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Biokraftstoffe

Biokraftstoffe wie Bioethanol, Biobutanol und Biodiesel erfahren
zunehmendes Interesse als Alternativen zu Brennstoffen auf Erdol-
basis, denn sie versprechen als regenerierbare Energietriger eine
langfristige und nachhaltige Perspektive mit vorteilhafter Klimabilanz.
Gegenwiirtige Diskussionen befassen sich mit der Produktion dieser
Brennstoffe, ihrer Kompatibilitit mit vorhandenen Motoren und
Versorgungsstrukturen sowie der Konkurrenz zwischen der Herstel-
lung von Biokraftstoffen und Nahrungsmitteln. Die Verbrennungs-
chemie der Biokraftstoffe hat dagegen bisher nur wenig Aufmerk-
samkeit erfahren. In diesem Aufsatz beschreiben wir wesentliche As-
pekte der chemischen Reaktionswege bei der Verbrennung prototypi-
scher Vertreter potenzieller Biokraftstoffe wie Alkohole, Ether und
Ester. Im Vordergrund stehen dabei die Zersetzungs- und Oxida-
tionsmechanismen sowie mogliche unerwiinschte Emissionen. Neue
experimentelle Methoden und Modellstudien erlauben detaillierte
Einblicke in die hochkomplexen Netzwerke chemischer Reaktionen
bei der Verbrennung von Biokraftstoffen. Die Chemie dieser Prozesse
zu verstehen ist eine wichtige Voraussetzung fiir die verantwortungs-
bewusste Auswahl alternativer Kraftstoffe der niichsten Generation.
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enthalten, deren Einfluss auf die Ver-
brennungschemie untersucht werden
muss, um der chemischen Vielfalt von

1. Einleitung

Dieser Aufsatz liefert eine Zusammenfassung neuerer
Untersuchungen zur Verbrennungschemie prototypischer
Komponenten von Biokraftstoffen, die in unterschiedlichen
Bereichen der Energieumwandlung eingesetzt werden
konnen (wie im StraBen- und Flugverkehr oder bei der
Stromerzeugung). In der offentlichen Diskussion wird der
Begriff Biokraftstoff nur mit einigen wenigen Verbindungen
assoziiert, namlich vor allem mit Ethanol und den langketti-
gen Methylestern in Biodiesel. Andere attraktive Bio-
kraftstoffe wie n-Butanol finden dagegen bisher nur geringe
Beachtung. Diese typischen Vertreter von Biobrennstoffen
sind bereits partiell oxygeniert, enthalten also Sauerstoff als
zusitzliches Element ihrer molekularen Konstitution. Dies
fiilhrt zu wesentlichen Unterschieden gegeniiber der schon
breit untersuchten Verbrennungchemie konventioneller
Kohlenwasserstoffe auf Erdolbasis. Die Gegenwart von Sau-
erstoff im Brennstoff verdndert dessen elektronische Struk-
tur, so dass sich nahezu alle C-H-Bindungsstirken oxyge-
nierter Molekiile von denen der strukturell verwandten, ge-
laufigeren Kohlenwasserstoffe unterscheiden. Die Beobach-
tung des Verhaltens prototypischer Vertreter von Biokraft-
stoffen ist daher eine Grundvoraussetzung fiir das
Verstdndnis ihrer Verbrennungschemie und zur Erkennung
genereller Reaktionsmuster. So stellt die Untersuchung der
Zersetzungs- und Oxidationsreaktionen kleinerer Ester einen
wichtigen Schritt im Hinblick auf die Reaktionswege der
groferen Ester in Biodiesel dar, und ebenso konnen die
Mechanismen fiir Ethanol und Propanol die Grundlagen fiir
die Verbrennungschemie groflerer Alkohole liefern. Bio-
masse kann zudem auBler C, H und O noch weitere Elemente
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Biokraftstoffen gerecht zu werden.
Neue Erkenntnisse tiber die kom-
plexen Reaktionsmuster bei der Ver-
brennung von Biobrennstoffen und
verwandten Verbindungen stiitzen sich auf verschiedenste
experimentelle und numerische Methoden, wobei die detail-
lierte Beschreibung dieser Verfahren den Rahmen dieses
Aufsatzes sprengen wiirde. Der Grofteil der hier beschrie-
benen Studien beruht auf der Analyse der Zusammensetzung
laminarer vorgemischter Flammen mit Molekularstrahl-
Massenspektrometrie, wobei die experimentellen Ergebnisse
in einigen Féllen mit Computersimulationen auf der Basis
geeigneter Verbrennungsmodelle verglichen werden. Einige
wichtige Grundlagen dieser Verfahren werden in Abschnitt 3
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beschrieben. Aspekte der Verbrennungschemie prototypi-
scher oxygenierter Brennstoffe behandeln wir in Abschnitt 4,
wobei wir nach ansteigender chemischer Komplexitit vorge-
hen. Als ein Ausblick werden in Abschnitt 5 einige Beispiele
fiir die Verbrennung Stickstoff-haltiger Kraftstoffe beschrie-
ben. Da die Diskussion der Verbrennungschemie von Bio-
kraftstoffen jedoch ohne den allgemeineren Kontext nur un-
vollstdndig wire, erldutern wir in Abschnitt 2 zunéchst einige
ausgewdihlte Aspekte der Klimawirkung von Biobrennstoffen
sowie ihrer Herstellung.

2. Aspekte in der Diskussion von Biokraftstoffen
2.1. Kohlendioxidbilanz

Bei den aktuellen wissenschaftlichen und offentlichen
Diskussionen iiber den moglichen Ersatz konventioneller
Brennstoffe auf Erdolbasis durch biogene Produkte stehen
klimatische, geopolitische und sozio-okonomische Gesichts-
punkte im Vordergrund. Oft wird davon ausgegangen, dass
Kohlendioxidemissionen, die durch Verbrennung fossiler
Brennstoffe entstehen, durch die Verwendung von Bio-
brennstoffen vermieden werden konnen. Gegenargumente
beriicksichtigen die potenziell unbefriedigende Energiebilanz
bei der Biokraftstoffproduktion sowie die Konkurrenz zwi-
schen der Erzeugung energetisch nutzbarer Biomasse und
dem Nahrungsmittelanbau. Weitere Bedenken betreffen die
Storung vorhandener Okosysteme durch die Biomassepro-
duktion sowie den Verlust von Biodiversitidt ebenso wie Be-
gleiterscheinungen, zu denen unerwiinschte Emissionen
durch Diingereintrag und Brandrodung landwirtschaftlicher
Flachen fiir den Anbau von Biomasse gehoren. Die Kohlen-
stoffbilanz bestehender Umwandlungsverfahren von Bio-
masse in Biobrennstoffe wird gegenwirtig intensiv disku-
tiert.!! Das bei der Brandrodung anfallende CO, kann mog-
licherweise durch die Einsparung fossiler Brennstoffe kom-
pensiert werden, wobei allerdings groBe Unterschiede fiir
spezifische Strategien bestehen. So verbraucht nach Modell-
rechnungen die Produktion von Biodiesel aus Palmen im
siidostasiatischen Regenwald rund 400-mal soviel CO, wie
tatsichlich eingespart wiirde. Dagegen wére die Herstellung
von Ethanol aus Biomasse, die auf aufgegebenen Ackerbau-
flichen in der amerikanischen Prérieflichen erzeugt wiirde,
annihernd ,,CO,-frei«.l"
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2.2. Emissionen von Aerosolen und Stickoxiden

Die Brandrodung landwirtschaftlicher Flichen geht oft
dem Anbau von Biomasse voraus und ist zugleich eine be-
trachtliche Quelle Kohlenstoff-haltiger Aerosole, die zusétz-
lich zur CO,-Problematik einen signifikanten klimatischen
Einfluss haben.”! Radionuklidmessungen an in Indien und
den Malediven gesammelten Aerosolen zeigen Beitrdge der
Biomasseverbrennung (wenn auch nicht nur aus kontrollier-
tem Biokraftstoffanbau) zum Gesamtkohlenstoff in organi-
schen Verbindungen, Ruf3 und elementarem Kohlenstoff von
etwa 64-76 %, 63-78 % bzw. 41-60 % . Etwa zwei Drittel des
Klimaantriebs im siidasiatischen Winter, der das Aufkommen
von Monsunregenfillen und die GroBe der Himalayaglet-
scher beeinflusst, werden demnach auf die durch Verbren-
nung von Biomasse erzeugten Kohlenstoffaerosole zuriick-
gefiihrt.

Stickstoff ist ein chemischer Bestandteil biologischer
Substanzen und wird von Pflanzen fiir die Biomasseproduk-
tion vor allem durch Diingung aufgenommen. Der Verbleib
des gebundenen Stickstoffs bei der Verbrennung von Bio-
masse ist Gegenstand intensiver Forschung. Aus Satelliten-
Messungen im Jahr 2000 wurde abgeschitzt, dass die Ver-
brennung von Biomasse zu NO,-Emissionen in einer Gro-
Benordnung von 5-5.9 Tg N/Jahr beitrigt.”) Dem stehen 2.5
4.5 Tg N/Jahr aus Stickstoff-gediingten Boden und 24-26 Tg
N/Jahr aus kontrollierter Verbrennung (fossil und biogen)
gegeniiber. Der Stickstoffgehalt in Biokraftstoffen ist varia-
bel, und insbesondere der Beitrag von gebildetem N,O kann
drei- bis fiinffach hoher sein als bisher angenommen. Dies
ist besonders alarmierend, da das Treibhauspotenzial von
N,O rund 300-mal hoher ist als das von CO,. Biokraftstoffe
aus Raps, die etwa 80 % des weltweiten Biodiesels ausma-
chen, scheinen nach der Analyse in Lit. [4] aufgrund des
hohen Bedarfs an Stickstoffdiinger bei der Produktion eine
schlechte Wahl zu sein. In der Tat ist der N-Anteil in Raps mit
39 g Nkg ' in der Trockenmasse wesentlich groBer als bei fiir
die Herstellung von Bioethanol verwendetem Mais oder
Zuckerrohr (15 bzw. 7.3 g N kg'). Der Stickstoffgehalt von
Biomasse und die damit verbundenen N,O-Emissionen soll-
ten daher wichtige Kriterien bei der Auswahl geeigneter
Quellen und Komponenten von Biokraftstoffen sein.

2.3. Anforderungen an sinnvolle Biokrafistoffe

Um durch den Ersatz fossiler Brennstoffe durch Bio-
kraftstoffe eine nachhaltige Verringerung von Treibhausgasen
zu erzielen, miissen die CO,-Einsparungen bei der Verwen-
dung die CO,-Erzeugung bei Vertrieb und Produktion lang-
fristig tiberwiegen. Abhéngig von der Produktionsstrategie
kann das Ergebnis positiv oder negativ sein. So berichteten
Searchinger et al.”! fiir die Produktion von Ethanol aus Mais
in den USA, dass sich die Emission von Treibhausgasen vor-
aussichtlich fiir 30 Jahre verdoppelt, und sich eine positive
CO,-Gesamtbilanz erst nach mehr als 167 Jahren einstellt.
Ahnliche Uberlegungen fiihrten eine Gruppe US-amerika-
nischer Wissenschaftler’® kiirzlich zur Formulierung von
Schliisselkriterien fiir die Auswahl nachhaltiger Biokraft-
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stoffe. Sie schlagen vor, dass Biobrennstoffe nur dann politi-
sche Unterstiitzung als Ersatz fiir fossile Energietriager be-
kommen sollten, wenn sie im Sinne der folgenden Punkte
einen positiven Beitrag leisten: Energiesicherheit, Treib-
hausgasemissionen, Biodiversitdt und nachhaltige Lebens-
mittelversorgung.”! Moglichkeiten zur Erreichung dieser
Kriterien werden vorgeschlagen; sie umfassen z.B. die Nut-
zung nativer mehrjahriger Pflanzen sowie angepasste Misch-
kulturen auf Stickstoff-armem Brachland oder aufgegebenen
Ackerfliachen, wie zuvor schon von Tilman et al. vorgeschla-
gen.I”’ Derartige Strategien haben das Potenzial fiir wesent-
lich groBere Reduktionen der Treibhausgasemissionen als die
Substitution fossiler Energietrdager durch Ethanol aus Mais
oder Biodiesel aus Sojabohnen. Abbildung 1 zeigt, dass dieser
Ansatz auch Vorteile beziiglich des Stickstoff- und Phos-
phorgehalts der Ausgangsstoffe hat. So erzeugte Biokraft-
stoffe konnten daher auch weniger gebundenen Stickstoff
enthalten — ein wichtiger Parameter im Hinblick auf ihre
Verbrennungsemissionen.

LIHD-Bioenergie

A) derzeitige Biotreibstoffe auf Brachland
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Abbildung 1. Umwelteinfliisse von Bioenergiequellen. A) Verringerung
von Treibhausgasen (greenhouse gas, GHG) tber den gesamten
Zyklus von der Herstellung der Biokraftstoffe bis zur Verbrennung rela-
tiv zu den Emissionen der fossilen Brennstoffe, die durch den Biokraft-
stoff ersetzt werden. Durchschnittliche Ausbringung von B) Diingern
und C) Pestiziden in den USA beim Anbau von Mais und Sojabohnen
(aus Lit. [29] in Lit. [7]). LIHD = ,low-intensity high-diversity“. Ab-
druck aus Lit. [7] mit Genehmigung der AAAS.

2.4. Kraftstoffproduktion aus Biomasse

Die Herstellung von Kraftstoffen aus Biomasse ist Ge-
genstand intensiver Forschung, auch in der Verfahrenstechnik
und Biotechnologie. In der Diskussion befinden sich derzeit

verschiedene Strategien,™ so zum Beispiel Hybridverfahren

Angew. Chem. 2010, 122, 3652 —3679

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

aus thermochemischen und enzymatischen Prozessen®! zur
Herstellung kleiner, kohlenstoffreicher Molekiile aus den
langkettigen Kohlenhydraten des pflanzlichen Materials.
Diese Prozesse profitieren von aktuellen Fortschritten in der
chemischen Katalyse® und im Bioengineering von Protei-
nen, Zellen und Stoffwechselvorgéngen. Die Identifizierung
aktiverer Enzyme und geeigneter Mikroorganismen konnte
schwierige und energieaufwéndige Schritte im Produktions-
prozess der Biotreibstoffe eliminieren.’! Kiirzlich wurden
neue, nicht-fermentative Wege zu Biokraftstoffen mit vor-
teilhaften Eigenschaften vorgestellt, die z.B. zu hoheren Al-
koholen wie Butanolen fiihren."”! Welche Biokraftstoffe sich
in zehn Jahren durchgesetzt haben werden, ist eine spannende
und noch offene Frage.

2.5. Vorhersage der Verbrennungschemie von Biokraftstoffen

Aus der Sicht der Verbrennungsprozesse sind die Zer-
setzungs- und Oxidationspfade gegenwértiger und kiinftiger
Biokraftstoffe eng mit ihrer molekularen Struktur verkniipft.
Die Vorhersage des Verbrennungsverhaltens, insbesondere
von Ziind- und Loschvorgéngen, der Warmefreisetzung und
der Bildung potenzieller Schadstoffe, erfordert die Entwick-
lung detaillierter Verbrennungsmechanismen. Diese miissen
alle wesentlichen Spezies, Reaktionen, Geschwindigkeits-
konstanten sowie die relevanten thermochemischen Para-
meter und Transporteigenschaften als Funktion von Tempe-
ratur und Druck umfassen. Durch zuverldssige Experimente
abgesicherte Verbrennungsmodelle lassen sich dann fiir die
Bewertung aller wichtigen Aspekte des Verbrennungsvor-
gangs einsetzen und ermoglichen die Ubertragung der La-
borergebnisse auf technische Prozesse.

Wihrend die Forschung in den letzten Jahrzehnten fiir
konventionelle Brennstoffe eine umfangreiche chemische
Datenbasis erarbeitet hat, ist das Wissen iiber die komplexere
Chemie oxygenierter und anderer biogener Brennstoffe noch
recht eingeschriankt. Insbesondere kann die Kombination
verschiedener funktioneller Gruppen in Biobrennstoffmole-
killen zu Reaktionssequenzen fithren, die in der Chemie
fossiler Brennstoffe nicht auftreten. Wichtige Informationen
iber die erwarteten Verbrennungseigenschaften der Bio-
kraftstoffe — einschliefSlich der Bildung von Schadstoffen —
konnen daher noch unvollsténdig sein. Als ein Beispiel fiir die
Komplexitit dieser Chemie zeigt Abbildung 2 einige Reak-
tionssequenzen der Verbrennung von n-Butanol.!"*] Die
angegebenen Prozentwerte belegen, dass bei vergleichbaren
experimentellen Bedingungen (Reaktortyp, Druck, Tempe-
ratur etc.) der Beitrag unterschiedlicher Reaktionswege von
der Stochiometrie der Flamme (Aquivalenzverhiltnis @)+
abhingt. Ahnlich detaillierte Reaktionsanalysen sind fiir alle

[*] Die Nomenklatur der Substanzen orientiert sich an der Originallite-
ratur.

Die durch das Aquivalenzverhiltnis @ ausgedriickte Stéchiometrie
beschreibt ein spezifisches Brennstoff/Sauerstoff-Gemisch relativ
zu dem fiir die komplette Verbrennung zu CO, und H,O erforder-
lichen Wert. Dabei ist in einer stéchiometrischen Flamme @ =1, in
einem brennstoffreichen (,fetten“) Gemisch gilt @ >1, und in
»mageren“ Gemischen mit Sauerstoffiiberschuss ist @ <1.

[
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felder turbulenter Verbrennung zu vermeiden.
Die notwendigen Geschwindigkeitskonstanten
bei hohen Temperaturen werden meist in Stof3-

14% H- rohr-Experimenten bestimmt. Diese Methode
16% : :
X+ HO 319 260/: . 100% + erlaubt es, einzelne Elemegtarreak‘glonen — oder
259 7% C.H.O D/\/\ auch Ensembles von Reaktionsschritten — zu un-
o ~ . .
0% f;{; o ©  tersuchen und den Beitrag verschiedener Reak-
8% ° 13% tionskanéle zu ermitteln. Geschwindigkeitskoef-
C -~ 16% bC,HgOH 87% . . .

OH 7% 6% P o fizienten aus solchen Experimenten werden er-
+ 0% —~—"""oH ¢ OH ginzt durch Energiebarrieren und Ubergangszu-
oH 5o stdnde aus theoretischen Berechnungen. Als Er-
5,/: 6% S~ + OH gebnis werden Reaktionsmechanismen aufge-
7 7% . Lo . ~

0% 129 13;’ aC,H,OH stellt, (.he alle.fur einen bestimmten Brennstoff
13% c oder eine Reihe verwandter Brennstoffe — rele-
HC—CH, + G~ OH 17% ~~~"“0H vanten Verbrennungsreaktionen beinhalten. Si-

,C—CH, :

Abbildung 2. Reaktionspfade fir die Oxidation von n-Butanol in einem Riihrreaktor bei @ =0.5
(normaler Text), @ =1 (fett) und @ =2 (kursiv). Druck p=1 atm, Verweilzeit t=0.07 s, Tem-
peratur T=1160 K. Wiedergabe nach Lit. [11] mit Genehmigung des Combustion Institute.

3656
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Substanzklassen typischer Biobrennstoffe, wie vor allem Al-
kohole, Ether und Ester, wiinschenswert. Dieser Aufsatz be-
schreibt die Reaktionssequenzen bei der Verbrennung aus-
gewdhlter Komponenten typischer Biokraftstoffe. Im Vor-
dergrund steht dabei der Einfluss struktureller Merkmale der
Brennstoffmolekiile auf Intermediate und Produkte, ein-
schlieBlich potenzieller Schadstoffe. Fiir die Bewertung der
Eignung von Biobrennstoffen als alternative Kraftstoffe
werden diese Informationen dringend benotigt.

3. Methoden zur Analyse der Verbrennungschemie

Verbrennung ist ein komplexer Prozess, der Wirme er-
zeugt und iiber viele radikalische und reaktive Intermediate
verlduft, die an Kettenverzweigungs-, Kettenfortpflanzungs-
und Kettenabbruchreaktionen beteiligt sind. Fiir eine zuver-
lassige Vorhersage der Verbrennungs- und Emissionscha-
rakteristika eines bestimmten Brennstoffs sind globale Para-
meter wie die Oktanzahl oder die Ziindverzugszeit unzurei-
chend. Zur Abschitzung des Schadstoffbildungspotentials
werden quantitative chemische Informationen benétigt, ins-
besondere iiber Art und Menge der unerwiinschten, poten-
ziell schidlichen Verbindungen. Diese Schadstoffe werden
keineswegs immer entlang der Hauptreaktionswege gebildet,
daher miissen geeignete reduzierte kinetische Parameter fiir
den jeweiligen Verbrennungsprozess aus der Analyse detail-
getreuer Verbrennungsmodelle abgeleitet werden. Numeri-
sche Modelle, die alle relevanten Reaktionssequenzen eines
Verbrennungsprozesses beschreiben, konnen Hunderte ein-
zelner Reaktionen und Intermediate umfassen. Die Aspekte
der Verbrennungschemie konnen in verschiedenen Umge-
bungen untersucht werden. Dabei ist es fiir die Aufkliarung
chemischer Details vorteilhaft, die komplexen Stromungs-
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mulationen auf Basis solcher Mechanismen
konnen anschieBend mit experimentellen Daten
verglichen werden, die unter Verwendung eines
groBen Arsenals analytischer Methoden aus
Stromungsreaktoren, Rithrreaktoren (jet-stirred
reactor, JSR), Schnellen Kompressionsmaschinen
(rapid compression machine, RCM), Laborflam-
men unterschiedlicher Konfigurationen und
realen Verbrennungssystemen gewonnen werden.
Aktuelle Fortschritte in der Verbrennungskinetik
(in Theorie und Experiment), der Verbrennungsdiagnostik
und der Modellierung von Verbrennungsprozessen sind
kiirzlich in einer Reihe von Artikeln zusammengefasst
worden">"*! und bieten eine hilfreiche Einfiihrung in diese
Aspekte.

Zur Untersuchung der Flammenstruktur prototypischer
Verbindungen in Biobrennstoffen werden meist laminar
vorgemischte Flammen betrachtet. Solche Flammen werden
auf Brennern mit Sintermatrix stabilisiert und oft bei Nie-
derdruck (typischerweise 50 mbar) untersucht, um die Re-
aktionszone zu verbreitern, in der viele Intermediate auf- und
abgebaut werden. Bei geeigneten Betriebsbedingungen ist in
dieser Konfiguration die Flamme iiber den gesamten Bren-
nerdurchmesser rdumlich homogen, sodass der Verbren-
nungsprozess vom unverbrannten Gasgemisch iiber die Re-
aktionszone bis hin zum Abgas mit einer Variablen — dem
Abstand vom Brenner — beschrieben werden kann. Bei einer
stochiometrischen Kohlenwasserstoff-Luft-Flamme sind die
Hauptbestandteile des Abgases entsprechende Aquivalente
an CO, und H,O, verdiinnt durch N, aus der Luft. Weitere
wichtige Bestandteile sind oxygenierte Verbindungen sowie
unverbrauchtes O,, besonders bei mageren Gemischen (@ <
1), bzw. CO, H, und einige Kohlenwasserstoffe bei fetten
Gemischen (@ > 1). In Bezug auf die Chemie, aber auch im
Hinblick auf Umwelt- und Gesundheitsaspekte, sind Spu-
renprodukte wie NO,, polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAKs) und RuBpartikel von groBer Bedeutung.
Der GroBteil der heutigen Kenntnisse iiber die chemischen
Ablaufe bei der Verbrennung beruht auf Flammen aliphati-
scher Kohlenwasserstoffe wie Alkane, Alkene und ihrer cy-
clischen Pendants.!'>6!

Durch die Kombination mehrerer Untersuchungsmetho-
den erhélt man sehr detaillierte Informationen iiber die
Flamme, iiber das Temperaturprofil und die qualitative Zu-
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sammensetzung; ebenso ist eine quantitative Analyse der
Edukte, Produkte, stabiler und reaktiver Intermediate mog-
lich. Typische Experimente nutzen Laser-basierte Methoden
zur Messung der Flammentemperatur und zum Nachweis
kleiner stabiler Verbindungen und Radikale (meist mit zwei
bis vier Atomen)™ sowie verschiedene Varianten der Mole-
kularstrahl-Massenspektrometrie  (molecular-beam  mass
spectrometry, MBMS).!'"”) Die massenspektrometrische Ana-
lyse, oft unter Verwendung der Elektronenionisation (EI), ist
den Laser-basierten Verfahren in manchen Aspekten iiber-
legen; insbesondere ist keine Vorkenntnis tiber die chemische
Zusammensetzung notwendig. Hochinteressante Perspekti-
ven fiir Flammenuntersuchungen werden durch neuartige
Experimente mit MBMS-Instrumenten eroffnet, die durch-
stimmbare Vakuum-Ultraviolett(VUV)-Strahlung aus Syn-
chrotron-Quellen zur Photoionisation (PI) einsetzen. An
Pionierexperimenten mit dieser Technik in den USA! und
Chinal"? waren einige der Autoren maBgeblich beteiligt.
Insbesondere die hierbei mogliche eindeutige Unterschei-
dung verschiedener Tsomere!™™! ist von grofer Bedeutung
fiir die Untersuchung komplexer Reaktionsvorginge. Abbil-
dung 3 stellt die Analyse einer Dimethylether(DME)-
Flamme mit dem PI-MBMS-Instrument der Advanced Light
Source in Berkeley dar. Aus der Flamme wird hier mit einem
Quarzkonus eine Probe entnommen, in das Vakuum expan-
diert und durch VUV-Photonen ionisiert. Die Photokationen
werden dann durch Flugzeitmassenspektrometrie nachge-
wiesen. Fiir den Nachweis der verschiedenen chemischen
Verbindungen in der Gasprobe wird die Photonenenergie
iiber den Bereich typischer Ionisierungsenergien (8-17 eV)

Abbildung 3. Flammenanalyse mit einem Photoionisations-Molekular-
strahl-Massenspektrometer. Die Geometrie ist auf die Untersuchung
eindimensionaler Flammen abgestimmt, in denen der Verbrennungs-
prozess von den unverbrannten Gasen nahe der Brenneroberfliche
(links) bis zu den Abgasen (rechts) verfolgt werden kann. Die Flam-
menbestandteile werden als Funktion der Position (hier aus der leuch-
tenden Zone) mithilfe einer Quarzdiise entnommen (rechts), in das
Vakuum expandiert und in das lonisationsvolumen eines Flugzeitmas-
senspektrometers geleitet.
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durchgestimmt. Ein 3-m-Monochromator liefert dabei eine
Energieauflosung von < 50 meV, was die Unterscheidung der
meisten Isomere ermdoglicht. Eine gewisse Storung der
Flamme durch die Probennahmesonde ist allerdings unver-
meidlich; solche Einfliisse sollten quantifiziert und minimiert
werden. !

Wihrend die PI-MBMS-Technik bereits fiir die Analyse
der Flammen fossiler Brennstoffe sehr hilfreich ist, so ist sie
von iberragender Bedeutung fiir das Verstidndnis der Ver-
brennungschemie von Biobrennstoffen, da isomere Spezies
aufgrund der funktionellen Gruppen hier besonders wichtig
sind. So fiihrt die Abstraktion eines jeden der Wasserstoff-
atome des Ethans durch in der Flamme gebildete Radikale
stets zum C,Hs-Radikal, wiahrend die sechs Wasserstoffatome
im analogen Biobrennstoff Ethanol nicht mehr dquivalent
sind. Der erste Abstraktionsschritt bei der Brennstoffzerset-
zung kann hier zu drei isomeren Radikalen fiihren,
CH,CH,OH, CH,CHOH und CH,CH,0O,*! die anschlieBend
unterschiedliche Reaktionssequenzen einleiten konnen. In
komplexeren Situationen als in diesem einfachen Beispiel ist
die Kombination von Laserdiagnostik mit MBMS-Experi-
menten unter Einsatz verschiedener lonisierungsmethoden
Voraussetzung fiir die Ermittlung wichtiger Reaktionswege.

Isomere spielen nicht nur als Intermediate der Verbren-
nungschemie eine wichtige Rolle, sondern kénnen auch in
den Brennstoffen selbst vorliegen. Beispiele sind 1- und 2-
Propanol oder die vier Isomere des Butanols. Durch ver-
gleichende Experimente an Flammen dieser isomeren
Brennstoffe erhidlt man Aufschliisse iiber deren spezifische
Verbrennungschemie und somit {iber den Einfluss der mole-
kularen Struktur auf die Flammenzusammensetzung.

Solche und weitere experimentelle Methoden liefern Er-
gebnisse, die das Netzwerk chemischer Reaktionen innerhalb
einer Flamme widerspiegeln, und zwar anhand von Infor-
mationen iiber die Art der Intermediate und Produkte, ihre
absoluten Konzentrationen sowie ihre Quellen und Senken
entlang der Reaktionskaskaden. Zum besseren Verstidndnis
der Reaktionswege werden die experimentellen Daten mit
numerischen Simulationen auf Grundlage plausibler Reakti-
onsmechanismen verglichen. Dieses Vorgehen liefert wert-
volle Hinweise auf fehlende Teilschritte, erlaubt die Validie-
rung von Konzepten und fiihrt letztendlich zu einem schritt-
weisen Verstandnis des Verbrennungsprozesses in seiner ge-
samten Komplexitit.

Konzeptionell ist es sinnvoll, zwischen Biobrennstoffen
fiir den Transport und solchen fiir die stationdre Energieer-
zeugung zu unterscheiden. Fiir erstere werden vor allem
einige fliissige Oxygenate als Zusatzstoffe oder vollstandiger
Ersatz von Benzin oder Diesel diskutiert. Fiir letztere
kommen neben diesen Stoffen (beispielsweise Biodiesel in
stationdren Gasturbinen) auch feste Brennstoffe in Betracht;
so auch die Beifeuerung von Biomasse zu Kohle.”'*! Neben
C, H und O enthalten Biobrennstoffe aus Abfillen oder
Pflanzenmasse noch weitere Elemente wie N, S, P, Cl, K, Na,
Ca, Mg, Fe und Si.®! Wir konzentrieren uns zunichst auf

[*] Die Notation der Radikalstrukturen folgt der in der Verbrennungs-
chemie gebriuchlichen Form ohne explizite Anfiihrung des unge-
paarten Elektrons.
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oxygenierte Brennstoffe moderater Komplexitidt und gehen
dann auf einige Perspektiven beziiglich der Verbrennungs-
chemie von H,C,O,N-haltigen Biokraftstoffen ein.

4. Verbrennungschemie oxygenierter Biobrennstoffe

Die Verwendung oxygenierter Verbindungen als Ersatz
konventioneller Kraftstoffe muss anhand verschiedener
praktischer Aspekte kritisch betrachtet werden. Dazu geho-
ren neben Verfiigbarkeit und Produktionskosten der Ener-
gieinhalt und die Kompatibilitdt mit der bestehenden Ver-
teilungsstruktur (Tankstellennetz und Lagerhaltung) sowie
den existierenden Verbrennungsmotoren oder Gasturbinen.
Gegenwirtige Diskussionen hierzu beschiftigen sich mit
Brennstoffeigenschaften und modernen Verbrennungskon-
zepten.” ¥ Die Verbrennungschemie ist insbesondere in
Hinblick auf den Ziindvorgang, die Wirmefreisetzung und
Loschungsprozesse relevant. Sie ist zudem von entscheiden-
der Bedeutung fiir die charakteristische Schadstoffbilanz. So
lasst sich durch Ethanolzusatz die Partikelfreisetzung redu-
zieren,?” jedoch steigt zugleich die unerwiinschte Emission
von Aldehyden signifikant an.?! Bei der Verbrennung von
Biodiesel wurden zudem erhohte NO,-Emissionen beobach-
tet.’!! Derzeit sind unterschiedliche Formen oxygenierter
Brennstoffe (vor allem Bioalkohole und Biodiesel) aus
Stirke, Zucker oder Olpflanzen verfiigbar. Biodiesel ist che-
misch besonders divers. Um die Konsequenzen daraus fiir
Verbrennungsprozesse zu verstehen, ist die Betrachtung
ausgewdhlter prototypischer Vertreter dieser Verbindungs-
klassen in Laborexperimenten hilfreich.

4.1. Ethanol

Ethanol wurde bereits im frithen 20. Jahrhundert als
Treibstoff eingesetzt, spiter jedoch von Benzin verdringt;®!
heute ist Ethanol wieder einer der geldufigsten und meist-
verbreiteten Biokraftstoffe.**>%! Abbildung 4 zeigt die welt-
weite Produktion von Ethanol als Brennstoff in den Jahren
2007 und 2008.** Mit 9 bzw. 6.5 Milliarden Gallonen im Jahr
sind die USA und Brasilien die mit Abstand groften Produ-
zenten von Bioethanol. Der Grofteil der steigenden Bio-
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Abbildung 4. Weltweite Produktion von Ethanol als Kraftstoff.?"

www.angewandte.de

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

K. Kohse-Hoéinghaus et al.

ethanolproduktion der USA beruht auf Mais,* wihrend in
Brasilien die Ethanolerzeugung aus Zuckerrohr eine lange
Tradition hat.***! Die Mehrzahl der dort verkauften Neu-
fahrzeuge haben flexible Motoren, die Benzin-Ethanol-Ge-
mische (mit typischerweise 20-25 Vol.-% Ethanol) und auch
reines Ethanol vertragen.”™ Die Hauptrohstoffe fiir Bio-
ethanol in Europa sind Weizen, Zuckerriiben und Winzerei-
abfille, mit insgesamt steigender Nachfrage; diese wurde fiir
2010 auf 12.7 Milliarden Liter veranschlagt.® Kiirzlich er-
richtete Pilotanlagen zielen auf die baldige kommerzielle
Verwendung von Zellulose als Rohstoff fiir die Ethanolpro-
duktion ab."!

Die Verbrennung von Ethanol wurde in StoBrohren,
Flammen und Reaktoren iiber weite Druck- und Tempera-
turbereiche experimentell untersucht und modelliert."*!
Durch Integration der Reaktionsgeschwindigkeiten aller
Abbaureaktionen fiir jede der beteiligten Spezies iiber den
gesamten Bereich einer Flamme lassen sich die Hauptreak-
tionspfade ermitteln, diese sind in Abbildung 5 fiir eine par-
tiell vorgemischte Ethanol-Flamme gezeigt.*”) Es ist zweck-
dienlich, dabei auch die Bildung potenzieller Schadstoffe zu
betrachten. Ein primares Zersetzungsprodukt ist Ethen, das
iber das Hydroxyethylradikal CH,CH,OH gebildet wird; die
Folgereaktionen des Ethens sind identisch mit denen bei der
Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. Die letzten Schritte
der Oxidation zu CO und CO, (beispielsweise aus HCCO)
sind der Ubersicht halber weggelassen.”” Die beiden anderen
durch initiale H-Abstraktion gebildeten Radikale fiithren zu
Acetaldehyd (Ethanal, CH;CHO) als einem problematischen
Luftschadstoff. Auch die Entstehung von Formaldehyd

H (10) OH (10)
M (22) H (14) | OH (8) H (5)
OH(10) O (5) 0 (4)
CH, (4) ”CH3 6)

—e= CH, km'CHZCHZOHl [cH,cHOH | [CH,CH,0
H (58) 0, (86)
OH (24) 2

Y
0, ()| MBI\, (34) H (36)
? yHae

|C2H2 OH (67)| CH,CHO |

‘ 0(22)

|HCCO| |
H(69)] O (6)
M (84) OH (22)V CH, (3)
O2 ’) I?ZHS

Abbildung 5. Reaktionswege bei der Verbrennung einer partiell vorge-
mischten Gegenstrom-Diffusionsflamme von Ethanol. Die Pfeile zeigen
die Hauptreaktionswege, neben den Pfeilen sind einige wichtige Reak-
tionspartner mit ihren prozentualen Beitragen angefiihrt; beispielswei-
se trigt die Reaktion von Ethanol mit OH zu 10% zur Bildung von
CH,CH,OH bei. Wiedergabe nach Lit. [39] mit Genehmigung des Com-
bustion Institute.
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(Methanal, CH,O) - ein weiterer Luftschadstoff — kann nach
diesem Schema durch eine C-C-B-Spaltung des Ethoxyradi-
kals erklart werden. Derartige Aldehydemissionen sind bei
der Verbrennung von Ethanol zu erwarten.

Durch detaillierte EI- und PI-MBMS-Untersuchungen
vorgemischter Ethanol-Flammen unterschiedlicher Stochio-
metrie konnten Kasper et al. die Anteile der meisten stabilen
wie auch der radikalischen Intermediate quantifizieren.”
Zum Verstdndnis der Unterschiede zur Verbrennung reiner
Kohlenwasserstoffe wurde im direkten Vergleich eine
Propen-Flamme herangezogen.*”! Dieser Brennstoff kann als
typischer Vertreter von Kohlenwasserstoffen gelten, da
Alkene wichtige Bestandteile fossiler Brennstoffe sind. Die
Verbrennung von Propen fiihrt rasch zu C;H;-Radikalen, die
ihrerseits als Vorldufer fiir die Bildung aromatischer Verbin-
dungen oder auch von Ruf} gelten. Typische Konzentrationen
der intermedidren Spezies in einer Ethanol-Flamme sind in
Abbildung 6 dargestellt. In fetten Flammen sind die Koh-
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Abbildung 6. Stoffmengenanteile ausgewihlter Intermediate in vorge-
mischten Ethanol-Sauerstoff-Argon-Niederdruckflammen (50 mbar) un-
terschiedlicher Stéchiometrien. Links: CH, (0) und CH; (m) rechts:
C,H, (m) und C,H, (0); oben: stéchiometrische Flamme mit @ =1
(C/O=0.286); unten: brennstoffreiche Flamme mit & =2.57
(C/O=0.600). Wiedergabe nach Lit. [42] mit Genehmigung des Com-
bustion Institute.

lenwasserstoffintermediate erhoht, doch sind ihre maximalen
Stoffmengenanteile geringer als in einer Propen-Flamme, wie
es fiir einen oxygenierten Brennstoff zu erwarten ist. Bei-
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spielsweise betragen die maximalen Stoffmengenanteile von
C,H, in der stochiometrischen Ethanol-Flamme 4.8 x 10~
und bei einem fetten Gemisch 8.3 x 103, im Vergleich zu 3.3 x
107? fiir eine brennstoffreiche Propen-Flamme.*?! Ahnlich
verhélt es sich mit C;H;-Radikalen und Benzol, deren Kon-
zentrationen in einer fetten Ethanol-Flamme 3- bis 20-mal
geringer sind als in einer Propen-Flamme vergleichbarer
Zusammensetzung. Im Gegensatz dazu sind die Konzentra-
tionen oxygenierter Zwischenprodukte in der Ethanol-
Flamme groBer als in der von Propen.*?! So erreicht Form-
aldehyd in fetten Ethanol-Flammen mit bis zu 9.4x 107
deutlich hohere Anteile als in der entsprechenden Propen-
Flamme, auch Acetaldehyd erreicht Konzentrationen um
1073, wihrend es bei der Verbrennung von Propen unterhalb
der Nachweisgrenze von wenigen ppm liegt.*?) Aus diesen
Beispielen konnte man allgemeiner schlie3en, dass bei der
Verbrennung von Oxygenaten immer weniger PAK und
RuBlvorldufer entstehen, aber erhohte Aldehydkonzentra-
tionen anfallen. Um die Einfliisse der chemischen Struktur
des Brennstoffs hierauf besser zu verstehen, ist es sinnvoll,
den zum Ethanol isomeren Dimethylether zu betrachten — ein
ebenso einfacher oxygenierter Brennstoff mit C-O-, aber
ohne C-C-Bindungen.

4.2. Dimethylether

Ether wie Methyl-tert-butylether (MTBE), Ethyl-tert-bu-
tylether (ETBE) und tert-Amylmethylether (TAME) sind
bewidhrte Benzinzusitze zur Erhohung der Oktanzahl. In den
USA haben Kontaminationen des Grundwassers durch
MTBE zu einem schrittweisen Austausch dieses Zusatzstoffs
durch Ethanol gefiihrt. Ether (z.B. ETBE) sowie Alkohole
(vor allem Methanol und Ethanol) werden auch fiir die Op-
timierung der Dieselverbrennung vorgeschlagen.**! Dime-
thylether (CH;OCH;, DME) als der einfachste Ether wire
eine potenzielle Alternative zu Diesel und Biodiesel: DME
hat keine C-C-Bindungen, einen hohen Sauerstoffgehalt, eine
hohe Cetanzahl und einen niedrigen Siedepunkt. Tabelle 1
zeigt einen Vergleich einiger charakteristischer Eigenschaften
von DME, Ethanol und typischer Brennstoffe auf Erdolbasis.
DME lésst sich aus Erdgas, Biomasse oder iiber Synthesegas
und Methanol aus Kohle herstellen und wird gerade in China
als moglicher alternativer Kraftstoff betrachtet.“**1 DME
lasst sich in Gasturbinen fiir die Stromerzeugung ebenso wie
im Haushalt einsetzen und ist auch fiir den Betrieb von

Tabelle 1: Stoffkonstanten einiger konventioneller und oxygenierter Brennstoffe; aus Lit. [25].

Brennstoff Methan Methanol Dimethylether Ethanol Benzin Diesel
Formel CH, CH,OH CH;0CH; CH;CH,OH C,Hqg Ci4Hso
Molekulargewicht [gmol ] 16.04 32.04 46.07 46.07 100.2 198.4
Dichte [gcm ™) 0.00072"! 0.792 0.6616! 0.785 0.737 0.856
Siedepunkt [°C] —162 64 —249 78 38-204 125-400
unterer Heizwert [k] cm ™’ 0.0346 15.82 18.92 21.09 32.05 35.66
oberer Heizwert [kj g7] 47.79 19.99 28.62 26.87 43.47 41.66
C-Gehalt [Gew.-%] 74 37.5 52.2 52.2 85.5 87
S-Gehalt [ppm] ca. 7-25 0 0 0 ca. 200 ca. 250

[a] Werte pro cm® Dampf bei Normaldruck und -temperatur. [b] Dichte bei 1 atm und —25°C; fir Quellenangaben der Daten siehe Lit. [25].
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Diesel- und HCCI-Motoren (HCCI = ho-
mogene  Kompressionsziindung)  geeig-
net.*! Das Verstindnis der Verbrennungs-
chemie spielt eine entscheidende Rolle bei
der HCCI-Verbrennung, einer innovativen
Technologie, die sich durch niedrige Tempe-
raturen und geringe Schadstoffemissionen
auszeichnet. Neue Ergebnisse zeigen, dass
Emissionen unverbrannter Kohlenwasser-
stoffe und von CO ein Problem bei der Ver-
brennung von DME in HCCI-Motoren dar-
stellen konnen.*”! Fiir das Beispiel in Abbil-
dung 7 werden 96.85% des DME-Kohlen-
stoffs in CO, tiberfiihrt, 0.71 % verbleiben als
CO, und die restlichen 2.44% sind unver-
brannte Kohlenwasserstoffe. Dabei sind un-
verbranntes DME (>70% C) und Form-
aldehyd (>20% C) die Hauptkomponenten
neben diversen Kohlenwasserstoffen.*’!
Aspekte der Verbrennungschemie von
DME wurden bei normalem und erhohtem
Druck detailliert untersucht®>! und ent-
sprechende kinetische Modelle wurden ent-
wickelt.P*® Kiirzlich haben Cool et al.””
sowiec Wang et al.’®¥ die Verbrennung von

K. Kohse-Hoéinghaus et al.
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Abbildung 8. Stoffmengenanteile von Intermediaten und Spurenstoffen in einer vorge-
mischten Dimethylether-Flamme mit @ =1.2 bei Niederdruck (40 mbar). Die Symbole
zeigen die experimentellen Daten, die durchgezogenen Linien stammen aus Modellrech-
nungen. Wiedergabe nach Lit. [57] mit Genehmigung des Combustion Institute.
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Abbildung 7. Zusammensetzung der Fraktion der unverbrannten Koh-
lenwasserstoffe aus einer HCCI-Verbrennung von Dimethylether
(@ =0.138). Wiedergabe nach Lit. [47], Copyright Elsevier (2009).

men mithilfe von PI- und EI-MBMS studiert. Stoffmengen-
anteile verschiedener Intermediate, insbesondere von C,- und
C,-Verbindungen,™* sind in Abbildung 8 gezeigt,”” in der die
experimentellen Daten auch mit Simulationen verglichen
werden. Der generelle Verlauf der simulierten Profile stimmt
mit dem Experiment gut iiberein. Die grofiten Abweichungen
liegen im Bereich eines Faktors 2-3, was fiir eine genaue
Abschitzung der Relevanz der verschiedenen Verbren-

nungsreaktionen ausreicht. Zu den in nennenswerten
[*] G-, Cyr, ... C,-Spezies: Verbindungen mit einem, zwei, ... n Kohlen-
stoffatomen.
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Mengen nachweisbaren Intermediaten gehoren CH,, CH,O,
C,H,, C,H,, C;Hy;, CH;0H und CH;CHO. Unter den nach-
gewiesenen Radikalen befinden sich die Kettentrager H, O
und OH (sie nehmen mafBgeblich an H-Abstraktionsreaktio-
nen teil und kommen in der gesamten Flamme vor) sowie
CH; und HCO. Eine Reaktionsflussanalyse 7 zeigt, dass die
wichtigsten Reaktionssequenzen denen bei der Propanver-
brennung dhneln. Dieser Befund ist nicht iiberraschend, da
DME und Propan isoelektronisch sind. Als gesittigtes Mo-
lekiil wird DME zunéchst durch H-Abstraktion unter Bildung
von CH;0OCH, zersetzt, das anschlieBend durch 3-Spaltung in
CH; und CH,O zerfillt und so die Hauptquelle fiir Form-
aldehyd darstellt; analog dazu liefert n-Propyl bei weiterem
Zerfall CH; und G,H,. Methylradikale spielen durch ihre
Rekombination eine wichtige Rolle bei der Bildung von C,-
Spezies. Die abschlieBenden Oxidationsreaktionen laufen
tiber das Formylradikal und CO.

Die Hauptreaktionspfade und die Konzentrationen der
Intermediate hingen auch von der Stochiometrie ab. Die
Anderungen der Profile des Formylradikals und von Form-
aldehyd in DME-Flammen bei fast stochiometrischen (@ =
0.93) bis hin zu fetten (& =1.86) Bedingungen sind in Ab-
bildung 9 dargestellt.’® Das Flammenmodell®® gibt den ex-
perimentell beobachteten Anstieg des Stoffmengenanteils fiir
Formaldehyd bei brennstoffreichen Bedingungen sehr gut
wieder. Der Stoffmengenanteil von CH,O erreicht mit 1-3 %
einen fiir reaktive Intermediate in typischen laminaren
Flammen sehr hohen Wert. Die Ubereinstimmung der expe-
rimentellen und modellierten Anteile von HCO (mit zehnmal
geringerem Stoffmengenanteil) bewegt sich im fiir reaktive
Zwischenprodukte erwarteten Bereich. Eine dhnliche Ana-
lyse wurde fiir die wichtigsten C;- und C,-Spezies durchge-
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Abbildung 9. Vergleich der gemessenen (obere Diagramme) und simulierten Profile (untere Diagram- brennung von Kohlenwasser-
me) der Stoffmengenanteile von a) Formaldehyd und des b) Formyl-Radikals in vorgemischten Dime- stoffen.7-9-611 Dag Wechselspiel

thylether-Flammen (33 mbar) unterschiedlicher Stéchiometrie (@ =0.93, 1.16, 1.40, 1.63 und 1.86). Die
Einschiibe zeigen den Vergleich der gemessenen und vorhergesagten Spitzenwerte der Stoffmengenan-
teile als Funktion des Aquivalenzverhiltnisses; R: Verhiltnis der maximalen Stoffmengenanteile.” Wie-

dergabe mit Genehmigung von PCCP.

fiihrt, wobei die meisten dieser Intermediate ihr
Konzentrationsmaximum in der brennstoffreichs-
ten Flamme erreichen. Experimentelle Ergebnisse
zeigen abnehmende Stoffmengenanteile von
Acetaldehyd und Methanol mit steigendem
Aquivalenzverhiltnis. Dies wird in den Modellie-
rungen fiir Acetaldehyd korrekt vorhergesagt,
nicht jedoch fiir Methanol. Acetaldehyd wird in
DME-Flammen in deutlichem Gegensatz zu den
entsprechenden Ethanol-Flammen™ nur in ge-
ringen Mengen gebildet (fast 100-fach geringerer
Stoffmengenanteil als fiir CH,0).5¥

Eine Reaktionsflussanalyse in Bezug auf den
Kohlenstoff ist in Abbildung 10 fiir die beiden
Grenzstochiometrien dargestellt und fasst die
wesentlichen Aspekte der obigen Diskussion zu-
sammen. Der wichtigste Oxidationspfad (durch
dicke Pfeile angedeutet) fiihrt iiber Formaldehyd,
wihrend die durch die Rekombination von Me-
thylradikalen eingeleitete C,-Route nahezu ent-
koppelt vom Hauptreaktionsweg erscheint. Die
unterschiedlichen Verldufe der Konzentrations-
profile fiir Formaldehyd und Acetaldehyd in
DME- und Ethanol-Flammen sind eine direkte
Konsequenz der im Ether fehlenden C-C-Bin-
dung. Sie sind auch darin begriindet, dass eine der
C-O-Bindungen des Brennstoffs iiber etliche Re-
aktionsschritte hinweg intakt bleibt. Da beide
Brennstoffe als Isomere einen identischen Sauer-
stoffgehalt aufweisen, belegen diese Ergebnisse
den entscheidenden Einfluss der chemischen

zwischen den reaktiven Inter-
mediaten aus allen Komponen-
ten solcher Kraftstoffgemische
kann sich auf die Emissionen
bei der Verbrennung auswir-

Abbildung 10. Reaktionswege in vorgemischten Dimethylether-Sauerstoff-Flammen (33 mbar)
mit @=0.93 (links) und @ =1.63 (rechts). Die Dicke der Pfeile deutet die Reaktionsfliisse an:
Die Werte sind tber einen Bereich von 0-10 mm oberhalb des Brenners integriert und auf den
groften Fluss von 5.05x107° molcm™2s™' fiir CH;0OCH; — CH;OCH, in der Flamme mit

@ =1.63 normiert. Pfade mit Anteilen von weniger als 2% am Gesamtfluss sind nicht ge-
zeigt.®® Wiedergabe mit Genehmigung von PCCP.
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ken [ Chemische Effekte von Oxygenat-Zusitzen auf die
Verbrennung von Kohlenwasserstoffen wurden in Flammen
und Reaktoren detailliert untersucht.*" So verbessert der
Zusatz von DME zu Methan die Ziindung durch die be-
schleunigte Bildung von CH;- und HO,-Radikalen, die fiir die
Kettenfortpflanzung wesentlich sind.*”! Das Verbrennungs-
verhalten von E10- und E85-Gemischen!*! fiir Brennstoff-
flexible Fahrzeuge wurde in einem Riihrreaktor an Mi-
schungen von Ethanol und n-Heptan untersucht.” Die in
Abbildung 11 gezeigten experimentellen Konzentrationspro-
file fiir eine dquimolare Mischung bei 10 atm wurden durch
ein Modell simuliert, das die Verbrennungschemie von Al-
kanen und Ethanol vereinigt. Der verwendete Mechanismus
umfasst 564 Spezies und 2589 Reaktionen und beschreibt das
Experiment mit beachtlicher Qualitidt. Der Brennstoffabbau
setzt oberhalb von 800 K ein, unter den Intermediaten finden
sich H,, Kohlenwasserstoffe und Aldehyde; die vollstdndige
Umwandlung in CO, und H,O erfolgt bei etwa 1100 K.
Wohldefinierte Bereiche der Flamme zeigen die typischen
Merkmale: die Region der kalten Flamme, eine Zone mit
negativem Temperaturkoeffizienten und den Hochtempera-
turbereich.[**! Die Modellierung beschreibt die Zersetzungs-
und Oxidationsreaktionen beider einzelner Brennstoffe
sowie auch die resultierenden Wechselwirkungen. So wird
Ethanol selbst nicht iiber eine Niedertemperaturkinetik oxi-
diert, jedoch liefert die Zersetzung des n-Heptans in diesem
Niedertemperaturbereich der Flamme hierfiir die notwendi-
gen Radikale. In Bezug auf mogliche Schadstoffemissionen
wird mit ansteigendem Ethanolanteil des Brennstoffgemi-
sches immer mehr Acetaldehyd durch Oxidation von
CH;CHOH erzeugt."”!

Die wesentliche Rolle der chemischen Wechselwirkungen
in Brennstoffgemischen wird besonders deutlich beim Ver-
gleich der Verbrennung eines Kohlenwasserstoffs mit den
isomeren Additiven DME bzw. Ethanol unter vergleichbaren
Bedingungen. Eine Modellierung unter Verwendung dieser
Strategiel®! befasst sich vor allem mit der Bildung von RuB-
vorldufern in fetten Alkanflammen, in denen ein Zusatz von
Oxygenaten die Ru3bildung vermindern kénnte. Die Ergeb-
nisse der Modellrechnungen (Abbildung 12) deuten darauf
hin, dass die beobachtete sauberere Verbrennung nicht nur
eine Konsequenz aus dem bloBen Sauerstoffgehalt des Ad-
ditivs ist, sondern dass der Zusatz von DME bzw. Ethanol zu
brennstoffreichen Flammen einen spezifischen chemischen
Einfluss auf die Bildung aromatischer Verbindungen mit ein
bis vier Ringen hat. Als kritisch wird in diesem Zusammen-
hang die Bildung von C,-Spezies angesehen, die als Vorlaufer
fiir Benzol und PAKs dienen.™ Im Vergleich zu DME be-

[*] E10: 10 Vol.-% Ethanol, E85: 85 Vol.-% Ethanol im Gemisch mit
Benzin.

Bei der Verbrennung von Alkanen kénnen unterhalb der Ziindtem-
peratur ,kalte Flammen auftreten, in denen eine unvollstandige
Verbrennung erfolgt. Dieser Zone folgt ein Bereich mit negativen
Temperaturkoeffizienten, in dem die globale Reaktionsgeschwin-
digkeit abnimmt und Alkylperoxy-Radikale gebildet werden. Dage-
gen vervielfachen bei héheren Temperaturen Kettenverzweigungs-
reaktionen die Zahl der reaktiven Spezies und sichern dadurch die
vollstiandige Verbrennung.
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Abbildung 11. Oxidation eines mit Stickstoff verdiinnten Ethanol-
Heptan-Gemischs (50:50 Mol-%) in einem Riihrreaktor bei 10 atm,
700 ms Verweilzeit und @=0.5. Experimentelle Daten (grofle Symbo-
le) und detaillierte Modellierung (Linien und kleine Symbole). Wieder-
gabe nach Lit. [70], Copyright Elsevier(2010).

fordert die in Ethanol vorhandene C-C-Bindung Reaktions-
wege zur Bildung von C,-Bausteinen.

Veréanderte Konzentrationen von C;- bis C;,-Kohlenwas-
serstoffen und Ruf3 bei Zudosierung von DME oder Ethanol
wurden in nicht vorgemischten Ethen-Flammen gefunden.®
In Abbildung 13 sind beispielhaft die Konzentrationsverldufe
von CH,, C,H, und C,H,O dargestellt und mit den wichtigs-
ten Abbaureaktionen des Brennstoffs korreliert. Die Ver-
brennung von reinem Ethen (8 = 0) liefert viel C,H,, aber nur
wenig CH, und C,H,O. Ein Zusatz von DME erhoht den
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Abbildung 12. Auswirkung von DME- und Ethanolzusitzen (9.9 Mol-%)
auf die Spitzenwerte der Stoffmengenanteile aromatischer Verbindun-
gen. Die Ausgangstemperatur ist dabei so eingestellt, dass die gleiche
Endtemperatur erreicht wird wie fiir das Referenzgemisch (fettes
Ethangemisch in einem isobaren Reaktor). A1: Benzol, A2: Naphthalin,
A3: Phenanthren, A4: Pyren. Wiedergabe nach Lit. [65] mit Genehmi-
gung des Combustion Institute.
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Abbildung 13. Spitzenwerte der Stoffmengenanteile von CH, (Methan),
C,H, (Acetylen) und C,H,O (Acetaldehyd) entlang der Mittelachse der
Flamme. Volle Symbole: DME-C,H,-Flammen, offene Symbole: Etha-
nol-C,H,-Flammen. Der Parameter f3 gibt das Volumenverhiltnis der
Brennstoff-Fliisse von Oxygenat und Ethen an. Wiedergabe nach

Lit. [66] mit Genehmigung des Combustion Institute.

molaren Anteil von CH, iiber Reaktionen von CH;-Radika-
len, erniedrigt aber den C,H,-Anteil, da bei der Zersetzung
von DME kein Acetylen gebildet wird. Der Anstieg von CH,
und die Verringerung des C,H,-Anteils sind bei Ethanolzu-
gabe geringer, da nicht alle Abbauwege dieses Brennstoffs
CH; oder Ethen einbeziehen (sieche auch Abbildung 5).
Anders als bei DME-Zugabe steigt der Anteil von Acetal-
dehyd bei Zudosierung von Ethanol rasch an, da CH;CHO
aus diesem Brennstoff direkt gebildet werden kann, was fiir
DME nicht der Fall ist®™ (siche Abbildung 10). Zugabe
beider Oxygenate erhoht den molaren Anteil von Benzol,
seinen Vorldufern und Ruf3, wobei der Effekt fiir DME etwas
groBer ist. Diese Ergebnisse, die im Widerspruch zu Lit. [65]
scheinen, wurden kiirzlich durch experimentelle Daten und
Modellierungen bestitigt,” die vertiefte Einblicke in die
Verbrennungschemie gestatten. So fordert der Oxygenat-
Zusatz die Bildung von C;H;, einem der wichtigsten Ben-
zolvorlaufer, durch Kombination von CHj;-Radikalen mit
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C,H,-Spezies; erstere entstehen einfacher bei DME-, letztere
bei Ethanol-Zusatz. Der scheinbare Konflikt beziiglich der
Auswirkung des Oxygenat-Zusatzes auf die Bildung von Ruf3
und RuBvorlaufern®® 7! kann den unterschiedlichen Flam-
menkonfigurationen  (vorgemischte/nicht  vorgemischte
Flamme) zugeschrieben werden. Ein solcher Effekt wurde
demonstriert, indem in nicht vorgemischten Flammen Etha-
nol dem Oxidatorstrom und nicht dem Brennstoffstrom zu-
gegeben wurde.” Die RuBbildung sank im ersteren Fall und
stieg im letzteren.

In einer detaillierten Studie reaktiver Intermediate haben
Wang et al.®® kiirzlich fiinf Paare von Propen-Ethanol- und
Propen-DME-Flammen untersucht, bei denen der Oxyge-
natanteil zwischen 0 und 100% variiert wurde. Ahnliche Ex-
perimente wurden fiir Flammenserien weiterer Stochiome-
trien durchgefiihrt.””! Die Verlisslichkeit dieser Ergebnisse
wird durch die kombinierte Anwendung zweier unabhingiger
EI- und PI-MBMS-Instrumente auf identische Flammenbe-
dingungen und Mischungsverhéltnisse belegt, wobei zahlrei-
che Spezies quantitativ erfasst wurden. Abbildung 14 stellt
die Profile der C, Verbindungen dar, und Abbildung 15 zeigt
die Stoffmengenanteile von Aldehyden. Die Substitution von
Propen durch diese Oxygenate senkt die Stoffmengenanteile
der C,-Spezies nahezu proportional, wobei der Effekt von
DME etwas grofer ist. Viele Kohlenwasserstoffintermediate
folgen dhnliche Trends, ebenso wie die typischen Vorldufer
von Benzol und Benzol selbst, wiahrend nur einige wenige
Spezies bei Oxygenatzusatz in ihrer Konzentration ansteigen.
Dabei handelt es sich bei beiden Brennstoffen um Methanol
und HCO, zudem Formaldehyd, CH; und CH, in den DME-
haltigen Flammen und Acetaldehyd bei Ethanolzusatz. Ab-
bildung 14 zeigt, dass in der reinen Propen-Flamme unge-
sittigte C,-Spezies sehr leicht gebildet werden und dass
DME-Zusatz einen deutlichen Effekt hat, da die Bildung von
C,-Verbindungen aus DME nur iiber die Rekombination von
CH; erfolgen kann. Verbindungen mit drei bis sechs C-
Atomen sind fiir brennstoffreiche Propen-Flammen charak-
teristisch; ihre Art und Haufigkeit ist fiir beide Additive
dhnlich. Die Daten fiir CH,0O und CH;CHO in Abbildung 15
zeigen dagegen eine starke Abhingigkeit von der Mi-
schungszusammensetzung. Beide Additive erhohen den
Stoffmengenanteil von Formaldehyd, wobei der Effekt fiir
DME-Propen-Mischungen ausgeprégter ist. Der Acetalde-
hydgehalt nimmt bei Substitution des Propens durch DME
ab, steigt jedoch bei Zugabe von Ethanol. Die molaren An-
teile von CH,O sind hoher fiir DME-haltige Gemische und
die von CH;CHO sind hoher fiir die jeweiligen Ethanol-
Propen-Mischungen. Diese Befunde werden bei Betrachtung
der detaillierten Reaktionspfade (Abbildungen5 und 10)
verstiandlich, die charakteristische Intermediate und Zerset-
zungswege aufzeigen; z. B. bildet CH;OCH, bei DME-Zusatz
CH; + CH,0O und CH;CHOH reagiert in den Ethanolge-
mischen zu CH;CHO + H.'*®

Diese vergleichsweise einfachen Beispiele belegen die
Komplexitédt der Verbrennung von Oxygenat-Kohlenwasser-
stoff-Mischungen, wobei die beobachteten Trends einerseits
eng mit spezifischen Eigenschaften der Brennstoffmolekiile
zusammenhéngen und andererseits von den Verbrennungs-
bedingungen bestimmt werden. Weitere Experimente und
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Abbildung 14. Verlauf der Stoffmengenanteile von Ethen und Acetylen bei der Verwendung von

Dimethylether-Propen- und Ethanol-Propen-Mischungen als Brennstoff (vorgemischte Flammen
mit einem C/O-Verhiltnis von 0.5 bei 40 mbar). Die Einschiibe zeigen die entsprechenden Spit-
zenwerte der Stoffmengenanteile im Vergleich zu einer reinen Propen-Flamme (0% Additiv); R:

Verhiltnis der maximalen Stoffmengenanteile. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [68]; Copy-

right (2008) American Chemical Society.
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Abbildung 15. Stoffmengenanteile von Formaldehyd und Acetaldehyd in Dimethylether-Propen-

Flammen und in Ethanol-Propen-Flammen (vorgemischte Flammen mit einem C/O-Verhiltnis von

ca. 0.5 bei 40 mbar). Zum einfacheren Vergleich sind in (b) die Stoffmengenanteile mit dem
Faktor 4 und in (c) mit 10 multipliziert; R: Verhiltnis der maximalen Stoffmengenanteile. Wieder-
gabe nach Lit. [68]; Copyright (2008) American Chemical Society.
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Modellierungen sind notwendig, um
effiziente Strategien zur Verminde-
rung des Schadstoffaustofles zu entwi-
ckeln, da RuBpartikel und PAKs auf
der einen und problematische Oxyge-
nate auf der anderen Seite in gegen-
sétzlicher Weise vom Brennstoffge-
misch und den Verbrennungsverhilt-
nissen beeinflusst werden. Gegenwar-
tige Modelle beschreiben das Zerset-
zungs- und Oxidationsverhalten fiir
einige Oxygenat-Brennstoffe sowie
deren Mischungen recht gut, jedoch
haben die Hauptreaktionen, die zur
Bildung von Kettentrdgern der radi-
kalischen Reaktionssequenz fiihren,
einen groBen FEinfluss auf den Ge-
samtablauf der Verbrennung. Zuver-
lassige Vorhersagen von Schadstoff-
emissionen erfordern jedoch die wei-
tere Verbesserung der chemischen und
kinetische Kenntnisse der beteiligten
Spezies durch experimentelle und
theoretische Verfahren.[>7

4.4. Propanol

Fiir Propanol existieren die Iso-
mere 1-Propanol (CH;CH,CH,OH)
und 2-Propanol (CH;CHOHCH,;),
beide gelten als Kandidaten fiir al-
ternative Brennstoffe aus Biomas-
se.”™ Ferner spielen die Verbren-
nungsreaktionen von Propanol auch
bei der Verbrennung von Butanol
eine Rolle. Einige detaillierte Unter-
suchungen der Verbrennungschemie
von Propanol und anderer oxyge-
nierter C;-Verbindungen (z.B.
Aceton und Propanal) sind inzwi-
schen verfiigbar."**"! Bei der Ver-
brennung eines Oxygenat-Kohlen-
wasserstoff-Gemisches mit 2-Propa-
nol-Zusitzen wurden im Motorenab-
gas hohe Konzentrationen von
Aceton nachgewiesen. Dies belegt,
dass Carbonylverbindungen generell
— und nicht etwa nur im Falle von
Ethanol - als potenziell problemati-
sche Emissionen bei der Verbrennung
von Alkanolen betrachtet werden
miissen.®  Durch Vergleich der
Flammen des 1- und 2-Propanol kann
der Einfluss der Molekiilstruktur des
Brennstoffs auf die Reaktionswege
und Konzentrationsprofile ermittelt
werden.
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Abbildung 16 stellt die Zersetzungspfade beider Brenn-
stoffe dar. Hierbei wurden H-Abstraktion und die folgende 3-
Spaltung — typische Reaktionen bei der Hochtemperaturver-
brennung — als erste Schritte des Brennstoffabbaus ange-
nommen.” Betrichtliche Unterschiede sind offenkundig und
wurden durch EI- und PI-MBMS-Experimente belegt." Die

H,C-CH3CH;OH + Re

— TN
i i H
Masse 59’3_CHECHE°H H,C-C-CH;OH  H,C-CH;C-OH H,C-CH;CH;O-

H,C=CH-CH;OH

Masse 58 H,C-CH=CH-OH

(o]
H,C=CH, H,C-CH-CH, H,C=CH-OH H-C-H
++.CH;-OH + +«OH ++CH, +H,C-CH,-
OH
Masse 60 H,C-C-CH; +R-
H oK oK &
Masse 59 H-C—ﬁ—CH3 H,C-C-CH, H,C-ﬁ—CH,
QH Q
Masse 58 H,C=C-CH, H,C-C-CH,
Q
H,C=G-CH,  H,C=C-OH H,C-C-H
++0OH ++CH, ++CH,

Abbildung 16. Wahrscheinliche Intermediate des Brennstoffabbaus in
Flammen des 1-Propanol (oben) und 2-Propanol (unten). Wiedergabe
nach Lit. [76] mit Genehmigung des Combustion Institute.

anfiangliche H-Abstraktion fiihrt im Falle des 1-Propanols zu
vier unterschiedlichen Radikalen der Masse 59! und im Fall
von 2-Propanol zu drei unterschiedlichen Spezies. Aus den
vier ersteren Radikalen koénnen 1-Propenol, 2-Propen-1-ol
und Propanal (m/z 58) als Hauptprodukte gebildet werden,
wihrend die drei letzteren zu Aceton und Propen-2-ol fithren
konnen. Die Identifizierung von Isomeren und Spezies glei-
cher Nominalmasse ist in Abbildung 17 fiir das Signal bei m/z
56 gezeigt. Fiir diese Massenzahl kommen eine Reihe von
C,Hg- und C;H,O-Verbindungen in Betracht, die durch PI-
MBMS unterschieden werden konnen. Die Ionisierungsener-
gien fiir Methylketen, 2-Buten, 1-Buten, Propenal und
Propinol sind aufgefiihrt. Die Anwesenheit von 2-Buten und
Propenol kann fiir beide Brennstoffe bestétigt werden. 1-
Buten wurde lediglich in der 2-Propanol-Flamme anhand der
Ionisierungsschwelle bei 9.55 eV nachgewiesen.” Methyl-

[*] In den MBMS-Experimenten werden die Spezies als positive lonen
nachgewiesen und iiber ihr Masse/Ladungs-Verhiltnis (m/z) identi-
fiziert. Im Einklang mit der in der Literatur gidngigen Praxis werden
die entsprechenden ungeladenen Spezies in der Flamme angegeben.
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Abbildung 17. Verlauf der Photoionisationseffizienz (PIE) fiir m/z 56
bei Untersuchung vorgemischter, fetter (@ =1.9) Flammen des 1- (2)
und 2-Propanol (A) (47 mbar) im Vergleich zu den PIE-Verldufen fiir
1- und 2-Buten. Bis zu einer Photonenenergie von 10.10 eV kénnen die
Ergebnisse der Flammenmessung gut wiedergegeben werden, wenn in
der 1-Propanol-Flamme der lonisationsquerschnitt fiir 2-Buten und in
der 2-Propanol-Flamme eine gewichtete Summe (60:40) der Quer-
schnitte von 1- und 2-Buten angenommen wird. Wiedergabe nach

Lit. [76] mit Genehmigung des Combustion Institute.

keten wurde in mageren 1-Propanol-Flammen gefunden.™
Die hohere Massenauflosung des EI-MBMS-Instruments er-
moglicht hingegen Unterscheidung von C,Hg (56.062 gmol ™)
und C;H,0 (56.026 gmol ™). Fiir eine groBe Zahl von Zwi-
schenprodukten konnten die Stoffmengenanteile in der
Flamme als Funktion der Stochiometrie bestimmt werden.
Deutliche Unterschiede ergeben sich dabei fiir die Oxyge-
nate, von denen bei der Verbrennung von 1-Propanol iiber-
wiegend CH,0O, CH,OH, CH;0, CH;CHO und C,H;OH ge-
bildet werden, wihrend im Falle von 2-Propanol das Aceton
dominiert. Propan findet sich jedoch nur in der 1-Propanol-
Flamme.

Die Verbrennung von Aceton als einer Komponente
aus dem Aceton-Butanol-Ethanol(ABE)-Fermentationspro-
zess!®! wurde mit der Verbrennung der isomeren Propanole
verglichen.”” Exemplarisch zeigen die Photoionisations-Ef-
fizienz(PIE)-Spektren in Abbildung 18 Beitrége von Ethenol
und Acetaldehyd zum m/z 44-Signal und von Keten und
Propen zu m/z 42. Die relativen Anteile sind brennstoffab-
hingig, wobei die Ethenolbeitrédge in der 1-Propanol-Flamme
grofer sind als in den 2-Propanol- und Aceton-Flammen.
Viele Aspekte der Verbrennung von Aceton dhneln der von
2-Propanol, dessen direktes Dehydrierungsprodukt Aceton
ist. Zudem befindet sich die funktionelle Gruppe in beiden
Verbindungen am gleichen Kohlenstoffatom, die Molekiil-
strukturen sind symmetrisch in Bezug auf die beiden Me-
thylgruppen. Propen kann als direktes Zerfallsprodukt aus 2-
Propanol entstehen, jedoch nicht aus Aceton. Keten ist da-
gegen aus Aceton nach H-Abstraktion leicht zugénglich
(CH;COCH,—CH,CO + CHj).

Neben den in Ethanol- und DME-Flammen dominieren-
den C;- und C,-Intermediaten treten in den Flammen der Cs-
Oxygenate auch hohere C,H,O-Spezies auf (Abbildung 19),
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Abbildung 18. A) PIE-Spektren der Masse 44 (C,H,O) in vorgemisch-
ten, fetten (@=1.8) und mageren (@ =0.75) Niederdruckflammen des
n-Propanol und 2-Propanol. B) PIE-Spektren der Masse 42

(C3Hg+ C,H,0) in den gleichen Flammen. Die Literaturwerte der loni-
sierungsenergien der anhand beobachteter lonisierungsschwellen iden-
tifizierten Spezies sind angegeben. Wiedergabe nach Lit. [78] mit Ge-
nehmigung des Combustion Institute.

wie z.B. C,;H;0, C,H;O und CsH,,O in Propanal-Flammen.["”!
Bei C,H;O konnte es sich um Butanon, Butenole oder un-
gesittigte bzw. cyclische Ether handeln; ein Beispiel fiir
letztere ist das Tetrahydrofuran (THF), dessen Verbren-
nungschemie als Modellsystem dieser Ether dient.[*! Im Ge-
gensatz zu den C-C-Verkniipfungsreaktionen, die zur Ent-
stehung von Ruf fiihren, sind die chemischen Prozesse bei
der Bildung hoherer Oxygenate in der Flammenchemie
weitgehend unbekannt. Vor kurzem publizierte Modellrech-
nungen stellen einen Mechanismus zur Verfiigung, der we-

K. Kohse-Hoéinghaus et al.
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Abbildung 19. Verlauf der Stoffmengenanteile von C,H:O, C,H;O und
CsH,0 in einer vorgemischten Propanal-Flamme (@ =1.0; 50 mbar).
Wiedergabe nach Lit. [79] mit Genehmigung des Combustion Institute.

sentliche Charakteristika bei der Verbrennung von Propanol
reproduzieren kann.””!

Um generelle Trends im Hinblick auf mogliche Emissio-
nen zu verdeutlichen, stellt Tabelle 2 die maximalen Stoff-
mengenanteile potenzieller Schadstoffe fiir eine Reihe von
Flammen unterschiedlicher Brennstoffe zusammen."”! Trotz
unterschiedlicher Stochiometrien der Flammen und be-
triachtlicher Unsicherheiten in den absoluten Schadstoffan-
teilen deuten diese Befunde darauf hin, dass Brennstoffe auf
Erdolbasis mehr toxische Kohlenwasserstoffe (wie 1,3-Buta-
dien) erzeugen, wihrend Oxygenat-Brennstoffe zu Emissio-
nen einer Reihe toxischer Sauerstoffverbindungen (wie Al-
dehyde, Ketone und Methanol) fiihren konnen.™ Bei ver-
gleichbaren Verbrennungsbedingungen hédngen die Konzen-
trationen dieser unerwiinschten Stoffe entscheidend von der
chemischen Zusammensetzung des Brennstoffs ab. Mit zu-
nehmender GroBe der Brennstoffmolekiile steigt fiir Koh-
lenwasserstoffe und ebenso fiir Oxygenate die Zahl der
moglichen Reaktionswege stark an, sodass beziiglich mecha-
nistischer Verallgemeinerungen Vorsicht geboten ist.

4.5. Butanol

Biobutanol ist als Biokraftstoff ein viel versprechender
Kandidat, der gegeniiber anderen Energietrigern verschie-
dene Vorteile bietet: hoherer Energiegehalt, niedrigere
Wasseraufnahme, bessere Mischbarkeit mit gegenwirtigen
Kraftstoffen und unproblematische Verwendung in konven-
tionellen Motoren.® Die Erzeugung von Biobutanol ist
Gegenstand intensiver Forschung,'*”>#28%7 die bis in das 19.

Tabelle 2: Vergleich der maximalen Stoffmengenanteile der hauptsichlichen Kohlenwasserstoff- und Oxygenat-Schadstoffe (Zeilen) in fetten Koh-
lenwasserstoff- und fetten Oxgenat-Flammen (Spalten). Die Literaturstellen der Messwerte finden sich in der Originalarbeit.

Brennstoff— Propen Propan Benzol Aceton 1-Propanol 2-Propanol Methylacetat Ethylformiat
Speziesd

1,3-Butadien 2.4x107° 4.0x107™* 1.5%x107° 13x107* 9.1x107° 1.4x107* 2.8x107° 1.1x107*
Formaldehyd 3.7x10°° 3.0x107° 23%x10° 3.0x107* 6.9%x107° 2.8x107° 1.6x1072 4.4x107°
Methanol - 3.4x107* - 2.8x107° 8.1x107* 2.9%x107* 3.8x107° 5.2x107*
Acetaldehyd 42x107* 2.6x107* - 1.2x107° 5.2x1073 1.1x107° 2.7x107* 3.9x107°
Methylethylketon - - - 1.4x10°° 1.2x107° 4.2x107° - -
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Jahrhundert zuriickgeht. Die mikrobielle Synthese von Bu-
tanol wurde bereits von Louis Pasteur beschrieben und von
Chaim Weizmann zur technischen Anwendung gefiihrt.™!
Durch zielgerichtete Variation der Bioverfahrenstechnik
lassen sich auch 1-Butanol oder iso-Butanol™® erhalten.[17>87)
Alkohole mit verzweigten Ketten weisen hohere Oktanzah-
len auf. Bei der ABE-Fermentation kann auch Lignozellulose
zum Einsatz kommen, sodass Haushaltsabfille sowie faserige
Riickstdnde aus der Landwirtschaft verwendet werden
konnen. )

Neue Studien zur Verbrennung von Butanol erfahren
derzeit verstirkte Aufmerksamkeit.®™ " Die vier Struktur-
isomere (1-, 2-, iso- und tert-Butanol) haben unterschiedliches
Zind- und Reaktionsverhalten, jedoch sind ihre globalen
Verbrennungseigenschaften wie die Wiarmefreisetzung und
auch die CO,-Emissionen sehr #hnlich.®*%°!) In Bezug auf
die Hauptkomponenten und die Temperaturprofile sind die
vorgemischten laminaren Flammen dieser Brennstoffe bei
identischer Stochiometrie nahezu ununterscheidbar (Abbil-
dung 20. Die Art und Menge der stabilen und reaktiven In-
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Abbildung 20. Hauptkomponenten (EI-MBMS Messungen) und Tem-
peraturprofile (bestimmt durch Laser-induzierte Fluoreszenz von zuge-
setztem NO) in vorgemischten Butanol-Sauerstoff-Argon-Flammen bei
40 mbar. Die vier isomeren Butanole wurden unter identischen, brenn-
stoffreichen (©=1.71) Bedingungen verbrannt. Weiterhin sind die
Gleichgewichtswerte bei einem Abstand von 32 mm vom Brenner an-
gegeben. Unabhingige PI-MBMS-Ergebnisse (hier der Ubersicht halber
weggelassen) stimmen mit diesen Befunden hervorragend iiberein.

termediate bei der Verbrennung hingt dagegen entscheidend
von der Molekiilstruktur des Brennstoffs ab und lisst sich
durch die kritischen ersten Schritte beim radikalischen Abbau
des Brennstoffs erkliren.®®! StoBrohrexperimente und Er-
gebnisse von Modellrechnungen deuten darauf hin, dass die
reaktiveren Isomere 1-Butanol und iso-Butanol vor allem

[*] Zur besseren Lesbarkeit beim Vergleich der vier Isomere wird die
Schreibweise iso-Butanol hier gegeniiber Isobutanol bevorzugt.
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iiber H-Abstraktionen abgebaut werden, wihrend 2-Butanol
und fert-Butanol durch Dehydratisierung zur Freisetzung von
Alkenen fithren. Zudem liefern die Modellierungen eine mit
den vorhandenen experimentellen Daten konforme Erkla-
rung der Ziindverzugszeiten.!)

Auf Grundlage von Experimenten in Riihrreaktoren und
Flammen wurde ein Modell fiir die Verbrennung von 1-Bu-
tanol entwickelt.""*! Unter den Zwischenprodukten wurden
groflere Mengen an CH,, CH,O, C,H, und C;H; nachgewie-
sen sowie kleinere Anteile von C,H,, C,H, und CH;CHO.
Auch 1-Buten wurde nachgewiesen, ferner wurden geringen
Mengen an Butanal, Propanal, 2-Propenal und Epoxiden
(Oxiran, Methyloxiran und Ethyloxiran) beobachtet. Das
kinetische Modell beinhaltet unimolekulare Zerfallsreaktio-
nen, H-Abstraktionen, $-Spaltungen sowie Isomerisierungen
und reproduziert die meisten der experimentellen Trends.””
Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen ist die
H-Abstraktion fiir den GrofBteil des Brennstoffabbaus ver-
antwortlich, wogegen unimolekularen Reaktionswegen nur
eine untergeordnete Rolle zukommt.”” Bei Betrachtung der
beteiligten Spezies wird offensichtlich, dass eine Verbesse-
rung der Verbrennungskinetik kleinerer Alkohole fiir die
Entwicklung eines Verbrennungsmodells fiir Butanol sehr
vorteilhaft wére. Ein Vergleich der Intermediate bei der
Verbrennung von 1-Butanol und n-Butan in Gegenstrom-
Diffusionsflammen zeigt deutliche Unterschiede.'!! Die
Stoffmengenanteile von Methan und vielen C,- und C;-Ver-
bindungen sind fiir beide Brennstoffe dhnlich, doch fiihrt 1-
Butanol zu groBeren Mengen von CH,O, CH;CHO,
C;H,CHO und 1-C,Hg. Wie bei den zuvor behandelten klei-
neren Oxygenaten bleibt die C-O-Bindung wihrend mehre-
rer Schritte des Brennstoffabbaus intakt. Die Befunde fiir 1-
Butanol konnen durch das in Abbildung 2 gezeigte Szenario
erklirt werden.

Die mit EI-MBMS bestimmten Stoffmengenanteile eini-
ger Intermediate sind in Abbildung 21 fiir vorgemischte
Niederdruckflammen des 1-Butanol mit unterschiedlicher
Stochiometrie gezeigt. Die Identifizierung der Isomere wird
durch PI-MBMS-Messungen gestiitzt. Butanal, Ethenol, 1-
Buten und das Hydroxymethylen-Radikal (CH,OH), das zu
Formaldehyd zerfallen kann, sind entsprechende (3-Spaltpro-
dukte der C;HgOH-Radikale mit den Radikalstellen in der a-,
- bzw. y-Position. Diese Isomere tragen erheblich zu den
Signalen fiir C,H3O, C,H,0, C;H; und CH,O bei. Ferner sind
die Stoffmengenanteile von C;H; und Benzol als typische
RuBvorlédufer gezeigt.

Ein quantitativer Vergleich der Intermediate in den vor-
gemischten Flammen aller vier Butanole unter identischen
Bedingungen ist bislang noch nicht vorgenommen worden.
Als Beispiele zeigt Abbildung 22 C;H, (Allen und Propin) als
Vertreter der Kohlenwasserstoffe und C,H,O (Ethenol und
Acetaldehyd) als typische oxygenierte Intermediate. Die
Summe der Isomere wurde mittels EI-MBMS bestimmt; sie
wurde durch unabhingige PI-MBMS-Messungen (nicht ge-
zeigt) bestitigt, bei denen eine Unterscheidung der Isomere
moglich ist. Die Ergebnisse sind konsistent mit den aus den
Molekiilstrukturen der Brennstoffe resultierenden Zerset-
zungspfaden. Die hohen C;H,-Anteile in Flammen von tert-
Butanol und iso-Butanol lassen sich auf die unimolekulare
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Abbildung 21. Intermediatprofile aus 1-Butanol-Flammen als Funktion
der Stéchiometrie. Absoluter Massenfluss, Druck und Argonanteil ent-
sprechen der Flamme mit @=1.71 aus Abbildung 20.

Stoffmengenanteil (1072)

0 2 4 6 8 10
Abstand vom Brenner (mm)

CH,0

10

Stoffmengenanteil (107%)

Abstand vom Brenner (mm)

Abbildung 22. Mit EI-MBMS bestimmte Stoffmengenanteile von C;H,
(Summe von Allen (CH,CCH,) und Propin (CH,CCH)) und C,H,O
(Summe von CH,CHOH und CH;CHO) als Funktion des Brennerab-
stands fiir fette Flammen (@ =1.71) der vier Butanolisomere.

Dehydratisierung zu Isobuten und den darauf folgenden
Abbau zu C;H, zuriickfiithren.”! Im Unterschied dazu werden
die hochsten Stoffmengenanteile fiir C,H,O in den 1-Butanol-
und 2-Butanol-Flammen gefunden, fiir die direkte Reakti-
onspfade zu C,H,O existieren. Aufgrund der leichten Elimi-
nierung von Wasser sind die Oxygenatkonzentrationen in der
tert-Butanol-Flamme am geringsten. Dieser Aspekt ist eine
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bedeutende Abweichung von dem generellen Muster, dass
die C-O-Bindung bei der Verbrennung von Alkoholen er-
halten bleibt.

Die Bildung von Ethenol und dem tautomeren Acet-
aldehyd wird heutzutage als ein generelles Charakteristikum
der Pyrolyse von Alkoholen angesehen.'’*!¥ Die PIE-Spek-
tren in Abbildung 23 deuten an, dass die Bildung der C,H,O-

miz 44 (C,H,0)
—o— Ethanol
4— n-Propanol I
— = — 2-Propanol : ’ \"I‘."

Acetaldehyd A
10.23 eV {20

e 1-Butanol
—0o— 2-Butanol
— v — jso-Butanol

Ethenol

Signalintensitat

VPRI TV rrr Ty ey
I S S ST WL LT S S
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Photonenenergie (eV)

Abbildung 23. PIE-Spektren von m/z 44 (C,H,O), bei der Pyrolyse von
Alkoholen. Die gestrichelten Linien zeigen die lonisierungsschwellen
fiir Ethenol (9.33 eV) und Acetaldehyd (10.23 eV).

Isomere in spezifischem Zusammenhang mit der Struktur des
Alkohols steht, insbesondere in Hinblick auf die Stellung der
OH-Gruppe. Die Rolle von Enolen in der Verbrennungs-
chemie wird gegenwirtig generell diskutiert,”” sowie auch in
Bezug auf die Oxidation von Butanol.”®! Die Bildungswege
der Enole sind noch Gegenstand intensiver Forschung, doch
folgerten die Autoren von Lit. [92b] bereits, dass Enole in
Flammen nahezu ebenso héufig wie Aldehyde vorkommen
konnen.

Die Verbrennungschemie hoherer Alkohole weist eine
noch groBere Reaktionsvielfalt als die von Kohlenwasser-
stoffen auf. Mit zunehmender Detailkenntnis der Elemen-
tarschritte und Reaktionsmechanismen wird der entschei-
dende Einfluss der Brennstoffstruktur auf die Zusammen-
setzung der Intermediate immer offensichtlicher. Die Art und
die Menge spezifischer Oxygenate, auch der unerwiinschten
Verbrennungsemissionen wie Aldehyde, Ketone und Epoxi-
de, sind ohne genaueres Verstdndnis der Reaktionssequenzen
kaum vorhersagbar. Parallel zur Grundlagenforschung in der
Verbrennungschemie wird durch gentechnische Eingriffe in
Stoffwechselwege nach praktischen Wegen zur Herstellung
verschiedener Alkohole gesucht (Abbildung 24).”*! Eine kri-
tische Analyse der optimalen Kombination von Brennstoff-
herstellung und Verbrennungsprozess wird eine sehr enge
interdisziplindre Zusammenarbeit erfordern.
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2-Ketoisovalerat
2-Keto -3-methylvalerate 2-Keto-4-methylpentanoat

iso-Butanol

2-Methyl-1-butanol 3-Methyl-1-butanol

Abbildung 24. Stoffwechselpfade fiir die Produktion potenzieller Bio-
kraftstoffe. Die im Originalartikel aufgefiihrten Biokraftstoffe sind
kursiv gesetzt. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [93]; Copyright
Elsevier (2008).

4.6. Biodiesel — Ester

Der von Rudolf Diesel entwickelte Motor bei der Welt-
ausstellung 1900 in Paris soll mit Erdnussol gelaufen sein; die
direkte Verwendung von Pflanzendlen als Kraftstoffe bereitet
jedoch wegen der hohen Viskositét, der RuB3bildung und der
schlechten Ziindeigenschaften erhebliche Probleme.”! Heu-
tige Biodieselkraftstoffe sind Methyl- und Ethylester pflanz-
licher und tierischer Fettsduren verschiedener Her-
kunft.”2%% In verschiedenen Teilen der Welt wird Biodiesel
aus heimischen Olpflanzen wie z.B. aus Sojabohnen, Raps,
Palmfriichten, Oliven, Sonnenblumen oder der Purgiernuss
(Jatropha) erzeugt. Biodiesel ldsst sich mit Dieselkraftstoff
auf Erdolbasis mischen oder auch in reiner Form in Diesel-
motoren einsetzen. In Bezug auf die Abgascharakteristik er-
geben sich Vorteile aus dem niedrigen Schwefel- und Aro-
matengehalt sowie der betrichtlichen Absenkung der Emis-
sionen von CO, unverbranntem Treibstoff und Partikeln.>%
Dagegen konnen die Emissionen von NO,, Aldehyden und
Ketonen allerdings zunehmen.”® Wihrend Erdoldiesel vor
allem gesittigte, unverzweigte C;,- bis C;g;-Kohlenwasser-
stoffe enthilt, besteht Biodiesel aus Molekiilen mit langen,
verzweigten oder unverzweigten Kohlenstoffketten. Wegen
der GroBe dieser Molekiile und ihrer chemischen Vielfalt
befindet sich die Entwicklung von Verbrennungsmodellen
noch in einem sehr frithen Stadium.**!

Die Verbrennung von Rapsol-Methylester — einem Ge-
misch von Cy,- bis C,,-Estern — wurde in Riihrreaktorexpe-
rimenten untersucht und kinetisch modelliert.””] Zuverlissige
Simulationen fiir die Verbrennung von Verbindungen wie
Methylpalmitat (C,;H;,0,), Methylstearat (C,,H;50,), Me-
thyloleat (C,0H30,), Methyllinoleat (C,(H3,0,) und Me-
thyllinolenat (C;yH3,O,) als typische Inhaltsstoffe von
Rapsol- und Soja-Biodiesel erfordern Submodelle, die fiir
einfachere, nichtsdestotrotz anspruchsvolle Brennstoffe wie
Methylbutyrat,’®*<%l Methylbutenoat”® und Methyl-
decanoat”™!! entwickelt wurden. Verschiedene Aspekte der
Verbrennungsreaktionen dieser Ester sind aufgrund der
identischen Alkylreste vergleichbar zu denen langer n-
Alkane wie beispielsweise von n-Hexadecan.””! Die Mecha-
nismen werden dabei nicht nur wegen der GroBe der
Brennstoffmolekiile, sondern auch durch die zusitzlichen
Reaktionen oxygenierter Spezies zunehmend komplexer. So
wurden beispielsweise fiir die Modellierung der Niedertem-
peraturziindung von Methyldecanoat 3012 Spezies und 8820
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Reaktionen beriicksichtigt.””! Wichtige Reaktionspfade bei
der Verbrennung von Estern sind die Reaktionen von Al-
kylperoxyradikalen, Isomerisierungen und H-Atom-Uber-
tragungen.””)

Einige Aspekte der Oxidation von Estern werden durch
die fiir die Verbrennung von Alkanen entwickelten Modelle
jedoch nicht wiedergegeben; ein Beispiel ist die in Riihrre-
aktorexperimenten beobachtete frithe Bildung von CO,.l”
Der Ursprung dieser CO,-Entstehung kann mit dem Verbleib
der beiden O-Atome im Ester in Verbindung gebracht
werden. Allgemein formuliert konnen sich Methylester ent-
weder in zwei getrennte, O-haltige Bruchstiicke zersetzen, die
unter anderem zur Verringerung von Ruf3vorldufern beitra-
gen konnen, oder aber die O-C-O-Struktur des Esters fiihrt
direkt zur Bildung von CO,. Zur direkten analytischen Auf-
klarung, welcher der moglichen Wege zur Bildung von CO,
fithrt, wurden die zeitabhidngigen CO,-Konzentrationen in
StoBrohrexperimenten mittels IR-Laser-Absorption ver-
folgt."" Diese Experimente bestitigen die hohen CO.-
Werte, die in Flammen'" und Reaktoren”® gefunden
wurden. Eine Reaktionsflussanalyse zeigt die wichtige Rolle
von intermedidrem CH;OCO auf, das sich anschlieBend in
CH; und CO, zersetzt. Die richtige Vorhersage der CO,-
Stoffmengenanteile wird als ein wesentliches Giitekriterium
fir die Entwicklung und Verbesserung des verwendeten
Methylbutyrat-Mechanismus betrachtet, wobei die Ergeb-
nisse der Modellierung mit den experimentellen Daten gut
iibereinstimmen (Abbildung 25).1°!

2% MB/Ar

12
1653 K, 1.45 atm
08 |-
06 |

04+

Stoffmengenanteil CO2 (%)

02 7960 K, 1.70 atm

0.0

1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Reaktionszeit (ms)

Abbildung 25. Berechnete (diinne Linien) und gemessene (dicke
Linien) Konzentrations-Zeit-Profile von CO, bei der Pyrolyse von Me-
thylbutyrat (MB, 2% MB in Ar). Die CO,-Profile wurden unter der Ver-
wendung des im Originalartikel beschriebenen verbesserten MB-Mo-
dells berechnet. Wiedergabe nach Lit. [101] mit Genehmigung des
Combustion Institute.

Detailkenntnisse der Mechanismen und der Kinetik der
Esterverbrennung sind fiir die Abschitzung der Selbstziin-
dungscharakteristik von Biodiesel-Komponenten essenziell,
insbesondere weil Oktanzahlen nicht bekannt sind.'**! Die
Selbstziindung der linearen Methylester von Butan- bis Oc-
tansdure wurde in Schnellen Kompressionsmaschinen unter-
sucht und mit den Charakteristika der entsprechenden
Alkane und Alkene verglichen.'" Abbildung 26 zeigt, dass
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Abbildung 26. Ziindverzugszeiten von Fettsduremethylestern bei
815420 K und hohen Driicken in einer Schnellen Kompressionsma-
schine. Die Gemische sind stéchiometrisch in Bezug auf , Luft* (Stick-
stoff wurde durch Argon ersetzt). Fettsdureester: Methylbutyrat (+),
Methylpentanoat (e), Methylhexanoat (o) und Methylheptanoat (e).
Wiedergabe nach Lit. [103] mit Genehmigung des Combustion Institu-
te.

der Ziindvorgang selbst innerhalb einer homologen Reihe
von Methylestern sehr unterschiedlich sein kann, wobei Me-
thylbutyrat am wenigsten zur Selbstziindung neigt. Ein Zu-
sammenhang zwischen steigender Reaktivitdt und zuneh-
mender Lange der Alkylkette wird erortert. Eine sehr hohe
Reaktivitdt wird auch dem Methoxyradikal zugeschrieben.
Die detaillierte Analyse des Bereiches der kalten Flamme
zeigt die Wichtigkeit von H-Atom-Ubertragungen auf, die
wesentlich von der chemischen Struktur des Brennstoffs ab-
hiingen. Reaktionen, die iiber sechsgliedrige cyclische Uber-
gangsstrukturen ablaufen, konnen dabei kinetisch bevorzugt
sein.'®! Allgemeiner betrachtet addieren Alkyl- und Alkyl-
ester-Radikale im Niedertemperaturbereich leicht O, unter
Bildung von RO,-Radikalen; diese zersetzen sich bei htheren
Temperaturen in Olefine und ungeséttigte Ester, die dann
weiter oxidiert werden.['™!

Die Verbrennungsreaktionen von Ethylestern zeigen
viele Parallelen, aber auch spezifische mechanistische Un-
terschiede zu denen von Methylestern.'*!%! Um solche
strukturellen Unterschiede herauszuarbeiten, haben OBwald
et al."" identische brennstoffreiche, vorgemischte Flammen
der kleinsten isomeren Ester, Ethylformiat und Methylacetat,
als Modell fiir die Verbrennung von Biodiesel untersucht.
Wihrend die globalen Verbrennungscharakteristika wie die
Temperaturprofile und Stoffmengenanteile der Hauptkom-
ponenten nahezu ununterscheidbar sind, treten in Bezug auf
die Intermediate signifikante Unterschiede zwischen den
verschiedenen Brennstoffen auf. Die Entstehung der meisten
Spezies und auch die auftretenden Stoffmengenanteile lassen
sich durch acylische oder alkylische H-Abstraktionen und (3-
Spaltungen erkldren. Die Stoffmengenanteile von C,- bis Cg-
Kohlenwasserstoffen sind in der Ethylformiat-Flamme hoher
— eine Konsequenz der Ethylgruppe, die den Aufbau von
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Kohlenstoffketten begiinstigt. Die Anteile dieser Verbin-
dungen liegen jedoch deutlich unter denen in fetten Flammen
reiner Kohlenwasserstoffe. Dies unterstreicht die Tendenz zur
verringerten Ruf3bildung aus Esterkraftstoffen. Hinsichtlich
der oxygenierten Intermediate fithrt die H-Abstraktion aus
der Methoxygruppe des Methylesters vor allem zur Bildung
von Formaldehyd, und H-Abstraktion aus Ethoxygruppen
liefert analog vor allem Acetaldehyd.""

Ergénzt wurden diese Studien durch &dhnlich detaillierte
Untersuchungen von Methylformiat- und Ethylacetat-Flam-
men, um somit die gesamte Vielfalt der Strukturvariationen
abzudecken.’™ Dabei wurden alle Experimente unter ver-
gleichbaren Verbrennungsbedingungen durchgefiihrt, eine
betréchtliche Zahl von Spezies wurde quantitativ mittels PI-
MBMS bestimmt und die Resultate mit Simulationsrech-
nungen verglichen. Die wesentlichen Ergebnisse sind in Ab-
bildung 27 zusammengefasst. Das kinetische Modell beriick-
sichtigt als Initiationsreaktionen den unimolekularen Zerfall
und H-Abstraktionen. Bei den Methylestern fiihrt der uni-
molekulare Zerfall zum Bruch der C-O-Bindung unter Bil-
dung von CHj;- oder CH;O-Radikalen. Der Zerfall von
Ethylestern kann dagegen iiber eine sechsgliedrige pericycli-
sche Ubergangsstruktur zur Bildung von C,H, fiihren. Diese
Elimierungsreaktion kann auch als Grund dafiir angesehen
werden, warum FEthylester leichter ziindbar sind.'® Die
Konzentrationsprofile der meisten Spezies in Abbildung 27
werden durch das kinetische Modell gut wiedergegeben.
Aufgrund der direkten Bildung von Ethen sind C,-Verbin-
dungen in den Flammen der Ethylester haufiger (Abbil-
dung 27, Spalte a). Methylester fithren zu mehr Formaldehyd,
das ihr direktes Abbauprodukt ist (Spalte b). Bei den Ace-
taten fithren H-Abstraktion und (-Spaltung zu erhohten
Ketenanteilen (Spalte c), und Methan entsteht vor allem aus
Methylradikalen (Spalte d). Die Ethylacetat-Flamme weist
am meisten Acetaldehyd auf, hier kann dieser direkt gebildet
werden.™

Mit Blick auf eine Erweiterung dieser Datenbasis hin zu
groBeren Estern haben wir begonnen, den Einfluss der
wichtigsten Strukturmotive auf die Verbrennungschemie zu
untersuchen. Als ein Beispiel wurden Flammen der Cs-Iso-
mere Methylbutyrat, Methylisobutyrat und Ethylpropionat
mit PI-MBMS unter identischen Bedingungen untersucht.['%!
Die Identifizierung der Intermediate beruht auf PIE-Profilen
wie den in Abbildung 28 gezeigten. Die drei CsH,,O,-Ester
fihren zu unterschiedlichen Zwischenprodukten, die wie-
derum aus der Struktur der Brennstoffe und den priméren
Abbau- und Oxidationsreaktionen abgeleitet werden konnen.
In nennenswerten Mengen beobachtete Oxygenate sind
C,H,0 mit m/z 42 (Keten), C;H,O mit m/z 56 (Methylketen)
und C,HO mit m/z 70 (Ethylketen/Dimethylketen). Die
feinen Unterschiede beim Vergleich der Brennstoffe lassen
sich auf die Zersetzungsmechanismen zuriickfithren. So
findet sich in der Methylisobutyrat-Flamme Dimethylketen,
in der von Methylbutyrat dagegen Ethylketen. Wie in der
Originalliteratur beschrieben, lassen sich beide Verbindungen
auf spezifische Reaktionssequenzen zuriickfithren.' Dem-
gegeniiber wird keine dieser Verbindungen in der Ethylpro-
pionat-Flamme gefunden; hier sind entsprechende Reakti-
onswege nicht zugénglich. Stattdessen werden als charakte-
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Abbildung 2;7. Experimentell bestimmte Konzentrationsprofile (Symbole) und berechnete Werte (Linien) fiir vorgemischte Flammen (bei 40 mbar)
des Methylacetats, Methylformiats, Ethylacetats und Ethylformiats; die gestrichelten Linien korrelieren mit offenen Symbolen. a) Ethen (Kreise)

und Acetylen (Quadrate); b) Formaldehyd (Kreise) und Formyl (Quadrate;

zur besseren Sichtbarkeit mit dem Faktor 10 multipliziert); c) Keten

(Kreise) und Propin (Quadrate; zur besseren Sichtbarkeit mit dem Faktor 10 multipliziert) und d) Methan (Kreise) und Acetaldehyd (Quadrate).

Wiedergabe nach Lit. [94] mit Genehmigung des Combustion Institute.

ristische Spurenstoffe Keten, Methylketen und Ethan gefun-
den (Abbildung 28). Die Zersetzungsreaktionen von Ethyl-
propionat sind in Abbildung 29 dargestellt, wobei die Wege
zur Bildung einiger der in Abbildung 28 gezeigten Inter-
mediate hervorgehoben sind.

Wie in Abbildung 26 gezeigt, ist die niedrigere Reaktivitét
dieser kleinen Brennstoffmolekiile nicht représentativ fiir
realistischere Biodiesel-Komponenten. Zudem enthélt Bio-
diesel nicht unerhebliche Anteile ungeséttigter Ester, die in
Bezug auf die Niedertemperaturreaktionspfade weniger re-
aktiv als die entsprechenden gesittigten Verbindungen sein
konnen.'”" AuBerdem besteht Biodiesel in der Regel aus
mehr als einem Typ von Ester. Die oben dargestellten Ver-
brennungsmodelle sind daher nicht notwendigerweise fiir die
Praxis relevant. Nichtsdestotrotz stellen die fiir diese kleine-
ren Ester entwickelten Verbrennungsmodelle wichtige
Schritte auf dem Weg zum Verstdndnis der Verbrennung
groferer Ester dar. Da die grundsitzlichen Reaktionswege
anhand dieser Modellsysteme mittlerweile recht gut ver-
standen sind, werden Modelle fiir die Verbrennung langket-
tigerer Ester — realistischerer Bestandteile von Biodiesel — auf
der Grundlage der detaillierten Untersuchungen der kleine-
ren Homologen erarbeitet.

Abbildung 30 zeigt einen Ausschnitt aus einer Reakti-
onsflussanalyse fiir ein Biodieselsurrogat aus Methyldecanoat
und Methyldecenoaten und verdeutlicht die Komplexitit der
Niedertemperaturoxidation von Biobrennstoffen, wie sie
beim Betrieb von Dieselmotoren mit Biodiesel zu erwarten
ist.'%! Der Mechanismus basiert auf dem Schema von Her-
binet et al.’” und ist um die relevante Chemie der C=C-

Doppelbindung erweitert. Die radikalischen Zersetzungswe-
ge der Brennstoffe hidngen stark von der Temperatur ab. Bei
hoheren Temperaturen spielen neben unimolekularen Zer-
setzungsprozessen die Reaktionen kleiner Radikale eine
Rolle, die an H-Abstraktionsschritten, Additionen an Dop-
pelbindungen sowie Umlagerungsreaktionen iiber offene
oder cyclische Ubergangsstrukturen beteiligt sind. Bei nied-
rigeren Temperaturen, bei denen die Ziindung erfolgt, sind
die wichtigsten Reaktionen die Addition von Radikalen an
O, und die Umlagerung der entstehenden RO,-Spezies. Das
Modell sagt eine frithe Entstehung von CO, vorher und be-
inhaltet viele Reaktionen, die auch bei der Niedertempera-
turoxidation von Kohlenwasserstoffen auftreten.'”” Die Ab-
bildung 30 zeigt die Reaktionswege fiir das Radikal, das aus
Methyldecanoat nach Abstraktion eines sekundidren H-
Atoms durch OH-Radikale entsteht. Bei niedrigen Tempe-
raturen (Abbildung 30a, 650 K) bildet sich ein ROO-Radikal,
das sich in drei andere Radikale mit QOOH-Strukturen
umlagern kann. Die weiteren Schritte der Oxidation umfas-
sen Ketohydroperoxide sowie vier- und fiinfgliedrige cycli-
sche Ether. Bei hoheren Temperaturen (Abbildung 30b,
900 K) finden Umlagerungen zu anderen C,;-Alkylester-
radikalen statt. Das Reaktionsschema beinhaltet auch unge-
sattigte Verbindungen. Hinsichtlich der Oxidation von De-
cenoat unterdriickt die Gegenwart der Doppelbindung einige
Umlagerungen iiber H-Atom-Transfer. Die Prisenz und die
Position einer Doppelbindung haben daher wichtige Ein-
fliisse auf die Niedertemperaturchemie der Esterflammen./'*!

Biodiesel hat sich mittlerweile auf dem Markt etabliert,
jedoch stellt die strukturell vielfdltige Zusammensetzung der
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Abbildung 28. PIE-Spektren ausgewihlter Intermediate in drei vorgemischten Ester-Flammen;'% @ =1.56, p=40 mbar. MB: Methylbutyrat, MIB:

Methylisobutyrat, EP: Ethylpropionat.

Komponenten dieses Kraftstoffs die Verbrennungschemie vor
betrachtliche Herausforderungen. Parallel zum Einsatz dieser
Kraftstoffe in Fahrzeugen werden detaillierte Modelle zur
Verbrennung von Biodiesel entwickelt. Im Vergleich zu den
oben diskutierten Alkoholen sind die Zusammensetzung und
die absoluten Konzentrationen der Emissionen schwerer

www.angewandte.de © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

vorherzusagen. Selbst fiir die Bestimmung globaler Eigen-
schaften wie des Ziindverhaltens kann es notwendig sein,
diese individuell fiir jede neue Zusammensetzung von Bio-
diesel zu bestimmen, die sich aus der lokalen Verfiigbarkeit
von Ol- bzw. Energiepflanzen ergibt.
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Abbildung 29. Abbauwege von Ethylpropionat durch unimolekulare, sechsgliedrige Ubergangszustinde oder H-Abstraktion an Acyl- und Alkyl-

rest.l'%!

5. Ausblick: Stickstoff-haltige Biobrennstoff-
Prototypen

Ahnlich wie Kohle enthalten nahezu alle festen Brenn-
stoffe aus Biomasse oder Abfillen organischen Stickstoff, der
bei der Verbrennung eine betrédchtliche Quelle fiir NO,-
Emissionen ist. NO, bezeichnet die Stickoxide NO, NO, und
N,O. Solche unerwiinschten Emissionen sind an der Entste-
hung von Photosmog, saurem Regen und troposphirischem
Ozon beteiligt; N,O ist zudem ein starkes Treibhausgas. NO,
bildet sich auch bei der Verbrennung konventioneller
Brennstoffe mit Luft, allerdings ist zu beachten, dass die
Entstehung von NO, auf unterschiedlichen chemischen Me-
chanismen beruht.''>"!  Thermisches* NO ist ein Produkt
von Radikalreaktionen unter Beteiligung von O- und N-
Atomen bei hohen Temperaturen. An der Bildung von
~promptem* NO in brennstoffreichen Zonen der Flamme
sind Reaktionen von N-Verbindungen mit CH-Radikalen
beteiligt. Ein dritter Mechanismus beruht auf der Umwand-
lung von im Brennstoff gebundenem Stickstoff. Bei Einsatz
»intelligenter Verbrennungsstrategien, die hohe Tempera-
turspitzen vermeiden und ein modernes Brennerdesign sowie
Brennstoffstufung verwenden, stellt der im Brennstoff ge-
bundene Stickstoff die Hauptquelle der NO,-Emissionen bei
der Verbrennung fester Brennstoffe dar. So trdgt bei der
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Verbrennung von Kohlestaub der gebundene Stickstoff zu
mehr als 80 % der NO-Emissionen bei.l%

Aus Tabelle 3 wird ersichtlich, dass der Stickstoffgehalt
typischer Pflanzen- und Abfallstoffe mit dem von Kohle
vergleichbar ist. Insbesondere in Hinblick auf die Verbren-
nung derartiger nachhaltiger Materialien stellen die Details
der Umwandlung des im Brennstoff gebundenen Stickstoffs
ein Forschungsgebiet hoher Wichtigkeit dar.''®!">8 Fliich-
tige Stickstoffverbindungen, die bei der Vergasung oder Py-
rolyse von Biomasse freigesetzt werden, umfassen NHj,
HNCO und HCN."*18 Tn Abbildung 31 sind wichtige Re-
aktionssequenzen einiger Stickstoffverbindungen dargestellt.
Trotz der Vielfalt von Ausgangsverbindungen und Oxida-
tionswegen ist die Umwandlung des gebundenen Stickstoffs
in N, oder NO, nahezu unabhingig vom eingesetzten
Brennstoff. Dieser Befund wurde auf die hohen Temperatu-
ren bei der Verbrennung zuriickgefiihrt, bei denen die C-N-
Bindungen der Brennstoffmolekiile gespalten werden.['"
Allerdings werden solche Ahnlichkeiten wie in Abbildung 31
weder bei sehr fetten Gemischen noch bei niedrigeren Tem-
peraturen beobachtet,"'” eine Erklirung hierfiir erfordert
allerdings ein tieferes Verstdndnis der spezifischen Mecha-
nismen.

Die bisherigen Kenntnisse zum Verbleib des Brennstoff-
stickstoffs beruhen groBtenteils auf Untersuchungen der

www.angewandte.de

Chemie

3673


http://www.angewandte.de

Aufsitze

a) 9
HSCW’CH‘)LO’CHS
9&5%l+02
0‘O [e]
HBC/\/\/\,)\)LO'CHa
Isomerisierung yzi, 1%
25.0% Isomerisierung
HO.
29 I isil 43.8% H(lo Q
_CH. somerisierung 8%
HSC/\N\/LCHU\O 3 HZC/V\CHWLG‘CH:

K. Kohse-Hoéinghaus et al.

konnen daher keine einfachen Korrelatio-
nen angegeben werden. Gerade die Me-
chanismen der Oxidation von HCN und
Ammoniak werden daher intensiv er-
forscht 1311416191200 1y einer kiirzlich pu-
blizierten Untersuchung zur Pyrolyse von
Baumrinde wurden die fliichtigen Stick-
stoffverbindungen NH;, HCN und HNCO
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identifiziert,'"* wobei sich das Verhéltnis
von NH; und HCN als sehr temperatur-
sensitiv erwies. Als Hauptprodukte aus
dem  Protein-gebundenen  Stickstoff
wurden NH;, Stickstoff-haltige Verkoh-
lungsprodukte und cyclische Amide iden-
tifiziert, die wiederum HCN und HNCO
als Pyrolyseprodukte lieferten. Die Ver-
teilung der Stickstoffverbindungen im Py-
rolysat hing nicht unmittelbar vom O/N-
Verhiltnis des Verbrennungsprozesses ab,
sondern war vor allem von der Art der
funktionellen  Stickstoffgruppen  be-
stimmt.'®) In hnlicher Weise lieferte das
Stickstoff-Inventar bei der Vergasung von
Kohle ebenso wie von typischer Biomasse
(z.B. von Zuckerrohrresten oder Klar-
schlamm)M* 181 yor allem NH; und HCN
als fliichtige NO,-Vorldufer; solche Unter-
suchungen unterstreichen die Bedeutung
des in Verkohlungsriickstdanden und Teer
gebundenen Stickstoffs. Die Pyrolysate
von Biomasse sind meist reicher an NHj; als
die von Kohle, die mehr HCN aufwei-
sen. 1141171

Fliichtiger und gebundener Stickstoff
werden mit fortschreitender Verbrennung
freigesetzt und tragen durch teilweise
Oxidation zu den NO,-Emissionen bei.
Kiirzlich wurde ein neuer Mechanismus
zur NO,-Entstehung bei der Verbrennung
von Biomasse mit heterogen fixiertem

l et
+CHy 2 O'C'Ha
isi Addition von O,
Isomerisierung ) 15, pespaltung N3 y,
F o 220%
HeC\/\CHLD-CHs Hy oCHs +CH,
Isomerisierung o 4.5g;\ﬂ-5pa\tung
p-Spaltung 195 1% 70.1% i
o]
H _CH, C,H,y+CHy + €O,
0 30\)'k0 H, 4
H2C'\‘)'l\o-ma &
+CH, Addition ven O, (98.2%) und

B-Spaltung (1.8%)

Abbildung 30. Abbaureaktionen des Methyldecanoats nach Abstraktion eines sekundiren H-Atoms bei
einer Verweilzeit von 1's und einer Temperatur von a) 650 K und b) 900 K. Wiedergabe nach Lit. [108]

mit Genehmigung des Combustion Instituts.

Kohleverbrennung. Die Art der molekularen Bindung des
Stickstoffs hdngt jedoch vom jeweiligen Brennstoff ab. So
enthélt Kohle viele heterocyclische Strukturen, wéahrend in
Biomasse Proteine die hauptsichliche N-Quelle sind.!"'*118l
Das Aminosdureprofil von Pflanzen wechselt saisonal und
variiert in unterschiedlichen Klimazonen. Die Freisetzung
von NH; und HCN bei der Verbrennung von Biomasse hingt
von vielerlei Parametern ab, wozu neben der chemischen
Struktur des Brennstoffs auch die Aufheizrate und die Ver-
weilzeit im Brennraum gehoren.'™™! Fiir die Stickstoff-Frei-
setzung, das NH;/HCN-Verhiiltnis und die NO,-Emissionen
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Stickstoff vorgestellt.!''” Zu diesem Zweck
wurden parallele Experimente mit Bu-
chenholz sowie den reinen Biomassebe-
standteilen Cellulose, Xylan (Hemicellu-
lose) und Lignin durchgefiihrt; diese stel-
len Makromolekiile pflanzlicher Herkunft
mit unterschiedlichen Strukturen dar. Die
Pyrolyse erfolgte jeweils in N,-Atmosphére
bei 900°C und 1050°C, und die verbleibende Verkohlungs-
riickstdnde wurde durch 10% O, in Ar reoxidiert (700°C).
Interessanterweise zeigen die in Abbildung 32 dargestellten
Ergebnisse, dass die NO,-Mengen fiir die unterschiedlichen
Biomassebestandteile unterschiedlich sind und nicht direkt
mit dem Stickstoffgehalt der Proben korrelieren; die Ursa-
chen dieses Verhaltens sind allerdings noch nicht klar. Eine
mogliche Erkldrung zieht die Chemisorption von N, auf der
Kohleoberflidche unter Bildung von Cyanogruppen im Laufe
der Pyrolyse heran, gefolgt von der Freisetzung von NO, im
weiteren Verlauf der Oxidation.""? Derartige Kreuzbezie-
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Tabelle 3: Typischer Stickstoffgehalt in ausgewahlten Brennstoffen.!'
HKF: hochkalorische Fraktion (aufbereiteter Restmiuill).

Brennstoff N-Gehalt (Gew.-%)

Stroh 0.3-1.5

andere Agrarabfille 0.4-3.5

Holz 0.003-1.0

Torf 0.5-2.5

Kohle 0.5-2.5

Papier 0.1-0.2

HKF 0.8

Reifen 0.3

Haushaltsabfille 0.5-1.0

Kunststoffreste 0.0

Klarschlamm 2.5-6.5
CH.CN NH,

+H.OH

’\H!O H

CH,CN HNCO==NH,

+0 +H
] R e 2
+OH,H .

HCN—/CN—

+0

+H

H,CCHCN
2

HCCHCN<— C,H,CN <-- C;H,N

Abbildung 31. Wesentliche Reaktionspfade fliichtiger Stickstoffverbin-
dungen in Flammen (HCN, NH;, HNCO, CH;CN und Pyridin) bei mo-
deratem N-Anteil des Brennstoffs. Die durchgezogenen Linien markie-
ren Elementarschritte, die gestrichelten Linien zeigen Routen iiber die
angegebenen Intermediate und andere Reaktionen an. Das Diagramm
beruht auf Modellrechnungen mit detaillierten Reaktionsmechanismen
aus der Literatur (siehe Zitate im Originalartikel). Wiedergabe mit Ge-
nehmigung nach Lit. [110]; Copyright Elsevier (2003).

210°
[ Cellulose
[ Xylan
£ 15108 £ Lignin
@
=
=
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Pyrolysetemperatur (°C)

Abbildung 32. NO-Emissionen bei der Verbrennung von Verkohlungs-
riickstdnden aus Cellulose, Xylan (Hemicellulose) und Lignin. Die ent-
sprechende Kohle wurde durch Pyrolyse in N, gewonnen und anschlie-
Rend in 10% O, in Ar bei 700°C oxidiert. Wiedergabe nach Lit. [112]
mit Genehmigung des Combustion Institute.
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hungen zwischen fliichtigem und heterogen-fixiertem Stick-
stoff erhohen die Komplexitit der Bildungsmechanismen von
NO, aus Biomasse und miissen in detaillierten mechanisti-
schen Betrachtungen beriicksichtigt werden.

Wegen der Bedeutung von Ammoniak als einem der
Hauptvorldufer von NO,-Emissionen bei der Biomassever-
brennung widmen sich neuere Studien der NH;-Oxidation in
vorgemischten Niederdruckflammen mithilfe von MBMS, um
Intermediate zu identifizieren und geeignete Mechanismen
zu entwickeln.!"”1?’l Ebenso wurden Brennstoffgemische von
NH; mit H,™! und CH,'® untersucht. Der Zusatz von H,
beeinflusst die Konzentrationsprofile von NH,- und NH-Ra-
dikalen, die fiir die Umwandlung des Brennstoff-Stickstoffs
wichtig sind (siche Abbildung 31). Brennstoffgemische von
NH; und CH, ermoglichen die realititsnahe Untersuchung
der Querbeziehungen zwischen der Verbrennungschemie von
Aminen und Kohlenwasserstoffen. Als Beispiel zeigt Abbil-
dung 33 die Konzentrationen von intermedidrem N,O als
Funktion des Drucks. Selbst in dem scheinbar recht einfachen
Fall einer H,-NH;-O,-Ar-Flamme ergeben Simulationen mit
einem Flammenmodell Abweichungen in Bezug auf den
Stoffmengenanteil von N,O, die ein genaueres Studium der
zugrundeliegenden Parameter erfordern.''” In den elf un-
tersuchten NH;-CH,-Flammen unterschiedlicher Zusam-
mensetzung konnten eine Vielzahl von Verbindungen iden-
tifiziert werden, darunter C,-Kohlenwasserstoffe (C,H,, C,H,
und C,Hg), Oxygenate (z.B. CH,O, CH,CO, CH;0OH und
CH;CHO) und Stickstoff-haltige Verbindungen (z.B. HCN,
CH,NH, NO, HCNO, HNCO, N,0, CH,NO und NO,).['”"
Kinetische Simulationen der experimentellen Daten waren
recht erfolgreich, wobei 84 unabhingige Spezies und 703
Reaktionen beriicksichtigt wurden. Aus einer Sensitivitéts-
analyse ergeben sich als Schliisselintermediate die Radikale
CH,, CH,, NH, und NH sowie CH,0 und HNO.['”")

In den NH;-CH,-Flammen werden H,CN,O-Intermedia-
te gefunden, obwohl der Brennstoff gar keine C-N-Bindun-
gen enthilt. Kiirzlich haben Lucassen et al.'?!l die Verbren-

a Na (1) = N,O x 20 (1)
- —— Ny(Vll) o N20 x 20 (VII)
A — Ny(viy, " N3O x 20 (VIIl)

Stoffmengenanteil

5 10 s
Abstand vom Brenner (mm)

Abbildung 33. Vergleich simulierter (Linien) und gemessener (Symbo-
le) Stoffmengenprofile von N, und N,O in vorgemischten H,-NH;-O,-
Ar-Niederdruckflammen (@ =1.0) bei unterschiedlichen Driicken
(Flamme 1: p=60 mbar; VII: p=90 mbar; VIII: p=120 mbar). Wieder-
gabe nach Lit. [119] mit Genehmigung des Combustion Institute.
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nung der Stickstoffbase Morpholin bei vermindertem Druck
mithilfe von EI- und PI-MBMS im Detail untersucht. Mor-
pholin (1-Oxa-4-azacyclohexan) ist ein cyclischer Ether und
ein sekundidres Amin. Die heterocyclische Verbindung wird
als Fungizid, zur Imprégnierung von Friichten, Karton und
Papier sowie als Kraftstoffzusatz eingesetzt. Gewisse struk-
turelle Beziehungen bestehen zu Ethanol, Dimethylether,
Ethylamin und Dimethylamin. Die Vielzahl der bei der Ver-
brennung von Morpholin detektierten Intermediate mit bis zu
sechs Schweratomen stellt eine Herausforderung fiir die
Strukturanalytik dar. In Bezug auf die ersten Schritte des
Brennstoffabbaus wurden H-Abstraktion, ringoffnende (-
Spaltung und homolytische Bindungsbriiche angenommen;
diese Primirprozesse konnen die Bildung der meisten beob-
achteten Intermediate erkldren. Im Zusammenhang mit un-
erwiinschten Emissionen zeigt Abbildung 34 die Konzentra-
tionsprofile von NO, CH,O, NH;, HCN und HNCO. Nur
Formaldehyd weist ein fiir intermedidre Verbindungen typi-
sches Profil auf, wihrend NH;, HCN, HNCO und insbeson-
dere NO weit in den Bereich der Abgase hineinreichen.!'!
Einen interessanten Aspekt der Flammenchemie von Stick-
stoff-haltigen Brennstoffen stellt die Beobachtung der Tau-
tomere Ethenamin und Acetaldimin dar; ebenso wurde eine
Spezies der Zusammensetzung C,H;N detektiert, bei der es
sich um 2H-Azirin handeln konnte.['”'??! In Brennstoff-Luft-
Flammen stickstoff-haltiger Brennstoffe wird die Unter-
scheidung der Beitrdge zur Bildung von NO, aus dem
Brennstoff-gebundenen Stickstoff und durch den prompten
Mechanismus interessant sein, da im Verlauf der Verbren-
nung auch CH-Radikale erzeugt werden, die mit den Stick-
stoff-haltigen Verbindungen wechselwirken koénnen. Dem
laserdiagnostischen Nachweis niedermolekularer Spezies wie
NH,, CN, CH und NCN kann dabei eine entscheidende Rolle
bei der Zuordnung der Stukturisomere zukommen.

In neueren PI-MBMS-Studien wurden Flammen aroma-
tischer Heterocyclen wie Pyrroll'*? und Pyridin!'*! untersucht,
also relativ kleinen Molekiilen, die als reprasentativ fiir der-
artige Strukturen in Kohle sowie einer Reihe niederwertiger
Brennmaterialien angesehen werden konnen. Die Vielfalt
von Strukturen der Verbrennungsintermediate mit m/z < 160
wurde erst kiirzlich erfasst und charakterisiert. Abbildung 35

Intensitat

2
Abstand vom Brenner (mm)

Abbildung 34. Speziesprofile von NO, CH,0, NH;, HCN und HNCO in
einer vorgemischten Morpholin-Flamme (40 mbar; @=1.3). Wiederga-
be nach Lit. [121] mit Genehmigung des Combustion Institute.
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C4HsN + CH;,
CH;CHCHCN -

Crotonitrile <: CaHs + HON
C4Hs + HNCO
__» CHyCCH
o CH,CHCH, »
2+ H ~a CH,CCH,
HCN
CH3NC
Pyrrolenin H H f
ol FE A
N \N H_ o oCC /C\\ «C” —N
/ g Ne H é% Ne
\ Hs + HCN
CHN - Gofte
Pyrrolyl L > CH,CHCH,CN CHCCN+ CHy
Allylcyanid
a CyH,CN = H,CCCH +HCN
—» CaHs + HCN H;CCCH +HNCO

— H3CCCH + HNCO

Abbildung 35. Reaktionspfade der Oxidation von Pyrrol in einer vorge-
mischten Flamme bei vermindertem Druck (33 mbar). Wiedergabe
nach Lit. [122] mit Genehmigung des Combustion Institute.

zeigt ein Reaktionsschema fiir die Verbrennung von
Pyrrol." Die Stickstoff-haltigen Hauptprodukte des Abga-
ses sind N,, NO und NO,, wihrend HCN, HNCO und 2-
Propennitril (CH,CHCN) die wichtigsten N-Intermediate
darstellen. Neben zahlreichen weiteren Stickstoffverbindun-
gen wurden auch eine Reihe von C;- bis Cs-Kohlenwasser-
stoffen beobachtet.”?! Eine vollstindige Analyse der Oxida-
tionswege dieser und anderer Stickstoff-haltiger Brennstoffe
kann erst nach der Entwicklung addquater Verbrennungs-
modelle erfolgen.

Die Entstehung von Schadstoffen bei der Verbrennung
von Kraftstoffen auf der Basis von Biomasse stellt ein kom-
plexes Problem dar, zu dem sowohl Reaktionen fliichtiger
Verbindungen als auch heterogene Reaktionen beitragen.
Diese Brennstoffe sind chemisch meist nicht eindeutig defi-
niert und weisen eine groe Bandbreite von Strukturen auf.
Zudem miissen mit Schwefel und Chlor!"®! auch weitere
Elemente beriicksichtigt werden. Im Vergleich zu Alkohol-,
Ether- und Ester-Biokraftstoffen ist die Verbrennungschemie
prototypischer Verbindungen aus Biomasse wesentlich kom-
plexer und wird gerade erst erschlossen.

6. Zusammenfassung

Biokraftstoffe sind in verschiedenen Liandern bereits
eingefiihrt, und ihr Marktanteil steigt. Die Konkurrenz von
Biokraftstoffen mit den Nahrungsmittelanbau gerét dabei
zunehmend in den Mittelpunkt der 6ffentlichen Diskussion,
und auch eine Reihe 6konomischer und klimatischer Frage-
stellungen sind zumindest nur teilweise gelost. Aus techni-
scher Sicht liegen Herausforderungen bei der Umstellung der
Infrastruktur des Verteilungssystems und der Anpassung der
existierenden Verbrennungsmotoren. Parallel dazu wird in-
tensiv an der Bioverfahrenstechnik zur energetisch und 6ko-
nomisch konkurrenzfihigen Herstellung derartiger nachhal-
tiger Brennstoffe gearbeitet. Der vorliegende Aufsatz gibt
eine Ubersicht iiber die wesentlichen Aspekte der Verbren-
nungschemie einiger typischer Verbindungen in gegenwiérti-
gen Biokraftstoffen. Die wohl wichtigste Quintessenz ist
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dabei, dass der Begriff ,,Biokraftstoff* fiir eine sehr variable
und heterogene chemische Zusammensetzung steht. Typische
Biokraftstoffe sind Alkohole, Ether und Ester, zusitzlich
wurden hier einige Stickstoff-haltige Brennstoffe vorgestellt,
bei denen das Hauptaugenmerk potenziell problematischen
NO,-Emissionen gilt. Als allgemeine Schlussfolgerung kann
festgehalten werden, dass die chemische Struktur des
Brennstoffs fiir die Intermediate und Produkte bei der Ver-
brennung eine wesentliche Rolle spielt, gerade auch hin-
sichtlich der moglichen Emission von Schadstoffen.

Die detaillierte Kenntnis der Reaktionsnetzwerke bei der
Verbrennung ist eine der Grundvoraussetzungen fiir die Be-
wertung von Biokraftstoffen in Hinblick auf ihre Emissionen.
Typische Biobrennstoffe konnen #dhnlich wie Produkte auf
Erdolbasis zur Bildung von Ruf3 und PAKs fiithren, doch sind
diese Emissionen oft deutlich geringer als bei reinen Koh-
lenwasserstoffen gleicher Grofe. Im Gegenzug fiihrt die
Verbrennung von Oxygenaten hdufig zu erhohten Emissio-
nen von Carbonylverbindungen wie Formaldehyd, Acetal-
dehyd, Aceton sowie hohere Aldehyden und Ketonen. Mit
steigender Molekiilgrole des Brennstoffs steigt auch die
Vielfalt der Intermediate; so konnen sich bei der Butanol-
Verbrennung groere Oxygenate bilden als bei der von
Ethanol. Weiterhin fithren isomere Verbindungen in Brenn-
stoffen wie Biobutanol und Biodiesel zu anderen Sequenzen
von Elementarreaktionen und ergeben daher unterschiedli-
che Verteilungen von Intermediaten und Endprodukten.
Zusitzliche chemische Funktionalitidten in den Brennstoff-
molekiilen, wie die Anwesenheit von Stickstoff in Aminen
oder Heterocyclen, erweitern die Zahl der Spezies und
Emissionsquellen. Die Verwendung unspezifischer Pflanzen-
materialien und Abfille als Grundlage fiir die Herstellung
von Biobrennstoffen kann zudem weitere Elemente des Pe-
riodensystems ins Spiel bringen. Wihrend heutzutage das
phinomenologische Verbrennungsverhalten in Bezug auf
Anderungen der Temperatur, des Drucks, der Stéchiometrie
und der Verweilzeit fiir die meisten Biobrennstoffe bekannt
ist, wird die Erstellung von Verbrennungsmodellen zur Vor-
hersage der Emissionscharakteristika fiir die komplexen
Stoffgemische in Biokraftstoffen noch Zeit erfordern. Che-
misch einfacher aufgebaute Verbindungen wie kleine Alko-
hole und Ether sind in dieser Hinsicht leichter zu beurteilen
als komplex zusammengesetzte Produkte wie Biodiesel oder
Holzpyrolysat. Beimischungen konventioneller fossiler
Brennstoffe (z.B. Erdoldiesel in Biodiesel) konnen durch die
Verkniipfung der Zersetzungs- und Oxidationsmechanismen
aller Komponenten zu weiteren Reaktionsmustern fiithren. Es
erscheint daher angeraten, bei der Bewertung von Biokraft-
stoffen nicht nur die Herstellungskosten und die Adaptier-
barkeit an bestehende Verbrennungsmotoren zu betrachten.
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