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Stickstoffoxid-Emissionen
Deutschland, 1990 - 2017
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W Haushalte und Kleinverbraucher B Militdr und weitere kleine Quellen W Diffuse Emissionen von Brennstoffen
M Industrieprozesse Landwirtschaft B Abfall und Abwasser
Verkehr: ohne land- und forstwirtschaftlichen Verkehr Quelle: Umweltbundesamt, Nationale Trendtabellen fiir die deutsche Berichterstattung atmosphérischer

Haushalte und Kleinverbraucher: mit Militar und weiteren kleinen

Emissionen seit 1990, Emissionsentwicklung 1990 bis 2016 (Endstand 02/2018)

Quellen (u.a. land- und forstwirtschaftlichem Verkehr)
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Rohemissionen
Ottomotor Dieselmotor
H,0 2,6%
H,0 8,5% S%rj;% ° CO, 7,1% S%T&? )

O, 15%

‘/

0, 0,8% N, 68,8%

N, 75,2%

Quelle: Robert Bosch GmbH Abgastechnik fiir Dieselmotoren
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Stand der Technik beim Otto-Motor

CO o
mgkm]  Emissionsgrenzwerte Ottomotor

2300

Emissionen

1000

Anforderung an
Motorentwicklung

NO,

60 80 150 [mg/km]
Verbrauch

Leistung

- 8\ 120gCcO.  100PS-200Nm
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Entwicklungstendenzen bei Otto-Motor

0,3

Standard HOM-Start und Katalysatorheizen

Hochglrucks tart und Mehrfacheins pritzung /—’(fﬁ/
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Quelle: Robert Bosch GmbH

Abgastechnik fir Ottomotoren (2002)
Benzindirekteinspritzung
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Abgasreinigung beim Otto-Motor

Dreiwegekatalysator

£ Lambda-Regelbereich
(Katalysatorfenster)
— |
uc |[No,
\ .««/"‘_ —_—=|
:\_‘.‘
2C0+0, — 2CO, e
C,H;g+110, — 7CO,+8H,0 b
2NO+2CO —= N,+2CO, cO
\’\ |
e
: . : Quelle: Robert c
Stickoxidspeicherkat
2 Bosch GmbH =l
zuséatzlich zum DWK Abgastechnik fur \
Ottomotoren %
(2002) 0,975 1,0 1,025 1,05
<— fett LuftzahlA mager—

2Ba0+4NO, +0, *=> 2Ba(NO,),
Ba(NO,), + 3 CO —=  BaO+2NO+3CO,
2NO +2CO — N,+2CO,
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Funktion der Lambda-Sonde

Lambda-Sonde

Voltmeter

Heizung fir die
Lambda-Sonde
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Entwicklungstendenzen Dieselmotor

CO PM
[mg/km] _ _ _ [mg/km]
Emissionsgrenzwerte Diesel

Otto 2300 | 640

500 50

) Euro 4
Emissionen 1.9.200¢ 1.1.2005
B N

Anforderung an
Motorentwicklung

80 180 250 500
NO, [mg/km] Otto 150

Verbrauch

Leistung
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I Grenzwert

Quelle: Umweltbundesamt
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Anzahl der Dieselfahrzeuge nach Emissionsklassen

2.965.000 2.67/5.000

mEuro 6
wEuro 5

Euro 4
® andere

5.925.000

Quelle: Kraftfahrbundesamt 2018
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Euro 6 ist nicht gleich Euro 6

Vorgabe: Euro 6: 80 mg NO, / km

Euro 6b (ab 01.09.2015) NEFZ (Europastandard) Prifstand
Euro 6¢ (ab 01.09.2018) WLTP (Weltweiter Standard) Prifstand
Euro 6d Temp  (ab 01.09.2019) WLTP + Konformitatsfaktor 2,1 fir RDE
Euro 6d (ab 01.01.2021) WLTP + Konformitatsfaktor 1,5 fiir RDE

Quelle: ADAC Ecotest: Moderne Diesel sind sehr sauber (18.09.2018)
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Bildung von Ruf3 und Stickstoffoxiden in
Dieselmotoren
vollstandige
Luftmangel Verbrennung Luftiberschuss
(fett) » (Mager)

3000

Kraftstofftropfen

Lokale Flammentempe

Quelle: Verandert nach Abgastechnik
Verbrennungsmotoren, Springer Verlag, 2015

0,1 1,0 10,0

A -Verhéltnis
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Bildung der Stickstoffoxide

Y2 N,(g) + Y2 O,(9)
Y2 N,(g) + 1 O,(9)

NO(g)
NO,(9)

I

1

AG =AH -T-AS
AgH® [/ kJ-mol-t AgS®., /[ J-mol-t-K-1 AgGP. / kJ-mol-!

NO (g)  +90,3 +12,5 +86,6
NO, (g)  +33,1 ~60,1 +51,2
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Bildung der Stickstoffoxide

Y2 N»(g) + %2 O,(9)
Y2 No(g) + 1 O,(9)

NO(g)
NO,(9)

1

I

AGY =-R-T:In Ky

Kp(298 K) c(NO,) / mol-m-3
NO (g) 6,6-10-16 1,1-10714
NO, (9) 1,0-10° atm-05 8,0-10° (1,3-:10°%: WHO-Grenzwert)

p(N,, Standardbed.) = 0,771 atm
p(O,, Standardbed.) = 0,207 atm
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Frelie Enthalpie in Abhangigkeit der Temperatur
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AG/ kJ-mol1
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AG =AH - T-AS

15N, + 0, = NO,

%N, +% O, = NO
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Prinzipien von SCR-Katalysator
und NO,.-Speicherkatalysator

SCR-Katalysator NOX-Speicherkatalvsator
(SCR = Selektiv Catalytic Reduction)

2 NH3(g) + NO(g) + NO,(9) 2 2 Ny(9) + 3H,0(g) 3 CO(g) + NO(g) + NO,(g) = Nx(g) + 3 CO,(g)

Reduktionsmittel muss zugefiihrt werden Redduktionsmittel muss im Motor erzeugt
werden
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Reduktion von Stickstoffoxiden
In Abhangigkeit von der Temperatur

100 -
S
% 80 A
(@)
Q0
<
£ 607 SCR- Katalysator
c
0 NO,-Speicherkatalysator
£ 40 -
>
o
)
O 20
O
Z
0
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Abgastemperatur / K
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Energetik des NO,-Speicherkatalysatorsystems

2 BaO(s) + 4 NO,(g) + O,(g) 2 2Ba(NO,),(s)

1052,4
526,2
263,1
44,4
300 1200 1500

Temperatur / K

-744.9
-481,8
@ @ ®
-1008 -1008 -1008

AG =AH - T-AS
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Energetik des AdBlue® — SCR-Katalysatorsystems

2 NH;(g) + NO(g) +

NO,(g) 2 2 N,(g)+ 3 H,0(g)

0 300 600 900 1200 1500
0 | | | | J
T *— e Temperatur / K
o -100 - o P
-34,2

S -200 - -68,4
~ -136,8
S -300 -
2
O -400 -
(@)]
QL 500 -
>
C -600 -
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5 700 -
= o o
‘_g -800 - & o
E _900 a '791,2 -825’4 —Q

-893,8

AG = AH - T-AS
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Reduktion von Stickstoffoxiden
mit SCR-Katalysator

AdBlue®: konzentrierte, wassrige Harnstofflosung, w(Harnstoff) = 32,5%

1) Zersetzung von Harnstoff:
>170°C
a) (NH,),CO 2 HNCO + NH,
[Kat]
b) HNCO + H,O 2 NH;+ CO,

2) Reduktion von Stickstoffoxiden: [1]
2NH;+2NO +% 0, 2 2N,+3H,0 langsam
2NH,+ NO+ NO, 2 2N,+3H,0 schnell
(n(NO) > 0,9-n(NO,))

[1] Koebel, M., Elsener, M., Kleemann, M. Catalysis Today, 2000, 59, 335.
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Abgastechnik bei Dieselmotoren

Dieselmotor

Temperatursensor
Oxidationskatalysator

Einspritzdise flr Reduktionsmittel 12
NOy-Sensor

SCR-Katalysator

_—

B D e o ¢ T

1 1

5 j: 3 6 P

o OB~ WDN P

i : 7 NH;-Sperrkatalysator
|/‘ 8 NH;-Sensor
9 Steuergerat
Quelle: Robert Bosch 10 Reduktionsmittelpumpe
GmbH Abgastechnik fur 11 Reduktionsmitteltank
Dieselmotoren (2004) 12 Fullstandssensor
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Stickstoffoxide aus Dieselmotoren im Unterricht

Abituraufgabe BW, 2016

Aufgabe 1

Seit Einflhrung der Abgasnorm EURO 6 gelten strenge Grenzwerte flr die Emission von
Stickoxiden (NQ,). Zur Einhaltung dieser Grenzwerte findet in der Fahrzeugtechnik seit
einigen Jahren ein Verfahren Anwendung, bei dem Stickoxide durch Ammoniak reduziert
werden, Hierbei kommt eine wassrige Losung von Harnstoff (CH,N-O) zum Einsatz, die unter
dem Markennamen AdBlue® im Handel ist. In einem Liter AdBlue® sind 325 g Hamstoff
geldst. Aus dieser Losung wird das fiir das Verfahren erforderliche Ammoniak nach folgen-
der vereinfachter Reaktionsgleichung gewonnen:

CH.;NED +HO ——— 2 NHQ_ + CDE

1 In einem Liter Wasser kann bei Raumtemperatur tiber ein Kilogramm Harnstoff gelost
werden, in Benzin hingegen ist Harnstoff nur wenig loslich.
Das Harnstoff-Molek(il besitzt eine Carbonyl- und zwei Aminogr: ).

. A
Geben Sie die Strukturformel des Harnstoff-** Q\N\sse“” bindenden und nicht-
bindenden Elektronenpaaren an. (\)(\

Erkléaren Sie ausgehend v .\60\\66 ormel des Harnstoff-Molekiils die geringe

Léslichkeit von Harg G\(\e((\ 3P
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Stickstoffoxide aus Dieselmotoren im Unterricht

2 Die Gewinnung von Ammoniak aus AdBlue® geschieht in zwei Schritten. In einem ersten

Abituraufgabe BW, 2016

Schritt zerfallt Harnstoff thermolytisch in Ammoniak und Isocyanséure.

CH;N,O0 — NH, + CHNO

Die entstehende Isocyansaure wird in einem zweiten Schritt durch eine Hydrolyse in
Ammoniak und Kohlenstoffdioxid gespalten.

Geben Sie die Strukturformel des Isocyansaure-Molekuls an.
Hinweis: In dem Molekil liegt eine Wasserstoff-Sticksi@f-Bindung vor.

Lehrerkongress Nirtingen 13.11.2019 Stickstoffoxide und Co — Aspekte fiir den Chemieunterricht
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Stickstoffoxide aus Dieselmotoren im Unterricht
Abituraufgabe BW, 2016

3 Das aus AdBlue® entstandene Ammoniak reagiert mit den im Abgas enthaltenen
Stickoxiden u.a. nach der folgenden Reaktionsgleichung:

NO(g) + NO(g) + 2 NHs(g) = 2 Nz(g) + 3 H:O(g)

e Berechnen Sie die zugehorigg \ 'onsenthalple- & L » Zugehdrige
Standardreaktionsentrop E(\eV \N\O Abgas
enthaltenden Stickoxide d# . 0\'\96

» Beurteilen Sie, inwiefern der Dr« ‘(\ eS G _.=m Auswirkungen a
oben genannten chemis~" m\s "onts hat,

« Berechnen Sie das Vo G -an AdBlue®, welches e :
schung von einem Mol :;tickstoﬁmcnnxld UDCes offdioxid zu Stick-

stoff und Wasser umzusetzen. 7VP
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1.1 Was versteht man unter Stickoxiden bzw.
Stickstoffoxiden?

Stickstoffoxide ——> Oxide des Stickstoffs

Oxidationsstufe

Strukturformel

Summenformel

Quelle: http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/nichtmetalle_6_4.html

Was verbirgt sich hinter NO,?
Didaktische Reduktion ——> NO und NO,
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1.2 Bildung von Stickstoffoxiden im Lehrerversuch
= aus Nitraten, z.B. Bariumnitrat (Ba(NO;),)

» Umkehrung der Einspeicherung von Stickstoffoxiden

~ Bildung und
‘ - Speicherung von

~ Stickstoftoxiden
{

2 Ba(NO3)y(s) = 2BaO(s) +4 NO,(g) + Oy(9)
AG = AH - T-AS endotherm und endergonisch

Lehrerkongress Nirtingen 13.11.2019 Stickstoffoxide und Co — Aspekte fiir den Chemieunterricht 27
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1.3 Bildung von Stickstoffoxiden im Schulerversuch

Ny(g) +nO,(g) = 2NO,(9) (n=1,2)
Ny(9) + Oy(9) = 2NO(g)
N2(9) +2 Oy(9) = 2 NO,(g)
= aus den Elementen in der Brennerflamme (Kerzenflamme): auReren Bereich absaugen

= aus den Elementen mit einem Piezoziunder: einzelne Ziindfunken

= aus den Elementen mit dem Plasmafeuerzeug: permanenter Lichtbogen tiber 10 s
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1.4 Nachwels von Stickstoffoxiden

Stickstoffoxide reagieren mit Wasser zu Nitrit- und Nitrat-lonen:

2NO, + H,0 = NO, ™ (aq) + NO; ~(aq) + 2 H * (aq)

Nachweis der Stickoxide bzw. Nitrit-lonen: Saltzmann Reagenz:

o H* NG Q
NO,™ + HyN S—NH, ———=>» ‘N=N S—NH;
6 -2H20 I

Sulfanilamid Diazoniumsalz

’ 11
(0]
Diazoniumsalz

[N-Naphthyl-1]-ethylendiamin
H H 0]

| | Il
gl s W o

HHH O (o)
violetter Azofarbstoff

Stickstoffoxide und Co — Aspekte fur den Chemieunterricht
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1.5 Nachweis der Stickstoffoxide im Schulerversuch

Nx(g) + nOy(g) = 2NO.(9) (n=1,2)

Na(g) + O,(g) = 2NO(g)
N2(g) +2 0,(g) = 2 NOy(g)

Lehrerkongress Nirtingen 13.11.2019 Stickstoffoxide und Co — Aspekte fiir den Chemieunterricht 30
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2.1 Bildung von Ammoniak aus Harnstoff

im Schilerversuch durch Thermolyse

(NH,),CO 2 HNCO + NH,
HNCO + H,0 2 NH,;+ CO,

Nachweis von Ammoniak

mit Universalindikatorpapier:

NH, + H,0 2 NH,"(ag) + OH (aq)

31
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2.2 Reduktion von Stickstoffoxiden mit Ammoniak

Stickstoffoxide
in Luft

3 L Katalysator

"

-

Stickstoffoxide
nachweisbar

Ammoniak

Keine Stickstoffoxide
mehr nachweisbar

2 NH(g) + NO(g) + NO,(g) 2 2Ny(9) + 3 H,0(g)

Lehrerkongress Nirtingen 13.11.2019 Stickstoffoxide und Co — Aspekte fiir den Chemieunterricht
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3. Thermodynamische Betrachtungen der Reduktion

0 300 600
0

200 - ' -68,4
-300 4
-400 -
-500 -
-600 -
=700 -

100 | \. Temperatur/ K
34,2

-800
.900 7912 8254

molare Energiegréfe / kJ-mol-

AG=AH-T-AS

Einfluss von

=  Druck

=  Temperatur

= Konzentration

Erweiterung: Prinzip von Le Chatelier

Lehrerkongress Nirtingen 13.11.2019

der Stickstoffoxide

2NH;(g) + NO(g)+ NO,(g) 2 2N,(g)+3H,0(g)

1. Berechnung der Reaktionsenthalpie

NH=3--242 L. (2 - 46 1 +90 -2+ 33
mol mol

mol
=-757 L
mol

2. Berechnung der Reaktionsentropie

= (2192 —— +3189 —L)-(2193 —L—+ 211 —L—+240 L)
K-mol K-mol K-mol .

K-mol K-mol

=95

= 114 —— =0, 114
mol mol ol

3. Berechnung der freien Reaktionsenthalpie

AG = - 757 -300 K -0, 114

mol

—-757 342

= .791,2 L
mol

Stickstoffoxide und Co — Aspekte fiir den Chemieunterricht 33
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4. Stochiometrische Betrachtungen

Aufgabe: Berechnen Sie das Volumen an AdBlue®, das notwendig ist, um eine
Mischung von 1 mol Stickstoffdioxid und 1 mol Stickstoffmonoxid zu
Stickstoff und Wasser umzusetzen.

Informationen:
1. In einem Liter AdBlue® sind 325 g Harnstoff gel6st:

m (geloster Stoff)
V(Losung)

B =325 % Massenkonzentration B =

2. Aus der Harnstofflosung wird Ammoniak gebildet:
(NH,),CO +H,0 2 2NH;+ CO,
3. Reduktion der Stickstoffoxide durch Ammoniak

2NH5(9) + NO(g) + NO,(@) 2 2ZNyg)+3H,0(9)
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4. Stochiometrische Betrachtungen

Aufgabe: Berechnen Sie das Volumen an AdBlue®, das notwendig ist, um eine
Mischung von 1 mol Stickstoffdioxid und 1 mol Stickstoffmonoxid zu
Stickstoff und Wasser umzusetzen.

Berechnung: (NH,),CO +H,0 2 2NH;+ CO,

2NH5(g) + NO(g) + NO4(@) 2 2ZNyg)+ 3 H,0O(9)

1. Berechnung der Masse an Harnstoff (NH,),CO) :
m (NH,),CO) =n (NH,),CO - M (NH,),CO = 1 mol - 60 —%--= 60 g

2. Berechnung des Volumens an AdBIu®:

m(NH,),CO) _ e0g
B(NH,),CO) ~ 325g/L

V(AdBIU®) = = 0,185 L
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Stickstoffoxide aus Dieselmotoren im Unterricht
Themengebiete

1. Synthese und Nachweis von Stickstoffoxiden
1.1 Was versteht man unter Stickstoffoxiden? Chem. Grundwissen
1.2 Bildung von Stickstoffoxiden im Lehrerversuch Redoxreaktionen
1.3 Bildung von Stickstoffoxiden im Schulerversuch
1.4 Nachweis der Stickstoffoxide Analytik
1.5 Nachweis der Stickstoffoxide im Schulerversuch
2. Reduktion von Stickstoffoxiden Redoxreaktionen
2.1 Bildung von Ammoniak aus Harnstoff
2.2 Reduktion von Stickstoffoxiden mit Ammoniak

3. Thermodynamische Betrachtungen der Reduktion der Stickstoffoxide Energetik

Chem. Rechnen
4. Stochiometrische Betrachtungen Chem. Rechnen
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... Stickstoffoxide ...

... Fahrverbote ...

Feinstaub ...

... bis ich groB bin
habt Ihr diese
Probleme aber
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Vielen Dank fur die
Aufmerksamkeit!

https://moe-soft.de/kepler-seminar/lehrerkongress2019/index.php
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Emissionen

Emissionen ausgewdhlter Luftschadstoffe

Verdnderung seit dem Basisjahr (1990/1995) in Prozent

120 %
100 % 3
” 4::.- . B
80 % - — -
TN T SRt
g | o nds PGPS At B S
\ i ] 7 Ll 2
60 % x o= ** - — ._,‘ 9 |
. Bam B o2 7ot o Stickoxid
B o B & B -8 g |Stickoxide
ﬁt‘ﬁ‘\ B ‘.-'.h-lh~.h_._
B ** il
40 % \ P—— =g ‘0—-0—***
B Bar 2B
B B -
\* V% Bl 3 Y -z ~——0—
B B w
20% . — e
B e o
B Bl B B B B B o I g
0%
1990 1995 2000 2005 2010 2015
i Stickstoffoxide el AMmoniak s NMVOC ey Schwefeldioxid
Qe Staub (Gesamt) = @== Staub (PM10) e @==Staub (PM2,5) ey Kohlenmonoxid

Quelle: Umweltbundesamt, Nationale Trendtabellen fiir die deutsche Berichterstattung atmosphérischer
Emissionen seit 1990, Emissionsentwicklung 1990 bis 2016 (Endstand 02/2018)

Quelle: Umweltbundesamt
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Lehrerkongress Nirtingen 13.11.2019
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Endergonische Erzeugung von Stickstoffoxiden
durch Hochspannungsfunkenstrecke oder im
Piezozlnder

Stickoxidproduktion mit
Hochspannung ( 5000V / 60mA)
oder Piezo mit Handbetrieb

Nachweis als NO, - mit
Wasseranalytik (max. 1 mg/ [)
Bildung eines Azofarbstoffes

mit NO als Kupplungskomponente
Reaktionsgleichung:

2 NO, +H,0 == NO, +NO,+ 2H*

Nur die Halfte des NO, wird erfasst

Stickstoffoxide und Co — Aspekte fur den Chemieunterricht
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Modellversuche zu Stickstoffoxiden:
Nachweisreaktion mit Saltzmann-Reagenz

1.Luft onne NO, keine Reaktion auf NO,

2.Luft mit 1% NH; keine Reaktion auf NO,

4.Luft mit NO, aus elektrischem Funken mit Piezo positiv
5.Luft mit NO, aus Brennerflamme positiv

6.3 NO, + 4 NH; aus V 2 und V3 mit kaltem Kat positiv

7.3 NO, + 4NH; mit heillem (200° C) Kat keine Reaktion auf NO,
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Stickstoffoxidmessung mit der Stickstoffoxidsonde

Der Doppelkammersensor

1« W =
Q“ -!]' o~ '?r

f' il
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KFZ-Bestand
Diesel-Pkw

BESTAND NACH KRAFTSTOFF

I |
' Diesel
2016

15 Mio. 30 Mio.

Benzin mm
Quelle: Kraftfahrtbundesamt
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Abgasreinigung beim Dieselmotor mit dem SCR-Kat

Lambda probe Temperature sensor T5  SCR dosing module

Temperature sensor T4

{

ol

-y

-cool
NOy sensor \\ / (water-cooled)
\ f :
\'«.\ . " - . - A

Oxidation catalyst
/ with optimised coating

Temperature sensor Té

Mixer

Differential pressure
sensor HP EGR ‘

Diesel particulate filter
with SCR coating

\/r’:

Quelle: Daimler AG
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Abgasreinigung beim Dieselmotor: CO statt AdBlue®

Golf 7 Blue 2.0 TDi CR Frontengine: Eu6 14 TC CR Diesel

engine swept volume [ccm]
rated power/speed [kW/rpm]
nom. torque/speed [Nm/rpm]
rated veh. speed [kph]
acceleration 0 — 100kph [sec]
comb. fuel consumption [I/200km]
CO, emission [g/km]

Lehrerkongress Nirtingen 13.11.2019

temperature temperature sensor T4 lambda probe 1 temperature sensor TS
sensore T3

BaCO;
~—Pt/Pd

1 Ba(NO3),

1,968

110/4000 =

340/1750-3000 .

216 temperature NOx storage catalytic converter

sensore T6

8.6

4.1 _ )

106 differential-pressure diesel particulate filter with
sensore HP-EGR oxidation catalytic converter and

H2S-slip catalytic converter

lambda probe 2

Quelle: VW AG 2014
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Reduktion von Stickstoffoxiden:
Zusatzliche Informationen

optimales Verhaltnis
n(NO) : n[(NH,),CO]=2,2-2,9

Unerwinschte Nebenreaktionen:

4NH; +4NO+30, 2 4N,0+6 H,O (>400°C)
4NH;+50, 2 4NO+6H,0 (> 600 °C)
CO+NO, 2 CO,+NO

geschéatzte Motor-Emission
1 g Stickstoffmonoxid / km

Kosten flr Harnstoff:
ca.300€/t
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Ruf3, Kohlenstoffmonoxid und das Bouduard-
Gleichgewicht

volistéandige
Luftmangel Verbrennung Luftiberschuss
2 CO(g) & C(Gr.) + CO,(9) (fett) . l (mager)

3000

g

AH<0: TT = —_

N
o
o
?

An@)<0: pT = —==—,

N
o
(=]
o

p(Dieselmotor) > p(Ottomotor)

U U

mehr mehr
Rul3 Kohlenstoffmonoxid

Lokale Flammentemperatur [K]

1500

1,0 10,0
Lokales Luftverhaltnis A

Quelle: Verandert nach Abgastechnik Verbrennungsmotoren Springer Verlag 2015
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