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VERBRENNUNG, STICKOXIDE, DIESELGATE

EINLEITUNG

Seit Uber einer Million Jahren bedient sich der Mensch der Ver-
brennungsprozesse zur Energieumwandlung. Auch heute noch
decken Verbrennungsprozesse nahezu 90 % des weltweiten
Energiebedarfs. Die Freisetzung der in fossilen Brennstoffen
gespeicherten Sonnenenergie hat damit inzwischen Dimensi-
onen erreicht, deren globale Auswirkungen in der Atmosphéare
und Biosphare nicht mehr zu Ubersehen sind. Weltweit werden
jahrlich fossile Energievorrate verbraucht, die sich in der Erd-
geschichte innerhalb von 1 Million Jahren gebildet haben.
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Abb. 1: Globale CO,-Emissionen (globalcarbonproject.org2017).

Wie in Abb. 1 gezeigt, stiegen die weltweiten CO,-Emissionen in
den letzten 15 Jahren trotz aller Bemihungen um mehr als 40 %.
Neben CO, entstehen zahlreiche weitere Schadstoffe. Wahrend

Mannheim )
Heidelberg

NOy in kg/h km?2

Heilbronn tber 3

2.0-3.0
1.5-2.0
1.0-15
0.5-1.0

0.0-0.05

Karlsruhe

[ ]
]
O
Ostuttgart
[ ]
[

100 km ,

Abb. 2: Stickoxidemissionen (kg/Stunde km?) in Baden-Wiirttemberg 1990
(Daten F. Fiedler, Karlsruhe und A. Vof3, Stuttgart).
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am Beginn des vergangenen Jahrhunderts die katalytische Spal-
tung des Luftstickstoffes zur NH,-Synthese mit dem Haber-Bosch-
Verfahren eine chemisch-technische Grof3tat war, wurde am Ende
des Jahrhunderts in Deutschland etwa doppelt so viel Luftstick-
stoff in Verbrennungsprozessen gespalten wie auf technischem
Wege. Wie in Abb. 2 gezeigt, lasst sich damit die Autobahn nicht
nur mit dem GPS sondern auch mit einem NO,-Detektor finden.

GESUNDHEITLICHE WIRKUNG DER STICKOXIDE

Wahrend der Verbrennung entstehen zunachst vorwiegend die
Stickoxide NO und NO,. NO wird in der Atmosphéare dann Uber
verschiedene Reaktionen in NO, umgewandelt. Im Sonnenlicht
und in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen wird unter Bildung
von Ozon der Smogzyklus in Gang gesetzt [1]. In der Nacht kann
0, Uber die Reaktion NO + O, — NO, + O, teilweise wieder ab-
gebaut werden. Durch Reaktionen von NO, in der Atmosphére
bilden sich mit NH; Ammoniumnitrate und mit SO, in wassrigen
Aerosolpartikeln im Wintersmog Sulfate als Sekundarteilchen
(SOA) [2]. Aufgrund der intensiven Wechselwirkung der Stickoxi-
de mit anderen Schadstoffkomponenten und insbesondere dem
Feinstaub [3] sind die spezifischen gesundheitlichen Wirkungen
der Stickoxide epidemiologisch nur schwer zu quantifizieren.

Die primare Wechselwirkung der Luftschadstoffe erfolgt im
menschlichen Korper naturgemaf mit dem Lungenepithel-
gewebe [4] (s. Abb. 3). Die verschiedenen reaktiven Sauer-
stoff- (ROS) und Stickstoffspezies (RNS), deren Konzentra-
tionen in Megastadten um Groéflenordnungen Uber denen in
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Abb. 3: Wechselwirkung von Luftschadstoffen mit der Epithelschicht des
Lungengewebes (nach [8]).
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Reinluftgebieten liegen, kdnnen die Antioxidationsbarriere in
dem epithelen Flissigkeitsfilm durchbrechen. Dies kann zur ir-
reversiblen Schadigung von zellularen Lipiden, Proteinen, Koh-
lehydraten [5] und damit zu einer chronischen Entziindung und
entsprechenden lebensbedrohlichen Folgeprozessen (Lungen-
erkrankungen, Herzinfarkt, Schlaganfalle) [6, 7] fuhren. Durch
Metallkomponenten (wie z. B. Fe, Cu aus Bremsen- und Reifen-
abtrieb) kann der Zerfall von H,0, und damit die Bildung der
sehr reaktiven Hydroxylradikale katalytisch wesentlich be-
schleunigt werden [8]. Eine zweite wichtige Schadigung erfolgt
Uber die posttranslationale Modifikation von Proteinen (Dime-
risierung, Nitrierung) auf Bioaerosolen (z. B. Pollen), die starke
allergische Reaktionen (z. B. Asthma) auslésen kdnnen [9].

MATHEMATISCHE MODELLIERUNG DER STICKOXID-
BILDUNG BEI DER MOTORISCHEN VERBRENNUNG

Wie in Abb. 4 gezeigt, kann die Spaltung des atmospharischen
Stickstoffs in Verbrennungsprozessen auf drei unterschiedli-
chen Wegen erfolgen. Einmal in der von Zeldovich [10] erst-
mals anlasslich der NO-Bildung nach Kernwaffenexplosionen
in der Atmosphare beschriebenen Kettenreaktion, bei der die
Luft ,verbrennt”. Weitere Wege sind die Bildung von CN-Ver-
bindungen durch die Reaktion mit Kohlenwasserstoffradikalen
[11]. und die Addition von atomarem Sauerstoff an Stickstoff
unter die Bildung von N,O [12]. Eine weitere NO-Quelle sind
Stickstoffverbindungen im Brennstoff (,fuel NOx*) [13].

Thermal NO (Zeldovich,1946)
O+N, —» NO+N

N+O, —» NO+O

Prompt NO (Fenimore, 1971)
CH+N, —» NCN+H -> NO
Nitrous NO (Wolfrum, 1972)
O+N,+M — N,O0+M

O+N,0 —» 2NO

Abb. 4: Elementarschritte bei der Oxidation von Luftstickstoff in Verbren-
nungsprozessen.

Mdéchte man mit Hilfe dieser Elementarreaktionen die Stickoxid-
bildung in technischen Verbrennungsprozessen beschreiben,
so muss die komplexe mehrdimensionale und zeitabhangige
Wechselwirkung zwischen diesen und einer groflen Zahl weite-
rer chemischer Elementarreaktionen mit Transportvorgéngen
flr Masse, Impuls und Energie quantitativ betrachtet werden.
Zur Erhéhung der Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes
werden meist turbulente Stromungen eingesetzt. Turbulente
reaktive Stromungen lassen sich, in Analogie zum laminaren
Fall, durch Losung der Erhaltungsgleichungen fiir Masse, Im-
puls, Energie und Teilchenmassen simulieren (Navier-Stokes-
Gleichungen fir chemisch reagierende Strdmungen).

Erste Modellvorstellungen Uber die Struktur turbulenter Flam-
men stammen von Damkohler [14]. Mit Hilfe der Damkodhler-
Zahl Da = t,/7, lasst sich das Verhaltnis einer charakteris-
tischen turbulenten Zeit 1, (Umdrehungszeit eines groflen
Turbulenzelementes mit dem integralen Langenmaf L und der
turbulenten Schwankungsgeschwindigkeit v‘) zu einer charak-
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teristischen chemisch-kinetischen Zeit 1, (Kehrwert des globa-
len Geschwindigkeitskoeffizienten der ablaufenden chemischen
Reaktion) beschreiben. Fur grofe Damkdhler-Zahlen Da > 1
(d. h. schnelle chemische Reaktion) findet die Verbrennung
dann in dinnen Flammenfronten statt. Nach dem Vorschlag
von Damkoéhler kénnen Wirbel, deren Abmessungen grofler
als die laminare Flammenfrontdicke 9,. sind, die Flammen-
front verwinkeln und auffalten, so dass eine VergréfRerung der
Brennflache erreicht wird, ohne dass die lokalen Prozesse in
der Flammenfront wesentlich gedndert werden. Mit steigender
turbulenter Reynolds-Zahl Re, = v L/v (wobei v die tempera-
turabhangige kinematische Viskositat ist) erwartet man dabei
eine zunehmende Zerkluftung der Flammenfront. Auf der ande-
ren Seite konnen die kleinsten Wirbel in der Skala der Energie-
kaskade der turbulenten Stromung mit der Kolmogorov-Lange
n, deren Abmessungen kleiner als die laminare Flammenfront-
dicke 9, sind, in die Flammenfront eindringen und zu einer
Stérung der laminaren Verbrennung fiihren [15]. Der Ubergang
zwischen diesen beiden Bereichen wird durch die Karlovitz-Zahl
Ka = (5,/n )? beschrieben; das Gebiet mit Ka < 1 wird Flamelet-
Bereich genannt, in dem die turbulente Flammenfront durch
ein Ensemble gewinkelter und gestreckter Flammchen (engl.
»flamelets“) reprasentiert wird. Auf diese Weise kénnen tech-
nisch wichtige turbulente Flammen, wie sie z. B. in der motori-
schen Verbrennung auftreten, mit einer eindimensionalen Be-
handlung der Flammenfront berechnet werden [16].

In Abhangigkeit von der skalaren Dissipationsgeschwindigkeit
werden nun Bibliotheken laminarer Flammenstrukturen er-
stellt, deren Ergebnisse dann unmittelbar in der Stromungsbe-
rechnung verwendet werden. Der detaillierte Reaktionsmecha-
nismus fur die Verbrennung von n-Oktan als Kraftstoff umfasst
64 Spezies und 732 Elementarreaktionen. Die Flamelet-Biblio-
thek besteht aus 128 Flammenstrukturen [17].

QUANTITATIVER NACHWEIS DER STICKOXIDBILDUNG

Abb. 5: Einsatz der Laser-Lichtschnitt-Technik zur quantitativen Bestimmung
von Stickoxidkonzentrationen und Temperaturfeldern in optisch zugangli-
chen Verbrennungsmotoren (PCI, Heidelberg [24]).

Fur einen quantitativen Vergleich dieser berechneten Werte mit
den NO-Konzentrationen wahrend der motorischen Verbrennung
ist es entscheidend, im Prozess selbst Konzentrationen und
Temperaturen mit hoher Zeit- und Ortsauflésung zu bestimmen.
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In den Verbrennungsraum eingebrachte Sonden stéren dabei
die Stromungs- und Temperaturbedingungen. Zur Messung
des unbeeinflussten Verbrennungsprozesses sind daher be-
rihrungsfrei arbeitende optische Verfahren wesentlich besser
geeignet. Zweidimensionale momentane Konzentrations- und
Temperaturfelder kbnnen auf spektroskopischem Weg mit Hilfe
der Laser-Lichtschnitt-Technik bestimmt werden. Dazu wird ein
Laserstrahl mithilfe von Zylinderlinsen zu einem Lichtband mit
einigen Zentimetern Hohe, aber typischerweise nur einem hal-
ben Millimeter Dicke geformt. Dieses Lichtband regt die Teilchen
entlang des Querschnittes zu Fluoreszenz- und Streuprozessen
an. Das dabei emittierte Licht wird durch Filter getrennt und mit
bildverstarkten Kameras detektiert (s. Abb. 5). Geeignet sind
hierflr z. B. Excimer-Gaslaser, deren gepulster Anregungsstrahl
auch das Signallicht nur flr kurze Zeit auftreten lasst [18].
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Abb. 6: Potentialkurven des Stickoxidmolekiils.

Dies ermdéglicht die zeitliche Separation des Signals von kon-
tinuierlichen Strahlungsprozessen wie beispielsweise dem Ei-
genleuchten der Flamme. Die selektive Detektion bestimmter
Spezies wird durch laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) ermdg-
licht (s. Abb. 6), wenn die Anregungswellenlange in Resonanz
mit einem elektronischen Ubergang des gewiinschten Mole-
klls ist. Abb. 7 zeigt, dass experimentelle Ergebnisse der abso-
luten NO-Konzentrationen, die im Rahmen einer europaischen
Zusammenarbeit mit der Firma Volvo (Schweden) an einem
Ottomotor erhalten wurden, gut mit den Resultaten der Modell-
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Abb. 7: Mathematische Modellierung und experimentelle Bestimmung der
lokalen Stickoxidverteilungen in einem seriennahen Ottomotor mithilfe der
Laserlichtschnitt-Technik (Volvo, Géteborg; PCI, Heidelberg [19]).
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rechnungen Ubereinstimmen. Aus der Analyse dieser Ergebnis-
se ergibt sich, dass bei der Verbrennung im Ottomotor der NO-
Bildungsmechanismus nach Zeldovich eine dominante Rolle
spielt, der eine sehr starke Temperaturabhéngigkeit zeigt.

Durch teilweise Ruckfihrung des kiihleren Abgases in den Mo-
torbrennraum kénnen die Spitzentemperaturen gesenkt und
die primare NO-Bildung um fast eine Groéf3enordnung reduziert
werden. (s. Abb. 8)
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Abb. 8: Quantitative Stickoxidverteilungen in einem direkt einspritzenden
Ottomotor mit unterschiedlicher Abgasriickfithrung (EGR) [20].

KATALYTISCHE REDUKTION VON STICKOXIDEN

Wenn Ottomotoren mit Hilfe einer A-Sonde (A=Brennstoff/
Luft-Verhdltnis) unter nahezu stéchiometrischen Bedingun-
gen (0,990 < A < 1,003) betrieben werden, dann kénnen die
Schadstoffe NO, CO und unverbrauchte Kohlenwasserstoffe
(HC) nahezu vollstéandig mit dem Dreiwegekatalysator (TWC)
[21] auf Basis von Pt-, Pd- und Rh-Nanopartikeln auf einem
Tragermaterial beseitigt werden (s. Abb. 9).
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Abb. 9: Schadstoffumsatz in einem Dreiwegekatalysator (TWC) im Regel-
bereich der A-Sonde ) [21].
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Eine direkte Beobachtung der Adsorption von CO und NO auf
der Katalysatoroberflache ist auch bei realistischen Dricken
mit der SFG-Spektroskopie moglich (s. Abb. 10) [22, 23].

Mit direkt einspritzenden Ottomotoren [24] gelingt in O,-reicher
Atmosphare (A > 1) durch Vermeidung der Ansaugverluste eine
Verringerung des Kraftstoffverbrauches. Unter diesen Bedin-
gungen ist der Dreiwegekatalysator nicht mehr einsetzbar. Eine
Losung fur diesen Fall bietet der NO,-Speicherkatalysator (NSC).
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Abb. 10: Nachweis von NO und CO auf einer Pt (111) Oberflache mit polarisa-
tionsabhangiger SFG-Spektroskopie [22].

Hier werden die Stickoxide im mageren Betrieb auf BaCO, unter
Bildung von Ba(NO,), gespeichert. Anschlieflend wird in kurzen
Zeitintervallen mit fettem Motorbetrieb der Katalysator regene-
riert, wobei die gespeicherten Stickoxide durch die unter die-
sen Bedingungen im Abgas vorhandenen Komponenten (CO,
H,, Kohlenwasserstoffe) an der Edelmetalloberflache reduziert
werden [21] (s. Abb. 11).
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Abb. 11: Funktionsweise des NO,-Speicherkatalysators (NSC)

Im Dieselmotor sind durch den hohen O,-Uberschuss und die
hohen Drlcke alle in Abb. 4 gezeigten NO- Bildungsmechanis-
men aktiv. Zusatzlich ist ein Abbau von NO durch Reaktionen
mit Kohlenwasserstoffen (,reburn“) maéglich (Abb. 12).

Fir den optischen NO-Nachweis in einem realen Dieselmotor
mussen zur quantitativen Bestimmung der NO-Konzentrations-
verteilung aus den Fluoreszenzsignalen die angeregten Uber-
gange so ausgewahlt werden, dass Interferenzen mit den Schu-
mann-Runge-Banden von O,, sowie die Anteile der CO, und H,0
Absorption bei hohen Temperaturen bertcksichtigt werden. Au-
erdem missen die durch Absorption veranderte Energiever-
teilung des Laserlichtschnittes, die druckabhangigen Fluores-
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Abb. 12: Modellierung von Bildung und Verbrauch des Stickoxids in einem
Dieselmotor (N. Peters, RWTH Aachen).

zenzldscheffekte und die starke Linienverbreiterung bei hohem
Druck einbezogen werden [25]. Abb. 13 zeigt, dass Messungen
in einem realen Lastwagendieselmotor durch Detektion der An-
ti-Stokes-Fluoreszenz nach Anregung bei 248 nm maoglich sind.

160
~ 20°CA ATDC, 53 bar

« detection at 20°CAATDC,

2
o

Bandpass for

NO-imaging

pressure: 53 bar

rel.intensity [a.u.]
3
0(0,0)
NO (0,1)

» standard Diesel, O2: 28%
40

excitation:
AN resonant

g

210 250 290 330
wavelength [nm]

Abb. 13: Nachweis von Stickoxid im Brennraum eines ACTROS-Dieselmotors
(Daimler, Stuttgart; PCI, Heidelberg [26]).

Wie Abb. 14 erldutert, kann durch Wahl der Reaktionsbedin-
gungen im Motor flr die beiden Schadstoffe Ruf und NO eine
Optimierung erreicht werden, die die Grenzwerte fir die EURO
4 Norm erflllt. Bei Einfihrung der EURO 5 Norm hatte der Ein-
bau eines Partikelfilters fur Dieselfahrzeuge die hochste Prio-
ritdt. Zur Vermeidung einer Verstopfung durch zu hohe Ruf3-
belastung wurde der Filter bei etwa 600 °C freigebrannt. Im

Partikelfilter Reaktionsbedingungen
im Motor

NO,
Abgasnachbehandlung

Partikel g/km

NO, g/lkm

Abb. 14: Gleichzeitige Reduktion von Stickoxiden und Partikelemission durch
Modifikation der dieselmotorischen Verbrennung im Rahmen der EURO-Normen.
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Stadtverkehr und bei geringen Umgebungstemperaturen kann
uber NO, noch eine Rufloxidation erreicht werden. Die unter
diesen Bedingungen vom Gesetz erlaubten héheren NO,-Emis-
sionen konnten daher von Anfang an nur als Zwischenstation
angesehen werden, die Uber den Einsatz nachgeschalteter
chemischer Prozesse weiterentwickelt werden musste.

NICHTKATALYTISCHE REDUKTION VON STICKOXIDEN IN
GRORFEUERUNGSANLAGEN

Eine Uberraschend effektive chemische Elementarreaktion, die
erstmals von unserer Arbeitsgruppe beschrieben wurde [27], ist
die Umsetzung von NO mit NH,-Radikalen, die bereits bei Zim-
mertemperatur in nur wenigen gaskinetischen Stéen NO zu N,
reduzieren kann (s. Abb. 15).

NH, + NO — N, + H,0*
— N,H+OH — N, + H + OH

Die H,0*-Moleklle nehmen die freiwerdende Reaktionswarme
in Form von Schwingungsanregung auf (T, ~ 10* K) [28].

Abb. 15: Potentialenergiediagramm fiir die Reaktion NH, + NO [29].

Bei hoheren Temperaturen nimmt der Anteil des freie H und
OH-Radikale bildenden Reaktionsweges zu [29, 30 ], so dass
in einer Kettenreaktion mit NH;

NH; + H, OH — NH,+ H,, H,0

wieder NH,-Radikale nachgebildet werden. Modellierung und
Experimente zeigen, dass Uber diese Kettenreaktion in einem
Lemperaturfenster” eine Uber 90 % nichtkatalytische Redukti-
on von NO méglich ist. Bei Anwesenheit von Kohlenwasserstof-
fen kann der Reduktionsbereich noch etwas zu tieferen Tem-
peraturen verschoben werden (s. Abb. 16), so dass typische
Abgastemperaturen von stationaren Feuerungsanlagen aus-
reichen [31]. Bei tiefen Temperaturen (unterhalb 750 °C) ist
die Radikalkonzentration im Rauchgas zu klein, sodass keine
NH,-Radikale zur Reduktion von NO gebildet werden kénnen.
Auf der Hochtemperaturseite (ab ca. 950 °C) setzen die Oxida-
tionsreaktionen des NH; ein, die bei weiteren Temperaturerho-
hungen zur zusétzlichen Bildung von NO aus NH, fihren.

Beim Einsatz der Verfahren muss jedoch gewahrleistet sein,
dass im Rauchgas der NH; Grenzwert nicht Gberschritten wird.
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Abb. 16: Temperaturfenster bei der nichtkatalytischen NO-Reduktion bei Zusatz
von Kohlenwasserstoffen [31]. Punkte: Messungen, Kurven: Modellrechnungen

Benutzt man zum NHj;-Nachweis eine chemische Analyse mit
Absaugvorrichtung, so erhalt man lange Messzeiten (> 60 min),
und es besteht die Gefahr von Fehlmessungen aufgrund der
langsamen Einstellung der Gas-Oberflachen-Gleichgewichte flr
NH; und méglicher heterogener Reaktionen. Fur eine in-situ NH,-
Konzentrationsmessung im Rauchgaskanal wurde daher auf der
Basis eines 3C0,-Wellenleiterlasers ein Laser-Messsystem ent-
wickelt [32]. Durch Auswahl eines spektralen Fensters (geringe
Absorption von H,0 und *2C0, im Rauchgas), Ausnutzung der
Koinzidenz zwischen der *3CO,-Laserlinie und der NH,-Absorp-
tionslinie sowie Einsatz der differentiellen Absorption kdnnen
NH,-Konzentrationen von 1 ppm (10®) beriihrungsfrei kontinu-
ierlich nachgewiesen werden. Die gegenlber einer chemischen
Analyse wesentlich verkurzte Messzeit ermdglicht den Einsatz
des Gerates zur Regelung der Reduktionsmittelzugabe bei den
stark schwankenden Verbrennungsbedingungen, wie sie in
Mullheizkraftwerken vorkommen. Auf diese Weise konnten NO-
Reduktionsgrade von Uber 90 % auf nichtkatalytischem Wege in
zahlreichen Mullverbrennungsanlagen weltweit erreicht werden.

Abb. 17: Nichtkatalytische NO,-Reduktion mit NH; und Optimierung einer Miill-
verbrennungsanlage durch Laserdiagnostik und ,fuzzy“- Regeltechnik [33].

Durch Uberlagerung der Strahlung zweier Halbleiterlaser bei 760
bzw. 812 Nanometern ist in ahnlicher Weise auch ein simultaner
in-situ Nachweis fur Sauerstoff und Wasser mit grofler Genauig-



DEUTSCHE BUNSEN-GESELLSCHAFT

keit und guter Zeitaufldsung erreichbar. Damit ist die Steuerung
in einer ,gestuften Verbrennung méglich, die eine Reduktion
der primaren Stickoxidbildung erlaubt. Mit den in Abb. 17 dar-
gestellten optischen Regelsystemen [33] lassen sich auch die
Emissionen von Dioxinen und Furanen bei der Mullverbrennung
auf unter 10 Pico(10™%) Gramm pro Kubikmeter Rauchgas redu-
zieren. Dieser Wert liegt mindestens um den Faktor 10 unter der
Menge, die aus einer einzigen Zigarette kommt.

SELEKTIVE KATALYTISCHE NO,-REDUKTION IM DIESELABGAS

Bei der Verbrennung im Dieselmotor kann in den Abgasen das
in Abb. 16 gezeigte Temperaturfenster nicht erreicht werden,
so dass fur die Umsetzung mit NH, ein Katalysator (SCR) er-
forderlich ist. Wie in Abb. 18 dargestellt, wird vor diesem SCR-
Katalysator Uber die Thermolyse einer eutektischen 32,5 vol %
Harnstoff-Wasserlésung (Handelsname AdBlue®) und die an-
schlieBende Hydrolyse von HNCO Ammoniak hergestellt. Als
Katalysatormaterial werden sowohl Vanadiumoxid als auch Fe-
und Cu-basierte Zeolithe eingesetzt [21].

(@)

C —> NH, + HNCO
7\
H,N NH,

HNCO + H,0 —> NH,+ CO,

AdBIue®—\l
‘

..Verdampfung EK falvsat
i Katalysator
Abgas — .°.’.’. . Thermolyse : 4
A Hydrolyse

Abb. 18: Reduktion von Stickoxid durch Harnstoff mit einem SCR-Katalysa-
tor (0. Deutschmann, Karlsruhe).
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Das gesamte System mit Abgasrickfihrung, der Lambda-Son-
de, einem Dieseloxidations-Katalysator (DOC), in dem Uber Pla-
tin im Sauerstoffiiberschuss NO zu NO, oxidiert wird (Ziel ist
eine 50 % Konversion) sowie Dieselpartikelfilter (DPF) und SCR
zeigt Abb. 19. Die externe Zugabe von Harnstoff wird langer-
fristig nur eine Zwischenlésung sein. In zuklnftigen Systemen
wird versucht, das Reduktionsmittel NH; direkt aus den Abgas-
komponenten zu synthetisieren.

Durch die verschiedenen NO,-MinderungsmafSnahmen SCR
(Abgasruckfuhrung, Stufung der Verbrennung, nichtkatalyti-
sche und katalytische NO,-Reduktion) konnte in den letzten
Jahren insbesondere im PKW-Bereich die NO,-Belastung signi-
fikant gesenkt werden (s. Abb. 20).

Tausend Tonnen

3000 B Energiewirtschaft

Verarbeitendes Gewerbe
B Verkehr
2000 -
Haushalte und Kleinverbraucher
B Industrieprozesse, Militar,
1000 | Abfall, Abwasser u.a.
B Landwirtschaft
0 .
1990 2000 2015

Abb. 20: Entwicklung der NO,-Emissionen (gerechnet als NO,) in Deutschland
(Umweltbundesamt).

Bei der neuesten Abgasnorm, (EURO6d TEMP) werden nun
erstmals im Realbetrieb auf der StrafRe (Real Driving Emissions
RDE) NO,-Emissionen von 20-60 mg/km erreicht und in Test-
fahrten validiert. Damit verflgt Europa Uber die anspruchsvolls-
te Gesetzgebung iiberhaupt, die eine Uberpriifung unter realen

Abb. 19: Abgasreinigung in einem Dieselmotor nach der EURO 6 Norm ([34] nach T. Koch, Karlsruhe).
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Bedingungen (vollbeladen, sportliche Fahrweise, Bergstrecken,
Temperaturen von -7 °C) auch nach langeren Betriebsdauern
erlaubt. Eine hierflir geeignete Messtechnik (ICAD) wurde am
Institut fur Umweltphysik der Universitat Heidelberg entwi-
ckelt [35] (s. Abb. 21). Dabei wird die differenzielle Absorption
(DOAS) durch eine Intracavityanordnung verstarkt, sodass NO,-
Konzentrationen im ppb-Bereich erfasst werden kdnnen (Zeit-
auflésung 2 sec., Genauigkeit 0,5 ppb).

Sample air inlet
Zero Air filter system

Valve PTFE filter \
‘l' Zero air‘l’ ¥[ Optional
NO—>NO,

converter
Optical fibre
NA=0,2

Ambient air ‘l’
-

Measurement
Cell

NO,/NO, Concentration
(Correct by bachground conc.)

Abb. 21: Anordnung zur RDE-NO,-Messung (D. Pohler, M. Horbanski, U. Platt,
[35]).

Derartige RDE (Real Driving Emissions)-Messungen liefern wich-
tige Hinweise fir die strategischen Uberlegungen die geforder-
ten Grenzwerte durch kurzfristige Manahmen an den Mess-
Stationen zu erreichen. So zeigen RDE-Messungen in Mainz
aus dem Jahre 2014, dass die fur einzelne Fahrzeugkategorien
gemessenen Anteile der NO,-Emission deutlich von den in Mo-
dellrechnungen angenommenen Verteilungen abweichen kann.

4,13% 1.96%

PKW O
4047% \ Bus M
LKW [

Zweirad ]

A B

Abb. 22: (A) Beitrage der einzelnen Fahrzeugkategorien zu den in Mainz
gemessenen NO, Konzentrationen. (B) Standard Modellrechnungen fiir NO,
Emissionen.

Aus diesen Daten wurde berechnet, dass man die NO,-Emissi-
onen um 45 % reduzieren kann, wenn die starksten Emitten-
ten (7,6 % der Fahrzeuge) ausgeschlossen werden [35].

Da die NO,-Emissionen der gegenwartigen Fahrzeugflotte stark
von der Fahrweise abhangen (Faktor 2-3), kdnnte auch durch
Aufbau von Verkehrsleitsystemen und mathematischer Model-
lierung eine Optimierung in Hinblick auf minimale NO,-Emissio-
nen bei maximalem Fahrzeugdurchlass erreicht werden.

Bei der gegenwartigen Diskussion der NO,-Grenzwerte an ver-
kehrsreichen Strafen von 40 pg/m?ist auch zu bedenken, dass
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in den USA der Imissionsgrenzwert bei 100 pg/m? liegt und bei
Betrieb eines Gasherdes in der Kiiche Werte bis 4000 pg/m?
gemessen werden kdnnen.

ELEKTROMOBILITAT

Abb. 23: Primarenergieeinsatz bei der Stromerzeugung in Deutschland ([36]).

Der eindrucksvolle Vorteil des elektrischen Antriebs (E-PKW) ge-
genuber dem Verbrennungsmotor ist neben den geringen loka-
len Schadstoffemissionen (Reifenabrieb, reduzierter Bremsen-
abrieb durch Energiertickgewinnung) vor allen Dingen der hohe
Umwandlungsgrad von elektrischer in mechanische Energie von
Uber 90 %, wahrend der Energieerhalt des Treibstoffs im Ver-
brennungsmotor nur zu etwa 25-40 % in mechanische Energie
umgewandelt werden kann. Insbesondere flr die Bedingungen
des Kurzstreckenbetriebes ist der Elektroantrieb sehr gut ge-
eignet. Wichtig ist daher in nachster Zeit die rasche Umsetzung
neuer Mobilitdtskonzepte (E-Carsharing, E-Busse in den Stad-
ten). Kein Abgasreinigungssystem kann bei Kurzstreckenfahr-
ten z. B. von 1-2 km in den Kindergarten schon richtig arbeiten!

Allerdings spielen fossile Brennstoffe bei der gegenwartigen
Stromerzeugung in Deutschland noch eine zentrale Rolle. Durch
den Ausstieg aus der Kernenergie wird sich dieser Anteil in den
nachsten Jahren noch weiter erhdhen (s. Abb. 23) Bei starker
Zunahme der Zahl der E-PKW wirden aufgrund der betriebs-
wirtschaftlichen Kriterien vermehrt Kraftwerke mit hoheren
CO,-Emissionen zum Einsatz kommen. Damit liegen die durch
den E-PKW in Deutschland verursachten zuséatzlichen CO,-Emis-
sionen uber den von Benzin- und Dieselfahrzeugen (s. Abb. 24).
Die in der Abbildung gezeigten CO,-Emissionen durch die Strom-
herstellung missen beim Einsatz eines Braunkohlekraftwerkes
noch um 20 % erhdéht werden.

Abb. 24: Spezifische CO,-Emissionen von Elektro- und normalen PKW (THELMA,
ETH Ziirich 2013).
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Beim weiteren Ausbau des Stromnetzes mit alternativen Quel-
len sollte in Zukunft vermehrt an einer europaischen Losung
gearbeitet werden (s. Abb. 25), um die verglichen mit Deutsch-
land z. B. in Spanien um 50 % hdhere Leistung von Photovoltaik-
Anlagen zu nutzen. Gleichzeitig sind in einem solchen gesamt-
europaischen Netz erneuerbare Quellen starker grundlastfahig.

D Speicher A 23385
D Verteilernetz |: :I
EI Héchstspannungsnetz 180 - a5
I:I Erzeugung = 22
€/MWh 115
10
33
10 142
109
72

,Lange Briicke* National 100% Dezentral
Europa Deutschland Deutschland

< CO,-Minderung>85%

Abb. 25: Stromkosten erneuerbarer Energiequellen bei europaischer, natio-
naler und dezentraler Losung (Dr. Frank Detlef Drake, RWE).

Hinzu kommt das Problem der Speicherung von elektrischer
Energie in modernen Batterien, die eine wesentlich hdhere
Masse verglichen mit flissigen Treibstoffen erfordert (s. Abb.
26). Analysen zeigen, dass bis 2030 keine echten alternativen
Technologien zur Lithiumionenbatterie (LIB) zu erwarten sind,
welche den Anforderungen fur den Einsatz in Elektrofahrzeu-
gen genugen. Neue Systeme, wie Li-S und Li-Luft stehen mit
vielen Herausforderungen noch mitten in der Grundlagenfor-
schung. Die Lernkurven aus der Entwicklung der kleinformati-
gen LIB-Technologie fiir Anwendungen in der Consumer-Elektro-
nik zeigen, dass bis 2025 eine Verdopplung der Energiedichte
auf 300 Wh/I bei Giber 10% Ladezyklen [37] und eine Kostenre-
duktion von gegenwartig 200-250 €/kWh auf 100 €/kWh mog-
lich sein sollten [38]. Interessante Nebeneffekte einer starken
E-Mobilitdt kann man derzeit bereits in Norwegen beobach-
ten. So werden E-PKWs vorwiegend als Zweit- und Dritt-PKWs

MJ/kg
50 +
45 4
40 +
35 4
30+
25 4+
20 +
15 1
0--
5--
0

Bleibatterie
0,1 MJ/kg

Lithium-Luft Benzin
( Zukunft)

Lithium
0,6 MJ/kg

Natrium- Diesel

Schwefel

Abb. 26: Energiedichte verschiedener Energietrager [36].
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angeschafft, mit der Folge, dass die Nutzung des 6ffentlichen
Nahverkehrs bei den Kaufern von E-PKWs um 82 % zurlickging
[36]. Auch die Ladeinfrastruktur stof3t inzwischen in Norwegen
an Grenzen. Hier sind in Deutschland in nachster Zeit noch si-
gnifikante Investitionen (Normung der Ladestecker, Dichte der
Ladestationen, Hochleistungsladestationen, Intelligente Strom-
netze zur Nutzung der E-PKW als Energiespeicher) notwendig.

Des Weiteren muss der Energie- und Ressourcenverbrauch bei
der Batterieherstellung berucksichtigt werden. Gegenwartig
stammen uber 70 % aller weltweit gelieferten Batterien fur E-
PKW aus China. In China entstehen gegenwartig in jeder Woche
2 neue Kohlekraftwerke und China ist der mit Abstand globale
CO,-Hauptemittent (29 % der CO,-Emissionen der Welt). Nach
dem Pariser Klimaabkommen durfen die CO,-Emissionen in Chi-
na von gegenwartig 7,7 t bis zum Jahre 2030 auf 14 t pro Jahr
und Einwohner steigen, wahrend diese in der EU von gegenwar-
tig 6,9 auf 4 t pro Jahr und Einwohner sinken sollen [39].

ct/kWh* 2015 2025 2035 2050
10
8
Niedrigste
6 — Strahlungsintensitat
N und pessimistische
Fossiler | | N
4 Brennstoff [/ Extrapolation

Héchste
~ Strahlungsintensitét
0 und optimistische
Extrapolation

Abb. 27: Erwartete Entwicklung der Kosten fiir Solarstrom in Zentral- und
Siideuropa [43].

Daher sprechen Energiedichte, CO,-Emissionen und gegenwar-
tige Verteilungssysteme fiir den Verbrennungsmotor, wobei in
Zukunft das Augenmerk starker auf die Erzeugung alternativer
Kraftstoffe aus erneuerbaren Energien liegt. So wird z. B. im Audi
e-gas Projekt [40] seit 2013 mit regenerativ erzeugten Strom per
Elektrolyse zunachst Wasserstoff hergestellt, der zusammen mit
CO, aus einer Biogasanlage die Erzeugung von Methan zur Ein-
speisung in das Erdgasnetz ermdglicht. Damit kdnnen Audi A3
g-tron Fahrzeuge CO,-neutral betankt werden. Andererseits kann
man einen mit Methan betriebenen Verbrennungsmotor auch zur
Produktion von Synthesegas als ,Polygenerator” nutzen [41, 42]

Die Lernkurve der Photovoltaik (s. Abb. 27) lasst eine deutliche
Kostenreduktion fiir die Herstellung synthetischer Kraftstoffe
(Methanol, OME, DME) mit Hilfe erneuerbarer Energiequel-
len erwarten. Diese teiloxidierten Verbindungen erzeugen im
Dieselmotor kaum Ruf3, so dass auch die primare NO-Bildung
deutlich reduziert werden kann (s. Abb. 14). Ein ,break-even“
bei den Herstellungskosten von Methanol aus Erdgas gegen-
Uber dem Weg Uber die Wasserelektrolyse und CO,-Nutzung
aus der Atmosphare wird bei einem Strompreis von 1 ct/kWh
und einer Elektrolyselaufzeit von 7000 h/Jahr erwartet. [43].

SCHLUSSBETRACHTUNG
Im Jahre 1982 hielt ich einen Vortrag im Physikalischen Kollo-

quium der Universitat Heidelberg tUber unsere Plane zur zukinfti-
gen Verbrennungsforschung im Rahmen des TECFLAM-Projektes,
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in dem Uber 200 Wissenschaftler der Universitaten Heidelberg,
Stuttgart, Karlsruhe und der DLR (ber das Thema ,Mathemati-
sche Modellierung und Lasermesstechnik von Verbrennungs-
prozessen“ zusammenarbeiten konnten. Danach kontaktierten
mich die Herren vom Vorstand der ABB und meinten: ,im Jahre
2000 fahren in Heidelberg nur noch Elektroautos, denn wir ha-
ben die Schwefelnatriumbatterie entwickelt und kdnnen lhnen
ein solches Fahrzeug probeweise zur Verfligung stellen. Verbren-
nungsforschung ist eigentlich nicht mehr nétig”. Kurze Zeit spater
kam es zu einer Reihe von schweren Unféllen bei denen durch
Brande das vorlaufige Ende der Schwefelnatriumbatterie im E-
PKW eingeldutet wurde. Inzwischen haben wir wesentlich realis-
tischere Randbedingungen fir die Elektromobilitat. Wie auch in
anderen Technologieentwicklungen kann die Elektromobilitat ein
exponentielles Wachstum erreichen und gespeist aus nachhalti-
ger Stromversorgung einen wichtigen Beitrag zu den Klimazielen
liefern, doch auch der Verbrennungsmotor mit Kraftstoffen aus
nichtfossilen Quellen (bioliq®, Algenkraftstoff, kiinstliche Photo-
synthese, Elektrolyse) wird sicher noch eine Zukunft haben.

Am Wohlsten fuhle ich mich allerdings, wenn ich mit meinem
Fahrrad von meinem Heimatdorf auf autofreien Straflen im Lei-
netal nach Gottingen radle. Ein Wermutstropfen ist allerdings
die Tatsache, dass der Verschleifl meiner Fahrradfelgen infolge
der Bremsmandver im Bereich von 0,1 mm pro 1000 km liegt.
Dies erzeugt Partikelemissionen von 2-3 mg/km. Im Auspuff
eines modernen Euro 6 d Temp Dieselmotors finden sich nur
0,2 - 0,3 mg/km! Aber Feinstaub ist nicht gleich Feinstaub,
doch das ist eine weitere Geschichte.
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