UC-05



2.4.2 Abgasreinigung durch Katalysator



- Umweltsunder Auto

*Pro...und ...Cons




Emissionsminderung bei Kraftfahrzeugen

- Kfz Anzahl D:

2,0 Mio. Kfz 1950,
48,4 Mio. Kfz 2006,
50,2 Mio. Kfz 2010,
51,7 Mio. Kfz 2012,
53,7 Mio. Kfz 2015.
- Notwendige MaBnahmen:
* Verringerung des Kraftstoffbedarfs
* Verminderung von Schadstoffemissionen
* Verminderung von Verkehrslarm

* Einfuhrung der Elektromobilitat



Zahl der im StraBenverkehr getoteten Personen (in Tausend)

Juli 1973

Einflihrung der 0,8 Promille-Héchstgrenze
filr den Blutalk oholkonzentrationswert;
Movember 1973 hizMarz 197 4.

Oktober 1972 Clkrize
EinfOhrung der Hichstge-
75 schwindigkeit von100 km/fh
auf Landstralen Marz 1974
Einfihrung der Richige-
September 1957; zchwvindigkeit auf Autobahnen
Einflhrung der Auguzt 1980;

EirmFrile v 5o e e i ma = 1-1
(SRR RS IS LS = B [ LS L L B L ]

Helmtragepflicht

20 —Héehstgeschwindigkeit
vwan S0 kmfhinnerhalkb
won Crtzchaftten

August 1954
Einflihrung Yerwarnungs-

15 geld Gurtaniege pflichi

Mai 1998
Einflhrung der 0.5 Promille-
Héchstgrenze fir den Blut-

10 alkoholkonzentrationswert

53755 G A5 Filll Th al 84 0 85 an 05 10 12
2012 =Vaorlaufig.

2 Statistizches Bundesamt, Wieshaden 2013

Einfiihrung technischer Verbesserungen!



Abgase bei Ottomotoren

- Typische Abgaszusammensetzung

N,
CoO,
H,O
O,
aromat. KW
CO
NO,

71

18,1
9,2
0,7
1,0
0,85
0,08

aliphat. KW 0,05

CO
NO
KW

2,7
0,97
0,97

Vol.%
Vol.%
Vol.%
Vol.%
Vol.%
Vol.%
Vol.%
Vol.%

g/km
g/km
g/km

(incl. Edelgase)



Methoden der Entfernung der Hauptschadstoffe
(NO,, CO,C _H,)

- vollstandige Verbrennung (Oxidation) der Kohlenwasserstoffe und CO
= CO,, H,0

- vollstandige Reduktion der nitrosen Gase zu Stickstoff

= N,

= deshalb unter Betriebsbedingungen sowohl Oxidations- als auch
Reduktionsreaktionen durchfuhren



Benzol

- krebserregender Stoff

- Hauptquelle: StraBenverkehr
Deutschland 1992: 41000 t Emission

- Konzentration in GroBstadten: 30 ug/m3



Polycyclische Aromaten (PAK, PAH)

» einfachste Verbindung: Naphthalin
* Leitsubstanz Benzo[a]pyren (BaP)

Anthrazen 3,4-Benzpyren

Krebserreger

« Hauptemittenten: Kokereien, Gasereien, Hausbrand,
StraRenverkehr
« gemessene Immissionen in Deutschland: 0,2 - 7 ng/m3
(frher fast 10facher Wert)



Problemlosung: Abgasreinigung

- Kein Zusatz von Blei
- Hochreiner Kraftstoff
- Entschwefelung

- Katalysator



- Katalysator



Es geht nicht darum, neueste Katalysatortechnologie zu diskutieren, sondern auch in dem Fall
Prinzipien zu erkennen, wie Technik und Umwelt in bessere Ubereinstimmung gebracht werden kénnen.

Abgasreinigung hinter Ottomotoren
,Der Katalysator*

Zu losende Probleme:

- Entwicklung/Bau Katalysator
keramischer R6hrenkdrper mit Al,O,-Uberzug
und Edelmetallverbindungen (Rh, Pd, Pt, etc.)

- Analytik und Reglung
- Optimierung

Verbrennung organischer Verbindungen und CO
und Spaltung von Stickoxiden

- Technische Losung
geregelter Katalysator!



Entwicklung/Bau

Katalysator

Katalysator

Metallgehéuse

katalytisch-aktive Schicht
(Edelmetalle Pt, Rh)

aktivitdtserhéhende
Zusatze (Promotoren)

Zwischenschicht
(washcoat)

Trager



Analytik/Reglung s dei

Heizung - (pordses Pty (Y204/Zr O2)

Potentiometrischer Sauerstoff-Sensor -
(Lambda-Sonde) —

-Yttrium-dotiertes ZrO, als Sauerstoff-lonenleiter ,
Anodenreaktion Kathodenreaktion
(Y,04/Zr0O,) 207 —w0p + 4e” Op+4e” —= 207
- zu analysierendes Gas gelangt durch porose
Pt-Elektroden an die Festkorperelektrolytoberflache Co> G TomperaL
- Kathodenreaktion: —@?
O2 + 4 e —— 2 02_ ;:‘mde Kathode

Kathodenreaktion (in Mef3- wie in Referenzkammer) flhrt

zu einem Gleichgewicht zwischen den Sauerstoffmolekulen

und dem Gittersauerstoff (O2-) sowie den Elektroden im Platin
- Anodenreaktion:

2 0% O,+4¢
- Konstanter Sauerstoffpartialdruck in der Referenzkammer

- Steuerung durch O,-Gehalt im Abgas (A-Bereich) durch A-Sonde



Optimierung

Katalysator (Otto-Motor)




Technische Losung

Abgasreinigung mit 3-Wege-Katalysator

| Elektronisches

Steuergerat

. —> | Katalysator

Lambda-Sonde



Chemische Reaktionen

HC- und CO-Konvertierung:

H,.C, + (m+n/4)0, >

H.C, +2H,0 =

CO +1/2 0, -

CO +H,0 -

NO,-Konvertierung:
CO + NO

v

H,C, +2(m+n/4)NO

v

H, + NO

mCO, + n/2 H,0
CO, + (2+n/2)H,
Cco,

CO, + H,

1/2 N, + CO,
(m+n/4)N, + n/l2 H,0 + mCO,
1/2 N, + H,0O



Chemische Reaktionen

Restliche Reaktionen:

+1/2 0,

v

SO, + 3 H,

v

1/2 H, + NO

v

2 NH, + 5/2 O,

v

NH, + CH,

v

H, +1/2 O,

v

SO,

H,S + 2 H,0
NH, + H,O

2 NO + 3 H,0
HCN + 3 H,
H,0



mEumn 1
EEum 2
BEum3
OEum 4
BEum s
OEum B

100%

B0%

B0%

A0%

20%

0%

Abgasgrenzwerte PKW

NOx+HC

Beanzin

NOx+HC

Diesel

Partikel

1.7.1992

1.1.1996
1.1.2000
1.1.2005
1.9.2003
1.9.2014

in gikm
3,16 HC+MOx 1,13 3,16 1,13 0,18
272 HC+MOx 05 1.0 0.7 0,05
23 015 nz2 064 05 056 0,05
1.0 0,05 01 05 025 03 0,025
1.0 0,05 01 05 0,18 0,23 0,005
1,0 0,05 0,1 05 0,08 a7 0,005




Katalysatortechnologie

Problem :> Abwigung

- Produktion der Katalysatoren (Schwermetallverbindungen)
- Entsorgung der Katalysatoren (kaum regenerierbar)

- permanente Abgabe von diffusen Schwermetallmengen
(Edelmetallen) wahrend des Betriebes



2.5 Klimawandel



Vergleich Zusammensetzung
Uratmosphare / Atmosphare heute

ca.80% Wasserdampf 5% Wasserdampf
ca.10% Kohlendioxid 0,033% Kohlendioxid
0,026% vorindustriell*
ca. 5-7% Schwefelwasserstoff - Schwefelwasserstoff
ca. 0,5-1% Stickstoff 78,1% Stickstoff*
ca. 0,5-1% Kohlenmonoxid 2-10°% Kohlenmonoxid
- Sauerstoff 20,9% Sauerstoff

* trockene Luft

CO,-Gehalt
*vorindustriell: 280 ppm
2008: 387 ppm [Nature Materials (2009) 8, 83]

Alle Treibhausgase —> Temperaturerhohung von 1900 bis jetzt 0,75 °C



Vergleich:
Gasfreisetzung und Anderung der Atmosphare

naturlich:
Zunahme O, ca. 2,0 Mill. Jahre ca. 21%:
200.000-300.000 Jahre 0.1% pro Jahr

anthropogen:
Zunahme CO, ca. 21%: 200-300 Jahre 0,1 % pro Jahr

rein quantitativ N>A, bei erdgeschichtlicher Betrachtung;
bei menschheitsgeschichtlicher N<A



Globale Erwarmung...Klimawandel

Begriff globale Erwarmung
durch den Menschen ausgeloste Klimaveranderung, beinhaltet
alle Veranderungen am Klima, egal ob diese positiv oder negativ sind.

Klimawandel wird oft mit Begriff globale Erwarmung gleichgesetzt.
Klimawandel ist nicht nur die globale Erwarmung, sondern zusatzlich die Erwarmung

der Erde durch natirliche Klimaschwankungen.

Zyklus von Eiszeit und Warmeperiode.
Diese beiden Faktoren werden zusammen als ,Klimawandel* bezeichnet.

Klimamodelle?

Kontroverse Diskussionen...



Klima

Als Klima wird der mittlere Zustand der Atmosphare an einem Ort
bezeichnet, charakterisiert durch entsprechende physikalische Daten

Das Klima ist charakterisiert durch Lufttemperatur, Windrichtung
und -starke, Niederschlag usw.
- Mittelwerte, Summenwerte...

Probleme: =23 °C Horgpol Y H

- in welcher Zeitskala wird L Nordlicher Polarkreis 66,5°N
erfasst?

- Interpretation der - _
Abweichungen7 Naordlicher Wendekreis 23,5°N

...worauf werden die

Aussagen bezogen’)l Sidlicher Wendekreis 23,5°%

Sonnenstrahien

Siidlicher Polarkreis 66,55
Siidpol 90°S

- 33 ¢

Beleuchtungszonen der Erde




Klimazonen

Verschiedene Einteilungen bekannt:

- Polare Klimazone

- Subpolare Klimazone

- Gemabligte Klimazone

- Subtropische Klimazone

- Passatklimazone

- Tropische Wechselklimazone

- Aquatoriale Klimazone

- (auch weitere Unterteilungen der Klimazonen)



Klimafaktoren

- Geographische Breite
- Lage zum Meer
- Hohenlage/Lage zu Gebirgen (Relief)

- Bodenbedeckung



Klimatrends

Probleme bei der Vorhersage:

- Messfehler bei Temperaturmessungen
- kaum Standardisierung fur Messungen in verschiedenen Regionen

- kaum klimarelevante Daten aus der Vergangenheit
(kein Bezug zu Bewolkung, Bodenbesetzung...)

- fehlende Messpunkte in Meeresgebieten (Stromungen...)
- fehlende Kenntnisse zu Wechselwirkungen zwischen Chemie
und Biologie

- Ruckkopplungsmechanismen nicht vollstandig erfassbar



Ursachen fur Klimaschwankungen

- veranderte Strahlungsverhaltnisse der
Sonne

Anderung der Erdoberflache
Anderung der Erdlaufbahn
Anderung der Erdachse
Zusammensetzung der Atmosphare

Folge:

- Warm- und Kaltzeiten
bodennahe Temperaturen zwischen 9°C und 16°C

- Auswirkungen auf Okosysteme
z.B. Meeresspiegel wahrend der letzten Eiszeit vor
ca. 15.000 Jahren etwa 170 m unter dem heutigen Niveau



Eiszeit / Kaltzeit

Eiszeiten sind kalte Ausnahmen in der sonst
wesentlich warmeren Klimageschichte.
..Bildung riesiger Gletscher

Ursachen fur Abkuhlung

- andernde Verteilung von Land und Wasser

- weltweite Vereisungen wenn grof3e Landmassen
im Bereich der Polgebiete lagen.

- sich andernde Meeresstromungen

- Wechsel in der Intensitat der Sonneneinstrahlung.
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Klimaperioden der letzten 5000 Jahre in Europa I

Bis ca. 2500 v. Chr.

2200 - 2000 v. Chr.

1850 - 1200 v. Chr.

1200 - 450 v. Chr.

200 v. bis 350 n. Chr.

nach Roedel 1992

Warmzeit, ca. 1,5-2° C warmer, niederschlagsreich, Meeres-
spiegel 1-2 m héher, Hochkulturen in Agypten und
Mesopotamien, ab 2500 v. Chr. kuhler, wahrscheinlich
auch trockener

Ausgepragt kalte Epoche, Einwanderungen von Norden in
den Mittelmeerraum

Sehr warme aber unbestindige Epoche, Bliitezeit Agyptens

Niederschlagsreiche Zeit, 1-2° C kalter, VorstoB indogermani-
scher Volker nach Suden, Dorische Einwanderung nach
Griechenland, Grindung Roms

Niederschlagsreich, 1°C warmer, Weinbau bis zur Nord-
und Ostsee, Alpenpasse teilweise im Winter passierbar,
Blitezeit des romischen Reiches



Klimaperioden... |

400 - 700

900 - 1250

Ab 1250

1300 - 1850

Ab 1850

Kalte, regnerische Epoche, GletschervorstoRe,
Germanische Volkerwanderung in den Mittelmeerraum

Mittelalterliche Warmzeit, 1-1,5°C warmer, Meeresspiegel

80 cm hoher. Vermutlich sehr ausgeglichene Witterung mit
wenigen Sturmen, Besiedlung von Island und Gronland und
Entdeckung Amerikas durch die Wikinger mit Drachenbooten,
Weinbau in Sudengland

Abrupte Klimawende mit Abkulihlung, heftigen Regenfallen
und starken Sturmen

Kuhle, regenreiche, stirmische, unbestandige Witterung.
Kleine Eiszeit von 1550-1700, 1,5-2°C kalter, Meeresspiegel
2m tiefer. GletschervorstoRe um 200 Hohenmeter

Warme, klimagunstige Zeit



CO,-Emission ein Szenario

» CO,-Emission wie bisher
unter Berucksichtigung anderer Treibhausgase

* Verdoppelung des CO,-Gehaltes bis 2025

* globale Temperaturzunahme von 1,5 - 4,5 Grad
wahrscheinlich 2-3 Grad durch Warmeaufnahmefahigkeit
der Ozeane und Luftverschmutzung durch Aerosolteilchen

Konsequenzen:

* Anstieg des Meeresspiegels um 30 - 50 cm

» Abtauen der Inlandgletscher

» starke Veranderungen in der Niederschlagsverteilung mit
Konsequenzen fur die Landwirtschaft und das Trinkwasser

 VVerschiebung der Vegetationszonen

» Veranderung der globalen Zirkulation
als Folge neue Verteilung der Starkwindfelder, Nieder-
schlagsregionen, Unwettererscheinungen



Ruckkopplungsmechanismen
(positive und negative Ruckkopplung)

» durch Wechselwirkung von Temperatur und Wasserdampfgehalt
in der Atmosphare
Erhohung H,0-Gehalt = Erwarmung

» durch Wechselwirkung von Temperatur und Wasserdampfgehalt
in der Atmosphare
Wolkenbildung = Abkuhlung

» durch Wechselwirkung von Temperatur und Lange der Schnee-
bedeckung in gemaldigten Breiten
Erwarmung

 durch Abschmelzen von Eis wird Wasservolumen grol3er
— Losung von CO, (Abkuhlung)

« verstarkte Verdunstung
— starke Niederschlage = Einfluss auf Biogeochemie



Hauptkomponenten der Umwelt

- belebte Natur
Menschen
Tiere
Pflanzen

- unbelebte Natur




3.0 Umweltkompartiment Wasser



Wasserarten und Verteilung

- Oberflachenwasser (Wasser in Bachen, Flussen, Seen, Meeren, Ozeanen)

- Wasserverteilung auf der Erde:

2,6% SulRwasser, davon
77,2°/o Eis
22,2% Grundwasser (bis 800 m Tiefe 9,9%, bis 4000 m Tiefe 12,3%)
0,35% Seenwasser
0,003% Flusswasser

- nur noch selten hat das in der Natur vorkommende Wasser Trinkwasserqualitat

- Qualitat von Hohe des Schadstoffeintrags abhangig



Der globale Wasserkreislauf

Atmosphare

A

Flisse und Oberflache

I

Tiefsee

Hydrosphare



3.1 Wasserressourcen



Wasserressourcen |

 Wasserverbrauch in der Neuzeit stark gestiegen
Industrie, Hygiene

(pro Kopf-Verbrauch/Tag: vorindustriell: 10...30L

1950: 85L

(Einfiihrungsjahr der derzeit giiltigen Statistik 1963)
1990: 147 L
2010: 121L

e Gesamtwasservorrate der Erde sind konstant

- 1,38 Mrd. km?3, davon 97,4 % Meerwasser
- nur 2,6 % SuBwasser
- nur 0,3 % zur Trinkwassergewinnung geeignet

e ca. 1/7 der Gesamtwassermenge befindet sich im Wasserkreislauf
aus Verdunstung und Niederschlag

- Wasserkreislauf wird durch Sonneneinstrahlung in Gang gehalten
- Verdunstung auf Landgebieten wird durch Pflanzen bestimmt

durchschnittlicher Niederschlag (D): 800 L/m?3 /a Regen, Schnee



Wasserressourcen Il

e Wasserbilanz des Festlandes wird durch Klimazonen bestimmt

humid = Niederschlagsmengen sind groBer als die
Verdunstung (z.B. Tropen)

= es verdunstet mehr Wasser als durch Niederschlage
abgeregnet wird (Wusten)

niveal = Dauerfrostregion

* Niederschlagsmenge wird durch Luftstromungen und Temperatur
gesteuert

Bundesrepublik: jahrlich ca. 300 Mrd. m3 Niederschlag



Spezifi
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Quelle: Statistisches Bundesamt, Fachserie 13 Umwelt, R. 2.1 Offentliche Wasserversorgung und Abwasserbeseitigung, verschiedene Jahrgangeund
Mitteilungvom 27.05.2009



Wasserverbrauch pro Kopf/D

Wasserverwendung im Haushalt 2007 (Durchschnittswerte, bezogen auf die Wasserabgabe an Haushalte und
Kleingewerbe)

Kleingewerbeanteil
9%

Essen, Trinken
4%

Raumreinigung,
Autopflege, Garten

6% Karperpflege (Baden,

Duschen)
36%

Geschirrspdlen
6% Insgesamt 122 I/(E*d)
[Private Haushalte: 111 I/(E*d),
Kleingewerbe: 11 1/(E*d)]

Waschewaschen
12%

Toilettenspiilung
27%

Quelle: Bundesverband der deutschen Gas- und Wasserwirtschaft e. V., persdnliche Mitteilung

ca. 120 L pro Person und Tag



3.2. Bedeutung und Funktion



Wasser

- Bedingung fur menschliches Leben

- Vorkommen in Hydrosphare, Atmosphare, Lithosphare
- fest, flussig, gasformig

- Wasserkreislauf (Treibhauseffekt)
- Transportmittel, Losungsmittel

- Spezifische Stoffeigenschaften:
z.B. * hohe Oberflachenspannung
* Dielektrizitatskonstante
* Verdampfungs- Schmelzwarme
* Dichteverhalten
* Stoff mit niedrigster Molmasse
der bei Normaltemperatur flussig ist



Funktionen des Wassers

* wichtige Rolle bei der Entstehung des Lebens

* Funktionen im Okosystem
Stofftransport, Warmepuffer, Warmetransport, ,,Gaswasche* etc.

* Bedeutung fur Lebewesen: Transportmittel, Energieerzeugung
(Photosynthese !!)



,Formen‘ des Wassers in der Natur
- gasformig, flussig, fest,

- Formen:
Regen, Schnee, Nebel, Dampf, Eis, Reif, Hagel

- Hydratisierung und Komplexierung von lonen (Verbindungen)

%@ Thomas Sailnacht



Wassergehalt verschiedener Organismen

Mensch
Qualle

Gurke
Kartoffelkraut

Getreidesamen

60(y0 (Proteine 17%, Kohlehydrate 1%, Fette 17%, Mineralsalze 5%)
98%
95%
85%

10-13%



Wasserhaushalt / Flussigkeitsraume des Korpers

Wasser, das zirkuliert;
Wasser, das sich in Kompartimenten befindet

Gesamitkorperwasser
ca. 42 1 ~ 60 % Korpergewicht

interstitielles

L _ Wasser
Intrazellularfliissigkeit ca. 10,51

ca. 28 1 ~2/3 Korper- [«
gewicht

Plasmawasser
ca. 351

Extrazellularfliissigkeit

Extrazellulare Flissigkeit: (im Raum aul3erhalb der Zellen, z.B. Blutplasma)
Intrazellulare Flissigkeit:  (innerhalb der Zelle)
Interstitielle Fliissigkeit: (Gewebsfllissigkeit... Transport)



pH — Werte verschiedener Flussigkeiten

Flussigkeit pH — Wert
Magensaft 09..23
Darmsaft 8,3

Harn 4,8 ...7,4
Blut 7.4
Oberflachenwasser 7,5...8,2
Regenwasser (Durchschnitt) 4.1
Zitronensaft 2,0
Tomatensaft 4,0

Seifenlauge 8,2...8,7



Anomalien des Wassers

starke Unterschiede in den chemisch-physikalischen Eigenschaften
analog aufgebauter Verbindungen in gleicher PSE-Gruppe
H,O/H,S/H,Se/H,Te

* Wasser flussig

* aus Extrapolation Fp. — 100 °C, Sdp.: - 80 °C

1,0000
g/cm?

0,9999 |-

Temperatur
Dichte

20 |- H,Te 09998 |-

Gefrierpunkt 0,9997 T
-80 - i !

| ! 1
°cC 1
0 40 80 g/mol 160 ¢ 2 4 & w0
Temperatur

Molare Masse

Siede/Schmelzpunkte Dichteanomalie

Dichteeigenschaften und thermische Eigenschaften werden auf Bildung
von Wasserstoffbrickenbindungen zuruckgefuhrt



Wasser

Molekul Bindung
HYDROGEN /’
ATOM ) OXYGEN

f/m \ ‘f

Dipolmoment Wasserstoffbriuckenbindungen

Winkel 1058°, Zentrum von positiver und negativer Ladung verschieden,
Nahordnung tetraedrisch, durch zwei Elektronenpaare am Sauerstoff und die zwei
Wasserstoffatome kann Molekdil an vier Wasserstoffbriickenbindungen beteiligt sein



Gewassereinteilung nach Mineralsalzgehalt

Gewasser Mineralsalzgehalt

SuRwasser bis 1 g/kg
Salzhaltiges Wasser 1-25 g/kg
Meerwasser 25 - 50 g/kg

Salzwasser > 50 g/kg



Leitfahigkeit umweltrelevanter
Wasser und Wassertypen

1 Vollentsalzung _
l_:"——':_‘ Tri_nkqusetj
— Abwusse_r

Oberflachenw. ]

- = .

Brack- u.Meerw. C

) . konz. Sduren” <——
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|

MS/cm mS/cm



GrofRe von wassrigen Partikeln (log. Skala)

colloidal range

|
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dissolved suspended particles
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Physikalische Eigenschaften von Wasser und deren
Bedeutung fur die Umwelt

Eigenschaft Erlauterung Umweltrelevanz

Dichte groBte Dichte 4°C, Seen frieren von der Oberfliche zu,
Volumenausdehnung bei Gefrieren Sprengung von Gesteinen (Verwitterung)

Schmelz- und relativ hoch Existenz von flissigem Wasser auf Erde

Siedepunkt

Warmekapazitat groBte WK aller Fliissigkeiten Pufferung extremer Temperaturschwankungen,

Speicherung groBer Warmemengen
Warmeleitfahigkeit gering vergl. mit Metallen erschwert vollstindiges Zufrieren von Gewéssern

Verdampfungsenthalpie gréBte VE aller Fliissigkeiten kiihlender Effekt der Transpiration bei Pflanzen,
Tieren, Menschen

Schmelzenthalpie 6,01 kJ/mol geringe Gefrierpunktserniedrigung bei
salzhaltigem Wasser

Oberflachenspannung gréRte OS aller Fliissigkeiten Tropfenbildung in Wolken und Regen
,auBer Hg
Dipolmoment/ hohes Dipolmoment, Losungsmittel, Adsorption, Transport

Dielektrizitatskonstante hohe Dielektrizitatskonstante

Lichtabsorption hoch in Bereichen des IR, Photosynthese, natiirlicher Treibhauseffekt
gering im Sichtbaren 180-780 nm



