Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, einen Beitzadeisten zum Verstandnis der chemisch-
kinetischen Prozesse bei der Pyrolyse von Dimetmetlygan (DMM, auch OME-1),
Oxymethylenether-2 (OME-2), Oxymethylenether-3 (OB)E und Methylformiat
(MeFo), die gegenwartig als potentielle alternatiraftstoffe diskutiert werden. Dafur
wurden experimentelle Untersuchungen mithilfe def3@&ellentechnik durchgefihrt. Als
Detektionsmethode dienten Wasserstoff-Atomresormwmationsspektroskopie (H-
ARAS) und Flugzeit-Massenspektrometrie (TOF-MS) Klombination mit kinetischen
Modellierungen konnten die experimentellen Ergedmismfassend analysiert werden.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Pyrolyse @M detailliert untersucht. Mithilfe
von StoRRrohr/H-ARAS-Messungen und Modellrechnungkonnte erstmals die
Temperatur- und Druckabhangigkeit des unimolekualargerfalls von DMM
charakterisiert werden. Erstmals wurde in dieser befr auflerdem die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion DMM + H @ufindlage von experimentellen
Ergebnissen bestimmt. Die in dieser Arbeit erntitel Geschwindigkeitskonstanten
wurden in einen Reaktionsmechanismus aus der titreirmplementiert. Dadurch konnte
die Ubereinstimmung zwischen den simulierten undh dsn StoRrohr/TOF-MS
gemessenen Konzentrations-Zeit-Profilen von DMM wedschiedener Produktspezies
sowie den im StofRrohr/H-ARAS gemessenen H-Atom-iotations-Zeit-Profilen
signifikant verbessert werden.

Im zweiten Teil wurde die Pyrolyse hoherer Oxyméthgther untersucht. Auf Grundlage
von StofRrohr/H-ARAS-Messungen konnten erstmals Beiscligkeitskonstanten fir den
unimolekularen Zerfall von OME-2 bestimmt werdenitivfe der Stol3rohr/TOF-MS-
Technik konnten Konzentrations-Zeit-Profile von OME sowie verschiedener
Produktspezies detektiert werden. Es folgte einehagistische Analyse auf Grundlage
eines Reaktionsmechanismus aus der Literatur, deit den ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten modifiziert und daduretbessert werden konnte. Fir die
Untersuchung der Pyrolyse von OME-3 wurden Expemnieem Stol3rohr/TOF-MS
durchgefuhrt und mithilfe eines Reaktionsmechangsius der Literatur analysiert. Die
Ubertragung der Geschwindigkeitskonstanten firutemolekularen Zerfall von OME-2
auf OME-3 fiihrte zu einer deutlich verbessertenrdimstimmung zwischen simulierten
und experimentellen Konzentrations-Zeit-Profilen.
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Zusammenfassung

Damit konnte in dieser Arbeit erstmals die Kineddr Pyrolyse von Oxymethylenethern
verschiedener Kettenlange direkt unter einheithctesichtspunkten betrachtet und die
Gemeinsamkeiten in deren Reaktionsverhalten heeausgitet werden. Der thermische
Zerfall verlauft jeweils nach dem gleichen SchemizuBildung der gleichen Intermediate
und Produkte, wie z. B. MeFo, Fomaldehyd und Kaétieiimonoxid. Die Startschritte
werden jeweils von den C-O-Bindungsbruchreaktiodeminiert. Auf Grundlage von
Struktur-Reaktivitatsbeziehungen innerhalb diesgrsBanzklasse ist somit eine genauere
Abschatzung von unbekannten Geschwindigkeitskotestarwie z. B. fur die C-O-
Bindungsbruchreaktionen von OME-3, mdglich.

Der dritte Teil der vorliegenden Arbeit behandeie dPyrolyse von MeFo, einem
Intermediat bei der Verbrennung und Pyrolyse deyrethylenether. Der thermische
Zerfall von MeFo wird von nicht-radikalischen Zdi$aeaktionen, vor allem zu den
Produkten Methanol und Kohlenstoffmonoxid, bestimmithilfe der Anpassung eines
Reaktionsmechanismus an die im Stol3rohr/H-ARAS geeren H-Atom-

Konzentrations-Zeit-Profile  konnten erstmals die nlegtenden radikalischen
H-Abspaltungsreaktionen von MeFo quantifiziert weerd Mithilfe dieses angepassten
Mechanismus gelang es, die im Sto3rohr/TOF-MS gseme Konzentrations-Zeit-
Profile von MeFo und verschiedenen Produktspeziaguat zu reproduzieren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Pymlysn DMM, OME-2 und OME-3
sowie MeFo detailliert untersucht. Die mechanistes@nalyse und Bestimmung bzw.
Abschatzung von Geschwindigkeitskonstanten deraladhritte der Pyrolyse und deren
Implementierung in Reaktionsmechanismen aus derdtiir konnte zu einem besseren
Verstandnis der kinetischen Prozesse beitragen.
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1 Einleitung

Fur das Ziel, die globale Erwarmung auf deutlichteun2°C gegentber der
durchschnittlichen Temperatur in der vorindusteellZeit zu begrenzen [1], missen
weltweit MaRnahmen zur Reduktion der Treibhausg&seomen ergriffen werden. Die
Bundesregierung hat als Ziel eine sektortibergréddReduktion um bis zu 95% bis zum
Jahr 2050 (im Vergleich zum Jahr 1990) formuli&ft Der Verkehrssektor ist mit 18,2%*
fur einen grofRen Teil der Treibhausgasemissionddeatschland verantwortlich. Rund
96% davon sind dem Stral3enverkehr zuzurechnebBi@hngestrebte Verkehrswende soll
einen Beitrag leisten, das erklarte Ziel bis 206@iehen zu kénnen. Zusatzlich zu einer
Reduktion von C®@ soll dabei fiir eine bessere Luftqualitdt auch eéfiaderung der
Emission von Luftschadstoffen, wie z. B. Stickoxidend Ruf3partikeln, erreicht werden.
Neben der Forderung von Elektromobilitat sowie éfientlichem Nah- und Fernverkehr
steht dabei die Suche nach alternativen Kraftstoifie Fokus, die einen wesentlichen
Beitrag zum Erreichen der Klima- und Energiezielgsten konnen [4]. Eine
Defossilierung des Verkehrssektors kann neben wektdn Elektrifizierung durch den
Einsatz batterie-elektrisch betriebener Fahrzeuwgd @andirekt durch den Einsatz GO
neutraler Kraftstoffe erfolgen [5]. Wichtig sind o Kriterien zur sozial-6kologischen
Vertraglichkeit wie etwa C@Neutralitat, nachhaltige Verfugbarkeit, Umwelt-
vertraglichkeit, Wirtschaftlichkeit und Funktionidi [6]. Sogenannte E-Fuels kdnnen eine
Alternative zu den herkbmmlichen fossilen Kraftttof darstellen. E-Fuels sind
synthetische Kraftstoffe der dritten Generatiore dus den Ausgangsstoffen £and
Wasser mithilfe von nachhaltig gewonnener elektiescEnergie synthetisiert werden
kénnen [7] (siehe Abbildung 1.1). Dieser Prozeselvéiuch alsPower-to-liquid oder
Power-to-gasbezeichnet, je nachdem ob es sich um einen fléissigler gasformigen
Kraftstoff handelt. C@wird fiir diesen Prozess zum Beispiel aus Indusbtgasen oder
der Umgebungsluft gewonnen. Wasser wird elektrstytiin Wasserstoff und Sauerstoff
gespalten. Ceund H reagieren anschlieRend im Sabatier-Prozess zuadeid Wasser.
Methan kann in Methanol umgewandelt werden, welcalss Ausgangsstoff fur die
Synthese verschiedener alternativer Kraftstoffenelie kann. Somit kann durch die
Wiederverwertung des emittierten €@er CQ-Kreislauf geschlossen werden [8]. Von
Vorteil ware bei diesen Kraftstoffen weiterhin, gdsestehende Infrastrukturen fur die
Verteilung des Kraftstoffs weiter genutzt werdemikeén.

* Im Jahr 2016, nicht mit eingerechnet ist deriinéionale Luft- und Seeverkehr sowie die Emissione
durch die Erzeugung des im Schienen- und StraRksivegenutzten Stroms.
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Abbildung 1.1: Herstellungskreislauf fur E-Fualach [7].

Nicht nur die Herstellung von Kraftstoffen kann ein Beitrag leisten, schadliche
Emissionen zu vermindern, sondern auch das gez[@fieign von emissionsarm
verbrennenden Kraftstoffen [9]. Als vielversprectiehaben sich dabei oxygenierte
Kohlenwasserstoffe erwiesen, die in ihrer Strukieine C-C-Bindungen aufweisen [10].
AulRerdem zeichnen sie sich im Allgemeinen durcle gimte Umweltvertraglichkeit aus.
Der hohe Sauerstoffgehalt und die Abwesenheit ve@-Bindungen fihrt zu einer
verringerten Tendenz zur Bildung des Rulvorlaufecetylen ebenso wie zu einer
verringerten Emission unverbrannter Kohlenwass#estde nach Stellung des Sauerstoffs
im Molekdl kénnen die €Oxygenate E-Diesel mit hoher Zindwilligkeit oder E
Ottokraftstoffe mit hoher Klopffestigkeit sein. Didc-Dieselkraftstoffe besitzen
Sauerstoffbriicken zwischen C-Atomen, wahrend in t®©&koaftstoffen endstandig
gebundene Sauerstoffatome vorkommen. Da mit dies€raftstoffen die
Partikelemissionen deutlich abgesenkt werden kgneetstehen fir die Verminderung
der innermotorischen N@Bildung neue Moglichkeiten [6, 10]. Die N&Bildung im
Motor ist temperaturabhangig, hhere Temperatuibreh zu einer vermehrten Bildung
von NQ.. Durch die nahezu ruf3freie Verbrennung kann di@Abgasrickfihrrate (AGR)
deutlich erhéht werden, da keine Versottung des AGRlers droht [11]. Eine hdhere
AGR fuhrt durch Ladungsverdiinnung zu einer geriegdremperatur im Motor, wodurch
die innermotorische Bildung von NOverringert wird. Mit einer zuséatzlich
nachgeschalteten Abgasnachbehandlung, wie durch Ni@aSpeicher-Reduktions-
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Katalysator und die SCR-Technologie (selektive Igitche Reduktion), kann die
Emission von Stickoxiden auf ein noch geringeregbli abgesenkt werden.

Oxymethylenether werden in diesem Kontext als Aléve oder Zusatzstoff flr
Dieselkraftstoff diskutiert [6, 11-12]. Sie gehoram den Kraftstoffen, die als E-Fuel auf
Basis von Methanol hergestellt werden kénnen. Nelreggm hohen Sauerstoffgehalt weist
die Molekdlstruktur der Oxymethylenether (&D{CHO),CHs) keine C-C-Bindungen
auf. Oxymethylenether werden nach ihrer Kettenlamggn = 1-5) benannt. Die
physikalischen Eigenschaften einiger Oxymethylesrethsind in  Tabelle 1.1
zusammengefasst. Der Heizwert ist bedingt durchhdéen Sauerstoffgehalt um etwa die
Halfte geringer als der von herkdbmmlichem Diesele Siedepunkte liegen deutlich
unterhalb, die Flammpunkte der hoheren Oxymethytemeh = 3—6) oberhalb der von
herkdbmmlichem Diesel. Die Cetanzahlen aller Oxyryletether (ausgenommen DMM),
die ein wichtiges Kriterium fur den Einsatz als Satkraftstoff bilden und Auskunft Gber
die zZundwilligkeit eines Kraftstoffes geben, liegemt Werten zwischen 60 und 70
oberhalb der Cetanzahl von Diesel. Diese Ahnlidekezu herkdmmlichem Diesel sind
von Vorteil, da fir den Einsatz als Reinkraftstoifler Kraftstoffzusatz nur wenige
Modifikationen am Motor vorgenommen werden muisdea. Oxymethylenether fast
rui3frei verbrennen, kann die innermotorischeNBddung deutlich reduziert werden. Der
RuRpartikel/NQ-Trade-off kann dadurch signifikant verbessert wer{8, 11].

Tabelle 1.1: Physikalische Eigenschaften der Oxlggienether und von Methylformiat [13-14].

(gl\'>l/|lli\/|-1) OME-2 OME-3 (é),lle;g:)) MeFo  Super E5
Siedepunkt/°C 42 105 156 170 - 3P0 31,5 30-210
Schmelzpunkt/°C -105 -70 -43 -20 —( -100 -45
Flammpunkt/°C -32 - 54 > 55 -19 <-355
Ziundtemperatur/°C 237 - 235 =220 450 ~ 220
Cetanzahl 29 63 67 > 51 - -
Oktanzahl - - - - 115/1148 95/85
Heizwert/MJ kgt 22,4 20,6 19,4 42,5 15,8 ca. 42
Dichte/g m? 0,8@ 0,99 1,03 0,82 0,96 0,75
Dampfdruck/kPa - - - - 11918  45-100

2 ROZ/MOZ (Research-Oktanzahl/Motor-OktanzahBei 20 °C ©bei 15 °C%bei 38 °C
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Methylformiat wird in dem Kontext der E-Fuels algrébgat fur Ottokraftstoffe diskutiert
[14]. Ebenso wie die Oxymethylenether kann es aa$i® von Methanol hergestellt
werden. Es besitzt eine hohe Klopffestigkeit, komedoch aufgrund seiner hohen
Fllichtigkeit als Reinkraftstoff nicht in Frage (s&e Tabelle 1.1). Als Zusatzstoff fur
Ottokraftstoffe ist aufgrund der hohen Oktanzahi WeFo eine positive Auswirkung auf
die Effizienz und Leistung bei der Verbrennung intothotor zu erwarten [14]. Da
Methylester der Hauptbestandteil von Biodiesel surmdl bei der Untersuchung der
Verbrennung von Methylformiat, dem einfachsten WNMé&thkter, die Rolle der

Esterfunktion isoliert betrachtet werden kann [15}, eine detaillierte Kenntnis des
Pyrolyse- und Verbrennungsverhaltens von Interegselem tritt Methylformiat als

Intermediat bei der Verbrennung der Oxymethyle rredioé.

Bevor eine Anwendung von neuen Kraftstoffen im eaaBetrieb mdglich wird, ist es

unabdingbar die chemischen Prozesse bei der Venbngngenau zu verstehen und
beschreiben zu kdnnen. Dafur werden detailliertekitensmechanismen entwickelt, die
anhand einer Vielzahl von Elementarreaktionen derbkénnungsprozess beschreiben
kénnen. Jede einzelne Elementarreaktion wird niitlginer Geschwindigkeitskonstante,
die temperatur- und druckabhéngig sein kann, chewalert. Fir eine adaquate

Beschreibung der chemischen Prozesse wahrend deboreviaung werden also

verlassliche kinetische Daten fur die einzelnennteletarreaktionen bendétigt. Je nach
Temperaturbereich wird das Verhalten von verschedeReaktionen dominiert. Bei

hohen Temperaturen sind z. B. auch thermische [Bgaktionen ohne Beteiligung von

Sauerstoff von Bedeutung. Bei tieferen Temperatw@elen vor allem bimolekulare

Reaktionen unter Beteiligung radikalischer Speeias grol3e Rolle.

Die genannten Reaktionssysteme sind nicht nur anégihres Potentials als alternative
Kraftstoffe interessant. Aus rein chemisch-kindtescBetrachtungsweise heraus kdénnen
sie eine Vielzahl an Hinweisen zu Struktur-Reakditabeziehungen liefern. DMM als
kleinstes Mitglied der Gruppe der Oxymethylenethsr besonders geeignet, die
Reaktivitat der charakteristischen Methylendioxyap@ zu untersuchen. Mit Kenntnis des
Reaktionsverhaltens von DMM lassen sich Ricksckliasg das Reaktionsverhalten der
Oxymethylenether hoherer Kettenldange ableiten. Beliswveise kdnnen dann Aussagen
zur Abhangigkeit zwischen Kettenlange und thernes@tabilitat getroffen werden.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, zu eineesderen Verstandnis der chemisch-
kinetischen Prozesse bei der Pyrolyse der besemégbReaktionssysteme beizutragen.
Dafur wurden in der vorliegenden Arbeit experiméatgntersuchungen zur Pyrolyse von
Oxymethylenethern unterschiedlicher Kettenlange IDMDME-2 und OME-3) sowie
von Methylformiat mithilfe der StoRwellentechnikrdbgeftihrt. Es wurden Geschwindig-
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keitskonstanten wichtiger Initialschritte bei derdélyse der unterschiedlichen Kraftstoffe
sowie der Reaktion von Dimethoxymethan mit Wase#réttomen ermittelt. In
Kombination mit reaktionskinetischen Modellierundgemnten die chemisch-kinetischen
Prozesse detailliert analysiert werden. Mithilfer de dieser Arbeit ermittelten
Reaktionsparameter konnten Reaktionsmechanismeliefiterschiedenen Kraftstoffe aus
der Literatur optimiert und anhand der experiméeteErgebnisse validiert werden.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Reaktionskinetik

Die Ausfuihrungen im folgenden Kapitel wurden in émhung an die Lehrbicher [16-19]
verfasst.

2.1.1 Grundlegende Begriffe

Eine chemische Reaktion kann im Allgemeinen belspfewie folgt formuliert werden:

|VA| A +|VB| Bs \%e; C +VD D (R2.1)

Dabei sind A und B Edukte, die zu den Produktenn@ D reagierenv; steht fur den
stochiometrischen Koeffizienten der Spezjesobei die der Edukte mit einem negativen
Vorzeichen und die der Produkte mit einem positivemzeichen konnotiert sind. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist definiert als die Kenizationsdnderung eines Stoffes pro
Zeit. Fur Spezies A gilt im Falle einer Elementaktgon folgender Zusammenhang:

1 dA
O = Kl AT ]V + lCT (D] @)

[A], [B], ... entsprechen den Konzentrationen dergéigen Spezies. knin undkrick sind

die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- bzw. derckRéaktion von (Ri). Fur
Elementarreaktionen geben die stochiometrischerifi&@mmtenvi die Reaktionsordnung
bezuglich der jeweiligen Spezidsan. Die Summe dieser Exponenten ergibt die
Gesamtreaktionsordnung der Reaktiop 4R

In den haufig angegebenen Bruttoreaktionsgleichuirvged der eigentliche Ablauf der

Reaktion nach einem Reaktionsmechanismus, weldbbr ais aufeinanderfolgenden
Elementarschritten zusammensetzt, nicht bertckgichElementarreaktionen sind

Reaktionen, die auf molekularer Ebene so ablawign, es die Reaktionsgleichung
beschreibt [20]. Bei einer Elementarreaktion entspr die Reaktionsordnung der
Molekularitat. Es gibt uni-, bi- und termolekulaReaktionen, wobei die letzteren sehr
selten auftreten.
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Im chemischen Gleichgewicht sind Hin- und RUuckriakt gleich schnell, die
Konzentration der Speziesindert sich nicht mehr. Es gilt:

Knl A1 [B]1"8! = Ky [CIS D] (2.2)

[CIe[D]"  _ kun
ATATBI Koo © (23)

Kec entspricht der Gleichgewichtskonstanten der Reakti Ist nur die
Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion bekansw, lasst sich mithilfe der
Gleichgewichtskonstanten die der Ruckreaktion Beren. K¢ ist proportional zur
Gleichgewichtskonstanten bezuglich des Dru€ks

Kp =K (RDZV (2.4)

Rist die universelle Gaskonstante uhdie Temperaturk, lasst sich ausgehend von den
thermodynamischen Grél3en berechnen:

ARGP ARS®  AgHP
= - = - - 2.5
Kop exp( 5 ) exp( = T (2.5)

ARGe ist die molare freie StandardreaktionsenthalpiARSe die molare
Standardreaktionsentropie umd;Hedie molare Standardreaktionsenthalpie. Fur eine
gegebene Reaktion werden diese wie folgt aus deneWeler einzelnen Spezies
berechnet:

ARGP = AgH® - T-ARS® (2.6)

ARS®

= :Z uii 2.7)
AgH® HP

RT = Uiﬁ (28)

Zur bequemen Parametrisierung der thermodynamiséhgenschaften der einzelnen
Spezies wurden die sogenannten NASA-Polynome entwickdl}.[2nhand dieser ergibt



