Reinigen oder vergiften moderne Dieselmotoren die Stadtluft?
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Anhand eines Uberblicks iiber den aktuellen Stand wissenschaftlicher Forschung
wird gezeigt, dass Kraftfahrzeug-Dieselmotoren neuerer Technologie, die tiber einen
Diesel-Oxidations-Katalysator und einen katalytisch beschichteten Dieselrufipartikel-
Filter zur Nachbehandlung der Motorabgase verfiigen, die Luft in stadtischen Bal-
lungsgebieten reinigen statt sie, wie bei Dieselmotoren &lterer Technologie iiblich,
zu vergiften. Die Abgase alterer Dieselmotoren enthielten grofie Mengen an krebs-
erregenden Substanzen (Dieselruipartikel, fliichtige Kohlenwasserstoffe) und gifti-
gen Gasen (Kohlenmonoxid), die den Abgasen neuerer Dieselmotoren, dank der
katalytischen Systeme zur Nachbehandlung, fast vollstandig fehlen. In Langzeit-
Tierversuchen, bei denen Ratten ihr Leben in Dieselatmosphéaren wohldefinierter
Konzentrationen verbringen mussten, wurde gezeigt, dass diese technischen Neuerun-
gen alle jene gravierenden Gesundheitsschiaden beseitigen konnten, an denen Ver-
suchstiere bei fritheren Studien mit Abgasen é&lterer Dieselmotoren schwer gelitten
hatten. Der Hauptfortschritt besteht hier in der vollstindigen Verbrennung des
vom Motor erzeugten Dieselrufles im katalytischen Dieselru3partikel-Filter. Deshalb
konnen auch alle in der Ansaugluft eines neueren Dieselmotors schwebenden or-
ganischen Schadstoffe (Rufl aus Holzofen, Kaminen und Pellet-Heizungen, Pollen,
Dieselrufl aus élteren Motoren, fliichtige Kohlenwasserstoffe) riickstandslos mitver-
brannt werden. Das Abgas neuerer Dieselmotoren ist folglich fast ausschliefllich
aus COg und Stickoxiden zusammengesetzt. Die emittierten Stickoxide bestehen zu
90-98 % aus ungiftigem Stickstoffmonoxid (NO), das sich in der Umwelt rasch mit
dem dort immer vorhandenen und héchst toxischen Ozongas (O3) verbindet. In der
chemischen Reaktion NO + O3 — O5 4+ NOy werden diese beiden Ausgangsstoffe
in Luftsauerstoff Oy und das fiinfmal weniger toxische Stickstoffdioxidgas NO2 ver-
wandelt. Also wird die Luft bei dieser Reaktion unter Verbrauch von NO effek-
tiv entgiftet. Die Umwelt-Wirksamkeit dieser Reaktion zur Entgiftung der Luft
in verkehrsreichen Gebieten wird durch eine ausfiihrlich zitierte Langzeitstudie der
Konzentrationen von NO, O3 und NOy an verschieden verkehrsreichen Standorten
in Nordrhein-Westfalen nachdriicklich bestétigt. Damit entfernen neuere Dieselmo-
toren insgesamt also die beiden fiir die menschliche Gesundheit geféhrlichsten Schad-
stoffe O3 und HolzruBl aus der Stadtluft, wobei eine in Os umgewandelte Menge Oz
durch eine gleich grofie Menge NOg ersetzt wird. Die in Stadten resultierenden NOo-
Konzentrationen, welche den, im Vergleich zum US-Grenzwert (100 ug/m?), viel zu
niedrig angesetzten EU-Grenzwert von 40 ug/m? gelegentlich iiberschreiten, doku-

mentieren die Wirksamkeit der Entfernung von O3 durch Dieselmotoren aus der Luft



von Stadten. Konsequenzen fiir die Regulation der Motorenentwicklung durch den

Gesetzgeber werden diskutiert.

I. EMISSIONEN VON DIESELMOTOREN “NEUERER TECHNOLOGIE”

Es ist allgemein bekannt, dass in den USA und der EU die Abgasnormen fiir Diesel-
Kraftfahrzeuge seit Beginn der 1990’iger Jahre schrittweise in Richtung eines immer gerin-
geren Schadstoffausstofies verschirft wurden.! Um diese Vorgaben einhalten zu kénnen, wur-
den von Maschinenbauingenieuren stetig verbesserte Systeme zur Abgasreinigung entwickelt,
wobei flir Dieselmotoren die beiden wichtigsten Errungenschaften der Diesel-Oxidations-
Katalysator? und der nachgeschaltete, katalytisch beschichtete Dieselrufipartikel-Filter?
sind.

Dabei oxidiert der Diesel-Oxidations-Katalysator das im Abgas des Dieselmotors noch
enthaltene giftige Kohlenmonoxid (CO) und diverse unvollstédndig verbrannte (krebserre-
gende) Kohlenwasserstoffe des Dieseltreibstoffs zu Kohlendioxidgas (CO3) und Wasserdampf
(H20).* Ferner oxidiert er das vom Dieselmotor hauptsichlich produzierte Stickstoffmonoxid
(NO) zum Teil zu Stickstoffdioxid (NOy).%® Vor dem Durchlauf durch den Diesel-Oxidations-
Katalysator bestehen die im Abgas enthaltenen Stickoxide zu mehr als 95 % aus NO. Das
war also auch die Zusammensetzung der Stickoxide im Abgas von Dieselmotoren vor der
Einfiihrung der beiden genannten Abgas-Reinigungssysteme. Nach dem Durchlauf durch den
Diesel-Oxidations-Katalysator aber bestehen die Stickoxide, je nach Beschichtung des Diesel-
Oxidations-Katalysators, nur noch zu 70-50 % aus NO. Entsprechend wéchst der NOo-Anteil
an der Gesamtmenge aller Stickoxide im Abgas vor Eintritt in den Dieselru8partikel-Filter
auf 30-50 %.

Der nachgeschaltete Dieselruflpartikel-Filter hat eine Doppelfunktion. Zunachst lagern
sich die im Abgas enthaltenen und stark krebserregenden” Dieselrufipartikel an seiner grofen,
porosen Keramikoberflache ab. Anschlieend werden diese Dieselruflipartikel an der kat-
alytisch wirksamen Oberflachenbeschichtung des Dieselru3partikel-Filters zu CO, und H5O
oxidiert (d.h. “verbrannt”). Der dazu bendtigte Sauerstoff stammt dabei zu wesentlichen
Teilen aus dem im Abgas enthaltenen NOy, das bei der Oxidation der Dieselrufipartikel
wieder zu NO reduziert wird.® Den hier beschriebenen Vorgang bezeichnet man auch als
“passive Regeneration” des Dieselrufipartikel-Filters, weil der Dieselrufipartikel-Filter durch
die Umwandlung der Rufipartikel und anhaftenden Kohlenwasserstoffe in COy und H5O
gereinigt wird.?

Insgesamt enthalt das auf diese Weise gereinigte Abgas eines Dieselmotors neuerer Tech-
nologie also neben COs lediglich noch NO in nennenswerten Mengen, aber nur noch ver-
nachléssigbar kleine Mengen an krebserregenden Stoffen (Dieselrufipartikel, unvollsténdig
verbrannte Kohlenwasserstoffe des Dieseltreibstoffs) sowie kaum noch CO und NO,.” Wie
die US-Umweltbehorde (“Environmental Protection Agency”, EPA) in ihrem jiingsten um-
fangreichen Bericht® vom 14.07.2017 iiber Standards fiir Stickoxide in der Atemluft, der im
folgenden kurz als “EPA-Bericht” bezeichnet werden soll, festgestellt hat, gilt heutzutage,
dass 98-90 % der aus dem Auspuff neuerer Dieselfahrzeuge austretenden Stickoxide aus NO
und nur 2-10 % aus NO; bestehen (“90% or more of tail-pipe NO,, emissions are in the form



of NO, with only about 2% to 10% emitted as NOy”, EPA-Bericht,® S.37 ). Wir werden
auf die erfreulichen Konsequenzen dieser wichtigen, aber u.E. in der Dieseldiskussion nicht
ausreichend beachteten Tatsache noch genauer eingehen.

Es sei angemerkt, dass die Stickoxid-Abgasnormen® fiir Kraftfahrzeuge nicht zwischen NO
und NO, unterscheiden, sondern diese beiden, wie wir weiter unten noch sehen werden, sehr
unterschiedlichen Gase zu einer neuen “Schadstoffklasse Stickoxide” (NO,) zusammenfassen.
Verwendet man das Symbol [X] = M(X)/m? fiir die Konzentration eines Spurengases X
der Masse M (X) in einem Kubikmeter (m?) Luft und den Quotienten

m(NO)

¢(NO) = o ™ 30/46 (1)

der Massen m(X) der beiden Stickoxid-Molekiile X € {NO, NO,}, dann ist
[NO,] = [NOJ + ¢(NO)[NO,] (2)

eine mogliche Definition fiir die Gesamtkonzentration der “Stickoxid-Schadstoffe” NO,.
Dabei dient die Gewichtung der Konzentration [NOy] von NOy mit dem Massenquotien-
ten ¢(NO) dazu, die den Konzentrationen der beiden Gase zugrundeliegenden Stoffmengen,
trotz ihrer unterschiedlichen Molekiil-Massen m(NO) und m(NO,), vergleichbar zu machen.
Eine solche Definitionsfreiheit gibt es, weil NO,. kein Molekiil mit einer wohldefinierten Masse
sondern eine beliebige Mischung verschiedener Molekiile bezeichnet.

Die Abgasnormen legen also Hochstgrenzen fiir die Menge an emittiertem NO, pro
gefahrenem Kilometer fest, wobei wir noch einmal die oben zitierte Aussage des EPA-
Berichts® betonen mochten, dass dieses von Kraftfahrzeugmotoren und insbesondere von
Dieselmotoren in die Umwelt abgegebenen NO,, fast ausschliefilich aus NO besteht.

Eine sorgfiltige Langzeituntersuchung® der Abgase von Dieselmotoren, welche iiber die
oben skizzierten Abgasreinigungssysteme verfligten und welche die im Jahre 2007 geltenden
Abgasnormen der US-Umweltbehorde EPA erfiillten, hat ergeben, dass das gereinigte Abgas
die Normen fiir Dieselruf}, unvollstandig verbrannte Kohlenwasserstoffe des Dieseltreibstoffs
und CO nicht nur einhielt, sondern sogar um etwa 90 % unterbot.

Die Euro4-Norm, die seit 2005 von allen Neufahrzeugen erfiillt werden musste, entspricht
fast der hier angesprochene US-Norm von 2007. Die Euro5-Norm, die seit 2009 gilt,
ist etwas schirfer.! Insbesondere kann man also davon ausgehen, dass auch der “VW-
Skandalmotor” EA189,'° der sowohl iiber einen Diesel-Oxidations-Katalysator als auch
iiber einen Dieselrufipartikel-Filter verfligt, die Euro5-Normen fiir Dieselrufipartikel, Kohlen-
wasserstoffreste und CO &ahnlich spielend unterbietet. Wir werden Motoren des skizzierten
Typs von nun an als “Dieselmotoren neuerer Technologie” und Motoren ohne Diesel-
Oxidations-Katalysator und Dieselrupartikel-Filter als “Dieselmotoren élterer Technologie”
bezeichnen.

Ob auch zuséatzliche Abgasriickfithrungs-(AGR-)Systeme im Hinblick auf die Verbesserung
der Atemluftqualitat sinnvoll sind, wird noch zu ertrtern sein. Solche AGR-Systeme di-
enen dazu, durch Absenkung der Temperatur bei der Dieselverbrennung im Motor die
Stickoxidproduktion zu reduzieren.® Das ist moglich weil die Stickoxidproduktion sehr stark



nichtlinear mit der Verbrennungstemperatur ansteigt. Ahnlich fraglich ist der Nutzen der so-
genannten “selektiven katalytischen Reduktion” (SCR) von Stickoxiden in ihre Bestandteile
d.h. die Komponenten Stickstoff (N3) und Sauerstoff (O3) von reiner Luft. Die SCR wird
durch Zugabe von Harnstoff zum verbleibenden Dieselabgas moglich. Wir werden auf den
allgemein unterstellten Umweltnutzen von AGR-Systemen und SCR-Katalysatoren gegen
Ende dieses Ubersichtsartikels noch zu sprechen kommen.

II. DIE ENTDECKUNG EINER TECHNISCHEN REVOLUTION ANHAND
VON TIERVERSUCHEN

Zu Beginn des Jahres 2015 hat das renommierte “Health Effects Institute” aus Boston,
Massachusets, USA, zum Abschluss umfangreicher und mehrjahriger Tierversuche, bei de-
nen Ratten und Mause Abgasen aus Dieselmotoren neuerer Technologie ausgesetzt worden
waren, einen Bericht mit dem Titel “Advanced Collaborative Emissions Study (ACES):
Lifetime Cancer and Non-Cancer Assessment in Rats Exposed to New-Technology Diesel
Exhaust” veroffentlicht.” Bei den in dieser Studie vorgestellten Versuchen wurden 800 Rat-
ten beiderlei Geschlechts iiber bis zu 2,5 Jahre ihrer Lebenszeit taglich jeweils 16 Stunden
Abgasen von Dieselmotoren kontrollierter Verdiinnung ausgesetzt. Es wurden eine Vielzahl
physiologischer Daten erhoben, wozu ein Teil der Tiere schon vorzeitig im Alter von einem
Monat, drei Monaten, einem Jahr und zwei Jahren getotet und eingehend physiologisch un-
tersucht wurde. Als Vergleichsmaterial lagen die Ergebnisse ahnlicher Tierversuche aus den
Jahren 1986-1994 vor, bei denen die Versuchstiere den Abgasen von Dieselmotoren alterer
Technologie ausgesetzt worden waren.”

Die Verdiinnung der Dieselabgase wurde in der neuen Studie so eingestellt, dass der NOo-
Gehalt des Dieselabgas-Luft-Gemischs 160 ug/m?, 1280 ug/m? oder 6600 pug/m3 betrug. Zur
Einschatzung dieser NOo-Konzentrationen sei daran erinnert, dass der EU-Grenzwert fiir
die NOy-Konzentration in der Atemluft an StraBlenrédndern bei einem Jahresmittelwert von
40 pg/m3 liegt!! und dass der Maximalwert der jiingst in deutschen Stiadten im Jahresmittel
gemessenen NOy-Konzentrationen in Miinchen zu 78 pg/m? bestimmt wurde.'? Die Ratten
in der Studie waren also (sieht man von einer Kontrollgruppe ab, die in reiner Luft mit
3 pg/m? NO, leben durfte) fiir ihre Lebenspannen Dieselabgasen mit NOy-Konzentrationen
ausgesetzt, die den EU-Grenzwert um die Faktoren vier, 32 und 165 iiberschritten.

Das Resultat war eine Uberraschung.” Der Gesundheitszustand jener Tiere, die in den Ab-
gasatmospharen mit 4- und 32-facher Uberschreitung des EU-Grenzwerts gelebt hatten, war
vom Zustand der Tiere in der Kontrollgruppe ununterscheidbar. Lediglich bei Tieren, die in
der am starksten durch Dieselabgas verschmutzen Luft gelebt hatten, konnten nach einem
Jahr minimale Schadigungen des Lungengewebes festgestellt werden, die sich als “oxida-
tiver Stress und milde Entziindungsreaktionen” charakterisieren lielen. Diese Schadigungen
verschlimmerten sich aber im weiteren Verlauf des Lebens der Tiere in der dichtesten
Dieselabgas-Atmosphére nicht. Sie dhnelten sehr stark jenen geringfiigigen Schadigungen,
die man schon frither bei Tierversuchen mit reinen NOs-Atmosphéren dhnlich hoher NO,-
Konzentration festgestellt hatte.” Dariiber hinaus gehende physiologische Verinderungen
wurden, trotz sehr ausgedehnter Suche, nicht festgestellt.



Die eigentliche Uberraschung waren aber die dramatischen Unterschiede” zwischen dem
Lungengewebe der Tiere im gegenwartigen Versuch zu jenem von Tieren, die in friiheren,
ahnlich aufgebauten Versuchen Abgasen von Dieselmotoren alterer Technologie ausge-
setzt gewesen waren. Die bemerkenswertesten Unterschiede waren die Abwesenheit von
auf Krebsentstehung hindeutenden (sog. pré-neoplastischen oder neoplastischen) Lungen-
schadigungen, das Fehlen grofler Ansammlungen von mit Dieselrufl gefiillten Makrophagen
in den Lungenblaschen, und das Fehlen von Entziindungen des Lungengewebes.

Die Autoren haben also insgesamt gefunden, dass Atemluft, welche mit Abgasen von
Dieselmotoren neuerer Technologie bei wohldefinierter NOy-Konzentration verunreinigt ist,
die selbe physiologische Wirkung hat wie reine Atemluft, die ausschlieflich mit dem Reizgas
NOy der selben Konzentrationen versetzt ist. Auch hier fithren erst NOy-Konzentrationen
deutlich oberhalb von 1280 pg/m? zu messbaren Reizerscheinungen des Lungengewebes.'?
Also waren die Dieselabgas-Luftgemische, bis auf die Beimischung des Reizgases NOs,
“sauber”.” Damit war eine technische Revolution, die durch die stindige Verbesserung der
Technologie von Dieselmotoren erzielt worden war, im Tierversuch nachgewiesen.

Zusammenfassend schlossen die Autoren aus ihren Resultaten, dass Fortschritte in der
Technik des Maschinenbaus, der Treibstoffzusammensetzung, der Verbrennung und der
Abgas-Nachbehandlung potentielle Gesundheitsgefahrdungen durch Dieselmotoren sub-
stantiell und qualitativ verringert haben. Ferner kamen sie zu dem wichtigen Schluss,
dass Risikoabschétzungen fiir Gesundheitsschiadigungen, die auf Laboruntersuchungen und
epidemiologischen Studien fiir altere Dieselmotoren beruhen, hoéchstwahrscheinlich weder
die Gefahren noch die Risiken widerspiegeln, die von Dieselmotoren neuerer Technologie
ausgehen.”

Diese Aussage gilt also insbesondere auch fiir den WHO-Bericht'* von 2005, mit dem der
in der EU geltende Grenzwert fiir die NOg-Konzentration in der stadtischen Atemluft ur-
spriinglich begriindet worden ist. Man setzte damals den maximalen NO, Jahresmittelwert
von 40 pg/m? fest, obwohl man zugeben musste, dass es dafiir “noch keine robuste Ba-
sis” aufgrund “irgendeines direkten toxischen Effekts” von NO, gibt.!* Aber da es Hinweise
gab, dass NOs-enthaltende Luftverschmutzungsgemische aus dem Stralenverkehr (“outdoor
air pollution mixtures that include NOy”) die Gesundheit von Menschen beeintréichtigen
konnen, entschlossen sich die EU-Kommission und das EU-Parlament, den sehr niedrigen
NO,-Grenzwert von 40 ug/m3 fiir die stiadtische Atemluft festzulegen. Im Vergleich dazu
ist beispielsweise der entsprechende US-Grenzwert® mit 100 pug/m? deutlich hoher. Die US-
Umweltbehorde EPA sah auch 2017, nach einer erneuten ﬂberprﬁfung moglicher Gesund-
heitsgefahren anhand der Ergebnisse neuester Forschungen, keinen Anlass, diesen Grenzwert
zu senken.

2005 war es sicher nicht vollstdndig unverniinftig von EU und WHO, einen sehr niedri-
gen NOy-Grenzwert vorzuschlagen, weil damals der Grofiteil der Stickoxide von Dieselmo-
toren alterer Technologie zusammen mit krebserregendem und das Lungengewebe stark
schadigendem Dieselrufl in die Luft geblasen wurde. Deshalb konnte man damals aus der
einfacher messbaren NO,-Konzentration auf die Verschmutzung der Luft mit Dieselruf3-
partikeln schliefen. Heute aber emittieren Dieselmotoren neuerer Technologie aufler CO,
und NO weder Dieselrufl noch andere Schadstoffe in nennenswerten oder gar gesundheits-



gefahrdenden Mengen und es bleibt zu sehen, ob Grenzwerte, die anhand der Abgase von Mo-
toren alterer Technologie entwickelt wurden, heute noch verniinftig sind. Jedenfalls verfiigt
die moderne Dieseltechnologie seit 2015 hinsichtlich unterstellter Gesundheitsgefahrdungen
iiber einen Freispruch erster Klasse durch einige der international besten Experten.”

ITII. DIE “SCHADSTOFFKLASSE” STICKOXIDE (NO,)

Weiter oben haben wir im Zusammenhang mit der Diskussion von Glg. (1) gesehen,
dass sich die Abgasnormen fiir Kraftfahrzeuge summarisch auf die “Schadstoftklasse” NO,
beziehen, also nicht zwischen den physikalisch, chemisch und physiologisch sehr unter-
schiedlichen Gasen NO, und NO unterscheiden. Bei den ebenso unterschiedlichen Gasen
CO und CO, kame dagegen wohl niemand auf die Idee, diese beiden Gase unter einen Ober-
begriff “Schadstoffklasse Kohlenoxide” (CO,) zusammenzufassen, weil allgemein bekannt
ist, dass CO in hohen Konzentrationen ein Atemgift und COs seit jeher ein ungiftiger und
fiir das Pflanzenwachstum neben Wasser und Licht héchst wichtiger Bestandteil der Atmo-
sphare ist.

Ahnlich haben auch NO und NO, ginzlich verschiedene physiologische Wirkungen.
Wahrend NO, ein oxidierendes Reizgas ist, das, wie wir weiter oben anhand der Versuche
an Ratten schon gesehen haben, bei Konzentrationen deutlich oberhalb von 1280 ug/m?
Lungengewebe schiadigen kann, ist das NO, welches mehr als 90 % der von Kraftfahrzeugen
emittierten NO, “Schadstoffe” darstellt,® bei solchen Konzentrationen ein unschidliches
Gas.

Das reduzierende aber stark reaktive Spurengas NO wird vielmehr schon lange in der
Lungenheilkunde eingesetzt, weil es eine erweiternde Wirkung auf die Atemwege hat.'®16 Bei
zu hohen Konzentrationen entfaltet bekanntlich jedes Heilmittel auch toxische Wirkungen,
weshalb das unverdiinnte Gas NO zu Recht als “giftig” bezeichnet wird. Im Falle von
NO werden aber Konzentrationen von 1500 pug/m? als vollig unbedenklich und auch noch
Konzentrationen bis zu 100000 pg/m? als unkritisch angesehen.!?

Jeder Asthmatiker sollte ferner wissen, dass sein Lungengewebe beim Ausatmen relativ
hohe NO Konzentrationen, namlich deutlich mehr als 50 ug/m? freisetzt.!® Die Erzeugung
von NO in den Bronchien von Asthmatikern dient deren Organismen dazu, die erweiternde
Wirkung dieses Gases auf die Atemwege auszunutzen. Chemisch ist das NO-Molekiil ein
“reduzierendes Radikal”, wihrend das NOy-Molekiil ein Oxidationsmittel ist. Wahrend NOy
gut wasserloslich ist, mit Wasser spontan zu salpetriger Saure und Salpetersaure reagiert und
deshalb mit Niederschlagen rasch aus der Atmosphére entfernt wird, ist NO nur schwach
wasserloslich. !

Als Begriindung fiir die summarische Identifikation von NO und NO; findet man die
Aussage, dass sich NO an der Luft durch Oxidation schnell in NOy verwandle, so dass eine
Unterscheidung der beiden Stickoxidgase nicht sinnvoll sei (vgl. z.B. S. 37 der PDF-Version
des EPA-Berichts,® die Arbeit von Weinberger et al.!% oder die Stellungnahme von Greim?
vom 26.08.2006 vor dem 5. Untersuchungsausschuss des deutschen Bundestages). Bei dieser
Aussage wird aber der Clou dieser Umwandlung unterschlagen, die wir nun hervorheben
mochten.



A. NO als Ozon-Vernichter

Die angesprochene Umwandlung von NO in NO, ist die bekannte, in der Atmosphare
schnell?’ 23 und spontan ablaufende chemische Reaktion

03+NO—>OQ+NOQ, (3)

bei der Ozon (O3) durch NO zu Sauerstoffgas (O2) reduziert und NO durch O3 zu NOy oxi-
diert wird. Da sowohl O3 als auch NO, oxidierende Reizgase sind, wird bei dieser Reaktion
also in der Atmosphére eine gewisse Menge eines Reizgases (O3) durch eine gleich grofle
Menge eines anderen Reizgases (NOj) ausgetauscht, wahrend gleichzeitig dieselbe Menge
an NO aus der Atmosphére verschwindet. Beim Austausch wird also das sehr starke Oxi-
dationsmittel O3 unter Verbrauch von NO durch das deutlich schwachere Oxidationsmittel
NO; ersetzt.

Die Tatsache, dass O3 die Atemwege sehr viel starker reizt als NO,, lasst sich aus dem
Vergleich der Maximalen Arbeitsplatz Konzentrationen®* (“MAK-Werte”) der beiden Reiz-
gase erschlieflen, die von der “Senatskommission zur Priifung gesundheitsschadlicher Ar-
beitsstoffe” in der Deutschen Forschungsgemeinschaft festgelegt wurden. Wahrend fiir Og
anhand von Tierversuchen und anderen Studien eine Grenzkonzentration von 200 pg/m?®
festgelegt wurde,?® schien fiir NOy eine fast fiinfmal hohere Maximalkonzentration von
950 pg/m? ausreichend.?® Diesen Befund kann man kurz zur Feststellung zusammenfassen,
dass O3 etwa fiinfmal toxischer ist als NOs.

Weil die von Diesel-Kraftfahrzeugen emittierten “Schadstoffe” NO, zu 90-98 % aus NO
bestehen,® wird also nach dem Reaktionsschema (3) ein groBer Teil dieser “Schadstoffe”
unmittelbar nach Abgabe in die Umwelt zur partiellen Entgiftung dieser Umwelt genutzt,
indem das dort schon vorhandene stark toxische Reizgas O3 zu einem grofien Teil durch das
schwach toxische Reizgas NOs ersetzt wird. Das NO sollte deshalb nicht als “Schad-" sondern
als “Nutzstoff” zur Verringerung der Toxizitdt der Atemluft angesehen werden, falls die
Reaktion (3) in unserer Umwelt tatséchlich den dominanten Prozess darstellt. Weiter unten
werden wir anhand der Ergebnisse von Langzeitmessungen aus Nordrhein-Westfalen deutlich
erkennen konnen, dass die “Entgiftungsreaktion” (3) hierzulande tatséchlich dominant ist.

B. Weitere mogliche Reaktionen von NO in der Atmosphare

Vorab sei der Leser hier gewarnt, dass wir in den beiden folgenden Abschnitten B und C
zunehmend komplexere chemische und photochemische Reaktionsmechanismen noch dazu
in einer stark kondensierten Form vorstellen (detailliertere Darstellungen finden sich z.B. in
[22] und [27]). Andererseits kann auch Entwarnung gegeben werden, weil kein entscheidender
Verstéandnisverlust entsteht, wenn diese Abschnitte einfach tibersprungen werden.

Die neben der Entgiftungs-Reaktion (3) ebenfalls mogliche direkte Vergiftungs-Reaktion
von NO mit O zu NO, nach dem Schema

INO + O, — 2NO, (4)



ist von “2. Ordnung” in der NO-Konzentration und benétigt zum Ablauf das gleichzeitige
Zusammentreffen dreier Molekiile in der Gasphase. Weil die in der Umwelt vorliegenden
NO-Konzentrationen sehr klein und molekulare Dreierstofle relativ selten sind, lauft diese
Reaktion sehr viel langsamer ab als die Entgiftungs-Reaktion (3), welche von 1. Ordnung in
der NO-Konzentration ist und lediglich das relativ haufige Zusammentreffen zweier Molekiile
voraussetzt. Aus der im MAK-Bericht von 2010 zu Stickstoffmonoxid!® bei einer NO Konzen-
tration von 80 ml/m? fiir die Reaktion (4) zitierten Halbwertszeit von 2,5 Stunden kann man
fiir typische in Stadten vorkommende NO Konzentrationen von 40 ug/m? eine Halbwertszeit
von etwa einem halben Jahr abschéatzen. Deshalb kann man die Wirksamkeit der direkten
Vergiftungs-Reaktion (4) in der Umwelt sicher vernachlassigen.®?2

Neben der spontan ablaufenden Entgiftungs-Reaktion (3) wird gelegentlich auch die durch

Absorption von UV-Licht der Energie hv getriebene Riickreaktion
O3+ NOs + hv — O3 + NO (5)

diskutiert,?? die tagsiiber ablaufen kann. Da hier O3 aus NO, entsteht, wird NO, haufig in
der Literatur (z.B. in [28]), und deshalb auch vom Umweltbundesamt,?* als “Vorlaufer-
substanz” von Oz bezeichnet.

Das ist aber, wie schon Glasson und Tuesday?? im Jahre 1963 treffend in einer grundle-
genden Arbeit zur Reaktionskinetik von Stickoxiden und Oj festgestellt haben, fiir das ur-
spriinglich aus der Entgiftungsreaktion (3) aus NO gebildete NO, falsch, weil diese Reaktion
hinreichend schnell ist, um das durch die photochemische Riickwértsreaktion (5) gebildete
O3 durch Rekombination mit NO wieder zu vernichten. Daher kann die photochemische
Riickreaktion (5) tagsiiber das Gleichgewicht der Entgiftungs-Reaktion (3) lediglich ein wenig
auf die Seite der Ausgangsstoffe O3 und NO verschieben, kann aber nichts an der grundle-
genden Entgiftungsfunktion von NO andern.

Das in der Atmosphére beobachtete NOy sollte also zum weitaus grofiten Teil durch die
Entgiftungs-Reaktion (3) gebildet werden, bei der das primére Hochtemperatur-Verbren-
nungsprodukt NO von Stickstoff, welches 90-98 % des von Motoren emittierten “Schad-
stoffs” NO, ausmacht,® groBle Teile des in der Atmosphére immer vorhandenen Os durch
NO, ersetzt. Diese These wird in dem weiter unten folgende Abschnitt IITD anhand von
Beobachtungsdaten und ihrer quantitativen Analyse untermauert werden.

C. Modelle zur Entstehung von O3 an der Erdoberflache

Wenn also die von Dieselmotoren emittierten Stickoxide NO, aufgrund des dominanten
NO-Anteils nicht die Quelle von O3 sind sondern O3 vernichten, dann stellt sich die Frage,
wie das O3 in die erdnahe Atmosphére, die sog. Troposphare, gelangt. Zu ihrer Beantwortung
gibt es seit Jahrzehnten umfangreiche wissenschaftliche Forschungsanstrengungen (siehe z.B.
(30, 27, 31] und dort zitierte Arbeiten), in denen versucht wird, die Entstehung von Oz in
der Troposphare zu erklaren.

In der Troposphare kann die Entstehung von Oz namlich nicht direkt durch die pho-
tochemische Spaltung von Os in zwei Sauerstoffatome und durch deren anschliefende



Verbindung mit zwei weiteren Os-Molekiilen erklart werden, da die dazu notige hoch-
energetische UV-C Strahlung nicht bis zur Erdoberfliche gelangt. Diese wird vielmehr
schon in der Stratosphére absorbiert und dort zur Erzeugung einer Ozonschicht genutzt.
Allerdings kann O3 aus der Stratosphére durch turbulenten Abwartstransport immer wieder
auch in die Troposphire gelangen®” und so dort fiir Nachschub an O3 sorgen.

Ferner kann O3 aber auch im erdnahen Bereich der Atmosphére durch photochemische
Prozesse entstehen, die atomaren Sauerstoff freisetzen. Hier werden Zersetzungsprozesse
“volatiler organischer Verbindungen”, so genannter “VOCs”, diskutiert, bei denen sauer-
stoffreiche Peroxyl-Radikale (R-O;) entstehen kénnen.2"-30:31

(a) Die R-O, konnen in der Reaktion?”
R-O, + NO — R-O + NO, (6)

NO zu NO, oxidieren. Aus dem so gebildeten NO, kann dann nach Schema (5) pho-
tochemisch ein Sauerstoffatom abgespalten werden, das in Verbindung mit dem Luft-
sauerstoff Oy zur Bildung von O3 und zur Riickgewinnung von NO fiihren kann. Das
NO, fungiert dabei also als kurzlebiger Zwischentrager des zur Os-Bildung bend6tigten
und aus der Zersetzung von VOCs stammenden Sauerstoffatoms.

Beim Ablauf dieser Prozessen dndert sich die Gesamtmenge an Stickoxiden NO,, nicht,
wohl aber wird zunéachst NOy gebildet und NO abgebaut, wenn R-Os zur Reaktion
mit NO zur Verfiigung steht.?” Mit zunehmender NO, Konzentration sollten dann
auch tagsiiber vermittels der photochemischen Reaktion (5) die Os-Konzentration
zunehmen, wihrend NO wieder auf- und NOy wieder abgebaut werden. Also wirken
in der photochemischen Netto-Reaktion

R—OQ + 02 + hvy — R-O + 03 (7)
das NO als Katalysator und das NO, als dessen aktivierter Zwischenzustand.

(b) Andererseits kann aber auch die Photolyse von O3 ein Sauerstoffatom freisetzen, das
dann mit Wasserdampf (H,O) zur Bildung zweier Hydroxylradikale (HO) und zur
gleichzeitigen Vernichtung von Og fiihren kann. In Anschluss-Reaktionen HO 4+ O3 —
HO3 + Oy und HO4 4 203 — HO + 20, in denen das Peroxyl-Radikal HO4 als Zwis-
chenprodukt auftritt, konnen dann drei weitere Os-Molekiile in molekularen Sauerstoff
verwandelt werden.

(c) SchlieBlich kann das intermedidre Peroxyl-Radikal HOy aus (b) iiber den unter (a)
beschriebenen Mechanismus bei hinreichend grofler NO-Konzentration auch wieder
zum Aufbau von Oz verwendet werden.

Man sieht also, dass es eine Vielzahl komplexer und konkurrierender (photo-)chemischer
Reaktionen gibt, die zum Auf- bzw. Abbau von Oj in der Troposphére beitragen konnen (und
wir sind keineswegs iiberzeugt, dass die soeben vorgestellten Varianten alle Moglichkeiten
ausschopfen). Unter welchen Bedingungen daher Os in der Troposphére zu- oder abnimmt
ist eine bislang im Detail ungeklirte wissenschaftliche Streitfrage.2”2%32 Viele der in diese
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Debatten involvierten Wissenschaftler versuchten die Entwicklung der tropospharischen Os-
Konzentration durch rechnergestiitzte Modellrechnungen als Funktion des durch regula-
torische Mafinahmen abnehmenden NO,-Eintrags in die Atmosphére vorherzusagen.2”-30:32

Sie kamen iiberwiegend zum FErgebnis, dass diese MaBinahmen zur Abnahme der Os-
Konzentration fithren sollten (”To substantially reduce ozone concentrations in many ur-
ban, suburban, and rural areas of the United States, the control of NO, emissions will
probably be necessary”, p. 11 in [32]). Diese Hypothese ist durchaus verstandlich, weil der
haufig diskutierte Mechanismus zur Os-Produktion, der im Zusammenhang mit der Net-
toreaktion (7) dargestellt wurde, NO als Katalysator verwendet. Sie ist auch heute noch im
Umweltbundesamt populér (vgl. den letzten Abschnitt in [23]).

Angesichts vieler aber nach wie vor ungeklarter Fragen zur Theorie der Os-Entstehung
in der Troposphare ist es gut, dass es inzwischen Langzeitmessungen gibt, anhand derer die
Ergebnisse der Computermodelle iiberpriift werden konnen.

D. Die Entgiftung der Stadtluft durch NO

Einen Nachweis fir die Entgiftung der Umwelt durch die Reaktion (3) von NO, das
heutzutage vornehmlich von Diesel-Kraftfahrzeugen emittiert wird, liefert exemplarisch die
Langzeitbeobachtung von NO-; NOs- und Os-Konzentrationen an verschiedenen Typen von
Standorten in Nordrhein-Westfalen, die von Melkonyan und Kuttler im Jahre 2012 vorgelegt

t34, Rio de Janeiro®,

wurde.?* Messungen aus vielen Teilen der Welt (z.B. aus Stuttgar
Pune®® oder Sao Paolo®”) bestitigen diese Ergebnisse nachdriicklich. Unsere anschlieBende,
sehr vereinfachte physikalisch-chemische Analyse der Daten aus Nordrhein-Westfalen, die
wir im Anschluss an die Skizze der Beobachtungsdaten présentieren werden, soll zu deren

genauerem Verstandnis beitragen.

1. Messungen der NO-, NOy- und Os-Konzentrationen aus Nordrhein- Westfalen

Die Standorte der Messungen waren unter anderem zwei abgelegene Waldgebiete in der
Eifel und bei Detmold sowie ein stadtisches Industriegebiet in Duisburg-Walsum. Die
Beobachtungen erstreckten sich tiber den Zeitraum von 1983 bis 2007. Die in Tabelle 2 der
Originalarbeit® gelisteten und in den zugehorigen Abbildungen 5-8 graphisch dargestell-
ten Messdaten fluktuieren recht stark um dort ebenfalls eingezeichnete Ausgleichsgeraden.
Diese Geraden haben wir aus den Graphen abgeschatzt und in die vereinfachte Abbildung 1
iibernommen.

Nach Abb. 1 ist die durch eine blaue Linie charakterisierte Os-Konzentration im Wald
(links) zu allen Zeiten viel groer als im Industriegebiet (rechts). In beiden Gebieten nehmen
die O3-Konzentrationen im Laufe der Jahre zu. Umgekehrt nehmen dort die grin gezeich-
nete NO-Konzentrationen im Laufe der Jahre ab. Zu allen Zeiten sind sie im Wald (links)
viel kleiner als im Industriegebiet (rechts). Ahnliches gilt fiir die braun gezeichneten NO,-
Konzentrationen in den beiden Gebieten. Auch sie sind im Wald (links) viel kleiner als im
Industriegebiet (rechts) und nehmen im Lauf der Jahre ab.
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Abb. 1. Zeitliche Entwicklung der Jahresmittelwerte der Os- (blau), NO- (griin) und NOg-Konzen-
trationen (braun) in den Waldgebieten (links) und im Industriegebiet (rechts) (nach Ausgleichs-
geraden an Beobachtungsdaten3?).

Qualitativ bestatigt Abb. 1 die zur Entgiftungs-Reaktion (3) gehorige These, dass der NO-
Eintrag, welcher vor allem durch die Abgase von Diesel-Kraftfahrzeugen in einem gewissen

Gebiet erzeugt wird, die dort im Jahresmittel beobachteten Konzentrationen der Reizgase
O3 und NO, regelt:

1. In abgelegenen Waldgebieten (links) ist die NO-Konzentration (griin) aufgrund des
schwachen Kraftfahrzeug-Verkehrs gering. Also kann die Atmosphéare dort durch NO
nur wenig nach dem Mechanismus (3) entgiftet werden und die Os-Konzentration
(blau) ist hoch. Die NOg-Konzentration (braun) ist im Wald ebenfalls klein (links),
weil dort nur wenig NO zur Erzeugung des NO, zur Verfiigung steht.

2. Im Industriegebiet (rechts) ist der Kraftfahrzeugverkehr dagegen stark und damit
sind dort auch die NO- (griin) und NOy-Konzentrationen grofler als im Wald. In
Ubereinstimmung mit den Vorhersagen der Entgiftungs-Reaktion (3) ist dort die Ogz-
Konzentration (blau) viel kleiner als im Wald (links).

3. Auch die durch verbesserte Motor- und Abgasreinigungstechniken iiber die Jahre ver-
ringerten NO,-Emissionen werden in beiden Gebieten durch die im Laufe der Jahre
abnehmenden NO- (griin) und NOs-Konzentrationen (braun) dokumentiert. Wie von
dem FEntgiftungs-Schema (3) vorhergesagt wird, nimmt die Osz-Konzentration (blau)
iberall mit der Zeit zu.

4. Am Ende der Beobachtungsspanne ist aufgrund der Fortschritte der Motoren-Technik
die O3-Konzentration im Wald auf 55 pg/m?® und im Industriegebiet auf 36 ug/m?
angestiegen. Unter der plausiblen Annahme einer im Vergleich zu NO, fiinf mal
hoheren Toxizitat von Os entsprachen diese Os-Konzentrationen bei Beriicksichtigung
der unterschiedlichen Molekulargewichte NOy-Konzentrationen von 264 ug/m?® und
173 pg/m3.

Man sieht also jetzt, dass die Anstrengungen zur Verbesserung der Motoren-Technologie
zwar die Emissionen des gefahrlichen Dieselrufies und der Kohlenwasserstoffe weitestgehend
beendet, aber durch die gleichzeitig und mit voller regulatorischer Absicht erreichte Reduk-
tion von NO, im Abgas die Osz-Belastung der Luft iiberall im Land erhoht haben. Daten des
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Hessischen Landesamtes fiir Umwelt und Technologie, die von 2009 bis 2015 in verschiedenen
Stadten des Landes Hessen erhoben wurden, bestatigen, dass dort auch in diesem Zeitraum
(O3] weiterhin zu- und [NO,] abgenommen hat.3%39

Damit ist auch klar, dass die von Experten vorhergesagte3? Abnahme der Os-Belastung
durch Abnahme der durch den Stralenverkehr bedingten NO,-Emissionen jedenfalls in
Nordrhein-Westfalen und Hessen (und damit auch im klimatisch &hnlichen iibrigen Deutsch-
land) nicht eingetreten ist. Die zugrundeliegenden Computermodelle haben also offen-
sichtlich einige der fiir die photochemische O3-Bildung entscheidenden Prozesse entweder
qualitativ falsch beschrieben oder ganzlich iibersehen. Entsprechend haben sich auch die
Autoren der betrachteten experimentellen Studie3® im abschliefenden Satz iiber ihre Ergeb-
nisse gewundert: “... although ozone precursors (NO,) occur at lower levels at the rural sta-
tions, ozone forming potential still remains very high in these regions”. Bedauerlicherweise
haben sie aber nicht die offensichtliche Schlussfolgerung ausgesprochen, dass ihre Ergebnisse
und hier insbesondere die iiber die Jahre zu beobachtende Zunahme der Oz-Produktion
in Waldgebieten bei gleichzeitiger Halbierung der NO- und NOs-Konzentrationen (Abb. 1
links) alle Theorien,* die NO und NO, als Vorlaufer von O3 oder als Katalysatoren der
O3-Produktion ansehen, eindeutig widerlegen.

Mit dem generellen Anstieg der Oz-Belastung zwischen 1983 und 2007 hat sich iiberall,
trotz der gleichzeitigen Abnahme der NOs-Belastung, die gesamte Reizwirkung der Atemluft,
die durch die beiden Oxidationsmittel O3 und NOy gemeinsam verursacht wird, deutlich
erhoht. Berticksichtigt man die im Vergleich zu NO, fiinf mal hoheren Toxizitét von Oz und
die leicht unterschiedlichen Molekulargewichte der beiden Molekiile, dann kann man diese
Gesamttoxizitat als effektive NOs-Konzentration ausdriicken.

Im Wald findet man in der betrachten Zeitspanne eine Steigerung der iiber das Jahr
gemittelten Gesamttoxizitat um 10 % von 245 pug/m? auf 274 pg/m3, im stadtischen Indus-
triegebiet sogar um 35 % von 131 ug/m? auf immerhin auch schon 202 pg/m? effektiver NO,
Konzentration! Die regulatorisch bedingten Reduktionen der NO,-Emissionen haben also
in Nordrhein-Westfalen nach den diskutierten Daten das glatte Gegenteil der urspriinglich
beabsichtigten Wirkungen erzielt. Plakativ ausgedriickt: Sie haben die Luft im Jahresmittel
in Bezug auf die Reizgase O3 und NO, vergiftet statt sie zu entgiften.

2. Fine einfache physikalisch-chemische Analyse der Messdaten

Wir mochten nun die oben graphisch vorgestellten Messdaten durch den Einsatz tiblicher
physikalisch-chemischer Argumente etwas genauer analysieren. Wir wollen damit ab-
schétzen, wie viel Oz im Jahresmittel durch die in Abschnitt III C beschriebenen Prozesse in
die Atmosphare eingebracht werden muss, um die unter der Wirkung der “Entgiftungsreak-
tion” (3) zustande gekommenen NO- und NOs-Konzentrationen zu erkliren. Damit soll
insbesondere die Behauptung gepriift werden, dass ein hoher NO,-Eintrag die Produktion
von O3 fordert, dass also Stickoxide “Vorlaufersubstanzen” von Ozon seien. Wir werden die
zur Erklarung der beobachteten NO- und NO,-Konzentrationen benotigte Oz-Konzentration
als [Oslin; bezeichnen.

Fiir die intendierte Analyse bemerken wir zunéachst, dass sich die sechs in Abb. 1 darge-
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stellten Geraden, die zu den drei Gasen X € {O3,NO,NO,} in den beiden Gebieten
G € {Wald, Industrie} gehoren, durch die Endpunkte dieser Geraden, d.h. die mittleren
Konzentrationen [X] in den Jahren 1983 und 2007, tabellarisch darstellen lassen. Tabelle
I enthdlt Werte fiir diese mittleren Konzentrationen [X] zusammen mit weiteren Daten
fiir ein Gebiet aus dem verkehrsreichen Grofiraum Koln, das Melkonyan und Kuttler?® als
“Vorstadt” bezeichnet haben.

Die mit [NO,| charakterisierte Zeile von Tab. I enthdlt die Gesamtkonzentrationen an
Stickoxiden, die in den jeweiligen Gebieten G im Mittel des Jahres ¢t beobachtet und dort
durch Verbrennungsprozesse erzeugt wurden. Diese NO,-Konzentrationen ergeben sich mit
Hilfe von Gleichung (2) aus den zugehorigen Messwerten fiir [NO] und [NO,.

Wir wollen nun jene Oz-Konzentration [Os)in; berechnen, die im Mittel des Jahres ¢ durch
Sonneneinstrahlung vermittels photochemischer Reaktionen in einem Gebiet G erzeugt oder
dorthin turbulent aus der Stratosphére herab transportiert werden muss, damit sich nach
Ablauf der Reaktion (3) im Jahresmittel die dort beobachteten und in Tab. I angegebenen
Gleichgewichtskonzentrationen [O3], [NO] und [NOs] einstellen. Zur Berechnung von [Oslini
miissen wir zunachst abschatzen, zu welchen Bruchteil f die von Kraftfahrzeugen in die
Umwelt abgegebenen Stickoxide NO, aus NO, bestehen.

Wir diskutieren zwei Szenarien. Im Szenario “f = 0” wird angenommen, dass Kraft-
fahrzeuge tiberhaupt kein NOy produzieren, so dass das gesamte in das Gebiet G' im Mittel
des Jahres t eingebrachte NO, aus NO besteht. Dagegen nimmt das Szenario “f = 1/10”
an, dass 10 % des eingebrachten NO, aus NO, besteht. Damit werden die beiden Extrem-
szenarien zur Aussage des EPA-Berichts® abgedeckt, der besagt, dass mehr als 90 % der aus
dem Auspuff von Kraftfahrzeugen emittierten Stickoxide NO-Molekiile sind.

Im Anhang wird ein Gedankenexperiment eingefiihrt, dessen physikalisch-chemische
Beschreibung es dort ermdoglicht, fiir jedes der beiden Szenarien diejenigen Os-Eintrage [Os]in;
zu berechnen, aus denen sich die diversen beobachteten NO-, NO,- und Os-Konzentrationen
ergeben. Die theoretische Analyse des Gedankenexperiments fithrt auf Glg. (16), welche
[O3]ini als Funktion des Mischungsparameters f und der beobachteten Konzentrationen [Os],
[NOy] und [NO, ] darstellt. Die in Tab. I aufgefithrten Werte fiir [O3)i; wurden fiir die beiden
oben skizzierten Szenarien f mit Hilfe von Glg. (16) berechnet.

Nach Tab. I sind die beobachteten NO,-Konzentrationen [NO,| regional stark unter-

Tabelle 1. Gaskonzentrationen® [X] in pug/m?

G Vorstadt Industrie Wald

t 1983 2007 1983 2007 1983 2007
(O3] 21 31 18 36 47 55
[NOJ 57 21 28 16 6 1
[NO2] 43 34 45 29 20 10
INO,] 85 43 57 35 19 8
[

[

Os3)ini (0) 66 67 65 66 68 65
Oslni(1/10) 52 60 56 61 65 64
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schiedlich (am gréfiten in der Vorstadt und am kleinsten im Wald) und nehmen im Lauf der
Jahre stark ab, was als Wirkung der technischen Verbesserungen zur Einsparung von NO,
vor allem in der Motoren-Technologie verstanden werden kann.

70 1
60 -
50 1
40 4
30 1
20 A
10 4

— f=0
f=1/10

[Oslini / (1g/m?)

0 T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
[NO,] / (ng/m?)

Abb. 2. Korrelationen der in Tabelle I aufgefithrten Konzentrationen [Ogz)in; mit den zugehorigen
Werten [NO,| fiir die beiden Szenarien “f = 0”7 (blau) und “f = 1/10” (hellblau); die gepunkteten

Geraden markieren die jeweiligen Mittelwerte.

Abbildung 2 korreliert die vermittels Glg. (16) berechneten mittleren Jahreseintrége
[O3lini in ein Gebiet G mit den zugehorigen Eintrdgen [NO,| fiir die Szenarien “f = 07
(dunkelblaue Linie) und “f = 1/10” (hellblaue Linie). Im Szenario“f = 0", d.h. fir
hundertprozentige NO-Emissionen, schwanken die Werte von [Osli,; mit der Standardab-
weichung 1,0 ug/m?® um den gemeinsamen Mittelwert 66,1 ug/m? (blaue gepunktete Linie).
Die zeitliche und ortliche Konstanz von [Ogz)i,; besagt, dass die Os-Produktion tiberall im
Lande im Jahresmittel mit etwa derselben Effizienz ablauft und insbesondere von den stark
ortlich wie zeitlich variierenden NO- und NO,-Konzentrationen unabhéngig ist.

Fiir das Szenario “f = 1/10” zeigt die hellblaue Linie in Abb. 2 die von photochemischen
Prozessen erzeugte Os-Konzentration [Osliy; als Funktion der vom Verkehr erzeugten NO,-
Eintrage, von denen aber nun angenommen wird, dass sie nur noch zu 90 % aus NO bestehen.
Die Os-Eintrége (hellblau) sind offensichtlich iiberall etwas kleiner als im Szenario “f = 07
(dunkelblau). Auf dem Lande ([NO,| < 20 pg/m?) sind sie nur wenig kleiner, wiahrend sie
in stadtischen Gebieten ([NO,] > 20 pug/m?) deutlich kleiner werden. Entsprechen liegt die
hellblaue Linie bei sehr groflen NO,-Eintragen, die nach Tab. I zu stadtischen Gebieten und
zum Jahr 1983 gehoren, deutlich unterhalb der blauen Linie.

Die Abnahme von [Os)y,; mit wachsendem NO,-Eintrag (hellblaue Linie) besagt, dass
die im gegebenen Szenario zu fordernde Ojs-Produktion in den jeweiligen Gebieten mit
zehnprozentigem NOs-Anteil von groflen NO,- Eintrdgen gehemmt wird. Diese Hemmung
ergibt sich aus der Tatsache, dass nach Tabelle I die Oz-Produktion [Osli,; fiir das Szenario
“f = 1/10" in jedem der drei betrachteten Gebiete von 1983 bis 2007 deutlich zugenom-
men, der NO, Eintrag [NO,]| aber stark abgenommen hat, wobei sich die Eigenschaften der
Gebiete in diesem Zeitraum nur geringfiigig gedndert haben.

Zusammenfassend assoziiert also das Szenario “f = 1/10” (hellblaue Linie in Abb. 2)
zu dem aufgrund des technischen Fortschritts im Laufe der Jahre abnehmenden NO,-
Eintrag eine zunehmende photochemische Os-Produktion. Das Szenario “f = 0" sagt
dagegen mit der blauen Linie in Abb. 2 eine von den NO,-Emissionen unabhangige und
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insgesamt etwas hohere Og-Produktion vorher. Beide Szenarien widersprechen somit der
iiblichen Vorhersage?3? einer, aufgrund der Reduktion von NO,-Emissionen, abnehmenden
O3-Produktion.

Damit hat sich gezeigt, dass nach den Messdaten aus Tab. I

(i) NO,-Emissionen, im Gegensatz zu iiblichen theoretischen Modellbildungen,?3? fiir
die Bildung von O3 weder verantwortlich noch forderlich sind, so dass Stickoxide
keineswegs als “Vorlaufer”von O3 angesehen werden konnen.

(ii) die Entgiftungsreaktion (3) der wesentliche Prozess zum Abbau von Oj ist und

(iii) die Sonneneinstrahlung im Zusammenspiel mit fliichtigen chemischen Verbindungen
aus liberall vorkommenden organischen Zerfallsprozessen und aus dem Verbrauch von
Losungsmitteln (vgl. Abschnitt 111 C) die Hauptverantwortung bei der Oz-Erzeugung
tragt.

E. Zur Illustration der Entgiftungswirkung von NO

Die nach dem Schema (3) ablaufende Entgiftungswirkung von NO auf die Atemluft lasst
sich in stadtischen Gebieten ausgezeichnet an den mittleren Tagesverlaufen der NO- und
Os-Konzentrationen ablesen (vieljahrige Jahresmittel), die in Abbildung 3 dargestellt sind.

707 Stadt Tagesverlaufe

£ 60 -

% 50 NO
40 -
30 A = O3

Konzentration (
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Abb. 3. Tagesverlauf der Os- (blau) und NO-Konzentrationen (griin) im vieljahrigen Jahresmittel
an einem stéidtischen Standort nach Melkonyan und Kuttler.3

Am Morgen wird mit Beginn des Straflenverkehrs NO freigesetzt (griine Kurve) und
erreicht um 7 Uhr eine erste Maximalkonzentration. Das NO beseitigt zunachst einen Teil des
tiber Nacht in der Atmosphére noch vorhandenen O3 (20 pg/m?, blaue Kurve). Anschliefend
steigt die Os-Konzentration am Vormittag aus den folgenden Griinden stark auf mehr als
40 pg/m? an:

Zum einen wird mit der starker werdenden Sonneneinstrahlung eine zunehmende Menge
O3 durch photochemische Prozesse gebildet und zum anderen wird der Os-Abbau vermittels
der Reaktion (3) kleiner, weil der nach 8 Uhr abflauende StraSenverkehr geringere NO-
Emissionen (griin) verursacht und deshalb weniger NO zum Osz-Abbau zur Verfiigung steht.
Gleichzeitig nimmt die NO-Konzentration sowohl aufgrund der sinkenden Emissionen als
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auch aufgrund seiner sténdig weiterlaufenden und, mit steigender O3-Konzentration (blau),
grofler werdenden Umwandlung in NO, ab.

Am spaten Nachmittag und abends nehmen die NO-Emissionen mit steigendem Verkehrs-
aufkommen wieder zu, so dass die NO-Konzentration (griin) abends um 21 Uhr ein zweites
Maximum erreicht. Das wieder reichlich vorhandene NO kann nun das tagsiiber produzierte
O3 (blau) erneut abbauen bis die Nachtkonzentration von 20 ug/m? erreicht ist. Der hier
illustrierte gegenlaufigen Tagesverlauf der NO- und O3-Konzentrationen in einem stadtischen
Gebiet? belegt die Wirksamkeit der Entgiftungsreaktion (3) recht eindrucksvoll.

[05] (ng/m?)

Stadt Mo-Fr

= = = StadtSa-So

Land Mo-Fr

Land Sa-So

0 T T T T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Stunden

Abb. 4. Vergleich der Tagesverldufe der Oz-Konzentrationen in Stadt (blau) und auf dem Land
(hellblau) im vieljahrigen Jahresmittel aufgeschliisselt nach Werktagen (durchgezogene Linien) und

Wochenenden (gestrichelte Linien) nach Melkonyan und Kuttler.33

Die folgende Abbildung 4 schliisselt mit den blau gezeichneten Kurven den in Abb. 3
schon gezeigten Tagesverlauf der stadtischen Os-Konzentration (blaue Linie) noch einmal
nach Werktagen (durchgezogen) und Wochenende (gestrichelt) auf. Man sieht dass der
morgendliche Abfall der O3-Konzentration (blaue durchgezogen) an Werktagen aufgrund des
starken Berufsverkehrs und der damit verbundenen NO-Emissionen sehr stark ist und dass
dieser Effekt am Wochenende entfallt. Am Wochenende entféllt aber nicht nur der Effekt
der Verkehrsstof3zeiten, sondern der Verkehr ist allgemein geringer und die O3-Konzentration
(blau gestrichelt) steigt tagsiiber auf mehr als 50 pug/m?, wihrend sie an Werktagen (blau
durchgezogen) deutlich unter dieser Marke verbleibt. Im Wald (hellblaue Kurven) bleibt
die O3-Konzentration dagegen auch Nachts noch oberhalb von 50 pg/m? und steigt mit der
Sonneneinstrahlung auf bis zu 70 ug/m?® an. Der Wochenendeffekt ist hier sehr klein.

Der ausgeprégter Anstieg der Ozonkonzentration an Wochenenden wurde selbstverstand-
lich weltweit in vielen Stidten (z.B. in Stuttgart,®* Pune®® oder Rio de Janeiro®®) beobachtet
und, wie oben, mit dem geringeren Verkehrsaufkommen sowie dem dadurch reduzierten NO-
Eintrag erklart.4°
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IV. DIESELMOTOREN NEUERER TECHNOLOGIE ENTGIFTEN DIE
STADTLUFT

Der vorangegangene Abschnitt III hat gezeigt, dass die Stadtluft, im Hinblick auf das
Reizgas O3, aufgrund der NO-Emissionen von Dieselmotoren weniger toxisch ist als Landluft.
Andererseits ist Stadtluft aber heutzutage im Winter vor allem durch Holzruf§ aus den
beliebten Holzofen, -kaminen und Pelletheizungen belastet, die in Stadten 25 % des gesamten
Feinstaubeintrags verursachen.*!

Nach neueren epidemiologischen Studien
und O3 weltweit die Hauptquellen von Gesundheitsschaden, die durch Luftverschmutzung

42744 gind Feinstaub aus Verbrennungsprozessen

zum vorzeitigen Ableben von Menschen fithren. Dieser Feinstaubrufl wird von Dieselmo-
toren alterer Technologie, von Waldbrinden und von Holzfeuerstellen mit in der Regel
fehlenden katalytischen Filtern fiir Holzrufl erzeugt. NOy wird in den zitierten Studien? 44
bemerkenswerterweise nicht als mogliche Quelle von Gesundheitsschaden erwahnt.

Eine dinische Untersuchung®® von Rufl aus Holzofen hat gezeigt, dass die RuBpartikel
ultra-fein waren und starke Beimischungen diverser krebserregender Kohlenwasserstoffe
aufwiesen. In Zellkulturen verursachte der Holzrufl sowohl Schadigungen des Erbmaterials
als auch reaktiven oxidativen Stress. Diese Wirkungen traten insbesondere auch dann auf,
wenn die Umgebungsluft von Hausern mit Holzofen in den Versuchen verwendet wurde. Die
kleinen Durchmesser®® der HolruBpartikel lassen erwarten, dass sie iiber die Lunge in den
gesamten Kreislauf der Menschen, die entsprechend verunreinigte Luft einatmen, eindringen
kénnen und entsprechend auch z.B. Herz-Kreislauf-Erkrankungen auslosen kénnen. Die
vergleichsweise groflen Dieselruflpartikel aus Motoren alterer Technologie schadigen dage-
gen, aufgrund ihrer geringeren Eindringtiefe, hauptsachlich die Bronchien. Hinsichtlich der
Toxizitat unterscheiden sich aber Diesel- und Holzrufl ansonsten nicht.

Da Dieselmotoren neuerer Technologie auler NO und CO; keine anderen Stoffe mehr in
nennenswertem Umfang emittieren, insbesondere also de facto keinen Dieselrufl abgeben,
wirken sie auf in der Luft schon schwebende Rufipartikel und Kohlenwasserstoff-Molekiile
aus anderen Quellen effektiv als mobile Filter. Rufl und Kohlenwasserstoffe werden mit der
Ansaugluft in die Motoren transportiert und dort, dank der nachgeschalteten Katalysatoren
und Partikelfilter, riickstandslos verbrannt (in der Fufinote 46 wird die Effektivitédt dieser
Filterfunktion exemplarisch abgeschétzt). Auf diese Weise entfernen Dieselmotoren neuerer
Technologie schwebende Rufipartikel und fliichtige Kohlenwasserstoffe aus der Luft von
Stadten, wobei diese krebserregenden Schadstoffe sowohl aus Dieselmotoren &lterer Tech-
nologie als auch aus Holzfeuerungen stammen, die zumeist nicht iiber katalytische Filtersys-
teme verfiigen.

V. ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION

Die wesentlichen und fiir uns zum Teil sehr tiberraschenden Einsichten, die unser Studium
verfiigbarer Literatur zur Entwicklung der Dieselmotoren-Technik, der damit einhergehenden
Anderungen der von ihnen emittierten Abgase sowie der daraus folgenden Wirkung auf
menschliche Gesundheit geliefert hat, sind:



18

/1/ Dieselmotoren neuerer Technologie emittieren auffer COy und NO fast nichts, ins-
besondere de facto nicht mehr den menschliche Gesundheit gefahrdenden Dieselruf.

/2/ Das durch den Auspuff abgegebene NO ist ein niitzliches Gas, weil es durch Vernich-
tung von O3 die Gesamttoxizitat der Atemluft verringert, wie Langzeitmessungen aus
Nordrhein-Westfalen eindeutig bestéatigt haben.

/3/ Der Grund fir diese positive Wirkung ist die Entgiftungsreaktion (3). Insbesondere
wirken NO,-Emissionen (bei kleinen Beimischungen von NOjy) nach den Daten eher
schwach hemmend als, wie hdufig behauptet, fordernd auf die photochemische O3-
Produktion in verkehrsreichen Gebieten.

/4/ Dieselmotoren neuerer Technologie konnen den in der Stadtluft schwebenden Holzru8,
der von den immer verbreiteteren Holzofen stammt, und den dort ebenfalls schweben-
den Dieselruf3; der von immer noch vorhandenen Motoren alterer Technologie erzeugt
wird, ansaugen und riickstandslos verbrennen.

/5/ Die Regulierungsbemiihungen der Behorden zur Luftreinhaltung hatten grofien Erfolg
in Bezug auf die Befreiung der Luft von Dieselruf}, haben aber bei oxidierenden Gasen
wie O3 und NOy das Gegenteil dessen bewirkt, was beabsichtigt war: Die Toxizitét
der Luft ist im Jahresmittel betréachtlich grofler statt kleiner geworden.

Der Grund fiir den partiellen Fehlschlag der in Punkt /5/ angesprochenen behordlichen
Regulierungsbemiihungen ist augenscheinlich eine wissenschaftlich falsche Theorie, die (nach
Popper) deshalb falsch ist, weil sie durch die Beobachtungen aus Nordrhein-Westfalen fiir
jedermann offensichtlich widerlegt wurde. Diese weit verbreitete falsche Theorie?32 sug-
geriert, NO_ -Emissionen forderten die Ozonproduktion, die Stickoxide seien “Vorlaufer”
von Og, weshalb zur Verringerung der Belastung durch toxische Gase wie O3 und NOs die
Emission von NO, durch Verbrennungsmotoren moglichst zu reduzieren sei.

Falls die Umgebungsluft frei von O3 ware, dann konnte NO die Luft nicht durch den
Mechanismus (3) von Ogs befreien. Dann kénnte aber NO,y in der Reaktion (6) aus NO
intermedidr entstehen und anschlieend in der photochemischen Reaktion (5) wieder ver-
nichtet werden, wodurch O3 entstiinde und NO zuriickgewonnen wiirde. Letzteren Vorgang
hatten wir in Abschnitt IIIB als “Katalyse” der Os-Bildung durch NO bezeichnet. Wiére
dieser Mechanismus hierzulande in der Umwelt aktiv, so konnte man NO berechtigterweise
als “Vorlaufer” von O3z ansehen. Dann miisste aber auch die Os-Produktion Os;,; in Abb. 2
mit wachsendem NO, steigen statt zu fallen (oder konstant zu bleiben). Deshalb ist NO,
hierzulande kein “Vorlaufer” von Os;.

Das Ignorieren des Unterschieds der Toxizitdat der beiden Reizgase O3 und NOs sowie
der Tatsache, dass das Hauptemissionsprodukt NO moderner Dieselmotoren in der Reak-
tion (3) das hoch toxische Oz durch das schwécher toxische NOg ersetzt, hat dazu gefiihrt,
Auflenluft-Grenzwerte fiir jedes der beiden Reizgase individuell statt flir eine geeignet
gewichtete Summe der beiden zu formulieren. Das Ignorieren neuerer Forschung® zur Tox-
izitat von Dieselabgasen hat dazu gefiihrt, EU-weit am wissenschaftlich unbegriindeten
Aufenluft-Grenzwert fiir NOy festzuhalten (40 pg/m?), statt ihn an den wissenschaftlich
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besser begriindeten und durch jlingste Forschungen im Jahre 2017 erneut bestatigten US-
Grenzwert (100 pug/m?) anzupassen. Diesel-Fahrverbote wiren dann schon heute iiberall
iiberfliissig.

Die falsche Theorie geht mit falschen Begrifflichkeiten einher, wie dem Gerede von der
“Schadstoffklasse” NO,, welches nicht zwischen dem oxidierenden NO,; und dem reaktiv-
reduzierenden NO unterscheidet, sondern stattdessen Motoren unterschiedslos nach der
Emission von NO, beurteilt. Daher kann die Vorstellung gar nicht autkommen, Motoren
zu bauen, die moglichst ausschlieflich NO in relativ grofen Mengen emittieren, um so die
O3-Belastung hierzulande zu verringern.

Es sei hier angemerkt, dass zwischen 2009 und 2011 in Sao Paolo durch Zufall ein “Ex-
periment” durchgefithrt wurde, bei dem die Os-Konzentration durch erhohten NO-Eintrag
reduziert wurde. Zu Beginn des Experiments verwendeten viele PKW Athanol als Treib-
stoff. Die Athanol—\ferbrennung produziert relativ geringe NO-Mengen. Aufgrund eines
starken Preisanstiegs stiegen anschliefend sehr viele Kraftfahrer auf Benzin oder Diesel um
und “verschmutzten” so die Umwelt mit signifikant grofleren Mengen an NO. Das hatte die
erfreuliche Konsequenz, dass die Os-Konzentration um 20 % fiel.3

Die regulatorische Konzentration auf die Reduktion der NO,-Emissionen hat zur Kon-
struktion von AGR-Systemen gefiihrt, welche die Verbrennungstemperaturen und damit
die Menge an gebildeten Stickoxiden verkleinern. Eine fiir die Luftreinhaltung zielfithrende
Regulierung hatte dagegen vielleicht darauf gesetzt, bei hohen Verbrennungstemperaturen
moglichst viele Stickoxide zu bilden und die nachfolgende Abgasbehandlung im Diesel-
Oxidations-Katalysator und katalytischen Dieselpartikel-Filter darauf zu orientieren, dass
ausschlieBlich das Nutzgas NO emittiert wird. Damit wéare es wohl gleichzeitig moglich
gewesen, die Leistung der Dieselmotoren zu vergroffern sowie den Verbrauch und die COs-
Emissionen zu verkleinern.

Die Konzentration auf die Reduktion der NO,-Emissionen hat ferner die Konstruktion
von SCR-Katalysatoren inspiriert, welche die NO,, in die Bestandteile Ny und O, der Atem-
luft zerlegen. Damit verhindern die SCR-Katalysatoren durch die Unterdriickung der NO-
Emissionen die relative Entgiftung der Luft vermittels des Austauschs von O3 durch NO,.
Immerhin kénnen aber solche Dieselmotoren immer noch Holz und Dieselrufl (sowie andere
organische Schwebeteilchen wie Pollen) durch riickstandsfreie Verbrennung aus der Luft fil-
tern.

Elektromotoren dagegen entgiften die Luft nicht. Sie lassen Rufpartikel auf dem Niveau,
auf dem sie sind, und vernichten kein Ozon. Ob Elektro-Kraftfahrzeuge tiber ihre Lebens-
dauer eine bessere COs-Bilanz haben als Diesel-Kraftfahrzeuge, dartiber wird in der Presse
derzeit heftig gestritten. In jedem Fall wirbeln sie genau soviel Feinstaub auf wie Diesel-
Kraftfahrzeuge und erzeugen genau so viel Abrieb von Bremsen und Gummireifen. Die
Okobilanz von E-Mobilitét ist also gerade im Stadtverkehr schon heute deutlich schlechter
als jene von Dieselmotoren. Mit der Anderung der technischen Vorschriften im Hinblick auf
VergroBlerung der NO-Emissionen liefe sich dieser Vorteil der Dieselfahrzeuge noch deutlich
vergroflern.
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VI. PERSONLICHES FAZIT

Wenn man, wie einer der Autoren (PT), einen VW-Tiguan aus dem BJ 2014 fahrt, in dem
der EA189-Motor mit der bekannten Betrugssoftware eingebaut ist, dann ist ein personliches
Interesse an der Dieseldebatte garantiert.?” Ferner liefl uns die allgemeine Aufregung in der
Dieseldebatte vermuten, dass hier weniger Sachargumente ausgetauscht werden sondern dass
vielmehr stark unterschiedliche Ideologien und Weltanschauungen aufeinander prallen.

Um zur Versachlichung beizutragen wollten wir daher unter Nutzung unserer allgemeinen
naturwissenschaftlichen Kompetenz tiefer in den Sachverhalt eindringen, wobei zusammen-
fassende Arbeiten”® aus den USA sehr hilfreich waren. Dabei haben wir in der Fachliteratur
Phénomene und Zusammenhange gefunden, von denen wir als interessierte Zeitgenossen
weder in der Werbung der Automobil-Industrie noch in der Tages- oder Wochenpresse etwas
gelesen oder gehort haben. Stattdessen reden seltsamerweise auch manche Manager aus
den oberen Etagen der Automobilindustrie von der E-Mobilitat als Zukunftstechnologie und
beteiligen sich am Versuch, das Ende des Verbrennungsmotors einzulduten. Von den oben
dargestellten Vorteilen der Dieseltechnik (und zwar vor allem schon auf Euro5-Niveau) redet
aber niemand.

Wir fragen uns daher: Warum reden diejenigen Zeitgenossen, die doch ein grofles Interesse
daran haben sollten, nicht iiber die skizzierten Fakten? Wissen sie das nicht? Oder wis-
sen sie es nicht in der hier gegebenen Gesamtschau — gewisse Aspekte, wie der Anstieg
der Osz-Belastung aufgrund der durch den technischen Fortschritt bedingten Reduktion
von NO Emissionen, wurden ja inzwischen sogar von “Experten” des Umweltbundesamtes
diskutiert,? wobei allerdings unerwihnt blieb, dass O3 fiinfmal toxischer ist als das Produkt
NO, der “Entgiftungsreaktion” (3)7 Oder unterwerfen sich die angesprochenen Zeitgenossen
der in der Offentlichkeit anscheinend vorherrschenden Anti-Diesel-Stimmung.

Aber auch in den wissenschaftlichen Fachartikeln haben wir gefunden, dass es im Ge-
biet der Umweltchemie immer noch eine Reihe mangelhaft fundierter Konzepte gibt, die
sich von einstigen Vorurteilen im Laufe der Zeit zu vorgeblichen Gewissheiten verfestigt
haben. Zwei Beispiele haben wir angefiihrt und widerlegt (vgl. die angebliche Forderung
der Ozonproduktion durch Stickoxide®? und unsere Funote® im Zusammenhang mit dem
“Wochenendeffekt”). Bei derart komplexen Phénomenen, wie der hier behandelten Atmo-
spharen-Chemie, sind unvollstandiges Wissen und Vorurteile allerdings wohl unvermeidlich.

Oder haben wir etwa bei unserem facheriibergreifenden Studium von Fachliteratur etwas
Entscheidendes iibersehen? Sind die von uns zitierten und aus unserer Sicht eindeutigen
Befunde gar nur ”alternative Fakten”?

Als erfahrene Wissenschaftler halten wir es selbstverstdandlich fiir moglich, dass wir etwas
Entscheidendes iibersehen haben konnten. ”Der Mensch irrt so lang er strebt”, hat uns
schon Goethe seinerzeit mitgeteilt und der alte Cicero wusste dariiber hinaus mit seinem
Satz ”Errare humanum est, sed in errarea perseverare diabolicum”, dass man nicht auf
Irrtiimern bestehen sollte. Weil wir auf keinem der behandelten Wissenschaftsgebiete durch
langjahrige eigene Forschungen ausgewiesene Experte sind, sondern nur nach bestem Wissen
und Gewissen versucht haben, uns den Stand der Forschung durch Lektiire anzueignen, hal-
ten wir es umso mehr fiir moglich, dass sich Irrtiimer in unsere Argumentation eingeschlichen
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haben konnten.

Andererseits haben wir zu diversen Gebieten naturwissenschaftlicher Forschung (Bio-
physik, Biochemie, Physiologie, Physikalische Chemie, Theoretische Chemie, Theoretische
Physik der Kondensierten Materie, Neuroinformatik, Kiinstliche Intelligenz, etc.) {iber
Jahrzehnte diverse international stark beachtete Beitrdge publiziert. Diese Erfahrungen
befdhigen uns, wissenschaftliche Arbeiten zum gegebenen Thema auch aus sehr unter-
schiedlichen Fachgebieten zu lesen und zu verstehen. Deshalb halten wir unseren Beitrag
fiir wahr und stelle ihn hiermit zur Diskussion.

ANHANG

Wir diskutieren ein Gedankenexperiment, bei dem ein Atmosphéarenbehélter mit Konzen-
trationen [NOlii, [NOgJin und [Og)in; von NO, NOg und Oz im gehemmten Gleichgewicht
prapariert wird. Nach Aufhebung der Hemmung wird gewartet, bis sich durch den Ablauf
der Reaktion (3) die messbaren Gleichgewichtskonzentrationen [NOJ, [NOq] und [Oj] ein-
stellen. Unter dem Reaktionsschema (3) ist die durch die Glg. (2) definierte Gesamtkonzen-
tration [NO,] der beiden Stickoxide offensichtlich invariant, weil sich bei der Reaktion die
Gesamtzahl der Stickoxid-Molekiile nicht &ndert.

Wir nehmen nun an, dass vor Beginn des Ablaufs der Reaktion (3) ein gewisser (kleiner)

Bruchteil f (NO)NOy
q 2

8
No ®)
der gesamten NO,-Menge als NO, vorliege. Mit der Definition (2) der NO,-Konzentration
ist die anféangliche NOy-Konzentration also

0<f<

CI(NO)[NO2]ini(f) = f[NOm]a (9)

so dass anfanglich der gesamte grofle Rest der Stickoxide NO, gemafl
[NOJini(f) = (1 = f) [NO,] (10)

aus NO-Molekiilen besteht.

Das hier skizzierte Szenario f nimmt also fiir 0 < f < 0.1 in Ubereinstimmung mit dem
EPA-Bericht® an, dass Motoren zu mehr als 90 % NO-Molekiile in die Umwelt emittieren
und dass nach Glg. (9) nur ein kleiner Teil f[NO,| der in ein Gebiet eingetragenen Stickoxide
NO, aus NOg-Emissionen von Kraftfahrzeugen oder aus anderen NOy-Quellen (siehe z.B.
Abschnitt C) stammen.

Léuft die Reaktion (3) nun ab und erreicht das Gleichgewicht, dann lésst sich die dabei
umgesetzte NOo-Konzentration

[NO2Ju(f) = [NOg] — [NOgini(f) > 0 (11)

aus der Differenz zwischen der im Gleichgewicht gemessenen Konzentration [NOs] und der
schon anfinglich vorhandenen Konzentration [NOslini(f) berechnen. Da die umgesetzten
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NO- und NOs-Konzentrationen unter Beriicksichtigung der Molekulargewichte dem Be-
trage nach gleich sind, d.h. [NOJ,(f) = —¢(NO)[NOs],(f), findet man durch Einsetzten
von Glg. (9) in Glg. (11), fiir die umgesetzte NO-Konzentration den Ausdruck

[NOJu(f) = fINO;] — ¢(NO)[NO,] < 0. (12)

Da fiir jedes nach dem Schema (3) reagierende NO-Molekiil ein O3-Molekiil verschwindet,
lasst sich unter Verwendung des Molekulargewichtsquotienten

_ m(0z)
die vernichtete O3-Konzentration
- q(03)
[Os]u(f) = 4(NO) [NOLu(f) <0 (14)

aus der verschwundenen NO-Konzentration [NOJ,(f) < 0 berechnen. Subtrahiert man nun
die vernichtete Konzentration [Os],(f) < 0 von der beobachteten Gleichgewichtskonzen-
tration [O3), dann erhdlt man schlieflich die vor Ablauf der Reaktion (3) vorhandene Oj-
Konzentration

[Os3]ini(f) = [O3] — [Os]u(f)- (15)

Durch Einsetzen der Glgen. (14) und (12) in Glg. (15) findet man schliefilich die anfangliche
Os-Konzentration

Ocls = 02] + 4(0a) { INOu] - 2 (10

als Funktion des durch Glg. (9) definierten Anteils f von NOs-Molekiilen im anfanglichen
Stickoxide-Gemisch. [Os)ini(f) kann man fir jedes vorgegebene f aus den beobachteten
Gleichgewichtskonzentrationen [Os], [NOy] und [NO,] berechnen. Dabei ist [NO,] nach
Glg. (2) die gewichtetes Summe der beobachteten Gleichgewichtskonzentrationen [NO] und
[NOsg]. [Os]ini(f) ist jene Os-Konzentration, die im Jahresmittel in einem Gebiet G durch
photochemische oder andere Prozesse erzeugt werden muss, damit sich dort nach Ablauf der
Reaktion (3) das beobachtete Gleichgewicht einstellt.

https://de.wikipedia.org/wiki/Abgasnorm.

https://de.wikipedia.org/Fahrzeugkatalysator.

https://de.wikipedia.org/wiki/Dieselrufipartikelfilter.

Die Diesel-Technologie: Fragen und Antworten (Stand: 6. September 2016), VDA Verband der

Automobilindustrie.

> Y. Xie, E. Rodrigues, N. Furtado, A. Matynia, T. Arlt, P. Rodatz, and P. D. Costa, Topics in
Catalysis 59, 1039 (2016).

6 M. RoBler et al., MTZ Motortechnische Zeitschrift 78, 72 (2017).
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