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From fossil fuel to synthetic fuel combustion?

Lessons from the past (What are the global trends?)
. Renewable hydrocarbon fuels (Soot remains bad news)
. The chemistry of oxygenated fuels (Many ways to go)

New fuels, new risks, new opportunities (The genotoxic potential)



From 0.1 to 1 billion in 60 years
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From 0.1 to 2 billion in 80 years?
(3800 as | spoke, 86’000 today)

2.6 billion vehicles?

Another 600 millions in the next 20 years?
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From 0.1 to 2 billion in 80 years?

(3800 as | spoke, 86’000 today)

2.6 billion vehicles?

Another 600 millions in the next 20 years?

World vehicle population
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From 3 to 10 billion in 80 years?

Degree of motorization (PC)
World: 13% in 2020, 16% in 2040

e.g. CH: 53% in 2020
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From 0.1 to 2 billion in 80 years? From 300 to 460 ppm in 80 years? *
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From fossil fuel to synthetic fuel combustion?

Renewable hydrocarbon fuels (Soot remains bad news)

The chemistry of oxygenated fuels (Many ways to go)

New fuels, new risks (The genotoxic potential)



Renewable hydrocarbon fuels

Is there a sustainable production of Fischer-Tropsch fuel : [




The chemistry of hydrocarbon fuels
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Is there a sustainable production of Fischer-_Troos -

Combustion of hydrocarbon fuels
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- Alkanes (C,H,,.,) are major fuel constituents of CNG, LPG, gasoline, jet
fuel, diesel fuel, heating oil and Fischer-Tropsch fuels

- Alkyl benzenes (C¢,,H;.,,) important constituents of gasoline
- Alkyl naphthalenes (C,,.,Hs.,,) constituents of gasoline, jet & diesel fuels

- Alkyl PAHs constitutents of jet & dlesel fuels
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CNG, LPG and FT-fuels are Iess complex than fossn fuels,
the latter are m|xtures of >1000 compounds
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The chemistry of hydrocarbon fuels

If you burn alkanes you get lots of CO, and water, but stoichio

Stoichiometric combustion of alkanes:

CH, + 20 O, — » 1 CO, + 2
C,Hq . g5 0, — SemCO, Al
C3Hs E ®H O — ; CO, M g
ERRLE T 65 O, —» @ CO, + 5
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The chemistry of hydrocarbon fuels

Sub-stoichi’“og"rliﬂ['.‘;_qoml:;uetl'lbl::..l;cz_‘s_L sin

Oxygen to carbon ratio (O/C):

CNG LPG Gasoline Jetfuel Diesel
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The chemistry of hydrocarbon fuels

If you burn mixtures, stoichiometric combustion is difficu

Oxygen to carbon ratio (O/C):

CNG LPG Gasoline Jetfuel Diesel
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The sooting problem

Sooting is an inherent problem when combusting HC mixtures

Fischer-Tropsch fuels contain little aromatic HCs

Soot formation can be reduced

if enignes are adopted well.

Can one fullfill PN standards with FT-fuels
without particle filters?

We will possibly blend fossil- and FT-fuels,
as we do it with biofuels since 20 years!

~

And with it, the sooting problem remains!
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From fossil fuel to synthetic fuel combustion?

New fuels, new risks, new opportunities (The genotoxic potential)

. The chemistry of oxygenated fuels (Many ways to go)




Renewable oxygenated fuels — intermediates on the way to CO,

Lots of renewable H, needed,
e.g. from water splitting with renewable electricity




Renewable oxygenated fuels — intermediates on the way to CO,

Lots of renewable H, needed,
e.g. from water splitting with renewable electricity

Can oxygenated fuels be produced
in large quantities and in renewable ways?



Emser Wasser:
Mix of methanol / ethanol (3/2)

Fermentation of wood residues in
the HOVAG in Domat-Ems

Werner Oswald (1904-1979),
founder of the HOVAG to support
the local forest industry
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Emser Wasser:
Mix of methanol / ethanol (3/2)

Fermentation of wood residues in
the HOVAG in Domat-Ems

Werner Oswald (1904-1979),
founder of the HOVAG to support
the local forest industry

Peak production in 1943

107000 t/y (127600°000 L)

1/3 of liquid fuel consumption in
1940-1945 of ~33°000 t/y, incl.
gasoline, diesel, aviation fuel

For comparison:

In 2017, we consumed 6°760°000 t/y
(>200 x), 35% gasoline, 39% diesel,
and 26% jet fuel.




Emser Wasser:
Mix of methanol / ethanol (3/2)

Fermentation of wood residues in
the HOVAG in Domat-Ems

Werner Oswald (1904-1979),
founder of the HOVAG to support
the local forest industry

Peak production in 1943
10’000 t/y (12°600°000 L)

1/3 of liquid fuel consumption in
1940-1945 of ~33°000 t/y, incl.
gasoline, diesel, aviation fuel

For comparison:

In 2017, we consumed 6°760°000 t/y
(>200 x), 35% gasoline, 39% diesel,
and 26% jet fuel.

Decision of the Swiss
people (men).in 1956:

465’000 No’s (56%)
365000 Yes (44%)

No national production of
renewable
oxygenated fuels
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Empa at is best, comprehensive investigation on oxygenated fuels in 1952

More lessons from the past

Die Verknappung der Werk-, aber auch der Betriebsstoffe, zu welcher
der Zweite Weltkrieg in der Schweiz fithrte, hat der Eidg, Materialpiii-
fungs- und Versuchsanstalt mehrfach die ﬁufg:lhc gestellt, durch syste-
matische Versuche die Maglichkeiten eines Ersatzes hisher verwendeter
Stoffe durch andere zu studieren. In den Rahmen dieser grundiegenden
Untersuchungen der EMPA iiber Ersatzstoffe gehdrt auch die vorlicgende
Studie von Dr. M. Brunner, entstanden in den Jahren 1941 bis 1947 an
der Hauptabteilung B unter Leitung ihres damaligen Direktors, Prof.
Dr. P, Sthﬁ.ipft:l‘, und seither ergiinzt durch eine Reihe weiterer Versuche,
Wit ihren wesentlichen Erkenntnissen und [1(:[]jz]]'ln‘.ial]][ig_:nJ vielfachen Fr-
fahrungen, die sie zu einem Ganzen ordnet, wurde aus einer einat zeithe-
dingten Untersuchung eine Abhandlung von grundlegender Bedeutung fiir
alle Fragen, welche in irgendeiner Weise mit der Verwendung sauerstoff-

haltiger Inlandtreibstoffe zusammenhingen.

Eidg. Materialpriiffungs- und Versuchsanstalt

Der Direktionsprisident:

Empa Direktor:
Prof. Eduard Amstutz

EIDGENOSSISCHE MATERIALPRUFUNGS- UND VERSUCHSANSTALT
FUR INDUSTRIE, BAUWESEN UND GEWERBE, ZURICH

LABORATOIRE FEDERAL D'ESSAT DES MATERIAUX ET INSTITUT DE
RECHERCHES - INDUSTRIE, GENIE CIVIL, ARTS ET METIERS - ZURICH

Uber den Betrieb von
Vergasermotoren
mit sauerstoffhaltigsen Treibstoffen

On the operation of
_combustion engines...
with oxygen-containing fuels
Dr. MAX BRUNNER

Sektionschef an der Eidg. Materialprifungs- und Versuchsanstalt

und Privatdozent an der Eidg. Techn. Hochschule in Ziirich

ZURICH, JUNI 1952



If you want to learn more on oxygenated fuels, you must read it!

Vorwort

Syn-fuels to blend with fossil fuels
Independence from import (WW2)

O-containing fuels produced in CH:

Paraldehyde, methanol, ethanol,
acetone, ethyl acetate

Fuel properties: Energy content,
mixability, water up-take, etc.

Engine performance:

Fuel consumption, knocking,
bubble formation, corrosion,
ignition properties, etc.

Mit dem Beginn des Zweiten Weltkrieges ergab
sich fiir die Schweiz die Nt}twcndigkcit, die einge-
lagerten Vorriite an fliissigen Treibstoffen sowie spi-
ter auch dic stindig zuriickgehenden, ja schlicBlich
biz auf den Nullpunkt sinkenden Treibstoffimporte
durch passend ausgewihlte Inlandtreibstoffe 2
atrecken,

Da unser Land tber keine Erddlquellen und auch
nicht iiber eigene Verfahren zur Herstellung synthe-
tischer Benzine verfiigt, mufiten andere Wege he-
schritten werden. Von Wichtigkeit war, besonders
fiir den Flugbetrieb, dic Beschaffung geniigend killte-
und klopffester Treibstoffe. Nach eingehendem Stu-
dium der mannigfaltigen technischen und wirtschalt-

schl Methanol,

n wurden,

ich fir den Fahrzeugbetri
-"‘1[‘11:1['.r'-'|, .ﬂth}'l:ll'et[.u und Aceton, Dane
zur Entlastung des Sektors oFliissige 'I'reibstoffe s,
Holz- und Holzkohlengas, Karbid und Acetylen, so-
wie in geringem Umfange auch landeseigenes Me-
than beigezogen.

Die Anwendung sauerstofthaltiger Inlandkompo-
nenten, die sich in verschiedener Hinsicht stark von
dem praktisch ausschlieflich auf Kohlenwasserstoff-
basis aufgebauten Auto- oder Flugbenzin unterschei-
den, crforderte zur Gewihrleistung eines maglichst
stirungsfreien Fahr- und Flugbetricbs vorerst die
Abkliirung  zahlreicher treibstofftechnischer Fro-
bleme.

Der frithere Direktor der Hauptabteilung B der
EMPA, Herr Prof, Dr, P, Schlipfer, hat, in seiner
Eigenschaft als Beauftragter der Armee fiir Betriebs-
stofffragen und Berater der zivilen Instanzen des
Treibstoffsektors, insbesondere der Sektion fiir Kraft
und Wirme des KIA, den Verfasser der vorliggenden
Arbeit als Vorsteher der fritheren Abteilung B 11T der
EMPA mit der Ausarbeitung der erforderlichen tech-
nischen Grundlagen betraut. Hiezu gehdrten u.a.
das Aufstellen von Qualititsrichtlinien und die Uber-
priifung der von den verschiedenen Werken geliefer-
ten Inlandtreibstoffe sowie die Durc]lfﬁhrur_g laba-
ratoriumsmiBiger Versuche iiber die am besten ge-
eigneten Zusammensctzungen, Als notwendige Er-
ginzung dazu wurden auch praktische Priiffungen an
Privfstands- Auto- und -Flugmotoren sowic Versuche
an Fahr- und Flugzeugen selbst, zur Festetellung von

Muotarleistung, Treibstoffverbrauch und des Ver-
haltens im praktischen Betrieb im H”gt:lm‘.in en durch-
gefithrt. Im weiteren muliten auch Vorschriften tiber
Au{TﬂiﬂChu n?_{, J‘ﬂ_l'_{t:r’ung l]['l(l "'L'l'\\'l!l]lJll]'lL' d‘b]’ BI:T[-
zingemische ausgearbeitet werden, dies, um einen
miglichst wirtschaftlichen und stérungsfeeien Fahr-
und Flughetrieb zu gewahrleisten,

Eine gesamthafte Darstellung der zahlveichen Pro-
bleme, welche der Ubergang vom Benzinbetrieh zum
Betriel mit Benzingemischen auf Basis saucrstoff-
haltiger Komponenten mit sich bringt, ist in der
Schweiz noch nicht erfolge. Es erschien deshally wiin-
schenswert, diese Liicke auszofiillen?.

An Hand eines grofien Versuchsmaterials, das in
letzter Zeit zur Abrundung noch durch verschiedene
Laboratoriums- und Priifstandsversuche ergiinzt wur-
de, sollen die fiir den Ersatztreibstoffbetrieh wich-
tigsten Eigenschaften und Auswirkungen, wie Misch-
barkeit, Kiltefestigkeit und Wasserempfindlichkeit,
dann ingbesondere auch Momrluistung, Treibstoff-
verbrauch, Klopffestigheit und Neigung zur uner-
wiinschten  Dampfhlasenbildung, in allgemeiner
Weise behandelt werden, wobei die tatsichlich in der
Schweiz angewandten Benzingemische darin gewis-
sermalenn mehr als Spezislfall fgurieren, Zum
Schlusse werden noch Fragen des Lisevermigens
und der Korrosion, ferner der Starteipenschaften ge-
streift.

Die Entwicklung der im Interesse der Landesver-
terdigung in den vergangenen Kriegsjahren in der
Schweiz auf Veranlassung der zivilen und militiri-
schen Instanzen entwickelten Ersatztreibstoffe st eng
mit dem fruchtbaren Wirken von Prof. Dr.P.Schlip-
fer, Direktor der Hauptabteilung B der EMPA in
den Jahren 1937 bis 1949, verbunden. Der Verfasser
der vorliegenden Arbeit hatte das Privileg, von Prof.
Schlipfer in das interessante Gebict der fiissigen
Ersatatreibstoffe cinpefithet 2u werden, unter seiner
Leitung die ganze Entwicklung mitzuerleben, an thr
aletiv mitarbeiten und dabei eine Fille wertvoller An-
regungen empfangen zu diirfen. Dafiir ist er seinem
Lehrmeister fiir immer zu aufrichtigem Dank ver-
pﬂichl.‘ct.

B, BRUNNER.

! Die vorliegende Studic wurde vom Verfasser im Frith-
ling 1950 der ETH sls Habilitationsschrift eingereicht,




Oxygenated fuels with considerably lower energy content
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Oxygenated fuels with low energy content and high evaporation heat!

Tah, 1. Physikalisch-chemische und motorische Eigenschaften verschiedener saverstoffhaltiger Tredbatodfkoom ponenten
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All you wanted to know on oxygenated fuels, available at Empa since 1952!

Tab. 2. Phystkalsch-chemeche und motovische Eigenschaften vosi saucrstodthaltigen Benzingemschen far Fahreeug- und Flugmotoren
. . r 5 Flugtreibaioffe
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Formaldehyde, methanol, ethanol and other alcohols — a playground for chemists!

n=1, m=2 n=2, m=2 n=3, m=2



Formaldehyde, methanol, ethanol and other alcohols — a playground for chemists!

-

,

n=1, m=2 n=2, m=2 n=3, m=2



Oxygenated fuels - whatever you want, chemists can make it!




From fossil fuel to synthetic fuel combustion?

New fuels, new risks, new opportunities (The genotoxic potential)




Many ways to get intoxicated




What combustion products would you expect if you burn oxygenated fuels?

An educated guess:
the compounds you used to synthesize them!




Many ways to get intoxicated, mostly chronic diseases, only CO kills quickly

Acute toxicity: - CO, formaldehyde, methanol

Chronic toxicity: - oxidative stress

- inflammation
- chronic obstructive pulmonary disease

Genotoxicity: - mutations
- cancer

How toxic are combustion exhausts, what endpoints to consider?
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.

CO limit 1000 mg/km for gasoline vehicles corresponds to ~1300 mg/m3 exhaust
b—

Problem: CO intoxication

- —

ppm (mg/md)
5 (44) - headache, dizziness in 6-8 h

0 (125) % headache, dizziness in 2-3 h

(250) N . headache, dizziness in 2-3 h, loss of judgment
00) - frontal headache, in 1-2 h

00) - dizziness, nausea, convulsion in 45 min in 6 h Euro-4,-5,-6

0) - dizziness, nausea in 20 min, death <2h
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- dizziness, nausea in <10 min, death <30 min 2200 mg/km

- dizziness, convulsion, respiratory arrest, death <20 min

Pre Euro-1

- unconsciousness after 3 breath, death <3 m|n35000 mg/km




- New fuel specifications

- New emission standards
(for formaldehyde, methanol, etc.)

L

US LEV
8 mg/mile (5 mg/km) |
"




New fuel specifiéations

New emission standards
(for formaldehyde, methanol, etc.)

New instrumentation

(FID does not work)
Cell toxicity tests

Genotoxicity tests
(mutagenicity and carcinogenicity)

Multi-compartment analysis
(impact on soil, water, air)




New fuel specifications

New emission standards
(for formaldehyde, methanol, etc.)

New instrumentation

(FID does not work)

Cell toxicity tests
Genotoxicity tests
(mutagenicity and carcinogenicity)
Multi-compartment analysis
(impact on soil, water, air)

Impact on catalysts & filters
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Oxygenated fuels - whatever you want, chemists can make it, but is it rénewable? _




From fossil fuel to synthetic fuel combustion?

Lessons from the past (What are the global trends?)
. Renewable hydrocarbon fuels (Soot remains bad news)
. The chemistry of oxygenated fuels (Many ways to go)

New fuels, new risks, new opportunities (The genotoxic potential)
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