WIE RUSS AUF DIE WELT
KOMMT

FUr Kaminfeger ist Russ eine Ablagerung, die zur Vermeidung von Kaminbranden
weggeburstet werden muss. Fur Arzte ist Russ feiner Staub, der die Lungen schadigt.
Wieder anders fur Chemiker: Fir sie ist Russ eine Ansammlung von kohlenstoffhalti-
gen Molekulen. Die so entstehenden Partikel sind das Ergebnis von komplexen Russ-
bildungsprozessen im Zuge einer Verbrennung. In einem vom BFE unterstitzten For-
schungsprojekt haben Chemiker am Paul Scherrer Institut in Villigen (AG) die ersten
Stufen dieses Prozesses untersucht. Die Ergebnisse der Grundlagenforschung kénn-

ten mittelfristig zu saubereren Verbrennungsmotoren fihren und bei der Herstellung
von Biotreibstoffen helfen.

Erforschung der Russbildung am Paul Scherrer Institut: Die Daten aus dem Experiment (Vordergrund) werden von Dr. Patrick Hemberger am
Computer erfasst und analysiert. Foto: B. Vogel

Fachbeitrag zu den Erkenntnissen aus einem Forschungsprojekt im Bereich Schweizerische Eidgenossenschaft Bundesamt fiir Energie BFE
Verbrennungsbasierte Energiesysteme, das vom Bundesamt fur Energie fi- 0 Confédération suisse
nanziell unterstltzt wurde. Der Beitrag ist unter anderem in der Fachzeit- Confederazione Svizzera

schrift ChemieXtra (Ausgabe Februar 2021) erschienen. Confederaziun svizra



Wie Russ auf die Welt kommt

Es mag sich Uberraschend anhoren, doch Russ ist ein Lebens-
elixier der Menschheit. In den friihen Hochkulturen der Agyp-
ter und Chinesen wurde das schwarze Kohlenstoffpulver aus
der Verbrennung von Harzen und Pflanzendlen gewonnen
und zu kostbaren Tinten und Tuschen verarbeitet, die der
Schrift und der Kunst den Weg bahnten. Uber Jahrhunderte
blieb die Herstellung von erstklassigem Russ eine in vielen
Spielarten erprobte Kulturtechnik. Im 19. Jahrhundert wurde
Russ zu einem begehrten Grundstoff der industriellen Pro-
duktion: Aus Erdgas gewonnener <dndustrieruss> dient jetzt
beispielsweise als verstarkender Fullstoff fir die Reifenpro-
duktion.

Heute nimmt die breite Offentlichkeit vor allem die proble-
matische Seite von Russ wahr. Das Nebenprodukt aus unvoll-
standigen Verbrennungsprozessen gilt als schmutzig und ge-
sundheitsschadigend. Die Weltgesundheitsorganisation hat
2012 die sehr feinen Russpartikel von Dieselmotoren als
krebserregend eingestuft. Doch es gibt auch gute Nachrich-
ten: Durch optimierte Verbrennungstechnik und Partikelfilter
lassen sich die Feinstaubemissionen stark vermindern. Die Fil-
ter entfernen Uber 99% der Russteilchen aus den Abgasen.

Mehrere Hundert Reaktionsschritte

«Wollen wir Russemissionen in Zukunft weiter reduzieren,
mussen wir verstehen, wie Russ entsteht», sagt Dr. Patrick
Hemberger, Chemiker am Paul Scherrer Institut PSI in Villigen
(AG). Die Bildung von Russ wahrend der Verbrennung ist ein
komplexer Vorgang, der von der Wissenschaft noch nicht in
allen Einzelheiten verstanden wird. Das hangt auch mit den
sehr kurzen Zeitraumen zusammen, in denen Russ entsteht.
Der Blick auf einen Dieselmotor mag das veranschaulichen:
Lauft dieser mit 3600 Umdrehungen pro Minute, ziindet im
Zylinder das Treibstoffgemisch, dessen chemische gespei-
cherte Energie das Auto antreibt, 30 Mal pro Sekunde. Der

KURZLEBIGE MOLEKULE

Die Russbildung bei einem Verbrennungsprozess geschieht in
wenigen Mikrosekunden und besteht aus mehreren Hundert
Zwischenschritten. Mit klassischen Spektroskopiemethoden
kann man die Zusammensetzung von Gasproben bestim-
men. Das gelingt jedoch nur, wenn die Stoffe stabil sind (Le-
bensdauer von mehr als ein paar Minuten), womit Zwischen-
produkte nur indirekt nachweisbar sind. Moderne
Forschungsgerdte machen es moglich, solche Entstehungs-
prozesse auch direkt zu beobachten. Am PSI wird dafir eine
spezielle Messmethode eingesetzt: die Photoelektronen-Pho-
toionen-Koinzidenzspektroskopie (PEPICO). PEPICO erlaubt
die detaillierte Identifizierung von kurzlebigen Gasproben,
die nur wahrend Mikrosekunden bestehen, bevor sie zu an-
deren Stoffen reagieren.

Die PSI-Forscher fuhren ihre Experimente an der «Synchrotron
Lichtquelle Schweiz> (SLS) durch. Im ringférmigen Tunnel der
SLS werden Elektronen beschleunigt, die dann eine spezielle
Art Licht abstrahlen. Diese sogenannte Synchrotronstrah-
lung wird an 20 Experimentierplatzen fir Untersuchungen
verschiedener Art genutzt. An einem untersucht Patrick
Hemberger mit seinem Team Russbildungsprozesse. BV

Verbrennungszyklus nimmt grob betrachtet einen Viertel die-
ser Zeit in Anspruch, also rund acht Millisekunden. Ein sehr
kurzer Zeitraum — fur den Russforscher aber noch immer sehr
lange. Der chemische Prozess der Russbildung dauert nam-
lich einen Bruchteil dieser Zeit, nur wenige Mikrosekunden.

Auf diesen extrem kurzen Zeitraum fokussieren Forscherin-
nen und Forscher am PSI, wenn sie die Bildung von Russ un-

Eine typische Bildungsreaktion von Russvorlaufermolekulen: Sauerstoffhaltige Treibstoffabbauprodukte (rote Kugel = Sauerstoffatom) zerfallen
durch Kohlenmonoxidabspaltung (CO) zu einem 5-Ring-Zwischenprodukt (CsHs). Letzteres reagiert zu Naphthalin (CioHs), einem typischen
Russvorldufer. Durch eine Vielzahl solcher Reaktionen entsteht Russ. lllustration: Patrick Hemberger
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Blick in die «Synchrotron Lichtquelle Schweiz> (SLS) am Paul Scher-
rer Institut im aargauischen Villigen: Unter den Betonplatten befin-
det sich der ringférmige Tunnel mit dem Beschleunigerring (gelbe
Markierung). Darin kreisen Elektronen und strahlen dabei Synchro-
tronlicht ab, das fur verschiedene Experimente genutzt werden
kann. Foto: B. Vogel

tersuchen. Heute weiss man: Der chemische Prozess der
Russbildung lauft in mehreren Hundert Reaktionsschritten
ab. «Wir konzentrieren uns in unserer Forschung auf die ers-
ten ein, zwei dieser mehreren Hundert Reaktionsschritte auf
dem langen Weg zum Russpartikel», sagt Hemberger. Ganz
am Anfang steht ein einfaches Molekdl, wie es z. B. aus Die-
seltreibstoff durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms ent-
steht. Dieses Molekil oxidiert (verbrennt) entweder mit Sau-
erstoff — oder es sucht sich andere Reaktionspartner und wird
dann zu Russ. Im zweiten Fall bindet das Russ-Vorgangermo-
lekdl in mehreren Hundert Schritten immer neue Kohlen- und
Wasserstoffatome bzw. Kohlenwasserstoffmolektle an sich.
So entsteht ein Gebilde aus mehreren Tausend Atomen, das
wir als Russpartikel kennen. Die wichtigsten zwei Vorganger-
molektle sind die Kohlenwasserstoffe Benzol (CgHe) und
Naphthalin (CyoHs) (siehe Abbildung unten).

Russbildung von Einzelmolekiilen und in Gaspro-
ben

In einem vom BFE unterstltzten Forschungsprojekt ist es den
PSI-Forschern gelungen, die Eigenschaften verschiedener
Russ-Vorlaufermolekdile zu beschreiben und die Dauer einzel-
ner Reaktionsschritte zu bestimmen. Diese Untersuchungen
wurden an der «Synchroton Lichtquelle Schweiz> des PSI
durchgefuhrt, einer kreisrunden Grossforschungsanlage, de-
ren Beschleunigertunnel einen Umfang von 288 Metern hat.

An diesem SLS-Experimentierplatz untersucht Patrick Hemberger mit
seinem Team Russbildungsprozesse. In der quer durch das Bild ver-
laufenden, mit silbriger Warmedammung verpackten Vakuumroéhre
wird das Synchrotronlicht zum Experiment geleitet. Foto: B. Vogel

Mit dem hier erzeugten Licht sind Einblicke in Gewebe und
Materialien bis auf die Ebene einzelner Atome maoglich. Des-
halb wird die Anlage auch als sehr leistungsfahiges <Mikro-
skop» beschrieben, das unter anderem Versuche mit vakuum-

ultraviolettem Licht erlaubt (vgl. Textbox S.2). Die
Wissenschaftler interessierte nicht nur die Russbildung aus
einzelnen Vorlaufermolekilen, sondern auch das Zusammen-
spiel vieler Molekile, wie es bei der Russbildung in einer
Flamme zu beobachten ist.

Ein Ergebnis dieser Forschung, das hier beispielhaft genannt
werden soll, bezieht sich auf die Allylradikale (CsHs). Diese
Kohlenwasserstoffe sind ein Zwischenprodukt des Russbil-
dungsprozesses. In einer internationalen Kollaboration (PSI,
Universitat Warzburg, Universitat Kiel und University of the
Pacific/USA) konnten die Forscherinnen und Forscher zeigen,
dass der Oxidationsprozess dieser Molekile unter bestimm-
ten Bedingungen kirzer als 1 Millisekunde dauert. Kennen
Chemiker die Reaktionsgeschwindigkeit (<Ratenkonstante»)
eines Molekls, kénnen sie daraus ableiten, wie sich dieses
im Verlauf des Russhildungsprozesses voraussichtlich weiter-
entwickelt.

Neue Verbrennungsmodelle
Auf der Grundlage von Ratenkonstanten und weiterer For-
schungsergebnisse konnen Wissenschaftler Modelle formu-
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lieren, welche die Russbildung mathematisch beschreiben.
Diese bilden einen Mosaikstein zur Darstellung von Verbren-
nungsprozessen, wie Patrick Hemberger ausfihrt: «Unsere
Modelle beziehen sich auf einzelne Reaktionszwischenschrit-
te. Bis daraus Computerwerkzeuge hervorgehen, die in der
industriellen Motorenforschung eingesetzt werden kénnen,
ist noch ein sehr weiter Weg. Ein Treibstoffgemisch besteht ja
aus unzahligen Molekdlen, und fir jedes von ihnen mussten
Informationen zu Reaktionsketten und Sauerstoffkonzentra-
tionen in das Modell einfliessen. Das Gesamtsystem musste
dann nach den Gesetzen der Strémungslehre (Fluiddynamik)
modelliert werden. Das ist Zukunftsmusik. Motorenentwick-
ler mussen daher heute noch mit stark vereinfachten Model-
len arbeiten.»

Auch wenn die Grundlagenforschung am PSI nicht direkt in
der Fahrzeugindustrie nutzbar ist, kénnte sie mittelfristig

Mit geeigneten Messanlagen (Hintergrund) lasst sich der Russgehalt
in den Abgasen von Dieselmotoren bestimmen. Die Filter stammen

aus Abgasmessungen mit unterschiedlich grossem Russgehalt. Russ
besteht aus einer Vielzahl von Partikeln unterschiedlicher Form und

Grosse. Foto: B. Vogel

INTERNATIONALE KOOPERATION

Das Paul Scherrer Institut in Villigen (AG) gehort zum ETH-Be-
reich und ist das grosste naturwissenschaftliche Forschungs-
institut der Schweiz. Bei der Untersuchung von Treibstoff-Ab-
baureaktionen pflegen die PSI-Wissenschaftler einen regen
internationalen Austausch. So sind sie eng eingebunden in
das Technologieprogramm «Clean and Efficient Combustions
(Untergruppe «Combustion Chemistry») der Internationalen
Energieagentur. BV

https://www.ieacombustion.com

emissionsarmere Motoren hervorbringen, wenn beispielswei-
se vorhandene Modelle gegen Experimente getestet und
weiterentwickelt werden. Dies geschieht bereits heute in Zu-
sammenarbeit mit dem Deutschen Zentrum fur Luft- und
Raumfahrt (DLR) und der Universitat Duisburg-Essen. Hier
wird die Zusammensetzung gut definierter Flammen analy-
siert und mit theoretischen Modellen abgeglichen. Langer-
fristig kdnnen Modelle so verbessert und ihre Vorhersage-
kraft gesteigert werden.

Einbezug auch von stickstoffhaltigen Russvorlau-
fern

Relevant sind die Erkenntnisse aus der Russbildungsfor-
schung auch fur kinftige Biotreibstoffe auf der Basis von Li-
gninen. Lignine sind Makromolekdle, die rund 30 % der Tro-
ckenmasse von Pflanzen ausmachen. Diese organischen
Verbindungen kénnen bei hohen Temperaturen mittels kata-
lytischer Pyrolyse (Umwandlung unter Ausschluss von Sauer-
stoff) gespalten werden (das Verfahren wurde schon frither
in Krisenzeiten zur Herstellung von Holzgas verwendet). Je-
doch ist der Prozess bislang nicht sehr effizient und lohnt sich
kaum. Gefragt sind somit optimierte Verfahren und bessere
Katalysatoren. Die Voraussetzung dafur schafft ein tieferge-
hendes Verstandnis der zugrundeliegenden chemischen Pro-
zesse, auf das die PSI-Forscherinnen und -Forscher hinarbei-
ten. Auf diesem Weg kénnten in Zukunft — unterstttzt durch
den Schweizerischen Nationalfonds (SNF) — nachhaltige Bio-
treibstoffe hergestellt werden. Unter Einbezug von spezifi-
schen Katalysatoren und unter genau eingestellten Reakti-
onsbedingungen liessen sich ferner vielfaltige Feinchemikali-
en produzieren, wie die beteiligten Wissenschaftlerinnen und
Wissenschaftler hoffen.



Wie Russ auf die Welt kommt

PSI-Forscher Dr. Patrick Hemberger
an seinem Arbeitsplatz in der SLS.
Foto: B. Vogel

Mit einem neuen Forschungsprojekt sollen am PSI die Arbei-
ten der letzten Jahre fortgesetzt und neue Erkenntnisse ge-
wonnen werden. Die Grundidee besteht darin, in die Be-
trachtung von Russbildungsprozessen neu auch Stickstoff mit
einzubeziehen. Das ist eine relevante Frage, weil die fir
Mensch und Umwelt schadlichen stickstoffhaltigen Russvor-
laufer beispielsweise in der Biotreibstoffverbrennung entste-
hen kénnen. Eine zusatzliche Motivation betrifft die Verbren-
nung von Kohlenwasserstoff/Ammoniak-Gemischen in
Gasturbinen, welche weltweit vorangetrieben wird. Daflr
muUssen erweiterte chemische Modelle entwickelt werden,
um diesen Prozess gut beschreiben zu kénnen.

Der Schlussbericht zum BFE-Forschungsprojekt <Unter-
suchung von Russbildungsprozessen mit VUV Synchro-
tronstrahlung und ultrakurzzeit Laserspektroskopie» ist
abrufbar unter:
https:.//www.aramis.admin.ch/Texte/?ProjectID=36859

Auskiinfte zu dem Projekt erteilt Stephan Renz (in-
folat]renzconsulting.ch), Leiter des BFE-Forschungspro-
gramms Verbrennungsbasierte Energiesysteme.

Weitere Fachbeitrage tber Forschungs-, Pilot-, De-
monstrations- und Leuchtturmprojekte im Bereich Ver-
brennung finden Sie unter
www.bfe.admin.ch/ec-verbrennung

Autor: Dr. Benedikt Vogel, im Auftrag des Bundesamts fur Energie (BFE)
Stand: Marz 2021



