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Chemische Prozesse bei der Entstehung von
Stickoxiden (NOy) in Diesel- und Benzinmotoren

von Eike Gutt

In der Debatte um die Schadstoffbe-
lastung durch Dieselfahrzeuge spielen
sie die Hauptrolle: Stickoxide, also die
Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs
—héaufigzusammengefasstals NOy—ver-
ursachen Gefahren fur die Gesundheit
und die Umwelt. Vor allem Stickstoffdi-
oxid (NO,) wird fur Erkrankungen speziell
im Bereich der Atemwege verantwortlich
gemacht' und gilt als Mitverursacher fir
erhohte Ozonkonzentrationen im Som-
mer (photochemischer Smog). Umwelt-
gefahren entstehen als ,saurer Regen®,
wenn NO, mit Wasser (H,0) zu Salpeter-
saure (HNO,) reagiert. Die resultierende
Versauerung der Boden ist Ursache fiir
viele Pflanzenschaden.

Es gibt natirliche Quellen fir Stickoxide:
Jedes Gewitter tragt dazu bei, denn Blit-
ze in der Atmosphare produzieren eben-
falls NO,. Ins Verhaltnis gesetzt sind sol-
che naturlichen Phanomene aber kaum
von Bedeutung, denn die Stickoxide in
der Atemluft sind ganz tiberwiegend an-
thropogenen Ursprungs. Vor allem che-
mische Reaktionen bei der Verbrennung
von fossilen Brennstoffen sind daftr ver-
antwortlich. Die Luft im Bereich von In-
nenstadten und Hauptverkehrsadern

wird durch den Stickoxid-Ausstold von
diesel- und benzinbetriebenen Kraft-
fahrzeugen belastet. In vielen Stadten
werden die nach der Bundesimmissions-
schutzverordnung zuldssigen gesetz-
lichen Grenzwerte der Stickoxide von
40 pg/m? im Jahresmittel deutlich tber-
schritten.

Was genau passiert eigentlich bei der
Verbrennung von Kraftstoffen in Die-
sel- und Ottomotoren? Welche chemi-
schen Prozesse sind fur die Entstehung
von Stickoxiden verantwortlich?

Als Stickoxide werden chemische Ver-
bindungen bezeichnet, die aus Stickstoff
(N) und Sauerstoff (O) bestehen. Stick-
stoff bildet Oxide mit den Formeln NO,
(n=1,2,3) und N,0, (n=1,2,3,4,5,6) sowie
N,O, (n=1,2). Viele dieser méglichen Ver-
bindungen treten kaum oder nur in ge-
ringen Mengen auf. Bei der Verbrennung
von Benzin und Diesel sind drei davon
relevant: NO (Stickstoffmonoxid), NO,
(Stickstoffdioxid) und N,O, (Distickstoff-
tetraoxid).

Das farblose und hochgiftige NO ist das
erste Produkt, das direkt bei der Ver-

brennung entsteht. NO reagiert im wei-
teren Verlauf zum rotbraunen und hoch-
korrosiven NO, und dem farblosen N,O,.
Beide sind sehr starke Oxidationsmit-
tel: Flussiges N,0, wird in der Ariane-
Rakete als Oxidationsmittel fur den
Treibstoff Methylhydrazin verwendet.
Das Gemisch bildet einen der wenigen
hypergolen (selbstztindenden) Treib-
stoffe. Die gesundheitlichen Gefahren
der Stickoxide sind auch auf diese starke
oxidative Eigenschaft zurtckzufihren,
das Einatmen hat starke Reizungen und
Entztindungen zur Folge.

Die Entstehung von Stickoxiden ist im-
mer ein endothermer Prozess, es wird
Energie fur die Synthese benotigt. Die-
se Energie wird durch die Verbrennungs-
warme im Motor bereitgestellt. Anders
als bei Kohle oder Schwerél, bei denen
Stickstoffverbindungen auch im Brenn-
stoff selbst enthalten sind, entsteht bei
der Verbrennung von Diesel und Benzin
hauptsachlich ,thermisches NO,“ Die
Elemente Stickstoff und Sauerstoff, die
zu thermischem NOy reagieren, kom-
men aus der Umgebungsluft. Sie sind
dort in sehr groflen Mengen vorhan-
den: Stickstoff ist der Hauptbestandteil

' Vgl.: http://www.euro.who.int/__data/assets/pdf_file/0005/112199/E79097.pdf(abgerufen am 07.02.2018)
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unserer Luft, mit einem Volumenanteil
von 78,1 Prozent. Elementarer Sauerstoff
hat einen Volumenanteil von 21 Prozent.

Reaktionen von Stickstoff und Sauer-
stoff geschehen bei hohen Temperatu-
ren. Neben dem thermischen NO,, das
beijeder Verbrennung anfallt, bildet sich
bei Schwerdl, Braun- und Steinkohle
(Uber die Zwischenstufen Blausaure und
Hydrazin) zusatzlich ,,Brennstoff-NO," in
unterschiedlichen Mengen. Bei der Ver-
brennung von Benzin und Diesel ent-
steht aullerdem ein geringer Anteil an
Stickoxiden als so genanntes ,Prompt-
NO,“ Kohlenwasserstoff-Radikale, die
wahrend der Verbrennung entstehen,
spalten die Stickstoffmolekile der Um-
gebungsluft und regen die Oxidation mit
Sauerstoffradikalen zum Prompt-NO,
an.

Diesel- und Ottomotoren produzieren
den groBten Anteil an Stickstoffmono-
xid (NO) in den Abgasen. Die erste Glei-
chung beschreibt diesen Prozess, wo-
bei das chemische Gleichgewicht weit
auf der linken Seite liegt (1). Die Ausbeu-
te durchlauft ein Maximum von etwa ei-
nem Prozent, das bei ca. 1950 °C erreicht
wird.? Bei htheren Temperaturen wird
die Aktivierungsenergie Uberschritten,
bei der NO exotherm zerfallt, was eine
deutlich geringere Ausbeute zur Folge
hat.

(1) N,+0,+180,62k] == 2NO °

Gleichung 1 lasst sich durch drei Ele-
mentarreaktionen beschreiben, die auch
als erweiterter Zeldovich-Mechanismus
bekannt sind. Der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt liegt bei Gleichung 2.
Hier wird eine hohe Aktivierungsener-
gie fur die Initilerung der Reaktion bend-
tigt. Die kovalente Dreifachbindung des
molekularen Distickstoffs hat eine sehr
hohe Bindungsdissoziationsenergie von
945 kJ/mol™. Diese Bindung muss fur die
weiteren Reaktionsschritte (Gleichung

3, 4) aufgebrochen werden. Gleichung
4 beschreibt die Bildung von NO durch
die Reaktion von Stickstoff mit Hydroxyl-
Radikalen, die bei der Verbrennung unter
Sauerstoffmangel entstehen.

(2) O+N, = NO+N
(3) N+0, = NO+O
(4) N+OH = NO+H

Im zweiten Schritt entsteht aus Stick-
stoffmonoxid und Sauerstoff, der auch
wieder aus der Luft stammt, Stickstoff-
dioxid (5). Diese Reaktion ist exotherm
und lauft bei Raumtemperatur freiwil-
lig ab. Bei Raumtemperatur liegt das
Gleichgewicht auf der Seite von NO,, je
hoher die Temperatur, desto starker ver-
lagert sich das Gleichgewicht hin zum
NO.

(5) 2NO+0; = 2NO, +114,2K]

NO, ist wie auch NO ein Radikal, es dime-
risiert bei Raumtemperatur zu einem gro-
Ben Teil zu Distickstofftetraoxid (N,0,)
(6,7). Die Bildung des Dimers ist exotherm,
nach dem Prinzip des kleinsten Zwanges
(Le Chatelier) verschiebt sich deshalb das
Gleichgewicht bei steigender Tempera-
tur zu den Reaktionsprodukten. Bei 135 °C
liegt zu 99 Prozent NO, vor. Der Siedepunkt
liegt bei 21,15 °C, bei dieser Temperatur
befindet sich im Gasgemisch zu 80 Pro-
zentN,O,.

(6) 2NO, = N,0,(g) +57,23k]
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Als endergone Verbindungen sollten
Stickoxide bei Raumtemperatur wieder
in die Elemente zerfallen, sie sind jedoch
kinetisch gehemmt und brauchen fur
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den Zerfall wiederum Aktivierungsener-
gie. Diese wird theoretisch durch die in
den Abgasen enthaltene Warme bereit-
gestellt. In Verbrennungsmotoren fallt
die Temperatur jedoch zu schnell, die
Stickoxide haben nicht genug Zeit um
wieder vollstéandig in molekularen Stick-
stoff und Sauerstoff zu zerfallen. Die-
ses Problem hat sich mit zunehmendem
Wirkungsgrad der Motoren noch weiter
verscharft. Wird der Wirkungsgrad er-
hoht, sinkt die Temperatur der Abgase
und ein immer geringerer Teil der Stick-
oxide zerféllt wieder in die Elemente.
Stickstoffmonoxid beispielsweise befin-
det sich unterhalb von 450 °C in einem
metastabilen Zustand und zerfallt prak-
tisch nicht mehr*.

Warum im Zusammenhang mit der Stick-
oxid-Belastung der Innenstadte Diesel-
fahrzeuge als die Hauptverursacher gel-
ten, wird jetzt verstandlich. Die Abgase
von Dieselmotoren enthalten deutlich
mehr Stickoxide als die von Ottomotoren,
vor allem aus zwei Grinden: Erstens ent-
stehen bei der Verbrennung durch die
im Vergleich zum Ottomotor hoheren
Temperaturen mehr Stickoxide. Zwei-
tens eliminieren Benzinfahrzeuge, die
Ublicherweise mit einem Drei-Wege-
Kat ausgertstet sind, nach der Ver-
brennung im Abgasstrom einen grof3en
Teil der Stickoxide am Katalysator. Mit
Hilfe des Katalysators wird Stickstoff-
monoxid mit Kohlenmonoxid zu moleku-
larem Stickstoff und CO,. Das ist jedoch
nur bei warmen Motoren der Fall, bei
einem Kaltstart ist der Stickstoffausstol3
auch bei Benzinmotoren sehr hoch.

In Dieselmotoren ist der Drei-Wege-
Kat nicht verwendbar. Weil die Verbren-
nung im Dieselmotor einen grof3en Luft-
Uberschuss und damit einen deutlich
héheren Sauerstoffanteil in den Abga-
sen produziert, kénnen diese Redukti-
onsprozesse am Katalysator nicht statt-
finden. Derzeit gibt es zwei Methoden,
wie in modernen Dieselfahrzeugen die

Springer-Verlag, Heidelberg (1990), S. 36.

Vgl.: Kolar ). Stickstoffoxide und Luftreinhaltung: Grundlagen, Emissionen, Transmission, Immissionen.
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Stickoxid-Emission eingedammt wird.
Bei der ,selektiven katalytischen Re-
duktion® (SCR) wird ein Harnstoff-
Wasser-Gemisch (bekannt unter dem
Produktnamen AdBlue) in den heil3en
Abgasstrom gespruht. Dort bildet sich
Ammoniak, das im SCR-Katalysator
mit den Stickoxiden reagiert und als
Wasserdampf und elementarer Stick-
stoff den Auspuff verlassen. Nachteil
auch dieser Methode: Die Thermolyse
des Harnstoffs zum benétigten Ammo-
niak funktioniert erst oberhalb einer Ab-
gastemperatur von 170 °C. Alternative

sowie Mobilfunk.
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Eine Alternative zu diesem Verfahren
stellt der NO,-Speicherkatalysator dar,
bei dem die Stickoxide aus dem Abgas-
strom auf einer kristallinen Oberfla-
che gesammelt und abgelegt werden.
NOy-Speicherkatalysatoren ~ kommen
sowohl bei Otto- als auch Dieselmotoren
zum Einsatz. Die Betriebstemperaturen,
bei denen die Anlagerung der Stickoxide
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stattfinden kann, liegen mit tber 250 °C
allerdings noch héher. Der Vorgang un-
terliegt einem standigen Selbstreini-
gungszyklus: Wenn der Speicherkata-
lysator alle ein bis anderthalb Minuten
seine Aufnahmekapazitdt erreicht, gibt
ein Sensor der elektronischen Motorre-
gelung das Signal, fur ein paar Sekunden
ein weniger sauerstoffhaltiges Abgasge-
misch zu erzeugen. Dadurch kénnen die
gespeicherten Stickoxide in elementaren
Stickstoff gewandelt und die Oberflache
des Katalysators fur die nachste Spei-
cherung freigemacht werden =
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