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Zusammenfassung

@

Weitrdumige Immissionsanalysen fir sdurebildende und pflanzentoxi-
sche Luftschadstoffe

Immissionen von Schwefel- und Stickstoffverbindungen in der Bundesrepublik Deutschland wer-
den hauptsichlich durch inldndische Emissionen und die ihrer benachbarten Staaten bestimmt.
Fiir diese Ldnder wird fir das Jahr 1982 die regionale Emissionsverteilung fiir unterschiedliche
Sektoren und Freisetzungshéhen erstellt und deren Entwicklung fiir einige Staaten bis zum Jahr

1995 abgeschitzt.

Die Rechnungen zum weitrdumigen Transport von Schwefelverbindungen werden mit dem Aus-
breitungsmodell MESOS fiir das Jahr 1982 durchgeftihrt. Fiir die Bundesrepublik Deutschland
wird die regionale Verteilung der Luftkonzentration von SOg und SO4 und die der Schwefeldepo-
sition bestimmt. Die errechneten Schwefeldioxidkonzentrationen stimmen gut mit den entspre-
chenden MeBlwerten iberein. Nach Durchfithrung der geplanten nationalen und internationalen
Minderungsmalfnahmen kommt es zu einer deutlichen Abnahme der Immissionsbelastung durch

Schwefeldioxid.

Die fiir die Berechnung von Umwandlung, nasser und trockener Deposition verwendeten Ansitze
und Parameter werden diskutiert. Um eine Aussage tiber die Reprisentativitit der Ergebnisse zu
erhalten, werden die meteorologischen Bedingungen des Jahres 1982 mit denen anderer Jahre
verglichen. An ausgewéhlten Beispielen wird der Zusammenhang zwischen Grof3wetterlagen und

Immissionswerten dargestellt.

Die Freisetzungen von Stickstoffoxiden werden in der Bundesrepublik Deutschland nicht im glei-
chen Malle wie die von Schwefeldioxid zuriickgehen, da Emissionsreduktionen beim Hauptverur-
sacher Kraftverkehr durch erhéhte Fahrzeugdichte und steigende Kilometerleistung weitgehend
aufgehoben werden. Dieser Sektor ist nicht nur Hauptemittent von NOy, sondern auch von Koh-
lenwasserstoffen. Die besondere Problematik dieser beiden Stoffe, die Schliisselsubstanzen fiir die
anthropogene Ozonbildung sind, wird fiir ausgewihlte mitteleuropdische Verhiltnisse anhand
einer Reihe von Modellrechnungen dargestellt. Diese Rechnungen zeigen, daB auch in der
Bundesrepublik Deutschland unter bestimmiten Randbedingungen der NOy-Inhibitionseffekt

auftreten kann.

Das luftchemische Verhalten von Schwefel- und Stickstoffverbindungen in der Gas- und Flussig-
phase wird in einer Kenntnisstandsanalyse ausfiithrlich dargestellt. Dabei werden auch die Me-

chanismen beschrieben, die zur anthropogenen Ozonbildung fithren.



Summary

Analysis of dispersion and deposition of acidifying and phytotoxic air

pollutants

Concentration and deposition of sulfur and nitrogen compounds in the FRG mainly result from
own emissions and those of the neighbouring countries. For these countries the regional distribu-
tion of emissions is established for different sectors and emission heights for 1982. For some of

these countries the future development is estimated up to the year 1995,

Calculations of long-range transport of sulfur compounds are performed with the trajectory-model
MESOS for the year 1982. The regional distribution of ground-level concentration of SOg and SOy
and of total sulfur - deposition is calculated for the area of the FRG. There is good agreement be-
tween calculated and measured values for SOg ground-level concentration. The planned national
and international emission reduction measures will considerably lessen ground-level concentra-

tion and deposition values within the FRG.

The approaches and parameters used for describing transformation and dry and wet deposition
processes are discussed. A compafison of meteorological conditions for the year 1982 with those of
other years gives some indication of the representativeness of values calculated for 1982, The
relationship between "Grosswettertypen” and ground-level concentrations is demonstrated for se-

lected examples.

The fact, that in the FRG nitrogen oxide emissions will not be reduced to the same extent as sulfur
oxide emissions is due to continuous high releases from transport because emission reductions
will largely be offset by higher traffic density and more driven kilometers. The transport sector is
not only the main emittor of nitrogen oxides, but also of hydrocarbons. A number of model calcula-
tions for selected central European conditions demonstrates the special relevance of these two
compounds which are key substances for the formation of anthropogenic ozone. These calculations

show that under special circumstances the NOy - inhibition- effect can be expected to occur also in

the FRG.

The state of knowledge on air chemistry of sulfur and nitrogen compounds during the gas and
liquid phases and the mechanisms leading to anthropogenic ozone production are analysed in

detail.




Vorbemerkung

Die vorliegende Studie wurde in der Abteilung fiir Angewandte Systemanalyse (AFAS) des
Kernforschungszentrums Karlsruhe im Rahmen des Projektes "Europiisches Forschungszen-
trum fiir Maflnahmen zur Luftreinhaltung” (PEF) durchgefiihrt. Die Kapitel I - III enthalten die
Kurzfassung der Studie, die auch als eigenstéindiger PEF - Bericht (KfK - PEF 42 vom August
1988) erschienen sind. Sie beinhalten alle wesentlichen Ergebnisse und die daraus hervorgehen-
den umweltpolitischen Folgerungen. Daran schlieflen sich die ausfiihrlichen Darstellungen der
fachlichen Einzelheiten und der methodischen Vorgehensweise an. Im Anhang wird das fiir die
Berechnung der weitrdumigen Ausbreitung der Schwefelemissionen angewandte Rechenmodell

beschrieben.

Quantitative Immissionsanalysen werden, abgesehen von Genehmigungsverfahren fiir Grof3an-
lagen, in der Bundesrepublik Deutschland bisher nur in eingeschrinktem Umfang als Instru-
ment der praktischen Umweltpolitik genutzt. Da derartige Analysen auf den aus vorliegenden
Daten erkennbaren Emissions-Immissions-Zusammenhdngen aufbauen sollten, werden solche
Zusammenhiénge fiir die Schadstoffe Schwefeldioxid, Stickstoffoxide uhd Ozon diskutiert und fiir
Schwefelverbindungen anhand von Ausbreitungsrechnungen genauer untersucht. Die immis-
sionsseitigen Auswirkungen von geplanten bzw. bereits im Vollzug befindlichen Emissionsmin-
derungsmaBnahmen fiir Schwefeldioxid sowie die Bedeutung der luftchemischen Umwandlung
von Stickstoffoxiden bei der Bildung sogenannter sekundirer Luftschadstoffe, wie dem Ozon,
werden dargestellt. SchlieBlich werden Folgerungen aus den Ergebnissen im Hinblick auf die
Konzeption von Luftreinhaltestrategien gezogen. Neben den in der Bundesrepublik Deutschland
freigesetzten Emissionen wurde auch der grenziiberschreitende Schadstofftransport aus benach-
barten Landern beriicksichtigt. Auf Wunsch des Projekttrigers wurde der Emissions- und Im-

missionssituation Baden-Wiirttembergs besondere Beachtung geschenkt.

Abschlieflend méchten wir sehr herzlich den Sekretariatsmitarbeiterinnen der AFAS, insbeson-
dere Frau Kaufmann, Frau Kinsch und Frau Laier, danken, die mit groem Einsatz das Manu-
skript geschrieben haben. Unser Dank gilt aber auch Frau Otto, die als studentische Hilfskraft
die umfangreichen Routinerechnungen fiir diese Studie mit dem Rechenmodell MESOS durch-

gefihrt hat.

Karlsruhe, Dezember 1988 K.-R. Brautigam, Dr. G. Halbritter

Studienleiter
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I. Grundsitzliche Bedeutung quantitativer Umweltfolgen-
analysen und Ziele dieser Untersuchung

L1 Bedeutung der Immissionsanalysen

Wirkungsorientierte Umweltfolgenanalysen fiir Luftschadstoffe bedtrfen nicht
nur emissionsseitiger sondern vor allem auch immissionsseitiger Informationen.
Hierzu gehort einmal die flichendeckende Darstellung von Konzentrations- und
Depositionsverteilungen. Von besonderem Interesse ist dariberhinaus auch, wel-
chen Beitrag die verschiedenen Emittenten zur vorliegenden und zu der in zu-
kinftigen Jahren zu erwartenden Immissionssituation liefern. Die Kenntnis die-
ser Emissions-Immissions-Beziehungen ist auch notwendige Voraussetzung fir
die praktische Durchfiihrung der im Augenblick intensiv diskutierten Umwelt-
vertriaglichkeitsprifung. Die Umweltvertriaglichkeitsprifungbeansprucht, durch
die Fruhzeitigkeit der Prifung und eine umweltmedieniibergreifende, umfas-
sende Bewertung als ein Vorsorgeinstrument zu dienen, Das 148t sich nur mittels
quantitativer Analysen und Prognosen der Auswirkungen umweltbeeinflussen-
der Mafinahmen einlésen, Auch die Bewertung von Emissionsminderungsmaf-
nahmen, wie sie in den neuen Regelungen zur Luftreinhaltung (GFAVO, TA-
Luft 86, Kleinfeuerungsanlagen-Verordnung, ECE-Protokoll zur Reduzierung
der Schwefelemissionen) festgelegt sind, muf} vor allem immissionsseitig erfol-

gen,

Quantitative Immissionsanalysen setzen die Verfiugbarkeit hinreichend verifi-
zierter Rechenprogramme voraus, Hierzu empfehlen sich insbesondere semiempi-
rische Modelle, die eine relativ einfache Struktur haben, da viele komplexe Zu-
sammenhdnge mittels empirischer Beziehungen beschrieben werden. Da mit die-
sen Rechenmodellen Immissionsprognosen schnell durchgefithrt werden kénnen,
sind sie ein fir die praktische Umweltpolitik einsetzbares Instrument. Besondere
Bedeutung haben diese Modelle, wenn Mittelwerte tiber groBere raumliche und
zeitliche Bereiche interessieren, kleinrdumige und kurzzeitige Phinomene je-
doch vernachléssigt werden konnen. In der Bundesrepublik Deutschland wurden
semiempirische Modellansétze bisher nur in geringem Umfange entwickelt und
angewandt. In der vorliegenden Studie wird ein vom Imperial College, London,
ibernommenes und im Rahmen dieser Studie weiterentwickeltes Modell zur Be-
rechnung der weitrdumigen Ausbreitung von Schadstoffen und der daraus resul-

tierenden Immissionen eingesetzt.



1.2 Ziele dieser Untersuchung

In fritheren Umweltfolgenanalysen der Abteilung fiir Angewandte Systemanaly-
se (AFAS) konnte der bereits seit einiger Zeit bekannte Sachverhalt, dafl die Im-
missionssituation auflerhalb von Ballungsgebieten hauptsichlich tberregional
beeinfluflt wird, fir einige Gebiete mit groflen 6kologischen Schiden wesentlich
differenzierter behandelt werden als in den bis dahin vorliegenden Untersuchun-
gen. In Ergédnzung zu den Ergebnissen pauschaler Emissions- und Immissions-
analysen im européischen Bereich, die fiir die Bundesrepublik Deutschland eine
in etwa ausgeglichene Import-Export-Bilanz fiir den grenziberschreitenden
Schwefeltransport im Langzeitmittel ergaben, konnte in den detaillierten Analy-
sen der AFAS gezeigt werden, daB fiir einige Waldschadensgebiete die Langzeit-
werte der Schwefel-Immissionen (SOg- und SO4"-Konzentrationen in der Atmo-
sphire, Schwefel-Deposition am Boden) bis zu 70 % von ausldndischen Emitten-
ten verursacht werden. Weiter wurde gezeigt, dafl neuere gesetzliche Regelungen
auf nationaler Ebene, wie insbesondere die GrofBfeuerungsanlagen-Verordnung
(GFAVO), trotz erheblicher Emissionsreduktionen nur in begrenztem Umfang zu
immissionsseitigen Verbesserungen beitragen kénnen. Im Rahmen des vom "Pro-
jekt Europiisches Forschungszentrum fir Maflnahmen der Luftreinhaltung”
(PEF) geforderten Vorhabens "Weitraumige Immissionsanalysen fir sdurebilden-
de und pflanzentoxische Luftschadstoffe” wurden die Arbeiten fortgefiihrt, wobei
neben Anderungen im Rechenmodell inshesondere die Datenbasen fortgeschrie-
ben und wesentlich verbessert wurden.

Quantitative Abschatzungen zur Emissionssituation und der daraus folgenden
Immissionssituation werden fiir Schwefeldioxid und seine Umwandlungsproduk-
te, die Sulfate, gegeben. Dabei werden Mittelwerte der Immissionen fiir Sommer-
und Winterhalbjahr und das gesamte Jahr in einer rdumlichen Auflésung von
1 Langengrad x 1 Breitengrad ( ca. 900 km?2) fir das Bundesgebiet errechnet. Es
wird versucht, die gemessenen Konzentrationswerte auf der Basis der immis-
sionsbestimmenden Wetterlagen zu interpretieren. Fur Kurzzeitereignisse, bei
denen stark erhohte Immissionswerte auftreten, z.B. Smog-Episoden, wird der
EinfluB entfernter Quellen qualitativ untersucht.

In dieser Studie wird weiterhin neben dem vorrangig betrachteten Schwefel-
dioxid (SOg2) auch den Stickstoffoxiden (NOy) und den Umwandlungsprodukten
dieser Stoffe Aufmerksamkeit geschenkt. In diesem Zusammenhang sind auch
die Kohlenwasserstoffe, insbesondere die Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe
(NMHC), von Bedeutung, da sie zusammen mit den Stickstoffoxiden die Entste-



hung sekundérer Schadstoffe, wie die der Photooxidantien, begiinstigen. Auf die
urspriinglich vorgesehene Behandlung von Staubinhaltsstoffen, wie den Schwer-
metallen, wurde zugunsten der intensiven Darstellung der Photooxidantien-
problematik verzichtet.

Fir die Stickstoffoxide empfehlen sich beim bisherigen Kenntnisstand noch kei-
ne gekoppelten Emissions-Immissionsanalysen, da die Aussagesicherheit solcher
Rechnungen zu gering ist. Es wird daher besonderer Wert auf die Darstellung des
heutigen Wissens zum luftchemischen Verhalten der Stickstoffoxide sowie auf
die Bedeutung dieser Stoffe bei der Bildung von Photooxidantien gelegt. Dariber
hinaus durchgefihrte Rechnungen mit einem in den USA im Auftrag der ameri-
kanischen Umweltbehorde (US-EPA) entwickelten Rechenmodell dienen der
Prifung vorliegender Reaktionsmechanismen, um Prozesse von vorrangiger Be-
deutung zu identifizieren, mit denen eine Parametrisierung fiir semiempirische
Modelle erméglicht werden konnte. Weiterhin werden eine Reihe von Sensitivi-
tatsrechnungen durchgefiihrt, die interessante und auch fiir die praktische Luft-
reinhaltepolitik bedeutsame Ergebnisse liefern.

Beiden quantitativen Analysen werden insbesondere die folgenden Fragestellun-
gen bertcksichtigt:

(1) Von welcher sektoralen und regionalen Emissionsverteilung fir Schwefel-
dioxid und Stickstoffoxide ist in der Bundesrepublik Deutschland und in den
benachbarten Staaten auszugehen? Welche Entwicklung ist fir diese Emis-
sionen unter Bericksichtigung der in den letzten Jahren in Kraft getrete-
nen gesetzlichen Regelungen zur Emissionsbegrenzung - in der Bundes-
republik Deutschland sind dies die GroBfeuerungsanlagen-Verordnung
(GFAVO), die novellierte Fassung der Technischen Anleitung zur Reinhal-
tung der Luft von 1986 (TA-Luft 86) und die geplante Kleinfeuerungsanla-
genverordnung - zu erwarten?

(2) Welcher immissionsseitige Reduktionseffekt ist in der Bundesrepublik
Deutschland aus den bereits genannten gesetzlichen Regelungen zur Emis-
sionsminderung zu erwarten?

(3) Welche grundséitzliche Bedeutung hat der weitraumige Schadstofftransport
fir die Langzeitwerte der Schwefeldioxidkonzentration und der Ablagerung
von sdurebildenden Luftschadstoffen in der Bundesrepublik Deutschland?



(4)

(5)

(6)

Welchen Einflufl haben die Emissionen européischer Staaten, vor allem die
immer noch hohen Schwefeldioxidemissionen der éstlichen Nachbarn (DDR,
CSSR, Polen), auf die Immissionssituation der Bundesrepublik Deutschland?

Welche Faktoren sind fiir die Entstehung von sekundéiren Luftschadstoffen,
wie z.B. dem Ozon, von Bedeutung und welche Rolle ist in dieser Hinsicht
den Stickstoffoxid- und Kohlenwasserstoffemissionen des Kraftverkehrs bei-
zumessen?

Wie ist die Emissions- und Immissionssituation Baden-Wiirttembergs zu be-
urteilen?

Dariiber hinaus wird auch der Verlauf kurzzeitig erhohter Schadstoffkonzentra-
tionen wihrend einzelner Episoden untersucht (Smogepisoden). Hierauf wird in

dieser Kurzfassung jedoch nicht ndher eingegangen.

Im Vergleich zu den schon erwidhnten fritheren Immissionsanalysen wurden fiir

die vorliegenden Rechnungen neben programmtechnischen Modifikationen eine

Reihe von Verbesserungen vorgenommen, die im folgenden zusammengestellt

sind:

(1)

(2)

(3)
(4)

Einheitlicher Bezugszeitraum (1982) fiir die europdischen Emissionsdaten
und die bei den Ausbreitungsrechnungen verwendeten Wetterdaten ;

feinere rdumliche Auflésung bei der Emissionsdatenerfassung und den Im-
missionsanalysen fir die Bundesrepublik Deutschland;

Bertcksichtigung des Tages-, Wochen- und Jahresganges der Emissionen,;

Bertcksichtigung der Strahlungsabhiangigkeit der Umwandlungsrate von
Schwefeldioxid zu den Sulfaten.

Die unter (2) genannte feinere rdumliche Auflésung erméglicht auch eine Ana-

lyse der Emissions- und Immissionssituation des Bundeslandes Baden-Wiirttem-

berg .



II. Wesentliche Ergebnisse dieser Untersuchung

Die wesentlichen Ergebnisse dieser Untersuchung, die einen Beitrag zur umwelt-
politischen Bewertung der in den letzten Jahren verabschiedeten gesetzlichen
Regelungen zur Luftreinhaltung geben, umfassen Aussagen zu den nachfolgend
aufgefithrten Bereichen:

(1) Einsatz fossiler Energietriager und die dadurch verursachten Emissionen
ausgewdihlter europaischer Linder, von denen eine besondere immissions-
seitige Bedeutung fiir die Bundesrepublik Deutschland und damit auch fir
Baden-Wirttemberg angenommen werden kann; Emissionswerte fiir
Schwefelfdioxid und Stickstoffoxide fiir das Bezugsjahr 1982 werden ange-
geben; fir Schwefeldioxid wird auch die zukiinftige Emissionsentwicklung
diskutiert (Abschn,II.1 und Kap. 1);

(2) vorliegende und zu erwartende Immissionssituation fiir Schwefeldioxid in
der Bundesrepublik Deutschland und in Baden-Wiirttemberg durch Emis-
sionen im europédischen Bereich (Abschn, I1.2 und Kap. 2);

'(3) anthropogene Ozonbildung durch erhéhte Stickstoffoxid- und Kohlenwas-
serstoffkonzentrationen fir ausgewiahlte mitteleuropiische Verhéiltnisse;
besondere Aufmerksamkeit gilt in diesem Zusammenhang den Kraftver-
kehrsemissionen (Abschn. I1.3 und Kap. 5).

II.1  Energietridgereinsatz und Emissionen ausgewihlter europidischer
Léander: derzeitiger Stand und zukiinftige Entwicklung

Die fiir diese Studie erstellten regionalen Emissionsverteilungen von Schwefel-
dioxid (SOg2) und von Stickstoffoxiden (NOy) fur verschiedene europiische Lén-
der stellen eine notwendige Voraussetzung fiir die Ausbreitungsrechnungen dar.
Ausgewdhlt wurden neben der Bundesrepublik Deutschland Léander, von denen
angenommen werden kann, daf} sie eine besondere Bedeutung fiir die Immis-
sionssituation im Untersuchungsgebiet haben. Dies sind die DDR, die CSSR und
Polen als dstliche Nachbarstaaten und die Beneluxstaaten (Belgien, Niederlande,
Luxemburg), Frankreich und Grof3britannien als westliche Nachbarstaaten. Fir
Schwefeldioxid werden auch die Emissionen der iibrigen europdischen Linder



bertcksichtigt, allerdings in einer vereinfachten Weise. Da fiir die genannten
Lénder eine weitgehende Erfassung des Einsatzes von Energietrigern in den ver-
schiedenen Sektoren wie Kraftwerke, Industrie, Haushalte und Kleinverbrau-
cher (HuK) und Verkehr durchgefiihrt wurde, gestatten diese Daten auch eine
Beurteilung der landerspezifischen Substitutionsméglichkeiten von Energietra-
gern und der Minderungsmoglichkeiten von Emissionen. Das Bezugsjahr fir die
Emissionen und damit auch fir die Abschédtzung der verschiedenen Minderungs-
maflnahmen ist das Jahr 1982,

Die Giite der bisher vorliegenden Emissionsverteilungen ist trotz mehrerer inter-
nationaler Projekte, die solche Daten erhoben haben , noch sehr unbefriedigend,
da ein GroBteil dieser Daten auf den offiziellen Angaben der einzelnen Lander im
Rahmen der Meldepflicht an internationale Organisationen beruht. Dabei gehen
die verschiedenen Staaten von ganz unterschiedlichen Annahmen und Voraus-
setzungen aus. Dies betrifft insbesondere die Emissionsfaktoren, die die spezifi-
schen Emissionen pro Energieeinheit des eingesetzten Brennstoffs beschreiben.
Speziell fir die Stickstoffoxide werden fiir die gleiche Einsatztechnik von den ein-
zelnen Léndern sehr unterschiedliche Emissionsfaktoren angegeben. In dieser
Studie wird daher durch Bezugnahme auf einen einheitlichen Satz von Emis-
sionsfaktoren versucht, eine weitgehend konsistente Gegeniiberstellung der lan-
derspezifischen Emissionen zu erreichen.

II.1.1 Energietrigereinsatz ausgewihlter europdischer Lander

Grundlage fir die hier durchgefihrte systematische Zusammenstellung der
Emissionsdaten sind fir die Bundesrepublik Deutschland das im Auftrag des
Umweltbundesamtes erstellte Emissions-Ursachen-Kataster EMUKAT und fir
die DDR und die CSSR die Erhebungen des Deutschen Instituts fir Wirtschafts-
forschung, die teilweise als Unterauftriage zu dieser Studie durchgefihrt wurden.
Zur Bestimmung der Emissionen von Polen wurde ein Unterauftrag an die Polni-
sche Akademie der Wissenschaften vergeben. Die Emissionen der westlichen
Nachbarstaaten der Bundesrepublik Deutschland wurden aus eigenen Abschét-
zungen auf der Basis der Energiestatistiken der EG gewonnen. Bei den Daten fiir
Frankreich und Grofibritannien werden dariuber hinaus zusédtzliche Informatio-
nen bericksichtigt. Die Emissionen der iibrigen europiischen Staaten wurden
Angaben des internationalen EMEP-Projektes entnommen.




Der Einsatz fossiler Energietrager ist in den betrachteten Lindern sehr unter-
schiedlich strukturiert (Abb. 1.16%). Das betrifft sowohl die Zusammensetzung
der gesamten Einsatzmenge aus Steinkohle, Braunkohle, Erdél und Erdgas als
auch ihren spezifischen Einsatz in Kraftwerken, Industrie, Haushalt und Ver-
kehr, So haben die osteuropédischen Staaten in allen Sektoren einen vergleichs-
weise hohen Kohleanteil. In der DDR handelt es sich dabei fast ausschlieBlich, in
der CSSR zum groflen Teil, um Braunkohle mit einem hohen Schwefelgehalt. In
der Bundesrepublik Deutschland und ihren westlichen Nachbarstaaten liegt das
Hauptgewicht des Einsatzes fossiler Energietrdger beim Erdol. Nur in Grofibri-
tannien hat die Steinkohle durch die dort vorhandenen giinstigen Férderbedin-
gungen mit 36 % einen recht hohen Anteil. In verstirktem Mafle wird in den
Staaten der EG Erdgas eingesetzt. Der Verkehr beansprucht in diesen Lindern
etwa 20 % der Gesamtmenge der fossilen Energietréger, wihrend in den osteuro-
paischen Staaten nur ca. 10 % dafiir benétigt werden.

II.1.2 Schwefeldioxid- und Stickstoffoxidemissionen ausgewihlter euro-
paischer Lander fir das Bezugsjahr 1982

Die genannten energiewirtschaftlichen Unterschiede der betrachteten Léinder
bestimmen auch die Emissionen. Auffallend sind die erheblichen Unterschiede
im Verhdiltnis von Stickstoffoxid- zu Schwefeldioxidemissionen (Tab. 1.10). Fir
alle betrachteten westeuropaischen Linder und die Bundesrepublik Deutschland
liegt dieses Verhéltnis hoher als fiir die betrachteten osteuropiischen Staaten.
Wihrend in den Benelux-Landern die Stickstoffoxidemissionen hoher als die
Schwefeldioxidemissionen sind, machen sie in der DDR nur 13 % der Schwefeldio-
xidemissionen aus. Die relativ héheren Stickstoffoxidemissionen der Staaten der
EG und der CSSR werden hauptsichlich durch den StraBenverkehr im Personen-
und Gutertransport verursacht, der in diesen Lindern eine gréflere Bedeutung
hat. Fur die Schwefeldioxidemissionen ist in allen betrachteten Lindern, ausge-
nommen Frankreich, der Kraftwerkssektor der dominierende Emissionsbereich.

Noch deutlicher ist der Unterschied zwischen den betrachteten westlichen und
ostlichen Landern bei den emissionsbezogenen Strukturkenngroflen, wie den
Schwefeldioxid- und Stickstoffoxidemissionen pro Einsatzmenge fossiler Energie-

*) Die Nummern der referierten Abbildungen und Tabellen beziehen sich auf die
entsprechenden Kapitel



trager (Abb. 1.17). Beim Schwefeldioxid liefert die DDR die hochsten Werte, ge-
folgt von der CSSR und Polen. Die Werte fiir die betrachteten westlichen Lénder
liegen deutlich darunter, wobei die Beneluxstaaten den niedrigsten und Grofbri-
tannien den hochsten Wert aufweisen. Bei den auf den Energietragereinsatz be-
zogenen Stickstoffoxidemissionen zeigen sich keine so groflen Unterschiede.

Von besonderer Bedeutung fiir die Immissionssituation der Bundesrepublik
Deutschland ist die Tatsache, dafl die Schwefeldioxidemissionen der osteuropéi-
schen Liander zum groflen Teil aus sehr hohen Kaminen abgegeben werden. Wie
an anderer Stelle ndher ausgefiihrt, wachst damit auch der Anteil der emittierten
Schadstoffmenge, der tber grofle Entfernungen transportiert wird. Deshalb soll-
ten bei Immissionsberechnungen die unterschiedlichen Freisetzungshéhen mog-
lichst gut berucksichtigt werden. In der Bundesrepublik Deutschland werden
nur 14 % der Schwefeldioxidemissionen aus Kaminen mit tiber 200 m Bauhghe
emittiert, in der DDR sind dies 44 %, in der CSSR 42 % und in Polen etwa 26 %. In
den westlichen Nachbarldndern ist in dieser Kaminhohenklasse nur der Schwe-
feldioxidemissionsanteil von Groflbritannien mit 23% noch relativ hoch
(Abb. 1.19). |

Die regionalen Verteilungen der Schwefeldioxid- und Stickstoffoxidemissionen in
der Bundesrepublik Deutschland sind in den Abbildungen 1.4 und 1.7 dargestellt.
Sie zeigen fir die Bundesrepublik Deutschland interessante Unterschiede: wéh-
rend die Schwefeldioxidemissionen deutlich die Ballungsraumstruktur abbilden,
spiegeln die Stickstoffoxidemissionen auch die bedeutendsten Verkehrswege des
Strafennetzes wider. Ballungsraume mit erheblichen Schwefeldioxidemissionen
sind in den o6stlichen Nachbarstaaten der Bundesrepublik Deutschland die Rau-
me um Leipzig und um Karl-Marx-Stadt in der DDR, Nordbéhmen in der CSSR
und das Gebiet um Kattowitz in Polen (Abb. 1.10). In den westlichen Nachbar-
staaten sind Emissionsschwerpunkte vergleichbarer GroBenordnung nur noch in
Mittelengland zu finden (Abb. 1.14). Die regionale Verteilung der Stickstoffoxid-
emissionen in der Bundesrepublik Deutschland, der DDR und Polen ist Ab-
bildung 1.12 zu entnehmen.



I1.1.3 Ausgewihlte Emissionsminderungsmafinahmen fiir Schwefel-
dioxid

Fir die betrachteten Linder wird auch die Emissionsentwicklung nach 1982 dis-
kutiert. Von besonderem Interesse ist die Emissionsprognose fir das Jahr 1995,
da fir diesen Zeitpunkt die volle Wirksamkeit der in der Bundesrepublik
Deutschland verabschiedeten bzw. noch in der Diskussion befindlichen Emissions-
minderungsmaf3inahmen erwartet werden kann. Es werden die folgenden Fille

unterschieden:

(1) Wirksamkeit der Regelungen der Grofifeuerungsanlagen-Verordnung
(GFAVO) aufden Anlagenbestand und die Versorgungsstruktur des Bezugs-
jahres 1982 (Fall "GFAVO 1982”);

(2) Wirksamkeit der Regelungen der Grofifeuerungsanlagen-Verordnung, der
Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft 1986 (TA-Luft 86) und der
Kleinfeuerungsanlagen-Verordnung auf den Anlagenbestand und die Ver-
sorgungsstruktur des Bezugsjahres 1982 (Fall "Alle Minderungsmafnahmen
Inland 1982”);

(3) Wirksamkeit der unter (2) genannten Minderungsmaflnahmen auf Anlagen-
bestand und Versorgungsstruktur des Jahres 1995. Die Entwicklung von An-
lagenbestand und Versorgungsstruktur wurde einer im Auftrag des Bundes-
ministeriums fir Wirtschaft erstellten Prognose entnommen (Fall ”Alle Min-
derungsmafinahmen Inland 1995”);

(4) Wirksamkeit der unter (3) genannten nationalen Minderungsmafinahmen
fir das Jahr 1995 unter gleichzeitiger Bertcksichtigung der Vereinbarungen
des Helsinki-Protokolls zur Reduktion von Schwefeldioxidemissionen euro-
paischer und aufBlereuropiischer Staaten (Fall "Internationale Minderungs-
mafilnahmen gemif Helsinki Protokoll”).

Fur die aus den obengenannten gesetzlichen Regelungen resultierenden Vermin-
derungen der Schwefeldioxidemissionen der Bundesrepublik Deutschland wird
die folgende Entwicklung angenommen: Die Durchfiihrung der Grofifeuerungs-
anlagen-Verordnung wird die Emissionen aus Groflanlagen von 1900 Tsd t im
Jahre 1982 auf etwa 330 Tsd t/a vermindern. Die Gesamtemission wird dadurch
von etwa 2,8 Mio t/a auf etwa 1,2 Mio t/a zurtiickgehen. Werden dartberhinaus
auch noch die Regelungen der TA-Luft 86 und die der Kleinfeuerungsanlagen-
Verordnung berticksichtigt, wobei die letztere im wesentlichen eine weitere Re-
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duzierung des Schwefelgehaltes von Heizél EL und von Dieselkraftstoff vor-
schreibt, so vermindert sich die Gesamtemission von Schwefeldioxid weiter auf
etwa 970 Tsd t/a. Den Hauptbeitrag zu dieser Reduktion erbringt der Sektor In-
dustrie. Erheblich geringer sind die Verminderungen im Sektor Haushalte und
Kleinverbraucher, dessen Emissionen von 270 Tsd t/a auf 200 Tsd t/a abnehmen.
Die Prognose fir das Jahr 1995 ergibt unter Bertcksichtigung aller Minderungs-
mafinahmen einen Emissionswert fiir Schwefeldioxid von 880 Tsd t/a. Diese noch-
malige Emissionsminderung ist hauptséchlich das Ergebnis von Strukturveran-
derungen in den Sektoren Industrie sowie Haushalte und Kleinverbraucher, wie
zum Beispiel dem zu erwartenden zunehmenden Einsatz von Erdgas in diesem
Sektor (Tab. 1.18).

Die Auswertung der regionalen Emissionsverteilung fiir den Bereich Baden-
- Wiirttembergs ergibt eine Gesamtemission von Schwefeldioxid von etwa
230 Tsd t im Jahre 1982, Dieser Wert steht in befriedigender Ubereinstimmung
mit entsprechenden Angaben des Statistischen Landesamtes von etwa 240 Tsd t
fur diesen Zeitraum. In 4hnlicher Weise wie fiir die Bundesrepublik Deutschland
werden auch fir Baden-Wirttemberg die Auswirkungen der laufenden und ge-
planten Minderungsmafinahmen abgeschétzt. Die Durchfiihrung der Groffeue-
rungsanlagen-Verordnung wird die Schwefeldioxidemissionen auf 140 Tsd t/a
vermindern. Fir die Regelungen der TA-Luft 86 und der Kleinfeuerungsanlagen-
Verordnung wurde eine weitere Verminderung auf etwa 108 Tsd t/a abgeschatzt.
Die Prognose fiir das Jahr 1995 schlieBllich ergibt unter Berticksichtigung aller
Minderungsmafilnahmen eine Schwefeldioxidemission von etwa 92Tsd t/a
(Tab. 1.18). Fir Baden-Wiirttemberg ist damit ebenfalls bis Mitte des nachsten
Jahrzehnts eine erhebliche Emissionsminderung auf etwa 40 % des Wertes des
Bezugsjahres 1982 zu erwarten. Diese Reduktion wird jedoch nicht so ausgepragt
sein wie die fiir die gesamte Bundesrepublik Deutschland, fir die im gleichen
Zeitraum eine Reduktion auf 30 % des Bezugswertes von 1982 errechnet wird.
Dies erklért sich aus der speziellen Industriestruktur von Baden-Wiirttemberg.

Die nach Wirksamwerden der genannten nationalen Minderungsmafinahmen
noch verbleibenden Schwefeldioxidemissionen werden dann vorzugsweise aus
Kaminen mittlerer bis niedriger Hohe freigesetzt werden. In den Abbildungen
1.23 und 1.24 ist das Ergebnis einer entsprechenden Auswertung der mehr als
1000 berticksichtigten Einzelquellen der Bundesrepublik Deutschland darge-
stellt. Dabei wird davon ausgegangen, daB die Anzahl der Einzelquellen und die
Bauhohe der zugehorigen Kamine sich nicht verandern.
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Die Reduktion der Schwefeldioxidemissionen in der Bundesrepublik Deutschland
vollzieht sich im Rahmen der Vereinbarungen des Helsinki-Protokolls, in dem
sich neben Kanada und den USA 21 europiische Staaten verpflichtet haben, die
Schwefelemissionen oder ihren grenziiberschreitenden FluBl bis 1993 um minde-
stens 30 % bezogen auf 1980 zu verringern. Die Bundesrepublik Deutschland
wird mit der diskutierten Emissionsentwicklung diese Vereinbarungen mit einer
iiber 60-prozentigen Reduzierung der Schwefeldioxidemissionen des Jahres 1980
bei weitem tbererfiillen. Frankreich hat eine 50-prozentige Reduktion des
Wertes der Schwefeldioxidemissionen von etwa 3,2 Mio t im Jahre 1980 bereits
1985 mit einer Freisetzung von etwa 1,5 Mio t erreicht. Eine 50-prozentige Re-
duktion kann weiterhin auch fiir die Benelux-Staaten angenommen werden. Das
entspricht einem Riickgang von etwa 1,3 Mio t im Jahre 1980 auf etwa 600 Tsd t
im Jahre 1995. Nicht so guinstig sind die Verhéiltnisse fir Groflbritannien, das
sich den Helsinki-Vereinbarungen nicht angeschlossen hat; hier wird nur eine
sehr geringe Emissionsminderung von etwa 4,6 Mio t im Jahre 1980 auf etwa
4,0 Mio t im Jahre 1995 angenommen, ein Wert, der bereits im Jahre 1982 er-
reicht wurde.

Auch die DDR und die CSSR haben das Helsinki-Protokoll unterzeichnet. Daraus
wiirde sich fir die DDR die Verpflichtung ergeben, die Schwefeldioxidemissionen
von etwa 4,9 Mio t/a auf etwa 3,4 Mio t/a zu vermindern, fiir die CSSR errechnet
sich eine notwendige Verminderung von etwa 3,1 Mio t/a auf etwa 2,2 Mio t/a.
Es ist jedoch fraglich, ob diesen Landern ein termingerechter Vollzug der zuge-
sagten Reduktionen méglich ist. Fiir weitere im Rahmen dieser Untersuchung
betrachtete Linder wie Danemark, Italien, Schweden, Osterreich und die
Schweiz, die das Helsinki-Protokoll unterzeichnet haben, wird eine 30-prozentige
Reduktion der jahrlichen Schwefeldioxidemissionen, bezogen auf das Jahr 1980,
angenommen. Fiir Polen, das sich diesen Vereinbarungen nicht angeschlossen
hat, ist sogar zu erwarten, dafl mit einer Wiederbelebung seiner Wirtschaft eine
Steigerung der Emissionen verbunden sein wird.

Einen Gesamtiiberblick der zu erwartenden Entwicklung der Schwefeldioxid-
und Stickstoffoxidemissionen der Bundesrepublik Deutschland bis 1995 zusam-
men mit den jeweiligen sektorspezifischen Emissionsbeitrdgen im Vergleich zu
den Emissionen des Jahres 1982 geben die Abbildungen 1.21 und 1.22.

Fir Stickstoffoxide sind keine so deutlichen Emissionsminderungen zu erwarten
wie fir Schwefeldioxid, da der Hauptemittent dieser Schadstoffgruppe, der Kraft-
verkehr, nur begrenzt zur Emissionsminderung beitragen wird. Es ist sogar da-
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von auszugehen, dafl der in Abbildung 1.22 angegebene Prognosewert von
1,7 Mio t NOg/a durch die bisher vorgesehenen Minderungsmafinahmen nicht er-
reicht werden kann. Die vorliegenden EG-Regelungen fir schadstoffarme Pkw le-
gen die Grenzwerte so fest, daf} sie nur fiir den kleinen Teil der Fahrzeuge mit
uber 2 Liter Hubraum die Anwendung des geregelten Katalysators, der einzigen
bisher vorliegenden und wirkungsvollen Minderungstechnik, notwendig machen.
Fir die anderen Fahrzeuge ist aufgrund der vorliegenden Regelungen keine
Emissionsminderung zu erwarten. Fir die in Lastkraftwagen vorzugsweise ein-
gesetzten Dieselmotoren, die allein iiber 20 % der gesamten Stickstoffoxidmenge
emittieren, schreiben diese Regelungen nur den heute gegebenen Stand der Tech-
nik fest. Es ist zu befiirchten, dafl der immer noch wachsende Fahrzeugbestand
und die immer noch ansteigende Fahrleistung sowie der zunehmende Auto-
bahnanteil an der Gesamtfahrleistung, der mit besonders hohen Stickstoffoxid-
emissionen verbunden ist, die Emissionsminderung durch Katalysatorfahrzeuge
weitgehend aufwiegen wird.

II.2 Immissionssituation der Bundesrepublik Deutschland fir Schwe-
felverbindungen: derzeitiger Stand und zukiinftige Entwicklung

Konzeption und Durchfithrung umfassender quantitativer Immissionsanalysen
sollten auf bereits erkennbaren Emissions-Immissions-Zusammenhédngen aus
vorliegenden Daten aufbauen. Diese Auswertungen, die aufgrund der gegebenen
Datensituation nur sehr lickenhaft sein kénnen, werden fir die Schadstoffe
Schwefeldioxid (SOg2) und Stickstoffoxide (NOy) durchgefithrt. Im Rahmen einer
Kurzdarstellung zur methodischen Vorgehensweise wird auch auf den Einflufl
der Kaminhohe auf den weitraumigen Schadstofftransport eingegangen. Die er-
rechneten regionalen Verteilungen der Schwefeldioxidkonzentration und der
Schwefelablagerung werden dargestellt und die Beitrdge einzelner Linder zur
gegenwértigen und zukinftigen Immissionssituation werden aufgezeigt. Die G-
te der Ergebnisse wird anhand eines Vergleichs der MeBwerte der Schwefeldio-
xidkonzentrationen mit den entsprechenden Rechenwerten diskutiert. Schlie3-
lich werden die immissionsseitigen Auswirkungen der ausgewahlten Emissions-
minderungsmafinahmen behandelt.
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I1.2.1 Zeitliche Entwicklung von Emissionen und Immissionen in den

letzten Jahren

Emissions- und Immissionsdaten zeigen fiir die verschiedenen Schadstoffe ganz
unterschiedliche zeitliche Entwicklungen. In diesem Zusammenhang ist es von
besonderem Interesse, inwieweit sich bereits vollzogene Emissionsminderungen

auch immissionsseitig ausgewirkt haben.

Die Emissionen von Schwefeldioxid nehmen bereits seit Mitte der siebziger Jahre
ab, fir andere Schadstoffe, wie die Stickstoffoxide und die Kohlenwasserstoffe, ist
eine solche Entwicklung nicht zu verzeichnen. Im Jahre 1974 betrug die Schwe-
feldioxidemission noch 3,6 Mio t und verminderte sich iber 3,2 Mio t im Jahre
1980 auf 2,6 Mio t im Jahre 1984, Die geschilderte Emissionsentwicklung fir
Schwefeldioxid 148t einen Trend zu kleineren Immissionswerten erwarten. Inner-
halb der meisten Ballungsgebiete erfolgten auch tatséchlich erhebliche Verrin-
gerungen der Immissionswerte. So zeigt die Auswertung der Schwefeldioxidkon-
zentrationen als gleitende Jahresmittelwerte fiir die Stddte Mannheim und
Karlsruhe eine eindeutige Tendenz zu geringeren Werten. Wihrend Anfang der
siebziger Jahre in beiden Stadten noch Werte von etwa 100 ng SO9/m3 gemessen
wurden, liegen diese Werte inzwischen bei weniger als 50 ng SOo/m3. Auflerhalb
von Emissionsschwerpunkten ergibt sich jedoch ein vollkommen anderes Bild.
Abbildung 2.1 zeigt den tiber alle Reinluftstationen des Umweltbundesamtes ge-
mittelten Jahresmittelwert der Schwefeldioxidkonzentrationen fiir verschiedene
Jahre, bezogen auf das Jahr 1974. Im Zeitraum von 1974 - 1984 ist keine eindeu-
tige Tendenz zu geringeren Immissionswerten erkennbar. Diese unterschiedliche
Entwicklung von Schwefeldioxidemissionen und -konzentrationen fiir die Gebie-
te der Reinluftstationen hat vermutlich ihren Grund darin, daB fiir die Immis-
sionswerte nicht nur inldndische Emissionen sondern auch der grenziiberschrei-
tende Transport bestimmend sind. Der genaueren Aufklirung dieses Sachver-
halts dienen die in dieser Studie durchgefiihrten Modellrechnungen zum weitriu-

migen Transport von Schwefelemissionen.

Bei den Stickstoffoxidkonzentrationen entspricht die Zeitreihe der iiber alle Rein-
luftstationen gemittelten Jahresmittelwerte in etwa der Entwicklung der Emis-
sionen (Abb. 2.2), Sie stiegen von 2,6 Mio t im Jahre 1974 auf 3,1 Mio t im Jahre
1980 und verblieben seitdem auf gleichem Niveau. Bei den Immissionen ist eine
schwach ausgeprigte Tendenz zu hoheren Werten erkennbar. Im Vergleich zur
Zeitreihe der Schwefeldioxidkonzentrationen zeichnen sich diese Werte durch
geringere Unterschiede der einzelnen Jahreswerte aus.
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I1.2.2 Methodische Vorgehensweise bei der Immissionsberechnung

Die im vorigen Abschnitt diskutierte unterschiedliche Entwicklung von Schwe-
feldioxidemissionen und gemessenen Immissionen an den Reinluftstationen des
Umweltbundesamtes deutet bereits auf den EinfluBl des weitrdumigen Schad-
stofftransports hin. Der quantitativen Untersuchung dieses Einflusses sollen die
in dieser Studie durchgefithrten Modellrechnungen zum weitraumigen Schad-
stofftransport dienen. Dabei werden fiir das Bezugsjahr 1982 die Beitrige ver-
schiedener Lander zur Immissionssituation der Bundesrepublik Deutschland ab-
geschéatzt. Dariber hinaus wird die immissionsseitige Wirksamkeit der in Ab-
schnitt I1.1.3 aufgefiihrten unterschiedlichen Emissionsminderungsmafinahmen
beurteilt. Aufler auf das methodische Vorgehen bei der Durchfithrung der Rech-
nungen wird in diesem Abschnitt auch auf den EinfluB der Kaminhshe auf den
weitrdumigen Schadstofftransport eingegangen.

Bei dem angewandten Ausbreitungsmodell handelt es sich um das am Imperial
College, London, entwickelte und im Rahmen der Arbeiten zu dieser Studie modi-
fizierte Rechenmodell MESOS. Dieses von seiner Struktur her relativ einfache
Modell (Trajektorien-Puff-Modell) berechnet den weitrdumigen Schadstofftrans-
port mit Hilfe der bei der routineméfBigen weltweiten Wetterbeobachtung anfal-
lenden synoptischen Wetterdaten. Die wichtigsten physikalischen und chemi-
schen Prozesse, denen die emittierten Schwefelverbindungen in der Atmosphare
unterworfen sind, wie die Umwandlung von Schwefeldioxid zu Sulfat und die
trockene und nasse Ablagerung dieser Stoffe, werden durch einfache Parametri-
sierungen simuliert. Die fiir diese Anséitze erforderlichen Zeitkonstanten wurden
dabei durch Auswertung zahlreicher in der Literatur dargestellter Messungen
bestimmt. Eine wichtige methodische Erweiterung des Modells ist insbesondere
die Bertcksichtigung der chemischen Umwandlung von Schwefeldioxid zu Sulfat
durch einen sogenannten pseudo-linearen Ansatz. Die Geschwindigkeitskonstan-
te der chemischen Umwandlung wird dabei als proportional zum Strahlungsflufl
der Sonne, d.h. als abhédngig von Sonnenstand, Datum und geographischer Breite
beschrieben.

Die errechneten Immissionswerte sind reprisentative Werte fir Bezugsflachen
von + Langengrad x 1 Breitengrad (ca. 25 km x 35 km). Diese Auflosung kann als
ausreichend angesehen werden, um die Bedeutung des weitraumigen Schadstoff-
transports und die immissionsseitigen Auswirkungen von Emissionsminderungs-
mafinahmen mit hinreichender Genauigkeit abschétzen zu kénnen. Die Betrach-
tung lokaler, kleinrdumiger Immissionsprobleme, wie sie in unmittelbarer Um-
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gebung groflerer Industrieanlagen, insbesondere auch bei orographisch ungin-
stigen Bedingungen, auftreten, ist nicht Gegenstand der vorliegenden Untersu-
chungen.

Die meteorologische Datenbasis ermoglicht eine zeitliche Auflésung der Immis-
sionswerte in dreistiindigem Abstand. Eine derartige Auflésung ist sinnvoll,
wenn der Verlauf von Konzentrationswerten wihrend bestimmter Episoden, z.B.
winterlicher Smogepisoden, beschrieben werden soll. Im folgenden werden je-
doch, entsprechend der Zielsetzung dieser Studie, lediglich Mittelwerte tiber Jah-
reszeiten (Sommerhalbjahr April - September bzw. Winterhalbjahr Januar-Marz
und Oktober -Dezember) und Jahresmittelwerte betrachtet.

Um die Immissionen fiir verschiedene Fille der Emissionsentwicklung schnell
berechnen zu kénnen, wurden fir alle betrachteten Freisetzungshéhen Transfer-
matrizen erstellt. Die Elemente dieser Matrizen geben die Beeinflussung der ein-
zelnen Rasterflachen der Bundesrepublik Deutschland durch die verschiedenen
Emittenten an. Durch Multiplikation dieser Matrizen mit den jeweiligen Quell-
stdrken der Emittenten (Emissionsvektoren) ist es moglich, schnell und ohne
groflen Rechenaufwand die Auswirkungen von Emissionsédnderungen im euro-
paischen Bereich auf bestimmte Regionen der Bundesrepublik Deutschland ab-
zuschétzen.

Bei der Berechnung der Immissionen wurden dabei zunéchst fir alle betrachte-
ten Lander Ausbreitungsrechnungen mit einer normierten Emission durchge-
fithrt, die verschiedene Kaminhéhen und thermische Emissionen bertcksichti-
gen, um das von der Kaminhéhe abhingige Ausbreitungsverhalten von Schad-
stoffen moglichst realistisch wiederzugeben. Die Anzahl der betrachteten Hohen-
klassen ist fiir die einzelnen Linder unterschiedlich. Die feinste Aufteilung mit
neun Freisetzungshohenstufen wurde fiir den Bereich der Bundesrepublik
Deutschland gewéhlt.

Zum AbschluBl dieses Abschnittes soll der Einfluf} der Freisetzungshohe auf die
weitraumige Verteilung von Schadstoffen dargestellt werden. Grundsétzlich be-
einflussen Emissionen aus hohen Kaminen ein griofleres Gebiet als solche aus ge-
ringer Kaminhgéhe, Um genauere quantitative Aussagen zu erhalten, wurden fir
einen typischen stiddeutschen (Stuttgart-Flughafen) und einen typischen nord-
deutschen Standort (Hannover-Flughafen) Rechnungen fiir die beiden Extrem-
falle 20 m Kaminhoéhe ohne thermische Emission der Rauchgase und 250 m Ka-
minhohe mit 60 MW thermischer Emission der Rauchgase durchgefiihrt. Die Be-
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deutung unterschiedlicher Kaminhohen fiir den weitrdumigen Transport wird
anhand der reduzierten Quellstirke, d.h. des Anteils der Emission, der sich in be-
stimmten Entfernungen von der Quelle noch in der Atmosphare befindet, darge-
stellt.

Fir den 250 m Kamin befinden sich in 420 km Entfernung noch 54 % bzw. 58 %
der urspriinglich emittierten Schadstoffmenge in der Atmosphire, fiir den 20 m
Kamin sind die Werte erheblich niedriger und liegen bei 37 % bzw. 41 %. Sie zei-
gen aber auch deutlich, dafl selbst Emissionen aus geringer Kaminhohe noch
nennenswert zum weitrdumigen Schadstofftransport beitragen. Die Ablagerung
fir den norddeutschen Standort ist, bedingt durch meteorologische Einflisse,
etwas geringer als fiir den siiddeutschen, d.h. die reduzierte Quellstirke weist
dort geringfiigig héhere Werte auf. Die grofiten Differenzen zwischen beiden Ka-
minhohenklassen treten im ersten betrachteten Entfernungsschritt auf. Hier ist
von den Emissionen des 20 m Kamins, dessen Fahne den Erdboden wesentlich
frither erreicht, bereits 25 % mehr als von denen des 250 m Kamins deponiert
worden (Abb. 2.6).

I1.2.3 Immissionssituation der Bundesrepublik Deutschland fiir
Schwefelverbindungen im Bezugsjahr 1982

Die Ergebnisse der Rechnungen zum weitrdumigen Transport von Schwefelver-
bindungen werden im folgenden anhand von zwei Immissionstypen, fir die Scha-
densauswirkungen auf Okosysteme angenommen werden konnen, dargestellt
und interpretiert:

(1) die Konzentration von Schwefeldioxid (SO29) in der bodennahen Atmosphére
als Indikator fiir potentielle direkte Schadstoffeinwirkungen auf Okosysteme
und

(2) die Schwefelablagerung am Boden als Indikator fiir den Eintrag sdurebilden-
der Substanzen in Boden und Pflanzen.

Die Verteilung der Schwefeldioxidkonzentration (Abb. 2.10) und der Schwefelab-
lagerung (Abb. 2.14) ist durch einen Bereich erhéhter Werte im mittleren Teil der
Bundesrepublik Deutschland gekennzeichnet. Hauptimmissionsgebiete sind das
Rhein-Ruhr-Gebiet mit Schwefeldioxidkonzentrationen im Jahresmittel von fast
50 ng SO2/m3 und das Grenzgebiet zur DDR zwischen Kassel und Hannover mit
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Werten von fast 40 ng SO2/m3. Noch deutlicher préagt sich der Bereich erhdhter
Werte im mittleren Teil der Bundesrepublik Deutschland fir die Schwefelablage-
rung aus. Im Rhein-Ruhr-Gebiet liegen die Werte hierfiir bei fast 9 gS/(m2.a) und
im Grenzgebiet nérdlich von Kassel bei fast 6 gS/(m2.a). Nach Norden und nach
Siiden hin fallen die Werte fiir die Schwefeldioxidkonzentration und die Schwe-
felablagerung ab. Fir die Schwefeldioxidkonzentration ergeben sich in diesen Be-
reichen Werte von unter 20 pg SO9/m3 und fiir die Schwefeldeposition von we-
niger als 4 gS/(m2.a). Besonders zu erwédhnen ist weiterhin die Immissionssitua-
tion im Raum Berlin, fir den Schwefeldioxidkonzentrationen im Jahresmittel
von etwa 60 pg SO2/m3 und Schwefelablagerungen von etwa 9 gS/(m2.a) errech-

net werden.

Erhebliche Unterschiede zeigen die jahreszeitspezifischen Verteilungen der
Schwefeldioxidkonzentrationen fiir die Sommermonate 1982 (April-September)
und fiir die Wintermonate 1982 (Januar-Mérz und Oktober-Dezember) (Abb. 2.11
und 2.12). Die Werte fiir das Winterhalbjahr sind dabei in etwa doppelt so hoch
wie die fiir das Sommerhalbjahr. Ursache fiir die hoheren Winterwerte sind ne-
ben meteorologischen Einfliissen, wie z.B. einer geringeren Mischungsschichtho-
he, auch die héheren Emissionen, die insbesondere durch die Heizwirmeerzeu-
gung entstehen.

Bei den regionalen Verteilungen der Sulfatkonzentrationen sind die Unter-
schiede zwischen Sommerhalbjahr und Winterhalbjahr vergleichsweise gering.
So betrigt fiir das Rhein-Ruhr-Gebiet der Winterwert etwa 15 pg SO4/m3, der
Sommerwert liegt mit etwa 12 pg SO4~/m3 nur geringfiigig niedriger. Der relativ
geringe Unterschied ist darauf zuriickzufiihren, dafl den geringeren Emissionen
von Schwefeldioxid im Sommerhalbjahr eine deutlich hohere Umwandlung von
Schwefeldioxid zu Sulfat wihrend dieser Jahreszeit gegeniibersteht.

Die regionale Verteilung der Schwefelimmissionen zeigt in der vom Modell vor-
gegebenen raumlichen Auflésung fiir den Stiden der Bundesrepublik Deutsch-
land und speziell fiir Baden-Wirttemberg vergleichsweise gilinstige Werte. In Ba-
den-Wirttemberg treten die hochsten Werte in den nordwestlichen und die nied-
rigsten in den studoéstlichen Landesteilen auf (Abb. 2.15). Die Schwefelablagerung
liegt, abgesehen vom Raum Mannheim, tiberall unter 4 gS/(m2.a), die Schwefel-
dioxidkonzentration liegt selbst im Winterhalbjahr tiberall unter 30 pg SO9/m3,

Mit Hilfe der Modellrechnungen zum weitraumigen Schadstofftransport ist es
weiterhin moglich, Beitrédge einzelner Emittenten oder bestimmter Emissionsge-
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biete zur Immission ausgewédhlter Regionen anzugeben. Die Kenntnis derartiger
Verursacherstrukturen ist von grofler Bedeutung fiir die immissionsseitige Beur-
teilung von Emissionsminderungsmafinahmen. Abbildung 2.23 zeigt die Verur-
sacherstruktur der jahrlichen Schwefelablagerung fiir die Bundesrepublik
Deutschland und fir Baden-Wirttemberg. Die mittlere Schwefelablagerung fir
die Bundesrepublik Deutschland betragt 3,56 gS/(m2.a), das entspricht etwa
900 Tsd t S/a auf der Gesamtfldche. Davon werden 44 % durch inldndische Emit-
tenten verursacht, ca. 500 T'sd t kommen aus dem Ausland. Die éstlichen Nach-
barstaaten (DDR,CSSR und Polen) tragen mit etwa 28 % zur Ablagerung bei, die
westlichen Staaten einschliefSlich GroBbritannien liefern 18%.

Fir den Bereich Baden-Wiirttembergs ergibt sich eine sehr unterschiedliche Ver-
ursacherstruktur im Vergleich zur Bundesrepublik Deutschland. Die mittleren
Werte fiir die Schwefelablagerung liegen hier erheblich niedriger als fiir das ge-
samte Bundesgebiet. An der Schwefelablagerung von etwa 90 Tsd t auf der Ge-
samtflache Baden-Wirttembergs ist das Inland mit 39 % beteiligt. Die ostlichen
Nachbarstaaten besitzen einen Anteil von 19 %. Wesentlich gestiegen im Ver-
gleich zu den Werten fiir das gesamte Bundesgebiet ist der Anteil Frankreichs
mit etwa 14%. Der Anteil der Linder, deren Emissionen nicht detailliert bertick-
sichtigt werden, liegt hier bei ca. 22 %.

Die dargestellten Verursacherstrukturen fiir die Bundesrepublik Deutschland
bzw. fiir Baden-Wiirttemberg geben nur eine sehr pauschale Information, da sie
sich auf die mittleren Werte dieser sehr grolen Betrachtungsgebiete beziehen.
Hinsichtlich der fiir die Rechnungen gewihlten Flacheneinteilung des Bundesge-
bietes ergeben sich fir die einzelnen Raster entsprechend ihrer Lage zu den ver-
schiedenen Emissionszentren erwartungsgemifl deutliche Abweichungen von
obigen Strukturen. So stehen dem inldndischen Verursacheranteil fir die Ge-
samtflache der Bundesrepublik Deutschland von 44 % Werte von 56 % fir das Ge-
biet um Stuttgart und von 30 % fiir das Gebiet um die Reinluftstation Waldhof,
nordlich von Hannover, an der Grenze zur DDR gelegen, gegeniiber. Die durch
die DDR verursachten Anteile an der Schwefelablagerung betragen fir die Ge-
samtfliche der Bundesrepublik Deutschland 16 %, fiir das Gebiet um Stuttgart
6,5 % und das Gebiet um Waldhof 40 %. Auch die westlichen Nachbarldnder tra-
gen in den verschiedenen Landesteilen unterschiedlich zur Schwefelablagerung
bei. So betrigt der Anteil franzosischer Emissionen fur die Gesamtfliche der
Bundesrepublik Deutschland 7 %, fiir das Gebiet um Stuttgart 10 % und das Ge-
biet um Waldhof nur 3 % (Abb. 2.28).
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Eine Schluflfolgerung aus dem eben dargestellten Sachverhalt ist es, dafl in Re-
gionen mit noch unbefriedigender Immissionssituation eine Verbesserung nur zu
erreichen sein wird, wenn gezielte EmissionsminderungsmafBnahmen durchge-
fihrt werden, die die regional unterschiedlichen Verursacherstrukturen beriick-
sichtigen.

Aus den Rechnungen geht aber auch hervor, daB die Bundesrepublik Deutsch-
land mehr Schwefel exportiert, als hier von ausldndischen Emittenten deponiert
wird (Abb. 2.23). Von den 1,4 Mio t Schwefel, die im Bezugsjahr 1982 freigesetzt
worden sind, sind 1 Mio t auBlerhalb unserer Landesgrenzen deponiert worden.
Von den ca. 900 Tsd t Schwefel, die sich hier abgelagert haben, stammen aber nur
500 Tsd t aus ausldndischen Kaminen. In nicht ganz so ausgepragtem Mafle gilt
eine dhnliche Bilanz auch fiir das Bundesland Baden-Wiirttemberg.

I1.2.4 Uberpriifung der errechneten Werte mit MeBwerten der
Schwefeldioxidkonzentration

Um die Aussagekraft der errechneten Immissionswerte zu prifen, werden die
Schwefeldioxidkonzentrationen in der bodennahen Atmosphire mit entsprechen-
den MeRBwerten verglichen. Dafiir eignen sich vorzugsweise die an den Reinluft-
stationen und Probenahmestellen des Umweltbundesamtes ermittelten Werte.
Die geographische Lage dieser Stationen ist meist so gewihlt, daf} sich in deren
naherer Umgebung keine grofleren Emissionsquellen befinden. Die dort gemesse-
nen Immissionswerte sind zwar punktuelle Werte fiir die jeweilige MeBstelle, es
ist jedoch davon auszugehen, dafl diese als reprisentativ fiir eine gréoflere Umge-
bung angesehen werden konnen. Die errechneten Schwefeldioxidkonzentratio-
nen stellen ebenfalls reprasentative Werte fir die jeweiligen Rasterfldchen dar.
Damit kann der Vergleich der Mef3werte an Reinluftstationen mit den Rechen-
werten der Modellrechnungen als geeignete Beurteilungsgrundlage fiir die Glite
der Rechnungen angesehen werden.

Dieser Vergleich ergab folgende Ergebnisse: Die Ubereinstimmung von MeB- und
Rechenwerten an den betrachteten Stationen bzw.in den entsprechenden Rastern
ist zufriedenstellend und bei hoheren Werten besser als bei niedrigen (Abb. 2.17).
Im Winterhalbjahr sind die Abweichungen relativ gering, wihrend die teilweise
extrem niedrigen Werte des Sommerhalbjahres von den Rechnungen nicht so gut
wiedergegeben werden, Insgesamt konnen die durchgefiihrten Vergleiche
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jedoch als Bestatigung der Aussagekraft des gewédhlten Modells und der dazuge-
horigen Datenbasis angesehen werden.

Die Aussagekraft der durchgefiihrten Rechnungen wird auBlerdem durch den
Vergleich mit Ergebnissen dhnlicher Forschungsprojekte im internationalen Be-
reich tberpriift. Auch diese Auswertungen bestétigen die Resultate der vorlie-
genden Studie. Die in den Jahren 1983 und 1984 in AFAS durchgefiihrten Rech-
nungen zum weitrdumigen Transport von Schwefelemissionen im européischen
Bereich ergaben fir die abgelagerte Schwefelmenge noch keine befriedigende
Ubereinstimmung mit den entsprechenden Ergebnissen anderer Projekte. Die
von AFAS errechnete Schwefelablagerung auf der Fliche der Bundesrepublik
Deutschland von 1 Mio t/a lag deutlich unter den Werten des SRI mit etwa
1,56 Mio t S/a und denen der OECD mit etwa 1,3 Mio t S/a. Inzwischen liegen auch
weitere Ergebnisse der im Rahmen des internationalen ECE-EMEP-Programms
durchgefiihrten Arbeiten vor. Die Ergebnisse dieser Studien, die mit einem ver-
besserten Modell und einer verbesserten Datenbasis durchgefiihrt wurden, liegen
nun im Bereich des durch die AFAS-Rechnungen erhaltenen Wertes von ca.
900 Tsd t S/a (Tab. 2.1).

I1.2.5 Untersuchung der Auswirkungen verschiedener Emissions-
minderungsmaflnahmen

Wie bereits erwahnt, sind auch die unmittelbaren immissionsseitigen Auswir-
kungen ausgewihlter Emissionsminderungsmafinahmen untersucht worden.
Diese Minderungsmafilnahmen umfassen die bereits erwdhnten Fille "GFAVO
1982” (Abb. 2.25), "Alle Minderungsmafinahmen Inland 1982” (Abb. 2.26), "Alle
Minderungsmafinahmen Inland 1995” und "Internationale Minderungsmafnah-
men entsprechend Helsinki-Protokoll” (Abb. 2.27). Referenzfall ist die fiir das Be-
zugsjahr 1982 errechnete regionale Verteilung der Schwefelablagerung tiber der
Flache der Bundesrepublik Deutschland, die erhohte Ablagerungen bis zu
6 g5/(m2.a) im Mittelbereich des Landes aufweist. Die Emissionsminderungs-
mafinahmen des Falles "GFAVO 1982” ergeben fiir diesen rdumlichen Bereich
Werte unterhalb von 4 gS/(m2.a), wie sie schon fiir den Referenzfall in den nordli-
chen und stdlichen Bereichen des Bundesgebietes errechnet wurden (Abb. 2.26).
Nur fiir den Raum Rhein-Ruhr und einige andere Gebiete (Raum Kassel, Ober-
pfalz) liegen noch Werte bis 6 gS/(m2.a) vor. Fir Berlin bleiben auch in diesem
Fall die hohen Ablagerungen von ca. 9 gS/(m2.a) bestehen. Der in Abbildung 2.26
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zusammen mit dem Referenzfall wiedergegebene Fall ”Alle Minderungsmafinah-
men Inland 1982” zeigt kaum einen Unterschied im Vergleich zum Fall "GFAVO
1982”. Dieses Ergebnis entspricht auch dem geringen emissionsseitigen Ent-
lastungseffekt durch die beiden weitergehenden MinderungsmafBnahmen. Es ist
jedoch zu betonen, dafl die hauptsidchlichen immissionsseitigen Auswirkungen
der durch TA-Luft und Kleinfeuerungsanlagen-Verordnung erfafiten Anlagen
mit relativ niedrigen Kaminhéhen im Nahbereich der entsprechenden Quellen
auftreten werden. Diese Auswirkungen werden durch die hier gewahlte raum-
liche Auflésung nicht erfafit.

Eine deutlich erkennbare Verbesserung der Immissionssituation wird fiir den
Fall "Internationale Minderungsmafinahmen entsprechend dem Helsinki-Proto-
koll", insbesondere auch fiir den Raum Berlin, errechnet (Abb. 2.28). Wie schon
erwahnt, haben sich die Unterzeichnerldnder verpflichtet, bis 1993 die Schwefel-
dioxidemissionen bzw. deren grenziiberschreitenden Flufl um 30% bezogen auf
den Wert des Jahres 1980 zu reduzieren. Fir die siidlichen und nordlichen Berei-
che der Bundesrepublik Deutschland ergeben sich fiir diesen Fall Schwefelabla-
gerungen unterhalb von 2 gS/(m2.a), Fir den mittleren Teil, der sich von der
Grenze Belgiens bis zur DDR/CSSR erstreckt, werden, abgesehen von einer Ra-
sterfldche des 6stlichen Ruhrgebietes und des Gebietes um Berlin, Ablagerungen
bis 4 gS/(m2.a) errechnet. Die Schwefeldeposition auf der gesamten Fliche der
Bundesrepublik Deutschland betrdgt dann ca. 480 Tsd t/a.

Dieser weitestgehende Reduzierungsfall wird auch beziglich seiner verdnderten
Verursacherstruktur untersucht. Die Abbildungen 2.29 und 2.30 stellen die
Hauptverursacherstruktur fir diesen Minderungsfall und fiur den Referenzfall
Bezugsjahr 1982 fir die Schwefeldeposition auf der Flache der Bundesrepublik
Deutschland und Baden-Wirttembergs dar. Der mittlere Wert fir die Flache der
Bundesrepublik Deutschland vermindert sich fir den angenommenen Fall von
3,56 gS/(m2.a) auf 1,9 gS/(m2.a). Fir Baden-Wiirttemberg errechnet sich eine Ver-
minderung von 2,5 gS/(m2.a) auf 1,4 gS/(m2.a). Der Inlandsanteil an der Schwe-
felablagerung geht fiir die Bundesrepublik Deutschland von 44% auf 28% und fiir
Baden-Wirttemberg von 39% auf 25% zurtck. Es ist jedoch darauf hinzuweisen,
daB die hier angegebenen Werte mittlere Werte sind, die die regionalen Unter-

schiede nicht aufzeigen konnen.

Die Schwefelablagerung vermindert sich fiir den Reduzierungsfall "Internationa-
le Minderungsmaflnahmen entsprechend dem Helsinki-Protokoll" im Vergleich
zum Referenzfall von ca. 900 Tsd t/a auf etwa 480 Tsd t Schwefel pro Jahr. Bei
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einem SchwefelausstoB von etwa 440 Tsd t pro Jahr fiir diesen Minderungsfall ist
die Schwefelbilanz fiir die Bundesrespublik Deutschland dann in etwa ausgegli-
chen. Das gleiche gilt auch fiir Baden-Wiirttemberg. Die Schwefelablagerung
geht von etwa 90 Tsd t/a auf 50 Tsd t/a zurick. Dies steht einer zu erwartenden
Emission von etwa 46 Tsd t Schwefel im Jahre 1995 gegeniiber.

Eine Emissionsminderung im internationalen Bereich wird somit bei insgesamt
" abnehmenden Immissionswerten mit prozentual anwachsenden auslédndischen
Verursacheranteilen verbunden sein. Das ist von besonderer Bedeutung fir Ge-
biete, in denen noch keine befriedigende Immissionssituation vorliegt, denn eine
wirkungsvolle Luftreinhaltepolitik wird dort erst dann die gewiinschte Verbesse-
rung erbringen, wenn sie im Rahmen internationaler Vereinbarungen ablauft.

Tabelle 2.2 gibt einen zusammenfassenden Uberblick iiber die aus den unter-
schiedlichen Emissionsszenarien resultierende Schwefeldeposition fir die Bun-
desrepublik Deutschland.

II.3  Ozonbildung durch anthropogene Stickstoffoxid- und Kohlen-
wasserstoffimmissionen

Die Bedeutung der Stickstoffoxide (NOx) und der Kohlenwasserstoffe, insbeson-
dere der Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (NMHC), liegt nicht nur in ihren hu-
man- und dkotoxischen Eigenschaften, sondern sie sind auch wesentliche Schlis-
selsubstanzen fiir die Chemie der Atmosphire. Beide Schadstoffgruppen haben
Einfluf} auf die wichtigsten Spurenstoffzyklen und die Entstehung vieler sekun-
dérer Schadstoffe,

Fur die Stickstoffoxide ist weder emissions- noch immissionsseitig eine Trend-
wende erkennbar (Abb. 2.2). Dem Verkehrssektor als dem groBten Stickstoffoxid-
emittenten ist dabei besondere Beachtung zu schenken, da in diesem Bereich
auller Stickstoffoxiden auch Kohlenwasserstoffe emittiert werden. Diese beiden
Stoffgruppen gelten als die Vorliuferstoffe fiir die Bildung von Photooxidantien,
insbesondere von Ozon (Og3).
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I1.3.1 Interpretation ausgewihlter Messungen zur anthropogenen
Ozonbildung

Bis vor wenigen Jahren wurden als Gebiete fiir erhéhte anthropogene Ozonbil-
dung hauptsichlich die Ballungsrdume in siidlichen Lindern angesehen. Die
dort herrschende intensive Sonneneinstrahlung begiinstigt die Ozonproduktion.
Inzwischen bestehen deutliche Anzeichen dafiir, dafl auch im mitteleuropédischen
Bereich durch die dort freigesetzten Stickstoffoxide und Kohlenwasserstoffe Ozon
gebildet wird. In einer im Rahmen dieser Studie durchgefiithrten Kenntnisstands-
analyse zum luftchemischen Verhalten von Schwefel- und Stickstoffverbindun-
gen wird dargelegt, dafl im Prinzip zwei unterschiedliche Typen von Ozon-Episo-
den identifiziert werden konnen: stddtische und regionale Ozonepisoden.

In den stadtischen Ozonepisoden liegen die Ozonmaxima der Tages,- Monats- und
Jahreswerte im allgemeinen in einer Entfernung von 50 - 100 km vom Stadtzen-
trum, da zur Bildung von Ozon aus den in Ballungsriumen emittierten Vorldu-
ferstoffen eine von der Reaktionsgeschwindigkeit bestimmte Zeit erforderlich ist.

Auch die Auswertungen in /Pfeffer, 1985*)/ bestitigen den bemerkenswerten
Sachverhalt, dafl sekundére Luftschadstoffe eine ganz andere regionale Vertei-
lung besitzen als die primar freigesetzten Vorlauferstoffe. So zeigen die MeBwerte
fiir Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Ozon fir das Rhein-Ruhr-Gebiet und
das nahegelegene Umland (Eggegebirge, Eifel), dafl die Konzentrationen der se-
kundéren Schadstoffe mit wachsender Entfernung vom Ballungsraum zunehmen
(Abb. 2.3). Bei dem priméren Schadstoff Stickstoffmonoxid werden innerhalb des
Rhein-Ruhr-Gebiets erheblich hohere Konzentrationen gemessen als im Umland.
Bei Stickstoffdioxid, das als Oxidationsprodukt von Stickstoffmonoxid entsteht,
sind die Konzentrationen in den Emissionszentren zwar héher als im Umland,
das Verhéltnis der MeBwerte von Umland zu Ballungszentrum ist fir Stickstoff-
dioxid jedoch wesentlich groBer als fiir Stickstoffmonoxid. Eindeutig hohere Wer-
te fir das Umland im Vergleich zum Ballungsraum erhilt man jedoch bei den
hier gewédhlten Mittelungszeitrdumen fir Ozon.

Auch in /UBA, 1986%*)/ wird auf diese Besonderheit der regionalen Verteilung der
Ozonkonzentration hingewiesen. Wihrend die Verteilungen der Schwefeldioxid-
und der Stickstoffoxid - Konzentrationen in etwa die raumliche Verteilung der

*)  siehe Literaturverzeichnis zu Kapitel 2
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Emissionen widerspiegeln, liegen bei den Ozonkonzentrationen die Maximalwer-
te des Tages-, Monats- und Jahresmittels aulerhalb der Ballungsrdume.

Die regionalen Ozon-Episoden spielen sich in ganz anderen rdumlichen und zeit-
lichen Bereichen ab als die stidtischen. In Gebieten mit einer rdumlichen Aus-
dehnung bis zu einigen hundert Kilometern kénnen sich bei bestimmten Wetter-
lagen erhohte Ozonkonzentrationen iber mehrere Tage oder sogar Wochen hin-
weg aufbauen.

Fir die Bildung von Ozon in der Bundesrepublik Deutschland sind ausgepragte
Hochdruckwetterlagen, wie Hoch iber Mitteleuropa (HM), Hochdruckbricke
tuber Mitteleuropa (BM) und Hoch tiber den Britischen Inseln (HB), von beson-
derem Einflufl. Diese Wetterlagen sind im allgemeinen durch lange Sonnen-
scheindauer, starke Einstrahlung und hohe Temperaturen gekennzeichnet. Ge-
ringe Windgeschwindigkeiten und Absinkinversionen verhindern zusétzlich die
vertikale Durchmischung. Die in Abbildung 3.31 dargestellte Auswertung der
Ozontagesmittelwerte an den Reinluftstationen Deuselbach und Schauinsland
fir das Jahr 1982 bestatigt, dafl vor allem die Hochdruckwetterlagen mit hohen
OzonmefBwerten vérknﬁpft sind. Die in den Sommermonaten aufgetretenen hoch-
sten Konzentrationen mit iiber 70 ppb in Deuselbach und tber 80 ppb auf dem
Schauinsland liegen zumeist wihrend der GroBwetterlage HM vor. Bei den etwas
niedrigeren, aber immer noch tberdurchschnittlichen Konzentrationen ist die
GroBwetterlage BM besonders hdufig,

I1.3.2 Modellrechnungen zur anthropogenen Ozonbildung

Im Rahmen dieser Studie wurde eine Kenntnisstandsanalyse zur Entstehung von
Ozon unter mitteleuropiischen Klima- und Umweltbedingungen durchgefihrt,
und es wurden die Moglichkeiten der modellhaften Beschreibung der dabei ab-
laufenden Prozesse ndher untersucht. Simulationsmodelle zur Ausbreitung und
Umwandlung von Stickstoffoxiden in Wechselwirkung mit Kohlenwasserstoffen
sind bisher noch Gegenstand intensiver Forschungen. Die Arbeiten konzentrie-
ren sich darauf, Prozesse von vorrangiger Bedeutung in entsprechende Ausbrei-
tungsmodelle umzusetzen. Dabei wurden bereits erhebliche Fortschritte erzielt.
Wahrend bis vor wenigen Jahren bei experimentellen und theoretischen Simula-
tionen luftchemischer Prozesse reprisentative Kohlenwasserstoffe herangezogen
wurden, wird nun versucht, die Vielfalt der unterschiedlichen Kohlenwasserstof-
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fe realistischer zu modellieren. Mit diesen Modellanséitzen, die insbesondere in
den USA zur Aufstellung von Luftreinhaltestrategien entwickelt werden, wird
versucht, die Vielzahl der Reaktionsabldufe zu typisieren und zu systematisieren,
indem strukturelle Einheiten der Kohlenwasserstoffe zu sogenannten Reaktivi-
tdatsklassen zusammengefafit werden.

Fir mitteleuropaische Verhiltnisse wurden Rechnungen mit einem in den USA
im Auftrag der amerikanischen Umweltbehorde (US-EPA) entwickelten Rechen-
modell zur Simulation der anthropogenen Ozonbildung durchgefithrt. Hierzu
wurde ein Bezugsgebiet (Groraum Miinchen) gewahlt, das durch hohe Emissio-
nen aus dem Kraftverkehr gekennzeichnet ist. Sowohl der Wetterablauf als auch
die Stickstoffoxid- und Kohlenwasserstoffkonzentrationen wurden realitdtsnah
bertcksichtigt. Bezugszeitraum war eine strahlungsintensive Periode wiahrend
einer ausgeprigten Ostwetterlage im Mai 1982 (Growetterlagen HM und BM).
Es wurde ein fiir die Kraftverkehrsemissionen repriasentatives Kohlenwasser-
stoffspektrum ausgewéhlt und in die oben genannte Reaktivitiatsklasseneintei-
lung umgesetzt. Eine Reihe von Sensitivitdtsanalysen zeigt die komplexen Reak-
tionszusammenhéange. Hervorzuheben sind dabei die folgenden Simulationsrech-
nungen:
(1) Tagesginge der Ozonkonzentration fiir einen ausgewihlten Standort (Min-
chen) fiir verschiedene Fille des photostationiren Gleichgewichtes
(2) Abhangigkeit der zu erwartenden Tagesmaxima der Ozonkonzentration von
den Verhiltnissen der morgendlichen Stickstoffoxid- zu Kohlenwasserstoff-

konzentrationen.

Die Tagesginge der Ozonkonzentration fiir den ausgewédhlten Standort Minchen
wurden in drei verschiedenen Rechnungen ermittelt. Im ersten Falle liegen zur
anthropogenen Ozonbildung nur Stickstoffoxide, in den beiden weiteren Fallen
zuséitzlich Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe vor. Die beiden letzten Simulatio-
nen unterscheiden sich dadurch, daf3 zwei unterschiedliche Reaktionsmechanis-
men verwendet werden (Dodge- und Carbon-Bond-Mechanismus). Die Ergebnisse
der drei Simulationsrechnungen sind in Abbildung 5.7 (siehe auch Tab. 5.8) wie-
dergegeben. In allen Fillen stellt sich nach sehr kurzer Zeit (etwa 10 Minuten)
ein Gleichgewicht zwischen Ozon und den Stickstoffoxiden, das sogenannte pho-
tostationare Gleichgewicht, ein. Im Tagesverlauf verdandert sich dieses Gleichge-
wicht bei Anwesenheit von Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen in sehr starkem
Malfe, da das Verhiltnis von NOg zu NO, welches das photostationédre Gleichge-
wicht maligeblich bestimmt, durch photochemische Prozesse verandert wird. Mit
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dem Dodge-Mechanismus erhélt man ein héheres Ozonmaximum, das auch
friher auftritt als beim Carbon-Bond-Mechanismus. Sieht man von diesen, durch
die Reaktionsmechanismen bedingten Unterschieden ab, so zeigt sich, daf} die
Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe ein etwa 20-fach héheres Ozonmaximum her-
vorrufen gegeniiber dem Fall, dafl nur Stickstoffoxide vorliegen. Damit bestatigt
sich die besondere Bedeutung der Emissionen aus dem Kraftverkehr fir die
Bildung von Ozon,

Die Abhingigkeit der Ozonkonzentration von der Zusammensetzung der Umge-
bungsluft aus Stickstoffoxiden und Kohlenwasserstoffen ist aus Ozonisoplethen-
diagrammen ersichtlich (Abb. 5.16). Diese Diagramme stellen das zu erwartende
Tagesmaximum der Ozonkonzentration in Abhédngigkeit von der morgendlichen
Stickstoffoxid- und Kohlenwasserstoffkonzentration dar. Sie zeigen, daf bei be-
stimmten Konzentrationsverhéiltnissen der ”"Stickstoffoxid-Inhibitionseffekt” auf-
treten kann. Darunter ist zu verstehen, daf fir Konzentrationsverhiltnisse von
Kohlenwasserstoffen zu Stickstoffoxiden, die fiir den dargestellten Fall kleiner
als etwa 7,5 sind, ein Anwachsen der Stickstoffoxidkonzentrationen zu einer Ab-
nahme der Ozonkonzentrationen fiithrt. Das heiflt aber auch, daB fir die genann-
ten Bedingungen eine einseitige Minderung von Stickstoffoxidemissionen bei
gleichbleibenden Kohlenwasserstoffemissionen zu einer Erhohung der Ozon-
Spitzenwerte fithren kann (Reduktion entsprechend Linie 1 - 2 in Abb. 5.16). Die-
ser Sachverhalt, der auch fiir mitteleuropéische Verhéiltnisse als weitgehend be-
stitigt angesehen werden muB, wird in den MaBnahmen zur Luftreinhaltung in
den USA schon seit mehreren Jahren diskutiert. In den Uberlegungen zur Luft-
reinhaltung hierzulande hat er bisher wenig Beachtung gefunden.

Genaue Kenntnisse des Kohlenwasserstoff- zu Stickstoffoxidverhéltnisses sind
notwendig, um solche Maflnahmen zur Luftreinhaltung durchfihren zu kénnen,
die den Stickstoffoxid-Inhibitionseffekt vermeiden. Fir die hier durchgefiihrten
Untersuchungen ist dieses Verhéltnis sowohl aus MeBwertreihen als auch aus
Emissionskatastererklarungen bestimmt worden. Allerdings stehen nur fir we-
nige Teilbereiche der Bundesrepublik Deutschland MeBwertreihen fiir diese bei-
den Stoffe zur Verfiigung. Dazu gehoren die Daten der Bayerischen Landesan-
stalt fiir Immissionsschutz, aus denen die Jahres- und Monatsmittelwerte sowie
die Tagesginge des Kohlenwasserstoff- zu Stickstoffoxidverhéltnisses fir landli-
che und stddtische Gebiete Bayerns errechnet wurden. Sowohl die Jahres- als
auch die Monatsmittelwerte weisen darauf hin, daB innerhalb gréBerer stadti-
scher Gebiete Verhéltnisse anzutreffen sind, die den Inhibitionseffekt ermogli-
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chen, wihrend in den betrachteten landlichen Gebieten erstaunlicherweise ein
derart hoher Kohlenwasserstoff-UberschuB vorliegt, daB aufgrund der MeBwerte
dieser Effekt ausgeschlossen werden mufl. Dies steht jedoch im Widerspruch da-
zu, dafl vom Straflenverkehr, dem grofiten Emittenten von Stickstoffoxiden und
Kohlenwasserstoffen im AuBerortsverkehr, Stickstoffoxide in relativ groBerer
Menge als Kohlenwasserstoffe emittiert werden als im Verkehr in Ballungsrau-
men. Es ist anzunehmen, daf3 auch im ldndlichen Bereich der Inhibitionseffekt
beachtet werden mufl. Deshalb sollten die MeBwertreihen der lindlichen Statio-
nen beziglich ihrer Reprisentativitit fir andere gleich strukturierte Bereiche
iberpriaft werden.

Eine tagesgangspezifische Auswertung weist fiir die verschiedenen innerstadti-
schen MeBstationen in Miinchen erhebliche Unterschiede auf; aufgrund der Im-
missionsverhiltnisse konnte jedoch an allen Stationen der Inhibitionseffekt auf-
treten. Auch die aus Emissionskatastern anderer Ballungsrdume hergeleiteten
Kohlenwasserstoff- zu Stickstoffoxidverhéltnisse zeigen Werte, die den Inhibi-
tionseffekt moéglich machen. Allerdings muf3 darauf hingewiesen werden, dafl
eine unmittelbare Ubertragung der Emissions- auf die Immissionsverhiltnisse
nicht zuldssig ist. Die niedrigen Werte fir das Kohlenwasserstoff-zu Stickstoff-
oxid-Verhiltnis, wie sie sich aus Emissionserhebungen ergeben, treten immis-
sionsseitig in keinem Fall auf. '

Die durchgefiihrten Untersuchungen kénnen noch nicht den Anspruéh auf eine
hinreichende Behandlung der komplizierten Umwandlungs- und Ausbreitungs-
bedingungen bei der Bildung von sekundéren Schadstoffen aus Emissionen des
Kraftverkehrs erheben. Sie konnen jedoch bereits dazu dienen, die fir die Um-
welt wichtigen Zusammenhinge in ihrer grundséitzlichen und gréflenordnungs-
mafligen Bedeutung hervorzuheben,
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III. Zusammenfassung der Ergebnisse und Folgerungen

Die Ergebnisse der Studie gestatten eine Reihe von Bewertungen und Folgerun-
gen, die fir eine wirkungsvolle Luftreinhaltepolitik von Bedeutung sind:

(1) Die seit Mitte der siebziger Jahre stattfindende Verminderung der Schwe-
feldioxidemissionen von etwa 3,6 Mio t im Jahre 1974 auf etwa 2,6 Mio t im
Jahre 1984 hat zwar eine erhebliche Verringerung der Immissionswerte in-
nerhalb der Ballungsrdume ergeben, auflerhalb dieser Gebiete folgen die
Immissionswerte jedoch nicht dem Trend der Emissionsentwicklung.

(2) Das benutzte Modellinstrumentarium zur Untersuchung der weitrdaumigen
Schadstoffausbreitung und die vorliegende Datenbasis konnen als hinrei-
chend angesehen werden, um Zusammenhinge zwischen verursachenden
Emissionen und auftretenden Immissionen zu klaren. Damit ist es moglich,
umweltpolitische Empfehlungen zur Luftreinhaltung zu geben. Es besteht
eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen verschiedener internatio-
naler Projekte auf diesem Gebiet. Zur Berechnung von Langzeitwerten der
Immissionen empfehlen sich in besonderem Mafle semiempirische Rechen-
modelle, die eine relativ einfache Struktur besitzen, da komplexe Zusam-
menhédnge ndherungsweise mittels empirisch gefundener Beziehungen be-
schrieben werden. Der besondere Vorteil des hier benutzten Modells liegt
darin, daB zur Simulation des Schadstofftransports nur Eingabedaten bené-
tigt werden, die sich ausschlieBlich am Umfang der aus den internationalen
Wetterbeobachtungen verfiigbaren meteorologischen Daten orientieren.

(3) Fiur den mittleren Bereich der Bundesrepublik Deutschland liegen Werte
fir die Schwefeldioxidkonzentrationen vor, die den von der International
Union of Forest Research Organisation (IUFRO) fiir extreme Standorte und
empfindliche Pflanzen angegebenen Grenzwert fir die mittlere Jahreskon-
zentration von 25 ug SOg/m3 tberschreiten. Die hochsten Werte innerhalb
des Betrachtungsgebietes werden fiir Berlin mit etwa 60 pg SO9/m3 errech-
net. Aufler dem Rhein-Ruhr-Gebiet zeichnet sich als weiterer Immissions-
schwerpunkt der grenznahe Bereich zwischen Kassel und Hannover ab. In
den noérdlichen und stdlichen Bereichen der Bundesrepublik Deutschland
und damit auch im tberwiegenden Teil Baden-Wiirttembergs wird der ge-
nannte IUFRO-Wert nicht tiberschritten.
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Die Langzeitwerte der Schwefelablagerung zeigen eine dhnliche rdumliche
Verteilung wie die der Schwefeldioxidkonzentration. Im noérdlichen und
stdlichen Bereich der Bundesrepublik Deutschland ist die Ablagerung mit
Werten von weniger als 4 gS/(m2 . a) erheblich geringer als im mittleren Be-
reich. Im Rhein-Ruhr-Gebiet werden fast 9 gS/(m2 - a) und im Grenzgebiet
nordlich von Kassel fast 6 gS/(m2 - a) errechnet. Es gibt bisher noch keine
Orientierungswerte, um die Auswirkungen der verschiedenen Niveaus der
Schwefeldepositionen auf einzelne Okosysteme beurteilen zu kénnen. Die
Problematik eines solchen Orientierungswertes besteht darin, daf} er neben
Langzeitauswirkungen auch standortspezifische Bodeneigenschaften und
unterschiedliche Empfindlichkeiten verschiedener Okosysteme berticksich-
tigen mifite. Es muB jedoch betont werden, dafl auch kleine Ablagerungsra-
ten sdurebildender Luftschadstoffe bei kritischen Bodentypen uber lange
Zeitraume hinweg zur Bodenversauerung beitragen.

Die fiir die Bundesrepublik Deutschland aufgrund der vorliegenden gesetz-
lichen Regelungen zu erwartende erhebliche Verminderung der Schwefel-
dioxidemissionen von etwa 2,8 Mio t im Jahre 1982 auf etwa 900 Tsd t im
Jahre 1995 und somit auf etwa 30 % des Wertes fiir das gewihlte Bezugs-
jahr 1982 wird mit einer Immissionsminderung einhergehen, die keines-
wegs so ausgeprigt ist, wie die Reduktion der Emissionen vermuten 14ft.
Die durchgefiihrten Modellrechnungen, die als Grund fiir diesen Sachver-
halt einen hohen Anteil auslidndischer Emissionen an den Immissionen der
Bundesrepublik Deutschland ergeben, weisen auf die Notwendigkeit von
angemessenen Reduktionsmaflnahmen der Nachbarstaaten hin, Nach
Durchfihrung aller nationalen Verordnungen sollten die ReduktionsmaB-
nahmen des Auslands Prioritit vor noch weitergehenden nationalen Maf-
nahmen haben. Von besonderer Bedeutung fiir die Bundesrepublik
Deutschland sind Emissionsreduktionen der osteuropéischen Staaten.

Da die Bundesrepublik Deutschland mit einer Schwefeldioxidemission von
etwa 2,8 Mio t im Jahre 1982 (das entspricht 1,4 Mio t Schwefel) und einer
errechneten Schwefelablagerung von etwa 0,9 Mio t Schwefel noch immer
als "Schwefelexportland” gilt, diurften die Forderungen nach Emissionsmin-
derungen an die europiischen Nachbarlidnder erst dann. iiberzeugend ver-
treten werden kénnen, wenn die Wende zum ”Schwefelimportland” vollzo-
gen oder die Bilanz zumindest ausgeglichen ist. Das ist trotz der zugesagten
Emissionsminderungen des Auslands fir die ndchsten Jahre zu erwarten.
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Fir das Bundesland Baden-Wirttemberg werden vergleichsweise niedrige
Werte der Schwefeldioxidkonzentration und der Schwefelablagerung er-
rechnet. Die angegebenen nationalen Minderungsmaflnahmen werden fiir
den Groflteil der Landesfldche Werte fiir die Schwefelablagerung ergeben,
die kleiner als 2 gS/(m2-a) sind. Bei Durchfithrung aller internationaler
Minderungsmaflnahmen entsprechend dem Helsinki-Protokoll wird dieser
Ablagerungswert fiir die gesamte Landesfldche gelten. Die Schwefelimmis-
sionen dirften damit in absehbarer Zeit flir dieses Gebiet nicht mehr von
prioritdrer Bedeutung fiir die Luftreinhaltung sein.

Erheblich kritischer als beim Schwefeldioxid mufl die Situation bei den
Stickstoffoxiden angesehen werden. So ist bei den Emissionen noch keine
Trendwende zu verminderten Freisetzungen erkennbar. Sie stiegen von
2,6 Mio tim Jahre 1973 auf 3,1 Mio t im Jahre 1980 und blieben seitdem auf
etwa gleichem Niveau. Die GroBanlagen haben nur einen Anteil von 30 %
an den Gesamtemissionen des Jahres 1982 und ausschliefllich daraufbezie-
hen sich die Regelungen der Groffeuerungsanlagen-Verordnung. Fir den
grofiten Emittenten von Stickstoffoxiden, den Kraftverkehr, ist noch keine
Tendenz zur Emissionsminderung absehbar. Die gegenwirtigen EG-Rege-
lungen fir schadstoffarme Pkw legen Grenzwerte so fest, dal nur fir den
kleinen Teil der Fahrzeuge mit tiber 2 Liter Hubraum die Anwendung der
einzigen bisher verfigbaren, wirkungsvollen Minderungstechnik, dem ge-
regelten Katalysator, notwendig ist. Fur die anderen Fahrzeuge ist auf-
grund der jetzigen Regelungen keine Emissionsminderung zu erwarten. Fir
die in Lastkraftwagen vorzugsweise eingesetzten Dieselmotoren, die allein
tiber 20 % der gesamten Stickstoffoxide emittieren, schreiben diese
Bestimmungen nur den heute gegebenen Stand der Technik fest. Es ist zu
beflirchten, daBl der weiterhin wachsende Fahrzeugbestand und die immer
noch ansteigende Fahrleistung sowie der zunehmende Autobahnanteil an
der Gesamtfahrleistung, der mit besonders hohen Stickstoffoxidemissionen
verbunden ist, die Emissionsminderung durch Katalysatorfahrzeuge weit-
gehend aufwiegen wird.

Die besondere Problematik der Emissionen aus dem Kraftverkehr besteht
darin, daB auBer Stickstoffoxiden auch noch in erheblichem Umfange Koh-
lenwasserstoffe emittiert werden. Diese beiden Stoffgruppen sind die Vor-
lauferstoffe fiir die Bildung von Ozon. Die im Rahmen dieser Studie durch-
gefiihrten Modellrechnungen bestitigen ebenso wie die Zeitreihen vorlie-
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gender Messungen, daf3 auch fiir mitteleuropdische Klima- und Umweltver-
haltnisse anthropogene Ozonbildung stattfinden kann. Weitergehende
Emissionsminderungsmafinahmen im Verkehrsbereich tber die bisherigen
Regelungen hinaus sind daher geboten.

Fir die Entstehung von Ozon ist besonders das Verhaltnis der Kohlenwas-
serstoff- zu Stickstoffoxidkonzentrationen von Bedeutung. Auswertungen
von gemessenen Konzentrationen beider Stoffe und ebenfalls durchgefihrte
Modellrechnungen zeigen, dafl einseitige Reduktionen der Stickstoffoxid-
emissionen bei gleichbleibenden Kohlenwasserstoffkonzentrationen zur Er-
héhung der Ozonspitzenwerte fithren kénnen. Diesem Sachverhalt , der bei
Uberlegungen zur Luftreinhaltung in den USA schon seit langerem disku-
tiert wird, sollte auch bei uns Beachtung geschenkt werden. Es sollten da-
her umgehend Immissionsgrenzwerte fiir Ozon, die bisher in der TA-Luft
nicht vorgesehen sind, festgelegt werden.

Da die Einhaltung eines solchen Grenzwertes gegenwiértig aus den oben ge-
nannten Grinden als schwierig anzusehen ist, wire es empfehlenswert, den
Grenzwert erst zu einem spiteren Zeitpunkt als verbindlich anzusehen.
Diese Vorgehensweise, die in den USA praktiziert wird, hatte den Vorteil,
daBl immissionsbedeutsame Planungsmafinahmen bereits heute entspre-
chende Festlegungen bertcksichtigen miifiten.
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1. Regionale Verteilungen anthropogener Schwefeldioxid-
und Stickstoffoxidemissionen in ausgewdidhlten Teilen
Europas

Die im Rahmen dieser Studie erstellten regionalen Emissionsverteilungen fir
Schwefeldioxid (SO2) und fiir Stickstoffoxide (NOy) stellen eine notwendige Vor-
aussetzung fiir die nachfolgenden Ausbreitungsrechnungen dar. Dariber hinaus
gestatten die erhobenen Emissionsdaten auch eine Beurteilung der landerspezifi-
schen Substitutions- und Minderungsmoglichkeiten in ausgewéhlten Teilen
Europas, da eine weitgehende Erfassung der Emissionsverursacher beziiglich
Brennstoffeinsatz und Brennstoffspezifikation durchgefithrt wurde. Das Jahr
1982 dient als Bezugsjahr fir die Abschatzungen. Die Gute der Emissionsvertei-
lungen ist trotz mehrerer internationaler Projekte, in deren Rahmen solche Da-
ten erhoben wurden, noch sehr unbefriedigend, da ein Grofteil dieser Daten auf
offiziellen Angaben der einzelnen Lander im Rahmen der Meldepflicht an inter-
nationale Organisationen beruht, die von ganz unterschiedlichen Annahmen und
Voraussetzungen ausgehen. Dies betrifft insbesondere die sogenannten Emis-
sionsfaktoren, die die spezifischen Emissionen pro Energieeinheit des eingesetz-
ten Brennstoffs beschreiben, und hierbei wiederum besonders diejenigen fiir
Stickstoffoxide. In dieser Studie wurde daher durch Bezugnahme auf einen ein-
heitlichen Satz von Emissionsfaktoren eine weitgehend konsistente Gegeniiber-

stellung der ldnderspezifischen Emissionen angestrebt.
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1.1 Erfassung und Bestimmungsfaktoren der Emissionen

Die Ermittlung von rdumlich differenzierten SOg- und NOy- Emissionen besteht

aus drei Teilschritten:

e Bestimmung der rdumlichen Verteilung der Brennstoffeinsatzmengen bzw.
Prozelmengen;

® Bestimmung der Emissionsfaktoren entsprechend der Aufgliederung der
Emissionsursachen;

e Bestimmung der Freisetzungsbedingungen fiir die Emissionen (Freiset-
zungshohe, thermische Emission).

Die Art und Weise der Datenerfassung fiir ein bestimmtes Land hat sich als
Kompromif} aus der jeweiligen Datenverfiigharkeit und einem angemessenen Ar-
beitsaufwand hinsichtlich der Zielsetzung der Emissionserhebung ergeben.

Der zu erwartenden immissionsseitigen Bedeutung fiir das Gebiet der Bundesre-
publik Deutschland entsprechend werden zwei Lidndergruppen unterschieden,
deren Emissionsstruktur mit unterschiedlichem Detaillierungsgrad erfaflt wird.
Eine detaillierte kaminhéhenspezifische Erfassung der Emissionen wird fur die
Bundesrepublik Deutschland und ihre unmittelbaren Nachbarstaaten DDR,
CSSR, den Niederlanden, Belgien, Luxemburg, Frankreich sowie weiterhin fir
Polen und Groflbritannien (A-Linder) durchgefiihrt. Fuir diese Lénder existieren
getrennte Einzelquellen- und Flachenquellenkataster. In den Einzelquellenkata-
stern werden neben den Emissionsdaten auch andere anlagenspezifische Infor-
mationen erfafit, wie der Anlagentyp, die Standortkoordinaten, die Anzahl und
Hohen der vorhandenen Kamine sowie Angaben iiber die Art und Menge der ein-
gesetzten Brennstoffe und deren Emissionsfaktoren. Fir die Bundesrepublik
Deutschland wurden dabei die Informationen aus dem im Auftrag des Umwelt-
bundesamtes erstellten Emissionskataster EMUKAT /Loblich, 1985/, die fir das
Jahr 1980 gelten, tiberarbeitet und auf das Jahr 1982 tubertragen. Die Tages-,
Wochen- und Jahresginge der Emissionen werden ebenfalls berticksichtigt.

Die Emissionen der anderen europiischen Lénder, wie Ddnemark, Schweden,
UdSSR, Spanien, Italien, Jugoslawien, Griechenland, Tirkei, Bulgarien, Un-
garn, Schweiz und Osterreich werden in pauschaler Weise erfaBt (B-Linder). Die
Gesamtemissionen dieser Linder werden den Hauptemissionsgebieten, die zu-
meist groBere Industriegebiete sind, zugeordnet. Fiir die Ausbreitungsrechnun-
gen ist fiir diese Emissionen eine einheitliche Freisetzungshéhe von 80 m und
eine thermische Emission von 5 MW zugrundegelegt worden. Fiir eine Reihe von
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Léndern, fir die die Heizwarmeerzeugung von Bedeutung ist, wurden dariiber-
hinaus 20 % der Emissionen der Kaminhshenklasse 20 m zugeordnet. Ein Uber-
blick tber die Aufteilung der Léndergruppen in A-Liander und B-Lander wird in
Abbildung 1.1 gegeben.

Fir beide betrachteten Landergruppen wird auch die Emissionsentwicklung im
Zeitraum nach 1982 diskutiert. Von besonderem Interesse ist die Emissionsprog-
nose fir das Jahr 1995, da fiir diesen Zeitpunkt die volle Wirksamkeit der verab-
schiedeten bzw. noch in der Diskussion befindlichen Emissionsminderungsma8-
nahmen erwartet werden kann. Fir die Bundesrepublik Deutschland sind dies
im wesentlichen die sogenannte Grofifeuerungsanlagenverordnung /BMI, 1983;
UMK, 1984/ und die novellierte Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft
von 1986 /BMI, 1986/. Die hier diskutierte Emissionsprognose bezieht sich im we-
sentlichen auf Daten der energiewirtschaftlichen Prognose von PROGNOS
/Prognos, 1984/ und einer Emissionsabschitzung gemé8 vorliegender Verordnun-
gen, Fur die Nachbarldnder der Bundesrepublik Deutschland wird von Schwefel-
emissionsreduktionen geméfl dem Helsinki-Protokoll vom Juli 1985 ausgegan-
gen, in dem sich die Unterzeichnerstaaten zu einer Verminderung dieser Emis-
sionen bzw. ihres grenziiberschreitenden Transports um mindestens 30 % gegen-
tber den Werten von 1980 verpflichtet haben /Deutscher Bundestag, 1986/.
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1.1.1 Methodik der Erfassung und Darstellung der Emissionen

Die Datenbasis soll neben Informationen iber Art und Menge der eingesetzten
Energietriger, deren Emissionsfaktoren und den dazugehoérigen Emissionen
auch Angaben tber den Typ der Emissionsquelle, ihrer Standort-Koordinaten
und Freisetzungshéhe enthalten, In Anbetracht der Vielzahl der Emittenten (in
der Bundesrepublik ca. 50 000 Industriebetriebe, ca. 10 Mio Gebdude und ca.
30 Mio Kraftfahrzeuge) ist eine Zusammenfassung von Emittenten oder Emitten-
tengruppen notwendig, die sich nach der Zielsetzung einerseits und dem Verfah-
ren der Ausbreitungsrechnung andererseits richtet. In den Energiestatistiken ist
die sektorale Aufteilung in die Emittentengruppen Kraftwerke, Industrie, Haus-
halte und Kleinverbraucher (HuK) und Verkehr allgemein tblich; daher wird
diese Unterteilung auch beziiglich der Schadstoffemissionen angewandt. Sie bie-
tet insbesondere einen Orientierungsrahmen fiir die Freisetzungsbedingungen
(Kaminhohe und thermische Emission).

Threm rdumlichen Charakter nach lassen sich die Emittenten einteilen in
o Punktquellen (z.B. Kraftwerke),

o Linienquellen (z.B. Kfz-Verkehr auf Autobahnen),

o Flichenquellen (z.B. Emissionen des HuK-Bereichs).

In Ausbreitungsrechnungen 148t sich meist nur mit Punktquellen arbeiten. Dies
stellt jedoch kein prinzipielles Problem dar, weil Linien- und Fldachenquellen zu-
meist hinreichend durch eine bestimmte Anzahl von Punktquellen in einem
mehr oder weniger feinmaschigen Raster beschrieben werden kénnen. Die Mit-
telpunkte der Rasterflichen (oder die Flachenschwerpunkte der Emissionen)
stellen dann Punktquellen dar, die die wesentlichen Eigenschaften der durch sie
repriasentierten Quellen im Raster besitzen.

Auch wenn rechentechnisch Raster von beliebiger Auflosung erzeugt werden
konnen, sollte die Darstellung der Emissionen unbedingt die zugrundeliegende
Genauigkeit der Informationsbasis berticksichtigen. Die Methodik der Emis-
sionserhebung besteht im wesentlichen darin, aus den Informationen tiber die
Emissionsursachen mittels Emissionsfaktoren die Emissionen zu bestimmen. Di-
rekte Emissionserhebungen, z.B. durch Betreiberangaben, haben zumindest zah-
lenméBig nur eine untergeordnete Bedeutung. Die Emissionsursachen wiederum
lassen sich bei der rdumlichen Auflésung oft nur tiber Schliisselzahlen bestim-
men, wie beispielsweise die Aufteilung des Energietrigereinsatzes im Sektor
HuK tber die Einwohnerzahlen, Diese Vorgehensweise hat zur Folge, daf} klein-
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raumige Besonderheiten der Schadstoffemissionen nivelliert werden, so dafl die
so berechneten regionalen Emissionsverteilungen nur fir die Modellierung von
weitrdumigen Ausbreitungsphidnomenen geeignet sind. Eine Genauigkeit, wie
sie zum Beispiel bei Emissionskatastern in Belastungsgebieten verlangt wird,
kann hier also nicht erwartet werden.

Die Qualitit der Informationen iiber die Emissionen ist fiir die einzelnen Staaten
sehr unterschiedlich. Die Emissionen der Bundesrepublik Deutschland wurden
am detailliertesten erfafit. Hier wurde auf die Erhebung EMUKAT zurickgegrif-
fen. Dieses Kataster wurde fiir das Bezugsjahr 1980 im Auftrag des Umweltbun-
desamtes erstellt /Loblich, 1985/. Es ist im Prinzip als Emissions-Ursachen-Kata-
ster aufgebaut, d.h. iiber die Fixierung der raumlichen Verteilung der Schadstoff-
emissionen SOg und NOy hinaus werden die zugehérigen Brennstoffe nach Art
und Menge oder die Produktmenge (bei prozeBbedingten Emissionen) und deren
Einsetzungsbedingungen dargestellt.

Die EMUKAT-Datei besteht aus einer Einzelquellendatei und einer Flachen-
quellendatei. Als Einzelquellen sind erfaft:

® samtliche Kraftwerke der 6ffentlichen Versorgung,

samtliche Bergbaukraftwerke,

sdmtliche Raffinerien,

samtliche Kokereien, Hochofen und Sinteranlagen,

eine Vielzahl weiterer Industriebetriebe mit unterschiedlicher Branchenzu-
gehorigkeit.

Der Gesamtausstof} der erfaten Einzelquellen an SOg betrug 1982 rund 2,2 Mio t
bei einer Gesamtemission von 2,8 Mio t SOq.

Als Flachenquellen sind in EMUKAT aufgefiihrt:

e Industriebetriebe und Fernheizwerke, soweit sie nicht als Einzelquellen er-
faflt sind;

e die Emissionen der Bereiche HuK und Verkehr.

Die Inforrnationen fiir die Flichenquellen basieren einerseits auf Energiever-
brauchsstatistiken auf der Ebene von Bundeslindern, Regierungsbezirken sowie
Stadt- und Landkreisen und andererseits auf der Bevolkerungsstatistik, was eine
Umrechnung auf Rasterflachen ermoglicht.

Die Fortschreibung auf das Jahr 1982 erfolgte in Zusammenarbeit mit
DORNIER-SYSTEM /Dornier, 1985/ anhand von Energie- und Produktionsstati-
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stiken. Das Emissionskataster EMUKAT umfaft ca. 1000 Einzelquellen (Kraft-
werke und Industriebetriebe) in der Bundesrepublik Deutschland mit den zuge-
hérigen Emissionen und Emissionsbedingungen. Die relativ genaue Erfassung
der Emissionen fiir 1980 geht bei der Fortschreibung auf 1982 teilweise verloren,
da bei vielen Emittenten anlagenspezifische Anderungen der Emissionen nicht
berticksichtigt werden konnen. Fir die wichtigsten SOg-Emittenten, namlich die
Kraftwerke und Raffinerien, wurde jedoch eine Neuerhebung des Energiever-
brauchs auf der Basis von allgemein zugénglichen Statistiken durchgefiihrt. Fir
Braunkohlenkraftwerke erfolgte zuséitzlich eine Erhebung der Emissionsfakto-
ren /Katzer, 1986/, so daBl die Erfassung der SOg-Emissionen fiir 1982 als zufrie-
denstellend angesehen werden kann.

Fir die Rechnungen wird als rdumliche Auflésung eine Rasterung von % Léan-
gengrad und % Breitengrad gewdhlt, dies entspricht einer Ausdehnung von etwa
35 km x 25 km. Die Einzelquellen werden bei den hier durchgefiihrten Rechnun-
gen dem Mittelpunkt des Rasters, in dem sie liegen, zugeordnet, auch wenn ihre
Standortkoordinaten exakt erfafit sind.

Fir die Emissionserhebungen fir die als A-Léander bezeichneten Staaten wurden
verschiedene Bezugsquellen herangezogen. Die Emissionen von Groflbritannien
wurden vorliegenden Emissionsstatistiken entnommen. Es konnte dabei auf In-
formationen eines detaillierten Emissionskatasters von 10 km x 10 km Raster-
einteilung zurickgegriffen werden, das im Warren Springs Laboratory /Warren
Springs Lab., 1987/ erstellt wurde. Fiir die Zwecke dieser Studie wurden diese
Daten sehr pauschal zusammengefaf3t. Dazu werden acht Hauptemis'sionsstand—
orte ausgewihlt, denen alle Emissionen aus Groflanlagen aus einem gréfleren
Umbkreis zugeordnet werden, die genauen Standortkoordinaten der Groflanlagen
bleiben also unberticksichtigt. Zwei Drittel dieser Emissionsmenge wird der Frei-
setzungshohe 100 m und einer thermischen Emission von 20 MW zugeordnet, ein
Drittel der Freisetzungshéhe 250 m mit der thermischen Emission von 65 MW,
Die Hauptemissionsgebiete sind die Groflirdume von

London,

Southampton,

Newport/Bristol,

Birmingham,

Leeds/Sheffield,

Liverpool/Manchester,
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) Newcastle,
e Glasgow.

Die Emissionen fiir Frankreich wurden anhand von Untersuchungen der
CITEPA /CITEPA, 1983, 1986/ fiir die Jahre 1981 und 1983 mittels der Energie-
statistik fir 1982 /EUROSTAT, 1983/ interpoliert. Die sektorale Einteilung

erfolgte dabei in
® Kraftwerke der EdF und CdF;
® Raffinerien;

® sonstige Industrie;
® Haushalte und Kleinverbraucher;
® Verkehr.

Die Angaben der CITEPA gelten fiir Departments; fiir Kraftwerke und Raffine-
rien ist hieraus eine Zuordnung zu Standortkoordinaten méglich, die Leistungen
dieser Anlagen sind im Jahrbuch fiir Bergbau, Energie, Mineralol und Chemie
/Brecht et al., 1983/ enthalten.

Fir die Niederlande, Belgien und Luxemburg basiert die Emissionsschatzung auf
den Energiestatistiken dieser Lander /JEUROSTAT, 1983/, den Standorten der
Groflemittenten (Kraftwerke, Raffinerien) und der Bevélkerungsverteilung auf
die einzelnen Provinzen. Die Emissionsfaktoren, insbesondere fiir schweres Heiz-
o0l, werden im wesentlichen anhand von ECE-Tagungsunterlagen eines westeuro-
paischen Expertentreffens /OECD, 1986/ bestimmt,

Die Emissionsverteiluﬁgen in der DDR und in der Tschechoslowakei wurden vom
Deutschen Institut fiir Wirtschaftsforschung /DIW, 1988a, 1988b/ erarbeitet, fir
die DDR im Auftrag des Umweltbundesamts und fiir die CSSR als Unterauftrag
zur vorliegenden Studie. Hierfiir wurden eine Vielzahl von Informationen tber
Anlagen, Energieverbrauch und Emissionsfaktoren (besonders fir die einzelnen
Braunkohlenabbaugebiete) ausgewertet und katastermafig aufbereitet.

Die Emissionserfassung fiir Polen wurde im Unterauftrag der vorliegenden Stu-
die vom Institut fir Grundlagen-Technologie-Forschung, Abteilung Energie, der
Polnischen Akademie der Wissenschaften erstellt /Cofala, Bojarski, 1987/.

Fir Staaten, deren Freisetzungen sich wegen ihrer Lage oder Menge nur gering
auf die Immissionen in der Bundesrepublik Deutschland auswirken, wurden die
Jahresemissionen Angaben des EMEP-Projekts /Dovland, 1986/ entnommen.
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In den Ausbreitungsrechnungen werden die Emissionen zeitabhingig bertck-
sichtigt. Aus empirisch erhobenen Daten /Bartholomdi, 1985/ wurde ein typischer
Tages-, Wochen- und Jahresgang der Emissionen in den Sektoren Kraftwer-
ke/Industrie und Haushalte/Kleinverbraucher festgelegt. Die in Abbildung 1.2
dargestellten Verldufe zeigen fur die betrachteten Sektoren ausgepréigte Struk-
turen in den Tages- und Jahresgéngen. So 148t sich zum Beispiel ablesen, dafl im
Sektor HuK die Emissionen im Januar doppelt so hoch sind wie im April. Der Wo-
chengang ist dagegen nur fiir den Sektor Kraftwerke/Industrie von Bedeutung.
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Abb. 1.2: Tages-, Wochen- und Jahresgang der Emissionen in den Sektoren
Kraftwerke/Industrie und Haushalte/Kleinverbraucher
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1.1.2 Bestimmungsfaktoren fiir die Schwefeldioxid- und Stickstoffoxid-
emissionen

Die Emissionen von Schwefeldioxid und Stickstoffoxiden werden weitgehend
durch die energetische Verwendung fossiler Brennstoffe verursacht. Fur diese
beiden Luftschadstoffe (bzw. Luftschadstoffgruppen) bestehen gravierende Un-
terschiede beziiglich ihrer Verursachergruppen. Hauptverursacher der SOgz-
Emissionen sind kohlegefeuerte Kraftwerke, GroBanlagen der Mineralélverar-
beitung und der Chemie sowie weitere Grofbetriebe vor allem in der Grundstoff-
industrie. Der tberwiegende Anteil der NOy-Emissionen stammt aus Verbren-
nungsmotoren; damit ist der Straflenverkehr der Hauptverursacher. Hohe Stick-
stoffoxidemissionen weisen aber auch Steinkohlekraftwerke mit Schmelzkam-
merfeuerung auf,

Die SOg2-Emissionen aus Verbrennungsanlagen werden durch folgende Einfluf}-
groflen bestimmt;:

Menge des eingesetzten Brennstoffs;

Schwefelgehalt des Brennstoffs;

brennstoffabhéangiger Einbindungsgradin Verbrennungsricksténden;
prozefabhingiger Einbindungsgrad;

Rickhaltegrad bei Abgasreinigung.

Derzeit werden die SO2-Emissionen iiberwiegend durch die Menge und die Eigen-
schaften der eingesetzten Energietriger bestimmt. ProzeBabhingige hohe Ein-
bindungsgrade bestehen zum Beispiel in Hochéfen und Zementwerken. Rauch-
gasentschwefelungsanlagen waren 1982 in Europa nur in einigen GroB3kraftwer-
ken installiert; die Gasreinigung erfafite meist nur einen Teilstrom der Rauch-
gasmenge der betreffenden Kraftwerke. Im Rahmen von nationalen und interna-
tionalen Bestrebungen zur Reduzierung der SO2-Emissionen kommt der Abgas-
reinigung zukinftig ein hoher Stellenwert zu, so dafl vor allem die entsprechen-
den Vorschriften bzw. Vereinbarungen einen zunehmenden Einflufl haben wer-
den. ProzeBbedingte SOo-Emissionen entstehen durch die Verarbeitung schwe-
felhaltiger Substanzen, hierunter fallt die Produktion von Schwefel und Schwe-
felsdure sowie die Erzaufbereitung. Ein Grofteil der SO2-Emissionen entfillt auf
relativ wenige Groflemittenten, wihrend die grofle Anzahl der Kleinemittenten —
im Bereich der Haushalte, 6ffentlichen Einrichtungen, Dienstleistungsunterneh-
men, Klein- und Mittelindustrie und im Verkehrssektor — insgesamt von deutlich
geringerer Bedeutung flir diese Emissionen sind.
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In Tabelle 1.1 sind die SO2-Emissionsfaktoren fiir die verschiedenen Sektoren
und Energietrdager angegeben. Die Werte sind hauptsichlich aus dem Emissions-
Ursachen-Kataster EMUKAT /Léblich, 1985/ entnommen. Sie werden durch
Werte aus anderen Quellen ergénzt, so fiir den Einsatz der Braunkohle /Katzer,
1986/ und der Steinkohle aus dem Saarland /Schiitz, 1986/. Anzumerken ist, dafl
in EMUKAT teilweise sehr ausgeprigte anlagenspezifische Differenzierungen
vorliegen, die im Rahmen dieser Tabelle nicht beriicksichtigt werden konnten.

Bei der Bildung von Stickstoffoxiden in Verbrennungsvorgédngen wird je nach

Reaktionsmechanismus unterschieden in

° NO4-Bildung durch Oxidation von Stickstoffverbindungen, die im
Brennstoff enthalten sind (Brennstoff-NOy);

® NOx-Bildung durch Oxidation des Stickstoffs der Verbrennungsluft (ther-
misches NOy);

° NOy-Bildung tiber Radikale (promptes NOy).

Die Bildung von NOy hangt von den Parametern des Verbrennungsvorgangs ab:
Temperaturverlauf in der Brennkammer, Verweilzeit, értliches Brennstoff-Luft-
Verhiltnis, Daher besteht - im Gegensatz zur SO2-Bildung - eine starke Lastab-
hangigkeit der NOx-Emission pro umgesetzter Energieeinheit. Besonders hoch
sind die spezifischen NOy-Emissionen bei Verbrennungsmotoren, so daf} die
Kraftfahrzeuge fiir die NOy-Emissionen eine dominierende Rolle spielen. Ent-
sprechend ist die rdumliche Verteilung der Stickstoffoxidemissionen deutlich an-
ders als diejenige der Schwefeldioxidemissionen. Neben den verbrennungsbe-
dingten NOx-Emissionen treten in geringem Umfang bei der Herstellung von
Salpetersdure auch prozeflbedingte Emissionen auf.

Bei der Bestimmung der NOy-Emissionen aus dem Kraftverkehr wird die folgen-
de Differenzierung vorgenommen
e Innerortsverkehr und Landstrafien
- PKW Benzin,
- PKW Diesel,
- LKW Diesel.
° Autobahnen
- PKW Benzin,
- PKW Diesel,
- LKW Diesel.
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Tab. 1.1 a: SOg-Emissionsfaktoren fiir den Sektor "Kraftwerke, Heizkraft-

werke, Heizwerke”, Bezugsjahr 1982

Brennstoff kg SOo/TJ
Steinkohle
® Ballaststeinkohle NRW (ohne Entschwefelung) 990
@ Ballaststeinkohle Saar (ohne Entschwefelung) 770
@ Vollwertsteinkohle ohne Entschwefelung 650
¢ Vollwertsteinkohle mit Entschwefelung 100
(bezogen auf den entschwefelten Anteil der Rauchgase)

Braunkohle
@ Rheinische Braunkohle 440
® Helmstedter Braunkohle 2990
® Borkener Braunkohle 3890
& Wolfersheimer Braunkohle 330
@ Schwandorfer Braunkohle 4900
@ Tschechische Hartbraunkohle 900
Heizé6l S
@ Heizdl S, Stromerzeugung ohne Entschwefelung 930
© Heizdl S, Stromerzeugung mit Entschwefelung 120
® Heiz6l S, Fernwirmeerezugung 490
Gase
® Erdgas (auflerhalb der Férdergebiete) 1
® Schwachsaures Erdgas (Leangas) 100
@ Kokereigas, Raffineriegas 10
® Gichtgas 2
Sonstige Brennstoffe

& Miull, Klarschlamm 280
® Dieselkraftstoff 120
® Heiz6l EL 130
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Tab. 1.1 b: SOg-Emissionsfaktoren fiir den Sektor "Industrie” *)

Bezugsjahr 1982
Brennstoff kg SOo/TdJ
Steinkohle 850
Braunkohle 440
Mineralélprodukte (auBer g.asférmige)
@ Heiz6l S, Raffinerien 1460
® Heiz6l S, sonstige Industrie 930
¢ Heiz6l EL 130
® Petrolkoks (nur Raffinerien) 1700
® Dieselkraftstoff 120
Gase
e FErdgas 1
® Kokereigas, Koksofenunterfeuerung 210
® Kokereigas, sonstige Industrie; Raffineriegas 10
® Gichtgas (nur Koksofenunterfeuerung), Flissiggas 2
Prozeflemissionen
@ (Clausanlagen (Schwefelerzeugung) 30-62 kg SOq/t
@ Sinteranlagen der Eisenerzeugung 0,35 kg SO/t
® Schwefelsdureherstellung 3,2 kg SO/t
® NE-Metallhiitten Keine pauschale Angabe méglich

*)  Dieser Bereich umfaft hier sowohl den Endverbrauchssektor als auch den Umwandlungs-
sektor (Raffinerien, Kokereien). Ausgenommen sind aber die industrielle Elektrizitatser-
zeugung (in Kraftwerken enthalten) sowie die Steine-Erden-Industrie und die Eisenschaf-
fende Industrie (in dominierenden Teilbereichen sehr hohe Einbindungsgrade)
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Tab. 1.1 ¢c: SOg9-Emissionsfaktoren fir die Sektoren "Haushalte und Klein-
verbraucher” und ”"Verkehr”, Bezugsjahr 1982

Brennstoff kg SO9/TdJ
Steinkohle 500
Braunkohle (Briketts) 230

Mineralolprodukte (auBler gasformige)

® HeizslS 490
@ Heizsl EL 130
® Dieselkraftstoff 120
© Motorenbenzin 12
Gase

@ Erdgas 1
e Kokereigas 10

¢ Stadtgas (aus Ortsgaswerken), Flissiggas 2
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Tab. 1.2:  NOx-Emissionsfaktoren (als NOg gerechnet), Bezugsjahr 1982
Wirtschaftssektor kg NOg/t kg NOg/TJ
Kraftwerke
(mittlere Emissionsfaktoren)

e Steinkohle, Trockenfeuerung 350
® Steinkohle, Schmelzfeuerung 460
@ Braunkohle 180
e Heiz6lS 240
© Gase 240
Industrie

@ Steinkohle 330
© Braunkohle 240
@ HeizslS 180
e Heizl EL 100
e Gase 170
@ Zementproduktion 2,1

@ Roheisenproduktion (inklusive Sinter) 0,36

@ Salpetersdureproduktion 6,5

@ Glasproduktion 15,0

Haushalte und Kleinverbraucher

(ohne Kraftstoffe)

@ Steinkohle 100
@ Braunkohle 100
© Heizol S 180
e Heizél EL 50
¢ Gase 50
Kraftstoffe

® Benzin 975
6 Diesel 1120

*)

Information /UBA, 1987/, der urspriingliche EMUKAT-Wert betrigt 15 kg NOgo/TdJ
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Fir diese Kategorien werden die Verkehrsflisse, die spezifischen Treibstoffmen-
gen und die spezifischen Emissionsfaktoren ermittelt. Die Zuordnung der Emis-
sionen zu Rasterflachen erfolgt tber das zugehorige Verkehrsaufkommen, Fir
die anderen Emittenten ist die Vorgehensweise analog zu SOg. Die NOx-Emis-
sionsfaktoren sind in Tabelle 1.2 angegeben.

Fir die Erstellung der vorliegenden Emissionsdatenbasis kénnen die ausgewer-
teten Quellen hinsichtlich der SOg-Emissionen als einigermalfien verldBlich an-
gesehen werden. Beziiglich der NOx-Emissionen fiir die betrachteten Lander sind
erhebliche Unterschiede bei den angewandten Emissionsfaktoren festzustellen.
Diese Unterschiede zeigen sich besonders bei den NOy-Emissionen im Verkehrs-
bereich. Daher sind fiir die Lénder, fir die von einer dhnlichen Motorentechnik
der Fahrzeuge wie bei uns ausgegangen wird, Neuberechnungen mit den
EMUKAT-Emissionsfaktoren durchgeftihrt worden. Dies gilt nicht fiir die DDR
mit ihrem hohen Anteil an Pkw mit Zweitaktmotoren. Fiir unbegriindet stark ab-
weichende oder nicht vorhandene Emissionsfaktoren fiir SOg oder NOx werden
die entsprechenden Werte nach EMUKAT iibernommen,



-49.-

1.2 Schwefeldioxid- und Stickstoffoxid-Emissionen in der Bundes-
republik Deutschland im Jahre 1982

Die hier betrachteten Schadstoffe bzw. Schadstoffgruppen SOg und NOy zeichnen
sich durch unterschiedliche Hauptemittenten und damit durch eine unterschied-
liche regionale Verteilung sowie durch eine unterschiedliche zeitliche Entwick-
lung der Emissionen aus. Die Unterschiede werden im folgenden auf der Grund-
lage des Einsatzes an fossilen Energietrdgern in den einzelnen Sektoren und den
sich daraus ergebenden regionalen Verteilungen der Emissionen diskutiert.

Die Emissionen von Schwefeldioxid sind in der Bundesrepublik Deutschland seit
1970 kontinuierlich gefallen /lUBA, 1986/. Lag der Emissionswert 1970 noch bei
knapp 4 Mio t SOg, so ist er bis 1984 auf etwa 2,6 Mio t abgesunken. Bis Mitte der
neunziger Jahre wird nach Abschiatzungen des Umweltbundesamtes /Beck,
Rosolski, 1986/ eine Jahresemission von nur noch 1,1 Mio t SOg erwartet; die Re-
duzierung erfolgt vor allem durch die Rauchgasentschwefelung von Kraftwerken.
Eigene Berechnungen, die in Abschnitt 1.5 erldutert werden, ergeben fir 1995
SOg-Emissionen, die um ca. 20 % unter den angegebenen UBA-Werten liegen. Im
Jahre 1982 wurden etwa 2,8 Mio t SO emittiert, vorwiegend aus der Stromerzeu-
gung mit einem Anteil von rund 60 %; der industrielle Bereich hatte einen Anteil
von rund 25 %, der Bereich der Haushalte und Kleinverbraucher einen Anteil
von knapp 10 %, im Verkehrssektor fielen lediglich 3 % der Gesamtemissionen

an.

Obwohl auch die NOyx-Emissionen (als NOg-Emission gerechnet) weitgehend
durch energetische Umsetzung entstehen, weisen sie hinsichtlich der zeitlichen
Entwicklung und der sektoralen Aufteilung eine deutlich andere Struktur auf.
Von 1970 bis 1978 erfolgte ein kontinuierlicher Anstieg von etwa 2,5 Mio t auf
rund 3 Mio t NOg. Dieser Wert galt auch 1984 noch, aber bis Mitte der neunziger
Jahre wird mit einer Abnahme auf etwa 1,7 Mio t gerechnet, wobei davon ausge-
gangen wird, daB hierzu die Entstickung von Kraftwerken und die Einfithrung
von Katalysatoren in Pkw zu etwa gleichen Teilen beitragen werden. Insbesonde-
re was den Reduktionsanteil des Kraftverkehrs anbelangt, sind aufgrund der vor-
liegenden EG-Beschliisse und der bisherigen Einfiihrungspraxis von schadstoff-
armen Fahrzeugen erhebliche Zweifel angebracht. Von den rund 3 Mio t NOg im
Jahre 1982 hatte der Benzin- und Dieselverbrauch im Verkehrssektor sowie in
der Landwirtschaft und bei den militdrischen Dienststellen einen Anteil von tber
50 %. Auf die Kraftwerke entfielen knapp 30 %, auf die Industrie 12 % und auf
den HuK-Bereich (ohne Benzin- und Dieselverbrauch) nur 4 %. Diese sektoralen
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Unterschiede zwischen den SOg-Emissionen und den NOy-Emissionen schlagen
sich auch deutlich in der raumlichen Verteilung der Emissionen nieder.

Tabelle 1.3 gibt einen Uberblick zum Einsatz fossiler Energietriager und zu den
daraus resultierenden SO9-und NOx-Emissionen in den verschiedenen Sektoren.
Die meisten Energietrager werden mit etwa 2900 PJ im Sektor Kraftwerke,
Fernheizwerke eingesetzt. Es handelt sich dabei hauptsdchlich um Stein- und
Braunkohle. Es folgt der Sektor Haushalte und Kleinverbraucher (HuK) mit et-
wa 2200 PJ. Hier wird vor allem Heizél EL eingesetzt. Die Sektoren Industrie
und Verkehr stellen mit Werten von 1400 PJ bzw. 1600 PJ dhnliche Anteile am
Gesamteinsatz fossiler Energietréiger. Die Emissionen entsprechen dem Energie-
tragereinsatz nur in sehr begrenztem Mafe. Zwar ist der Sektor Kraftwerke,
Fernheizwerke mit dem hochsten Energieeinsatz auch der groBte Emittent fur
SO0g; jedoch hat der nach der Hohe des Energieeinsatzes folgende Sektor HukK,
nur relativ geringe SOo-Emissionen. Besonders disproportional ist die Situation
bei den NOy-Emissionen; dort hat der Verkehrssektor, der einen vergleichsweise
geringen Energieeinsatz aufweist, die héchsten Emissionen, Die SOg- Emissio-
nen des Energietrigers Gas sind fast vernachlissigbar, wie die niedrigen Emis-
sionsfaktoren der Tabellen 1.1a - 1.1c leicht erkennen lassen.

Schlisselt man die SOg9-Emissionen nach Energietragern auf, so kommen 39 %
auf die Steinkohle, 28 % aufdie Braunkohle, 22 % auf schweres Heizol (mit unter-
schiedlichem Schwefelgehalt) und 9 % auf Heizol EL und Diesel. Die Gase haben
zusammen lediglich einen Anteil von 0,5 %, wobei der Hauptanteil auf die rein
energiemengenmifig weniger bedeutenden Arten "Leangas” und "Kokereigas”
entfillt. In Abbildung 1.3 sind die sektorspezifischen Emissionen nochmals gra-
fisch dargestellt.

Die rdumliche Verteilung der SO2-Emissionen ist vor allem durch die Lage der
GroBemittenten, insbesondere der Grofkraftwerke, gepragt. Insgesamt ergeben
sich 124 GroBemittenten, die mehr als 3 Tsd t SO9/a emittieren, pro Anlage also
mehr als 1 %o der gesamten SO9-Menge, von denen 77 Groflkraftwerke (6ffentli-
che Kraftwerke, Bergbaukraftwerke, Industriekraftwerke) sind. Die zugehorige
SO9-Emission betrug 1,746 Mio t SOg, und weist folgende raumliche Schwer-
punkte auf:
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° das rheinisch-westfilische Industriegebiet zwischen Aachen und Dortmund,
Ko6ln und Duisburg;

° das Saargebiet;

der Raum Karlsruhe-Mannheim;

der Raum mittlerer Neckar;
e dasRhein-Main-Gebiet;
° Stidniedersachsen.

Weitere flichenméBig kleinere Emissionsschwerpunkte sind Bevélkerungs- und
Industriezentren in Bayern (Niirnberg, Ingolstadt), an der Kiiste (Hamburg und
Bremen) sowie Berlin (West). Bedingt durch die Férderung und Verarbeitung von
Braunkohle und Erdgas kommen noch Emissionsschwerpunkte in Hessen und
Bayern (Braunkohlenabbau mit anschlieender Verstromung) und ferner in den
Erdgasfordergebieten Niedersachsens hinzu.

Die besondere Rolle des rheinisch-westfialischen Industriegebiets fiir die SOo-
Emissionen ist aus folgenden Zahlenrelationen ersichtlich: Von insgesamt 124
GroBemittenten (mit Emissionen tiber 3 Tsd t SO9/a) liegen 53 Anlagen in diesem
Gebiet. Die SOg-Emissionen dieser GroBanlagen betrugen 876 Tsd t SOg, also fast
die Halfte der Emissionen der Groflanlagen.

Die Verteilung der SO2-Emissionen der Mittel- und Kleinemittenten entspricht
in etwa der Bevolkerungsverteilung. Abbildung 1.4 zeigt die SOg-Emissionsver-
teilung der Bundesrepublik Deutschland fir 1982, zusammengefaft fiir alle
Emittenten, in Abbildung 1.5 sind die SO9-Emissionen aus hohen Kaminen
(>150 m) dargestellt.

In EMUKAT sind fir die als Einzelquellen erfafiten Emittenten genaue Angaben
tber die Kaminhohe enthalten. Fir die als Flichenquellen erfa3ten Kleinemit-
tenten der Industrie wird pauschal eine Kaminhéhe von 50 m angenommen; diese
Hohe gilt auch fir die Emissionen aus Fernheizwerken. Dem HuK-Sektor und
dem Verkehrsbereich wird fir SOg eine Freisetzungshéhe von 20 m zugeordnet.
Hierbei wird wegen der Geringfiigigkeit der Verkehrsemissionen auf eine geson-
derte Behandlung mit geringerer Freisetzungshohe verzichtet. Die Verteilung
der SOg-Emissionen der Einzelquellen auf die Freisetzungshohen ist in Abbil-
dung 1.6 dargestellt, aus der auch eine relativ groBle Streuung der Kaminhoéhen
zu erkennen ist. Der iber die SOg-Emissionen gemittelte Wert der Freisetzungs-
hoéhe liegt bei ca. 150 m,
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Tab. 1.3:  Einsatz fossiler Energietridger und die entsprechenden SOg- und
NOyx-Emissionen fiir die Bundesrepublik Deutschland 1982

Brennstoff- SO9- NOy-

Wirtschaftssektor einsatz Emissionen | Emissionen
PJ Tsd t Tsd t

Kraftwerke, Fernheizwerke
(einschl. Industxfiekraftwerke)
® Steinkohle 1223,6 860,0 514,0
® Braunkohle 980,5 700,0 177,0
e Heizdl S 163,8 140,0 40,0
® Gase (gesamt) 460,0 10,0 110,0
® Sonstige Brennstoffe 62,0 10,0 10,0
Summe 2889,8 1720,0 851,0
Industrie *
® Steinkohle (0. Hochofenkoks) 118,0 80,0 39,0
® Braunkohle (0. Steine-Erden) 30,0 10,0 7,0
® HeizolS 392,0 420,0 71,0
® Heiz6l EL 137,0 20,0 14,0
@ Gase (gesamt) 725,0 10,0 123,0
® Sonstige Brennstoffe 18,0 30,0 -
® Prozellemissionen - 190,0 120,0
Summe 1420,0 760,0 374,0
Haushalte und Kleinver-
braucher
@ Steinkohle 138,0 70,0 14,0
® Braunkohle 63,0 10,0 6,0
© Heizol S 52,0 30,0 10,0
® Heizoél EL 1253,0 160,0 63,0
® Gase (gesamt) 650,0 - 32,0
Summe 2156,0 270,0 125,0
Verkehr
e Benzin 1009,0 10,0 984,0
® Diesel 582,0 70,0 652,0
Summe 1591,0 80,0 1636,0
Gesamtsumme 8056,8 2810,0 2986,0

Wegen Rundungen kénnen die Gesamtsummen von den Summen der Einzelwerte abweichen

*) Brennstoffe ohne die Bereiche 'Steine und Erden’' und 'Eisenschaffende Industrie'
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1.3 Schwefeldioxid- und Stickstoffoxid-Emissionen in den {ibrigen
Betrachtungsgebieten im Jahre 1982

Analysen, die die Untersuchung der Immissionsstruktur in der Bundesrepublik
Deutschland zum Ziel haben, miissen notwendigerweise auch die Emissionen ih-
rer Nachbarldnder berticksichtigen. Nachfolgend werden die Emissionen einiger
ausgewdihlter ostlicher und westlicher Nachbarlander, fiir die ein besonderer im-
missionsseitiger Einflufl auf die Bundesrepublik Deutschland angenommen wird,
nédher diskutiert.

Im folgenden sind zunéchst, ausgehend vom sektorspezifischen Einsatz der fossi-
len Energietrager, die zugehorigen Gesamtemissionen an SOg und NOy der be-
trachteten Lander zusammengestellt. AnschlieBend werden die regionalen Emis-
sionsverteilungen vorgestellt, die Ausgangsbasis fiir die nachfolgenden Immis-
sionsanalysen sind.

1.3.1 Emissionen der 6stlichen Nachbarstaaten der Bundesrepublik
Deutschland

Von grofler Bedeutung fiir die Immissionssituation der Bundesrepublik Deutsch-
land sind die Emissionen der ostlichen Nachbarldnder, der DDR, der CSSR und
von Polen. In diesen Léandern spielt der Einsatz von festen fossilen Brennstoffen,
darunter auch von schwefelreicher Braunkohle, eine besondere Rolle (Tab. 1.4-
1.6). In der DDR stellen die festen Brennstoffe einen Anteil von etwa 73 % am Pri-
mirenergieeinsatz, 94 % davon entfallen auf die zumeist sehr schwefelhaltige
- Braunkohle. (In der Bundesrepublik Deutschland hat die zumeist weniger schwe-
felhaltige Braunkohle nur einen Anteil von etwa 11 %.) Das Mineraldl und das
Erdgas haben mit jeweils etwa 14 % bzw. 10 % einen vergleichsweise geringen
Anteil an der Primérenergieversorgung, Von untergeordneter Bedeutung ist die
Kernenergie in der DDR mit etwa 3 % Anteil. Ahnlich stellt sich die Struktur des
Primérenergieeinsatzes in der CSSR dar, dort machen die festen Brennstoffe et-
wa 62 %, das Mineralél etwa 24 %, das Erdgas etwa 10 % und die Kernenergie
schlieBlich 2 % der Primérenergieversorgung aus. Im Gegensatz zur DDR hat je-
doch die Braunkohle mit etwa 39 % einen geringeren und die Steinkohle dafir
einen héheren Anteil. In Polen schliellich haben die festen Brennstoffe sogar
einen Anteil von etwa 77 % des Primirenergieeinsatzes, das Mineralél und das
Erdgas jeweils etwa 10 %, Kernenergie wird in Polen bisher nicht eingesetzt. Bei
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den festen Brennstoffen ist der Anteil der Steinkohle dominant, der Anteil der
Braunkohle am Primérenergieeinsatz betragt nur etwa 6 %.

Der Einsatz der fossilen Energietrager ist in den Tabellen 1.4 bis 1.6 aufgefiihrt.
Die Werte sind nicht vergleichbar mit den obigen Angaben zur Priméarenergie-
versorgung, da auch der nichtenergetische Einsatz von Energietragern als Pri-
mirenergieverbrauch ausgewiesen ist. Die Tabellen 1.4 bis 1.6 zeigen weiterhin
die aus dem Einsatz der verschiedenen fossilen Energietrager stammenden Emis-
sionen. Hauptursache fiir die mit fast 5 Mio t sehr hohen SOg-Emissionen der
DDR im Jahre 1982 ist der Einsatz der Braunkohle in Kraft- und Heizkraftwer-
ken, der fast 60 % dieser Emissionen ausmacht. Die Sektoren "Industrie” und
"Haushalte und Kleinverbraucher” tragen mit anndhernd gleichen Anteilen zur
Gesamtemission mit jeweils etwa 1 Mio t SOg pro Jahr bei. Auch in diesen Sekto-
ren wird hauptsédchlich Braunkohle eingesetzt, die somit den brennstoffabhangi-
gen Hauptemittenten darstellt. Die NOy-Emissionen der DDR sind im Vergleich
zu den SO9-Emissionen erheblich geringer. Dies ist einmal aufdas vergleichswei-
se glnstige Emissionsverhalten der Braunkohlenkraftwerke mit relativ niedri-
ger Verbrennungstemperatur zurtuckzufiithren, zum anderen auf den im Ver-
gleich zu den westlichen Nachbarldndern weniger entwickelten Pkw- und Lkw-
Verkehr. In /DIW, 1988a/ wird fiir den Pkw-Bestand der DDR von der Annahme
ausgegangen, dafl zwei Drittel davon mit Zweitaktmotoren ausgeriistet sind und
ein Drittel mit Viertaktmotoren. Pkw mit Dieselmotoren spielen dagegen in der
DDR keine grofle Rolle. Die spezifischen NOy-Emissionen von Zweitaktmotoren
betragen in etwa nur ein Zehntel des Wertes von Viertaktmotoren. Dieser Emis-
sionsvorteil geht jedoch mit erheblich ungiinstigeren Kohlenwasserstoffemissio-
nen dieses Motortyps einher.

Die CSSR hat bei einem in etwa gleich hohen Einsatz an fossilen Energietragern
wie die DDR mit etwa 3,4 Mio t eine geringere SOo-Emission. Bei den NOy-Emis-
sionen erhalt man fir beide Lander d4hnliche Werte. Die niedrigen SO2-Emissio-
nen sind hauptsédchlich das Ergebnis des geringeren Einsatzes an Braunkohle,
Da in der CSSR die Pkw fast ausschlieBlich mit Viertaktmotoren ausgeriistet
sind, ergeben sich héhere NOy-Emissionen im Verkehrsbereich im Vergleich zur
DDR. Bei einem Einsatz fossiler Energietrager von fast 4500 PJ werden in
Polen 3,6 Mio t SOg und 1,3 Mio t NOy pro Jahr emittiert. Hauptemissionsquelle
ist der Steinkohleeinsatz in Kraftwerken, Industrieanlagen sowie im Sektor
"Haushalte und Kleinverbraucher”. Bei der Berechnung der NOy-Emissionen
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aus dem Verkehrsbereich war wiederum der fast ausschlieBliche Einsatz von

Viertaktern zu berucksichtigen.

Zur Verwendung in Ausbreitungsrechnungen miissen, wie bereits erwiahnt, die
Emissionsdaten regionalisiert werden. Abbildung 1.9 gibt eine Darstellung der
gewihlten Rastereinteilung in der rdumlichen Auflésung von 4 Breitengrad x
1 Léngengrad (das sind etwa 50 km x 70 km Raster) fur die Lander DDR, CSSR
und Polen zusammen mit der Lage der wichtigsten Stéddte. In Abbildung 1.10 und
1.11 sind die regionalen Emissionsverteilungen fiir SO fiir diese Lander wieder-
gegeben. Abbildung 1.10 zeigt die Emissionen aller Einzel- und Fldchenquellen
der betrachteten Lander, Abbildung 1.11 nur die Emissionen aus Freisetzungsho-
hen groBer als 150 m. Die Hauptemissionsgebiete sind das Gebiet um Leipzig und
die Niederlausitz in der DDR, das nordboshmische Industriegebiet in der CSSR
und das Gebiet um Kattowitz in Polen. In Abbildung 1.12 ist die Verteilung der
NOx-Emissionen fiir die DDR und Polen derjenigen der Bundesrepublik Deutsch-
land in der groBeren Rasterung gegentbergestellt. Eine raumliche Verteilung
der NOx-Emissionen fiir die CSSR liegt nicht vor.
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Tab.1.4: Einsatz fossiler Energietrager und die entsprechenden SO2- und
NOx-Emissionen im Jahre 1982 fiir die DDR

Brennstoff- Emissionen
) einsatz SO NO
Wirtschaftssektor 2 x
PJ Tsd ¢ Tsd t

Kraftwerke, Fernheizwerke
{einschl. Industriekraftwerke)
@ Steinkohle 46,9 31,3 16,4

Braunkohle 1454,8 2748,8 261,9
@ HeizolS 86,8 125,7 20,8
e FErdgas 124,0 - - 29,8
® (Gichtgas 12,0 - 2,9
Summe 1724,5 2905,8 331,8
Industrie
® Steinkohle 32,0 21,3 10,6

Braunkohle 112,0 244,8 26,9
® Steinkohlekoks 85,0 56,7 4,3
¢ Erdgas 84,0 14,2
@ Prozeflemissionen 741,2 100,7
Summe 313,0 1064,0 156,7
Haushalte und Kleinverbraucher
@ Steinkohle 34,5 26,8 3,4
® Braunkohle 4757 922,3 47,6
® Erdgas 40,3 2,0
Summe 550,5 949,1 53,0
Verkehr
® Benzin 91,4 - 29,5
® Diesel 68,3 15,6 57,4
® Transit - 0,3 5,9
@ Sonstige - 1,8 2,9
Summe 159,7 17,7 95,7
Gesamtsumme 2747,7 4936,6 637,2
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Tab. 1.5:  Einsatz fossiler Energietriager und die entsprechenden SO2- und
NOy-Emissionen im Jahre 1982 fiir die CSSR

Brennstoff- Emissionen
Wirtschaftssektor einsatz 502 NOx
PJ Tsd ¢ Tsd t

Kraftwerke, Fernheizwerke
(einschl. Industriekraftwerke)
@ Steinkohle 243,1 129,8 85,1
@ Braunkohle 792,0 2097,8 142,6
@ HeizolS 168,9 248,1 40,5
e Erdgas 160,0 - 38,4
Summe 1364,0 2475,8 306,6
Industrie
® Steinkohle 149,0 76,3 49,2
® Braunkohle 71,0 165,8 17,0
@ Steinkohlekoks 210,0 81,9 10,5
@ HeizolS 47,0 69,1 8,5
e Heizél EL 44,0 10,3 4,0
e Erdgas 83,0 - 14,1
Summe 604,0 403,4 103,3
Haushalte und Kleinverbraucher

Steinkohle 40,3 23,1 4,0
@ Braunkohle 258,3 428,4 25,8
® Steinkohlekoks 39,0 15,2 3,9
@ Heizél EL 20,0 4.7 1,0
e Erdgas 47,8 - 24
® Sonstige Gase 34,1 - 2,0
Summe 439,6 471,4 39,1
Verkehr
® Benzin 116,1 1,4 113,2
@ Diesel 2124 49,9 237,9
Summe 328,5 51,3 351,1
Gesamtsumme 2736,1 3401,9 800,1
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Tab. 1.6:  Einsatz fossiler Energietrager und die entsprechenden SO2- und
NOx-Emissionen im Jahre 1982 fiir Polen

Brennstoff- Emissionen

Wirtschaftssektor einsatz 502 NOx

PJ Tsd t Tsd t
Kraftwerke, Fernheizwerke
(einschl. Industriekraftwerke)
e Steinkohle 1167,8 1434,3 408,7
® Braunkohle 277,1 3317,1 499
@ Heiz6lS 67,3 88,5 16,2
Summe 1512,2 1859,9 474,8
Industrie
@ Steinkohle 806,1 640,1 266,0
@ Braunkohle 10,5 10,6 2,5
® Steinkohlekoks 98,6 57,0 49
e HeizolS 50,9 37,5 9,2
® (Gase (gesamt) 365,8 - 62,2
©® Prozeflemissionen - 176,1 -
Summe 1331,9 921,3 344,8
Haushalte und Kleinverbraucher
@ Steinkohle 942,2 642,6 94,2
@ Steinkohlekoks ‘ 167,3 87,0 16,7
® Gase (gesamt) 106,1 - 5,3
Summe: 1215,6 729,6 116,2
Verkehr
e Benzin 128,0 - 124,8
@ Diesel . 215,0 60,1 240,8
® Steinkohle 78,7 53,6 7,9
Summe 421,7 113,7 373,5
Gesamtsumme 4481,5 3624,5 1309,3
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1.3.2 Emissionen der westlichen Nachbarstaaten der Bundesrepublik
Deutschland '

Von den westlichen Nachbarstaaten der Bundesrepublik Deutschland sind fiir
die Lander Niederlande, Belgien, Luxemburg, Frankreich und GroB3britannien
detaillierte Emissionserhebungen durchgefihrt worden. Die energiewirtschaftli-
che Struktur dieser Staaten unterscheidet sich erheblich von der der bereits be-
trachteten osteuropaischen Nachbarn: So hat in Westeuropa der Verkehrssektor
durchweg einen héheren Anteil am Energietragereinsatz; in zum Teil hohem
Malfle wird Erdgas eingesetzt; die Festbrennstoffe sind mit Ausnahme von GroB-
britannien von geringer Bedeutung.

Frankreich und Belgien haben einen bemerkenswert hohen Kernenergieanteil
an der Stromerzeugung, in den Niederlanden ist der Gasanteil an der Energiever-
sorgung traditionell hoch. Der Primérenergieverbrauch setzt sich in Frankreich
aus folgenden Anteilen zusammen: 16 % Stein- und Braunkohle, 52 % Mineralsl,
12 % Erdgas, 16 % Kernenergie, die restlichen Prozente entfallen ﬁberwiegend
auf die Wasserkraft. Tabelle 1.7 zeigt den sektorspezifischen Einsatz der fossilen
Energietrager. Im Kraftwerksbereich werden weniger als 20 % dieser Brennstof-
fe eingesetzt, davon % Steinkohle, aber auch das Heizol S hat einen bedeutenden
Anteil. Im Industriebereich ist Heiz6l S sogar der wichtigste Energietrdger, dicht
gefolgt von Erdgas. In Belgien war 1982 im Vergleich zu Frankreich der Kohle-
anteil mit 26 % erheblich hoher und der Mineraldlanteil etwas niedriger (48 %).
Der Erdgasanteil betrug 16 % und der Kernenergieanteil 9 %. In den Niederlan-
den war 1982 der Erdgasanteil mit 49 % sogar héher als der Mineralolanteil an
der Energieversorgung mit 40 %; der Rest entfallt iberwiegend auf die Steinkoh-
le mit 9 %. Die Kernenergie lieferte in den Niederlanden nur einen Beitrag von
2% zum Priméirenergieverbrauch. Tabelle 1.8 zeigt den Einsatz der fossilen
Energietrager in ihrer sektorspezifischen Aufteilung zusammengefaBt fiir die Be-
nelux-Lander. Auf den Kraftwerksbereich entfallen hiervon etwas tiber 20 % mit
hohen Anteilen an Erdgas und Heizol S. Im Industrie- sowie im Haushaltsbereich
ist Erdgas dominant, im Industriebereich hat aber auch Heizol S noch einen be-
deutenden Anteil. In Groflbritannien schliefllich macht die Steinkohle 33 %, das
Mineralél 39 %, Erdgas 21 % und die Kernenergie 6 % am Primirenergiever-
brauch aus. Der Einsatz fossiler Energietrager im Kraftwerksbereich hat noch ei-
nen Anteil von tber 30 %, der zu fast 90 % von Steinkohle gedeckt wird (Tab. 1.9).
Im Industriebereich wird zu einem knappen Viertel Heizol S eingesetzt, jedoch
wird iiber die Hélfte (etwa 52 %) der Energieeinsatzmenge durch Gase gedeckt;
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der Anteil des Erdgases macht allein 35 % aus. Im Bereich Haushalte und Klein-
verbraucher stellt Erdgas sogar den herausragenden Anteil von 60 % an den
Energietrdgern, gefolgt von Heizol EL mit knapp 14 %.

Des weiteren sind in den Tabellen 1.7 bis 1.9 auch die SO2- und NOyx-Emissionen,
nach Sektoren und Energietrdgern untergliedert, aufgefithrt. In Frankreich ist
die Emissionsmenge an SOg fir die Bereiche "Kraftwerke” und "Industrie” an-
nihernd gleich hoch; zusammen machen sie 87 % der gesamten emittierten
Schwefeldioxidmenge aus, die bei 2,4 Mio t liegt. Beim NOy ist der Verkehrssek-
tor dominant mit einem Anteil von 70 % an der Gesamtemission. Fir die Bene-
lux-Staaten gelten dhnliche Relationen: Kraftwerke und Industrie sind die
Hauptverursacher der etwa 1 Mio t SO9-Emissionen (zusammen 90 %), die NOy-
Emissionen stammen zu 54 % aus dem Verkehrssektor.

Hohe Emissionswerte fiir SOg liegen fiir Groflbritannien vor, auch wenn seit 1980
eine rucklaufige Tendenz zu erkennen ist. So betrugen die SOg-Emissionen im
Jahre 1980 noch etwa 4,7 Mio t, im Jahre 1982, dem Bezugsjahr dieser Untersu-
chung, etwa 4 Mio t und im Jahre 1984 etwa 3,6 Mio t. Dominanten Anteil an die-
sen Emissionen besitzt der Kraftwerksbereich, der im Bezugsjahr 1982 zu tber
65 % zu den Gesamtemissionen beitragt, gefolgt von der Industrie mit etwa 24 %
und dem Sektor "Haushalte und Kleinverbraucher” mit etwa 9 %.

Die NOx-Emissionen stagnieren in Groflbritannien dhnlich wie in anderen In-
dustriestaaten auch auf relativ hohem Niveau. Der Gesamtemissionswert betrug
etwa 2,3 Mio t im Jahre 1982. Die NOx-Emissionen aus dem Verkehrsbhereich
betrugen 1,1 Mio t und wurden durch eigene Abschitzungen mit den EMUKAT-
Emissionsfaktoren ermittelt, da die Originalangaben mit etwa 580 Tsd t als
starke Unterschitzung erschienen.

Die Abbildungen 1.13 bis 1.15 stellen neben einer geographischen Ubersicht die
regionalen Emissionsverteilungen der westlichen Nachbarstaaten dar.

Wie bei den éstlichen Nachbarstaaten wurde auch hier eine raumliche Auflésung
von 4 Breitengrad x 1 Liangengrad gewihlt (etwa 50 km x 70 km). Rasterfldchen
mit Emissionen von mehr als 250 Tsd t SOg/a sind nur in Mittelengland und sud-
ostlich von London zu finden. In Frankreich und den Benelux-Staaten ist die Ver-
teilungsstruktur der Emissionen ausgeglichen mit insgesamt geringeren Emis-
sionswerten,
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Tab.1.7:  Einsatz fossiler Energietriager und die entsprechenden SOg2- und
NOx-Emissionen im Jahre 1982 fiir Frankreich
Brennstoff- Emissionen
Wirtschaftssektor elnsatz 502 NOx
PJ Tsd t Tsd t
Kraftwerke, Fernheizwerke
(einschl. Industriekraftwerke) .
@ Steinkohle 657,1 555,8 230,0
@ Braunkohle 29,1 140,8 5,2
® Heizdl S 212,9 319,4 51,1
¢ Erdgas 42,9 - 10,3
"® Sonstige Gase 42,2 - 10,1
Summe 984,3 1016,0 306,7
Industrie
e Steinkohle 119,2 - 39,3
® Steinkohlekoks ©271,2 183,5 13,9
® Heizdl S 384,3 868,2 69,2
e Heizol EL 99,3 12,9 9,9
e FErdgas 351,5 - 59,8
@ Sonstige Gase 197,5 - 3,4
Summe 1429,0 1064,6 195,5
Haushalte und Kleinverbraucher
Kohle (gesamt) 113,0 56,1 11,1
e Heizol S 119,7 82,6 21,5
@ Heizél EL 712,9 92,7 35,6
e FErdgas 425,9 - 21,3
Summe 1371,5 231,4 ' 89,5
Verkehr
® Benzin 7917,0 9,6 892,6
® Diesel 545,2 64,4 531,6
Summe 1342,2 74,0 1424,2
Gesamtsumme 5127,0 2386,0 2015,9
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Tab.1.8:  Einsatz fossiler Energietriager und die entsprechenden SOg- und
NOy-Emissionen im Jahre 1982 fiir die Benelux-Staaten
Brennstoff- Emissionen
Wirtschaftssektor einsatz 502 NOx
PJ Tsd t Tsd t
Kraftwerke, Fernheizwerke
(einschl. Industriekraftwerke)
Steinkohle 248,8 209,0 87,1
@ HeizblS 211,3 304,5 50,7
¢ FErdgas 258,9 - 62,1
® Sonstige Gase 26,3 - 6,3
Summe 745,2 513,5 206,2
Industrie
Kohle (gesamt) 308,8 57,1 101,9
® Petrolkoks 15,0 25,6 3,0
© HeizolS 209,6 268,3 37,7
e Heizol EL 38,6 5,0 3,9
® Gase (gesamt) 425,6 - 72,3
Summe 997,7 355,9 218,8
‘Haushalte und Kleinverbraucher
Kohle (gesamt) 46,6 22,5 4,7
e Heizol S 20,7 10,1 3,7
® Heizél EL 231,1 30,0 11,6
® Gase (gesamt) 7425 - 37,1
Summe 1040,9 62,7 57,2
Verkehr
® Benzin 334,1 3,7 325,7
@ Diesel 2222 34,7 248,9
Summe 556,3 38,4 574,6
Gesamtsumme 3340,1 970,4 1056,8
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Tab.1.9:  Einsatz fossiler Energietriger und die entsprechenden SO2- und

NOx-Emissionen im Jahre 1982 fiir Groflbritannien

Brennstoff- Emissionen

Wirtschaftssektor einsatz SO2 NOx
PJ Tsd t Tsd t

Kraftwerke, Fernheizwerke '
(einschl. Industriekraftwerke)
® Steinkohle 1907,4 2288,9 667,6
® Heiz6lS 252,0 326,7 60,5
e Heizél EL 12,1 2,4 1,2
¢ Erdgas 15,8 - 3,8
® Sonstige Gase 14,2 - 3,4
Summe 2201,5 2618,0 736,5
Industrie
e Steinkohle 235,8 282,9 71,8
@ Steinkohlekoks 54,1 31,7 10,8
® Heiz6lS 433,5 607,2 78,0
@ Heizol EL 150,86 30,1 15,1
e Erdgas 638,8 - 108,6
@ Sonstige Gase 305,0 - 51,9
Summe 1817,8 951,9 342,2
Haushalte und Kleinverbraucher
@ Steinkohle 209,2 140,2 20,9
@ Steinkohlekoks 116,8 68,3 11,7
e HeizslS 91,0 118,3 16,4
® Heizol EL 239,2 47,8 12,0
e FErdgas 1052,0 - 52,6
@ Sonstige Gase 31,5 - 1,6
Summe 1739,7 374,6 115,2
Verkehr
@ Benzin 844 8 20,0 823,7
e Diesel 2411 31,3 270,6
@ Kerosin 73,1 9,5 40,2
Summe 1159,0 60,8 1134,5
Gesamtsumme 6918,0 4006,1 2328,4
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1.4 Strukturelle Unterschiede der Emissionen in den betrachteten
Lindern

Die unterschiedlichen energiewirtschaftlichen Gegebenheiten der betrachteten
Lédnder werden im folgenden anhand des Einsatzes fossiler Energietrédger zusam-
menfassend dargestellt. Weiterhin werden sektorspezifische Emissionen der be-
trachteten Lander (Tab. 1.10) und energieeinsatz- und emissionsbezogene Struk-
turkenngréflen, wie spezifische SO9- und NOx-Emissionen pro eingesetzter fossi-
ler Primérenergie diskutiert. Es mufl dabei noch einmal darauf hingewiesen wer-
den, daf} es notwendig war, die aus unterschiedlichen Quellen stammenden Da-
ten eingehenden Konsistenzprifungen zu unterziehen, da die Qualitat der Aus-
gangsdaten sehr unterschiedlich war.

Der Einsatz fossiler Energietriager ist in den betrachteten Léndern sehr unter-
schiedlich strukturiert (Abb. 1.16). Das betrifft sowohl die Zusammensetzung der
gesamten Einsatzmenge aus Steinkohle, Braunkohle, Erd6l und Erdgas, als auch
den spezifischen Einsatz in Kraftwerken, Industrie, Haushalt und Verkehr. So
haben die 6stlichen Nachbarstaaten der Bundesrepublik Deutschland in allen
Sektoren einen vergleichsweisen hohen Kohleanteil. In der DDR handelt es sich
dabei fast ausschlieBlich, in der CSSR zum groflen Teil um Braunkohle mit einem
hohen Schwefelgehalt. In der Bundesrepublik Deutschland und ihren westlichen
Nachbarstaaten liegt das Hauptgewicht des Einsatzes an fossilen Energietragern
beim Erdél. Nur in Groflbritannien hat die Steinkohle durch die dort vorhande-
nen glnstigen Férderbedingungen mit 36 % einen recht hohen Anteil. In den
Staaten der EG wird in verstarktem Malle Erdgas eingesetzt. Der Verkehr bean-
sprucht in diesen Lindern etwa 20 % der Gesamtmenge der fossilen Energietréa-
ger, wahrend in den osteuropdischen Staaten nur ca. 10 % dafiir benstigt werden.

Die genannten energiewirtschaftlichen Unterschiede der Linder bestimmen
auch die Emissionen. Auffallend sind die erheblichen Unterschiede im Verhalt-
nis von Stickstoffoxid- zu Schwefeldioxid-Emissionen (Tab. 1.10). Fur alle be-
trachteten westeuropéiischen Liander und die Bundesrepublik Deutschland liegt
dieses Verhaltnis héher als fiir die betrachteten osteuropdischen Lander. Wah-
rend in den Benelux-Staaten die NOx-Emissionen héher als die SO9-Emissionen
sind, machen sie in der DDR nur 13 % der SO9-Emissionen aus. Die relativ héhe-
ren Stickstoffoxid-Emissionen der Staaten der EG und der CSSR werden haupt-
sdachlich durch den Straflenverkehr verursacht, der im Personen- und Giitertrans-
port eine groflere Bedeutung hat. Fir die SOg-Emissionen ist in allen betracheten
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Léndern, ausgenommen Frankreich, der Kraftwerkssektor der dominierende
Emissionsbereich.

Noch deutlicher ist der Unterschied zwischen den westlichen und 6stlichen Lén-

dern bei den emissionsbezogenen Strukturkenngrbfien, wie den Schwefeldioxid-

und Stickstoffoxid-Emissionen pro Einsatzmenge fossiler Energietrager (Abb.

1.17). Beim SOq liefert die DDR die héchsten Werte, gefolgt von der CSSR und

Polen. Die Werte fiir die westlichen Lander liegen deutlich darunter, wobei sie

fur die Benelux-Staaten am niedrigsten und fir Grofbritannien am héchsten

sind. Bei den auf den Energietriagereinsatz bezogenen Stickstoffoxid-Emissionen

zeigen sich keine so groen Unterschiede. Ahnlich verhalten sich auch die auf die

Bevolkerungszahl bezogenen Emissionen (Abb. 1.18). Bei SOg liefert wiederum

die DDR mit fast 300 kg pro Einwohner und Jahr die hochsten Werte, gefolgt von

der CSSR mit etwa 220 kg. Im mittleren Wertebereich liegen Polen mit etwa’
100 kg SO und Groflbritannien mit etwa 72 kg SOg jeweils pro Einwohner und
Jahr, Gunstigere Werte ergeben sich fir die Bundesrepublik Deutschland mit et-

wa 50 kg SOg sowie die Benelux-Staaten und Frankreich mit etwa 40 kg SO wie-
derum jeweils pro Einwohner und Jahr. |

Von besonderer Bedeutung fiir die Immissionssituation der Bundesrepublik -
Deutschland ist die Tatsache, daBl die Schwefeldioxid-Emissionen der osteuropii-
schen Lénder zum groflen Teil aus sehr hohen Kaminen abgegeben werden. Wie
in Abschnitt 2.2 ndher ausgefiihrt, wachst damit auch der Anteil der emittierten
Schadstoffmenge, der iber grofle Entfernungen transportiert wird. Deshalb
sollten bei Immissionsberechnungen die unterschiedlichen Freisetzungshoéhen
moglichst gut bertcksichtigt werden. In der Bundesrepublik Deutschland werden
nur 14 % der Schwefeldioxid-Emissionen aus Kaminen mit itber 200 m Bauhohe
emittiert, in der DDR sind dies 44 %, in der CSSR 42 % und in Polen etwa 26 %
(Abb. 1.18). Von den westlichen Nachbarldndern ist in dieser Kaminhéhenklasse
nur der SO9-Emissionsanteil von Groflbritannien mit 23 % noch relativ hoch.
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Tab. 1.10: SOg9- und NOx-Emissionen (in Tsd t/a) in ausgewéhlten europé-
ischen Lindern insgesamt und beziiglich der sektorspezifischen
Beitrage
Sektor Kraftwerke, . Haushalte
. Industrie und
Fernheiz- . . Verkehr | Summe
allgemein | Kleinver-
Land werke
braucher
SOgq 2619 952 374 61 4006
GroBbritannien
NOy, 737 342 115 1134 2328
SOq 1016 1065 231 74 2386
Frankreich :
NOy 307 195 90 1424 2016
S04 514 356 63 38 970
Benelux
NOy 206 219 57 575 1057
, S0y 1720 760 270 80 2810
BRD
NOy 899 374 125 1636 3033
S0y 2906 1064 950 18 4937
DDR
NOy 332 157 53 96 637
SO9 2476 403 471 52 3402
CSSR
NOy 307 103 39 351 800
S09 1860 921 730 114 3625
Polen
NOy 475 345 116 374 1309
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1.5 Ausblick auf die Emissionsentwicklung in der Bundesrepublik
Deutschland bis 1995

Die Anderung der Emissionen von SOg9 und NOx ist bis etwa 1995 durch folgende
Entw1cklungen vorgepragt: :

e bereits geltende bzw. absehbare Malnahmen zur Schadstoffminderung;

o Energiebedarfund Struktur der Energiebedarfsdeckung.

Das Jahr 1995 markiert in etwa den Zeitpunkt der vollen Wirksamkeit folgender

Mafinahmen zur Schadstoffreduktion:

e Grofifeuerungsanlagenverordnung von 1983 /BMI, 1983, UMK, 1984/;

o Novellierung der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft von 1986
/BMI, 1986/;

° Anderung der Verordnung iiber den Schwefelgehalt in Heizél EL und Die-
selkraftstoff/ BMU, 1988/,

e EG-Richtlinie zur Schadstoffreduktion des Kfz-Verkehrs/EG, 1987/.

Zusatzlich liegt fiir 1995 eine neuere Energieprognose vor /Prognos, 1984/, so daf}
fir dieses Jahr eine Emissionsprognose erstellt werden kann, in der die erwihn-
ten emissionsmindernden MaBnahmen beziiglich ihrer vollen Wirksamkeit be-.
riicksichtigt werden kénnen. Im folgenden wird im Detail auf die einzelnen Vor-
schriften eingegangen und dargestellt, wie sie in die Emissionsprognose Eingang
finden.

1.5.1 GrofBfeuerungsanlagenverordnung

Die Grofifeuerungsanlagenverordnung (GFAVO) gilt fur alle Feuerungsanlagen
mit einer Feuerungswarmeleistung tber 50 MWihermisch mit folgenden wichti-
gen Ausnahmen:

e Gasfeuerungen nur iiber 100 MW Feuerungswirmeleistung;

° Feuerungen, in denen die Flammen oder Abgase in direkten Kontakt mit
dem zu bearbeitenden Material kommen (Hochofen, Zementindustrie, Glas-
erzeugung), sowie Koksofenunterfeuerungen und Abfallverbrennungs-
anlagen.

Innerhalb des Geltungsumfangs erfolgt eine Klassifizierung der Anlagen in drei
GFAVO-Klassen, ndmlich Klasse 1 von 50 - 100 MWy, Klasse 2 von 100 bis
300 MWip und Klasse 3 tiber 300 MW¢p. Die SO9- und NOy-Grenzwerte hangen
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sowoh! von der GFAVO - Klasse als auch vom Brennstoff ab und sind in
Tabelle 1.11 zusammengestellt. Die NO4-Grenzwerte entsprechen dabei der In-
terpretation des Standes der Technik durch die Umweltministerkonferenz auf
ihrer Sondersitzung im April 1984 in Bonn. Besondere Bedeutung fiir die Emis-
sionsreduzierung haben die Anlagen, die unter die GFAVO-Klasse 3 (Feuerungs-
wirmeleistung tber 300 MWyy,) fallen. Fir die Grenzwerte im Raffineriebereich
gilt die besondere Klausel fir Mischfeuerungen, die zu einem gleitenden Grenz-
wert fihrt, der von den Anteilen der eingesetzten Brennstoffe (Raffineriegas,
Heizol S, Petrolkoks) bestimmt wird. Neben dieser Besonderheit ist noch auf
weitere Klauseln hinzuweisen, die einer ibersichtlichen Darstellung der
GFAVO-Auswirkungen entgegenstehen, wie die gleichzeitige Erfillung mehre-
rer Kriterien (Massenkonzentration, Entschwefelungsgrad) oder besondere Vor-
schriften fiir schwefelhaltige Kohle.

Da das EMUKAT-Kataster als Emissionsursachenkataster aufgebaut ist, eignet
es sich sehr gut zur Analysé der Auswirkungen der GFAVO auf die Emissionen.
Weil aber nicht alle Industrieanlagen als Einzelquellen erfalt sind, muf} eine An-
nahme dariber getroffen werden, zu welchem Anteil der Geltungsbereich der
GFAVO durch die EMUKAT-Einzelquellen abgedeckt ist. Anhand des Grofien-
klassenspektrums ist zu ersehen, dall dieser Anteil sehr grof} ist und daher mit
hinreichender Genauigkeit zu 100 % angesetzt werden kann.

Die Bestimmungen der GFAVO werden so genau wie moglich auf die in
EMUKAT enthaltenen Anlagén angewandt, jedoch entziehen sich einige Bestim-
mungen, wie z.B. Forderungen nach einer héchstméglichen Schwefelriickhal-
tung, naturgemadal einer modellhaften Berticksichtigung. Weiterhin ist zu beach-
ten, daBl das GroBenklassenspektrum sich 4ndern kann und auch regional unter-
schiedliche Entwicklungen nicht auszuschlieflen sind. Als zusétzliche Einschrén-
kung fir die Genauigkeit einer Emissionsprognose ist darauf hinzuweisen, daf}
die GFAVO nur als Mindestanforderung anzusehen ist, so daBl zusétzliche Minde-
rungen durch Auflagen oder Vereinbarungen nicht einbezogen sind.

Fir die meisten Anlagen und Emissionen lassen sich die nach GFAVO zulédssigen
Emissionen durch einen Emissionsdatensatz beschreiben (Tab. 1.12 und 1.13).
Bei den Mineraldlraffinerien ist wegen des anlagenweisen unterschiedlichen
Brennstoffeinsatzes kein einheitlicher Emissionsfaktor angebbar.




Tab. 1.11:

-85 -

Wesentliche Auswirkungen der Grofifeuerungsanlagenverord-

nung aufdie SO2- und NOx-Emissionsgrenzwerte

Schad- | Brenn- Feuerungswirmeleistung in
- stoff ~ stoff MWihermisch
50 MW - 100 MW | 100 MW - 300 MW | GréBer 300 MW
2000 mg/m3 und 400 mg/m3 und
-fest 2000 mg/m3 40 % maximaler 15 % maximaler
‘ Emissionsgrad Emissionsgrad U
- S09
1700 mg/m3 und 400 mg/m3 und
fliissig 1700 mg/m3 40 % maximaler 15 % maximaler
Emissionsgrad Emissionsgrad
400 mg/m3; bei Altanlagen 650 mg/m3 3 3)
fest (Schmelzfeuerungen 1300 mg/m3) 200 mg/m
NOx 2 - 3: bei 3 33
fliissig 300 mg/m3; bei Altanlagen 450 mg/m 150 mg/m3 3
(NOg)
200 mg/m3;
gasformig | Keine Giiltigkeit bei Altanlagen 100 mg/m3 3)
350 mg/m3 :
1) BeiBrennstoffen mit hohen oder stark schwankenden Schwefelgehalten: 650 mg/m3
und maximale Abscheideleistung
2) Gem4B Sondersitzung Umweltministerkonferenz am 5. April 1984
3) Fiur Neuanlagen und Altanlagen mit {iber 30 000 h Restnutzung. Fiir Altanlagen bis

30 000 h Restnutzung gelten die Grenzwerte fiir Altanlagen bis 100 MW
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Erdgas und sonstige Gase

(Tabelle 1.1)

Tab. 1.12: SOg-Emissionsfaktoren fiir Feuerungen, die unter die Grof3-
feuerungsanlagenverordnung fallen
Feuerungswiarmeleistung in MWihermisch

Brennstoff )

50 - 100 MW 100 - 300 MW GréBer 300 MW
Steinkohle
@ Ballaststeinkohle NRW 680 kg SO9/TJ 400 kg SO9/TJ 140 kg SO9/TJ
e Ballaststeinkohle Saar 680 kg SOy/Td 310 kg SOo/TJ 120 kg SO9/TJ
® Vollwertkohle 650 kg SO9/TJ 260 kg SO9/TJ 100 kg SO9/TJ
Braunkohle
@ Rheinische Braunkohle 440 kg SO9/TJ 270 kg SOo/TJ 100 kg SO9/TJ
® Wolfersheimer Braunkohle - - 100 kg SOo/TJ
e Ubrige Braunkohle - - 140 kg SO9/TJ
Heizol S 490 kg SO9/TJ 370 kg SO9/TJ 120 kg SO9/TJ
Leangas - - 10 kg SOy/TJ

Wie 1982 Wie 1982

(Tabelle 1.1)
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Tab. 1.13: NOy-Emissionsfaktoren fiir Feuerungen, die unter die Grof3-
feuerungsanlagenverordnung fallen

Feuerungswirmeleistung in MWihermisch
Brennstoff 50 _ 300 MW ' '
(fiir Gase: 100300 MW) GrofBer 300 MW
fest allgemein: 140 kg NOo/TJ; 70 kg NOg/TJ
fiir Altanlagen: 220 kg NOo/TJ
fiir Altanlagen mit
Schmelzfeuerung: 440 kg NOo/TJ
fliissig allgemein: 90 kg NOyo/TJd 45 kg NOgo/TJd
fir Altanlagen: 140 kg NOo/Td
gasformig allgemein: 55 kg NOo/TJ 30 kg NOg9/TJ
fitir Altanlagen: 95 kg NOo/TJ

Tab. 1.14: Auswirkungen der Groflifeuerungsanlagenverordnung auf die
SO9- und NOy-Emissionen

SO2-Emissionenin Tsdt | NOy-Emissionenin Tsd t
1982 | iaravo | 1982 | migravos
IZZ?rSfI;:;VO 1910 330 927 142
g;‘z‘f’f‘;‘é‘; GFAVO 900 900 2056 2056
Summe 2810 1230 2983 2198

*)  Entsprechend BeschluBl der Umweltministerkonferenz vom 5. April 1984 in Bonn
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Die Auswirkungen der GFAVO werden hier ausgehend von der Energieversor-
gung im Jahre 1982 ermittelt. Dabei wird errechnet, welche Emissionen im Jahre
1982 hypothetisch zu erwarten gewesen wiren, wenn bereits zu diesem Zeitpunkt
die GFAVO im vollen Ausmall Anwendung gefunden hatte. Hierbei ist ein Rick-
griff auf Energieprognosen nicht notwendig. Der Ubergang von den hypotheti-
schen Emissionen des Jahres 1982 zu den zu erwartenden Werten im Jahre 1995
erfolgt im wesentlichen durch Multiplikation der brennstoffabhéngigen Emissio-
nen mit sektor- und brennstoffspezifischen Wachstumsfaktoren. Dieser Schritt
wird bei der Diskussion der Auswirkungen der einzelnen Maflnahmen zur Emis-
sionsminderung nicht gesondert aufgefiihrt, sondern erst in der zusammenfas-
senden Emissionsprognose fiir 1995 vollzogen.

Aus Tabelle 1.14 geht hervor, daBl im Jahre 1982 ca. 70 % der SOg-Gesamtemis-
sion unter die Bestimmungen der GFAVO fielen. Der Vollzug dieser Vorschrift
wiirde eine Emissionsminderung um 1,58 Mio t SO9 zur Folge haben, also eine
Reduzierung um mehr als die Halfte der SO2-Gesamtemission von 1982. Die von
der GFAVO betroffenen Emissionen wiirden dabei um fast 85 % abnehmen. Die-
ser Wert ist auch ohne detaillierte Kenntnisse der Verursacherstruktur plausi-
bel, da ein Schwefelemissionsgrad von 15 % fiir die meisten Groflemittenten als
mafBgebliche Emissionsbegrenzung wirkt.

Deutlich geringeren Einfluf} hat die GFAVO auf die NOx-Emissionen, denn die
gesetzlich vorgeschriebenen Reduktionsmafinahmen betreffen nur 30 % der Ge-
samtemission. Insgesamt wiirden auf der Basis von 1982 die gesamten NOx-
Emissionen durch die GFAVO um ca. 20 % zurtickgehen.

Durch den Vollzug der GFAVO wird tber die Emissionsreduzierung hinaus zu-

sdtzlich auch in indirekter Weise die Immissionssituation beeinfluf}t:

° Die GFAVO impliziert bei GroBanlagen den Einsatz von Rauchgaswéschen.
Hierdurch wird die Abgastemperatur am Kaminaustritt erniedrigt, so dafl
der thermische Auftrieb ebenfalls geringer wird.

° Indie Berechnungsvorschrift fir Kaminhéhen geht u.a. auch die Schad-
stoffkonzentration ein, mit der Konsequenz, dafl nach der Abgasreinigung
eine niedrigere Kaminhohe ausreichend wire. Da von diesem Effekt aber
nur Neuanlagen profitieren konnen, ist eine Quantifizierung dieses Sach-
verhalts hochst spekulativ.
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1.5.2 Novellierung der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft
von 1986

Der Geltungsumfang der novellierten TA-Luft von 1986 besteht aus den geneh-
migungsbediirftigen Anlagen unter 50 MWy Feuerungswérmeleistung (bei Gas-
feuerungen unter 100 MWyy,) sowie den Industriefeuerungen, die aufgrund ihrer
Art von der GFAVO ausgenommen sind, wie z.B. Sinteranlagen, Kokereien,
Glashiitten. Genehmigungsbediirftig sind Anlagen mit einer Feuerungswirme-
leistung ab 1 MW, bei Verwendung von Heizél EL ab 5 MW sowie bei Gasen ab
10 MW. Fir Kesselfeuerungen schreibt die TA-Luft im wesentlichen die Grenz-
werte der GFAVO fir Anlagen zwischen 50 und 100 MWy, fest. Fir Anlagen un-
ter 5 MW gilt zusétzlich ein Verbot der Verfeuerung von schwerem Heizol. Fir
die prozeBabhingigen Emissionen gelten verschiedene Grenzwerte, die von der
Art der Anlage und hiufig auch von deren Gréfle abhdngen. Von den im EMU-
‘KAT enthaltenen Anlagentypen sind hierbei zu nennen: Clausanlagen zur
Schwefelproduktion (in Raffinerien und Erdgasaufbereitungsanlagen), Schwefel-
saureproduktionsstitten, Nichteisenmetallhiitten. Anlagentypen, fur die kein
spezieller Grenzwert festgelegt ist, fallen unter allgemeine anlagenunabhéngige
Grenzwerte von 500 mg SOg9/m3 Abgas bzw. 300 mg NOx/m3 Abgas (als NOg ge-

rechnet).

Bei der Ermittlung der Auswirkungen der TA-Luft auf die Emissionen ist die

Vorgehensweise prinzipiell die gleiche wie die bei der GFAVO gewihlte, Die Ab-

schitzung ist jedoch in diesem Fall aus mehreren Grinden erheblich unsicherer:

e Nur etwa 40 % der industriellen SO9-Emissionen, soweit sie nicht unter die
GFAVO fallen, sind als Einzelquellen mit den anlagenspezifischen Kenn-
grofen nach Art und GroBe erfaBt. Die Untergrenze des Geltungsbereichs
der TA-Luft (genehmigungsbedurftige Anlagen) ist schwierig zu beriick-
sichtigen. Es wurde daher angenommen, daf} alle industriellen Anlagen,
soweit sie nicht unter die GFAVO fallen, die Vorschriften der TA-Luft er-
fullen miissen.

e Bei den Einzelquellen bestehen weiterhin zum Teil Unstimmigkeiten zwi-
schen den EMUKAT-Angaben und den Vorschriften der TA-Luft, die im
Rahmen dieser Studie nicht vollstandig geklart werden konnten. So gelten
z.B. fiur Clausanlagen Grenzwerte ir. Abhangigkeit von der Gréfle, wahrend
in EMUKAT mit pauschalen grolenunabhingigen Emissionsfaktoren ge-
rechnet wird.

o Der Einflufl der 5 MW-Grenze fiir Heizol S-Feuerungen konnte wegen man-
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gelnder Kenntnis der hiervon betroffenen Emissionen nicht ermittelt
werden.,

Aufgrund der Erfahrungen bei der Schdtzung der SOg-Minderung durch die TA-
Luft wurde davon abgesehen, gleiches auch fiir NOy durchzufiithren, da hierfiir
die verfiigbare Datenbasis vergleichsweise noch unsicherer schien.

Fiur SOg sind die Ergebnisse in der untenstehenden Tabelle 1.15 zusammenge-
faflt, wobei die Reduzierung wegen der geschilderten Datenprobleme eher unter-
schatzt wird. Dennoch 148t sich im Vergleich zur Auswirkung der GFAVO fest-
halten, daB} die SO9-Emissionsreduzierung durch die TA-Luft-Novellierung deut-
lich geringer ausfallt. Dies liegt zum einen an der Menge der betroffenen SOg-
Emissionen, zum anderen sind die Grenzwerte der TA-Luft naturgemif nicht so
 stringent wie fir die GroBanlagen, speziell iiber 300 MW.

Tab. 1.15: Auswirkungen der TA-Luft 1986 auf die SOg-Emissionen

SOg2-Emissionen in Tsd t

1982

1982 mit TA-Luft 1986
von TA-Luft betroffen 550 ‘ 370
nicht von TA-Luft betroffen 2260 2260

Summe 2810 2630
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1.5.3 Zusitzliche Entschwefelung von Heiz6l EL und Dieselkraftstoff

Durch Rechtsverordnung ist in der Vergangenheit eine Reduzierung des Schwe-
felgehalts im leichten Heizo6l (Heiz6l EL) und Dieselkraftstoff auf den derzeit gtl-
tigen Wert von 0,3 Gew.-% Schwefel erfolgt. Tatsdchlich liegt der Mittelwert mit
etwa 0,27 Gew.-% Schwefel bereits unter diesem Grenzwert. Eine weitere Redu-
zierung des Schwefelgehalts in Heizol EL ist zwar eine rasch wirksame MafBnah-
me, mufl jedoch auf EG-Ebene abgestimmt werden, um Handelshemmnisse im
Vertrieb dieser Mineralslprodukte zu vermeiden. War vor einiger Zeit noch von
einer Halbierung des S-Gehalts auf 0,15 Gew.-% Schwefel die Rede (z.B. /Glatzel,
1984/), so wird heute wegen der notwendigen EG-Ubereinkunft nur noch ein Ziel
von 0,2 Gew.-% Schwefel angestrebt.

Wie aus Tabelle 1.16 zu entnehmen ist, ergibt sich aus einer Reduzierung des
Schwefelgehalts von Heizol EL und Diesel eine Emissionsminderung um rund
70 Tsd t SO9, bezogen auf die Energieversorgung von 1982, Bis 1995 kann eine
Abnahme des Verbrauchs von Heizol EL angenommen werden, jedoch auch eine
Zunahme des Diesel-Verbrauchs vor allem fiir Pkw. Insofern ist durch die Ent-
wicklung der Energieversorgung kein nennenswerter EinfluB auf die SOs-
Emissionen zu erwarten.

Tab. 1.16: Auswirkungen der weiteren Entschwefelung von Heizol EL und
Dieselkraftstoff auf die SOg-Emissionen

SOg-Emissionen in Tsd t

1982

1982 mit Entschwefelung
von Entschwefelung betroffen 250 180
nicht von Entschwefelung betroffen 2560 2560

Summe ‘ 2810 2740
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1.5.4 Zur Emissionsentwicklung des Kraftverkehrs

Bisher zeigt die Entwicklung der Emissionen im Verkehrsbereich noch nicht den
Trend zu geringeren Werten, wie er in den Sektoren Kraftwerke/Industrie und
dort vor allem bei GroBanlagen, festzustellen ist. Im Jahr 1985 wurden durch die
Europiische Gemeinschaft Abgaswerte fiir Pkw festgelegt, diese sind jedoch je
nach Motorengrofle erst zwischen 1988 und 1993 zu erfiillen. Das Ziel der Bundes-
regierung - Ubernahme der US-Abgasgrenzwerte - wurde damit beztglich der
Hohe der Schadstoffreduktion im Abgas zwar nicht erreicht, jedoch werden mit
der EG-Regelung erheblich mehr Fahrzeuge erfaft als es bei einem bundesdeut-
schen Alleingang moglich gewesen wire. Um die Einfihrung von schadstoffar-
men Pkw zu beschleunigen, werden in der Bundesrepublik Deutschland erhebli-
che Steuervorteile fiir den vorzeitigen Einsatz von schadstoffarmen Pkw bzw. fiir
die Umrtstung von bereits im Verkehr befindlichen Pkw gewéhrt. Diese Steuer-
erleichterungen haben bisher hauptsachlich zum verstirkten Einsatz von Diesel-
fahrzeugen im Pkw-Bereich gefithrt, bei den Ottomotoren hat sich noch nicht die
entscheidende Wende zum schadstoffarmen Pkw vollzogen.

Die Problematik der EG-Regelung liegt besonders in der hubraumspezifischen
Differenzierung der Emissionsbeschrdnkungen. Diese hat zur Konsequenz, da}
nur in der Fahrzeugklasse tber 2 1 Hubraum der geregelte Dreiwegekatalysator
zwingend zum Einsatz kommt. Nur diese Technik stellt im Augenblick eine echte
Emissionsminderung fir NOy, ChHy, und CO fir alle praktischen Fahrzyklen
(Stadtverkehr, Uberlandverkehr, Autobahn) sicher. Die fiir die Fahrzeugklasse
zwischen 1,4 und 2 1 Hubraum vorgesehene Regelung gestattet auch mit tech-
nisch einfachen Konzepten, wie ungeregelter Katalysator, Magermotor und
Nachverbrennungssystem “Pulsair”, die entsprechenden Grenzwerte zu errei-
chen. Diese Grenzwerte sind fiir den Fahrzyklus der sogenannten ECE-Tests fest-
gelegt, der in den 60er Jahren vereinbart wurde angesichts hoher Kohlenmono-
xid-Belastung von Innenstadten durch Verkehr mit haufigem Halten und Anfah-
ren. Die Durchschnittsgeschwindigkeit dieses Zyklus betragt 18,7 km/h, sein
Leerlaufanteil 30 %. Die genannten einfachen technischen Losungen erfiillen
zwar die Forderungen entsprechend ECE-Test, zeigen jedoch im hoheren Lei-
stungsbereich nur sehr geringe bis gar keine Reduktion der genannten Schadstof-
fe. Dieser Sachverhalt ist insbesondere ‘angesichts der Tatsache des zunehmen-
den Autobahnanteils an der Gesamtfahrleistung und des damit verbundenen zu-
nehmenden Streckenanteils im héheren Leistungsbereich als sehr kritisch einzu-
schéitzen,
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Weiterhin kann die vorgesehene Regelung zur Begrenzung gasférmiger Emissio-
nen aus Dieselmotoren von Nutzfahrzeugeh (ECE-Regelung Nr. 49) noch nicht
als Losung des Problems der erheblichen NOy-Emissionen dieser Fahrzeugkate-
gorie angesehen werden. Denn diese Regelung bedeutet im wesentlichen eine
Festschreibung des Standes der Technik fiir diesen Dieselmotortyp, der wegen
seines gunstigen spezifischen Kraftstoffverbrauchs vorzugsweise in Nutzfahrzeu-
gen eingesetzt wird. Dieser Motortyp arbeitet mit Direkteinspritzung und hat
aufgrund dieser Technik insbesondere im Vollastbereich erheblich héhere Stick-
stoffoxidemissionen als Dieselmotoren fiir PKW. Die von der deutschen Automo-
bilindustrie im Rahmen einer freiwilligen Vereinbarung seit 1. Januar 1986
praktizierte 20 % Unterschreitung des oben genannten ECE-Grenzwertes Nr. 49
ist grundsétzlich zu begriflen, sie wird jedoch bei dem weiterhin stark anwach-
senden Nutzfahrzeugverkehr zu keiner wesentlichen Verringerung der Gesamt-
stickstoffoxidemissionen aus diesem Bereich fiihren.

Dieselmotoren zum Antrieb von Personenwagen werden gegenwirtig fast aus-
schlieBlich als Motoren mit unterteiltem Brennraum, d.h. Wirbelkammer oder
Vorkammer, gebaut. Dieser Motortyp zeichnet sich durch deutlich niedrigere
Kohlenmonoxid-, Kohlenwasserstoff- und Stickstoffoxidemissionen im Vergleich
zum Ottomotor aus. Eine Stickstoffoxidreduzierung mit Hilfe der Katalysator-
technik ist bei Dieselmotoren aus prinzipiellen Griinden wegen des hohen Luft-
tiberschusses nicht moglich. Zur Verringerung der NOy-Emissionen und zur Er-
reichung eines praktisch rufifreien Betriebes wurde der Einsatz des Zweistoffsy-
stems Dieselkraftstoff-Methanol vorgeschlagen. Ein solches System wirde zwar
einen erheblich grofleren Aufwand bei der Fahrzeugbetankung erfordern, wére
aus Umweltgesichtspunkten jedoch sehr zu begrifien.

Als Konsequenz der beschriebenen Probleme bei der Schadstoffbegrenzung im
Kraftverkehr zeigte die Entwicklung der Stickstoffoxid- und Kohlenwasserstoff-
emissionen bis vor kurzem noch steigende Tendenz und stagniert im Augenblick
auf hohem Niveau /UBA, 1986/. Nach einer Untersuchung, durchgefiihrt in der
Kernforschungsanlage Julich /Wagner et al., 1986/, ist erst, fiir den Zeitraum nach
1990 eine Verringerung der Stickstoffoxidemissionen aus dem Verkehrsbereich
durch den verstidrkten Einsatz schadstoffarmer Ottomotoren zu erwarten. Das
Ergebnis der Prognoserechnung ist in Abbildung 1.20 dargestellt. Der gegenwér-
tige Emissionswert von fast 1,8 Mio t NOy pro Jahr wird sich danach im Zeitbe-
reich von 1990 bis 1995 auf etwa 1,4 Mio t pro Jahr und bis zum Jahr 2000 auf et-
wa 1,2 Mio t pro Jahr verringern. Diese Reduktion wird ausschlieBlich von Otto-
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motoren erbracht. Die Emissionen aus Diesel-Pkw werden aufgrund des erwar-
teten verstiarkten Einsatzes dieses Motorentyps bis zum Jahr 2000 stark anstei-
gen, die aus Nutzfahrzeugen mit Dieselmotor nur in geringem Umfang. Falls
keine weiteren Regelungen zur Begrenzung der Emissionen aus Dieselmotoren
erfolgen, werden die Emissionen dieses Motortyps‘die Emissionsentwicklung fir
NOx bis ins néchste Jahrtausend hinein bestimmen. Eine dhnliche Entwicklung
mul} auch fiir die Kohlenwasserstoffemissionen angenommen werden,
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Abb. 1.20: Abschatzung der Stickstoffoxidemissionen aus dem Kraftver-
kehrssektor im Zeitraum von 1980 bis 2010
Quelle: nach /Wagneretal., 1986/
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1.6 Ausgewihlte Fille fiir die Entwicklung der Schwefeldioxid-
Emissionen in der Bundesrepublik Deutschland

Bezugsjahr fiir die hier durchgefithrten Abschétzungen ist jeweils das Jahr 1982.
Der zugehorige Fall wird als Referenzfall bezeichnet.

Fir die nachfolgenden Immissionsanalysen werden folgende Fille fiir die Ent-
wicklung der SO2-Emissionen in der Bundesrepublik Deutschland betrachtet:

(1) Wirksamkeit der Regelungen der GFAVO auf den Anlagenbestand und die
Versorgungsstruktur des Bezugsjahres 1982 (Fall "GFAVO 1982”);

(2) Wirksamkeit der Regelungen der GFAVO, der TA-Luft 86 und der Klein-
feuerungsanlagen-Verordnung auf den Anlagenbestand und die Versor-
gungsstruktur des Bezugsjahres 1982
(Fall ”Alle Minderungsmafinahmen 1982”);

(3) Wirksamkeit der unter (2) genannten Minderungsmafinahmen auf den Anla-
genbestand und die Versorguhgslage im Jahre 1995. Die diesbeziigliche
Entwicklung wurde der im offiziellen Auftrag erstellten Prognose /Prognos,
1984/ entnommen (Fall "Prognose 1995”), |

Die wesentlichen Anderungen in der Energieversorgungsstruktur sind, soweit
sie die SOg-Emissionen betreffen:
e Anstieg der Stromerzeugung aus Steinkohle; |
° Rickgang des Verbrauchs von Mineralélprodukten in fast allen Einsatzbe-
‘reichen. Ein wesentlicher Teilschritt dieser Entwicklung wurde bereits bis
1986 vollzogen.

Betrachtet man zunichst den zurickliegenden Zeitraum von 1980 bis 1984, so
zeigt sich, daB die SO2-Emissionen, die 1980 noch 3,2 Mio t betrugen, sich in den
Jahren 1982 und 1984 auf 2,8 Mio t bzw. 2,6 Mio t verringerten. Fir 1986 wird
mit SOg-Emissionen in Hohe von 2,2 Mio t gerechnet. |

Im Sektor Kraftwerke/Heizkraftwerke gingen die SOg-Emissionen von 1,9 Mio t
im Jahre 1980 auf 1,7 Mio t im Jahre 1984 zurtick. Die Reduktion in diesem Zeit-
raum ist dabei das Ergebnis mehrerer Sachverhalte. Einmal ist hier der verstéark-
te Einsatz von Steinkohle und Braunkohle in Kraftwerken neuerer Bauart, die
sich bereits an den Regelungen der GFAVO orientieren, zu nehrien, dariber
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hinaus trug auch der erhebliche Riickgang des Einsatzes von schwefelhaltigem
Heiz6l S zu dieser Verminderung bei.

Im Industriebereich gingen die SO2-Emissionen von 870 Tsd t im Jahre 1980 auf
720 Tsd t im Jahre 1982 und auf 630 Tsd t im Jahre 1984 zurtick. Die Emissions-
verringerung hier ist fast ausschliefllich dem deutlich reduzierten Einsatz von

Heiz6l S zuzuschreiben.

In dem Sektor Haushalte und Kleinverbraucher (HuK) sind zwei Faktoren fir
den Emissionsriickgang um 120 Tsd t in diesen vier Jahren bestimmend: einmal
die Energieeinsparung und zum anderen der steigende Anteil des Erdgases am
Energieeinsatz.

Fir die Verminderung der Schwefeldioxid-Emissionen der Bundesrepublik
Deutschland, die sich aus den oben genannten gesetzlichen Regelungen ergeben,
wird folgende Entwicklung angenommen (Tab. 1.17):

Tab. 1.17: SOg-Emissionen fiir die untersuchten Fallunterscheidungen

SOg2-Emissionenin Tsd t
Bereich 1982 mit GFAVO, TA-Luft, 1995
1982 Entschwefelung von Heiz6l EL
und Diesel
Kraftwerke 1) 1590 310 330
Industrie 2 880 400 330
Haushalte und
Kleinverbraucher 270 200 150
(ohne Kraftstoffe)
Kraftstoffe ohne .
Luftfahrt 80 60 70
Summe ¥ 2810 970 - 880

1) Offentl. KW u. Bergbau-KW
2)  einschl. Industrie-KW
3) Wegen Rundungen kann Summenwert von der Summe der Einzelwerte abweichen
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Die Durchfiihrung der GFAVO vermindert die SOg-Emissionen der betroffenen
GroBanlagen von 1,9 Mio t auf 330 Tsd t im Fall "GFAVO 1982”. Fir den Fall
”Alle MinderungsmaBBnahmen 1982” werden dariberhinaus noch die Regelungen
der TA-Luft 86 berucksichtigt, die nochmals eine Emissionsreduzierung um
180 Tsd t ausmachen. Des weiteren wird die Kleinfeuerungsanlagen-Verord-
nung, die im wesentlichen eine Reduzierung des Schwefelgehalts von Heizol EL
und Dieselkraftstoff vorschreibt, die SO2-Emissionen um weitere 70 Tsd t verrin-
gern, Die Gesamtemission geht somit gegentiiber dem “Referenzfall 1982” von
2,81 Mio t auf 970 Tsd t zurick. Die genannten Verordnungen wirken sich im we-
sentlichen immer nur in einem der Sektoren aus. So greift die GFAVO haupt-
sachlich im Sektor Kraftwerke/Heizkraftwerke und hat mit 1,57 Mio t den groB-
ten Minderungseffekt. Die Vorschriften der TA-Luft 86 betreffen fast ausschlief3-
lich den Sektor Industrie, die Kleinfeuerungsanlagen - Verordnung macht sich
bei SO9-Reduzierungen in den Sektoren HuK und Verkehr bemerkbar.

Beim Verkehr wird die Emissionsminderung von SOg fast ausschlieBlich durch
die zukinftige weitere Verringerung des Schwefelanteils im Dieselkraftstoff auf
0,2 % S verursacht.

Der Fall "Prognose 1995” ergibt unter den dort genannten Bedingungen einen
Emissionswert flir Schwefeldioxid von 880 Tsd t/a. Diese nochmalige Emissions-
minderung ist hauptsichlich das Ergebnis von Strukturverdnderungen in den
Sektoren Industrie sowie Haushalte und Kleinverbraucher, wie beispielsweise
dem zu erwartenden zunehmenden Einsatz von Erdgas in diesem Sektor. Fir
Stickstoffoxide sind keine so deutlichen Emissionsminderungen zu erwarten wie
fir Schwefeldioxid, da der Hauptemittent dieser Schadstoffgruppe, der Kraftver-
kehr, nur begrenzt zur Emissionsminderung beitragen wird. Es ist sogar davon
auszugehen, dafl der in Abbildung 1.22 angegebenen Prognosewert von 1,7 Mio t
NOg/a durch die bisher vorgesehenen Minderungsmafinahen nicht erreicht wer-
den kann. Die vorliegenden EG-Regelungen fiir schadstoffarme Pkw legen die
Grenzwerte so fest, daf§ sie nur fir den kleinen Teil der Fahrzeuge mit tber 2 Li-
ter Hubraum die Anwendung des geregelten Katalysators, der einzigen bisher
vorliegenden und wirkungsvollen Minderungstechnik, notwendig machen. Fur
alle anderen Fahrzeuge ist aufgrund der vorliegenden Regelungen keine Emis-
sionsminderung zu erwarten. Fiir die in Lastkraftwagen vorzugsweise eingesetz-
ten Dieselmotoren, die allein tber 20 % der gesamten Stickstoffoxidmenge
emittieren, schreiben diese Regelungen nur den heute gegebenen Stand der Tech-
nik fest. Es ist zu beftirchten, daf} der immer noch wachsende Fahrzeugbestand
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und die immer noch ansteigende Fahrleistung sowie der zunehmende Autobahn-
anteil an der Gesamtfahrleistung, der mit besonders hohen Stickstoffoxidemissio-
nen verbunden ist, die Emissionsminderung durch Katalysatorfahrzeuge weitge-
hend aufwiegen wird. Die Abbildungen 1.21 und 1.22 zeigen die SO2- bzw. NOx-
Reduzierungen fiir den Referenzfall 1982 im Verglleich zum Fall "Prognose 1995”
fir die einzelnen Sektoren.

Abschlielend werden in Tabelle 1.18 die Schwefeldioxidemissionen der Bundes-
republik Deutschland und Baden-Wirttembergs fiir das Bezugsjahr 1982 und die
besprochenen MinderungsmaBnahmen zusammengestellt. Die Auswertung der
regionalen Emissionsverteilung fiir den Bereich Baden-Wiirttembergs ergibt
eine Gesamtemission von Schwefeldioxid von etwa 230 Tsd t im Jahre 1982, Die-
ser Wert steht in befriedigender Ubereinstimmung mit entsprechenden Angaben
des Statistischen Landesamtes von etwa 240 Tsd t fiir diesen Zeitraum. In 4hnli-
cher Weise wie fiur die Bundesrepublik Deutschland werden auch fir Baden-
Wiirttemberg die Auswirkungen der laufenden und geplanten Minderungsmaf-
nahmen abgeschéitzt. Die Durchfithrung der Grofifeuerungsanlagen-Verord-
nung wird die Schwefeldioxidemissionen auf 140 Tsd t/a vermindern. Fiir die Re-
gelungen der TA-Luft 86 und der Kleinfeuerungsanlagen-Verordnung wird eine
weitere Verminderung auf etwa 108 Tsd t/a abgeschatzt. Die Prognose fur das
Jahr 1995 schliefllich ergibt unter Beriicksichtigung aller Minderungsmalfinah-
men eine Schwefeldioxidemission von etwa 92 Tsd t/a (Tab.1.18). Fiir Baden-
Wiirttemberg ist damit ebenfalls bis Mitte des ndchsten Jahrzehnts eine erhebli-
che Emissionsminderung auf etwa 40 % des Wertes des Bezugsjahres 1982 zu er-
warten, Diese Reduktion wird jedoch nicht so ausgeprégt sein wie die fiir die ge-
samte Bundesrepublik Deutschland, fiir die im gleichen Zeitraum eine Reduktion
auf 30 % des Bezugswertes von 1982 errechnet wird. Dies erklart sich aus der spe-
ziellen Industriestruktur von Baden-Wiirttemberg.

Die beschriebene itiberdurchschnittliche Abnahme der SOg-Emissionen aus
Kraftwerken und dem Industriebereich und die vergleichsweise geringe Abnah-
me bei den Emittenten des HuK und des Verkehrs 14t sich anschaulich in der
SOg-Verteilung iiber die Freisetzungshohe erkennen, Hier nimmt, wie ein Ver-
gleich der Abbildungen 1.23 und 1.24 zeigt, der Anteil der SOg-Emissionen aus
niedrigen Freisetzungshohen erwartungsgemaf zu, der aus hohen Kaminen ab.
Die rdumliche Verteilung der SOg-Emissionen in der Bundesrepublik Deutsch-
land wird fir den Fall "Alle Minderungsmafinahmen 1982” in Abbildung 1.25
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und fir den Fall "Prognose 1995” in Abbildung 1.26 dargestellt, jeweils zusam-
men mit dem "Referenzfall 1982”, wie er schon in Abbildung 1.4 gezeigt wurde.

Tab. 1.18: SOg-Emissionen der Bundesrepublik Deutschland und Baden-
Wiirttembergs fir das Bezugsjahr 1982 und ausgewihlte Min-

derungsmafinahmen
Schwefeldioxidemissionen in Tsd t/a
Bundesrepublik i
Deutschland - Baden-Wiirttemberg

Bezugsjahr 1982 2800 230

GFAVO 1982 1200 140

Alle Minderungsmafinahmen

Inland 1982 970 108

Alle Minderungshaﬁnahmen

Inland 1995 880 92
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Abb. 1.21: Sektorspezifische Verteilung der SO9-Emissionen in der Bundesre-
publik Deutschland fir das Jahr 1982 (entspr. Tab.1.3) und
Prognosewerte flir das Jahr 1995
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Abb. 1.22: Sektorspezifische Verteilung der NOx-Emissionen in der Bundesre-
publik Deutschland fur das Jahr 1982 und Prognosewerte fiir das
Jahr 1995
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Abb. 1.23: Prozentualer Anteil der SOg-Emissionen in der Bundesrepublik
Deutschland in Abhéngigkeit von der Kaminhdhe
"Referenzfall 1982” (Angaben auf ganze Zahlenwerte gerundet)
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Abb. 1.24: Prozentualer Anteil der zu erwartenden SOg-Emissionen in der
Bundesrepublik Deutschland in Abhéingigkeit von der Kaminhdhe
im Fall ”Alle MinderungsmafBnahmen 1982”
(Angaben auf ganze Zahlenwerte gerundet)
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Abb. 1.26: Regionale Verteilung der SOg-Emissionen in der Bundesrepublik
Deutschland

b) Prognose flir das Jahr 1995
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1.7 Ausblick auf die Emissionsentwicklung in den westlichen und 6st-
lichen Nachbarstaaten der Bundesrepublik Deutschland

Obwohl das AusmaB der Luftverunreinigungen in den europdischen Staaten
emissionsseitig erhebliche Unterschiede aufweist, ist in praktisch allen Lindern
das Bemiihen vorhanden, die jeweiligen Luftverunreinigungen herabzusetzen.
Trotz des grenziiberschreitenden Charakters der Luftverschmutzung sind die
Moglichkeiten der Emissionsminderungen an den 6konomischen und politischen
Gegebenheiten der Einzelstaaten ausgerichtet.

Fir die zukunftigen SOg-Emissionen wird im folgenden von der zugesagten SOg-
Reduktion im Rahmen der Vereinbarung des Helsinki-Protokolls iiber grenz-
iberschreitende Luftverunreinigungen ausgegangen /Deutscher Bundestag,
1986/, /Weidner, 1986/, /Braatz, 1987/, Die dieser Konvention beigetretenen Staa-
ten haben sich hierin zur Verringerung der Schwefelemissionen oder ihres grenz-
Uberschreitenden Flusses um mindestens 30 % bis spatestens 1993 verpflichtet.
Bezugsgrofe fur die Reduzierung sind dabei die Emissionen von 1980. Von denje-
nigen Staaten, die in dieser Studie als A-Lander bezeichnet werden (s. Abschnitt
1.1 sowie Abb. 1.1‘), haben bisher auler GroBbritannien und Polen alle Staaten

diese Vereinbarungen unterzeichnet.

Die Bundesrepublik Deutschland hat eine Verringerung ihrer Schwefelemissio-
nen bis zum genannten Zeitpunkt um mehr als 60 % in Aussicht gestellt /Deut-
scher Bundestag, 1986/. Dieses Ziel durfte aufgrund der vorangegangenen Ab-
schitzungen auch erreichbar sein. Fir die westlichen Nachbarstaaten ist zu er-
warten, daB die zugesagten Reduktionen (Frankreich, Belgien: 50 %, Niederlan-
de: 40 %, Luxemburg: 30 %) ebenfalls deutlich tiberschritten werden, da bereits
die bekannten neueren Emissionswerte zum Teil schon unter den zugesagten
Werten 1iege?n. MafBgeblichen Anteil hatte hieran der Ausbau der Kernenergie in
Frankreich und Belgien, Fur die Niederlande war der allgemeine Riickgang des
Olverbrauchs bestimmend fiir die Emissionsreduzierung. Insofern stellen die auf
der Basis der Regelungen des Helsinki-Protokolls errechneten Immissionsbeitri-
ge der westlichen Nachbarstaaten eine obere Grenze dar.

Bei den 6stlichen Nachbarn der Bundesrepublik Deutschland, der DDR und der
CSSR, bleibt die termingerechte Erfilllung der zugesagten SOg-Reduktionen
fraglich /DIW, 1988a, 1988b/. Hierbei sei in erster Linie auf zu erwartende Verzo-
gerungen im Kernenergieausbau als Folge von wirtschaftlichen Problemen und
des Reaktorunfalls von Tschernobyl hingewiesen. Speziell fir die CSSR ist
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aber auch die Auskohlung wesentlicher Kohlelagerstatten in Betracht zu ziehen. -
Zusammenfassend ist daher eine 30 % - Reduzierung bis 1995 in der DDR und der
CSSR als mogliche Entwicklung anzusehen, die aber einer eher optimistischen

Einschéitzung der Emissionsentwicklung entspricht.

Bei der DDR stof3t die Bestimmung des fiir 1995 anzunehmenden Wertes insofern
auf Schwierigkeiten, als die DDR offiziell den SO2-Emissionswert von 4 Mio t fiir
1980 angegeben hat, und die 30 % Reduktion entsprechend internationalen Ver-
einbarungen sich auf diesen Wert bezieht. Im Rahmen der hier vorgenommenen
Abschitzung wurde jedoch von dem von /DIW, 1988a/ ermittelten Wert ausge-

gangen.

Fur GroBbritannien und Polen, die das Helsinki-Protokoll nicht unterzeichnet
haben, wird angenommen, daf} deren SOg-Emissionen in Jahre 1995 genauso
hoch sein werden wie 1982, Bei der prognostizierten Emissionsminderung wird
unterstellt, daB allein die Einzelquellen von den Minderungen betroffen werden
und daB diese proportional zu den Kraftwerksemissionen von 1982 erfolgen. Ta-
belle 1.19 enthélt eine Zusammenstellung der SOg-Emissionsentwicklung fiir die
A-Linder. Neben den Werten von 1980 (Basiswert fir die Emissionsreduzie-
rung), von 1982 und fir 1995 sind auch - soweit verflighar - aktuellere Emissions-

werte aufgefihrt.

Die im Rahmen dieser Studie unterstellte Emissionsentwicklung von SOg in den
B-Lindern ist in Tabelle 1.20 wiedergegeben. Hierbei wird auf das Jahr 1983 Be-
zug genommen, da nur fir dieses Jahr Erhebungen im Rahmen des internationa-

len EMEP-Programms vorliegen.
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Tab. 1.19: Emissionsentwicklung von SOgin den A-Léndern

Emissionen in Tsd t/a
Land

1980 1982 , 1995
g‘;ﬁ?si‘ffapn‘;b“k 3200 2810 1986: 2200 *) 880
Frankreich 3270 2390 1985: 1500 1635
Belgien 800 530 1985: 470 400
Niederlande 1490 410 1983: 320 200
Luxemburg 23 17 1985: 13 » 16
Groflbritannien 4620 4010 1984: 3540 4010
DDR © 4910 4940 ’ 3440
CSSR 3110 3380 2180
Polen 3630 3630

*) Vorlaufige Schitzung des Umweltbundesamtes

Tab. 1.20: Emissionsentwicklung von SOg in den B-Lindern

Emissionen in Tsd t/a
Land 1980 1983 Prognose 1995
gesamt gesamt begi?:lgz ) gesamt begszzg.")
Osterreich 324 294 294 226 226
Bulgarien 1000 1000 1000 700 700
Schweiz 90 90 90 63 63
Dédnemark 416 302 302 291 291
Griechenland *) 704 704 704
Ungarn 1634 1650 1650 1144 1144
Italien 3 800 3 800 3562 2660 2493
Spanien *) 3276 3276 2960
Sowjetunion 16 200 16 500 2 502 11 340 1751
Schweden 496 330 256 347 179
Tirkei *) 966 966 596
Jugoslawien 1176 1176 1176 823 823

*) Es sind keine Reduktionen geplant, daher werden die Werte von 1983 tibernommen.
* Inden Ausbreitungsrechnungen werden nur die Emissionszentren berticksichtigt, die
von ihrer rdumlichen Lage her als bedeutend fiir die Immissionen der Bundesrepublik
Deutschland angesehen werden.
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2. Untersuchungen zum weitraumigen Transport von
Schwefelemissionen

Der Schadstoff Schwefeldioxid (SO2) stand bis vor wenigen Jahren im Mittel-
punkt der experimentellen und theoretischen Untersuchungen zum Umwelt-
schutz. Auch beziiglich der Emissionsmenge war er bis vor kurzem einer der be-
deutendsten Schadstoffe. Die Priferenz fiir die Untersuchung von Schwefeldioxid
148t sich unter anderem damit erkldren, dafl sein Schadstoffflufl vergleichsweise
einfach zu bilanzieren ist:

(1) Die Emissionen sind iber den Schwefelgehalt der Brennstoffe relativ einfach
abzuschatzen.

(2) Die Luftchemie ist vergleichsweise einfach zu modellieren. Es gilt in guter
Naherung die Proportionalitat zwischen der Schwefeldioxid - Konzentration
und den durch Umwandlung entstehenden Reaktionsprodukten, den
Sulfaten. '

Fir Schwefeldioxid miissen sowohl potentielle Gesundheitsgeféhrdungen als
auch potentielle Schadensauswirkungen auf Okosysteme angenommen werden.
Wihrend Schwefeldioxid-Konzentrationen in der bodennahen Atmosphire, die
als kritisch fiir die menschliche Gesundheit angesehen werden, heute nur noch
vereinzelt insbesondere wihrend winterlicher Smogepisoden erreicht werden,
sind Auswirkungen auf Okosysteme auch bei sehr geringen, fiir die menschliche

Gesundheit zumeist nicht mehr kritischen Konzentrationen, gegeben. Insbeson-
dere zwei Immissionstypen, die im folgenden niher betrachtet werden, sind hier-
bei von Bedeutung:

(1) Die Konzentration von Schwefeldioxid (SO9) in der bodennahen Atmosphire
als Indikator fiir potentielle direkte Schadstoffeinwirkung auf Okosysteme
und

(2) die Gesamtschwefelablagerung am Boden als Indikator fir den Eintrag siau-
rebildender Substanzen in Boden und Pflanze.

Die gesetzlichen Regelungen zur Luftreinhaltung, die in den letzten Jahren in
Kraft getreten sind /BMI, 1983; BMI, 1986/ und die in Kapitel 1 ndher dargelegt
wurden, legen den Schlufl nahe, dafi die Schwefeldioxid-Belastung im Verlaufder
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nichsten Jahre als nicht mehr problematisch anzusehen sein wird. In den Bal-
lungsraumen wurde schon wihrend der letzten Jahre eine erhebliche Verbesse-
rung der Immissionssituation fiir Schwefeldioxid erreicht, auBerhalb dieser Ge-
biete ergibt sich jedoch ein anderes Bild. So ist an den Reinluftstationen des Um-
weltbundesamtes keine eindeutige Tendenz zu geringeren Immissionswerten fiir
Schwefeldioxid erkennbar. Dies liegt, wie bereits friher durchgefithrte Abschét-
zungen ergaben, daran, daf} sich die genannten Mafinahmen zur Emissionsmin-
derung nicht in gleichem Ausmal auf die Immissionssituation auswirken werden
/Halbritter u.a., 1985/. In diesem Kapitel werden die Immissionssituation fiir das
Bezugsjahr 1982, ihre Verursacherstruktur und die immissionsseitigen Auswir-
kungen ausgewihlter Minderungsmafinahmen untersucht. Ausgangsdaten sind
die in Kapitel 1 nidher beschriebenen regionalen Emissionsverteilungen fiir
Schwefel in Eurbpa und die meteorologische Datenbasis fur das Bezugsjahr 1982.
Aufdieser Grundlage werden Rechnungen zur Weitréumigen Ausbreitung durch-
gefiihrt.

Im Abschnitt 2.1 wird die zeitliche Entwicklung der ImmissionsmeBwerte und
der Emissionen diskutiert. Weiterhin werden in diesem Abschnitt die Zusam-
menhédnge zwischen dem Wettergeschehen und der Immissionssituation im Jahre
1982 behandelt, um die Reprisentativitiat der nachfolgenden Rechenergebnisse
prifen zu kénnen, Der Einflul der Kaminhohe auf den weitraumigen Transport
wird in Abschnitt 2.2 dargestellt. In Abschnitt 2.3 werden die errechneten regio-
nalen Verteilungen der Schwefeldioxid-Konzentration und der Gesamtschwefel-
ablagerung iber der Fliache der Bundesrepublik Deutschland diskutiert. Dabei
wird auch die Immissionssituation des im Rahmen dieser Studie besonders inter-

essierenden Gebietes von Baden-Wirttemberg angesprochen.

Um die Aussagekraft der errechneten Ergebnisse zu tberprifen, werden die an
den Reinluftstationen und Probenahmestellen des Umweltbundesamtes gemesse-
nen Werte fir die Schwefeldioxid-Konzentration mit den entsprechenden Re-
chenwerten verglichen. Fiir die Gesamtschwefelablagerung 148t sich ein solcher
Vergleich zwischen Rechen- und MeBwerten nicht durchfiithren, da entsprechen-
de MeBwerte nicht vorliegen. In Abschnitt 2.4 werden den eigenen Abschétzun-
gen zur Gesamtschwefelablagerung die Ergebnisse anderer Modelluntersuchun-
gen gegentibergestellt.

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Durchfithrung wirkungsvoller Emissions-
minderungsstrategien ist die Kenntnis der Hauptverursacher der vorliegenden
Immissionssituation. In Abschnitt 2.5 wird daher die Verursacherstruktur der
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errechneten Schwefelablagerungen fiir den Bereich der gesamten Bundesre-
publik Deutschland und fiir ausgewiahlte Teilbereiche diskutiert. Die Auswir-
kungen von den aufnationalen Regelungen und internationalen Vereinbarungen
beruhenden Emissionsminderungsmafinahmen auf die Immissionssituation der
Bundesrepublik Deutschland werden in Abschnitt 2.6 behandelt. Weiterhin wer-
den Uberlegungen zu den Ursachen der extrem hohen Konzentrationswerte fir
Schwefeldioxid wiahrend kritischer Wetterperioden in den Wintermonaten der
Jahre 1982 und 1983 angestellt. Analysen dieser Episoden weisen daraufhin, daf
die hohen Werte nicht nur auf lokale Emissionen zurickzufiithren sind (lokaler
Smog), sondern daB ein grofier Beitrag seinen Ursprung in Emissionsquellen be-
nachbarter osteuropdischer Linder hat (ferntransportierter Smog).
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2.1 Zeitliche Entwicklung der Immissionen in den letzten Jahren und
die Wetter- und Immissionssituation des Jahres 1982

Konzeption und Durchfithrung umfassender quantitativer Immissionsanalysen
sollten auf bereits erkennbaren Emissions-Immissions-Zusammenhéngen aus
vorliegenden Daten aufbauen. Emissions- und Immissionswerte der Schadstoffe
Schwefeldioxid (SO2), Stickstoffoxide (NOy) und Ozon (O3), die von verschiedenen
Institutionen /UBA 1986, LfU 1987/ erhoben wurden, zeigen fiir die verschiede-
nen Schadstoffe ganz unterschiedliche Emissions- und Immissionsentwicklun-
gen. In diesem Zusammenhang ist es von besonderem Interesse, inwieweit sich
bereits vollzogene Emissionsminderungen auch immissionsseitig ausgewirkt ha-
ben.

Die Emissionen von Schwefeldioxid nehmen bereits seit Mitte der siebziger Jahre
ab, dagegen ist fiir andere Schadstoffe, wie die Stickstoffoxide und die Kohlen-
wasserstoffe, eine solche Entwicklung nicht zu verzeichnen. Im Jahre 1974 be-
trug die Schwefeldioxid-Emission noch 3,6 Mio t und verminderte sich iiber
3,2 Mio t im Jahre 1980 auf 2,6 Mio t im Jahre 1984, Die Stickstoffoxid-Emissio-
nen stiegen von 2,6 Mio t im Jahre 1974 auf 3,1 Mio t im Jahre 1980 und verblie-
ben seitdem auf etwa gleichem Niveau. Die Kohlenwasserstoff-Emissionen stag--
nieren seit Beginn der siebziger Jahre bei etwa 2 Mio t pro Jahr, so werden fir
das Jahr 1974 wie auch fur 1980 1,9 Mio t angegeben und fir 1984 ein Wert von
1,8 Mio t.

Die geschilderte Emissionsentwicklung fir Schwefeldioxid 146t eine Verringe-
rung der Immissionswerte erwarten, Innerhalb der meisten Ballungsgebiete gin-
gen die Immissionswerte auch tatsiachlich deutlich zurtck. So zeigt die Auswer-
tung der Schwefeldioxid-Konzentrationen als gleitende Jahresmittelwerte fir die
Stddte Mannheim und Karlsruhe eine eindeutige Tendenz zu geringeren Werten.
Wahrend Anfang der siebziger Jahre in beiden Stadten noch Werte von etwa
100 pg SO9/m3 gemessen wurden, liegen diese Werte inzwischen bei weniger als
50 pg SO9/m3. AuBlerhalb dieser Gebiete ergibt sich jedoch ein anderes Bild. Ab-
bildung 2.1 zeigt die Zeitreihe der Jahresmittelwerte, die ein Mittel der an allen
Reinluftstationen des UBA gemessenen Schwefeldioxid-Konzentrationen sind,
bezogen auf das Jahr 1974, Im Zeitraum von 1974 bis 1984 ist keine eindeutige
Tendenz zu geringeren Immissionswerten zu erkennen. Diese unterschiedliche
Entwicklung von Schwefeldioxid-Emissionen und Schwefeldioxid-Konzentratio-
nen fir die Gebiete der Reinluftstationen 148t auf die Bedeutung des grenziiber-
schreitenden Transports von Schwefelemissionen schlielen. Der genaueren Auf-
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kldarung dieses Sachverhalts sollen die im Rahmen dieser Studie durchgefiihrten
Modellrechnungen zum weitraumigen Transport von Schwefelemissionen die-

nen.

Bei den Stickstoffoxid-Konzentrationen entspricht die in Abbildung 2.2 gezeigte
Zeitreihe der zusammengefafiten Jahresmittelwerte der mittleren an allen Rein-
luftstationen gemessenen Konzentrationen in etwa den Erwartungen aus der
Entwicklung der Emissionen. Im Vergleich zur Zeitreihe der Schwefeldioxid-
Konzentrationen zeichnen sich diese Werte durch geringere Unterschiede der
einzelnen Jahreswerte aus. Insgesamt ist eine schwach ausgeprégte Tendenz zu
héheren Werten erkennbar.

Obwohl das Thema "Ozon” erst in den nachfolgenden Kapiteln behandelt wird,
soll schon hier auf die ebenfalls in /UBA, 1986/ angegebene Besonderheit beziig-
lich der regionalen Verteilung der Ozon-Konzentrationen hingewiesen werden.
Wihrend die Verteilung der Schwefeldioxid- und der Stickstoffoxid-Konzentra-
tionen in etwa die rdumliche Verteilung der Ballungsraume der Bundesrepublik
Deutschland widerspiegeln, liegen bei den Ozon-Konzentrationen die Maximal-
werte der Tages-, Monats- und Jahresmittel auBerhalb der Ballungsrdume. Dies
liegt daran, dafl Ozon aus priméren Vorlauferstoffen, wie Stickstoffoxiden und
Kohlenwasserstoffen, die in Ballungszentren emittiert werden, gebildet wird. Da
dafiir eine von der Reaktionsgeschwindigkeit bestimmte Zeit erforderlich ist,
tritt das Maximum erst in einiger Entfernung von den primiren Emissionsquel-
len auf.

In /Pfeffer, 1985/ wurden Meflwerte fiir Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und
Ozon fir das Rhein-Ruhr-Gebiet und das nahegelegene Umland (Eggegebirge,
Eifel) ausgewertet (Abb. 2.3). Dabei zeigt sich, daBl die Konzentrationen sekundé-
rer Schadstoffe mit wachsender Entfernung vom Ballungsraum, in dem die pri-
mairen Schadstoffe emittiert werden, zunehmen. So werden bei dem priméren
Schadstoff Stickstoffmonoxid innerhalb des Ballungsraumes erheblich héhere
Konzentrationen gemessen als im Umland. Bei Stickstoffdioxid, das als Oxida-
tionsprodukt von Stickstoffmonoxid entsteht, sind die Konzentrationen. in den
Emissionszentren zwar hoher als im Umland, das Verhiltnis der MeBwerte von
Umland zu Ballungszentrum ist fir Stickstoffdioxid wesentlich grofler als fir
Stickstoffmonoxid. Eindeutig hohere Werte fiir das Umland im Vergleich zum
Ballungsraum erhélt man jedoch fiir Ozon.
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Abb.2.1: Zeitreihen der Emissionswerte fiir Schwefeldioxid und der Mittelwer-
te der Schwefeldioxidkonzentrationen fiir die MeBstationen des UBA
im Zeitraum von 1974 bis 1984
(1974 = 100 %) Quelle: /UBA, 1986/
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Abb. 2.2: Zeitreihen der Emissionswerte fiir Stickstoffoxide und der Mittelwer-
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Auf die Besonderheiten des Wettergeschehens im Jahre 1982 wird in Kapitel 3
ausfiihrlich eingegangen. Demnach war es 1982 in Mitteleuropa im allgemeinen
zu warm. Vor allem im ostlichen Mitteleuropa waren Hochdrucklagen wetterbe-
stimmend, was dort teilweise zu erheblichen Niederschlagsdefiziten fihrte. Diese
Hochdrucklagen und die damit verbundenen geringen Niederschlagsmengen in
Polen, in der DDR und in der CSSR diirften dazu gefiihrt haben, dafl im Vergleich
zu anderen Jahren mehr Schadstoffe aus diesen Lindern in die Bundesrepublik
transportiert wurden (s. auch Abschnitt 2.4). Im Januar und Februar des betrach-
teten Jahres kam es zu langandauernden austauscharmen Wetterlagen mit ho-
hen Schadstoffkonzentrationen in der Atmosphéire. Dagegen lagen wegen der
Uberwiegend antizyklonalen Wetterlagen bei guten Austauschbedingungen die
Immissionen im November und Dezember 1982 auf einem niedrigen Niveau. Die
Abbildungen 2.4a und 2.4b zeigen den Jahresgang der beobachteten SOg-Konzen-
trationen an Reinluftstationen des Umweltbundesamtes fir das Jahr 1982 an-
hand tbergreifender 5-Tages-Mittelwerte. Dabei wurden die Mefireihen der nied-
rig gelegenen Stationen Deuselbach und Waldhof denen der Bergstationen Brot-
jacklriegel und Schauinsland gegeniibergestellt. In Waldhof gab es im Januar
1982 wihrend einer Smogepisode extrem hohe SOg-Konzentrationen. Auch in
Deuselbach wurden im Januar die hochsten Tagesmittelwerte des Jahres 1982
registriert. Im Februar waren die SOg9-Konzentrationen an beiden Stationen
ebenfalls relativ hoch, was zu Monatsmittelwerten fiihrte, die grofler waren als
die anderer Jahre. In den Monaten Oktober, November und Dezember, in denen
in der Regel die Immissionen wieder ansteigen, lagen die Monatsmittelwerte im
Jahr 1982 vergleichsweise niedrig.

Auch an den Bergstationen wirkte sich in der ersten Hilfte des Jahres die grofle
Hiufigkeit von antizyklonalen Lagen und Hochdrucklagen aus. So waren die Mo-
natsmittelwerte auf dem Schauinsland und dem Brotjacklriegel in den Monaten
Februar, Médrz und April im Vergleich zu anderen Jahren relativ hoch. Die héch-
sten Konzentrationswerte liegen bei beiden Stationen in einer Episode im Febru-
ar (s. Abschn. 2.7). Im Januar wurden im Gegensatz zu den niedriger gelegenen
Stationen Waldhof und Deuselbach keine extrem hohen SOg-Konzentrationen ge-
messen, Wihrend der oben genannten Smogepisode waren die Werte sogar aufler-
gewodhnlich niedrig, da durch eine ausgepridgte Inversion der vertikale Schad-
stoffaustausch verhindert wurde.
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Zusatzlich zum eben beschriebenen Jahresgang der SO9-Konzentrationen ist in
Abbildung 2.5 der Jahresgang der tibergreifenden 5-Tagesmittelwerte der Ozon-
konzentration fir Deuselbach und Schauinsland dargestellt.

Bei den Mefireihen der Ozonkonzentrationen an den Reinluftstationen im Jahr
1982 sind nur die Registrierungen dieser beiden Stationen vollstandig. Offen-
sichtlich ist zunéchst einmal der mit dem Gang der Temperatur und Sonnenein-
strahlung parallellaufende Jahresgang der Ozonkonzentrationen. Im Winter sind
diese in der Regel niedriger als in den Sommermonaten. Dem Jahresgang aufge-
préagt sind zusétzliche durch die jeweilige Witterung verursachte Schwankungen
der Ozonkonzentrationen. Maxima der Ozonkonzentrationen treten bei beiden
- Stationen wihrend zweier Episoden Ende Mai bis Anfang Juni und im Juli auf.
Dabei wird in Deuselbach der héchste Ozontagesmittelwert wihrend der zweiten
Episode im Juli erreicht, wihrend auf dem Schauinsland das Ozonmaximum An-
fang Juni auftritt. Relativ zu den aufgrund des Jahresgangs zu erwartenden Wer-
ten sind jedoch bei beiden Stationen die Ende Mai, Anfang Juni aufgetretenen

Ozonkonzentrationen als besonders hoch einzuschétzen.
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Abb. 2.5: Jahresgang des tibergreifenden 5-Tagemittels der O3-Konzentratio-
nen an den Reinluftstationen Deuselbach und Schauinsland im Jah-
re 1982
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2.2 Untersuchungen zum Zusammenhang von weitrdumigem Schad-

stofftransport und Kaminhohe

Fur die Beurteilung der Wirksamkeit von Emissions-Minderungsmafnahmen
auf die Immission ist die Kenntnis des Einflusses der Kaminhohe auf die weitrau-
~ige Verteilung von Schadstoffen von Bedeutung, da Emissionen aus hohen Ka-
minen ein grofleres Gebiet beeinflussen als Emissionen aus geringer Kaminhohe.
Genauere quantitative Aussagen lassen sich jedoch nur mit Rechenmodellen zur
weitrdumigen Ausbreitung gewinnen., Dazu wurden bereits frither angestellte
Untersuchungen beztiglich des genannten Zusammenhangs /Halbritter u.a.,
1985/ auf der Grundlage der bereits erwidhnten verbesserten Datenbasis und fir
verschiedene Standorte, die fur die jeweilige Umgebung reprédsentativ sind, fort-

gesetzt.

Fir einen typisch stddeutschen (Stuttgart-Flughafen) und einen typisch
norddeutschen Standort (Hannover-Flughafen) werden Rechnungen fur die bei-
den Extrenifille, 20 m Kaminhéhe ohne thermische Emission der Rauchgase und
250 m Kaminhohe mit 60 MW thermischer Emission der Rauchgase durchge-
fihrt. Die Bedeutung unterschiedlicher Kaminhohen fiir den weitrdumigen
Transport wird anhand der reduzierten Quellstirke, d.h. des Anteils der Emis-
sion, der sich in bestimmten Transportentfernungen noch in der Atmosphére be-
findet, dargestellt. |

In dem untersuchten Entfernungsbereich bis 420 km ergeben sich folgende Un-
terschiede: Wihrend sich fir den 20 m Kamin in 420 km Entfernung je nach
Standort noch 37 bzw. 41 % der urspriinglich emittierten Schadstoffmenge in der
Atmosphére befinden, sind dies fiir den 250 m Kamin 54 bzw. 58 % (Abb. 2.6). Der
norddeutsche Standort zeigt dabei geringfiigig hohere Werte flr die reduzierte
Quellstdrke als der stiddeutsche Standort.

Die Untersuchungen der trocken und naf} abgelagerten Schadstoffanteile zeigen
weiterhin, daf} fir den 20 m Kamin die trockene Ablagerung der dominante Abla-
gerungsprozef} ist (Abb. 2.7). Die Schadstoffahne erreicht hier in geringer Entfer-
nung vom Emittenten den Erdboden und damit erfolgt schon in kurzer Distanz

die trockene Ablagerung.

Da die Fahne des 250 m Kamins mit thermischer Emission den Erdboden wesent-
lich spéter erreicht, nimmt die Bedeutung der trockenen Deposition ab. Das fiihrt
dazu, daflim Jahr 1982 beide Ablagerungsprozesse in etwa gleichgewichtig sind.



Abb. 2.6:

54

DN

71

38

MUY

"
a

Noch in der Atmosphére verbliebener Anteil der Schwefelemissionen
in Abhingigkeit von der Transportentfernung (reduzierte Quellstér-

218 km

78 km

8 km

-118-

Quelldistanz

37

41

23

M

*=2

(== =)
= o
~—
.
—_—

20m

218 km 428 km

78 km

B km.

Buelldistanz

A norddeutsch | B2 sueddeutsch

ke) fur verschiedene Emissionshohen und verschiedene Standorte




Abb. 2.7:

-119-

7

70 = 03
Lo~ R 59
51 SO SO
50- eronee SNE NN AN B
Vo e W y'/,,/:://,'{
Ve t'/i,l,//
[N ) Tl
- AR B 50
R 33 )
R o ;/ 7
RN T '://,//./ oy
0=~ PP RN //,.,,,,, O
[t A H A
A o Prlerlirie e ] A
L, I I, I,
o s b [
Ll P e W
i L i gy
W i
ottt LAl a s A
AP S S A
10= Flevirmi ' //// o /f,:' o s j
el o AP i e
e /;;/:, e 2 R
; :
0 [l i AT,

km 420
trocken [[[] nass

%
509 47

401 I.‘-l.'y‘-‘.. 'Dllllllllll:

30 2%

R
\\\2:\.
., \\\ 5
\i\w
NN
R

M e R 7 M
10 ///%/ N
o ' e

4
10~ Ve Vod e et s AEIIs
RS ) SXNERR W R B
e v
LA T G Giia A i
S H S H S H

70 km 210 km 420 km
trocken | [ nass

Anteile der trockenen und nassen Deposition in Abhédngigkeit von
der Transportentfernung fir die Standortregionen um Stuttgart (5)
und Hannover (H)

a) Emissionshéhe 20 m )

b) Emissionshohe 250 m mit 60 MW thermischer Emission



-120 -

2.3 Regionale Immissionsverteilung fiir Schwefeldioxid und Gesamt-
schwefel fiir das Bezugsjahr 1982

Die errechneten regionalen Immissionsverteilungen fiir die Schwefeldioxid-Kon-
zentration in der bodennahen Atmosphdre und die Gesamtschwefelablagerung
am Boden dienen der Beurteilung der vorliegenden Immissionssituation auf der
Grundlage einer flichendeckenden Information und erméglichen eine Identifika-
tion der Verursacher dieser Belastung. Dartiber hinaus kann die Aussagekraft
der Rechenergebnisse durch den Vergleich von Rechnungen mit Messungen an

ausgewdahlten Stationen tberpriift werden,

2.3.1 Berechnung der Immissionssituation fiir die Bundesrepublik
Deutschland

Die Immissionsverteilungen werden fiir die Bundesrepublik Deutschland in einer
rdumlichen Auflésung von + Breitengrad x 4 Lingengrad (etwa 25 km x 35 km)
errechnet und dargestellt. Bezugsjahr fiir die Untersuchungen ist das Jahr 1982,
Abbildung 2.8 zeigt die Rasterflachenaufteilung der Bundesrepublik Deutsch-
land. Wie bereits erwdhnt, werden bei den Rechnungen auch die Emissionen der
benachbarten Lander der Bundesrepublik Deutschland detailliert berticksichtigt.
Die Ergebnisse der regionalen Verteilungen der Schwefeldioxid-Konzentrationen
fir den Bereich der Bundesrepublik Deutschland sind fiir die Falle "Bertcksichti-
gung ausschliefllich inldndischer Emissionen” und "Beriicksichtigung in- und
auslandischer Emissionen” in Abbildung 2.9 und Abbildung 2.10 dargestellt. Der
Unterschied zwischen den Werten fiir die beiden genannten Fille zeigt die groBe
Bedeutung der auslandischen Emissionen fiir die Immissionssituation der Bun-
desrepublik Deutschland.

Da die errechneten Immissionen Reprisentativwerte fiir die gewahlten Bezugs-
flachen von 25 km x 35 km sind, kénnen erwartungsgemaf die Spitzenwerte, die
innerhalb von Ballungsgebieten auftreten, nicht wiedergegeben werden. Die Er-
gebnisse fiir die Schwefeldioxid-Konzentrationen durch Emissionen inldndischer
Quellen zeigen ein Maximum im Bereich des Hauptemissionsgebiets der Bundes-
republik Deutschland, dem Rhein-Ruhrgebiet, fiir das Werte von iiber
30 ng SO9/m3 errechnet wurden. Mit zunehmender Entfernung von diesem Ge-

biet werden die Werte niedriger.
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Beriicksichtigt man auch die auslédndischen Quellen, so wird der in Abbildung 2.9
gezeigten Struktur eine Ost-West-Struktur iiberlagert, die hauptsichlich durch
die Emittenten in der DDR und der CSSR im Osten und in geringerem Umfang
durch die Emittenten in Grofibritannien und den Beneluxldndern im Westen
(Abb. 2.10) verursacht wird. Immissionsschwerpunkt ist auBer Berlin, wo mit
fast 60pgSO9/m3 die hochsten Werte innerhalb des Betrachtungsgebietes errech-
net werden, das Rhein-Ruhr-Gebiet mit Werten von beinahe 50 ng SOg/m3. Er-
hohte Immissionswerte mit fast 40 pg SO2/m3 liegen weiterhin im Grenzgebiet
zur DDR zwischen Kassel und Hannover vor. Diese Region ist in besonderem
MafBe von grenziiberschreitendem Schadstofftransport betroffen. Angaben aus
/UBA, 1986/ zeigen, daB sich hier fiir die nachfolgenden Jahre bis 1985 in immer
starkerem MaRe ein Immissionsschwerpunkt ausprigt. Nach Norden und nach
Stiden hin fallen die Schwefeldioxid-Konzentrationen auf Werte unterhalb
20 pg SO2/m3 ab. Bei den hier nicht dargestellten regionalen Verteilungen der
Sulfat (SO47)-Konzentration iiber dem Gebiet der Bundesrepublik Deutschland
wurde fir das Gebiet nordlich von Kassel mit 14,6 pg SO, /m3 ein hoherer Wert
errechnet als fiir das Gebiet Rhein-Ruhr mit 13,5 pg SO4/m3. Dies ist ein deutli-
cher Hinweis auf den relativ hohen Anteil des grenziiberschreitenden Transports

von Schwefelemissionen im Gebiet nérdlich von Kassel.

Erhebliche Unterschiede sind fiir die jahreszeitspezifischen Immissionsverteilun-
gen fiir das Sommer- (April bis September) und das Winterhalbjahr (Oktober bis
Maérz) zu erkennen (Abb. 2.11 und Abb. 2.12). Ein pauschaler Vergleich zeigt, daf3
die Werte im Winter etwa doppelt so hoch sind wie im Sommer. So wird fiir das
Gebiet um Berlin ein Sommerwert von etwa 40 pg SO2/m3 und ein Winterwert
von tber 80 pg SO2/m3 errechnet. Fiir das Gebiet mit erhéhten Immissionswerten
nérdlich von Kassel gilt ein 4hnliches Verhiltnis mit etwa 25 ng SO2/m3 im Som-
mer und tber 50 ng SO9/m3 im Winter. Auch fiir die nérdlichen und siidlichen
Randgebiete der Bundesrepublik Deutschland liegen die Winterwerte durchweg
doppelt so hoch wie die Sommerwerte. Bei den hier nicht dargestellten regionalen
Verteilungen der Sulfat (SO47)-Konzentrationen zeigen sich keine so ausgeprig-
ten jahreszeitlichen Unterschiede. Der fir das Gebiet Rhein-Ruhr errechnete
Sommerwert von 12,3 pg SO, /m3 unterscheidet sich nur um etwa 20 % vom Win-
terwert mit 14,9 pg SO4/m3 (s. Abschn. 2.5). Hauptursache fiir die vergleichswei-
se hoheren Winterwerte sind die Schwefel-Emissionen bei der Heizwarmeerzeu-
gung im Winterhalbjahr. Dariiber hinaus spielen aber auch noch besondere me-

teorologische Bedingungen im Winterhalbjahr eine Rolle.
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Die Gesamtschwefelablagerung am Boden, die sich aus trockener und nasser Ab-
lagerung von SO9 und S04~ zusammensetzt, ergibt Verteilungen tber der Fliche
der Bundesrepublik Deutschland, die denen der Schwefeldioxid-Konzentrationen
sehr dhnlich sind (Abb. 2.13 und 2.14). Bei der Betrachtung der nur durch inlan-
dische Emissionen verursachten Ablagerungen erhilt man Maximalwerte von
Uber 3 g S/(m2-a) im Bereich des Gebietes Rhein-Ruhr (Abb. 2.13). Diese Werte
werden hauptsdchlich durch die Ablagerung von Schwefeldioxid bestimmt, wih-
rend fiir die Rasterflichen in groBerer Entfernung von den Hauptemissionsgebie-
ten die Ablagerung von Sulfat an Bedeutung gewinnt.

Werden in- und ausldndische Emittenten bertcksichtigt, so ergibt sich wiederum
eine West-Ost-Struktur mit Werten von fast 9 g S/(m2-a) im Rhein-Ruhr-Gebiet
und im Gebiet um Berlin sowie von tiber 4 g S/(m2-a) im gesamten "Mittelbe-
reich” der Bundesrepublik Deutschland (Abb. 2.14). Weiterhin zeichnet sich auch
hier ein Immissionsschwerpunkt im Gebiet nérdlich von Kassel mit Werten von
fast 6 g S/(m2-a) ab. In den noérdlichen und siidlichen Randgebieten der Bundesre-
publik Deutschland fallen die errechneten Werte auf weniger als 3 g S/(m2-a)
ab. Diesen Schwefeleintrigen lassen sich dquivalente Wasserstoff-Ionen-Eintra-
ge zuordnen, die zur Versauerung der betroffenen Okosysteme beitragen.
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2.3.2 Zur Immissionssituation von Baden-Wirttemberg

Baden-Wirttemberg zeichnet sich sowohl bei den Schwefeldioxid-Konzentratio-
nen in der bodennahen Atmosphare als auch bei den Gesamtschwefelablagerun-
gen durch relativ giinstige Werte im Vergleich zu'anderen Teilen der Bundesre-
publik Deutschland aus. Dies gilt fiir die Immissionssituation dieses Bundeslan-
des fiir die hier gewihlte raumliche Auflésung von etwa 25 km x 35 km. Lokale
und kleinrdumige Immissionsprobleme, wie sie in der unmittelbaren Umgebung
groflerer Industrieanlagen insbesondere bei orographisch sehr unginstigen Be-
dingungen auftreten kénnen, sind nicht Gegenstand dieser Untersuchung.

Die errechneten Werte der Schwefeldioxid-Konzentrationen liegen sowohl fir das
Jahresmittel wie auch fiir das Wintermittel (Oktober - Méarz) fir alle betrachte-
ten Rasterflichen Baden-Wirttembergs unterhalb von 30 pg SO9/m3. Die hoch-
sten Werte werden dabei in den nordwestlichen Landesteilen erreicht und die
niedrigsten in den siidéstlichen mit Werten unterhalb von 10 pg SOg9/m3.

Die errechneten Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit MeBwerten der bo-
dennahen Schwefeldioxid-Konzentration. Dies betrifft sowohl die Struktur der

rdumlichen Verteilung der Immission als auch den absoluten Wert im Bezugs-

jahr 1982 /LfU, 1987/

Ein #dhnliches Bild wie die Schwefeldioxid-Konzentrationen zeigen auch die
Schwefelablagerungen in Baden-Wiirttemberg. Fiir keine Rasterflache wurden
Depositionen errechnet, die gréBer als 5 g S/(m2-a) sind. Auch in diesem Fall lie-
gen im nordwestlichen Landesbereich die hochsten und im siidostlichen die nied-
rigsten Werte, mit Ablagerungen, die kleiner als 2 g S/(m2. a) sind (Abb. 2.15).
Von Interesse ist weiterhin der Anteil der Schwefelablagerungen, der ausschlief3-
lich durch Emittenten in Baden-Wiirttemberg verursacht wurde (Abb. 2.16). Ein
Vergleich der letzten beiden Abbildungen zeigt die erhebliche Bedeutung des
AuBeneintrags von Schwefel aufdie Flache Baden-Wiirttembergs.
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2.33 Vergleich der Rechnungen zur Schwefeldioxid-Konzentration mit
MefBergebnissen an den Reinluftstationen des Umweltbundesamtes

Jie Aussagekraft der Immissionswerte wird anhand eines Vergleichs der errech-
neten Schwefeldioxid-Konzentrationen in der bodennahen Atmosphére mit ent-
sprechenden Messungen tberpriift. Fir die Gesamtschwefelablagerung 148t sich
eine solche Kontrolle nicht durchfithren, da die entsprechenden MeBwerte nicht
vorliegen. Eine weitere Aussage zur Giite der errechneten Ergebnisse ergibt sich
aus der im Abschnitt 2.4 diskutierten vergleichenden Gegeniiberstellung der Mo-

dellrechnungen verschiedener Autoren.

Fur den Vergleich eignen sich vorzugsweise die an den Reinluft- und Probenah-
mestationen des Umweltbundesamtes ermittelten Werte. Die dort gemessenen
Immissionswerte /Nodop, 1985/ sind zwar punktuelle Werte fiir den Ort der jewei-
ligen MeBstelle, es ist jedoch davon auszugehen, daB diese Orte als reprasentativ
fir eine groBere Umgebung angesehen werden konnen. Die geographische Lage
der Reinluftstationen ist meist so gewihlt, daB sich in deren niaherer Umgebung
keine groBeren Emissionsquellen befinden. Da die errechneten Schwefeldioxid-
Konzentrationen ebenfalls reprisentative Werte fiir Rasterflachen von etwa
25 km x 35 km darstellen, kann der Vergleich der Ergebnisse der Modellrechnun-
gen mit den gemessenen Werten als geeignete Beurteilungsgrundlage fiir die G-

te der Rechnungen angesehen werden.

In Abbildung 2.17 sind MeB- und Rechenwerte fiir die betrachteten 14 MeBstatio-
nen angegeben. Die Reihenfolge der Stationen wird von der Abfolge ansteigender
Jahresmittelwerte fiir die SO9-Konzentration bestimmt.

S1: Schauinsland S8: Bassum

S2: Starnberg S9: Deuselbach
S3:  Rottenburg S510: Usingen

S4: Ansbach S11: Bad Kreuznach
S5: Westerland S12: Rodenberg

S6: Brotjacklriegel S13: Waldhof

S7: Hohenwestedt S14: Hof

Der Vergleich der in Abbildung 2.17 gezeigten Jahresmittelwerte von MeB- und
Rechenwerten ist befriedigend. Im allgemeinen kann man feststellen, daB die
Ubereinstimmung der beiden Gruppen bei den hoheren Werten vergleichsweise
besser als bei niedrigen ist. Fiir das Sommerhalbjahr (April - September 1982)
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sind die Rechenwerte durchweg hoher als die MeBwerte. Erheblich besser stim-
men MeB- und Rechenwerte fiir das Winterhalbjahr (Januar - Marz und Oktober -

Dezember 1982) tiberein.

zeugend die Aussagekraft

Insgesamt bestidtigen die gezeigten Wertepaare iiber-
des gewéhlten Modells und der Datenbasis.
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2.4 Gesamtschwefelablagerung - Vergleich der Ergebnisse dieser
Studie mit denen anderer Modellrechnungen

Die in den Jahren 1983 und 1984 in KfK/AFAS durchgefithrten Rechnungen zum
weitraumigen Transport von Schwefelemissionen im europdischen Bereich
/Halbritter u.a., 1985/ ergaben fiir die abgelagerte Gesamtschwefelmenge keine
zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den entsprechenden Ergebnissen ande-
rer Studien /OECD, 1977; SRI, 1979/. Alle Rechnungen ergaben jedoch in etwa
gleiche Anteile der in- und auslidndischen Quellen an der Schwefelgesamtablage-
rung in der Bundesrepublik Deutschland von jeweils etwa 50 %. Das Ergebnis der
KfK/ AFAS-Rechnungen lag mit etwa 1 Mio t S/a Deposition auf der Flache der
Bundesrepublik Deutschland deutlich unter den Werten des SRI mit etwa
1,5 Mio t S/a/SRI, 1979/ und der OECD mit 1,3 Mio t S/a/OECD, 1977/.

Inzwischen liegen weitere Rechnungen vor, die im Rahmen des EMEP-ECE Pro-
gramms erstellt wurden /Lehmhaus u.a., 1985; Lehmhaus u.a., 1986/. Diese Rech-
nungen wurden mit einem verbesserten Rechenmodell und verbesserter Daten-
basis durchgefiihrt. Die Modellx)erbesserungen betreffen dabei insbesondere die
Behandlung der nassen Deposition und die Beriicksichtigung einer variablen Mi-
schungsschichtobergrenze entsprechend externer Angaben aus der Aﬁswertung

von Radiosondendaten.

In Tabelle 2.1 sind die Beitrage ausgewéhlter Linder zur Gesamtschwefeldeposi-
tion der Bundesrepublik Deutschland dargestellt. Dabei wurden die Ergebnisse
der beiden EMEP-Rechnungen auf den in dieser Studie verwendeten Emissions-
datensatz fiir das Bezugsjahr 1982 umgerechnet, Die KfK/AFAS-Rechnungen ge-
hen von der meteorologischen Datenbasis des Jahres 1982 aus; in /Lehmhaus u.a.,
1985/ - EMEP-85 - wurde der Mittelwert iiber den 4-jihrigen Zeitraum 1.10.1978-
31.9.1982 gebildet, in /Lehmhaus u.a., 1986/ - EMEP-86 - wurde der Zeitraum
1.10.1980-31.12.1980 betrachtet. Die EMEP-Ergebnisse stimmen mit den Ergeb-
nissen von KfK/AFAS-Rechnungen fiir die Gesamtschwefeldeposition auf dem
Gebiet der Bundesrepublik Deutschland mit etwa 0,9 Mio t/a sehr gut tberein.
Auch die Beitrige der einzelnen Linder zur Gesamtschwefeldeposition in der
Bundesrepublik Deutschland weisen keine allzu groen Unterschiede auf. Es ist
davon auszugehen, daB die dennoch vorhandenen Abweichungen von den unter-
schiedlichen Bezugsjahren fir die meteorologische Datenbasis herrihren. So
weist das Jahr 1982 im Vergleich zu anderen Jahren ein vermehrtes Auftreten
von Ostlagen auf. Das fiihrt zu héheren Beitragen aus osteuropédischen Staaten.
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Dadurch bedingt nimmt die relative Bedeutung der Bundesrepublik Deutschland
fir die Immissionswerte ab (s. Abschn. 2.1).

Eine Auswertung der KfK/AFAS-Rechnungen beziiglich der Gesamtschwefel-
deposition auf der Flache von Baden-Wirttemberg ergibt einen Wert von etwa
90 Tsd t S/a. Dieser Deposition steht eine Schwefel-Emission fiir das Bezugsjahr
1982 von 115 Tsd t gegeniiber. Baden-Wiirttemberg emittiert damit 25 Tsd t S/a
mehr als auf seinem Gebiet deponiert wird und ist damit, wie auch die gesamte

Bundesrepublik Deutschland, ein ”"Schwefelexportland”.

Tab.2.1:  Beitriage ausgewéhlter Liander zur Gesamtschwefeldeposition in
der Bundesrepublik Deutschland aus Ergebnissen verschiedener
Modellrechnungen basierend auf dem Emissionsdatensatz fir

das Bezugsjahr 1982
Modellrechnungen

Land

KfK/AFAS EMEP-85 EMEP-86
Benelux 58% 51% 5,6%
BRD 44,1 % 47.7 % 50,1 %
CSSR 10,4 % 6,3 % 6,2 %
DDR 16,1 % 17,2 % 15,2 %
Frankreich 7,0% 84% 8,8 %
Grofibritannien 4,7 % 6,4 % 6,0 %
Polen 2,7 % 1,9% 2,9 %
Sonstige 9,3% 7,0% 5,2 %
Gesamtdeposition
inder BRD 870 kt S/a 1072 kt S/a 875 kt S/a
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2.5 Hauptverursacher der errechneten Immissionsverteilungen fir die
Schwefeldioxid- und die Sulfatkonzentrationen in der Atmosphére

und fiir die Gesamtschwefelablagerung

Modellrechnungen zur Schadstoffausbreitung gestatten es, die Verursacher-
struktur der Immissionen fiir verschiedene raumliche Bereiche zu untersuchen.
Die Kenntnis dieser Struktur ist von grofRer Bedeutung fiir die immissionsseitige
Beurteilung von EmissionsminderungsmafBnahmen. Die Hauptverursacher der
Schwefeldioxid- und der Sulfatkonzentrationen in der Atmosphére sowie der Ge-
samtschwefelablagerung werden fiir die folgenden raumlichen Bereiche darge-
stellt:

(1) Fliache der Bundesrepublik Deutschland,
(2) Flache Baden-Wiirttembergs,

(3)  Gebiet von Stuttgart,

(4) Gebiet von Freiburg und

(5) Gebietder Reinluftstation Waldhof.

Bei den Flachenmittelwerten fiir die Bundesrepublik Deutschland (Fall 1) wer-
den auBler den Jahresmitteln auch die Mittelwerte fir das Sommer- und Winter-
halbjahr betrachtet.

Als Flachenmittelwert fiir die Flache der Bundesrepublik Deutschland ergibt
sich im Jahresmittel ein Wert von etwa 20 pg/m3 fiir die Schwefeldioxid- und
etwa 10 pg/m3 fiir die Sulfatkonzentrationen in der Atmosphire. Fiir die Gesamt-
schwefelablagerung wird ein Wert von etwa 3,5 gS/(m2.a) errechnet.

Abbildung 2.18 zeigt die Verursacherstruktur fiir die Schwefeldioxid-Konzentra-
tion, die Sulfatkonzentration und die Gesamtschwefelablagerung. Fiir die Schwe-
feldioxid-Konzentration und die Gesamtschwefelablagerung sind die Verursa-
cherstrukturen mit einem Inlandsanteil von 47 % bzw. 44 %, einem DDR-Anteil
von 17 % bzw. 16 % und einem CSSR-Anteil von jeweils 10 % sehr dhnlich. Fur
die Sulfatkonzentration ergibt sich mit 22,4 % Inlandsanteil, 22,5 % DDR- und
15,2 % CSSR-Anteil eine davon sehr unterschiedliche Struktur. Diese Ergebnisse
weisen darauf hin, daB Sulfate zum weit tiberwiegenden Teil durch Ferntransport
in das Gebiet der Bundesrepublik gebracht werden.
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Auffallend sind die in den Abbildungen 2.19 und 2.20 gezeigten Unterschiede in
der Verursacherstruktur zwischen Sommer- und Winterhalbjahr. Im Sommer-
halbjahr steigt im Vergleich zum Jahresmittel der durch inldndische Emissionen
verursachte Immissionsanteil der Schwefeldioxid-Konzentrationen auf 52 %, die
Anteile Frankreichs, GroBbritanniens und der sogenannten B-Léander (s.
Abschn. 1.1) verringern sich entsprechend (Abb. 2.19). Vergleichsweise hohe
Werte erhilt man fiir das Sommerhalbjahr weiterhin fiir die CSSR. Dieses Ergeb-
nis kénnte mit dem Auftreten stabiler Hochdrucklagen wiahrend des Sommer-
halbjahres erkliart werden. Im Winterhalbjahr verringert sich der Anteil der in-
landischen Emissionen an der mittleren Schwefeldioxid-Konzentration auf 45 %,
die Anteile Frankreichs und der sogenannten B-Lander wachsen in diesem Fall
an (Abb. 2.20). Fir die Sulfatkonzentration und die Gesamtschwefelablagerung
sind die Unterschiede zwischen Sommer- und Winterhalbjahr nicht so ausgepragt

wie fiir die Schwefeldioxid-Konzentrationen.

Fir den Bereich Baden-Wiirttembergs ergibt sich eine im Vergleich zur Bundes-
republik Deutschland sehr unterschiedliche Verursacherstruktur. Wie bereits er-
wihnt, liegen die mittleren Werte fiir die Schwefeldioxid- und Sulfatkonzentra-
tionen und auch fiir die Gesamtschwefelablagerungen erheblich niedriger als im
Flachenmittel iber der Bundesrepublik Deutschland. Der Inlandsanteil an der
Gesamtschwefelablagerung betragt in diesem Fall nur etwa 39 %, der DDR-An-
teil 8 % und der CSSR-Anteil 9 %. Wesentlich gestiegen im Vergleich zu den fiir
die Bundesrepublik Deutschland erhaltenen Werten ist der Anteil Frankreichs
mit etwa 14 % und der der sogenannten B-Lénder mit etwa 22 % (Abb. 2.21).

Bemerkenswert sind auch die Unterschiede in der Verursacherstruktur in unter-
schiedlichen Teilgebieten Baden-Wiirttembergs. So betrigt der Inlandsanteil an
der Gesamtschwefelablagerung im Gebiet Stuttgart 56 % und im Gebiet Freiburg
nur 24 %. Der Anteil Frankreichs betriagt in Stuttgart 10 % und in Freiburg 27 %,
derjenige der sogenannten B-Linder in Stuttgart 13 % und in Freiburg 33 %
(Abb. 2.22).
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Deutliche Strukturunterschiede zeigen sich auch im norddeutschen Raum.
Darauf wird hier jedoch nicht naher eingegangen. In Abbildung 2.24 werden die
Hauptverursacher der Schwefeldepositionen fiir die Reinluftstation Waldhof
(nahe Hannover) den bereits vorgestellten Hauptverursachern fiir den Gesamtbe-
reich der Bundesrepublik Deutschland und fiir Stuttgart gegentbergestellt. Do-
minant ist fiir diese Station der Anteil der DDR mit 40 %, der Inlandsanteil be-
tragt hier nur etwa 30 %.

Aus den Rechnungen geht aber auch hervor, dafi die Bundesrepublik Deutsch-
land mehr Schwefel exportiert, als hier von auslandischen Emittenten deponiert
wird (Abb. 2.23). Von den 1,4 Mio t Schwefel, die im Bezugsjahr 1982 freigesetzt
worden sind, sind 1 Mio t aullerhalb unserer Landesgrenzen deponiert worden.
Von den ca. 900 Tsd t Schwefel, die sich hier abgelagert haben, stammen aber nur
500 Tsd t aus ausldndischen Kaminen. In nicht ganz so ausgepréagtem Malle gilt
eine dhnliche Bilanz auch fiir das Bundesland Baden-Wiirttemberg,

Eine wichtige SchluBfolgerung aus dem eben dargestellten Sachverhalt ist es,
daB in Regionen mit noch unbefriedigender Immissionssituation eine Verbesse-
rung nur zu erreichen sein wird, wenn gezielte Emissionsminderungsmalfinah-
men durchgefithrt werden, die tiber die eingeschrankten Moglichkeiten einer
ausschliellich national angelegten Luftreinhaltepolitik hinausgehen und dabei
die regional unterschiedlichen Verursacherstrukturen berticksichtigen.

1,429

115

Bundesrepublik Baden-Wuerttemberg

Emission (kt/a) Deposition(kt/a)

Abb. 2.23 Vereinfachte Import-Export-Bilanz fiir Schwefel fiir das Gebiet der
Bundesrepublik Deutschland und Baden-Wiirttembergs.
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2.6 Gesamtschwefelablagerung fiir ausgewihlte Emissionsminde-
rungsmafBBnahmen

Das Instrumentarium der weitraumigen Immissionsanalyse bietet auch die Még-
lichkeit, die immissionsseitigen Auswirkungen von EmissionsminderungsmaB-
nahmen zu untersuchen. Solche Immissionsprognosen wurden fiir die in Kapi-
tel 1 angegebenen Fille durchgefiihrt:

(1) Wirksamkeit der Regelungen der GroBfeuerungsanlagenverordnung
(GFAVO) bezogen auf den Anlagenbestand und die Versorgungsstruktur
des Bezugsjahres 1982 (Fall "GFAVO 1982”);

(2) erksamkelt der Regelungen der GroBfeuerungsanlagenverordnung, der
Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft 1986 (TA-Luft 86) und der
in Vorbereitung befindlichen Kleinfeuerungsanlagenverordnung bezogen
auf den Anlagenbestand und die Versorgungsstruktur des Bezugsjahres
1982 (Fall ”Alle Minderungsmafinahmen Inland 1982”);

(3) Wirksamkeit der unter (2) genannten MinderungsmaBnahmen bezogen auf

den Anlagenbestand und die Verbrauchsstruktur des Bezugsjahres 1995 bei

gleichbleibenden Auslandsemissionen
(Fall ”Alle Minderungsmafnahmen Inland 1995”);

(4) Wirksamkeit der unter (3) genannten nationalen Emissionsminderungs-
mafnahmen fiir das Bezugsjahr 1995 unter gleichzeitiger Beriicksichtigung
der Vereinbarungen des sogenannten Helsinki-Protokolls zur Minderung
der Schwefelemissionen in Europa (Fall "Internationale Minderungsmaf-
nahmen entsprechend Helsinki-Protokoll”).

Wie bereits in Abbildung 2.14 gezeigt, ist, abgesehen vom Rhein-Ruhr-Gebiet
und dem Gebiet um Berlin, hauptsichlich der Mittelbereich der Bundesrepublik
Deutschland von Schwefelablagerungen mit Werten von 4-6 g S/(m2-a) betrof-
fen. In den nérdlichen und siidlichen Bereichen liegen die Werte unterhalb von
4 g S/(m2-a). Dieses Ergebnis wird in Abbildung 2.25 dem Ergebnis des Falles
"GFAVO 1982” gegeniibergestellt. Diese Emissionsminderungsmafinahmen er-
geben fur fast den ganzen Bereich der Bundesrepublik Deutschland Werte fiir die
Schwefelablagerung von unter 4g S/(m2a). Nur fiir das Rhein-Ruhr-Gebiet und
einige Gebiete an der ostlichen Grenze der Bundesrepublik Deutschland werden
noch Werte von 4-6 g S/(m2-a) errechnet. Im Gebiet um Berlin bleiben fir diesen
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Fall die hohen Werte von 8 - 10 g S/(m2-a) bestehen. Die beiden dartiber hinaus-
gehenden Emissionsminderungsmafinahmen Fall ”Alle Minderungsmaf3inahmen
Inland 1982” und Fall "Alle MinderungsmafBnahmen Inland 1995” ergeben nur
geringe weitergehende immissionsseitige Entlastungen im Vergleich zum Fall
"GFAVO 1982”, Der in Abbildung 2.26 zusammen mit dem Referenzfall wieder-
gegebene Fall "Alle Minderungsmafinahmen Inland 1982” zeigt in der hier ge-
wéhlten Darstellung keinen Unterschied im Vergleich zum Fall ”Alle Minde-
rungsmafilnahmen Inland 1995”. Dieses Ergebnis entspricht auch dem geringen
emissionsseitigen Entlastungseffekt durch die beiden weitergehenden Minde-
rungsmafinahmen. Es ist jedoch zu betonen, daf die hauptséchliche immissions-
seitige Auswirkung der durch TA-Luft und Kleinfeuerungsanlagenverordnung
erfaflten Anlagen mit relativ niedrigen Kaminhéhen im Nahbereich der entspre-
chenden Quellen auftreten wird. Diese Auswirkungen werden, wie bereits er-
wahnt, durch die hier gewéhlte raumliche Auflésung nicht erfafit.

Eine weitere deutlich erkennbare Verbesserung der Immissionssituation wird fir
den Fall "Internationale Minderungsmafnahmen entsprechend Helsinki-Proto-
koll” errechnet (Abb. 2.27). Fiir den GroBteil der Flache der Bundesrepublik
Deutschland ergeben sich fiir diesen Fall Schwefelablagerungen unterhalb von
2 g S/(m2-a). Fir die ibrigen Flachen erhilt man, abgesehen von der Rasterfla-
che des dstlichen Ruhrgebiets und des Gebietes um Berlin, Ablagerungen im Be-

reich von 2 - 4 g S/(m2-a),

Der weitestgehende Reduzierungsfall "Minderungsmafinahmen fiir Schwefeldio-
xid im internationalen Bereich entsprechend dem sogenannten Helsinki-Proto-
koll” wird auch beziiglich seiner veranderten Verursacherstruktur untersucht. In
den Abbildungen 2.28 und 2.29 sind die Schwefelablagerungen und die Hauptver-
ursacher fir diesen Minderungsfall jeweils fir die Gesamtflache der Bundesrepu-
blik Deutschland und Baden-Wiirttembergs zusammen mit ausgewahlten Ergeb-
nissen fir Einzelraster innerhalb der betrachteten Gebiete dargestellt. Die Abbil-
dungen zeigen, dafl innerhalb der ausgewihlten Bezugsgebiete Bundesrepublik
Deutschland und Baden-Wiirttemberg deutliche Unterschiede in der Verursa-
cherstrukfur auftreten konnen. Ein Vergleich der angegebenen Werte mit denen
fir das Bezugsjahr 1982 zeigt die erheblichen Verdnderungen. Der mittlere Wert
fir die Flache der Bundesrepublik Deutschland vermindert sich fiir den ange-
nommenen Fall von 3,5 auf 1,9 g S/(m2-a). Fir Baden-Wiirttemberg errechnet
sich eine Verminderung von 2,5 auf 1,4 g S/(m2a). Der Inlandsanteil an der

Schwefelablagerung geht im angenommenen Minderungsfall fiir die Bundesre-
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publik Deutschland von 44 % auf 28 % und fiir Baden-Wiirttemberg von 39 % auf
25 % zuriick.

Die Gesamtschwefelablagerung vermindert sich fiir den Reduzierungsfall "Inter-
nationale Minderungsmafnahmen entsprechend' dem Helsinki-Protokoll” im
Vergleich zum Referenzfall von ca. 900 Tsd t/a auf etwa 480 Tsd t Schwefel pro
Jahr. Bei einem SchwefelausstoB von etwa 440 Tsd pro Jahr fiir diesen Minde-
rungsfall ist die Schwefelbilanz fiir die Bundesrepublik Deutschland dann in et-
wa ausgeglichen. Das gleiche gilt fir Baden-Wiirttemberg. Die Schwefelablage-
rung geht von etwa 90 Tsd t/a auf 50 Tsd t/a zurtick. Dies steht einer zu erwarten-
den Emission von etwa 46 Tsd t Schwefel im Jahr 1995 gegeniiber.

Eine Emissionsminderung im internationalen Bereich wird somit bei insgesamt
abnehmenden Immissionswerten mit prozentual anwachsenden auslandischen
Verursacheranteilen verbunden sein. Das ist von besonderer Bedeutung fir Ge-
biete, in denen noch keine befriedigende Immissionssituation vorliegt, denn eine
wirkungsvolle Luftreinhaltepolitik wird dort erst dann die gewiinschte Verbesse-
rung einbringen, wenn sie im Rahmen internationaler Vereinbarungen ablduft.

Tabelle 2.2 gibt noch einmal einen zusammenfassenden Uberblick tiber die aus
den unterschiedlichen Emissionsszenarien resultierende Schwefeldeposition fir
die Bundesrepublik Deutschland.
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Abb. 2.28: Mittlere Schwefelablagerungen und deren Verursacher fiir die Ge-
samtflache der Bundesrepublik Deutschland und die Gebiete um

Waldhof und Stuttgart

a) fiir den Fall "Emissionsminderungsmafinahmen entsprechend

dem Helsinki-Protokoll”
b) fiir den Referenzfall der Emissionen des Bezugsjahres 1982
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Abb. 2.29: Mittlere Schwefelablagerungen und deren Verursacher fir die Ge-
samtfliche Baden-Wiirttembergs und die Gebiete um Stuttgart und
Freiburg :
a) fir den Fall "Emissionsminderungsmafnahmen entsprechend
dem Helsinki-Protokoll” '
b) fiir den Referenzfall der Emissionen des Bezugsjahres 1982
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Tab.2.2:  Schwefeldeposition auf der Gesamtfliche der Bundesrepublik
Deutschland und auf der Flache Baden-Wiirttembergs fir das
Bezugsjahr 1982 und die betrachteten Emissionsminderungs-

mafnahmen
Schwefeldeposition in Tsd t/a
Bundesrepublik .
Baden-Wiirttember
Deutschland © tt J
Bezugsjahr 1982 870 89
GFAVO 1982 676 75
Alle Minderungsmaflnahmen 9
Inland 1982 634 6
Alle Minderungsmaflnahmen
Inland 1995 618 67
Internationale Minderungs- 476 51
maflnahmen gemafB Helsinki-
Protokoll
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2.7 Qualitative Beschreibung von winterlichen Smogepisoden der
Jahre 1982 und 1983

Zusatzlich zu den in den vorangegangenen Abschnitten dargestellten Immis-
sionsanalysen fiir das Jahr 1982, die sich ausschlieBlich mit Mittelwerten iber
groBere Zeitraume befafiten (Halbjahres- und Jahresmittelwerte), sollen in die-
sem Abschnitt winterliche Episoden mit stark erhohten Schadstoffkonzentratio-
nen qualitativ untersucht werden. Ursachen fiir diese stark erhéhten Konzentra-
tionswerte sind dabei ungiinstige meteorologische Verhiltnisse, wie z.B. vermin-
derter vertikaler Austausch durch bodennahe Inversionen. Die hohen Immis-
sionswerte kénnen sowohl bei windschwachen Wetterlagen auftreten, wenn in
den Ballungszentren eine Anreicherung der dortigen Emissionen stattfindet (lo-
kaler Smog), aber auch bei groBeren Windgeschwindigkeiten, wenn Schadstoffe
von entfernten Emissionszentren herantransportiert werden (ferntransportierter
Smog).

Insbesondere der ferntransportierte Smog findet in der letzten Zeit vermehrt Be-
achtung. Wird namlich der ﬁbefwiegende Teil der Belastung in einer bestimmten
Region durch Emittenten verursacht, die nicht in dieser Region liegen, so fiihren
die bestehenden Smogverordnungen, die nur Emissionsminderungen‘ in dem be--
troffenen Gebiet vorsehen, zu keiner nennenswerten Verbesserung der Immis-
sionssituation. Dartiberhinaus war es bis jetzt in der Bundesrepublik Deutsch-
land nur in eingeschrinktem Umfang méglich, bei winterlichen Smogwetterla-
gen kurzfristig einen Uberblick tiber die Belastungssituation der Bundesrepublik
und ihre Verursacher zu erhalten, mit deren Hilfe Belastungsschwerpunkte und
deren ungefihre Verlagerung durch den Transport der Schadstoffe mit der vor-
herrschenden Windrichtung abgeschitzt werden konnte.

Auf Beschlufl der Umweltministerkonferenz vom November 1986 baut das Um-
weltbundesamt derzeit ein Frihwarnsystem fiir ferntransportierten Smog auf,
das sowohl die aktuelle Immissionssituation in der Bundesrepublik Deutschland
erfassen, als auch eine Prognose der Immissionsentwicklung ermoglichen soll.
Dabei soll u.a. auch untersucht werden, ob Rechenmodelle, die den weitraumigen
Transport von Schwefelverbindungen beschreiben - beispielsweise das in
Studie eingesetzte Modell MESOS -, eine derartige Prognose der Immissionssi-

tuation ermoglichen /Brautigam et al., 1988/.

In Abschnitt 2.1 wurde bereits in den Abbildungen 2.4a und 2.4b der Verlauf der
SOg-Konzentration fiir das Jahr 1982 an den Reinluftstationen des Umweltbun-
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desamtes dargestellt. Dabei sind die beiden Smogepisoden im Januar und Fe-

bruar des Jahres deutlich zu erkennen.

Wahrend der ersten Episode vom 14. bis zum 21.1.1982 gab es besonders an den
niedrig gelegenen Stationen und in der Nahe von Ballungsrdumen extrem hohe
Schadstoffkonzentrationen. An der Station Waldhof wurde am 14. Januar mit
359 pg/m3 der hochste Tagesmittelwert der SOg-Konzentrationen des Jahres
1982 gemessen. Die hohen Konzentrationswerte wiahrend der genannten Smog-
episode bestimmten auch den Monatsmittelwert, der mit 82,4 ug/m3 weit tber
dem Jahresmittelwert von 26,1 ng/m3 lag. Auch in Westerland fithrte die Smog-
episode vom 14. bis zum 22. Januar 1982 zu sehr hohen Immissionswerten. Eine
kriftige Inversion fiihrte dazu, da3 an den hoher gelegenen Stationen wie bei-
spielsweise auf dem Schauinsland oder Brotjacklriegel die SOg-Konzentrationen
extrem klein waren. Die Auswirkung dieser Inversion zeigte sich auch an der im
Mittelgebirge gelegenen Station Deuselbach, Die Maxima des Jahres 1982 traten
hier in der Zeit vom 9. bis zum 14, Januar auf. Mit dem Beginn der oben beschrie-
benen Smogepisode nahmen die Konzentrationen jedoch wieder ab. Dies diirfte
seinen Grund darin haben, daB sich die hohergelegene Station dann tiber der In-

versionsobergrenze befand.

Wiahrend der Episode in der Zeit vom 22. bis zum 28. Februar wurden auch an den
beiden Bergstationen Schauinsland und Brotjacklriegel hohe SOg-Konzentratio-
nen gemessen. Dies deutet darauf hin, daf3 hier auch der Ferntransport von SOg
zu den Immissionen beitrug. Die héchsten Tagesmittelwerte der SO2-Konzentra-
tionen des Jahres 1982 gab es auf dem Schauinsland am 24, und 25. Februar mit
47,3 bzw. 47,6 pg/m3 und auf dem Brotjacklriegel am 26, und 27. Februar mit
67,4 bzw. 75,2 pg/m3, Die SOg-Konzentrationen in Waldhof lagen wihrend dieser
Episode zwischen 110 und 140 pg/m3 im Tagesmittel. In Deuselbach wurden am
26. und 27. Februar mit 105,5 bzw. 90,7 ng/m3 ebenfalls hohe Konzentrationswer-
te gemessen.

Im folgenden sollen mit Hilfe des Modells MESOS die beiden Smogepisoden des
Jahres 1982 und zusitzlich die Smogepisode vom Dezember 1983 qualitativ un-
tersucht werden. Bisher wurden fiir Episoden keine Konzentrationsverteilungen
berechnet, da dies entweder groBere Programmodifikationen oder einen zuséitzli-
chen sehr hohen Rechenaufwand erfordert hétte. Daher soll lediglich der grund-
sdtzliche EinfluB entfernter Quellen, insbesondere der der DDR, der CSSR und
Polens fiir die Immissionssituation in der Bundesrepublik wihrend winterlicher
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Smogepisoden anhand von "Riickwirtstrajektorien" und "Trajektorieneinzugsge-

bieten" analysiert und dargestellt werden.

"Rickwirtstrajektorien” kennzeichnen dabei den Weg, den ein Schadstoffpaket,
das einen vorgegebenen Zielpunkt zum vorgegebenen Zeitpunkt erreicht, inner-
halb des betrachteten Zeitraums zurickgelegt hat. Emissionen auf dem Weg die-
ser Trajektorie tragen zur Belastung des Zielpunktes bei.

"Trajektorieneinzugsgebiete" kennzeichnen die Gebiete, aus denen in einem vor-
gegebenen Zeitraum Trajektorien das Zielgebiet erreichen. Dabei werden fir die
Uberquerten Rasterflichen von 1 Langengrad x 4 Breitengrad die Zeiten (in Stun-
den) berechnet, die sich die einzelnen Trajektorien tber der jeweiligen Rasterfla-
che aufhalten. Je groBer die Verweildauer von Trajektorien ist, desto groBere
Mengen der dort emittierten Schadstoffe kénnen von ihnen eingesammelt und

zum Zielpunkt transportiert werden.

Die Wetterlage wahrend der Smogepisode vom 14.1.-20.1.1982 war durch ein aus-
gepréigtes Hochdruckgebiet tiber Osteuropa gekennzeichnet, an dessen Rand sich
mit einer siidlichen Stromung Warmluft iber die bodennahe Kaltluft schob (anti-
zyklonale Sitidlage) (s. Abschn. 3.2.3). Durch die geschlossene Schneedecke wurde
die entstandene Inversionslage zusatzlich stabilisiert.

Die Abbildungen 2.30a und 2.30b zeigen die Trajektorieneinzugsgebiete fiir die
Reinluftstationen Waldhof und Hof fiir die Zeit vom 15.1.82 - 17.1.82. In den Ab-
bildungen 2.31a und 2.31b werden ausgewihlte Rickwartstrajektorien darge-
stellt, die im gleichen Zeitraum, jeweils um 12 UTC Waldhof bzw. Hof erreichen.
Aus den Abbildungen wird deutlich, daf sich die Trajektorien um das relativ orts-
fest iber Osteuropa liegende Hochdruckgebiet herumbewegen. Die Trajektorien
liegen dicht beieinander und iiberstreichen ein recht eng begrenztes Gebiet.

Zusétzlich werden in den Abbildungen 2.32a und 2.32b die Tagesmittelwerte der
SO2- und SO4-Konzentrationen fiir Waldhof und Hof wéahrend dieser Smoglage
wiedergegeben. Auffilliges Merkmal der dargestellten MeBwerte fur Waldhof
sind die hohen Konzentrationen in der Zeit zwischen dem 14. und 20. Januar, wo-
bei der hochste Tagesmittelwert am 14. Januar mit 359 pg/m3 gemessen wurde.
Auch in Hof liegen die SO2-Konzentrationen wahrend dieser Zeit auf einem ho-
hen Niveau, fallen jedoch nach dem 17. Januar auf niedrigere Werte ab. An die-
sem Tag wird auch der héchste Tagesmittelwert von 415 pg/m3 erreicht.
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Das Wetter wahrend der Episode vom 21.2.-28.2,1982 war durch einen kréftigen
Kaltlufttropfen iiber den Alpen und ein blockierendes Héhenhoch iiber der Ostsee
gekennzeichnet. Das blockierende Hoch verschwand zwar am 24.2. aus den Wet-
terkarten, regenerierte sich jedoch schon am 25.2, erneut. Den Bodenwetterkar-
ten zufolge befand sich der nordostbayerische Raum am 25. und 26.2.1982 an der
Studseite eines Hochs tiber der Ostsee mit nur schwacher Windbewegung aus
Nordosten. Innerhalb des Hochdruckgebietes wurde eine flache Bodeninversion
beobachtet.

Im Laufe des 27.2. zog das Hochdruckgebiet nach Osten hin ab und die Stromung
Uber dem nordlichen Mitteleuropa zonalisierte sich wieder, wobei auch Fronten
von Westen her tiber das Bundesgebiet hinwegzogen.

Wahrend dieser Episode traten zwischen dem 21. und 27, Februar die folgenden
GroBwetterlagen auf: Zunéachst herrschte eine antizyklonale Stidostlage (SEA),
bei der es dhnlich wie bei der Stidlage wihrend der Januarepisode hdufig zu In-
versionen kommt. AnschlieBend folgten die Grofiwetterlage TM (Tief tiber Mittel-
europa) und die Gronet‘cerlagé BM (Hochdruckbriicke tiber Mitteleuropa). Be-
sonders wihrend dieser Grof3wetterlage kann es zu Ferntransport von Luftschad-
stoffen kommen (s. Abschn. 3.2.3). |

Die Abbildungen 2.33a und 2.33b zeigen die Trajektorieneinzugsgebiete fiir
Waldhof bzw. fiir Hof fir die Zeit vom 25.2.-27.2,1982, die Abbildung 2.34 die
Ruckwartstrajektorien fiir denselben Zeitraum. Die Trajektorien dieser Episode
sind im Vergleich zu denen der Januarepisode sehr kurz, was auf geringe Wind-
geschwindigkeiten und damit Transportgeschwindigkeiten schlieBen 1483t. Dem-
entsprechend ist auch die Aufenthaltsdauer der einzelnen Trajektorien tber den
Rasterfldchen sehr groB. Sie betragt wihrend dieser Episode bis zu 120 Stunden
im Vergleich zu maximal 54 Stunden wiahrend der Januarepisode. Die am 27.2.in
Waldhof ankommenden Trajektorien werden durch die sich dndernde Stromungs-
situation wihrend der Auflésung des Hochs tiber der Bundesrepublik beeinfluft.
Das flihrt zu einer Ausweitung des Trajektorieneinzugsgebietes nach Studwesten.

Die Abbildungen 2.35a und 2.35b zeig elwerte der SOg- und
SO4~-Konzentrationen fiir die beiden Stationen. Im Verlauf der Episode vom
21.2.-28.2.82 wurden vor allem im siiddeutschen Raum erhohte Konzentrationen
gemessen, So wurden in Hof am 25.2. und 26.2. mittlere SO2-Konzentrationen
von knapp 200 ng/m3 erreicht, wahrend in Waldhof die Werte unter 150 pg/ms3

blieben. Auffallend ist weiterhin der deutlich ausgepriagte Anstieg der SO4"-Kon-

o]
I}
jo M
2
(D
-
j&v]
[0 5o}
¢
EO
2]
=
[ ad
o




-159 -

zentration an der Station Hof in der Zeit vom 24.2. - 26.2,1982. Wahrend in der
Zeit vom 21.2. - 23.2. inshesondere Emittenten im Grenzgebiet der Bundesre-
publik zur DDR und zur CSSR zur Belastung von Hof beigetragen haben diirften,
werden in der Zeit vom 24.2.-26.2.1982 vermutlich SO9-Emissionen aus Polen
herantransportiert, denen genigend Zeit zur Verfiigung gestanden hat, sich von
SOg2 zu SO4~umzuwandeln.

Die Smogepisode im Dezember 1983 beschrankte sich vor allem auf den nord-
deutschen Raum. In Abbildung 2.36 ist das Ansteigen der Tagesmittelwerte der
SO¢-Konzentration in der Zeit vom 11. bis 15. Dezember fiir die Station Waldhof
deutlich zu erkennen, wihrend die Konzentration in Hof deutlich geringere Wer-
te aufweist. In /Bruckmann,1985/ wird diese Smogepisode ausfihrlich als Bei-
spiel fir grenziiberschreitenden Schadstofftransport beschrieben. Ahnlich wie bei
der Smogepisode im Januar 1982 befand sich die Bundesrepublik Deutschland
am Rande eines osteuropiischen Hochs, wobei entlang seiner Westflanke zu-
nédchst mit einer sidéstlichen Stromung in Bodennéhe Kaltluft nach Nord-
deutschland gefithrt wurde. Dartiber schob sich mit dem Auslaufer eines skandi-
navischen Tiefs Warmluft. Wahrend in Norddeutschland Inversionen mit Sperr-
schichten um 200m beobachtet wurden, konnten in Stiddeutschland durch aerolo-

gische Aufstiege (Vertikalsondierungen durch MeBballons) keine Inversionen

aufgezeigt werden.

Das Trajektorieneinzugsgebiet wiahrend dieser Episode (Abb.2.37) ahnelt sehr
dem der Episode vom Januar 1982, Wieder laufen die Trajektorien am Rande des
osteuropaischen Hochs entlang. Allerdings ist das Einzugsgebiet etwas breiter
als bei der Januarepisode.

Die dargestellten Ergebnisse zeigen, daB durch die Berechnung von Rickwarts-
trajektorien und Trajektorieneinzugsgebieten eine qualitative Analyse einzelner
Episoden méglich ist. Ein Vergleich der errechneten Trajektorien bzw. Trajekto-
rieneinzugsgebiete mit dem Emissionskataster gibt dabei Hinweise darauf, wel-
che Emittenten moglicherweise zur Belastung des betrachteten Zielgebietes bei-
tragen. Noch durchzufithrende umfangreiche Modifikationen im Programmsy-
stem MESOS sollen es in Zukunft ermoglichen, auch Kurzzeitwerte, wie Konzen-
trationsverteilungen wihrend bestimmter Episoden, zu berechnen.
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TRAJEKTORIENEINZUGSGEBIET
FUER WALDHOF

15,1-17.11982
KLASSENEINTEILUNG:
0.0~ 8.0
8.0~ 18.0
18.0~ 27.0
27,0~ 36.0
36.0~ 450
45.0- 54.0

Abb.2.30a:  Trajektorieneinzugsgebiet fir Waldhof(15.1.-17.1.1982)
e TRAJEKTORIENEINZUGSGERIEET
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Abb. 2.30b:

Trajektorieneinzugsgebiet fir Hof (15.1.-17.1.1982)
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RUECKWAERTRSTRAJEKTOREN
FUER WALDHOF

ZEITRAUM:
8 117, 182
ABSTAND DER STUETZPUNKTE:
12 STUNDEN
ANKUNFTSZEITEN (UTC):
12 o
ANKUNF TSTAGE:
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Abb.2.31a:  Rickwirtstrajektorien fiir Waldhof ‘
(Ankunftszeit 15.1.-17.1.1982, jeweils 12 UTC)
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Abb.2.31b:  Rickwaértstrajektorien fiir Hof
(Ankunftszeit 15.1.-17.1.1982, jeweils 12 UTC)
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TRAJEKTORIENEINZUGSGEBIET

FUER WALDHOF
23.2~27.2.1982

KLASSENEINTEILUNG:

0.0- 20.0
20.0- 40.0
40,0- 60.0
60.0- 80.0
80.0- 1000

100,0- 1200

Abb. 2.33a:  Trajektorieneinzugsgebiet fir Waldhof (25.2.-27.2.1982)

TRAJEKTORIENEINZUGSCERIET
FUER HOF 25.2.-27.2.1982

KLASSENEINTEILUNG:
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Abb.2.33b:  Trajektorieneinzugsgebiet fir Hof (25.2.-27.2.1982)
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RUECKWAERTRSTRAJEKTOREN
FUER WALDHOF

ZEITRAUM:
25, 2,-27. 2.82
ABSTAND DER STUETZPUNKTE:
12 STUNDEN
ANKUNFTSZEITEN (UTC):
12 a
ANKUNF TSTAGE:

Abb. 2.34: Riickwirtstrajektorien fiir Waldhof
(Ankunftszeit 25.2.-27.2.1982, jeweils um 12 UTC)
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Abb. 2.35a: Tagesmittelwerte der SO2- und SO4"-Konzentrationen

fir Waldhof (pg/m3)
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Abb. 2.35b: Tagesmittelwerte der SO2- und SO4 -Konzentrationen fiir
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TRAJEKTORIENEINZUGSGERIET
FUER WALDHOF
14.12,~16.12.1983
KLASSENEINTEILUNG:
0.0- 7.0
: 7.0~ 14.0
W ouo- 20
i 21.0- 28,0
i 280~ 350
| | 35.0— 42.0
88-02-02

Abb.2.37: Trajektorieneinzugsgebiet fiir Waldhof(14.12.-16.12.1983)
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3. Die meteorologischen und klimatologischen Voraus-
setzungen fir den Schadstofftransport in Europa unter
besonderer Beriicksichtigung des Bezugsjahres 1982

Die Immissionssituation an einem vorgegebenen Ort oder wihrend eines be-
stimmten Zeitraums ist nicht nur von der Emissionsentwicklung sondern auch
von den klimatischen Bedingungen und dem Witterungsablauf abhingig. Bei
windschwachen Hochdruckwetterlagen kann es beispielsweise zu extrem hohen
Schadstoffkonzentrationen in der Luft kommen, wahrend die hohen Windge-
schwindigkeiten und durchziehenden Niederschlagsgebiete bei Westwetterlagen
meist dazu fihren, daB Schadstoffe in der Atmosphire schnell abtransportiert
bzw. ausgewaschen werden. Die Kenntnis der bei der Ausbreitung, chemischen
Umwandlung und Deposition von Luftbeimengungen beteiligten meteorologi-
schen Prozesse ist daher als Grundlage zu einer Beurteilung der in Kapitel 2 vor-
gestellten Ergebnisse von Modellrechnungen wichtig. Eine Beschreibung dieser
Prozesse folgt im ersten Abschnitt dieses Kapitels, wobei besonders auf die
Probleme des Ferntransports von Luftbeimengungen eingegangen wird.

Weiterhin ist es nétig, das Bezugsjahr 1982 hinsichtlich der vorherrschenden
Witterungsbedingungen einzuordnen. Dies geschieht hier anhand klimatologi-
scher Gréflen, wie der Temperatur, Sonnenscheindauer und Niederschlagsmenge.
Da die mittleren Immissionen eines Jahres haufig durch einige wenige Episoden
mit extrem hohen Schadstoffkonzentrationen gepragt werden, reicht die Betrach-
tung der Mittelwerte von klimatologischen Parametern in der Regel nicht aus,
ein Jahr in bezug auf seine spezifischen Ausbreitungsbedingungen zu charakteri-
sieren. Wie im obigen Beispiel schon angedeutet, treten diese hohen Schadstoff-
konzentrationen in der Atmosphire wihrend ganz bestimmter Wetterlagen auf.
Es wird daher zusitzlich die Haufigkeit des Auftretens der entsprechenden, ge-

nau definierten "Grofwetterlagen” untersucht.

Eine weitere Moglichkeit zur Beurteilung des Bezugsjahres 1982 bietet eine ver-
gleichende Auswertung der fiir die Jahre 1973/74, 1976, 1982 und 1983 vorliegen-
den MESOS-Datenbasen. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels werden hierzu die
Ergebnisse der statistischen Auswertung des Verlaufs von Trajektorien in Ab-
hangigkeit vom Jahr, der Jahreszeit und der jeweiligen GroBwetterlage vorge-

stellt.
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3.1 Grundsatzliche Aspekte des weitrdumigen Schadstofftransports
und seiner Modellierung

Der Zustand der Atmosphare ist durch eine grofle raumliche und zeitliche Varia-
bilitat gekennzeichnet, die sich iiber einen grofen Skalenbereich erstreckt. Unter
den atmosphirischen "Skalen" oder "scales" ist die Groflenordnung der Andauer
oder rdumlichen Ausdehnung der jeweiligen betrachteten Prozesse zu verstehen.
Weitverbreitet ist die Einteilung in den synoptischen oder grofiskaligen Bereich,
den mesoskaligen oder regionalen Bereich und in den Mikroscale. Die charakteri-
stische Dauer und horizontale Erstreckung ausgewéihlter Prozesse in der Atmo-
sphére findet sich im Skalendiagramm der Abbildung 3.1.
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Abb. 3.1: Raumliche und zeitliche Dimensionen meteorologischer Prozesse
(Skalendiagramm)
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Aufgrund der betrachteten Zeitraume und des Bezugsgebietes (in unserem Falle
Europa) ist der Ferntransport luftgetragener Schadstoffe in den groBskaligen Be-
reich einzuordnen. Berticksichtigt man jedoch im einzelnen die beteiligten Pro-
zesse, so 148t sich der weitrdumige Schadstofftransport nicht mehr in einem einzi-
gen der genannten Skalenbereiche unterbringen. Ein tiefergehendes Verstdndnis
der Probleme des Ferntransports von Luftschadstoffen im Hinblick auf die wich-
tigsten meteorologischen EinfluBlgréBen erfordert zusatzliche Informationen tber
klein- und mesoskalige Prozesse in der atmospharischen Grenzschicht, in die ein
grofier Teil der anthropogenen Schadstoffe emittiert wird. Diese Schadstoffe wer-
den dort vermischt und abtransportiert und meist ohne die Grenzschicht jemals
zu verlassen durch trockene und nasse Ablagerung aus der Atmosphére entfernt.

3.1.1 Die atmosphirische Grenzschicht

In der atmosphérischen Grenzschicht macht sich der direkte Einflufl des Erdbo-
dens auf die Atmosphire bemerkbar. Oberhalb dieser Grenzschicht ist in den sy-
noptischen Systemen mittlerer Breiten das Druck- und Windfeld hauptsichlich
durch das Gleichgewicht zwischen der durch die Erddrehung verursachten Cori-
oliskraft und der mit dem Druckgefille zwischen den Hoch- und Tiefdruckgebie-
ten verursachten Druckgradientkraft miteinander verkniipft (Abb. 3.2). Abwei-
chungen von diesem "geostrophischen Gleichgewicht", bei dem der Wind parallel
zu den Linien gleichen Luftdrucks weht, werden insbesondere von Reibungskrif-
ten verursacht und bedingen eine Ablenkung des Windvektors hin zum niedrige-
ren Druck. Die analytische Losung der vereinfachten atmosphirischen Bewe-
gungsgleichungen unter Bericksichtigung eines Bodenreibungsterms fithrt zur
sogenannten Ekman-Spirale, die recht anschaulich die in Abbildung 3.3 darge-
stellte Hohenabhdngigkeit des Windes in der atmosphérischen Grenzschicht be-
schreibt. Unter realen Bedingungen wird sich die Ekman-Spirale in ihrer ideali-
sierten Form nur selten in der Atmosphéire wiederfinden lassen. Es handelt sich
hierbei um den Fall einer neutralen Grenzschicht, bei der der vertikale Transport
von fihlbarer und latenter Warme gegentiber dem Impulstransport (Reibung)
vernachléassigbar ist. Dies ist der Fall bei hohen Windgeschwindigkeiten (etwa
12 m/s bei bedecktem Himmel). Die Hohe der neutralen Grenzschicht liegt, ab-
hangig von der Windgeschwindigkeit, bei etwa 1000 m und ist dadurch festge-
legt, daR sich in dieser Héhe wieder das geostrophische Gleichgewicht eingestellt
hat.




a

Abb. 3.2: a) Kriftebalance zwischen der Druckgradientkraft P und der Corio-
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R

b

liskraft C, die zum geostrophischen Wind vg fiihrt.

b) Ablenkung des geostrophischen Windes durch Reibungseinfluf}

(R: Reibungskrifte)

(500-1000m) s

Abb. 3.3: Die Ekman-Spirale

geostrophischer Wind

Quelle: nach /Lockwood, 1976/




-171 -

Eine labile Grenzschicht entsteht bei nicht mehr zu vernachlassigenden vertika-
len Warmetransporten. Diese werden durch eine Erwirmung des Untergrundes
beispielsweise durch die Sonneneinstrahlung verursacht und fithren haufig zu
einem ausgepréigten Tagesgang der Hohe der atmosphirischen Grenzschicht. Bei
intensiver Einstrahlung kann die labile Grenzschicht eine Hohe von mehreren
Kilometern erreichen, wobei die Oberkante meist recht eindeutig durch das Auf-
treten einer Inversion definiert ist. Uber dem Meer entsteht eine labile Grenz-
schicht, wenn Kaltluft iber warmeres Wasser strémt. Im Falle auftretender kon-
vektiver Bewdlkung ohne Niederschlag (z.B. Cumuli) wird die Hohe der Grenz-
schicht meist durch die Hohe der Wolkenuntergrenze festgelegt. Schwieriger ist
jedoch die Definition einer labilen Grenzschicht bei sehr intensiven konvektiven
Prozessen, beispielsweise Schauern oder Gewittern. In solchen Fillen findet hau-
fig ein nicht zu unterschitzender Transport von luftgetragenen Schadstoffen in
grofle Hohen statt.

Ebenfalls schwierig zu behandeln ist der Fall der nachtlichen oder stabilen Grenz-

schicht. Dabei wird von der Atmosphire Wirme an den sich abkiihlenden Unter-

grund abgegeben und durch diesen nach unten gerichteten Warmestrom der ver-

tikale Impulsaustausch unterdriickt. Die vertikale Kopplung der Strémung ist

sehr schwach ausgepragt, was zu sehr komplexen Stromungsmustern fithren
kann. Die Hohe der nachtlichen Grenzschicht ist klein und betrigt im Extremfall

nur wenige Meter.

In der Ausbreitungsmeteorologie hat sich der Begriff der Mischungsschicht als
vereinfachendes Denkmodell der atmosphérischen Grenzschicht eingebiirgert,
welches die fiir die Ausbreitung luftgetragener Schadstoffe relevanten Prozesse
zusammenfaft. In der Mischungsschicht werden aufgrund der voll ausgebildeten
Turbulenz alle Stoffe mit groBer Effizienz vertikal vermischt. Die Mischungs-
schicht erstreckt sich vom Erdboden bis zur Hohe Hyy,, der Mischungsschichthéhe;
die sonst tibliche Einteilung der Grenzschicht in Prandtlschicht, Reibungsschicht
und vermischte Schicht wird auBer acht gelassen. Im allgemeinen weist die Mi-
schungsschlchthohe einen ausgeprigten Tagesgang auf. Abbildung 3.4 zeigt

idealisierten Tagesgang der Mischungsschicht zusammen mit dem Verlauf

der Sonneneinstrahlung ,mT age.

In orographisch stark gegliedertem Geldnde sind die beobachteten Immissions-
strukturen stark von dem durch die jeweiligen Gelindeformen induzierten Stro-
mungsmuster abhéngig. Abbildung 3.5 zeigt einen Vergleich der Windrose des
geostrophischen Windes mit der des Bodenwindes fir den Standort Mannheim.
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Der Kanalisierungseffekt des Rheintales bewirkt eine Betonung der am Boden
gemessenen Windrichtungen liangs des Tales. Bei stabiler Schichtung ist eine
starke Entkopplung der Stromung im Tal von der tber das Rheintal hinweg zu
bemerken. Dies fithrt zu weiteren schwierig abzuschitzenden Effekten im Nahbe-
reich der Quelle (wie beispielsweise der Bifurkation von Abgasfahnen tber
komplexem Terrain /Reible et al., 1981/). Immissionsmessungen in einem Alpen-
tal konnen stark durch den Tagesgang des Berg- und Talwindsystems beeinfluf3t
sein. Dies muB bei einem Vergleich vonn Mefwerten mit Rechenwerten, die mit
Hilfe eines Modells des Ferntransports von Luftbeimengungen gewonnen wurden
und in dem solche orografisch bestimmten Windsysteme prinzipiell nicht aufge-
l6st werden kénnen, beachtet werden.

Mischungsschichthtjhe

WarmefluB3

Sonnenaufgang Sonnenuntergang

Abb. 3.4: Tagesgang der Mischungsschichthohe zusammen mit dem Tagesgang
des sensiblen Wirmeflusses am Erdboden
Quelle: nach /Smith, 1975/
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Abb. 3.5: Hiufigkeitsverteilung der beobachteten Bodenwindrichtungen

' ( B ) im Vergleich zur Verteilung der Richtung des geostrophi-

schen Windes ( ——] ) fiir Mannheim bei stabiler Schichtung
(Zeitraum: 1969-1974)

Quelle: /Wippermann, Gross, 1981/
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3.1.2 Wolken, Niederschlag und Fronten

Im vorangegangenen Abschnitt wurde lediglich die Verteilung luftgetragener
Schadstoffe durch kleinturbulente Prozesse in der atmosphérischen Grenzschicht
sowie der Transport dieser Stoffe durch orografisch bestimmte mesoskalige Stro-
mungsmuster beschrieben. Bei der Bildung von Wolken und bei den mit dem
Durchgang von Tiefs verbundenen Wettererscheinungen kommen oft sehr
komplexe Prozesse hinzu, die sowohl die nasse Deposition der Schadstoffe als
auch die Umwandlung dieser Stoffe durch die Flussigphasenchemie beeinflussen.

Tabelle 3.1 zeigt, daf sich je nach Wolkenart und MeBort die unterschiedlichsten
Tropfchenspektren und Flissigwassergehalte finden lassen. Diese GroBen lassen
sich zur Parametrisierung der nassen Deposition und Schadstoffumwandlung in
Wolken verwenden. Auf die explizite Modellierung der Wolkenphysik wird man
bei der Betrachtung des grofirdumigen Transports von Luftbeimengungen jedoch
im allgemeinen verzichten. Bei der Bestimmung der nassen Deposition in Abhén-
gigkeit vom Niederschlagstyp wird meist nur grob zwischen folgenden Typen un-
terschieden:

- Aufgleitniederschlag an Fronten
- Schauer aus frontaler Konvektionsbewélkung

- Schauerniederschlag durch nicht an Luftmassengrenzen gebundene Kon-

vektion

Eine dhnliche Unterteilung wird auch bei der Analyse von Regenwasser benutzt
(/Georgii et al., 1982; Topol et al., 1986/).

Fronten sind Luftmassengrenzen, die sich bei der Verwirbelung zweier unter-
schiedlicher Luftmassen um ein Tiefdruckgebiet herum ausbilden. Dabei schiebt
sich bei einer Warmfront Warmluft iiber die vor ihr liegende Kaltluft und bei ei-
ner Kaltfront die Kaltluft unter die leichtere Warmluft. Hat die Kaltfront die
Warmfront eingeholt (Okklusion), wird die zuvor zwischen den Fronten beﬁnd-
liche Warmluft in Form einer Warmluftschale vom Boden abgehoben. Fronten
und Okklusionen sind mit groBraumigen Hebungs- und Aufgleitvorgdngen ver-
bunden, bei denen es zu Wolkenbildung und Niederschlag kommt. Dies zeigt
deutlich der idealisierte Querschnitt durch eine Zyklone mittlerer Breiten in Ab-
bildung 3.6. Die Vorginge an der Warmfront sind demnach durch ein langsames,
grofiraumiges Aufgleiten der Warmluft tber die Kaltluft mit langanhaltenden
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Niederschlidgen gekennzeichnet; an der Kaltfront tritt hingegen hochreichende

Konvektion auf, verbunden mit teilweise kréftigen Schauern. Dieses einfache
Modell der Zyklonentitigkeit wurde schon Anfang dieses Jahrhunderts von der
Meteorologenschule im norwegischen Bergen entwickelt und ist in seinen Grund-
zigen auch heute noch gultig. Inzwischen hat sich das Bild durch die Entdeckung
mesoskaliger Strukturen, sogenannter "Niederschlagsbdnder", und einer weiter-
gehenden Erforschung der beteiligten Prozesse bei der Niederschlagsbildung je-
doch verfeinert (s. dazu: /Houze, Hobbs, 1982/). Die ausgeprigte kleinrdumige
Struktur der gemessenen Niederschlagsmengen ist dabei durch die Auswirkung
selbst kleinster Unterschiede in der Topografie auf die Vorginge in den Nieder-
schlagsbindern bedingt.

Tab. 3.1: Wolkenparameter

Tropfenkon- Tropfen- Flussig-
Wolkenart Ort zentration radius wassergehalt
Nem-3 pm gm-3
"Schénwetter | Mitteleuropa 300 3-33 1
Cumulus"
Cumulus Israel 500-1200 12 7-16
Colorado 700-1300 12 7-16
Cumulus con. | Mitteleuropa 60-600 2-80 4-10
Cumulonimbus | Mitteleuropa 72 2-100 2.5
Stratocumulus | Mitteleuropa 300-500 1-25 0.36
Australien ca. 160 6 0.14
Altostratus Mitteleuropa 450 1-13 0.24
Nimbostratus | Mitteleuropa 175-330 1-20 0.3-1
Stratus Mitteleuropa 260-664 1-40 0.2-0.5
Alaska 90-160 7 0.13-0.23
Nebel Mitteleurcpa 5-20 0.01-30
Orographische Colorado 115-166 <10 0.3
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Abb. 3.6: Idealisierte Zyklone

oben: Wettererscheinungen im Norden des Zentrums
Mitte: Zugrichtung, Windfeld und Fronten der Zyklone
unten: Wettererscheinungen stidlich des Zentrums in

den Fronten

Quelle: nach /Palmen, Newton, 1971/

Neben den direkt an den Durchzug eines Tiefdruckgebietes gekoppelten Wetter-
erscheinungen tragen konvektive Systeme einen groBen Teil zur beobachteten
Wolken- bzw. Niederschlagsbildung bei. In Gang gesetzt wird Konvektion durch
eine Erwarmung des Untergrundes durch die Sonneneinstrahlung oder wenn bei-
spielsweise nach Durchzug einer Kaltfront Kaltluft iiber wirmeren Boden bzw.
oberflache stromt. Konvektion ohne Niederschlag kann im Zu-
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sammenhang mit dem grofiriumigen Schadstofftransport als ein weiterer Faktor
der Vermischung in der atmosphérischen Grenzschicht angesehen werden, wobei
die dabei auftretenden vertikalen Transporte zu Wolkenbildung und zu chemi-
schen Prozessen zwischen den direkt aus den bodennahen Schichten herantrans-
portierten Luftbeimengungen in diesen Wolken fithren kénnen /Gidel, 1983/.
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Konvektion kann grofiriumig in geordneten Strukturen auftreten, wobei Wol-
kenstraBen und offene bzw. geschlossene Zellen entstehen /Kuettner, 1959; Hu-
bert, 1966; LeMone, 1973/. Cumulonimbus - Konvektion ist mit Schauern und Ge-
wittern verbunden, wobei die Niederschlagsrate sehr hoch sein kann; der Nieder-
schlag ist aber auf einen begrenzten Zeitraum und ein abgegrenztes Gebiet be-
schrankt. Im Mittel regnet es dabei etwa 30 Minuten tiber einer Fliche von ca.
25km2 /Ludlam, 1980/. Damit finden auch Schauer oder Gewitter auf einem
Scale statt, der von Modellen des weitraumigen Transports nicht aufgelost
werden kann. Andererseits nehmen diese Phanomene zum Teil die gesamte

Troposphére in Anspruch.

Die Abbildungen 3.7 a und b verdeutlichen, daB in der Bundesrepublik mehr als
50% des jahrlich anfallenden Niederschlags auf den Durchzug von Tiefdruckge-
bieten mit den dazugehorigen Fronten und Okklusionen zurickzufithren sind.
Dabei sind die Unterschiede zwischen den beiden Stationen Berlin und Miinchen
offensichtlich. Die Hauptzugbahnen der Tiefdruckgebiete (Abb. 3.8) liegen sehr
weit nordlich von Miinchen, so daB hier kaum Okklusionen auftreten; in Berlin
dagegen kann etwa 40% des jahrlich anfallenden Niederschlages auf den Durch-
zug von Okklusionen zuriickgefiihrt werden. Ein weiterer Grund fiir die beobach-
teten Unterschiede liegt im Staueffekt der Alpen, wodurch in Miinchen der An-
teil des orografisch bedingten Niederschlags groB ist. Die Betrachtung der Ursa-
chen fiir Niederschlag in Abhéngigkeit von der Jahreszeit zeigt, daB im Sommer
weit weniger Niederschlag im Zusammenhang mit Zyklonen fillt und damit der
Anteil des konvektiven Niederschlags groBer ist. AuBerdem fiihren im Sommer
thermische Instabilitiaten dazu, daB die Schauer- und Gewitterbildung an Kalt-
fronten intensiver wird. Die groBere Niederschlagsrate wihrend sommerlicher
Regenepisoden zeigt sich deutlich im steileren Anstieg der Kurve fiir Sommerer-
eignisse in Abbildung 3.9. Dort wird fiir Berlin die kumulative Verteilung aller
"trockenen” und "nassen” Episoden gegen die Niederschlagsmenge aufgetragen.
Es wird deutlich, daB es bei 70% aller winterlichen Episoden mit Zyklonentstig-
keit zu Niederschligen kommt, im Sommer nur bei 56,7%. Im Zusammenhang
mit Zyklonen werden im Winter 82,7% und im Sommer 74,1% des gesamten Nie-
derschlags produziert. Die restlichen Niederschlagsmengen (17,3% im Winter
und 25,9% im Sommer) liefern konvektive Ereignisse auBerhalb von Zyklonen.




100+

-178 -

80- ohne Fronten

N

\\Y

40 N

%

\ :ﬁ(a'm;fronten

a

Winter Frithling Sommer Herbst

100+

80+

ohne Fronten

/7Y

4 Okklusionen

W

\\

20
‘\\Kaltfronteng

P N

Sektor & Fronten

e e B B e Ky A

'.Waronte.

e

Sommer

b

¥inter

Abb. 3.7: Prozentuale Aufteilung des Niederschlages auf Ereignisse mit und

ohne Zyklonenaktivitat in Miinchen (a) bzw. Berlin (b)

Quelle: nach /Fraedrich et al., 1986, Hoinka, 1985/
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Abb. 3.8:. Zyklonenbahnen in Europa
Quelle: /Liljequist, 1974/
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Abb. 3.9: Kumulative Verteilung aller "trockenen" und "nassen" Episoden in
Berlin, aufgetragen gegen die Niederschlagsmenge.
Quelle: nach /Fraedrich et al., 1986/

In vielen Modellen zur Berechnung des groBraumigen Schadstofftransports wird
nicht zwischen den jeweiligen Niederschlagstypen unterschieden und nur be-
ricksichtigt, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich Luftschadstoffe in einem Nie-
derschlagsgebiet befinden. In den meisten Fillen wird dabei von Niederschlags-
statistiken an einem Ort ausgegangen und die mittlere Andauer "trockener" bzw.
"nasser” Episoden untersucht /Smith, 1981; Rodhe, Grandell, 1981/. Eine Aus-
wertung der Niederschlagsdauer in mittleren Breiten ergibt Werte zwischen
zwei und sieben Stunden, je nach Station und Bezugszeitraum (ein Uberblick fin-
det sich u.a. bei /Venkatram, 1986/). Die Dauer niederschlagsfreier Pericden be-
tragt im Mittel zwischen 60 und 75 Stunden. Weiterhin konnen die Nieder-
schlagsdaten tageweise ausgewertet werden. In Belgien betrigt zum Beispiel die
mittlere Dauer einer Trockenperiode etwa drei Tage, wihrend diejenige einer Re-
genperiode zwischen drei und vier Tagen betrigt, je nach Entfernung zur Kiste
und Hohe der Station /Goosens, Berger, 1984/. Abbildung 3.10 zeigt die regionale
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Verteilung der Dauer von Niederschlags- und Trockenperioden in der DDR,
wobei wieder bei den hoher gelegenen Stationen Niederschlagsperioden langer
andauern als bei niedrigeren Stationen. Interessant ist das Maximum fir die

Dauer von Trockenperioden im Thiiringer Becken /Reich, 1985/.

B8RO

Abb. 3.10: Regionale Verteilung der mittleren Dauer von Niederschlags- (a)
und Trockenperioden (b) in Tagen fiir das Gebiet der DDR.
Quelle: /Reich, 1985/




3.1.3 Diegrofirdumige Zirkulation

Der standige Wechsel der beobachteten Wettererscheinungen, der Durchzug von
Hochdruck- und Tiefdruckgebieten und Episoden langanhaltender ("persisten-
ter") Wetterlagen in unseren Breiten sind eng mit der groBraumigen Zirkulation
in den héheren Schichten der Troposphére verkntipft. Hier bilden sich an die
groflen Bergmassive wie den Rocky Mountains und dem Himalaya gekoppelte
lange stehende Wellen aus, die von im allgemeinen ostwirts wandernden langen
und kurzen Wellen tiberlagert werden. Meist finden sich vier bis fiinf solcher lan-
gen Wellen in Form von Trégen und (Hochdruck-) Riicken auf der nordlichen
Halbkugel /Palmen, Newton, 1971/ und bestimmen durch ihre Lage das GroRwet-
tergeschehen in Europa (Abb. 3.11). Eine Klassifizierung dieser GroBwetterlagen
findet sich bei /Hess, Brezowsky, 1977/ und dient in Abschnitt 3.2 als Grundlage
zur Beurteilung des Bezugsjahres 1982 im Vergleich zum langjidhrigen Mittel.

Abb.3.11: Zirkumpolares 500 hPa-Druckfeld mit vier Wellenstérungen zusam-
men mit den dazugehorigenTiefs und Fronten am Boden.
Quelle: nach /Palmen, Newton, 1971/
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Die kurzen wandernden Wellen entsprechen in Bodennahe den durchziehenden
zyklonalen Stérungen. Den schematischen Verlauf von Trajektorien, d.h. den
Weg von Luftpaketen innerhalb eines Tiefdruckgebietes, zeigt Abbildung 3.12.
Es handelt sich hierbei um sogenannte isentropische Trajektorien, also Trajekto-
rien auf Flichen gleicher potentieller Temperatur, wodurch das betrachtete Luft-
paket immer innerhalb einer bestimmten Luftmasse bleibt /Danielsen, 1961/.
Daher kénnen in unterschiedlichen Hohen gestartete Schadstoffpakete aus ganz
unterschiedlichen Gebieten dieselben Niederschlagsereignisse innerhalb der

betrachteten Zyklone erreichen.

Abb.3.12: Verlaufvon Trajektorien innerhalb eines Tiefdruckgebietes.

f—j‘?(j‘f_ isentropische Trajektorien
> geostrophisches Windfeld in 600 hPa

— — —»  geostrophisches Windfeld in Bodennéhe

Quelle: nach /Palmen, Newton, 1971/
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Ein wissenschaftlich interessantes und fiir die regionale Immissionssituation und
den tberregionalen Schadstofftransport wichtiges Phidnomen sind die langanhal-
tenden Anomalien der allgemeinen Zirkulation, namlich Blockierungssituatio-
nen, die oft 10 Tage lang und mehr andauern kénn‘en. Neuere Ergebnisse und Li-
teraturangaben zur Theorie dieser Phanomene finden sich bei /Mullen, 1987/ und
/Mo, Ghil, 1987/. Eine Darstellung von Blockierungsformen, die fir den Schad-
stofftransport in Mitteleuropa von Interesse sind, zeigt Abbildung 3.13. Die
Hochdruckgebiete im Bereich zwischen dem 50. und 65. nérdlichen Breitengrad
fiihren dabei zu einer Unterbrechung der Zonalstrémung (d.h. bfeitenkreispa—
rallele Strémung), mit der Tiefdruckgebiete tiber Mitteleuropa hinweggefiihrt
werden konnten. Im Sommer kommt es im Bereich des Hochdruckgebiets zu star-
ker Sonneneinstrahlung, was haufig zu einer Erhéhung der Ozonkonzentratio-
nen fihrt, wihrend im Winter durch eine Absinkinversion der vertikale Aus-
tausch von Schadstoffen in der Luft verhindert wird /Graf, Funke, 1986/.

a)

Abb. 3.13: Blockierungsformen in der Atmosphére tiber Europa
a) split-flow-block
b) Omega-block

Quelle: /Graf, Funke, 1986/
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3.14 Modellierung der Meteorologie

Die Modellierung der Meteorologie hat in den verschiedenen Ausbreitungsmodel-
len einen recht unterschiedlichen Stellenwert. Auf der einen Seite stehen die
Ausbreitungsmodelle, die durch das Hinzufiigen der Diffusionsgleichung und
eines Satzes von Differentialgleichungen fiir chemische Reaktionen zum Glei-
chungssystem eines komplexen meteorologischen Modells entstanden. Es handelt
sich hierbei meist um mesoskalige Ausbreitungsmodelle, weniger jedoch um Mo-
delle des weitrdumigen Schadstofftransports. Das andere Extrem bilden die em-
pirischen Ausbreitungsmodelle, die moglichst weitgehend auf eine explizite Mo-
dellierung der Meteorologie verzichten. Meist wird man jedoch nicht umhinkom-
men, wenigstens einige Teilaspekte der Meteorologie zu modellieren. Es handelt
sich dabei meist um bestimmte Parameter, die den Zustand der atmosphéirischen
Grenzschicht in bezug auf die Ausbreitung von luftgetragenen Schadstoffen be-
schreiben, wie beispielsweise die Hohe der Mischungsschicht oder die Diffusions-

kategorie.

Tabelle 3.2 zeigt eine grobe Auswahl meteorologischer Modelle. Die Modelle der
allgemeinen atmosphdrischen Zirkulation sind interessant fiir Abschétzungen der
Verweilzeiten und Transporte langlebiger chemischer Spezies auf globalem
Scale. Fiir den hier betrachteten Transport von Schwefelverbindungen innerhalb
Europas sind jedoch die Modelle des synoptischen Scales besser geeignet. Vorher-
sagemodelle bieten gegeniiber der direkten Verwendung gemessener meteorolo-
gischer Parameter gewisse Vorteile, da alle benétigten Parameter an Punkten
eines regelmiBigen dreidimensionalen Gitters in konstantem zeitlichen Abstand
vorliegen und in sich konsistent sind. Es gibt eine grofle Anzahl von Vorhersage-
modellen im Routineeinsatz der meteorologischen Dienste (z. B. dem Deutschen
Wetterdienst). Fir die Ausbreitungsrechnung kénnen Vorhersagemodelle unter
anderem zur Berechnung von Trajektorien unter Beriicksichtigung von Vertikal-
bewegungen verwendet werden /Kuo et al., 1985/. Der Zusammenhang zwischen
den einzelnen meteorologischen Parametern der synoptischen Stérungen mittle-
rer Breiten 148t sich jedoch auch mit Hilfe diagnostischer Beziehungen beschrei-
ben (siehe dazu: /Holton, 1972/). Sie konnen beispielsweise zur Berechnung groB-
rdumiger Vertikalbewegungen aus der Drucktendenz benutzt werden, wie das
bei /Martin, Mithieux, 1987/ zur Bestimmung dreidimensionaler Trajektorienver-

laufe geschehen ist.

Mit Hilfe von Mesoscale-Modellen 148t sich das atmosphérische Stromungsfeld
unter Bertucksichtigung orografischer Effekte (beispielsweise durch Berge und
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Tab.3.2:  Auswahlmeteorologischer Modelltypen

Globaler Scale Klimamodelle
Modelle der allgemeinen
Zirkulation
synoptischer Scale Vorhersagemodelle
diagnostische Modelle
Mesoscale Mesoscalemodelle
Micro- bis Mesoscale Grenzschichtmodelle
(Modellierung meteorolo- Wolkenmodelle
gischer Teilaspekte)

Talabschnitte oder den Ubergang vom Meer zum Land) simulieren. Diese Model-
le sind oft sehr aufwendig und haben eine feine zeitliche und raumliche Auf-
lésung, was zu hohen Rechenzeiten fithrt. Daher werden sie vor allem fiir Episo-
denrechnungen im regionalen MafBstab verwendet. Allerdings sind Ergebnisse
von Rechnungen mit Mesoscale-Modellen auch zur Beurteilung iberregionaler
und langfristiger Schadstofftransportvorgéinge zu verwenden, was die in Abbil-
dung 3.14 gezeigten berechneten Bodenwindrosen fiir das Rhein-Main-Gebiet
zeigen. Fir eine vorgegebene Haufigkeitsverteilung des geostrophischen Windes
stellt sich am Boden, in Abhéingigkeit vom Ort und der Topografie, eine
entsprechende Verteilung des Bodenwindes ein /Heimann, 1986/.

Von den Modellen, die sich auf die Beschreibung meteorologischer Teilaspekte,
wie der Wolken- und Niederschlagsbildung, beschrinken, seien hier nur die
Grenzschichtmodelle erwéihnt. In den reinen Grenzschichtmodellen geht es vor
allem um die Simulation vertikaler Profile, beispielsweise der Temperatur, Ver-
tikalgeschwindigkeit und der turbulenten Fliisse von Warme bzw. kinetischer
Energie sowie des Tagesganges der Struktur der atmosphérischen Grenzschicht.
Meist wird dabei noch zwischen Modellen unterschieden, die einerseits die kon-
vektive Grenzschicht am Tage und andererseits die néchtliche stabile Grenz-
schicht beschreiben, Im Zusammenhang mit den Rechnungen zum weitraumigen
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Schadstofftransport sind insbesondere einfache Grenzschichtmodelle zur Bestim-
mung der Mischungsschichthohe von Interesse, wie sie z.B. bei /Ball, 1960; Ten-
nekes, 1973; Carson, 1973; Mahrt, Lenschow, 1976; Driedonks, 1982/ beschrieben
werden.
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Abb. 3.14: Mit Hilfe von REWIMET berechnete Bodenwindrosen fiir das Main-
Taunus Gebiet. Vorgegeben wird dabei die geostrophische Wind-
rose.

Quelle: /Heimann, 1986/
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3.1.5 Ausbreitungsmodelle

Die Klassifizierung und Beurteilung von in der Ausbreitungsrechnung verwen-
deten Modellen kann auf die unterschiedlichste Art erfolgen. Beispielsweise in-
teressieren sich viele Anwender vor allem fiir eine einfache Handhabbarkeit der
Modelle und méglichst eindrucksvolle und bunte Darstellung der Ergebnisse
/Hidy, 1984/. Ein weiteres Auswahlkriterium ist die vom Modell benéstigte und
zur Verfigung stehende Rechnerleistung. Dariiberhinaus mu8 tiberpriift werden,
ob die benétigten Eingabedaten bereitgestellt werden kénnen, Dabei kann es sich

um folgende Arten von Eingabedaten handeln /Saxena et al., 1986/:

-  Emissionsdaten
- meteorologische Daten
- Angaben zur Orografie

-  Immissionswerte.

Eng verkniipft mit den eben genannten Auswahlkriterien ist eine Klassifizie-
rung der Ausbreitungsmodelle nach den zugrundegelegten Gleichungen und Lé-
sungsverfahren. Wie das Schaubild in Abbildung 3.15 zeigt, haben bestimmte
Modelle ganz charakteristische Rechenzeiten und einen bestimmten Bedarf an
Eingabedaten und sind daher zur Losung spezifischer Aufgabestellungen in der

Ausbreitungsrechnung zu verwenden.

Zelt einschliefilich Daten
Datenmeng e zur Orografie,
Emissionen, ete.
modellierbarer
Zeitraum
nur meteorologische
Daten AR
benétigte Datenmenge
o/
komplexe (Semi-)empirische statistische = Modelltyp
Modelle Modelle Modelle

Abb. 3.15: Eigenschaften von Ausbreitungsmodellen
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Aufder einen Seite stehen dabei die statistischen Modelle, mit deren Hilfe Mittel-
werte der Konzentration und Ablagerung von Luftbeimengungen fir relativ lan-
ge Zeitraume abgeschéitzt werden kénnen. Die Rechenzeiten sind kurz und an
Eingabedaten werden statistisch aufbereitete meteorologische Parameter und
Langzeitmittel der Emissionen benétigt. Den statistischen Modellen liegt in der

Regel folgende Beziehung zugrunde /Venkatram, 1986/

2]

Clx)= Z Q(xs)[ p(xslxr,t)dt (1)
s 0

Dabei ist C(x,) die Konzentration von Luftbeimengungen am Aufpunkt x,. Diese
entspricht der Summe von Emissionen Q(xs) multipliziert mit dem Integral iber
die Wahrscheinlichkeit p(xs/x,,t), mit der ein am Quellort x; freigesetztes Teil-

chen den Aufpunktinnerhalb der Zeit ¢ erreicht.

Auf direkteste Art wird die Wahrscheinlichkeitsdichte p dabei in Monte-Carlo
Modellen bestimmt, die vor allem fiir regionale Schadstofftransporte unter Be-
ricksichtigung der Topografie, aber auch fiir den Ferntransport von Schadstoffen
Verwendung finden /Shannon, 1981/. Das Gauss-Modell wird meist ebenfalls als
statistisches Ausbreitungsmodell angewendet. Die mittlere Konzentration am
betrachteten Aufpunkt hingt dabei von Haufigkeitsverteilungen der Windrich-
tung, Windgeschwindigkeit und Diffusionskategorie am Quellort ab. Es ist cha-
rakteristisch fir die statistischen Ausbreitungsmodelle, daB8 die mittleren be-
rechneten Schadstoffverteilungen direkt aus den Hiufigkeitsverteilungen der

Modellparameter bestimmt werden.

Zur Abschitzung von Langzeitmittelwerten der groBraumigen Verteilung von
Luftbeimengungen und deren Ablagerung gibt es eine groBere Anzahl statisti-
scher Modelle, die in ihren Grundannahmen gewisse Ahnlichkeiten aufweisen
(siehe z.B.: /Fisher, 1978; Smith, 1981; Pasquill, Smith, 1983; Venkatram, Pleim,
1985/). Fiur die obengenannte Wahrscheinlichkeitsdichte p wird dabei allgemein
der folgende Ansatz gemacht:

p(xslxr,t) =M(xs|xr,t)D(xs|xr,t) (2)

Durch M werden hierbei die trockene und nasse Ablagerung sowie die Umwand-
lungsprozesse reprisentiert. M hangt in den meisten auf diesem Ansatz aufbau-
enden Modellen von der mittleren Dauer von Niederschlags- und Trockenperio-
den im Untersuchungsgebiet und den Ablagerungs - und Umwandlungsraten ab.
D beschreibt die Diffusion der betrachteten Luftbeimengungen und setzt sich
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wiederum aus Termen zusammen, die eine Funktion der horizontalen bzw.

vertikalen Durchmischung sind.

Statistische Modelle bieten sich vor allem zur Berechnung unterschiedlicher
Emissionsszenarien an. Den Vorteilen statistischer Modelle stehen jedoch einige
Nachteile entgegen. So sind die meisten Modelle nicht fiir kiirzere Mittelungs-
zeitrdume geeignet und als wichtigster Kritikpunkt wird haufig angegeben, da
hier die niedrigen Anforderungen an Rechnerleistung und Eingabedaten und die
damit verknupften Vorteile auf Kosten der physikalischen Wirklichkeitsndhe ge-
hen /Johnson, 1983/.

Den statistischen Modellen stehen in Abbildung 3.15 die komplexen Ausbrei-
tungsmodelle fiir regionale Analysen und Episodenrechnungen gegentiber. Diese
sind sehr rechenzeitintensiv und benétigen ein zeitlich und rdumlich hoch aufge-
lostes Emissionskataster und detaillierte Angaben zur orografischen Struktur
des Untersuchungsgebietes. An meteorologischen Eingabedaten wird jedoch oft
nur der Vektor des geostrophischen Windes am oberen Rand des Modellgebietes
benétigt. Die komplexeren Aushreitungsmodelle sind in der Regel Euler'sche Mo-
delle, d.h. alle GroBen werden an Punkten eines zwei- bis dreidimensionalen fest
mit der Erdoberfliche verbundenen Gitters berechnet. Die den meisten
Euler'schen Ausbreitungsmodellen zugrunde liegende Gleichung lautet fir die

Konzentration C einer Luftbeimengung /Klug et al., 1984/:

&C 8C  &C &8C

— = —y— —p— —w— + (Advektionsterm)

5t ox Sy &z
& 8. 8 8C & &C o (3)
I~ (kxg;) + é;(ky 5;) + é;(kz 5;) —  (Diffusionsterm)
D, ——DW -T +8 (Quellen und Senken)

Die vollstandige Zeitableitung dq/dt wird hier in die lokalzeitliche Ableitung 8/6¢
und den Advektionsterm aufgespalten, wobei u, v und w die einzelnen Kompo-
nenten des Windvektors darstellen. Bei der Bestimmung des Windfeldes wird zu-
meist auf MeBwerte zurickgegriffen, die durch ein geeignetes Interpolationsver-
fahren und Annahmen tiber das vertikale Windprofil in Gitterpunktswerte um-
gerechnet werden. Eine andere Méglichkeit besteht darin, obige Advektions-Dif-
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fusions-Gleichung in ein meteorologisches Gittermodell einzubauen, in dem die
benétigten Werte von vornherein an Gitterpunkten vorliegen und somit die Su-

che nach einem geeigneten Interpolationsverfahren entfillt.

Die horizontale Diffusion (k, und ky in Gleichung 3) wird vor allem in den
Euler'schen Modellen des iiberregionalen Schadstofftransports meist recht ein-
fach behandelt oder auch ganz gegeniiber der horizontalen Advektion vernachlis-
sigt. Fir die vertikale Diffussion gibt es unterschiedliche Ansitze. Der Diffu-
sionsparameter k, wird entweder auf einfache Weise aus dem vertikalen Tempe-
raturprofil abgeschitzt oder die Windgeschwindigkeit, der Bedeckungsgrad und
die Bodenrauhigkeit dienen dazu, Grenzschichtparameter wie die Schubspan-
nungsgeschwindigkeit u, oder die Monin-Obukhov-Lange L, als Grundlage zur
Bestimmung von k, zu berechnen. In meteorologischen Modellen stehen diese
oder andere Grenzschichtparameter unmittelbar zur Verfiigung. Ein weiterer
wichtiger, die vertikale Diffusion kontrollierender Parameter ist in den meisten
Modellen die Mischungsschichthohe,

Die in der obigen Gleichung mit Dp, Dy und T abgekiirzten Prozesse der trocke-
nen und nassen Ablagerung sowie Umwandlung der betrachteten Luftbeimen-
gungen konnen in Euler'schen Gittermodellen sehr komplex behandelt werden,
was vor allem fir die Betrachtung chemischer Prozesse gilt.

Zu den Vorteilen vieler Euler'scher Ausbreitungsmodelle gehért die Méglichkeit
weitgehender dreidimensionaler Simulationsrechnungen, wobei durch Verkniip-
fung mit meteorologischen Mesoscale-Modellen auch die Beriicksichtigung oro-
graphischer Effekte moglich wird /Nester et al., 1987/. Weiterhin konnen nichtli-
neare chemische Prozesse beriicksichtigt werden. Diesen Vorteilen stehen jedoch
Nachteile gegeniiber, die zur Folge haben, daB Euler'sche Gittermodelle meist
nur zur Berechnung der Konzentrations- und Ablagerungsverteilungen auf be-
grenztem Gebiet fiir abgegrenzte Episoden verwendet werden. Zu diesen Nachtei-
len gehéren vor allem die langen Rechenzeiten und der groBe Speicherplatzbe-
darf. Euler'sche Ausbreitungsmodelle, die nicht im Rahmen eines meteorolo-
gischen Modells laufen, benétigen zudem sehr viele Eingabedaten, die in der be-
nétigten rdumlichen und zeitlichen Auflésung meist nicht im Routinedienst erho-
ben werden /Johnson, 1983/.

Eine grofle Zahl von Ausbreitungsmodellen zur Analyse des Ferntransports von
Luftbeimengungen 148t sich zwischen den einfachen statistischen und den
komplexen Modellen einordnen. Es handelt sich meist um (semi-)empirische Aus-
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breitungsmodelle, die durch die Verwendung aktueller meteorologischer Daten
in den Anwendungsméglichkeiten im Vergleich zu den statistischen Modellen
recht flexibel bleiben. Da nur wenige Teilaspekte der Meteorologie modelliert
werden und der Rest mittels diagnostischer Beziehungen aus den Werten der me-
teorologischen Datenbasis berechnet wird, bleiben die Rechenzeiten in einem ver-

ninftigen Rahmen.

Fast alle bekannteren und haufig eingesetzten Modelle des Ferntransports von
Luftbeimengungen sind Lagrange ‘sche Modelle. Charakteristisch fir diese Mo-
delle ist, daB sich das benutzte Bezugssystem mit der atmosphérischen Stromung
bewegt. Das bietet den Vorteil, daB in Gleichungen, in denen Ableitungen nach
der Zeit auftreten, der Advektionsterm entfallt. Dieser berticksichtigt im
Euler'schen, gegeniiber der Stromung ortsfesten Bezugssystem, die zeitliche An-
derung der betrachteten GréfRe durch horizontale und vertikale Advektion. So ist
an einem Punkt auf der Erdoberfliache im Euler'schen Bezugssystem die Lufttem-
peratur beispielsweise nicht allein von der Erwirmung durch Einstrahlung ab-
héngig, sondern auch vom Antransport (Advektion) warmer oder kalter Luftmas-
sen. Im Lagrangé'schen System bleibt man hingegen immer in derselben Luft-
masse, deren Eigenschaften jedoch durch Strahlung bzw. Kontakt mit dem Erd-
boden modifizert werden konnen. |

Die Gleichungen fiir den Massenhaushalt von Luftschadstoffen in Lagran-
ge'schen Ausbreitungsmodellen gelten demnach fiir Luftpakete, die entlang ihrer
Trajektorien verfolgt werden. Zur Berechnung des Trajektorienverlaufs aus dem
Windfeld gibt es eine Vielzahl von Verfahren, die sich meist auf die folgenden An-
sdtze zurtckfiihren lassen:

® Interpolation von Winddaten
a) Bodenwind
b) Radiosonden-Windmessungen (RAWIN)

® Berechnung des Windfeldes aus Bodenluftdruckdaten (geostrophische
Approximation)

¢ Trajektorienberechnungen in meteorologischen Vorhersagemodellen

Prinzipiell werden bei den Lagrange'schen Modellen des Ferntransports von
Luftschadstoffen quellorientierte und rezeptororientierte Modelle unterschieden
(siehe dazu:/Eliassen, 1983/).
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In den rezeptororientierten Modellen werden fiir vorgegebene Rezeptorpunkte
Riickwértstrajektorien berechnet - d.h. Trajektorien, die zu einem bestimmten
Zeitpunkt den Rezeptor erreichen und die auf ihrem Weg zum Empfanger frei-
werdenden Emissionen aufsammeln. Unterschiedliche chemische Spezies kom-
men dabei in einer "Box” zusammen und kénnen miteinander reagieren. Die ex-
akte Beschreibung dieser Reaktionen wird jedoch erschwert, wenn zeit- bzw. ent-
fernungsabhingige Diffusion beriicksichtigt wird. Rezeptororientierte Modelle
haben gegeniiber quellorientierten den Nachteil, daB die Lage einer Schadstoff-
quelle nicht exakt beriicksichtigt werden kann und die Emisssionen im allgemei-
nen Uber eine ganze Rasterflache verschmiert werden missen. Zusétzlich werden
die emittierten Stoffe sofort iiber die gesamte Mischungsschicht verteilt.

Das in dieser Studie verwendete Modell MESOS gehért zu den quellorientierten
Modellen, mit deren Hilfe Schadstoffe auf ihrem Weg von der Quelle hin zu még-
lichen Empfingergebieten verfolgt werden /ApSimon et al., 1985 a, b/. Zur Be-
stimmung des Trajektorienverlaufs wird in diesem Modell der aus dem Boden-
luftdruckfeld berechnete geostrophische Wind benutzt. Entlang der Trajektorien
werden Schadstoffpakete ("puffs”) verfolgt, die in dreistiindigem Abstand von
einer Quelle gestartet werden. Fir die in den Schadstoffpaketen enthaltenen
Schadstoffmassen @ gilt dabei folgende Gleichung:

8Q 4
—=—kQ-k,Q k@ (4)
mit den Zeitkonstanten kg, ky und k; fiir die Abreicherung des betreffenden
Schadstoffs durch trockene und nasse Deposition und durch chemische Umwand-
lung. Fir das durch die chemische Umwandlung entstehende Sekundarprodukt S

gilt entsprechend:

88 5
5 hasS ~husS ThQ ®

wobei im Falle von SO9 und SO4 diese Gleichungen auf die jeweiligen Schwefel-
massen bezogen werden miissen. Neben einer ausfiihrlichen Beschreibung des
Modells finden sich auch die Zahlenwerte aller benutzten Parameter im Anhang
dieser Studie,
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AuBer vom Trajektorienverlauf und den eben beschriebenen Prozessen der Abla-
serung und chemischen Umwandlung wird in MESOS bei der Ausbreitung der
Schadstoffe auch ein Tages- und Jahresgang der Mischungsschichthéhe bertck-
sichtigt. Abbildung 3.16 zeigt, wie beim Absinken der Mischungsschichthéhe die
Schadstoffe in die dariberliegenden Schichten gelangen kénnen und dort wegen
der fehlenden trockenen Deposition tliber grofe Entfernungen transportiert wer-
den. Bei einem erneuten Ansteigen der Mischungsschicht kann dies zu einem An-
steigen der Schadstoffkonzentrationen in der Mischungsschicht in grofien Quell-

entfernungen fiihren.

Zu den Nachteilen der quellorientierten Modelle gehort es, dafl der Rechenauf-
wand bei einer groflen Zahl von Quellen stark ansteigt und komplexe chemische
Prozesse nur schwer berticksichtigt werden kénnen, da Luftkonzentrationen zu-
néchst nicht vorliegen und die von den unterschiedlichen Quellen freigesetzten
Schadstoffpakete nicht vermischt werden. Eine Fehlerquelle stellt bei allen La-
grange'schen Modellen der Ubergang vom Lagrange'schen zum Euler'schen Be-
zugssystem dar, d.h. wenn Gitterwerte der Konzentrationen und Ablagerungen
berechnet werden miissen. Der Rechenaufwand bei den Lagrange'schen Modellen
bleibt in einem verniinftigen Rahmen, vor allem wenn die Untersuchung unter-
schiedlicher Emissionsszenarien mit Hilfe einmal erstellter Transfermatrizen ge-
schieht. Diese Transfermatrizen geben den Zusammenhang zwischen den einzel-
nen, jeweils berticksichtigten Quellen und den Immissionswerten im Empfanger-

gebiet fir den Fall von Einheitsemissionen an.
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Abb. 3.16: EinfluB der tages- und jahreszeitabhdngigen Variation der Mi-
schungsschichthohe auf die vertikale Verteilung von Schadstoffen

in der Atmosphire,
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3.2 Die klimatologischen Bedingungen und das GroBwettergeschehen
des Jahres 1982 in Europa im Vergleich zu den langjihrigen
Mittelwerten

Die Modellrechnungen dieser Studie zum Ferntransport luftgetragener Schad-
stoffe wurden im wesentlichen fiir das Bezugsjahr 1982 durchgefiihrt. In den
nachfolgenden Abschnitten werden daher das Wetter und die klimatologischen
Bedingungen des Jahres 1982 im Vergleich zu den langjahrigen Mittelwerten
charakterisiert. Dies geschieht vor allem anhand des in den Klimaberichten des
Deutschen Wetterdienstes und des Instituts fiir Meteorologie der FU Berlin ver-
offentlichten Daten- und Kartenmaterials. Zur Darstellung der raumlichen und
zeitlichen Verteilung ausgewdhlter klimatologischer Parameter wird zusatzlich
die meteorologische Datenbasis des verwendeten Ausbreitungsmodells MESOS
herangezogen. Die darin enthaltenen Parameter, wie Lufttemperatur, Be-
deckungsgrad und Niederschlagsintensitit basieren auf den dreistiindigen Mel-
dungen der synoptischen Stationen Europas.

In einem weiteren Abschnitt dieses Kapitels wird die Hiaufigkeit des Auftretens
bestimmter GroBwetterlagen im Jahr 1982 im Vergleich zu anderen Jahren dazu
benutzt, das betrachtete Jahr in bezug auf die meteorologischen Bediﬁgungen der
Ausbreitung von Schadstoffen in der Luft einzuordnen. Es wird gezeigt, daf be-
stimmte GroBwetterlagen besonders hiufig mit hohen Schadstoffkonzentratio-
nen in der Luft einhergehen, wihrend bei anderen die Immissionsbelastung in
der Regel niedrig bleibt. Mit einzelnen Growetterlagen verkniipfte Kombinatio-
nen bestimmter meteorologischer Parameter (z.B. hohe Temperatur, grofle Son-
nenscheindauer und niedrige Windgeschwindigkeiten) haben zudem grofien Ein-
flufl auf die Bildung von Sekundérschadstoffen wie beispielsweise Ozon.

3.2.1 Uberblick iiber die Witterung des Jahres 1982

Das Jahr 1982 war in weiten Gebieten Mitteleuropas zu warm bei tberwiegen-
dem Hochdruckeinflu}; verstirkte Zyklonentatigkeit war hingegen tiber dem
Nordatlantik und Nordeuropa zu beobachten. Hochdrucklagen waren vor allem
im 6stlichen Mitteleuropa wetterbestimmend, so dafl es hier ein trockenes und
sonnenscheinreiches Jahr gab. Im siidlichen Europa blieb dagegen die Sonnen-
scheindauer zum Teil weit unter den langjahrigen Durchschnittswerten. Abbil-
dung 3.17 gibt einen Eindruck von den klimatischen Verhiltnissen im Jahre
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1982 im Vergleich zu anderen Jahren. Grundlage dieser Darstellung sind die
Temperaturreihen der Stationen DeBilt, Potsdam, Basel und Wien seit 1761 und
die Niederschlagsmessungen an 14 deutschen Stationen westlich der Oder seit
dem Jahr 1851. Demnach erreicht die Abweichung der Mitteltemperatur des Jah-
res 1982 vom vieljahrigen Durchschnittswert + 1,3 Grad; von den dargestellten
Jahren 1974 bis 1984 war nur noch das Jahr 1983 wirmer. Zum Vergleich wer-
den noch die Temperaturabweichungen vom Mittelwert der Jahre 1971 bis 1980
dargestellt, die deutlich geringer ausfallen. Das Niederschlagsmittel der 14 be-
trachteten Stationen lag 1982 mit 630 mm bei 91% des Mittels iber die Jahre
1851 bis 1970. Damit war dieses Jahr in Deutschland etwas zu trocken.

Die mittleren Temperatur- und Niederschlagsverhiltnisse der einzelnen Monate
des Jahres 1982 werden in Abbildung 3.18 dargestellt. Der Januar war im Ver-
gleich zu den langjihrigen Mittelwerten um 1 Grad zu kalt und sehr nieder-
schlagsreich (148% des Normalwerts). Weiterhin war dieser Monat durch langan-
dauernde austauscharme Wetterlagen gekennzeichnet. Im Februar gab es bei
Uberwiegend antizyklonalen Wetterlagen nur geringe Niederschlagsmengen.
Diese erreichten in Europa nur 32% des Normalwertes. Aufgrund der vorherr-
schenden Hochdrucklagen wurden im Februar zeitweise hohe Schadstoffkonzen-
trationen gemessen. Im Mdrz wurden wiederholt atlantische Tiefauslaufer nach
Zentraleuropa gelenkt. Am 23. bildete sich jedoch wieder ein starkes européi-
sches Zentralhoch, wobei die Schadstoffkonzentrationen kriftig anstiegen. Der
April 1982 war bei ﬁberdurchsehnit’clicher Sonnenscheindauer in Mitteleuropa
zu kalt und meist zu trocken. Die zweite Monatshélfte wurde durch eine Antizy-
klone iiber den Britischen Inseln und einem zentral- bzw. osteuropiischen Trog
bestimmt, wobei aus Skandinavien subpolare Kaltluft nach Deutschland einflo8.
Die zu kalte Witterung setzte sich bis in den Mai hinein fort; in der zweiten Half-
te des Monats Mai lagen die Temperaturen jedoch allgemein tiber den Normal-
werten. Nach den Monatswerten war der Mai 1982 tiberwiegend zu warm. Beim
Niederschlag gab es regionale Unterschiede, wobei es in Nordwest- und Sad-
deutschland zu trocken und in den anderen Gebieten zu na war.

Ein Blick auf Abbildung 3.18 zeigt, daB ebenso wie der Mai auch die folgenden
Monate im Vergleich zu den Normalwerten zu warm ausfielen. Der Juni hatte
dabei tiberdurchschnittlich viel Niederschlag zu verzeichnen, der vor allem wih-
rend der vom 11, Juni bis zum Monatsende andauernden stidlichen Westlage fiel
(zu den GroB3wetterlagen siehe Abschn. 3.2.3). Zu Monatsbeginn wurde das Wet-
ter im groften Teil Europas von einer starken zentralen Antizyklone beherrscht,
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wobei bei hohen Sonnenscheindauern die Temperaturen in Deutschland verbrei-
tet tber 30°C stiegen. Im Juli kam es nach grofirdumigem Luftdruckanstieg zu
einer Blockierungslage, die bis in den August hinein anhielt. Die Sonnenschein-
summe erreichte mit 340 Stunden im nordéstlichen Mitteleuropa einen Rekord-
wert; im Norden Deutschlands fielen im Juli teilweise weniger als 20% der mitt-
leren Niederschlagsmenge. In Siidwestdeutschland gab es jedoch zwischen dem
23.und 27.Juli einige sehr ergiebige Starkniederschlige.

Der August war nach den Monatswerten im Siidwesten zu kalt, sonst zu warm.
Im &uBlersten Norden Deutschlands, vor allem aber im Stiden fiel iberdurch-
schnittlich viel Niederschlag; insgesamt war der Monat jedoch etwas zu trocken.
Die in der zweiten Augusthilfte vorherrschenden Troglagen mit den dazugehéri-
gen Tiefdruckgebieten bestimmten auch das Wetter in der ersten Hilfte des fol-
genden Monats September. Am 10. September stellte sich jedoch eine mittel- bzw.
osteuropdische Hochdrucklage ein, die mit einer kurzen Unterbrechung bis zum
Monatsende wetterbestimmend war. Der Monat war erheblich zu trocken, wobei
in weiten Gebieten der DDR kaum 20% der mittleren Niederschlagswerte er-

reicht wurden.

Im Oktober wurde die mittlere Zirkulation durch einen kriftigen Trog tiber West-
europa und dem Mittelmeerraum gekennzeichnet, wahrend das éstliche Mittel-
europa im EinfluB} des gegeniiber dem Vormonat sogar verstarkten Hochkeils
blieb, bei gering unterdurchschnittlichen Niederschlagswerten. Westlich der
Elbe erreichten in Deutschland die Niederschlagssummen Werte von teilweise
tber 300% der Normalwerte. Im November lag Mitteleuropa an der Vorderseite
eines kriftigen nordostatlantischen Troges, wobei sehr warme Luft herantrans-
portiert wurde. Die Niederschlagssumme lag unter dem Erwartungswert mit
sehr geringen Werten wiederum im 6stlichen Deutschland. Auch im Dezember
war es im Osten Deutschlands zu trocken; es fielen jedoch im Gegensatz zum No-
vember im Stidwesten Deutschlands mehr als 200% des Normalwertes an Nieder-
schlagen. Die mittlere Luftdruckverteilung im Dezember glich der des Vormo-
nats, wobei durch die vorherrschenden Westwetterlagen subpolare Meeresluft
nach Deutschland verfrachtet wurde. Dies lieB die Mitteltemperaturen in Sud-
westdeutschland auf mehr als 2 Grad tiber den Normalwerten ansteigen.
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3.2.2 Riumliche und zeitliche Verteilung ausgewihlter klimatologischer

Parameter in Mitteleuropa

In Abbildung 3.19 wird das sich aus den dreistiindigen Angaben in der MESOS-
Datenbasis fiir 1982 ergebende Temperaturmittel ausgewahlten Werten der jahr-
lichen Mitteltemperatur aus Klimameldungen gegeniibergestellt. Es zeigt sich
dabei im Rahmen der fiir die Darstellung der MESOS-Werte gewihlten Klassen-
einteilung eine recht gute qualitative Ubereinstimmung. Die regionale Vertei-
lung der Abweichung der Mitteltemperatur des Jahres 1982 von den langjdhri-
gen Mittelwerten ist in Abbildung 3.20 schematisch wiedergegeben. Bis auf das
Gebiet um die 4gaische Halbinsel und das Seegebiet nérdlich Irlands und Schott-
lands sind iberall in Europa die Mitteltemperaturen des Jahres 1982 hoher als
das langjihrige Mittel, wie es bereits im vorangegangenen Abschnitt erwihnt
wurde. Die grofiten Temperaturabweichungen finden sich in einem Streifen, der
sich von Spanien tiber Frankreich, den Westen und Norden der Bundesrepublik
Deutschland und Dédnemark bis hinein in die DDR und nach Polen erstreckt.

Interessant ist eine Betrachtung der Abweichungen der Januar-Mitteltempera-
turen vom langjahrigen Monatsmittelwert. In diesem Monat traten 1982 die
hochsten SO,-Konzentrationen wihrend einer acht Tage dauernden Smogepisode -
auf, Abbildung 3.21 zeigt die Temperaturabweichungen auf dem Gebiet der Bun-
desrepublik und der DDR. Im allgemeinen war es im Januar um etwa zwei Grad
zu kalt, positive Temperaturabweichungen gab es jedoch auf den hohergelegenen
Stationen des betrachteten Gebiets. So war es auf den Hohenlagen des Schwarz-
waldes, des Bayerischen Waldes und des Harzes teilweise mehr als zwei Grad
wérmer als im langjahrigen Mittel. Dieser betrachtliche Unterschied kann durch
die Bildung von Kaltluft tiber einer geschlossenen Schneedecke und dem An-
transport von Warmluft in der Héhe, die sich wihrend der Smogepisode wie ein
Deckel tber die unteren Luftschichten legte, erklirt werden. Wihrend eines
Grofteils des Januars befanden sich so die hohergelegenen Stationen in warmen
Luftmassen, wihrend die in der Ebene gelegenen Stationen in der bodennahen
Kaltluft lagen.
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Abb.3.21: Abweichungen der Januar-Mitteltemperaturen im Jahr 1982 vom
langjahrigen Mittelwert in Deutschland.

Quelle: /Berliner Wetterkarte, 1982/

In Abbildung 3.22 ist die Abweichung der Sonnenscheindauer im Jahr 1982 vom
langjdhrigen Mittel dargestellt. Nordlich der Alpen schien demnach die Sonne
teilweise 200 Stunden linger als im Durchschnitt, wiahrend siidlich der Alpen
eine unterdurchschnittliche Sonnenscheindauer registriert wurde. Das Maxi-
mum der positiven Abweichungen befindet sich in einem Gebiet zwischen den
BENELUX-Lindern und Polen. Die hohen Werte der Sonnenscheindauer und da-
mit der Einstrahlung lassen fiir 1982 auf ein groBes Potential zur Bildung von Se-
kundérschadstoffen und Photooxidantien in diesem Bereich schlieBen, in dem

auch die Hauptemittenten Europas liegen.
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In der MESOS-Datenbasis sind Werte fiir die Sonnenscheindauer oder die Ein-
strahlung nicht explizit enthalten. Die Einstrahlung wird mit Hilfe des jeweili-
gen Bedeckungsgrades und der sich aus dem tages- und jahreszeitabhdngigen
Sonnenstand theoretisch ergebenden Sonneneinstrahlung abgeschéatzt. Abbil-
dung 3.23 zeigt die nach MESOS fiir jede Rasterfliche berechnete Einstrahlung
in Prozent der astronomisch méglichen. Es zeigt sich hierbei, dal im Gebiet um
die Britischen Inseln die Einstrahlung 1982 nur 42 bis 56% der astronomisch
moglichen erreichte. Uber weiten Teilen des Mittelmeeres, tiber Spanien, Sudita-
lien und Griechenland waren es hingegen tiber 70%.

Abbildung 3.24 zeigt einen Vergleich zwischen der sich aus der MESOS-Datenba-
sis ergebenden Niederschldgsmenge und den entsprechenden Klimawerten des
Jahres 1982, In der MESOS-Datenbasis liegen jedoch nur Niederschlagsraten in
neun GroéBenstufen vor, die fiir Rasterflichen der Ausdehnung 1 Breitengrad «
2 Langengrade aus den Angaben iiber den Wetterverlauf in den synoptischen
Meldungen (ww-Code) abgeschitzt wurden. Trotz der sehr groben Abschitzung
ist die Ubereinstimmung zwischen den MESOS-Werten und den Klima-
meldungen iberraschend gut. Es ist hierbei zu beachten, da Niederschlags-
prozesse eine grofle zeitliche und rdumliche Variabilitdt aufweisen und die
Meflwerte beispielsweise stark von der Hohenlage der jeweiligen Station ab-
hangen. Die hohen jahrlichen Niederschlagswerte im Stau der Mittelgebirge und
der Alpen kénnen jedoch anhand der in der MESOS-Datenbasis vorliegenden
Werte reproduziert werden, wie das relative Niederschlagsmaximum im Siiden
der Bundesrepublik, in Osterreich und in der Schweiz zeigt. Die hochsten Nieder-
schlagsmengen gibt es nach der MESOS-Datenbasis nérdlich und westlich GroB-
britanniens. Abbildung 3.25 zeigt, daB in diesem Gebiet 1982 uberdurch-
schnittlich viel Niederschlag fiel. Uber den langjahrigen Mittelwerten liegende
Niederschlagsmengen gab es auch in Frankreich, dem Siidwesten der Bundes-
republik Deutschland, im Osten Spaniens und groflen Teilen des Mittelmeeres.
Ein sehr trockenes Jahr gab es, wie schon in Abschnitt 3.2.1 erwédhnt wurde, im
ostlichen Mitteleuropa. Das Niederschlagsminimum lag dabei in einem Bereich,
der sich von der Tschechoslowakei iiber die DDR und dem westlichen Teil Polens
zur Ostsee erstreckte. Im September, dem trockensten Monat des Jahres 1982,
fiel in diesem Gebiet teilweise weit weniger als 20% der durchschnittlichen
Niederschlagsmenge.
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Abb. 3.25: Niederschlagssumme des Jahres 1982 im Vergleich zu den
langjahrigen Mittelwerten (in Prozent)
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3.2.3 Charakteristika groBriaumiger Stromungsverhiltnisse des Jahres
1982 im Vergleich zu langjidhrigen Beobachtungen

Der Ferntransport von Luftschadstoffen wird hauptsachlich durch die synopti-
schen und mesoskaligen Zirkulationsformen bestimmt. Eine gebrauchliche Klas-
sifizierung dieser Strémungsverhaltnisse ist die von /Hess und Brezowsky, 1977/.
Danach wird im Routinedienst des Deutschen Wetterdienstes jede Konstellation
der Druckgebiete und der dadurch hervorgerufenen Strémungsverhiltnisse im
européischen Raum in

¢ drei Zirkulationsformen,

® zehn GroBwettertypen (GWT) und

e dreiflig GroBwetterlagen (GWL)

eingeteilt. Verschiedene GroBwetterlagen werden hierbei zu GroBwettertypen
zusammengefaflt, und mehrere GroBwettertypen werden der zonalen, gemischten
oder meridionalen Zirkulationsform zugeordnet. Tabelle 3.3 gibt einen Uberblick
lber die Bezeichnungen der verschiedenen GroBwetterlagen und GroBwetterty-
pen zusammen mit den allgemein gebrduchlichen Kirzeln und der Haufigkeit
des Auftretens der betreffenden Lagen im langjihrigen Mittel.

Abbildung 3.26 zeigt die fiir die einzelnen GroBwettertypen charakteristischen
Bodenluftdruckverteilungen und Strémungsverhéltnisse. Die Namensgebung
der GroBwettertypen erfolgt in der Regel nach der Hauptstromungsrichtung tiber
Mitteleuropa. Der im langjdhrigen Mittel (1881 bis 1968) mit 26,9% am haufig-
sten vorkommende Growettertyp "West” ist dementsprechend mit einer vorwie-
genden Weststrémung verkniipft, wobei Fronten oder Frontauslaufer iiber Mit-
teleuropa hinweggefiihrt werden. Je nach EinfluB dieser Fronten und damit Lage
des steuernden Tiefs kann der GroBwettertyp "West" in die entsprechenden GroB-
wetterlagen WA, WZ, WS und WW unterteilt werden. Wegen der hiufig hohen
Windgeschwindigkeiten sind wihrend Westlagen im allgemeinen die Schadstoff-
konzentrationen in der Luft niedrig. Alle Westlagen werden der zonalen Zirkula-
tionsform zugerechnet, bei der zwischen einem hochreichenden subtropischen
Hochdruckgebiet tiber dem Nordatlantik und einem gleichfalls hochreichenden
System tiefen Luftdrucks im subpolaren Raum eine mehr oder weniger glatte

West-Oststrémung besteht.




Tab. 3.3: Zusammenstellung der in der Klassifikation des GroBwettergeschehens nach /Hess, Brezowsky, 1977/ verwen-
deten Zirkulationsformen, Grof3wettertypen und Grofiwetterlagen und deren relativer Haufigkeit im lang-
jahrigen Mittel (1881-1968)

Zirkulations-

form Hy Grofiwettertyp Hgwr GroBwetterlage Hgwo
zonal 26.9 West W 26.9 Westlage, antizyklonal WA 5.8
Westlage, zyklonal WZ 15.2
studliche Westlage wSs 3.3
winkelformige Westlage wWwW 2.6
gemischt 325 Stdwest SwW 36 Stdwestlage, antizyklonal SWA 2.0
Siidwestlage, zyklonal - SWZ 1.6
Nordwest NwW 9.2 Nordwestlage, antizyklonal NWA 4.7
; Nordwestlage, zyklonal NWZ 4.5
Hoch, Mitteleuropa HM 17.0 Hoch, Mitteleuropa HM 11.0
Hochdruckbriicke, Mitteleuropa BM 6.0
Tief, Mitteleuropa ™ 2.7 (dto.)
meridional 39.7 Nord N 16.3 Nordlage, antizyklonal NA 1.1
Nordlage, zyklonal NZ 2.9
Hoch, Nordmeer-Island, antizyklonal HNA 3.7
Hoch, Nordmeer-Island, zyklonal HNZ 1.4
Hoch, Britische Inseln HB . 3.3
Trog, Mitteleuropa TRM 3.9
Nordost NE 5.0 Nordostlage, antizyklonal NEA 2.7
Nordostlage, zyklonal NEZ 2.3
Ost E 72 Hoch, Fennoskandien, antizyklonal HFA 3.7
Hoch, Fennoskandien, zyklonal HFZ 0.8
Hoch, Nordmeer-Fenn., antizyklonal HNFA [1.2
Hoch, Nordmeer-Fenn., zyklonal HNFZ 1.5
Stidost SE 3.1 Siidostlage, antizyklonal SEA 2.2
: Siidostlage, zyklonal SEZ 1.5
Sid S 7.5 Sudlage, antizyklonal SA 2.0
Sidlage, zyklonal Sz 0.9
Tief, Britische Inseln TB 2.1
Trog, Westeuropa TRW 2.5
Ubergangslage U 0.9

-90¢ -
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Abb. 3.26:

Generalisierte Darstellung von Grolwetterlagen
H;T: steuernde Hoch und Tiefdruckgebiete

Lage der Frontalzonen, dariber Jetstream
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Bezeichnung der Luftmassen:

mP: maritime Polarluft mPp: maritime gealterte Polarluft
mPa:  maritime arktische Polarluft cP: kontinentale Polarluft

cPr: kontinentale gealterte Polarluft c¢T: kontinentale Tropikluft

mT: maritime Tropikluft mTp: maritime gealterte Tropikluft

Quelle: nach /Klaus, 1984; Hess, Brezowsky, 1977/
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Gute Ausbreitungsbedingungen bei relativ hohen Windgeschwindigkeiten herr-
schen im allgemeinen auch bei den Nordwestlagen NWA und NWZ und Stidwest-
lagen SWA und SWZ. Das Affix "A" (= antizyklonal) bzw. "Z" (=zyklonal) kenn-
zeichnet die Isobarenkriimmung tiber Mitteleuropa, wobei die antizyklonalen La-
gen mit HochdruckeinfluBl verbunden sind und somit haufiger mit ruhigem, viel-

fach aufgeheitertem Wetter einhergehen.

Befindet sich tiber Mitteleuropa ein abgeschlossenes, in der Hohe durch Abschnii-
rung von einem weit nach Siuden reichenden Trog entstandenes Tief, so kann
man nicht mehr von einer Hauptstromungsrichtung sprechen. Stérungen werden
kreisformig um das Tief herumgefithrt und wandern beispielsweise an dessen
Nordseite von Osten nach Westen. Es kommt zu ergiebigen Niederschldgen; im
Sommer ist es schwiil und gewittrig. Innerhalb des Tiefs sind die Windgeschwin-
digkeiten aufgrund geringer Druckgegensitze relativ niedrig.

Die nach den Westlagen mit 17% am zweithiufigsten anzutreffenden Hochdruck-
lagen iiber Mitteleuropa sind entweder durch ein abgeschlossenes Hoch tber Mit-
teleuropa (HM) gekennzeichnet oder durch eine Hochdruckbriicke (BM) zwischen
einem Subtropenhoch nérdlich der Azoren und einem osteuropdischen Hoch
(Abb.3.27). Hochdrucklagen sind vor allem im Winter mit stabiler Schichtung
und Absinken der Luft aus der Héhe verbunden. Vor allem bei geschlossener
Schneedecke kommt es bei den vorherrschenden niedrigen Windgeschwindigkei-
ten haufig zu Inversionslagen mit hohen Schadstoffkonzentrationen. Die GroB3-
wetterlage BM ist zudem tber grofen Teilen der Bundesrepublik mit einer 6stli-
chen bzw. stidostlichen Stromung verkniipft, wodurch Schadstoffe aus den Emis-
sionszentren der DDR, CSSR und Polens herantransportiert werden kénnen. Im
Sommer erfolgt nahezu ungestorte Sonneneinstrahlung und die Lufttemperatu-
ren sind hoch; allerdings kann die auftretende Konvektion zu Gewittern fiihren.

Die eben beschriebenen Growettertypen "Stdwest”, "Nordwest”, "Tief tiber Mit-
teleuropa” und "Hoch iber Mitteleuropa” gehéren der gemischten Zirkulations-
form an. Bei dieser sind die zonalen und meridionalen Strémungskomponenten
etwa gleich grof}, d.h. der Austausch von Luftmassen verschiedener geographi-
scher Breiten erfolgt nicht auf dem kiirzesten (meridionalen) Weg, sondern mit
einem deutlichen zonalen Strémungsanteil. Wegen der wechselnden Strémungs-
komponenten wird auch die GroBwetterlage "Tief Mitteleuropa” zur gemischten

Zirkulation gerechnet.
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Abb.3.27: Typische Wetterkarten fiir die Hochdrucklagen BM und HB
Quelle: nach /Hess, Brezowsky, 1977/

Alle im weiteren beschriebenen GroBwetterlagen und -typen weisen die meridio-
nale Zirkulationsform auf. Charakteristisch fiir die meridionale Zirkulations-
form sind stationare, blockierende Hochdruckgebiete zwischen dem 50. und 65.
Breitengrad. Auch alle Troglagen mit nordsiidlicher Achsenrichtung werden die-
ser Zirkulationsform zugeordnet. Je nach Lage der Steuerungszentren und der
nach Mitteleuropa gerichteten Strémung sprechen wir von Nord-, Ost- oder Sid-
lagen. Einen Grenzfall bilden die Nordost- und die Stidostlagen. Da sie jedoch all-
gemein mit einem blockierenden nord- oder osteuropdischen Hoch verbunden
sind, gehoren sie ebenfalls zur meridionalen Zirkulationsform.

Der GroBlwettertyp "Nord" faBBt die sechs GroBwetterlagen NA, NZ, HNA, HNZ,
HB und TRM zusammen, die alle mit einer Nordstromung tiber Mitteleuropa ein-
hergehen, aber unterschiedlichen Einfluf} auf das Wetter und die Immissionssi-
tuation in Mitteleuropa austiben (zur GroBwetterlage HB sieche Abb. 3.27). Mit
16,3% kommen die Nordlagen nahezu so oft vor wie der Grofiwettertyp "Hoch
tber Mitteleuropa”. Die Witterung im Sommer reicht dabei von heiter und
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trocken (HB, HNA) bis zu unbestindigem und kithlem Schauerwetter (NZ,
TRM). Im Winter kommt es bei niedrigen Windgeschwindigkeiten hiufig zu
strengen Frosten und Strahlungslagen (HB, HNA, NA), was hohe Schadstoffbela-
stungen begtinstigt. Fiir die Nordost- und Ostlagen gilt dhnliches. Im GroBwet-
tertyp "Ost" sind die vier GroBwetterlagen HFA, HFZ, HNFA und HNFZ zusam-
mengefaflt, die durch ein kraftiges Hochdruckgebiet oder zumindest eine Hoch-
druckbriicke im Norden Mitteleuropas gekennzeichnet sind. Durch die vorherr-
schende Stromung wird trockene Festlandsluft herantransportiert, was im Som-
mer zu heiterem, trockenem Wetter fithrt, im Winter jedoch meist zu extrem
niedrigen Temperaturen,

Wihrend bei den Stidostlagen SEA, SEZ und den GroBwetterlagen SA, SZ (Sid-
lagen) der Einfluf eines tiber Osteuropa liegenden, haufig blockierenden Hochs
dominiert, bestimmt bei den Siidlagen TB und TRW ein abgeschlossenes Tief-
druckgebiet iiber den Britischen Inseln bzw. ein vom Nordmeer iiber den west-
europdischen Kistenraum bis zur iberischen Halbinsel reichender Trog das Wet-
ter in Mitteleuropa. Im Winter gibt es bei Siid- und Stidostlagen oft Inversions-
wetterlagen, bei denen sich die Warmluft in der Hohe tiber die am Boden liegende

Kaltluft schiebt. Im Nordalpenraum kommt es wiahrend der Siid- und Stidostla-

gen hdufig zu Fohn.

Die Abbildungen 3.28 a und b veranschaulichen am Beispiel langjdhriger Mes-
sungen an den Reinluftstationen des Umweltbundesamtes Schauinsland und
Brotjacklriegel den Zusammenhang zwischen Grofiwetterlagen und SO3-Konzen-
trationen /Klaus, 1984/. Die Immissionsverhiltnisse an auf Bergen gelegenen
Reinluftstationen werden hier als charakteristisch fiir den Einflul des Fern-
transportes von Luftschadstoffen angesehen. Jeweils 80% der taglichen SO2-Kon-
zentrationen liegen unter den in der Abbildung fiir einen Gro3wettertyp markier-
ten Konzentrationen. Zusitzlich sind diejenigen Groflwetterlagen eines Growet-
tertyps angegeben, bei denen es zu den héchsten bzw. niedrigsten Konzentratio-
nen kommt,

Auf dem Brotjacklriegel liegen die MeRBwerte allgemein auf einem héheren Ni-
veau, was auf die Ndhe osteuropiischer Emissionszentren zurtckzufithren sein
dirfte, Wéhrend West- und Siidwestlagen sind wegen der guten Ausbreitungsbe-
dingungen die SO,-Konzentrationen an beiden Reinluftstationen meist sehr nied-
rig. Bis auf Siidlagen werden wihrend der anderen GroBwetterlagen weit hohere
SOq-Konzentrationen gemessen. Innerhalb eines Growettertyps kann es dabei
Groflwetterlagen geben, bei denen die gemessenen Konzentrationen in der Regel
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hoch sind, wihrend bei anderen niedrigere Konzentrationen auftreten. So sind
bei beiden Stationen wihrend der GroBwetterlage HM (Hoch tiber Mitteleuropa)
die Konzentrationen haufig niedriger als bei der GroBwetterlage BM (Hochdruck-
briicke iiber Mitteleuropa). Bei den Nordlagen ist die GroBwetterlage HB (Hoch
iber den Britischen Inseln) mit den héchsten Konzentrationen verbunden; bei

den Ostlagen ist es die GroBwetterlage HNFZ.
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Abb.3.28: Summenhsufigkeit der taglichen SO2-Konzentrationen auf dem
Schauinsland (a) und Brotjacklriegel (b) in Abhangigkeit vom

Groflwettertyp.
Quelle: nach /Klaus, 1984/
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Nach einer Auswertung der maximalen monatlichen SO,-Konzentrationen in
Abhéangigkeit von der Grofwetterlage treten in den Jahren von 1973 bis 1985 die
Monatsmaxima der SOs-Konzentrationen auf dem Schauinsland besonders hau-
fig wahrend der Grofwetterlage BM auf. Weitere GroBwetterlagen, die fiir kriti-
sche Immissionssituationen von Bedeutung sind, sind die Lagen TRM, HB, HM
und WA, Weiterhin kénnen Schwankungen der Hiufigkeit der GroBwetterlagen
BM bzw. der Ostlagen HNFZ, HNA und HNFZ Schwankungen und Trends der
tiber das Jahr gemittelten SO,-Konzentrationen am Schauinsland bzw, Brotjackl-
riegel zumindest mit erkliren /Klaus, 1984/.

Eine nédhere Betrachtung verdienen die extrem geringen SO,-Konzentrationen
an den Bergstationen Brotjacklriegel und Schauinsland widhrend Stidlagen. Dazu
sind in Abbildung 3.29 Mittelwerte der SO,-Konzentrationen wihrend Stdlagen
und die entsprechenden Monatsmittelwerte aufgetragen. Ein Vergleich zwischen
der in der Ebene gelegenen Reinluftstation Waldhof und dem Schauinsland zeigt
dabei die folgenden Besonderheiten: In Waldhof liegen die Episodenmittelwerte
wéahrend der Siidlagen fast durchweg tiber den Monatsmittelwerten; zudem fin-
den sich in dieser Zeit sehr hiufig die Monatshochstwerte, Auf dem Schauinsland
ist es genau umgekehrt, d.h. die Episodenmittelwerte liegen unter den Monats-
mittelwerten und wihrend der Siidlagen finden sich meist die Monatsminima der
SOy-Konzentrationen. Da wihrend Siidlagen sich besonders in den Wintermona-
ten hdufig in der Hohe warme Luft tiber bodennahe Kaltluft schiebt, kommt es zu
Inversionslagen, bei denen der vertikale Austausch von Luftschadstoffen unter-
bunden ist. Waldhof liegt dabei unterhalb der Inversionsschicht, unter der sich
Schadstoffe ansammeln und zu Smog oder smogéihnlichen Situationen fiihren,
wéhrend sich die Station auf dem Schauinsland oberhalb der Inversion befindet
und somit von potentiellen Schadstoffquellen abgeschnitten ist. Die in der Regel
extrem kleinen SO,-Konzentrationen an den hoher gelegenen Stationen Schau-
insland und Brotjacklriegel zeigen weiterhin, dafl oberhalb der Inversion wih-
rend Sidlagen kein nennenswerter Ferntransport luftgetragener Schadstoffe
stattfindet,
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Abb. 3.29: Mittlere SOg-Konzentrationen (0,1 pgm-3 ) wihrend der in den
Jahren 1976 bis 1983 aufgetretenen Siidlagen und die dazuge-
hérigen Monatsmittel.

b) Waldhof
a) Schauinsland

Der Zusammenhang zwischen Growetterlagen und der bodennahen Oxidantien-
verteilung wird bei /Muschalik, 1979/ anhand der Ozonkonzentrationen im Kéln-
Bonner Raum beschrieben. Eine Auswertung der Ozonmefreihen von sieben Sta-
tionen wihrend der Sommermonate in den Jahren 1975 und 1976 zeigt, daB sich
fur die antizyklonalen bzw. Hochdrucklagen HNA, HM, HFA, BM, NEA und
HNFZ die héchsten Ozonkonzentrationen ergeben. Diese Wetterlagen sind im
allgemeinen durch lange Sonnenscheindauer, starke Einstrahlung und hohe
Temperaturen gekennzeichnet, wodurch die Bildung von Ozon gefordert wird.
Geringe Windgeschwindigkeiten und eine Absinkinversion verhindern zusitz-
lich die horizontale und vertikale Durchmischung. Die Auswertung der Ozonta-
gesmittelwerte an den Reinluftstationen des UBA Deuselbach und Schauinsland
fur das Jahr 1982 zeigt ebenfalls, daB vor allem die Hochdrucklagen mit hohen
OzonmefBwerten verkntipft sind (Abb.3.30). Die in den Sommermonaten aufgetre-
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tenen hochsten Konzentrationen (iiber 70ppb in Deuselbach und iber 80ppb auf
dem Schauinsland) liegen zumeist in der GroRwetterlage HM. Bei den etwas
niedrigeren, aber immer noch tiberdurchschnittlichen Konzentrationen ist die
GroBwetterlage BM besonders hidufig. Dies gilt besonders fiir die Monate im
Frihjahr und Herbst, in denen die dargestellteln Konzentrationen zwischen
50ppb und 60ppb bzw. 60ppb und 70ppb im Vergleich zu den Monatsmittelwerten
relativ hoch sind. In den Sommermonaten gehoéren Ozonkonzentrationen in die-
ser Groflenordnung nicht mehr zu den Extrema, so daB hier auch zyklonale Lagen

oder Westlagen auftreten kénnen.

Anzahl

12

10+

Deuselbach: >60 ppb

Schauinsland: >70 ppb

HM BM HFA WA HNA SEA SWZ
Grosswetterlagen

Abb. 3.30: Hiufigkeitsverteilung von GroBwetterlagen wihrend maximaler
Ozonkonzentrationen an den Stationen Deuselbach und Schauins-
land im Jahr 1982
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Tabelle 3.4 gibt einen Uberblick tber die Haufigkeit des Auftretens der einzelnen
GroBwetterlagen und GroBwettertypen im Jahr 1982, Im Vergleich zum langjah-
rigen Mittel traten iiberdurchschnittlich viele West- und Siidwestlagen auf, was
sich positiv auf die Immissionssituation auswirkte. Sehr haufig war jedoch auch
der GroRwettertyp "Hoch tber Mitteleuropa”, wobei es allgemein zu hohen
Schadstoffkonzentrationen kommt. Hier trat insbesondere die fiir den Ferntrans-
port von Luftschadstoffen wichtige Growetterlage BM mehr als doppelt so oft
wie im langjdhrigen Mittel auf. Bei den Nordlagen war zwar die ebenfalls mit er-
hohten Schadstoffkonzentrationen einhergehende GroBwetterlage HB tber-
durchschnittlich oft vertreten, alle anderen Nordlagen traten jedoch mit geringer
Haufigkeit auf. Damit lag die Haufigkeit der Nordlagen ebenso wie die der Nord-
ost-, Ost- und Sudostlagen im Jahre 1982 unterhalb des langjihrigen Mittels. Die
Héaufigkeit der Stidlagen entsprach im Bezugsjahr in etwa dem langjahrigen Mit-
tel, wobei die GroBwetterlage SA allein in einer 8 Tage andauernden Episode im
Januar auftrat und dabei zu einer Smogsituation mit extrem hohen Luftschad-
stoffkonzentrationen fiihrte.

In Tabelle 3.5 ist das GroBwettergeschehen des Jahres 1982 im einzelnen darge-
stellt. Der schon im Abschnitt 3.2.1 erwéhnte Unterschied in der Witterung der
Wintermonate Januar, Februar, Marz im Vergleich zu den Monaten Oktober, No-
vember und Dezember zeigt sich auch in den dazugehoérigen Haufigkeiten der
Grof3wetterlagen. In den ersten Monaten des Jahres waren Hochdrucklagen und
antizyklonale Lagen besonders haufig. Die letzten Monate des Jahres waren je-
doch vor allem durch Westlagen und zyklonale Lagen geprigt.

Der April ist durch ein vélliges Fehlen von Westlagen gekennzeichnet. Die Lagen
HM, BM, und HB sind jedoch besonders hiufig. Die SO,;-Konzentrationen auf
dem Schauinsland und dem Brotjacklriegel sind demgemiB auch iber einen lan-
geren Zeitraum hinweg recht hoch. Auch der Mai weist eine grofle Anzahl von
Hochdrucklagen HM bzw. BM auf, die alle in eine Episode am Ende des Monats
bis hinein in den Juni fallen. Durch die dabei auftretende hohe Sonnenschein-
dauer kam es zu iiberdurchschnittlich hohen Ozonkonzentrationen iber weiten
Teilen Mitteleuropas. Am 11, Juni begann eine bis zum Ende des Monats an-
dauernde-Westlage, wobei es nur geringe Belastungen durch SO, bzw. Photooxi-
dantien gab. Der Juli hingegen war fast ausschlieBlich durch Hochdrucklagen
und antizyklonale Wetterlagen gekennzeichnet. Im August tberwogen die West-
lagen bei meist geringen Schadstoffkonzentrationen in der Atmosphére. Die La-
gen HM, BM, und HB traten im Vergleich zu den anderen Monaten des Jahres ex-
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den langjidhrigen Mittelwerten

Tab. 3.4: Hiufigkeit des Auftretens von Growetterlagen 1982 im Vergleich zu

. . Mittlere
GroBwetterlage Haufigkeit Haufigkeit Differenz
1982 in % .
in %
WA 55 58
WZ 15.6 15.2
WS 9.6 3.3
WwW - 2.6
West 30.6 26.9 3.7
SWA 3.0 2.0
SWZ 7.9 1.6
Studwest 10.9 3.6 7.3
NWA - 4.7
NWZ 2.7 4.5
Nordwest 2.7 9.2 -6.5
HM 11.2 6.0
BM 13.4 6.0
Hoch, Mitteleuropa 24.6 17.0 7.6
Tief, Mitteleuropa 1.6 2.7 -1.1
NA - 1.1
NZ 1.6 2.9
HNA 1.4 3.7
HN7Z - 14
HB 5.7 3.3
TRM 3.6 3.9
Nord 12.3 16.3 -4.0
NEA - 2.7
NEZ - 2.3
Nordost - 5.0 -5.0
HFA 3.0 3.7
HFZ - 0.8
HNFA 2.2 1.2
HNFZ 0.5 1.5
Ost 5.7 7.2 -1.5
SEA 1.6 2.2
SEZ 0.8 1.6
Stdost 2.5 3.7 -1.2
SA 2.2 2.0
SZ 0.8 0.9
TB 0.8 2.1
TRW 3.3 2.5
Sad 7.1 7.5 -0.4
Ubergangslage 1.6 0.9 0.7
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trem selten auf. Im September gab es noch einmal eine lingere Episode mit den
Hochdrucklagen HM und BM mit einem grofien Potential zur Bildung von Photo-
oxidantien. Die Sonneneinstrahlung in den darauf folgenden Monaten reichte der
Jahreszeit gemaf nicht mehr zur Entwicklung extrem hoher Ozonkonzentratio-
nen aus. Zudem iberwogen zyklonale Lagen und Westlagen, so daf} auch die SO,-
Konzentrationen auf einem niedrigen Niveau blieben. Da im Winter vor allem
die antizyklonalen Lagen bzw. Hochdrucklagen am Boden mit extrem niedrigen
Temperaturen verkniipft sind, diirften in den ersten Monaten des Jahres 1982 die
SO;z-Emissionen aufrelativ hohem Niveau gelegen haben, wihrend in den letzten
Monaten des Jahres die relativ hohen Temperaturen zu kleineren Emissionswer-
ten fithrten.

Abschlieflend soll nun die Haufigkeitsentwicklung der einzelnen Grofiwetterla-
gen in den letzten Jahren beschrieben werden. Bei /Klaus, 1984/ findet sich eine
ausfiihrliche Diskussion der Trends und Schwankungen der Hiufigkeit von
Grofiwetterlagen fiir den Zeitraum von 1881 bis 1982, Demnach waren die allge-
mein mit hohen Schadstoffkonzentrationen einhergehenden Nordostlagen, Ostla-
gen und die Grof3wetterlage BM vor allem in den siebziger Jahren sehr haufig.
Dasselbe gilt fiir die Siiddlagen, die schon seit den sechziger Jahren iiberdurch-
schnittlich oft auftraten. Westlagen hingegen schwankten in den letzten Jahr-
zehnten nur wenig um den langjahrigen Mittelwert. Die Hiufigkeit der ebenfalls
mit niedrigen Immissionswerten auftretenden Stidwestlagen nahm nach einem
Maximum in den finfziger und sechziger Jahren wieder ab und erreichte Ende
der siebziger Jahre unterdurchschnittliche Werte. Damit waren die siebziger
Jahre gekennzeichnet durch ein Vorherrschen solcher GroRwetterlagen, die die
Entstehung hoher Schadstoffkonzentrationen begiinstigen, wihrend in den Jah-
ren davor, insbesondere in den sechziger Jahren, GroBwetterlagen mit guten

Ausbreitungsbedingungen besonders hiufig waren.

Abbildung 3.31 zeigt die Hiufigkeit von GroBwettertypen in den Jahren 1976 bis
1986. Uber diesen Zeitraum hinweg sind keine wesentlichen systematischen Ab-
weichungen von den langjahrigen Mittelwerten zu erkennen. In den Jahren bis
1980 liegt jedoch die Haufigkeit von West, Siidwest und Nordwestlagen in der Re-
gel unter den Durchschnittswerten, wihrend Ostlagen itberdurchschnittlich hdu-
fig sind. Dies bestitigt die obige Aussage tiber die potentiell schlechteren Aus-
breitungsbedingungen in den siebziger Jahren. Nach 1980 nimmt die Haufigkeit
der GroBwettertypen West, Siidwest und Nordwest wieder zu und liegt meist ober-
halb der langjihrigen Mittelwerte. Die Zahl der Ostlagen liegt dagegen unter
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dem Durchschnitt. Die mit meist schlechten Ausbreitungsbedingungen ver-
kniipften Hochdrucklagen schwanken wahrend des betrachteten Zeitraums in
der Haufigkeit um den langjahrigen Mittelwert, wobei das Maximum im Jahre
1982 auftritt. Die ebenfalls haufig mit hohen Immissionen einhergehenden Sud-
lagen sind in diesen Jahren iiberdurchschnittlich oft aufgetreten. Obwohl gerade
wihrend Siidlagen besonders haufig Smogsituationen entstehen, ist jedoch die
Zahl der Stidlagen in einem Jahr nicht unbedingt ein MaB fir die Wahrschein-
lichkeit von Smoglagen in diesem Jahr. Dies zeigt besonders die relativ kleine
Zahl von Sudlagen in den Jahren 1982 und 1985, in denen es zu kritischen Smog-
situationen kam. '

400
350 [ sud
Stdost
o) 3004 ) 4 Ost
E%DZ‘SO— i JCN et ' . Nordost
..é‘ 200— 00 508 e 3 'J E_T;] Nord
= 0t e N B ...... ' ' o - Tief—M.Eur.
S 150 o D I — [._J Hoch—M.Eur.
é 100 — - \ N [ ] Nordwest
Stidwest
- B West
0

76 78 80 82 84 B6 Mittel
Jahr

Abb. 3.31: Hsaufigkeit von GroBwettertypen in den Jahren 1976 bis 1986. Zum
Vergleich wurde der Mittelwert iiber den Zeitraum 1881 bis 1968
angegeben.
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3.3 Modellrechnungen zur Bestimmung des Einflusses groflraumiger
Stromungsverhiltnisse auf den Ferntransport luftgetragener
Schadstoffe

Der EinfluB} grofiraumiger Stromungsverhéltnisse auf den Ferntransport von
luftgetragenen Schadstoffen wird im folgenden durch Rechnungen mit MESOS
analysiert. Dabei werden hauptsichlich Trajektorienverlaufe betrachtet. Der
Verlauf von Trajektorien ist in MESOS vor allem vom Druckfeld abhangig. Ande-
re Modellparameter, wie beispielsweise die Mischungsschichthéhe und die verti-
kale Erstreckung eines Schadstoffpakets haben einen geringen Einfluf auf den
Verlauf von Trajektorien, sind aber fiir die Berechnung der Schadstoffkonzentra-
tionen oder abgelagerter Massen von Bedeutung.

Unterschieden wird hier zwischen rezeptororientierten und quellorientierten
Rechnungen. Bei den rezeptororientierten Rechnungen wird untersucht, welche
Trajektorien innerhalb bestimmter Zeitrdume ein vorgegebenes Zielgebiet errei-
chen, Als Ergebnis erhdlt man sogenannte Trajektorieneinzugsgebiete. Die quell-
orientierten Untersuchungen sind vergleichbar mit der Betrachtung von Windro-
sen fiir bestimmte Standorte. Es wird bei der Erstellung von Trajektorienwindro-
sen sowohl die rdumliche als auch die zeitliche Variabilitat des Windfeldes be-
ricksichtigt, was vor allem fiir die Beurteilung des Ferntransports von luftgetra-
genen Schadstoffen wichtig ist.

Die Berechnung von Trajektorieneinzugsgebieten und Trajektorienwindrosen er-
folgte fiir die Jahre 1973/74, 1976, 1982 und 1983. Fiir diese Jahre existieren me-
teorologische Daten, die als Eingabe fiir MESOS-Rechnungen aufbereitet worden
sind. Leider sind die von den einzelnen Datenbasen iiberdeckten Gebiete nicht
identisch. Das Bezugsgebiet liegt fiir das Jahr 1973/74 zwischen 10° westlicher
und 20° 6stlicher Lange sowie zwischen dem 44, und 62. Breitengrad. Zudem feh-
len eine groBere Anzahl von Tagen in dieser Datenbasis. Fiir das Jahr 1976 wur-
de die Datenbasis nach Siiden bis zum 36. Breitengrad erweitert. Die Datenbasen
der Jahre 1982 und 1983 reichen zusitzlich weiter nach Osten und decken den
Bereich bis 30° éstlicher Linge ab.

3.3.1 Jahresmittel der Trajektorieneinzugsgebiete

Zur Bestimmung von Trajektorieneinzugsgebieten fiir vorgegebene Empfanger-
regionen werden von den Mittelpunkten aller Land-Rasterflachen in dreistindi-
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gem Abstand Trajektorien gestartet und die Anzahl derjenigen Trajektorien, die
aus der jeweiligen Quellrasterfliche die betrachtete Empfiangerregion erreichen,
ithrem Ursprungsraster zugeordnet. Das Ergebnis fir alle Quellrasterflichen
wird grafisch dargestellt. Wegen der groBen Anzahl von Trajektorien wird ein
vereinfachtes Verfahren zur Ermittlung des Trajektorienverlaufes angewandt
und der Transportvektor direkt aus dem geostrophischen Wind unter Annahme
einer konstanten Mischungsschichthéhe von 1000 m berechnet. Das Ergebnis
wird dadurch nur unwesentlich beeinfluBlt (s. dazu die Modellbeschreibung im
Anhang).

Das hier benutzte Verfahren zur Berechnung von Trajektorieneinzugsgebieten
unterscheidet sich von dem anderer Autoren /Ashbough, 1983; Nasstrom
etal.,1985/ durch die Verwendung von Vorwirtstrajektorien anstatt von Riick-
wartstrajektorien. Die von diesen Autoren gewihlte Darstellung der Aufent-
haltsdauer von Riickwartstrajektorien ist jedoch vergleichbar mit den hier vorge-
stellten Haufigkeitsverteilungen von Vorwartstrajektorien.

Tabelle 3.6 gibt einen Uberblick tber die Anzahl von Trajektorien, die in den
Jahren 1973/74, 1976, 1982 und 1983 die Rasterfliche um Stuttgart (mit dem
Nordschwarzwald und der schwibischen Alb) erreichen. In der Tabelle wird die
Anzahl aller wihrend des jeweiligen Jahres von Landrasterflichen gestarteten
Trajektorien durch N angegeben. Davon kommen n Trajektorien im baden-wiirt-
tembergischen Empfingerraster an. DaB im Jahr 1973/74 von allen gestarteten
Trajektorien 3,25 Prozent das Rezeptorraster erreichen, im Jahr 1982 jedoch nur
2,04 Prozent dort ankommen, liegt vor allem an der unterschiedlichen GroBe des
betrachteten Gebietes. Die Wahrscheinlichkeit, daB Trajektorien das Rezeptorge-
biet erreichen, nimmt mit zunehmender Entfernung der Quellrasterfliche ab. Da
fur die Jahre 1982 und 1983 das Bezugsgebiet grofier ist als fiir die anderen be-
trachteten Jahre, ist dementsprechend auch der Anteil der ankommenden Tra-

jektorien geringer.

In den Abbildungen 3.32a und b sind exemplarisch die Trajektorieneinzugsge-
biete der Jahre 1982 und 1983 fiir Stuttgart dargestellt. Von jeder Quellrasterfla-
che wurden dafiir insgesamt 365+8 Trajektorien gestartet. Die Trajektorienein-
zugsgebiete weisen fiir das betrachtete Rezeptorraster eine sehr dhnliche Form
auf. Interessant ist, daB Trajektorien aus Gebieten 6stlich des Rezeptorrasters
etwa genauso hiufig dort eintreffen wie die von westlich gelegenen Rasterfliachen
gestarteten Trajektorien. Das hat seinen Grund darin, daB nicht allein die reine
Windrichtungsverteilung, die eine vorrangige Beeinflussung aus den westlich ge-
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Tab. 3.6: Summe der von allen Quellrasterflachen gestarteten Trajektorien (IV),
Anzahl der das Rezeptorgebiet erreichenden Trajektorien (n) und deren
prozentualer Anteil r.

Jahr N n . r

1973/4 319 232 10384 3,25%
1976 649 264 17 318 2,67%
1982 1016688 21676 2,13%
1983 1016688 20 766 2,04%

legeneﬂ Gebieten nahelegeh wiirde, sondern auch die zeitliche Verdnderung und
raumliche Verlagerung der synoptischen Druckgebilde (Hoch- und Tiefdruckge-
biete) einen Einflufl auf die Form der Trajektorieneinzugsgebiete haben. So sind
Trajektorien aus westlichen Richtungen haufig mit durchziehenden Tiefdruckge-
bieten verkniipft, wihrend Ostlagen oft eine groBe Persistenz aufweisen. Die Ab-
bildungen 3.33a und b zeigen, dafl im Jahresmittel des Jahres 1983 die Westlagen
zwar mit einer gréBeren Anzahl von Tagen zur Beeinflussung des Rezeptorgebie-

tes beitragen, jedoch bei Ostlagen wegen deren groflerer Bestindigkeit mehr Tra-

jektorien pro Tag den Rezeptor erreichen. Ein weiterer Unterschied zwischen
West- und Ostlagen liegt in den unterschiedlichen Windgeschwindigkeiten wih-
rend dieser Lagen. Die mit den Westlagen verknupften héheren Windge-
schwindigkeiten bedingen eine kiirzere Reisezeit von Luftpaketen, so daB
Schadstoffe aus Gegenden westlich der betrachteten Rezeptorfliche im Jahres-
mittel nur etwa halb solange unterwegs sind wie Schadstoffe aus 6stlichen
Richtungen (Abb. 3.33c¢).
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Der EinfluBl von Niederschlagsprozessen kann auf zweifache Art abgeschétzt
werden. So zeigen die Abbildungen 3.34a und b Trajektorieneinzugsgebiete fir
Trajektorien, die wihrend eines Niederschlagsereignisses im Rezeptorraster die
betrachtete Rezeptorflache iiberstreichen. Dazu wurde zusétzlich der in der
MESOS-Datenbasis vorliegende Niederschlagsparameter ausgewertet. Regen im
betrachteten Empfangerraster bedeutet, dafl es zu nasser Ablagerung von Schad-
stoffen, die aus dem Trajektorieneinzugsgebiet herantransportiert werden,
kommt. In den Jahren 1982 und 1983 stammen die Trajektorien, die wahrend
eines Niederschlagsereignisses das Gebiet des Nordschwarzwaldes und der
Schwabischen Alb erreichen, iiberwiegend aus westlichen Richtungen. 1982 liegt
der Schwerpunkt des Trajektorieneinzugsgebietes siudwestlich der Rezeptorfla-
che, wihrend es sich 1983 mehr nach Nordwesten erstreckt, mit dem Ruhrgebiet
und den BENELUX-Staaten als mégliche Quellregionen. Aus Gebieten ¢stlich
der Rezeptorrasterfliche kommen in beiden Jahren relativ wenige Trajektorien,

die dort zur nassen Deposition beitragen kénnten.

Eine andere Maglichkeit, die Bedeutung von Niederschlagsprozessen fiir eine Re-
zeptorregion abzuschitzen, besteht darin, die nasse Ablagerung auf dem Weg
eines Luftpakets von der Quelle zum Rezeptor zu untersuchen. In den Abbildun-
gen 3.35a und b wurde die Niederschlagsmenge (in mm), die auf dem Weg einer
Trajektorie zum Empfangerraster fillt, der betreffenden Quellrasterfliche zuge-
ordnet und ein Mittelwert tiber alle dort wihrend eines Jahres gestarteten Tra-
jektorien gebildet. Die auf dem Weg einer Trajektorie gefallene Niederschlags-
menge konnte mit Hilfe des in der MESOS-Datenbasis vorliegenden Nieder-
schlagsindex sehr einfach berechnet werden, da dieser Index eine Verschliisse-
lung der aufgrund von SYNOP-Beobachtungen abgeschitzten Niederschlagsra-
ten (in mm/h) darstellt. Es ergeben sich recht unterschiedliche Muster der trajek-
torienbezogenen Niederschlagsmenge fiir die beiden Jahre 1982 und 1983. Wegen
der groBen raumlichen und zeitlichen Variabilitat von Niederschlagsvorgingen
weisen die Darstellungen eine sehr unregelmaBige Struktur auf. Bemerkenswert
fir beide Jahre ist, daB Trajektorien aus dstlichen Richtungen auf ihrem Weg in
Einzelfiallen mehr ablagern konnen als Trajektorien aus dem Westen. Trajekto-
rien aus Nordeuropa lagern auf ihrem Weg nach Baden-Wiirttemberg ebenfalls
mehr ab als Trajektorien aus Siideuropa. Das gilt insbesondere fiir das Jahr 1983.
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Abb.3.34: Trajektorieneinzugsgebiet fiir das Rezeptorraster
gen im Rezeptorgebiet fir die Jahre 1982 (oben) un
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3.3.2 Jahreszeitabhingige Trajektorieneinzugsgebiete

Die Einzeldarstellungen der Abbildung 3.36 und 3.37 zeigen Trajektorienein-
zugsgebiete fiir die jeweiligen Jahreszeiten der Jahre 1982 und 1983. Wihrend
sich die Trajektorieneinzugsgebiete der Jahreszeiten des Jahres 1983 zum Teil
recht deutlich unterscheiden, sind fiir das Jahr 1982 nur wenige priagnante Un-

terschiede zu erkennen.

Der Winter 1982 (d.h. die Monate Januar, Februar und Dezember des Jahres
1982) zeigt eine deutliche Beeinflussung des Rezeptorrasters durch Quellen sud-
ostlich und zum geringeren Teil stidwestlich des betrachteten Gebietes. Der Nor-
den tragt nur wenig zu einer Belastung bei. Im Winter des Jahres 1983 liegt das
Hauptgewicht des Trajektorieneinzugsgebietes westlich des Rezeptors.

Im Frishjahr (Mérz, April und Mai) des Jahres 1982 wird Baden-Wiirttemberg
vor allem durch Quellen im Norden beeinflult. Ein gewisser Trajektorienanteil
kommt zusatzlich aus westlichen Richtungen. Das Frihjahr 1983 ist nach diesen
Rechnungen ganz besonders durch das Vorherrschen von Westlagen gekenn-
zeichnet, Die sonst hiaufig in den Trajektorieneinzugsgebieten zu findende Beto-
nung der Ost-West-Achse fehlt hier.

Die Sommermonate Juni, Juli und August des Jahres 1982 sind durch keine be-
sondere Vorzugsrichtung des Trajektorienverlaufs gekennzeichnet, wihrend das
Rezeptorraster im Sommer 1983 besonders durch éstlich gelegene Quellen beein-
fluBt wird.

Der Herbst (September, Oktober und November) beider betrachteten Jahre weist
eine geringe Beeinflussung des Rezeptorgebietes durch nérdlich davon gelegene
Quellregionen auf. Der Schwerpunkt des Trajektorieneinzugsgebietes liegt fiir
beide Jahre stidlich des Rezeptorgebietes.
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3.3.3 Zusammenhang des weitrdiumigen Transports mit GroBwetter-
lagen

In dieser Untersuchung werden Trajektorieneinzugsgebiete fiir das Rezeptorra-
ster um Stuttgart in Abhédngigkeit vom jeweiligen GroBwettertyp bestimmt. Da-
zu werden alle Jahre herangezogen, fiir die MESOS-Datenbasen existieren. Zur
Darstellung der iiber die Jahre gemittelten Trajektorieneinzugsgebiete wird je-
doch die Datenbasis des Jahres 1973/74 wegen der groBen Anzahl fehlender Da-
ten und der relativ kleinen iiberdeckten Flache nicht genutzt. In Abbildung 3.38
sind die Trajektorieneinzugsgebiete der haufigsten GroBwettertypen zusammen-
gestellt. Da das Bezugsgebiet der Datenbasis des Jahres 1976 kleiner ist als das
der beiden anderen Jahre,'erstrecken sich auch die Trajektorieneinzugsgebiete

nur bis zu 20° éstlicher Lange.

Die Zugrichtung der Trajektorien wahrend der gezeigten GroBwetterlagen ent-

spricht recht gut der Hauptstromungsrichtung, die durch die Bezeichnung der

GroBwetterlagen angedeutet wird. So zeigen die Trajektorieneinzugsgebiete wih-

rend Ostlagen und des GroBwettertyps Hoch iiber Mitteleuropa deutlich eine Be-

einflussung durch Quellgebiete, die 6stlich des betrachteten Rezeptorrasters lie-

gen. Das Maximum der Haufigkeitsverteilung liegt im stiddeutschen Raum und-
liber Teilen der Tschechoslowakei, wobei bei reinen Ostlagen das Maximum lang-

samer nach Osten hin abfallt als beim GroBwettertyp HM. Bei Nordlagen kommt
der grofte Teil der Trajektorien aus den nordlich gelegenen Gebieten der Bundes-

republik, der DDR und aus dem Westteil der CSSR. Wihrend Westlagen ist die

Beeinflussung durch Gebiete westlich der Rezeptorrasterflache deutlich zu er-

kennen. Die Trajektorieneinzugsgebiete von Siid- und Siidwestlagen sind recht
dhnlich. Bei beiden fallt das Maximum der Trajektorienhaufigkeiten langsam
nach Studwesten hin ab und die HaupteinfluBgebiete liegen nach den MESOS-

Rechnungen in Stidostfrankreich, der Schweiz und Norditalien.

Der prozentuale Anteil von Trajektorien, die bei bestimmten GroBwettertypen
das betrachtete Rezeptorgebiet erreichen, ist in Tabelle 3.7 dargestellt. Bezieht
man diesen Anteil auf die insgesamt wihrend eines Jahres eintreffenden Tra-
jektorien, so entspricht die daraus resultierende Verteilung in etwa derjenigen
der Grofiwetterlagen des betreffenden Jahres. Weiterhin ist es moglich, den pro-
zentualen Anteil der wihrend eines bestimmten GroBwettertyps eintreffenden
Trajektorien an den wahrend dieser Zeit gestarteten Trajektorien anzugeben. Die
Werte fiir die jeweiligen GroBwetterlagen eines Jahres schwanken dabei um den

Jahresmittelwert (siehe Tab. 3.6). In Abbildung 3.39 sind die Abweichungen von
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diesem Mittelwert zusammengefafit. Dabei wird deutlich, daB} bei bestimmten
Wetterlagen die Wahrscheinlichkeit, dafl eine Trajektorie das Rezeptorgebiet er-
reicht, kleiner ist als bei anderen Wetterlagen. So "treffen” beim Groflwettertyp
West bzw. Nordwest deutlich weniger Trajektorien das Rezeptorgebiet als bei Ost-
wetterlagen. Ein Grund fiir dieses unterschiedliche Verhalten liegt unter ande-
rem in den unterschiedlichen Windgeschwindigkeiten wihrend der jeweiligen
Wetterlagen. Die hohen Windgeschwindigkeiten bei Westlagen bedingen, daf}
eine Trajektorie relativ schnell das Bezugsgebiet verlafit, wahrend aufgrund der
meist niedrigeren Windgeschwindigkeiten bei Ostlagen eine Trajektorie wesent-
lich ldnger im Bezugsgebiet bleibt und das Rezeptorgebiet mit groBerer Wahr-
scheinlichkeit erreichen kann,

Tab. 3.7: Vergleich des prozentualen Anteils von Grofwettertypen am Gro3wet-
tergeschen der Jahre 1973/74, 1976, 1982 und 1983 (r;) mit dem Anteil
der Trajektorien, die bei den jeweiligen GroBwettertypen das Rezeptor-
gebiet erreichen (ry; in Prozent aller wihrend des Jahres eintreffenden

Trajektorien)

Jahr: | {973 1976 1982 1983
r ) r ry r; ry ry Iy
West 33.64| 32.37] 24.52| 22.65) 31.28| 27.17| 27.02| 21.71
Stidwest 3.70 0.91 1.93 2.26| 1117 11.24 9.75| 10.86
Nordwest 5.25 2.27 4.96 4.18 2.79 2.08] 12.53| 10.54
Hoch M.E 1759 1936} 1240 1177} 2514 2817 17.27| 19.61
Tief M.E 0.62 0.56 1.65 1.46 1.68 2.00 3.62 5.47
Nord 19.14 | 2291 13.22| 13.04| 1257 12.62 9.19 9.06
Nordost 1.85 3.31 8.54 8.07 0.0 0.0 2.51 3.01
Ost 4.01 723 13.22| 14.94 5.87 6.84 2.51 2.32
Stdost 2.78 1.33 7.16 7.16 2.51 2.86 0.84 1.53
Sud 11.42 9.74| 12.40| 14.46 6.98 215 14.76 | 15.87
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Abb. 3.38: Uber die Jahre 1976, 1982 und 1983 gemittelte Trajektorieneinzugs-
gebiete fur die haufigsten GroBwettertypen

Klasseneinteilung (Anzahl der Trajektorien):

7-20 #  20-54 54-148 [
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Abb.3.39: Abweichungen des prozentualen Anteils der wihrend eines be-
stimmten GroBwettertyps eintreffenden Trajektorien an den wah-
rend dieser Zeit gestarteten Trajektorien vom Jahresmittelwert fir
die Jahre 1973/74, 1976, 1982 und 1983
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3.34 Quellorientierte Studien mittels Trajektorienwindrosen

Die hier vorgestellten Trajektorienwindrosen sind eine Darstellung der mittleren
Héaufigkeit bzw. Dauer, mit der sich Trajektorien in einer bestimmten Richtung
und Entfernung relativ zur Quelle aufhalten. Direkt an der Quelle entsprechen
die Trajektorienwindrosen der eigentlichen Windrose, also der Hiufigkeitsvertei-
lung von Windrichtungen an diesem Ort. In gréBerer Quellentfernung macht sich
die Kriimmung der Trajektorien bemerkbar, so daB sich dort die Trajektorien-
windrose in Abh#ngigkeit von charakteristischen Strémungsmustern in der
Atmosphire von der Windrose an der Quelle unterscheiden kann. Im Gegensatz
zu den sonst in der Meteorologie gebriauchlichen Windrosen, bei denen die Hau-
figkeit der Richtungen dargestellt wird, aus denen der Wind weht, wird bei den
hier vorgestellten Trajektorienwindrosen die Haufigkeit dargestellt, mit der die-
se Trajektorien in eine bestimmte Richtung gehen.

Die Abbildung 3.40 zeigt iiber das Jahr gemittelte Trajektorienwindrosen fiir
1982. Es handelt sich hierbei um Héufigkeitsverteilungen der Trajektorienzug-
richtungen in 30° Sektoren direkt an den dargestellten Quellpunkten, entspre-
chend der mit MESOS berechneten Windrichtungsverteilung an diesem Ort.
Charakteristisch ist die Abnahme der Haufigkeit von Westwinden von Nord nach
Siid. Uber GroBbritannien, der Nordsee und dem nérdlichen Mitteleuropa treten
nach den Rechnungen mit MESOS vor allem West- und Stidwestwinde mit grofler
Haufigkeit auf, Zwischen dem 45. und 50. Breitengrad sind Studwest- und Nord-
ostwinde mit etwa gleichen Haufigkeiten vertreten. Im Stidosten des hier gezeig-
ten Ausschnitts aus der MESOS-Datenbasis dominieren im Jahresmittel die Ost-
windlagen, wiahrend im Sidwesten iber dem Mittelmeer, Frankreich und Nord-
italien Nordostwinde vorherrschen.

Abbildung 3.41 zeigt Trajektorienwindrosen fiir unterschiedliche Entfernungs-
schritte im Jahr 1982 auf dem Gebiet der Bundesrepublik und der angrenzenden
Lander. Die grundsatzlichen Charakteristika entsprechen sich in etwa. Beson-
ders jedoch bei den sidlich gelegenen Trajektorienwindrosen fillt auf, daf sich
fir groflere Entfernungen von der Quelle Vorzugsrichtungen des Trajektorien-
verlaufs herauskristallisieren. Die Trajektorienwindrosen erscheinen im Ver-
gleich zu den quellnahen Trajektorienwindrosen "gestreckter". Bei den weiter
nordlich gelegenen Trajektorienwindrosen wird deutlich, daf} sich Trajektorien in
groferen Quellentfernungen besonders haufig nordéstlich der Quelle bewegen.
Dieses Maximum ist in den quellnahen Trajektorienwindrosen meist schon an-
satzweise vorhanden, bei grofleren Quellentfernungen jedoch weit ausgepragter.
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Besonders die nérdlichsten dargestellten Trajektorienwindrosen scheinen zudem
eine Drehung der allgemeinen Trajektorienzugrichtung von Ost (entsprechend
einem Westwind) in Quellndhe nach Nordost (=Siidwestwind) in grofieren Ent-
fernungennahezulegen.

Die groBwetterlagenabhédngigen Trajektorienwindrosen zeigen, wie auch schon
die entsprechenden Trajektorieneinzugsgebiete, ein deutliches Haufigkeitsmaxi-
mum bei den Windrichtungen, die auch zur Namensgebung der jeweiligen GroB-
wetterlage beitragen. Dies kann unter anderem als Bestatigung fir die Richtig-
keit des in MESOS verwendeten Verfahrens zur Berechnung des Trajektorien-
verlaufs angesehen werden. In den Abbildungen 3.42a und b sind stellvertretend
fir alle anderen Grofwetterlagen die Trajektorienwindrosen fiir West- und Ost-
lagen dargestellt. Die Darstellung der Trajektorienwindrose fiir den Growetter-
typ Hoch iiber Mitteleuropa (Abb. 3.42¢) zeigt den tberwiegenden Einflufl von
Ostwinden, so daB auch hier wie bei den Trajektorieneinzugsgebieten fiir diesen
GroBwettertyp der EinfluBl von Quellen im Osten und éstlich der Bundesrepublik
deutlich wird.
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Abb. 3.40: Trajektorienwindrosen am Quellort fir das Jahr 1982
Haufigkeiten in Prozent:
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Abb. 3.42: Trajektorienwindrosen fir das Jahr 1982 wihrend bestimmter
Groflwetterlagen
Haufigkeiten in Prozent:

a) Westlagen
b) Ostlagen
c¢) Hoch tber Mitteleuropa
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4. Kenntnisstand zum luftchemischen Verhalten von
Schwefel- und Stickstoffverbindungen

In diesem Kapitel wird der Kenntnisstand zum "Luftchemischen Verhalten von
Schwefel- und Stickstoffverbindungen" dargestellt. Die Schadstoffe, die in der
Biosphire - in tierischen und pflanzlichen Organismen, in Gewéssern und in den
Boden - Schiden anrichten, sind nicht nur die, die primér von Kraftwerken, dem
Straflenverkehr, der Industrie und den Haushalten freigesetzt werden, vielmehr
sind es vor allem auch sekundire Schadstoffe, die in der Atmosphéare durch eine
Fille von chemischen Umwandlungsketten daraus entstehen. Diese chemischen
Umwandlungen finden in der Gasphase und in der Flissigphase in Wolken- und
Regentropfchen und in Aerosolen zusammen mit physikalischen und meteorolo-
gischen Transportvorgédngen dieser Substanzen statt. Da hier nur auf die Luft-
chemie eingegangen wird, schliet die Betrachtung mit der Deposition der prima-
ren und sekundéaren Schadstoffe auf der Erdoberfldche ab (Abb. 4.1).

Fur das Verstdndnis der in der Atmosphire ablaufenden luftchemischen Prozesse
reicht es nicht aus, einzelne Phdnomene gesondert zu betrachten. Eine treffende
Beschreibung dynamischer Vorginge und quantitativer Beziehungen erhdlt man
vielmehr erst dann, wenn die Wechselwirkung zwischen den unterschiedlichen
Vorgingen bei der Emission, dem Transport, der Umwandlung und bei den Uber-
géangen von der Gas- in die Flissigphase und umgekehrt bericksichtigt wird. Ziel
der nachfolgenden Darstellungen ist es vor allem, einen zusammenfassenden
Uberblick tiber die Vielschichtigkeit dieser Wechselwirkungen zu geben.

In Abschnitt 4.1 werden zunichst die Gasphasenreaktionen beschrieben. Ihre
Vielfalt 148t sich auf einfache Strukturen abbilden. Im wesentlichen kénnen die
Phénomene durch drei einfache Zyklen beschrieben werden, die allerdings stark
ineinandergreifen. Zyklen sind dabei in bestimmter Weise geschlossene Reak-
tionsketten, die immer wieder von neuem durchlaufen werden. Die drei Zyklen
der Gasphase sind: der Stickstoffoxid-Ozon-Zyklus, der Zyklus der organischen
Verbindungen und der Zyklus der Nachtchemie. In der Atmosphére liegen mehr
als zehntausend unterschiedliche organische Verbindungen vor. Sie werden alle
im Zyklus der organischen Verbindungen nach dem gleichen Muster oxidiert.
Eine wesentliche Rolle fiir den Antrieb der Zyklen spielen dabei die sogenannten

freien Radikale.
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Die Beschreibung der Gasphasenreaktionen in der Atmosphéire durch die drei ge-
nannten Zyklen fiihrt zu einem tbersichtlich strukturierten Gleichungssystem.
Dartiberhinaus kann mit Hilfe der drei Zyklen fiir die Schadstoffbildung die
Stadt / Land-, Tag / Nacht-, Winter / Sommer-Problematik und der Los-Angeles
(Photo)- und London (Schwefel)-Smog einheitlich behandelt werden.

In Abschnitt 4.2 wird iiber den aktuellen Kenntnisstand der atmosphérischen
Flussigphasenchemie berichtet. Dies geschieht so einfach wie moglich und so de-
tailliert, wie es nétig ist, um die wesentlichen Gedanken nachvollziehen zu kon-
nen. Dabei werden vor allem die physikalischen und chemischen Prozesse be-
trachtet, die zur Aufnahme der Schadstoffe in die Tropfchen und ihrer chemi-
schen Uinwandlung in den Trépfchen fithren.,

In Abschnitt 4.3 werden die luftchemischen Reaktionen unter speziellen Umwelt-
bedingungen erlidutert. Es wird die Frage behandelt, wie im Zusammenhang mit
Luftverschmutzung und saurer Deposition "Chemie” und "Meteorologie” zusam-
menspielen. Zivilisatorische Strukturen (z.B. Stadt und Land) und bestimmte
meteorologische Bedingungen (z.B. Tief- und Hochdruck) wirken mit chemischen
Vorgéngen so zusammen, daB beziiglich der Zusammensetzung und Verteilung
charakteristische Schadstoffmuster entstehen. Es werden hier Tages- und Jah-
reszyklen der Atmosphirenchemie und landliche, stadtische und regionale
Schadstoffsituationen betrachtet.
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Stickstoff und Stickstoffverbindungen: Quellen und Austausch

Quelle: /NO,, 1983/

Abb. 4.1
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4.1 Die Gasphasenreaktionen

Die Gasphasenreaktionen, die in der belasteten und unbelasteten Atmosphire
ablaufen, lassen sich in photolytische und thermische Reaktionen unterteilen. Im
allgemeinen starten dabei die photolytischen Reaktionen, das sind Dissoziatio-
nen von Verbindungen nach der Absorption von Sonnenstrahlung, lidngere ther-
mische Reaktionsketten, die zu einer Vielzahl von Folgeprodukten fithren. Dabei
koénnen diese Folgeprodukte wiederum auch photolytisch spaltbar sein und neue
Reaktionsketten initiieren. Durch diese chemischen Prozesse werden die primé-
ren Schadstoffe natirlichen oder anthropogenen Ursprungs (Schwefeldioxid,
Stickstoffoxide und organische Verbindungen) in die sekundiren Schadstoffe
(Schwefelsdure, Salpetersdure, Ozon und Peroxiacetylnitrat) umgewandelt. Ozon
und Peroxiacetylnitrat (PAN) zdhlen dabei zu den sogenannten Photooxidantien.
Von Bedeutung ist auch das Photooxidans Wasserstoffperoxid (H202), weil es gut
wasserloslich ist und SOg in Wolkentropfchen zu Schwefelsdure oxidieren kann.,

Die wesentlichen Reaktionen, die die Umwandlung in der Gasphase bestimmen,
sind in Abbildung 4.2 schematisch dargestellt. Innerhalb dieses komplexen Reak-
tionsschemas sind drei Zyklen, die eng miteinander verknipft sind, von besonde-

rer Bedeutung:

(1) Der Stickstoffoxid-Ozonzyklus (sieche den unteren Teil des Diagramms,
links).

(2) Der Zyklus der organischen Verbindungen (siehe den Kreis links oben im
Diagramm).

(3) Der Zyklus der Nachtchemie (siehe rechte Seite des Diagramms).

Quellen fiir die drei Zyklen sind vor allem Emissionen von Schwefeldioxid, Stick-
stoffoxiden und organischen Verbindungen (Kohlenwasserstoffe, Aldehyde). Sen-
ken sind trockene und nasse Deposition primérer (d.h. emittierter) und sekundé-
rer Schadstoffe (Schwefel-, Salpetersdure, Ozon und PAN).

Fir die Bildung sekundirer Schadstoffe haben die drei Zyklen folgende Bedeu-
tung:

Ozon wird durch das Zusammenwirken des Stickstoffoxid-Ozon-Zyklus und des
Zyklus der organischen Verbindungen produziert.

PAN wird an einer Schnittstelle des Zyklus der organischen Verbindungen und
des Stickstoffoxid-Ozon-Zyklus (siehe Abschn. 4.1.1) gebildet.
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Séuren, vor allem Schwefelsdure und Salpetersdure, entstehen vorwiegend durch
die Oxidation von SOg und NOg durch das OH-Radikal aus dem Zyklus der orga-
nischen Verbindungen. Salpetersiure wird auBer durch das OH-Radikal auch
noch durch den Zyklus der Nachtchemie gebildet (siehe Abschn. 4.1.3).

Die fiir die Oxidation von SOg in der Flissigphase besonders wichtigen Substan-
zen O3 und H202 entstehen im Zyklus der organischen Verbindungen und im
Stickstoffoxid-Ozon-Zyklus.

In den folgenden Abschnitten werden die obengenannten Zyklen naher beschrie-

ben.

4.1.1 Der Stickstoffoxid-Ozon-Zyklus

In einer (fiktiven) Atmosphére, die nur Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoffdioxid
(NOg), aber keine Kohlenwasserstoffe enthalt, wird die Ozonkonzentration durch
folgende Reaktionen bestimmt /Seinfeld, 1986/:

Durch die photolytische Spaltung von NOg bildet sich ein Sauerstoffatom im
Grundzustand:

NOg2 + hv(A =430nm)->NO + O-(3P) <1>% 1

Das Sauerstoffatom reagiert mit molekularem Sauerstoff und bildet Ozon in Ge-

genwart eines dritten StoBkorpers M (Ng oder O9):
O-BP)+02+M—->03+M <1> (2)
Das Ozon reagiert schnell mit dem in Reaktion (1) gebildeten NO zu NOg:

NO + O3 - 09 + NO9g <2> (3)

Dieser Reaktionszyklus ist in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt. Nimmt

man nun an, dafl das Ozon genauso schnell gebildet wird, wie es zerstort wird

(quasi-stationire Naherung), so erhélt man folgende Beziehung fiir die quasi-sta-

*) Die Zahlen in den Klammern < > beziehen sich auf Verzweigungspunkte im
Reaktionsschema der Abbildung 4.2
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Reaktions-Gleichungen der Luftchemie in der Gasphase

Der Stickstoff-Ozon-Zyklus <8> . Nebenstrang im Zyklus der

<1> NO,+hv - O@P) + NO organischen Verbindungen:

RO + O, » HO, + R'CHO
OGP) + 0y (+ M) = 03(+M) 2 ?

RCOy — R + CO,

Der Zyklus der organischen Verbindungen Prozesse der Nachtchemie
Produktion von Hydroxyl-Radikalen: <9> 04+ NOy - 0y + NO;

<3> Oy +hv » 0(D) + 0, <10> NOjz + hV - NO, + O, nur bei Tag

<4> 0O(D) + H,0 - 20H <11> NOj; + NO - 2NO,

<12>  NOj + NOy(+M) s NoOg (+M)
<5> Oxidation von NO durch Peroxy-Radikale: <13> Hy0 + N;05 - 2HNO,
HO; + NO » OH + NO, <14> NOgj + organische Verbindungen - HNO, + X
RO, + NO » RO + NO, |
RCOO, + NO - RCO, + NO, Die Bildung ven Siduren und von PAN
<15> OH + NOy(+M) - HNOz(+M)
<6> Produktion von Wasserstoffperoxid: <16> OH + 80, —+-- HyS80, + OH
HO, + Hy0 - H,0 - HO, <17> RCOO, + NO, s RCOO,NO,

CHyCOO0,NO, = PAN
H,0 - HO, + HO, — Hy0, + Hy0 + O, (CHaCOO.NO, )

<7> Reaktionen der organischen Liste der Namen der Verbindungen:
Verbindungen mit OH,03 und hv: OH — Hydroxyl-Radikal
OH +00 ~ H +CO, RCO; = Acyloxy-Radikal
H + Oy (+M) > HO, (+M) R = Alkylgruppe, z.B. CHj, oder CoHj
OH + RH - Hy0 + R RCOOy = Acylperoxy-Radikal
R + Oy (+ M) RO, (+ 1) RO = Alkoxy-Radikal
RCHO = Aldehyd
RCHO + OH - RCO + H,0 HOy = Peroxy-Radikal
RCO + 0y (+M) - RCOO, (+M) HCHO = Formaldehyd
ROq = Peroxyalkyl-Radikal
Oj + organische Verbindungen - Produkte RCO = Acylradikal

hV + organische V’erbindungen - Produkte
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tiondre Ozonkonzentration, die auch photostationdres Gleichgewicht genannt

wird:
(03] gst = (k1/ks) - [NO2]/[NO] (4)

wobei kj und k3 die Geschwindigkeitskonstanten der Gleichungen (1) und (3)
sind. Die Geschwindigkeitskonstante k; ist abhdngig vom Sonnenstand, und des-
halb 4ndert sich auch dieses Gleichgewicht wihrend des Tages.

L% K

NO,

L

NO

Abb. 4.3: Schematische Darstellung des Stickstoffoxid-Ozon-Zyklus
Quelle: /Ernstetal., 1985/

Uber das photostationare Gleichgewicht 148t sich die Konzentration von Og auf
einfache Weise berechnen, wenn die Konzentrationen von NO und NOg bekannt
sind. Mehrere experimentelle und theoretische Arbeiten /Calvert, Stockwell,
1983; Shetter et al., 1983/ zeigen, daB dieses Gleichgewicht sich unter vielen Be-
dingungen einstellt, aber nicht, wenn andere Reaktionen als (3) signifikant zu ei-

nem Ozonabbau fithren. Hierzu gehoren:

die photolytische Spaltung von Ozon zu Sauerstoff und einem energetisch ange-

regten Sauerstoffatom, das mit Wasserdampf weiterreagiert
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O3 + hv (A = 315nm) - Og + O- (1D) <3> (5)
O-(1D) + HO-»20H - <4> (6)

die Reaktionen von Stickstoffdioxid und ungesattigten Kohlenwasserstoffen mit
Ozon

NOg + O3 - NO;3 + 09y <9> N

Alkene+ O3 — Produkte <7> (8)
und die Reaktionen von Ozon mit den Radikalen OH: und HOg-

OH- + 03-HOg + Oy 9

HOg2: + 03-0H:-+ 209 (10)

Radikale (gekennzeichnet durch einen Punkt hinter der chemischen Formel) sind
Substanzen, die ein ungepaartes Elektron besitzen. Diese spezifische elektro-
nische Konfiguration fithrt dazu, daf sie im allgemeinen sehr reaktiv sind.

Wenn die Luftmasse eine hohe Konzentration an NOy und ein niedriges Verhalt-
nis der Kohlenwasserstoffe zu den Stickstoffoxiden (< 5) besitzt, was in hochbela-
steten Ballungsrdumen oft vorkommt /Calvert, 1976/, ist die Auswirkung der Re-
aktionen (5) bis (10) sehr gering und die Beziehung (4) gilt nahezu exakt. Bei an-
deren Kohlenwasserstoff/Stickstoffoxid-Verhaltnissen (> 5) treten Abweichun-
gen vom photostationdren Gleichgewicht auf; in /Calvert, Stockwell, 1983/ wird
gezeigt, dafl die Ozonkonzentrationen, die mit einem detaillierten chemischen
Reaktionsmechanismus errechnet wurden, bis um 60 % von den nach dem photo-
stationdren Gleichgewicht bestimmten abweichen konnen, wenn NMHC/NOx-
Verhaltnisse vorliegen, wie sie in landlichen Gebieten vorherrschen (> 15).

SchlieBlich muB noch beachtet werden, daB das photostationdre Gleichgewicht
bei Sonnenaufgang und -untergang nicht erreicht werden kann, da die Photolyse-
rate k1 von Reaktion (1) zu gering ist und somit die Bedingungen fiir die quasi-

stationare Naherung nicht erfiillt sind /Calvert, Stockwell, 1983/.
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4.1.2 Der Zyklus der organischen Verbindungen

Organische Verbindungen werden in der Atmosphére durch eine Reihe von Oxi-
dationsprozessen, die zyklisch durchlaufen werden, abgebaut. Dieser Zyklus
kann nur aufrecht erhalten werden, wenn gentigend Stickstoffoxide zur Verfu-
gung stehen. Dabei kommt es durch die Wechselwirkung mit dem Stickstoffoxid-
Ozon-Zyklus zur Ozonakkumulation.

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dafl das photostationire Gleichgewicht in ge-
wissen Féllen naherungsweise gilt und die O3-Konzentration durch das Verhalt-
nis NO9o/NO bestimmt wird. Da die anthropogenen Stickstoffoxidemissionen ein
Stickstoffdioxid/Stickstoffmonoxid-Verhiltnis von etwa 1 : 9 aufweisen, kann die
Reaktionsfolge (1) bis (3) nicht die Héhe der Ozonkonzentrationen erklaren, die
héufig in stadtischen Schadstoffahnen auftreten (> 100 ppb).

Das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten ki/k3 ist bei voller Sonnenein-
strahlung ungefiahr 1: 100, so dafl ein NO9o/NO-Verhaltnis von 10 : 1 nétig ist, um
eine Gleichgewichtskonzentration von 100 ppb Ozon zu erhalten. Reaktion (1)
produziert das Sauerstoffatom, das in Reaktion (2) ein neues Ozonmolekiil bildet,
gleichzeitig wird jedoch NOg zu NO umgewandelt, das in Reaktion (3) ein Ozon-
molekiil wiederum zerstort. Insgesamt fiihrt also der gesamte Reaktionszyklus zu
keiner Nettobildung von Ozon. Es existiert aber ein weiterer Reaktionspfad von
NO zu NOg, der die NO9-Konzentration und damit das Verhéltnis NO9/NO er-
hoht, jedoch kein Ozon zerstért. Damit kann sich Ozon akkumulieren und ent-
sprechend der Gleichung (4) wird ein Gleichgewicht auf héherem Niveau er-
reicht. Dieser zusitzliche Pfad ist die Reaktion von NO mit Radikalen, die durch
luftchemische Umsetzung aus den reaktiven Kohlenwasserstoffen entstanden
sind:

ROg2- + NO- - RO- + NOg <5> (11)
wobei R irgendein organischer Rest, wie CH3 oder C3H7, oder auch H sein kann.

Die Schlisselrolle zur Erzeugung der Peroxiradikale ROg- spielt das OH-Radi-
kal durch seine Reaktion mit den Kohlenwasserstoffen RH

RH + OH--R- + H90O <7> (12)

wobei Alkylradikale gebildet werden, die mit molekularem Og zu Alkylperoxira-
dikalen weiterreagieren,
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R- + Og - ROg: <7> (13)
die dann gemaf Gleichung (11) NO zu NOg oxidieren.

Das in Reaktion (11) entstandene Alkoxiradikal RO- kann wiederum mit Og
unter Verlust (Abstraktion) eines H-Atoms reagieren,

RO- + 02— R'CHO + HOy: <8> (14)

wobei ein Hydroperoxiradikal und eine Carbonylverbindung entstehen. Das Hy-
droperoxiradikal HOg- kann gleichfalls NO zu NOg oxidieren:

HOj3: + NO - NO9 + OH- <5> (15)

Das dabei entstandene OH-Radikal kann eine neue Reaktionskette starten. Die
in (14) gebildeten Carbonylverbindungen sind photolytisch spaltbar, so z.B. das
Formaldehyd HCHO,

HCHO + hv—>H- + CHO: <> (16)

wobei zwei Radikale produziert werden, die wiederum zwei Hydroperoxiradikale
bilden kénnen:

H- +02+M-HO9 + M <7> amn
HCO- + 09> HO9- + CO (18)

Damit kann die in (15) beschriebene Reaktion wieder angestoen werden. Bei der
Folgereaktion des CO mit dem OH-Radikal wird COg gebildet,

CO + OH:-»CO9 + H: <7> (19)

das sich bildende H-Radikal kann mit O nach Reaktion (17) wieder zu einem Hy-
droperoxiradikal weiterreagieren.

Die Reaktionen (11) bis (19) sind ein Beispiel fiir den Oxidationszyklus der Koh-
lenwasserstoffe, der letztlich diese zu COg und HoO oxidiert (siehe Reaktion (12)
und (19)). Einzelne Reaktionsketten kénnen dadurch unterbrochen werden, daf3
stabile Verbindungen gebildet werden. Uber die Gleichungen (11), (15) und die
Gleichungen des Stickstoffoxid-Ozon-Zyklus (1) - (3) kommt es zur Ozonakkumu-
lation.In Abbildung 4.4 ist dieses Zusammenwirken zwischen dem Stickstoffoxid-
Ozon-Zyklus (unterer Teil der Abbildung) und dem Zyklus der organischen Ver-
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bindungen (oberer Teil der Abbildung), das als einziges die Ozonakkumulation
ermoglicht, schematisch dargestellt.

Zusétzlich sei auf eine andere wichtige Schnittstelle zwischen dem Zyklus der
organischen Verbindungen und dem Stickstoffoxid-Ozon-Zyklus hingewiesen: O3
kann eine Reihe von organischen Verbindungen oxidieren (Alkene), wobei, dhn-
lich wie bei der Oxidation durch das OH-Radikal, andere organische Verbindun-
gen und oxidierende Radikale entstehen kénnen. Welche komplexe Reaktionsfol-
ge entsteht, wenn ein Alken von OH- oder O3 in Gegenwart von NOy angegrif-
fen wird, ist in Abbildung 4.5 wiedergegeben.

.OH
ROO- ] NMHC
03
No, {

| R

o

Abb. 4.4: Schematische Darstellung des Reaktionsablaufs in einem bestrahl-
ten NOy-Luft-Gemisch bei Anwesenheit reaktiver Kohlenwasserstof-
fe (NMHC: non-methane hydrocarbons)

Quelle: /Ernstetal., 1985/
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Im einzelnen kann bei den verschiedenen Gruppen organischer Verbindungen
(Alkane, Alkene, Aromaten und Aldehyde) der Oxidationsproze3 auf unter-
schiedliche Weise eingeleitet werden. Die verschiedenen Gruppen reagieren i.a.

wie folgt:

° Alkane: nur mit dem OH-Radikal

® Alkene: mit dem OH-Radikal und mit Ozon

e Aromaten: mitdem OH-Radikal (und in gewissen Fallen mit Ozon)
® Aldehyde:  mit dem OH-Radikal und photolytisch

Das OH-Radikal, das eine herausragende Rolle als die den Zyklus antreibende
Verbindung spielt, wird unter anderem durch die nachfolgend angefiihrten Reak-
tionen produziert:

in sauberer und verschmutzter Atmosphére durch photolytische Spaltung von O3
O3 + hv— 0O:(1D) + Og¢ <3> (5)
O-(1D) + HoO-»20H- . <4> (6)

in verschmutzter Atmosphére unter anderem durch die Reaktion von NO und
HO». 4

HOg- + NO - NOg + OH- <5> (15)

und durch die photolytischen Reaktionen von salpetriger Sdure (wichtig zum
Aufbau von OH: am Morgen)

HNOs + hv—-OH' + NO (20)

und von Formaldehyd nach folgender Reaktionssequenz

HCHO + hv—-H: + HCO- <7> (16)
H-+0O9 + M- HO9- + M <7> (17)
HCO: + O9—-HO2- + CO (18)
HOg: + NO—- OH: + NOg <5> (15)

Die Starke dieser Quellen von OH: hingt von der Zusammensetzung der Luft-
masse und damit auch vom Ort und der Zeit ab. In Abbildung 4.6 werden die rela-
tiven Beitrige der drei OH-Quellen O3, HNOg und HCHO in Abhéangigkeit von
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der Tageszeit fiir eine stadtische Schadstoffahne dargestellt. Die salpetrige Saure
HNOg ist die stdrkste Quelle am frithen Morgen. Dann folgt HCHO und schlieB-
lich gegen Mittag Os, dessen Konzentration sich bis dahin signifikant erhoht hat.

Kettenabbriiche, die den Kohlenwasserstoffabbau beenden, treten dann auf,
wenn stabile Verbindungen gebildet werden. Dazu zdhlen folgende Reaktionen:

die Bildung von Wasserstoffperoxid, einem wichtigen Oxidanz fiir die wiBrige
SO09-Oxidation

HO9: + HO9: - H202 + O9 <6> (21)

die Reaktion von Alkylperoxiradikalen mit HOg: zu stabilen organischen Sau-

ren
RO9: + HO9: - ROOH + O9g (22)
die Umsetzung der Alkoxiradikale mit NOg zu thermisch stabilen Alkylnitraten
RO- + NOg - RONOy | (23)
und die Bildung von Salpetersiure

NOg + OH:- + M- HNO3 + M <15> (24)

OH - Bildungsrate
(107 Molekiile cm-3 s1)

0600 1000 1400
Uhrzeit

Abb. 4.6: Quellen des OH-Radikals in einer stiadtischen Schadstoffahne
Quelle: /Winer, 1985/
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4.1.3 Der Zyklus der Nachtchemie

Dieser Zyklus wird deshalb so genannt, weil in ihm Verbindungen auftreten, die
infolge des fehlenden Sonnenlichts nicht photolytisch gespalten werden und sich
daher in nennenswertem Umfang anreichern kénnen. Eine dieser Verbindungen
ist die salpetrige Sdure (HNOg), die, wie im letzten Abschnitt gezeigt, durch die
Photolyse eine wichtige Quelle des OH-Radikals ist. Sie wird durch die Reaktion
von NO mit dem OH-Radikal gebildet:

NO + OH-- HNO¢ (25)

Daneben werden in der Literatur noch andere Bildungsprozesse diskutiert, wie
z.B. die homogene Gasphasenreaktion /Pitts et al., 1984/

2NOgy + HoO s HNO9 + HNOg3 (26)
oder die Umsetzung
NO + NOg + H20 s 2 HNOg ‘ (27

Es ist jedoch fraglich, ob diese oder weitere Reaktionen die vorhandenen Konzen-
trationen von HNOg erkldren konnen /Stockwell, Calvert, 1983 a; Heikes,
Thomson, 1983/.

Die andere wichtige Verbindung der Nachtchemie ist das Nitratradikal NO3-.
Es bildet sich aus der Umsetzung von NOg mit Os:

NOg + O3 - NO3:+ Og <9> (28)
Da es jedoch schnell mit NO reagiert,
NO + NO3- - 2NOg <11> (29)

kann es in meBbaren Konzentrationen nur dann auftreten, wenn sehr geringe
NO-Konzentrationen in der nachtlichen Luft vorhanden sind.

Das Nitratradikal kann mit einer Vielzahl von olefinischen, phenoclischen und
heterozyklischen Verbindungen reagieren. In bestimmten Fillen ist die nachtli-
che Reaktion von NOj3 mit biogenen Verbindungen wie den Terpenen deren
hauptsédchlicher Abbauweg. Bei den meisten dieser Umsetzungen handelt es sich
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um eine Wasserstoff-Abtrennung, wobei gleichzeitig Salpetersiure (HNO3) ent-
steht /Carter et al., 1981/:

RH + NO3- - R -+ HNOg3 <14> (30)

Von grofierer Bedeutung ist jedoch die Umwandlung von NOj3- iiber Distickstoff-
pentoxid (N9O5) zu HNOj3:

NOg + NO3- 5 N2Os <12> (31)
NoO5 + HoO - 2 HNOj3 <13> (32)

Es ist bis heute unklar, welchen genauen Beitrag diese Reaktionsfolge zur
HNO3-Bildung in der Atmosphére leistet, da die Gleichgewichtskonstante von
Reaktion (31) und die Geschwindigkeitskonstante von Reaktion (29) nicht genau
bestimmt sind /Atkinson et al., 1986, Russel et al., 1985, Roberts et al., 1985;
Tuazon et al., 1981/. Diese Unsicherheit rihrt teilweise daher, daB keine N2Os-
Messungen in der Atmosphire vorliegen. Untersuchungen weisen jedoch darauf
hin, daBl mit groBer Wahrscheinlichkeit die néachtliche Bildungsrate von HNOg
unter Einschluf} der Reaktion (30) mit der HNO3-Produktion wihrend des Tages
vergleichbarist/Atkinson etal., 1986/.

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dal NoOs auch eine wichtige Rolle bei
der Bildung von mutagenen Nitro- und Dinitro-Verbindungen aus polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen spielt /Pitts et al., 1985 a - ¢/. So konnte
gezeigt werden, daB NoOs mit Fluoranthen in der Gasphase zu dem sehr mutage-
nen Nitroaren 2-Nitro-Fluoranthen reagiert /Sweetman, 1986/.

4.1.4 Die PAN-Chemie und die Stickstoffoxidspeicherung

Peroxiacetylnitrat (PAN) nimmt aus folgenden Griinden eine besondere Stellung

im photochemischen Geschehen der Atmosphére ein und wird deshalb eingehend

in einem eigenen Kapitel besprochen:

(1) Es tritt dberall in der Atmosphire auf und ist nach Ozon das wichtigste
Photooxidans;

(2) nach dem Zerfall kann das gebildete Peroxiacetyl-Radikal als Quelle von
Radikalen dienen, die auch wihrend der Nacht Kettenreaktionen initiieren

kénnen;
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(3) esistbei Temperaturen unter 0°C relativ stabil und kann dann tber grofle
Entfernungen transportiert werden (Stickstoffoxidspeicherung);

(4) esist pflanzentoxisch;

(5) esfithrtbei hoheren Konzentrationen zu Augenreizungen.

Neben PAN koénnen sich noch eine Reihe anderer Acetylnitrate bilden, die alle
dhnliche Eigenschaften wie PAN besitzen. Sie treten jedoch in viel geringeren
Konzentrationen auf, PAN entsteht durch die Reaktion von Og mit einem Acetyl-
radikal:

CH3CO- + Og— CH3 C(O)Og9: <7> (33)
und Weiterreaktion mit NOg
CH3C(0)O2: + NO9— CH3 C(0)O9 NO2 <17> (34)

Da PAN thermisch nicht stabil ist, kann es wiederum zu NOg und einem Acetyl-
radikal zerfallen:

CH3C(0)O2 NOg9 — CH3 C(0)092' + NO2 <17> (35)

Die zugehérige Reaktionskonstante ist temperaturabhédngig. Die daraus resultie-
renden Lebenszeiten von PAN sind in Tabelle 4.1 angefiihrt.

Tab. 4.1: Temperaturabhingige Geschwindigkeitskonstanten und
Lebenszeiten von PAN
Quelle: /Finlayson-Pitts, Pitts, 1986/

Temperatur

C) k(s1) L

- 30 3.1x10°% 9 h

- 20 ‘ 1.7x104 1.6 h

- 10 8.1x10¢ 20 min
0 8.1x1038 5 min

+ 10 1.3x102 75 s

+ 20 4.7x102 21 s

+ 30 1.6x101 7 s

+ 40 46x101 2 s
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Allerdings sind diese Lebenszeiten nur dann giiltig, wenn das in der Zerlegung
von PAN gebildete Peroxyacetyl-Radikal schnell, verglichen mit seiner Reaktion
mit NOg zur Bildung von PAN, entfernt wird. Das ist in Anwesenheit von NO der
Fall, weil das Peroxiacetyl-Radikal mit NO reagiert:

CH3C(0)O2:+ NO— CH3 COg-+ NO2 <5> (36)

/Finlayson-Pitts; Pitts, 1986/ filhrten folgende quantitative Abschitzung durch:
Solange das Konzentrationsverhéltnis von NO zu NOg groBer als etwa 7 ist, wer-
den (bei 298 Grad Kelvin) nur bis zu 10 Prozent Peroxiacetyl-Radikale zu PAN
reformiert. Allgemein gilt fiir realistische Immissionssituationen, daB es keine
nennenswerte PAN-Dekomposition gibt, wenn das Konzentrationsverhéltnis NO
zu NOg klein und/oder die Temperatur niedrig ist. PAN kann dann akkumulie-
ren und Uber groBe Entfernungen transportiert werden. Wenn Emissionen von
NO zu den Luftmassen hinzukommen oder die Temperatur stark steigt, zerfallt
PAN. Am Tage kann dann das entstehende NOg die Ozonbildung {iber den Stick-
stoffoxid-Ozon-Zyklus (siche Abschn. 4.1.1) unterstiitzen; nachts kénnen nach der
folgenden Reaktionssequenz aus dem Peroxiacetylradikal photochemisch aktive
Verbindungen wie HCHO und HNOg gebildet werden, die am Morgen photoly-
tisch gespalten werden und die photochemische Smogbildung beschleunigen:

CH3COg: — CHgs + COg <8> (37)
CH3-+ O2+M —» CH3092' +M <8> (38)
CH3092' + NO - NO2 + CH30: <5> (39)
CH30: + O2 - HCHO + HOg- <8> (40)
HOg- + NO - HO: + NOg¢ <5> (15)

HO- + NO —-  HNOg (25)

Da PAN im Gegensatz zu Ozon keine nennenswerten nicht-anthropogenen Quel-
len hat, wird es auch als Indikator fiir anthropogen verursachte Schadstoffe dis-
kutiert. Abbildung 4.7 zeigt die im Februar und April des Jahres 1981 an der
landlichen MeBstation Harwell/England gemessenen stark erhéhten Konzentra-
tionen von PAN /Brice et al., 1984/. Eine genaue Analyse aller chemischen und
meteorologischen Daten ergab, daB die hohe PAN-Konzentration auf den Fern-
transport vom europiischen Festland zurickzufihren war .
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Auch in der Bundesrepublik Deutschland wurden schon PAN-Konzentrationen

von 5 ppb gemessen, wie aus Abbildung 4.8 hervorgeht. Diese hohe Konzentra-

tion wurde jedoch nicht durch den Ferntransport hervorgerufen, sondern sie ent-

stand wihrend eines Tages mit grofer Ozonbildung /Schurath, 1979/.
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Abb. 4.7: Monatliche gemittelte PAN-Konzentrationen in Harwell/England
Quelle: /Briceetal., 1984/
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Abb. 4.8: Ozon- und PAN-Entwicklung am 8. Juli 1976 in Bonn

Quelle: /Schurath, 1979/
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4.1.5 Die Reaktivitit von Kohlenwasserstoff-Stickstoffoxid-Gemischen

In Abschnitt 4.1.2 wurde gezeigt, wie durch den Abbau von organischen Verbin-
dungen reaktive Zwischenprodukte wie ROg: und HOg- erzeugt werden, die
NO zu NOg oxidieren und damit letztendlich Ozon produzieren. Unterschiedliche
Kohlenwasserstoffe fithren bei sonst gleichen Bedingungen zu unterschiedlichen
Ozonkonzentrationen. Sie lassen sich durch ihr Potential zur Ozonbildung in eine
bestimmte Reihenfolge, die sogenannte Reaktivitatsskala, bringen. Daneben gibt
es noch andere Reaktivititsskalen, die die organischen Verbindungen nach ih-
rem Potential zur Augenreizung, NOg-Produktion und Pflanzentoxizitat oder
nach der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem OH-Radikal einordnen. Da jedoch
zwischen den einzelnen Skalen keine eindeutigen Wechselbeziehungen bestehen,
wird die Reaktivitit eines Kohlenwasserstoffes meistens anhand seines Potenti-
als zur Ozonbildung definiert. Sie wird durch folgende Faktoren beeinflufit
/Seinfeld, 1986/:

(1) Die Geschwindigkeit, mit der eine organische Verbindung vor allem mit
dem OH-Radikal (oder photolytisch bzw. mit Ozon) reagiert, bestimmt we-
sentlich ihre Reaktivitat.

(2) Die Menge des produzierten Ozons wird durch die Anzahl der oxidierten
| NO-Molekiile pro oxidiertem organischen Molekiil bestimmt. Dieses Ver-
héltnis hat fiir die meisten Verbindungen einen Wert zwischen 2 und 3,
kann jedoch fiir Kohlenwasserstoffe, die wihrend des Abbauprozesses zu
Umbau (Isomerisierung)- oder Spaltungsreaktionen neigen, grofler sein.

(3) Die Geschwindigkeit der Ozon-Produktion hingt fiir die organischen Stoffe,
die hauptsédchlich durch das OH-Radikal oxidiert werden, entscheidend von
der Konzentration aller Radikale in der Schadstoffwolke ab. Es gibt nun
spezielle organische Stoffe (z.B. die, deren Oxidation durch Photolyse ein-
geleitet wird), die das Gesamt-Radikal-Niveau erhéhen, andere (zum Bei-
spiel grofle Alkane), die es durch Kettenabbriiche erniedrigen. In einer Mi-
schung von organischen Verbindungen kénnen diese speziellen Stoffe durch
Anheben oder Absenken des Gesamt-Radikal-Niveaus die Ozon-Produktion

durch die anderen organischen Stoffe wesentlich beeinflussen.

(4) Es gibt organische Verbindungen, deren Oxidation mit einer Verringerung
von NOy einhergeht. Da eine O3-Produktion nur stattfinden kann, solange
NOy vorhanden ist, bewirken diese Verbindungen, daf3 weniger Ozon produ-
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ziert wird. So hat man beobachtet, dal3 Toluole (sehr reaktiv nach Punkt (1)
und (3)), zu einer Mischung aus NOy und organischen Verbindungen hin-
zugefligt, die Ozon-Produktion vermindert haben.

(5) Es gibt organische Verbindungen, die selbst mit Ozon reagieren und auf
diese Weise die Ozon-Konzentration vermindern.

(6) Das Kohlenwasserstoff/Stickstoffoxid-Verhaltnis wirkt sich auf das
Ozonbildungspotential aus.

Bei kleineren und mittleren Kohlenwasserstoff/Stickstoffoxid-Verhiltnissen
(NMHC/NOy = 10) findet man folgende Reihenfolge der Reaktivitat (siehe auch
Abschn. 5.6):

[Alkene mit innerer Doppelbindung] > [Di- und Trialkylaromaten sowie termi-
nale Alkene] > [Athylen] > [Monoalkylaromaten] > [Cg und hohere Alkane] >
[Co - Cs Alkanel.

So zeigen Untersuchungen /Dodge, 1984; Bufalini, Dodge, 1983/ fiir Kohlenwas-
serstoff zu Stickstoffoxid-Verhaltnisse, die kleiner als 5 sind, grofle Reaktivitats-
Unterschiede zwischen den verschiedenen organischen Verbindungen. Alkene,
Aromaten, Alkane waren (in dieser Reihenfolge) stark, mittel und schwach reak-
tiv. Die Reaktivitdt war auflerdem etwa proportional zur Reaktionskonstanten.
Bei NMHC/NOy-Verhiltnissen grofler als 10 fanden sich im allgemeinen nur
sehr geringe Reaktivitits-Unterschiede zwischen den verschiedenen Kohlenwas-
serstoffen: die schwach reaktiven und die stark reaktiven gleichen sich in ihrem

Reaktivitiatsniveau an.

Besondere Bedeutung hat diese Tatsache im Zusammenhang mit der Stadt-Land-
Problematik und der Frage der Emissionskontrolle, Ein in der Stadt (Kohlenwas-
serstoff zu Stickstoffoxid-Verhaltnis klein) vergleichsweise schwach reaktiver
Kohlenwasserstoff kann unter Umstinden auf dem Lande (Kohlenwasserstoff zu
Stickstoffoxid-Verhaltnis groB), windabwirts der Stadt, vergleichsweise stark re-
aktiv sein. Daraus ergibt sich, daB3 es problematisch ware, in der Stadt nur be-
stimmte Kohlenwasserstoffe (die in der Stadt besonders reaktiv sind) durch Kon-
trollmafBinahmen zu begrenzen.

Die im Zusammenhang mit dem Begriff Reaktivitdt wichtigen Isoplethendia-
gramme werden in Kapitel 5 beschrieben und angewandt.
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4.1.6 Die Oxidation von SOzin der Gasphase

S02 kann in der Gasphase durch Radikale wie OH:, HOg9:, CH309:, NOg:,
durch O3 und durch die Criegee-Biradikale RiR2COO, sowie durch das O- (3P)-
Atom zu Schwefelsaure HoSO4 oxidiert werden. Dds wichtigste Oxidationsmittel
ist das OH-Radikal:

OH: + SO2 + M -» HOSOg: + M (41)

Die Weiterreaktion des HOSOg-Radikals zu H3SO4 wurde bis vor kurzer Zeit, da
der Reaktionsmechanismus nicht bekannt war, durch eine vereinfachte Reak-
tionsfolge beschrieben:

HOSOg: - —» - H9S04 <16> (42)

Neuere Untersuchungen von /Stockwell, Calvert, 1983b; Calvert, Stockwell, 1984;
Margitan, 1984/ machen jedoch folgendes Reaktionsschema sehr wahrscheinlich:

HOSOg: + Oz - HO9: + SO3 (43)
SOg + HeO — HeS0y4 - (44)

Dabei kann das in (43) gebildete HOg-Radikal durch Reaktion mit NO das in der
Startreaktion (41) verbrauchte OH-Radikal wieder zuriickbilden:

HO2: + NO -» NOg + OH- <5> (15)

Reaktion (15) weist darauf hin, daB die SO9-Oxidation die OH-Radikalkonzentra-
tion in belasteter Luft sehr wenig beeinflufit. Infolge der Wiederbildung des OH-
Radikals in der letzten Reaktion ist die Oxidation von SOg durch das OH-Radikal
selbst ein linearer Proze8.

Einen geringen Beitrag zur SOg-Oxidation kénnen auch die Criegee-Biradikale
R1R2CHOO liefern, die aus der Reaktion von O3 mit Alkenen entstehen:

R1R2CH(0:)O- + SO9 - RiRoCHO + SO3 (45)

Diese Umsetzung kann ebenso wie die Reaktion von SO mit NO3- und O3 auch
in der Nacht stattfinden:

NOg3: + SO9 —» NOg + SOj3 (46)
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O3 + SOg —» 09 + SO3 47

Dadurch unterscheiden sich diese drei Reaktionen von den anderen SOg-Oxida-
tionsreaktionen durch Radikale wie O- (3P), OH: und ROg9-, da diese Radika-
le nur unter dem Einflufl von Sonnenlicht gebildet werden (siehe 4.1.2). Das in
den Reaktionen (45) - (47) gebildete SO3 reagiert dann mit HoO schnell zu HaSO4

weiter.

Die genauen Reaktionsmechanismen der Radikale ROg:, RO:- und HOg mit
SOg sind unbekannt /Calvert, Stockwell, 1984/, sie sind jedoch ebenso wie die Re-
aktionen (45) - (47) kaum von Bedeutung, deshalb wird hier nicht ndher auf sie
eingegangen. Der geringe Beitrag dieser Reaktionen zur SOg-Oxidation wird
auch durch Tabelle 4.2 verdeutlicht, wo ihre Oxidationsraten mit der des OH-Ra-
dikals verglichen werden. Eindeutig ist zu erkennen, daBl das OH-Radikal das
wichtigste Oxidationsmittel von SOg in der Gasphase ist. Nicht einmal alle
Reaktionsraten zusammengenommen kénnen SOg-Oxidationsraten von 10 % pro
Stunde, wie sie in der Atmosphire experimentell bestimmt werden, erkliren.
Diese Diskrepanz rithrt daher, daf die Oxidation von SOg2 in der flissigen Phase,
wie sie in den nichsten Abschnitten besprochen wird, die SO2-Oxidation in der
Gasphase iibertreffen kann.

Tab. 4.2: Oxidationsmittel und ihr Beitrag zur SOg-Oxidation in der Gasphase
Quelle: /Finlayson-Pitts, Pitts, 1986/

Oxidations. Maxima.le Qeschwindig- ' SQz-
mittel Konzentrationen keitskonstante k Oxidationsrate
(Anzahl/cm™3) (ecm3 Molekiil-1s -1) (% h-1)

OH 1 x 107 9 x 10713 3.2

O3 5 x 1012 < 8 x 10724 < 1 x 1075
R1RsCOO 1 x 106 7 x 10744 3 x 1072
OEP) 8 x 104 6 x 10714 2 x 1073
HOq 2 x 109 < 1 X 10718 < 7 x 1074
ROs 3 x 109 < 1 x 10718 < 1 x 1078
RO 1 x 104 5 x 10713 2 x 1073
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4.2 Flissigphasenprozesse

Schon im Jahre 1872 pragte Robert Angus Smith in seinem Buch "Luft und Re-
gen: Die Anféinge einer chemischen Klimatologie” den Begriff "saurer Regen”. In-
tensive Forschungen, welche Prozesse zur Bildung von saurem Regen fiihren, be-
gannen aber erst in den siebziger Jahren dieses Jahrhunderts. Dabei zeigte es
sich, dal zum Beispiel die Oxidation von SOg zu HoSO4 (Schwefelsiure) in der
Flussigphase viel schneller als in der Gasphase verlauft /Mc Murry,Wilson, 1983/.
Zu den Flissigphasenprozessen zdahlen alle die Reaktionen, die in Wolken-,
Regen- und Nebeltrépfchen oder in der wirigen Oberfliachenschicht von hygro-
skopischen Aerosolen stattfinden.

Aerosole in stadtischen Schadstoffahnen sind in den meisten Fallen hygrosko-
pisch und besitzen einen durchschnittlichen Wassergehalt von 30 % bis 50 % am
Gesamtgewicht /Whitby et al., 1972/. In Abbildung 4.9 ist schematisch ein wasser-
haltiges Aerosol dargestellt. Die Wasserschicht enthilt Molekiile oder ionische
Bestandteile, die aus dem Aerosolkern gelost oder aus der Gasphase aufgenom-
men wurden. Der Oberflachenfilm aus organischen Molekiilen kann das Aerosol
teilweise oder vollstandig bedecken; er behindert den Transport von Molekiilen in
und aus der waBrigen Losung /Gill et al., 1983/. Der Durchmesser der stadtischen
Aerosole liegt zwischen 0,001 pm und 100 pm (siehe auch Abb. 4.10).

Der Flissigwassergehalt L, definiert als der Anteil des Wassers in einem Kubik-
meter Luft, ist eine dimensionslose Gréfe. Fiir Aerosole liegt sein Wert zwischen
10710 und 10-11, Wolken und Nebel haben einen viel groBeren Flissigwasserge-
halt, der auch vom Typ der Wolke abhingt. Cumulonimbus haben den hochsten
Wert von bis zu 105 und Altocumulus den geringsten von 10-8 /Fletcher, 1966/. In
Tabelle 4.3 sind durchschnittliche Werte fiir den Flussigwassergehalt von Wol-
ken, Regen, Nebel und Aerosolen wiedergegeben. Die TropfengroBe fiir Wolken
liegt zwischen 1 um und 100 pm. Dabei haben kontinentale Wolken hohe Tropf-
chenkonzentrationen mit kleinen TropfchengréfBen und schmale GroBenspektren.
Maritime Wolken haben geringe Tropfchenkonzentrationen, breite Spektren und
grofle Tropfchenradien. Dieser Unterschied ist fiir Cumulus-Wolken in den Abbil-
dungen 4.11 a, b deutlich zu erkennen. Nebel hat ein dhnliches Tropfchenspek-
trum wie die kontinentalen Wolken mit einem durchschnittlichen Durchmesser
von 20 pm. Bei Regentropfen liegt der Durchmesser zwischen 1 mm und 10 mm,
in den tropischen Regionen sind die durchschnittlichen Radien groBer als in den

geméfBigten Zonen (siche Abb. 4.12).
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Abb.4.9: Schematische Darstellung eines wasserhaltigen Aerosols
Quelle: /Graedel, Weschler, 1981/
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Abb.4.10: GroBenverteilung der stidtischen Aerosole
Quelle: /Whitby, Sverdrup, 1980/
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Tab. 4.3: Uberblick tiber Flussigwassergehalte

Tropfchen oder Partikel Flissigwassergehalt L
Aerosole 10711 . 10710
Nebel 5-108 - 5.1077
Regen 1077 - 1076
Wolken ' 10~7 - 1076
103 ~ a)
b)
m 1021 -
S g
S o E
- a
5 5
- u—
33 o
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Tropfchendurchmesser {um) Tropfchendurchmesser (pm)

Abb. 4.11: a) Tropfchenspektrum einer kontinentalen Cumulus-Wolke
b) Tropfchenspektrum einer maritimen Cumulus-Wolke
Quelle: /Battan, Reitan, 1957/
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Abb. 4.12: Tropfchenspektrum fiir Regen in tropischen und geméfligten Zonen
Quelle: /Simpson, 1967/

Damit Flussigphasenprozesse in Wolken stattfinden koénnen, miissen sich die
Wolkentropfchen zumindest zeitweilig in der Flissigphase befinden und reakti-
ven Substanzen ausgesetzt sein, die aus der Wolkenumgebung durch turbulente
Prozesse in die Wolke eingemischt werden. Diese Eigenschaften haben vor allem
Wolken niedriger Héhenniveaus - stratocumulus, stratus, nimbostratus - und
Wolken mit bedeutender vertikaler Ausdehnung - cumulus, cumulonimbus -
/Brock, Durham, 1984/.

Aufdie Dynamik von Wolkenbildungsprozessen kann hier nicht weiter eingegan-
gen werden, sie beeinflussen aber in starkem Mafle die Oxidationsvorgéinge in
der Flussigphase. Zum Beispiel kénnen sich Wolken wieder auflésen, wobei die in
den Wolkentrépfchen gelésten Stoffe wieder als Gase oder Aerosole in die Gas-
phase gelangen. Diese Gase oder Aerosole kénnen wiederum von neuen Wolken-
tropfchen aufgenommen werden. An die Aerosole kann sich aber auch eine Was-

serschicht anlagern, in die gasformige Luftschadstoffe oder andere Aerosole auf-

genommen werden konnen.

Neben diesen dynamischen Prozessen ist es vor allem die chemische Zusammen-
setzung der Wolken- , Regen- und Aerosoltropfchen, die die Oxidation von Luft-
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schadstoffen wie SOg oder NOy in der Fliissigphase zu einem so komplexen Vor-
gang macht. Aus der Gasphase aufgenommene Verbindungen liegen in den Trop-
fen als geléste Molekiile, Radikale oder Ionen vor. Da die Wolken- oder Aerosol-
tropfchen sehr lichtdurchlissig sind, konnen auch photochemische Reaktionen
stattfinden. Geléste Metallverbindungen der Ubergangsmetalle wie z.B. Mangan
(Mn) und Eisen (Fe) kénnen in der wiBrigen Phase die Oxidation von SOg homo-
gen katalysieren. Festkorper wie Kohlenstoffteilchen oder nichtlésliche Uber-
gangsmetallverbindungen konnen Oxidationsprozesse in den Tropfchen hetero-
gen katalysieren. In Tabelle 4.4 sind die Konzentrationen von Ubergangsmetal-
lenin der Atmosphire angegeben.

Tab. 4.4: Konzentration von Ubergangsmetallen in der Atmosphére
Quelle: /Graedel, Weschler, 1981/

Konzentration pg/m3

Element stadtisch nichtstddtisch global

Fe 11 - 21 010 - 0.51 05 - 20
Cu 015 - 026 0.16 - 0.36 0.01 - 0.80
Zn 010 - 0.80
Ti 003 - 0.05 0.009 - 0.028 0.01 - 0.08
Mn 0.04 - 0.08 0.004 - 0.018 0.01 - 0.12
\ 0016 - 0.052 0.004 - 0.008 001 - 0.10
Ni 0.014 - 0.017 0.002 - 0.011 0.008 - 0.05
Cr 0.006 - 0.009 0.002 - 0.004 0.006 - 0.02
Cd 0.001 - 0.004 | 00001 - 0.0005| 0.001 - 0010
Co 0.001 0.002 0.0003 - 0.003
Sc 0.0001

Hg 0.0003 - 0.002
Ag , 0.001 - 0.003
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Der Wissensstand der Flissigphasenumwandlung ist im Gegensatz zur Gaspha-
senumwandlung noch nicht sehr weit fortgeschritten, obwohl gerade auf diesem
Gebiet viele Anstrengungen in der letzten Zeit im Zusammenhang mit den The-
men "Saurer Regen” - "Waldsterben” unternommen wurden. Bei vielen Reaktio-
nen sind die Mechanismen und die Reaktionsgeschwindigkeiten nicht genau be-
kannt, so daf} ihr Beitrag zur Versauerung des Regens nur abgeschéitzt werden
kann. Die experimentelle Erforschung dieser Reaktionen st68t auf groBe Schwie-
rigkeiten, da es nicht méglich ist, Wolken- oder Aerosolprozesse im Labormaf-
stab nachzuvollziehen, Die Hauptreaktionen, die zum sauren Regen fiihren, sind
jedoch bekannt. Sie werden in den folgenden Abschnitten eingehend beschrieben.

Die Versauerung von Wolken-, Regen- und Aerosoltropfchen kann auf verschie-
denen Wegen erfolgen:

(1) Verbindungen, wie die Gase SOg und COg, werden von der wifirigen Phase
absorbiert und reagieren mit Wasser zu den schwachen Siuren Hp0-SOg9
und H20-:COg. N9Os reagiert mit Wasser zur Salpetersdure HNO3.

(2) Die anorganischen Siauren H9SO4 und HNO3 und organische Sduren wie
Ameisensiure HCOOH oder Essigsaure CH3COOH werden in der Gasphase
gebildet. Nach der Absorption in die Flussigkeitstropfchen hydrolysieren
sie und erhohen die Konzentration der H3O*-Ionen in der wialirigen Phase
(die Konzentration der H3O *-Ionen ist das Maf} fiir die Sdurekonzentra-

tion).

(3) Vorldufer dieser Sauren, wie Schwefeldioxid oder auch Kohlenwasserstoffe,
werden in die Flissigphase inkorporiert und dort zu den Sauren H9SO4 und
HCOOH oxidiert.

(4) Nebel-, Wolken- und Regentropfchen kénnen auch dadurch sauer werden,
daf} sie Aerosole inkorporien, die schon durch die in ihnen vorher stattge-
fundenen Prozesse (2) und (3) eine hohe Sadurekonzentration enthalten.

Fur die Stickstoff- und Schwefeloxide NOy und SO¢ sind die einzelnen Reaktions-
wege schematisch in Abbildung 4.13 dargestellt. Im rechten unteren Teil des Bil-
des sieht man, daf} die gebildeten Siduren durch verschiedene Verbindungen neu-
tralisiert werden konnen. Die gebildeten Salze sind jedoch nicht alle stabil, so daf3
sich z.B. festes NH4NOg wiederum zersetzen kann, wobei dann HNOg in die Gas-
phase transportiert wird.
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Oxidatlon:
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Abb.4.13: Pfade zur Bildung von atmosphérischem Sulfat und Nitrat
Quelle: /Catact, 1983/

Bevor die einzelnen Oxidationsprozesse in der Flissigphase ndher beschrieben
werden, werden zuerst im nichsten Abschnitt einige grundlegende Aspekte der

Flussigphasenumwandlung erértert.

4.2.1 Darstellung der grundlegenden Phinomene und Zusammenhinge

der Fliissigphasenprozesse

Im Zusammenhang mit Umwandlungen in der Flissigphase sind fiir Schadstoffe
folgende physikalischen und chemischen Prozesse von Bedeutung:

Transport in der Gasphase zur Tropfchenoberfliche;
Absorption in das Trépfchen (Transport durch die Luft-Wasser-Grenzschicht);
Dissoziation in der Flissigphase (Einstellen der Gleichgewichte);

P PO

Transport in der Fliissigphase;
Oxidationsprozesse im Volumen des Trépfchens.

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)

Die Abfolge dieser Prozesse ist fiir die Oxidation von SOg in einem Trépfchen in
Abbildung 4,14 anschaulich dargestellt.
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Abb. 4.14: Wichtige physikalische und chemische Prozesse fir die Flissigpha-

senumwandlung
Quelle: /Finlayson-Pitts, Pitts, 1986/

Dieses Tropfchen kann ein Wolken-, Regen-, aber auch ein Aerosoltropfchen sein,
bei dem der Ubergang von der Gas- in die Fliissigphase durch einen organischen
Oberflichenfilm behindert sein kann (siehe Abb. 4.9). Grundsitzlich aber sind
die Einzelprozesse, wie sie im folgenden beschrieben werden, fiir alle Tropfchen
gleich,

Transport in der Gasphase zur Tropfchenoberfliche und Absorption von
Gasen in das Trépfchen

Der Transport von Gasen zur Luft-Wasser-Grenzschicht wird im allgemeinen als
Diffusionsprozefl beschrieben. Die charakteristischen Zeiten fiir diesen Prozef}
liegen zwischen 10-10 bis 10-2 Sekunden. Bevor das gasférmige Teilchen in der
Flussigkeit absorbiert werden kann, muf es die Luft-Wasser-Grenzschicht tber-
winden. Die charakteristische Zeit liegt zwischen 10715 und 10-1 Sekunden, wenn
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man annimmt, daf} jede Gas-Tropfchen-Kollision zur Absorption fiuhrt (Kolli-
sionskoeffizient gleich 1). Ist der Kollisionskoeffizient kleiner, ist die charakteri-

stische Zeit ldanger.

Bevor eine gasférmige Spezies A (zum Beispiel SOg, NOy, O3, HNO3, NH3) in der
Flussigphase chemisch reagieren kann, mufl der ProzeB der Absorption dieser
Spezies durch die Flissigkeit stattfinden. Wahrend des Absorptionsvorgangs
stellt sich nach einiger Zeit (10-® bis 1 s) eine Gleichgewichtskonzentration zwi-
schen Gas- und Flussigphase ein. Dieses Gleichgewicht kann durch das soge-

nannte Henry'sche Gesetz beschrieben werden:
[A-HoO] = Hy “ pa (48)

pa ist der Partialdruck von A in der Gasphase, [A-H90] die Konzentration des
gelosten Gases im Wasser und H, die Henry'sche Konstante. Sie bestimmt die
physikalische Loslichkeit der Stoffe, wobei die der Lésung nachfolgenden Prozes-
se der Dissoziation nicht bericksichtigt werden.

In Tabelle 4.5 werden die Henry'schen Konstanten einiger relevanter Substanzen
angegeben. Man sieht, daB sich die Loslichkeit verschiedener Stoffe um GréBen-
ordnungen unterscheiden kann. HNO3 und H9Og9 sind sehr gut, O3 ist sehr
schlecht 16slich, SO¢ liegt dazwischen. Substanzen mit H, > 103, z.B. HNOg, wer-
den von Wasser fast vollig absorbiert. H, ist temperaturabhangig und wachst im
allgemeinen, wenn die Temperatur fillt, das heifit Substanzen sind bei niedrige-

ren Temperaturen in der Regel léslicher.

Wesentlich fir das Verstiandnis der Vorgénge in Wolken ist es, auch den Flissig-
wassergehalt L zu betrachten. Er bestimmt neben der Henry'schen Konstanten
den Anteil der Schadstoffe, der in der Fliissigphase gelost wird. Je groBer der
Flussigwassergehalt einer Wolke ist, desto grofer ist der Anteil der Schadstoffe,
der in der Flissigphase gelést wird (sieche Abb. 4.15),
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Tab. 4.5: Henry'sche Konstanten atmosphérischer Gase

Quelle: /Finlayson-Pitts, Pitts, 1986/

Gas H (mol I'1 atm™1) Gas H (mol I'1 atm™1)
0, 1,3 x 1073 NH; 62
NO 1,9 x 1073 HyCO 6,3 x 103
CoH,y 49 x 1073 H209 (0,7-1,00 x 105
NO,y 1 x 1072 Hq04 1,4 x 105
O3 1,3 x 1072 Hy04 6,9 x 104
N20 . 25 x 1072 HNO; 21 x 105
COy 34 x 1072 HOq 1-3 x 103
SO, 1,24 PAN 5
HONO 49
-3 -
0 T T l l
1o~4
=
3
s
Q, 078
b
108
[O‘7 ] L ] |
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Abb. 4.15: Gelsstes HoOg in Abhéngigkeit vom Flissigwassergehalt L fir an-
fangliche Gasphasenkonzentrationen von 1 und 5 ppb H2Og

Quelle: /Seinfeld, 1986/
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Dissoziationsprozesse in der Flussigkeit

Stoffe, die durch Absorption in Trépfchen gelangt sind, konnen durch Protolyse
die H30 *-Ionen-Konzentration der wifrigen Phase erhohen. Die H30*-Konzen-
tration bestimmt die Aziditat einer Losung. Der pH-Wert dieser Losung ist defi-
niert als negativer, dekadischer Logarithmus dieser H3O *-Konzentration:

pH = -log[H30*] (49)

Stark saure Lésungen haben deshalb einen niedrigen, basische Losungen einen
hohen pH-Wert. '

Reines Wasser unterliegt der Autoprotolyse:
H90 + H9O s H30* + OH- (50)

Fir reines Wasser ist die Konzentration [H30*] = [OH-] = 11077 bei 298 K. Ge-
méfB Gleichung (49) hat deshalb reines Wasser bei 298 K einen pH-Wert von 7,
der auch als neutraler pH-Wert bezeichnet wird. Absorption von COg aus der
Gasphase fiihrt nun iiber folgende Reaktionen zur Anderung des pH-Wertes:

CO2a(g) + He0 & CO09-H90 (51)

CO2HO + HO0 & H30t + HCOjz (52)
HCOg3 + HeO & H30* +  COs2- (53)

Gelostes Kohlendioxid, bezeichnet als C (IV), besteht damit aus drei Verbindun-
gen: hydratisiertem COg (CO2-H20), dem Bikarbonat-Ion (HCO3) und dem Kar-
bonat-Ion (CO32-). Unter Verwendung der Gleichgewichtskonstanten der Reak-
tionen (Ksg - K53), wobei man beachten muB, daBl K51 der Henry'sche Konstanten
fiir COg entspricht, 148t sich leicht eine Beziehung fiir die H30 *-Konzentration
bei Gleichgewichtseinstellung ableiten:

[H30*13 - (K50 + K51-Ks2-pco,) [(H30 1~ 2-K51-Ks2-Ks3-pco, = 0 (54)

Aus dieser Gleichung folgt, daf3 bei durchschnittlichen COg-Konzentrationen von
330 ppm in der Luft sogenanntes "reines Regenwasser” einen pH-Wert von 5,6
hat, also schwach sauer ist (aus demselben Grund sind kohlensdurehaltige Mi-
neralwasser auch schwach sauer).
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Analog zu COg reagiert SO9 mit Wasser:

SO2(g) + H0 s S0y H0 (55)
SO9-H20 + H9O0 & H30* +  HSOj3- (56)
HSOj3- + H9O0 & H30* +  SO0g32- (57

Fir die Gleichgewichtseinstellung (sie erfolgt schnell in ca. 1 ps) ergibt sich
wiederum eine Beziehung fiir die H30 *-Konzentration:

(H30*]3 - (Ks0 + K55:K56'pso,) [H30*]1-2-K55-Ks56'K57°pso, = 0 (58)

Der gesamte geloste Schwefel der Oxidationsstufe 4 wird als S (IV) bezeichnet; er
setzt sich aus dem hydratisierten SO9 (SO9-H20), dem Bisulfit-Ion (SO3~) und
dem Sulfit-Ton (SO32-) zusammen:

[S(IV)] = [SO2-H20] + [HSO37] + [SO3~] (59)

Wenn man die den Gleichungen (55) - (57) entsprechenden Gleichgewichte be-
trachtet, leitet man leicht ab (K55 = Hg0,):

[SAV)] = H* 5(1v) * pso, (60)
mit
H*sav) = Hso, (1 + K5¢/[H30*] + K56 K57/[H30*]2) (61)

Dabei sind K56 und K57 die zu Gleichung (56) und (57) gehérenden Gleichge-
wichtskonstanten. Gleichung (60) kann formal als modifiziertes Henry'sches Ge-
setz mit der modifizierten Henry'schen Konstante H*g(qy) aufgefalit werden.

Ebenso 148t sich fiir CO2 eine modifizierte Henry'sche Konstante bilden:
H* cav) = Hco, (1 + K52/[H30*] + K52.K53/[H30 %] 2) (62)
Aus den Gleichungen (61) und (62) folgt:

(1) Die Konzentration des gesamten gelosten Schwefels S (IV) oder des Kohlen-
stoffs C(IV) ist immer groBer als die durch das Henry'sche Gesetz (Glei-
chung 41) vorhergesagte, weil der zweite Faktor auf der rechten Seite der
Gleichungen (61) und (62) immer gréfer als 1 ist. Es wird also mehr Schwe-
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fel oder CO2 in die Lésung “hineingezogen”, als es auf der Basis des
Henry'schen Gesetzes allein moglich wire,

Die Konzentrationen von S (IV) und C (IV) in der wéBrigen Phase sind ab-
héngig von der Saurekonzentration [H3O*] und damit vom pH-Wert der
wiflrigen Phase, wie man anhand des Auftretens der Terme [H30*] und
[H30*]2 in den Gleichungen (61) und (62) sehen kann. Physikalisch-che-
misch kann man diesen Vorgang dadurch verstehen, dal man die Reaktio-
nen (55) bis (57) betrachtet. Diese Reaktionen beschreiben ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen den gelosten S (IV)-Verbindungen und dem gasfor-
migen SOg. Setzt man der Lésung nun eine starke Siure zu (z.B. durch In-
korporierung von gasformigem HNO3), so erhoht sich in Gleichung (57) auf
der rechten Seite die [H3O*]-Konzentration. Deshalb verlagert sich das
Gleichgewicht auf die linke Seite der Gleichung (57) (I.e Chatelier's Prin-
zip). Das wiederum stért das Gleichgewicht (56) und schlieBlich das
Gleichgewicht (55), so daB am Ende SOg aus der Losung als Gas entweicht.
Das gleiche gilt fir die CO92-Loésung (sduert man z.B. Mineralwasser mit
Zitronensaft an, dann entweicht COg). Diese pH-Abhéngigkeit ist fir SOg
als Funktion der Gaskonzentration von SOg und der Temperatur in
Abbildung 4.16 dargestellt.

Le Chatelier's Prinzip sagt aber auch aus, da mehr S (IV) in der Losung ist,
wenn HSO3- oder SO32~ durch irgendwelche Reaktionen dem dynamischen
Gleichgewicht (55) bis (57) entzogen werden, ohne dabei die Oxidationsstufe zu
dndern. Zwei Reaktionen kénnen dabei in Wolken- und Nebeltrépfchen von sig-

nifikanter Bedeutung sein:

(1)

(2)

die Reaktion von HSO3~ mit geléstem Formaldehyd zum Hydroximethan-
sulfonat-Ton /Kumar, 1986; Munger et al., 1984/

HCHO-H20 + HSO3~ & CHg OHSO3™ + HoO (63)
die Komplexbildung von SO32-mit Fe3*-Ionen /Huie, Peterson, 1983/

Fe3* + 8032~ « Fe S03- (64)

Tatséchlich wurden im Nebel- und Wolkenwasser von Los Angeles weit hohere
S (IV)-Konzentrationen gemessen, als aufgrund der Gleichungen (55) bis (57)
hitten vorhanden sein diirfen /Mungeretal., 1984, Richards et al., 1983/.
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Abb.4.16: Gelostes S (IV) im Gleichgewichtszustand, dargestellt als Funktion
des pH-Wertes, des Gasphasen-Partialdruckes und der Temperatur
Quelle: /Seinfeld, 1986/

In der Nacht kann auch N9O5 (nur dann wird es in gréerem Mafle gebildet) zur
Versauerung der Wassertrépfchen beitragen:

N2Os5 (g) + H920 & N9O5H20 (65)
N9O5H20 + 2H90 & 2H30* + 2NOj3- (66)

Die Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen sind jedoch noch nicht genau
bekannt,

Die Verbindungen SOg, CO2 und N3Os5 kénnen erst in geldster
SO2:H20) sauer reagieren, da sie keine eigenen H*-Ionen zur Protolyse besit-
zen. Andere Verbindungen, wie HNO3 oder H2SOy4, sind Sduren, die schnell mit
Wasser reagieren:
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H9S04(g) + Ho0 & HoS04(aq) (67)
H9SO4(aq) + HoO & HSO4 + H30* (68)
HSO4 + H9O & S04 + H30" (69)

Die geléste Form wird hier mit dem Suffix (aq) gekennzeichnet (z.B. Hg SO4(aq)),
um den Unterschied zu den obengenannten Verbindungen aufzuzeigen. Salpeter-
sdure und salpetrige Sdure reagieren nach folgendem Schema:

HNO3(g) + H90 & HNOj(aq) (70)

HNO3(aq) + H90' & NOs~ + H30* (11)
und

HNO2(g) + H90 & HNO2(aq) (72)

HNOg(aq) + HoO = NOgo~ + H30* (73)
wobei HNOg eine schwache Sédure ist und nur wenig dissoziiert.

Zuletzt sei noch eine wichtige Dissoziations-Reaktion genannt, die den Sdurege-
halt im Regen neutralisieren kann. Diese Reaktion wird durch die Lésung von
NHg3 (Ammoniak) in die Wolkentropfchen eingeleitet:

NH3(g) + Ho0 & NHgz(aq) (74)
NH3(aq) + HoO &= NHyut + OH- (75)

Das gebildete OH-Ion kann dann mit dem H3O™* reagieren, wodurch die Sdure-
konzentration abnimmt:

OH- + H30* s H90 + HoO (50)

Der Transport in der Fliissigphase

Da die Diffusion in der Flissigphase viel langsamer ist als in der Gasphase, sind
die charakteristischen Diffusionszeiten innerhalb des Trépfchens etwa 105 mal
grofler als die Diffusionszeiten von der Gasphase zur Luft-Flussigkeits-Grenz-
schicht. Tropfchen mit einem Radius von 1075 bis 102 cm weisen entsprechende
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Diffusionszeiten zwischen 1076 und 1 Sekunde auf. Fir die meisten Prozesse ist
das schnell genug, nur bei der Oxidation von S (IV) durch O3 kann bei hohen pH-
Werten die Reaktionsrate diffusionskontrolliert sein.

Oxidationsprozesse im Volumen des Tropfchens

Im Innern des Tropfchens kénnen gelostes NOy, gelostes SOg und geloste Kohlen-
wasserstoffe zu Sauren oxidiert werden. Die Oxidationsmittel konnen aus der
Gasphase aufgenommen, oder sie kénnen erst durch photolytische und radikali-
sche Reaktionen in der Flissigkeitsphase aus aufgenommenen Verbindungen ge-
bildet worden sein. Ihre Konzentration in der Fliissigphase wird durch ihre oder
durch die ihrer Vorl4ufer in der Gasphase bestimmt, Neben dem pH-Wert kann
auch die Fremd-Ionen-Konzentration in dem Tropfchen die Oxidationsrate beein-
flussen, da die Ionenkonzentration die sogenannte Aktivitidt der Ionen bestimmt.
Bei katalytischen Reaktionen kénnen durch Anwesenheit eines weiteren Kataly-
sators synergistische Effekte auftreten.

4.2.2 Die Wasserstoff-Sauerstoff-Chemie der wiaBrigen Phase

Die wichtigsten Wasserstoff-Sauerstoff-Verbindungen, die in der wéafirigen Phase
eine Rolle spielen, sind O3, Og und HoOg9. O2 hat eine typische Konzentration von
~ 3 x 1074 M (M =mol/Liter) in wiaflrigen Losungen und kann als Oxidationsmittel
wirken. Obwohl die durchschnittliche Konzentration von geléstem H9Og mit
~ 3 x1076 M viel geringer ist, kommt ihm eine groflere Bedeutung in der Aerosol-
chemie zu, da das HoOg9 sowohl als direktes Oxidationsmittel als auch als Quelle
fur das oxidierende OH-Radikal dienen kann. Geléstes HoOg kann aus der Gas-
phase inkorporiert werden, oder es kann in der wafrigen Phase aus dem gelosten
O3 oder dem gelésten HO92-Radikal gebildet werden. Daneben kommen noch an-
dere Bildungsmechanismen in Frage. Die Geschwindigkeitskonstanten vieler
dieser Reaktionen sind noch nicht bekannt, es ist jedoch allgemein anerkannt,
dall der Wasserstoff-Sauerstoff-Reaktionskomplex eine wichtige Rolle in der
Flussigphasenchemie spielt /Graedel, Weschler, 1981; Graedel, Goldberg, 1983;
Chameides, 1984; Graedel et al., 1985; Weschler et al., 1985; Mc Elroy, 1986/.
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Von geringer Bedeutung sind die Bildung von H9O9 aus Os:
O3 +hv(A=315nm) —» O(D)+ Og (76)
O(1 D)+ Hg0 - Ho09 (77)‘
und aus dem OH-Radikal:
OH-+OH- - H202 (78)

Der wichtigste Bildungsmechanismus von Hg9Og ist die Disproportionierungs-
reaktion des HO9-Radikals. Das HO9-Radikal bildet in wéaBriger Lésung ein
Dissoziationsgleichgewicht :

HOg - + HoO & H307" + O9- (79)

(Das Superoxid-Ion Og:~ wird zur Vereinfachung kiinftig Og~ geschrieben). Aus
diesem Gleichgewicht heraus kann die Disproportionierungsreaktion zu HpO9

aufdrei verschiedenen Wegen erfolgen:

HOg2: + HO9: — H909 + O9 (80)
Og2™ + O~ + HoO - HOg9™ + Og9 + OH- (81)
HOg9: + Og- — HOg™ + Og (82)

wobei die in den Reaktionen (81) und (82) gebildeten Hydroperoxi-Ionen HOg"
schnell uber das Gleichgewicht

HO92~ + H30* s H902 + H90 (83)

in H9Og9 iberfithrt werden. Die schnellste Bildung verlauft iiber die Reaktionen
(82) und (83), sie dominiert bei einem pH-Wert von 4,7, wenn die HO2™- und Og™-
Konzentrationen gleich sind. Bei niedrigem pH-Wert erfolgt die HoO2-Bildung
hauptsichlich durch Reaktion (80), bei hohem pH-Wert durch die Reaktionen
(81) und (83).

O3 kann eine Senke fiir HOg: und O~ sein:
O3 + HO9: - OH- +209 (84)

O9= + O3 + H30* -» OH: + 209 + H9O (85)
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wobei Hydroxylradikale gebildet werden. Die pH-Abhéingigkeit der HgOg2-Bil-
dungsrate innerhalb dieses Reaktionskomplexes ist in Abbildung 4.17 fir unter-

schiedliche Einstrahlungsverhiltnisse wahrend des Sommers und Winters darge-
stellt.

Das Superoxid-Ion Og-, das tiber die Reaktionen (79) bis (83) H9Og bilden kann,
wird in waflrigen Losungen auch dann erzeugt, wenn reaktive organische Verbin-
dungen oder auch Ubergangsmetalle vorliegen. Die Reaktionsmechanismen und
-raten sind unbekannt. /Zafiriou et al., 1984/ vermuten, daf} folgende Reaktionen
vorliegen.,

Fe (II) + Og - Fe (III) + Og~ (86)
Hydroquinone + Og — Semiquinone + Og~ (87

Bei der H9O9-Bildung kénnten auch folgende drei Reaktionen von Og von
Bedeutung sein:

O3+ OH= - HO9 + .02‘ (88)
O3+ HO2- - OH-+ 09+ 09 (89)
O3+ OH- - HO92 + O9 (90)

Das gebildete oder inkorporierte HoOg kann, wie schon gesagt, eine wichtige
Quelle fiir das OH-Radikal sein, das Oxidationsprozesse in der Flissigphase aus-
lost:

H209 + hv (A = 380 nm) - OH: + OH- (91)

In Abbildung 4.18 ist die Wechselwirkung zwischen den wichtigsten Wasserstoff-
und Sauerstoffverbindungen, denen eine prinzipielle Bedeutung fiir die Flissig-
phasenchemie zugemessen wird, schematisch dargestellt. Dabei bedeuten die
wellenformigen Pfeilé, daB diese Verbindungen auch aus der Gasphase aufge-
nommen werden konnen.
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Abb. 4.17: Produktionsrate von HoOg in Wolkenwasser in Abhingigkeit vom
pH-Wert im Sommer und im Winter
Quelle: /McElroy, 1986/
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Abb. 4.18: Schematische Darstellung der Wechselwirkung der wichtigsten
Wasserstoff- und Sauerstoffverbindungen in der Flissigphase
Quelle: /Graedel, Goldberg, 1983/
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4.2.3 Oxidation von SOgin der Fliissigphase

Die gelosten S (IV)-Verbindungen SOg- HoO, HSO3- und SO32- kénnen in der
wéflirigen Fhase durch mehrere Oxidationsprozesse in Sulfat, SO42-, das im
folgenden S (VI) genannt wird, umgewandelt werden. Mégliche Oxidantien sind
O3, H90O9, O9, geloste Radikale wie OH- und HO9- und die Stickstoffoxide (z.B.
NO, NOg, HNOg). Das Oxidationsvermégen der einzelnen Oxidantien héngt von
ihrer Loslichkeit in der wéBrigen Phase und ihrer pH- und temperaturabhén-
gigen Reaktionsgeschwindigkeit ab. Die Loslichkeit wird durch die Henry'sche
Konstante bzw. die modifizierte Henry'sche Konstante beschrieben, wenn Disso-
ziationsprozesse wie bei CO9 oder SOg auftreten (siehe Abschn. 4.2.1). Beide Kon-
stanten sind temperaturabhéingig, wobei letztere noch eine starke pH-Abhéngig-
keit aufweist. Die Einstellung des Gleichgewichts kann jedoch durch einen orga-
nischen Film auf der Tropfchenoberfliche behindert sein. Im folgenden werden

die einzelnen Oxidationsprozesse niher beschrieben.

Oxidation von S (IV) durch O3

Im Verhéltnis zur Reaktion von Ozon mit SO9 in der Gasphase ist die Reaktion in
der flussigen Phase schnell. Der Reaktionsmechanismus ist nicht genau bekannt.
Er kann sowohl die Bildung von Radikalen durch Ozon (siehe Abschn. 4.2.2)
enthalten, als auch ionischer Natur sein, was folgendermaflen ausgedriickt
werden kann:

HSO32- + HoO + O3 —» S042- + H30* + O9 (92)

Die Geschwindigkeitskonstante der S (IV)-Oxidation durch O3 hdngt vom pH-
Wert des Wolkentrépfchens ab. Diese pH-Abhéngigkeit ist in Abbildung 4.19 dar-
gestellt.

Da einerseits die Loslichkeit von SOg (siehe Abschn. 4.2.1) und die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion mit O3 mit fallendem pH-Wert abnehmen, anderer-
seits bei der S (IV)- Oxidation durch Ozon der pH-Wert laufend erniedrigt wird
(siehe Gleichung (84)), nimmt die Reaktionsrate der S (IV)-Oxidation mit Fort-
dauer der Reaktion immer mehr ab. Dieser Selbstbeschrankungseffekt fiihrt
dazu, daf die S (IV)-Oxidation durch Ozon nur in Wolkentrépfchen mit einem pH-
Wert > 4,5 von Bedeutung ist.
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Abb. 4.19: Geschwindigkeitskonstante fiir die Oxidation von S (IV) durch Ozon
als Funktion des pH-Wertes
Quelle: /Schwartz, 1984/

Oxidation von S (IV) durch H302

Im Gegensatz zu Oz ist HgOg sehr gut wasserloslich. Es reagiert relativ schnell
mit HSO3 nach folgendem Mechanismus:

HSO3~ + HoO9 s SO9 OOH- + HyO (93)
Die gebildete peroxischwefli ge Siaure SO2 OOH-reagiert schnell weiter zu Sulfat:
SO2 O0OH- + H9O — S042- + H30* (94)

Die Geschwindigkeitskonstante der Gesamtreaktion ist wiederum pH-abhingig,
im Gegensatz zur O3-Oxidation steigt sie aber mit fallendem pH-Wert (siehe
Abb. 4.20). Da die pH-Abhéngigkeit der Loslichkeit von SO und der Geschwin-
digkeitskonstanten einander entgegengesetzt sind, ist die Reaktionsrate der
S (IV)-Oxidation relativ unabhéngig vom pH-Wert in Wolken-, Nebel- und Re-
gentropfchen (2 < pH < 6).
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Abb. 4.20: Geschwindigkeitskonstante fiir die Oxidation durch H20O2 als Funk-

tion des pH-Wertes
Quelle: /Schwartz, 1984/

Oxidation von S(IV) durch O2 unter homogener Katalyse von Eisen (Fe)
und Mangan (Mn)

Die unkatalysierte Oxidation von S (IV) durch molekularen Sauerstoff in waBri-
ger Losung ist vernachlidssigbar. Beinhaltet jedoch das Wolken-, Nebel- oder
Regentropfchen losliche oder unlésliche Verbindungen von Ubergangsmetallen,
so kann die Reaktionsrate durch Katalyse erheblich beschleunigt werden. Liegen
die Verbindungen der Ubergangsmetalle als lésliche Metallionen oder lésliche
Komplexe vor, so spricht man von homogener Katalyse; liegen sie als Festkorper
vor, wird die Katalyse als heterogen bezeichnet.

Fast alle Ubergangsmetalle kommen fiir eine homogene Katalyse in Frage, am
meisten untersucht ist jedoch die Katalyse durch Fe (IIT) und Mn (II). Allgemein
kann die katalysierte Oxidation von S (IV) durch Og nach folgendem Reaktions-
schema beschrieben werden.

HSOg‘ + 0,5 02 + HzO Fe (III), Mn (II) 8042‘ + H30+ (95)

Fir diesen ReaktionsprozeB kénnten ganz unterschiedliche Mechanismen ver-
antwortlich sein: Radikalkettenmechanismen /Backstrom, 1934, Hayon et al.,
1972/, polare Mechanismen /Basset, Parker, 1951; Hoffmann, Boyce, 1983/ und
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photochemische Mechanismen /Hoffmann, Boyce, 1983/. Auf eine ausfiihrliche
Beschreibung aller dieser Mechanismen mufl im Rahmen dieses Berichts verzich-
tet werden, zur Veranschaulichung sei nur ein polarer Mechanismus /Basset, Par-
ker, 1951/ wiedergegeben:

Mn2* + SO32- s Mn SOj3 (96 a)
Mn SO3 + SO32- s Mn (SO3)92- (96 b)
Mn (SO3)92- + O2 5 Mn (SO3)9 092~ (96 ¢)
Mn (SO3)2092- - Mn2t+ 2S042- (96 d)

Inwieweit die einzelnen Mechanismen zum GesamtoxidationsprozeB beitragen,
ist unklar, Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Fe(IIl) und Mn(II) wird das Ge-
samtgeschehen noch komplexer, da synergistische Effekte auftreten. So ist in die-
sem Fall die Oxidationsrate 3 bis 10 mal schneller, als wenn man nur die Oxida-
tionsraten der durch Fe(III)- und Mn(II)-katalysierten Prozesse addiert /Martin,
1984/,

Obwohl die Reaktionsmechanismen nicht genau bekannt sind, existieren fiir je-
den pH-Wert empirische Geschwindigkeitsgesetze, die es erlauben, den Beitrag
durch homogene Katalyse zur S(IV)-Oxidation abzuschétzen. Modelluntersuchun-
gen haben gezeigt, daBl nachts, wenn die Oxidantien O3 und HgOg nicht in gro-
Berem Mafle zur Verfiigung stehen, bis zu 90 % der S(VI)-Bildung durch homoge-
ne Metallkatalyse erfolgt /Hoffmann, Jacob, 1984/.

Oxidation von S(IV) durch O; unter heterogener Katalyse von Kohlenstoff,
Eisen und Mangan

Walrige Aerosole bestehen oft zum groBen Teil aus RuBpartikeln. Andere Aero-
sole enthalten hohe Anteile an unléslichen Ubergangsmetalloxiden wie FegOg
und MnOg, Diese Feststoffe konnen eine groBe katalytische Aktivitit bei der
S(IV)-Oxidation durch Og entfalten. Diese Katalyse wird heterogen genannt, da
sie an den Grenzflichen zwischen fliissiger Phase und dem Festkérper stattfin-
det.

Am besten untersucht ist die Katalyse durch kohlenstoffreiche Aerosole. Thre pH-
und Temperatur-Abhéngigkeit wurde von /Chang et al., 1981 ; Benner et al., 1982/
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analysiert. Die Extrapolation ihrer Ergebnisse auf atmosphérische Verhéltnisse
148t vermuten, dafl diese heterogenen Prozesse eine wichtige Rolle bei der Flis-
sigphasenumwandlung von SOg spielen kénnen.

Insgesamt ist die heterogene S(IV)-Oxidation ein noch wenig erforschtes Gebiet;
weitere Untersuchungen werden zeigen miissen, welche Bedeutung ihr zukommt.

Oxidation von S(IV) durch NOy

Von den Stickstoffverbindungen NO, NOg, HNOg und HNO3 wurde vermutet,
daf} sie S (IV) in walriger Losung oxidieren kénnten. Untersuchungen /Martin,
1984; Schwartz, 1984/ zeigten jedoch, dafl die Reaktionen von NO und HNO3 zu
langsam sind, um von signifikanter Bedeutung zu sein.

Nitrose Sdure HNOg reagiert dagegen schneller mit S (IV) :
2HNOg + HpSO3 + H90 - S042- + 2NO + 2H30* (97 a)
2HNOg + 2H2S03 + 3H20 - 2S042- + N9O + 4H30* (97b)

Bei niedrigem pH-Wert verlduft die Oxidation hauptsdchlich nach Gleichung
(97b). Da aber HNOg nur in geringen Konzentrationen in der Gasphase auftritt
(1 bis 8 ppb), ist, verbunden mit der niedrigen Henry'schen Konstanten von
HNOg, der Beitrag dieser Verbindung zur S(IV)-Oxidation von untergeordneter
Bedeutung.

NOg reagiert ebenfalls relativ schnell mit S(IV), wie Untersuchungen /Lee,
Schwartz 1983, Lee, 1984/ zeigen:

2NOg + HSO3~ + 4H90 —» 3H30* + 2NOg~ + SO42- (98)

Zwar ist die Henry'sche Konstante von NOg niedriger als die von HNOg, da aber
hohe gasférmige NO2-Konzentrationen auftreten koénnen (bis zu 500 ppb), muf
der S(IV)-Oxidation durch NOg in sehr belasteten Schadstoffwolken eine gewisse
Bedeutung zugemessen werden.
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Oxidation von SIV) durch freie Radikale

Wie schon im Abschnitt 4.2.2 und bei der Oxidation durch O3 beschrieben wurde,
koénnen die Radikale OH- und HOg- einerseits aus der Gasphase in die wiBri-
ge Phase inkorporiert oder aber auch erst in der Flissigphase aus HaOg oder O3,
gebildet werden. Beide Radikale konnen mit HSO3~ reagieren /Penkett et al.,
1979/:

OH- + HSO3-—»HSOg3- + OH- (99)

Das gebildete Bisulfit-Radikal HSO3- kann dann tiber mehrere Stufen mit Hilfe
von Og zum Sulfat umgesetzt werden:

H20 + HSO3- &L SO42- + H30* (100)
Das Hydroperoxiradikal HOg- reagiert direkt mit HSOj3™:
HO9- + HSO3~— HSO4 + OH- (10D

wobei ein OH-Radikal erzeugt wird, das wiederum im Reaktionskomplex der
Wasserstoff-Sauerstoff-Chemie weiterreagieren kann. Die Rolle dieser Radika-
lenchemie der flissigen Phase ist zur Zeit in einigen Bereichen noch als spekula-
tiv anzusehen, auch aufdiesem Gebiet sind noch weitere Forschungen notwendig.

Vergleich der verschiedenen S(IV)-Oxidationsprozesse

Wie in den vorhergehenden Abschnitten schon aufgezeigt wurde, bestehen sehr
grofe Unsicherheiten hinsichtlich der Geschwindigkeiten der verschiedenen
homogenen und heterogenen Fliissigphasenreaktionen von S(IV). Deshalb ist es
unmdéglich, die genauen quantitativen Beitrdge der verschiedenen Reaktionen

zur gesamten S(IV)-Oxidation abzuschéitzen.

Mittels der Geschwindigkeitskonstanten, wie sie in der Literatur zu finden sind,
kann man jedoch versuchen, eine grobe Abschitzung der relativen Bedeutung der
verschiedenen Reaktionen zu erhalten. In Abbildung 4.21 ist eine solche
Abschatzung von /Martin, 1984/ fiir eine Gasphasenkonzentration von 5 ppb SO9

bei einer Temperatur von 25° C dargestellt.
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Abb. 4.21: Abschitzung der S (IV)-Oxidationsrate als Funktion des pH-Wertes
Quelle: /Martin, 1984/

Es wurde angenommen, daf} der Flussigwassergehalt L der Wolke 10-6 betragt.
Die Konzentrationen der Verbindungen O3, HoO2, NO2 und HNOg in der Gas-
phase und die Konzentrationen von Fe, Mn und C in der Flissigphase sind am

rechten Bildrand angegeben.

Nur die Oxidation durch H2O3 ist relativ unabhangig vom pH-Wert. Das kommt
daher, daf} die Reaktionsgeschwindigkeit und die Loslichkeit von S (IV) eine ent-
gegengesetzte pH-Abhéngigkeit haben. Bei allen anderen Verbindungen wirkt
die pH-Abhingigkeit dieser beiden Variablen in die gleiche Richtung, woraus
eine starke Gesamtabhingigkeit der S (IV)-Oxidation vom pH-Wert resultiert.
Bei pH-Werten unterhalb von 4 tiberwiegt die Oxidation durch H20g, bei pH-
Werten iiber 5 die Oxidation durch Os. Bei diesen hohen pH-Werten triagt auch
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die Fe-und Mn-Katalyse signifikant zur Sulfatbildung bei, ebenso wie NOs,
Dagegen kommt HNOg bei allen pH-Werten eine geringe Bedeutung zu.

Die Temperaturabhingigkeit der Léslichkeit von S(IV) und der Reaktionsge-
schwindigkeit verlauft entgegengesetzt. Bei tieferen Temperaturen werden mehr
Gasmolekiile gelést, die Umsetzungsgeschwindigkeiten dagegen nehmen ab.
AuBer bei der Fe- und Mn-katalysierten Oxidation iiberwiegt der Effekt der ge-
steigerten Loslichkeit, die Sulfatproduktion nimmt deshalb mit fallender Tempe-
ratur zu.

Die Oxidationsraten fiir verschiedene Substanzen bzw. fiir unterschiedliche Kon-
zentrationen einzelner Substanzen in der Atmosphére sind in Tabelle 4.6 fir

einen Flissigwassergehalt von L = 10-6 angegeben.

Tab. 4.6: Beispiele fiir S(IV)-Oxidationsraten
Quelle: /Brock, Durham, 1984/

Oxidationsrate (% h1)
L=10%6

pH =2 pH =3
Mn (I), 20 pgm™3 2x105 2x 107
Fe (III), 2 pgm3 104 108
CO), 10 pgms3 6x 105 6x 105
O3, 40 ppb 4x102 4
O3, 120 ppb 0,12 12
Hg02, 1 ppb 600 600
H209, 10 ppb 4x108 6x103

4.2.4 Oxidation von NOyin der Fliissigphase

Ebenso wie bei der S(IV)-Oxidation bestehen noch sehr viele Unsicherheiten be-
ziiglich der Oxidation von Stickstoffoxiden zu Nitrat in wiBrigen Phasen. Bis vor
kurzer Zeit wurden insbesondere zwei Reaktionen von NOy in der wiRrigen Pha-
se fir wichtig gehalten: Die Disproportionierungsreaktion von NOg (Oxidations-
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stufe IV) zu Nitrat NO3~ (Oxidationsstufe V) und Nitrit NOg~ (Oxidationsstu-
fe I1I):

2NO2(g) + 3H20 s 2H30* + NO3™ + NOg- (102)

und die Synproportionierungsreaktion von NO (Oxidationsstufe II) und NOg zu
Nitrit:

NO(g) + NO2(g) + 3H20 s 2H30* + 2 NOg- (103)
Eingehende Untersuchungen von /Schwartz, 1984, Lee,Schwartz, 1981/ haben je-
doch gezeigt, daB3 diese Reaktionen zu langsam sind, um von gréferer Bedeutung
fur die Flussigphasenchemie zu sein. Sie sind unter atmosphérischen Bedingun-
gen deshalb so langsam, weil die Henry'sche Konstante fiir NO und NOg sehr

klein ist und andererseits die Reaktionsgeschwindigkeit in 2. Ordnung vom Par-
tialdruck von NO und NOg abhéngt.

Eine Quelle fiir Nitrat wird in der Reaktion von Nitrit mit HoO9 oder O3 vermu-
tet /Gertler et al., 1984; Lee, 1984/:

HNOg + H9O9 - H30* + NOj3~ (104)
NOg~ + O3 - NO3~ + Og (105)

Eine wichtige Rolle kénnte auch das Nitratradikal NOg- fiir die Nitratbildung
in der wéBrigen Phase spielen /Heikes, Thompson, 1983; Platt et al., 1984/:

NOs3: + 2H90 - NO3~ + H30* + OH- (106)

Ein anderer Reaktionsweg des NO3-Radikals konnte eine Wasserstoff-Abtren-
nung von einem geldsten organischen Molekiil sein, wie sie auch in der Gasphase
erfolgt /Carteretal., 1981/:

NO3- + RH - HNO3 + R- (107)

OH-Radikale, wie sie in Reaktion (106) oder durch die waBrige Wasserstoff-
rstoff-Chemie gebildet werden (siehe Abschn. 4.2.2), kénnen geléstes NOg
direkt zu HNOj oxidieren /Chameides, Davis, 1982/:

NOg + OH: - HNOg3 (108)
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Der Beitrag einiger dieser Reaktionen zur HNO3-Bildung ist nicht genau be-
kannt. Messungen der chemischen Zusammensetzung von Niederschlag und der
den Niederschlag umgebenden Luftmassen lassen jedoch vermuten, daf signifi-
kante Mengen an HNOj auch in der wiafrigen Phase gebildet werden /Lazrus et
al., 1983; Misra et al., 1985/. In Abbildung 4.22 ist zur Zusammenfassung der
Stickstoffoxidehemie in der wiBrigen Phase eine schematische Beschreibung der
Wechselwirkung zwischen den wichtigsten Stickstoffoxid-Verbindungen ohne
Beriicksichtigung des NOs-Radikals wiedergegeben. Wellenformige Pfeile deu-
ten darauf hin, daB diese Verbindungen auch aus der Gasphase aufgenommen

werden konnen.

Gas phase
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? NO3_ -
P /i
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Abb. 4.22: Schematische Darstellung der Wechselwirkung der wichtigsten
Stickstoffoxid-Verbindungen in der wifirigen Phase
Quelle: /Graedel, Goldberg, 1983/




-294 -

4.2.5 Oxidation von Kohlenwasserstoffen in der Fliissigphase

Da Aerosole hiufig innerhalb der Fliissigphase oder auch an der Flissig-Gaspha-
sengrenzschicht geloste Kohlenwasserstoffe enthalten und gleichzeitig sehr licht-
durchlissig sein kénnen, ist prinzipiell die Moglichkeit gegeben, da3 photochemi-
sche Prozesse, analog denen in der Gasphase, auch in der Flissigphase stattfin-
den /Chameides, Davis, 1982/.

Durch diese Flissigphasenprozesse kénnen dann die Kohlenwasserstoffe unter
anderem zu organischen Siduren oxidiert werden, die tiber ihr Sdure-Base-Gleich-
gewicht zur Versauerung des Regenwassers beitragen:

RC(O)OH + H20 s H30* + RC(0O)O- (109)

So bestimmen in einigen abgelegenen Teilen der Erde organische Sduren, die
entweder aus der Gasphase aufgenommen oder erst in der Flissigphase gebildet
worden sind, den pH-Wert des Regens /Keeneetal., 1983/.

Hier soll nun nicht weiter auf die einzelnen Reaktionen von Kohlenwasserstoffen
in der Fliissigphase eingegangen werden. Wichtig ist jedoch der Reaktionsketten-
start durch das OH-Radikal, der dann zu Peroxiradikalen fiihrt (siehe Reaktio-
nen (12) und (13) in Abschn. 4.1). Durch weitere Kettenreaktionen und auch Ket-
tenabbruchsreaktionen werden dann Hydroperoxide, Alkohole, Aldehyde und
Ketone gebildet. Den Aldehyden wird eine besondere Bedeutung zugemessen, da
sie auch in der Gasphase in relativ groBen Konzentrationen als Form- oder Acet-

aldehyd vorkommen kénnen.
Aldehyde werden schnell von Wasser hydrolysiert:
RCHO + H20 - RCH (OH)o (110)

Das Glykol RCH (OH)9 kann dann mit dem OH-Radikal reagieren, wobei ein Gly-
kolradikal entsteht:

RCH (OH)9 + OH: - RC (OH)2: + H20 (111)

Die Reaktion mit geléstem molekularen Sauerstoff fiihrt dann zur Siure, z.B.
Ameisen- oder Essigsaure:

RC (OH)9: + O2 - RC (0) OH + HO9- (112)
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Aus alledem geht hervor, daBf die Kohlenwasserstoffchemie, die durch das OH-
und HO9-Radikal auch mit der Wasserstoff-Sauerstoff-Chemie der waBrigen Pha-
se verbunden ist, bei der Bildung des sauren Regens beachtet werden sollte, auch
wenn ihr Beitrag zur Zeit nicht einmal grob abgeschitzt werden kann, da wich-
tige Informationen tber Reaktionsraten, Lbslichkeiten und andere relevante Da-
ten noch nicht existieren /Mill et al., 1980/.

4.2.6 EinfluB der Meteorologie

Neben Diffusionsvorgingen transportieren insbesondere meteorologische Prozes-
se die Vorlaufer zur Versauerung des Regens in der Gas- oder in der Flussigpha-
se. Dabei kénnen sie zu Sauren oxidiert werden und sich in weiter Entfernung
von der Quelle (z.B. ~ 1000 k) als saurer Regen ablagern. Den Wolkenbildungs-
prozessen und ihrer Dynamik kommt dabei eine auBlerordentliche Bedeutung zu,
da die Flussigphasenprozesse die Saurenbildung erheblich beschleunigen kon-
nen,

Durch vertikale und horizontale Zirkulationen innerhalb der Wolken kénnen die
Schadstoffinhalte grofer Luftmassen in die Fliussigphase tberfiihrt werden. Je
nach Art der Wolkenbildung (z.B. durch Warm- oder Kaltfronten oder konvektive
Wolkenbildung) gelangen mehr oder weniger Schadstoffe in die Fliissigphase.

Die Wolken kénnen sich wieder auflosen, wodurch die gebildeten Sauren als Gase
oder Aerosole wieder in die Gasphase gelangen, sie konnen aber auch ausregnen
("rainout, in-cloud-scavenging”), wobei wihrend des Fallens weitere Schadstoffe
in die Flussigphase inkorporiert werden kénnen ("washout” oder "below-cloud-
scavenging”). Die dynamischen Prozesse, die beim "rainout” und "washout” die
Schadstoffe in die Tropfchen tberfiihren, sind gleich (siehe Abschn. 6.2).

Ein anderer wichtiger meteorologischer Faktor ist die Intensitit der Sonnen-
strahlung. Sie beeinfluBt nicht nur die Energiebilanz der Wolkenbildung, son-
dern ist auch die maBgebliche GroRe fiir die in der Gas- und Fliissigphase stattfin-
denden photochemischen Reaktionen.

Auch die Temperatur ist eine wichtige EinfluBgrofe. Sie bestimmt sowohl itber
das Henry'sche Gesetz die Loslichkeit der Gase in den Tropfchen als auch die
Reaktionsgeschwindigkeit der in der Gas- oder Fliissigphase verlaufenden Oxida-
tionsprozesse (siehe Abschn. 4.2.3). Bei tieferen Temperaturen, z.B. in Kalt-
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fronten, kénnen Eisbildungsprozesse ablaufen, die die Schadstoffinkorporation

mafgeblich beeinflussen (sogenannter Bergeron-Prozef).

In den néchsten Abschnitten werden einige Aspekte dieser Vorginge herausge-
griffen. In Abbildung 4.23 werden am Beispiel einer Kaltfront die mikrophysika-
lischen Prozesse innerhalb einer Wolke dargestellt.‘
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Abb. 4.23: Schematische Darstellung der mikrophysikalischen Prozesse in ei-

ner Kaltfront
Quelle: /Rutledge, Hobbs, 1986/
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4.2.7 Einige Modellstudien auf Trépfchen-Ebene unter Umweltbedin-

gungen

In Abschnitt 4.2.1 wurde gezeigt, daB in der Fliissigphase eine Reihe grundlegen-
der chemischer und physikalischer Prozesse betrachtet werden miissen, um die
zur Debatte stehenden Phianomene zu verstehen. Zugleich mufl ihr Zusammen-
wirken mit "makroskopischen” Prozessen (gesteuert durch die von der Meteorolo-
gie mithestimmten Energie-, Impuls- und Flissigwasserbilanzen) in Wolken be-

riiccksichtigt werden.

Damit ist man heute im allgemeinen tberfordert. Es existiert eine Fille von
Untersuchungen, die ihr Gewicht jeweils nur auf einzelne Aspekte des Gesche-
hens legen. Uber einige Sensitivitatsstudien auf der elementaren Ebene des
Tropfchens und seiner niaheren Umgebung wird im folgenden berichtet. Diese
Studien werden in /Seinfeld, 1986/ als essentiell fiir die in der Atmosphare statt-
findende Flussigphasenchemie referiert.

Flissigphasen-Umwandlungen in offenen und geschlossenen Systemen

Offene und geschlossene Systeme sind wie folgt definiert: In offenen Systemen
werden die Partialdriicke in der Gasphase konstant gehalten. (Konstante Partial-
driicke treten auf, wenn der Wolke kontinuierlich neue, unverbrauchte Volumina
von Luft zur Verfiigung stehen.) In geschlossenen Systemen nehmen die Gas-
Partialdricke mit der Zeit ab, da die Flussigphasenprozesse die Schadstoffe des
ihr zur Verfigung stehenden Luftvolumens erschopfen und keine neue Luft ein-
gemischt werden kann. Beide Systeme kénnen je nach Wolkendynamik und Wol-
kentypus, abhéngig von meteorologischen Parametern, der Realitdt entsprechen.
Meist werden jedoch Mischformen dieser beiden Fille anzutreffen sein.

Die hier referierten Vergleichsrechnungen fiir offene und geschlossene Systeme
gehen von den gleichen Anfangskonzentrationen der Stoffe SOg, HNOg, NH3, O3
und HoOg in beiden Systemen aus. Die Ergebnisse der Rechnungen werden in
den Abbildungen 4.24 und 4.25 gezeigt. Die groBlen Unterschiede zwischen den

beiden untersuchten Systemen kénnen wie folgt verstanden werden:
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Abb. 4.24: Sulfatanteil in der Flissigphase fiir offene und geschlossene Syste-
me fir feste Anfangskonzentrationen der Schadstoffe SO9, HNO3,
NHs, O3 und H2O9
Quelle: /Seinfeld, 1986/

6.2 -
6.0
5.8
5.6
pH L
5.4

52

50+
Geschlossenes

L8

46| -

i ] 1] A .

0 10 20 30 40 SO0 60
Zeit {min]

Abb. 4.25: pH-Wert der Flissigphase fiir offene und geschlossene Systeme fir
feste Anfangskonzentrationen der Schadstoffe SOg, HNO3, NH3s, O3
und H20O9
Quelle: /Seinfeld, 1986/
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(1) Im geschlossenen System wird wegen der Erschopfung von HyO9 und O3 we-
niger Sulfat produziert.

(2) Im geschlossenen System kann wegen der Erschépfung von NHj3 die
gebildete Sdure nicht so wirksam neutralisiert werden. Daraus erklart sich
der Unterschied in den pH-Werten. |

(38) Der niedrigere pH-Wert im geschlossenen System treibt S(IV) aus der Lé-
sung (siehe Abschn. 4.2.1), deshalb wird weniger S(IV) oxidiert.

(4) Der niedrigere pH-Wert im geschlossenen System driickt die Rate der Oxida-
tion von SO9 durch O3 (siehe Abschn. 4.2.3).

(5) SAV) wird im geschloésenen System kontinuierlich abgereichert; es wird
oxidiert, und es wird kein "neues” S(IV) zugefiihrt.

(6) Das gesamte (gasformige und geloste) HNO3 nimmt im offenen System ab,
weil der pH-Wert sinkt und die Léslichkeit von HNO3 (im wesentlichen
NO3’) deshalb abnimmt.

(7) Im offenen System wichst die Bedeutung von H9Og fiir die Oxidation wih-
rend der beobachteten Stunde sehr stark von 20 auf 80 Prozent an. Dieses
Anwachsen wird im geschlossenen System durch die Erschépfung von HoO2
so stark unterdriickt, dafl die Sulfat-Produktion nach 30 Minuten beendet ist.

EinfluB der Anfangskonzentrationen von Schadstoffen auf die Oxida-

tionsprozesse

Die Abhangigkeit der Oxidation von SOg in einem Tropfchen von den Anfangs-

konzentrationen einiger Schadstoffe wird von /Seinfeld, 1986/ untersucht. Das

Tropfchen befindet sich in einer Umgebung von SOg9, NH3, HNO3 und H209

(Gleichgewicht zwischen Gas- und Fliissigphase ist vorausgesetzt), und es werden

folgende Variationen der Anfangsbedingungen durchgefithrt:

(1) Die SO9-Niveaus werden von leichter (1 ppb) bis schwerer (100 ppb) Ver-
schmutzung variiert.

(2) Eswerden zwei HoOg9 (aq)-Niveaus betrachtet: 107 M und 10-5 M

(3) Es werden zwei HNO3-Niveaus betrachtet: punog = 0 bzw. puno, = 0,01 ppb.

Das Ergebnis dieser Sensitivititsstudie wird fiir ein offenes System in Tabelle 4.7

angegeben.
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Tab.4.7: Sulfat-Niveaus und pH-Werte in einem offenen System fiir variierte
Anfangsniveaus von SO9, HNO3 und H2Og9 eine Stunde nach Beginn
der Oxidation
Quelle: /Seinfeld, 1986/

Pso, in ppb
1 10 100
Punog = O
pH 5.5 5,2 4,8
1. [HeOg(aq)] = 107M
[Sav); { 0,83x103M | 0,18x1072M | 0,38x1072M
v pH 5.5 51 4.6
2. [HyO9 (aq)] = 105M
[S(vD)] | 0,85x103M | 0,20x102M | 0,63x1072ZM
Punog = 0,01 ppb
pH 3.6 3.6 3.6
3. [HoOg9(aq)] = 1077M
[S(VD]} | 0,45x106M | 0,45x105M | 0,45x107¢ M
pH 3.6 3.6 3,6
4, {(HoO9(aq)] = 1075M
[S(VD)] ] 0,836 x104M | 0,36x103M | 0,36x102M

Pnroy = 5 ppb; po, = 50 ppb

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt erklaren:

(1) Ohne HNO3 ist der pH-Wert im Tropfchen vollig vom Schwefel bestimmt :
a) durch die Menge des geldsten SOg und
b) durch die Konzentration des gebildeten Sulfats.

(2) Bei Anwesenheit von HNOj3 bewirken hohere H9O9-Niveaus deutlich
hohere Sulfat-Niveaus. (Siehe den Unterschied zwischen der 3. und 4. Zeile
inTab. 4.7.)

(3) Die Nicht-Linearitiat zwischen SOg und Sulfat fiir den Fall, daB kein HNOg
vorhanden ist (vergleiche die Spalten innerhalb der 1. und 2. Zeile), ist
folgendermaflen zu erkldren: weniger SOg ergibt weniger Sulfat; das hat
einen groBeren pH-Wert im Trépfchen zur Folge, was zu einer grofleren
Oxidationsrate durch Og fithrt, die pH-abhangig ist. Das Ergebnis hat den
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Nettoeffekt, daB die Sulfat-Niveaus weniger als proportional bei einer

Reduzierung der SO9-Niveaussinken.

(4) Wenn HNOj in der Losung vorhanden ist, bestimmt es ihren pH-Wert
(siehe 3. und 4. Zeile). Die daraus folgende Linearitit der SOg-Umwandlung
kann wie folgt verstanden werden: ein fester pH-Wert resultiert in einem
festen Anteil [S (IV)]; bei festem [H9O9) fithrt dies zu linearer SOg-
Umwandlung, weil bei dem niedrigen pH-Wert von 3,6 H9Og der pH-
unabhingige Hauptoxidant ist. Fiir [H2Og2] von 10-7 M bzw. 105 M werden
80 bzw, 99 Prozent des S (IV) von HyOg oxidiert.

(5) Das Sulfat-Niveau wird wesentlich vom pH-Wert bestimmt. Bei niedrigeren
pH-Werten wird weniger SO gelost und Oz als Oxidant fallt aus (siehe die
Zeilen 3. und 4. gegeniiber den Zeilen 1, und 2.).

Da fir sehr 16sliche Gase, wie HoO9 und HNOj3, die Annahme eines offenen Sy-
stems nicht sehr realistisch ist, wird das System auch als geschlossenes System
betrachtet.

Ganz analoge Diskussionen, wie die oben durchgefiihrten, zeigen als wesentliches
Ergebnis, daB es fiir einen Fliussigwassergehalt, wie er in Wolken zu finden ist
(L = 106), und den Bereich pso, < 100 ppb und HyO2-Niveaus > 0,1 ppb keine Er-
schopfung von Hg0g9 gibt. In diesem Bereich ist die SOg-Umwandlung linear.
Nichtlineare Effekte treten erst fiir Pso, > 100 ppb auf. Es ist wichtig, sich der
Tatsache bewuBt zu sein, daB die hier angegebenen Grenzen des Linearitétsberei-
ches nur unter den vorgegebenen Modellannahmen giiltig sind. Mit anderen Mo-
dellannahmen erhilt man unter Umstédnden andere Ergebnisse.

Auswaschen von Schadstoffen durch Niederschlag

In diesem Abschnitt wird die Frage untersucht, in welchem Ausmal gasformige
Substanzen durch fallende Tropfen ausgewaschen werden und wie dies die Flis-

HNOg, fir das im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, daB seine Anwesen-
heit in der Flissigphase chemische Umwandlungsprozesse entscheidend beein-
fluBlt, ist eine Substanz, die sehr gut wasserloslich ist. Der ProzeR des Auswa-
schens von HNO3 ("rainout” bzw. "washout”) wird sehr stark vom Spektrum der
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Tropfchenradien des Niederschlags bestimmt. Legt man ein Tropfchenradius-
spektrum zugrunde, wie es fiir Wolken kennzeichnend ist, so erhilt man unter
umwelttypischen Bedingungen eine charakteristische Zeit von 5 Sekunden, in
der das HNO3in der Wolke gelost wird. Das ist sehr kurz, verglichen mit der Zeit,
die sich Luftmassen in einer Wolke befinden. Das Auswaschen von HNO3 in Wol-
ken ("rainout”) ist demgeméil von groBler Bedeutung. Verwendet man hingegen
ein Tropfchenradiusspektrum, wie es fiir Regen typisch ist, so erhilt man
washout-Raten von 1 bis 3 Prozent pro Minute. Es zeigt sich also, dafl auch durch
"washout” ("below cloud-scavenging”) in einem Regenfall von 10 bis 30 Minuten
ein beachtlicher Anteil des HNO3 ausgewaschen werden kann.

Dasselbe gilt fiir NHs und H202. SO2 und O3 dagegen sind sehr viel schlechter
loslich als zum Beispiel HNOj3. Gerade deshalb wird sehr schnell ein Gleichge-
wicht zwischen der Gasphase und der fliissigen Phase erreicht, es wird jedoch
sehr wenig SOg und O3 in den Trépfchen gelést. Infolge von Auswaschvorgingen
héngt der pH-Wert eines Regentrépfchens und damit auch die Oxidation von SOg
zu Sulfat hauptséchlich von der Konzentration von NHjz in der Gasphase und von
dem Trépfchendurchmesser ab, wie eine Sensitivitiatsstudie von /Seinfeld, 1986/
aufzeigt. Zugrunde gelegt wurde dabei ein fallendes Tropfchen in einer Atmo-
sphare, die die Schadstoffe HNO3, NH3, O3, HoO9, CO9 und SO2 enthilt. Variiert
werden die Schadstoff-Anfangskonzentrationen und der Tropfchendurchmesser.

Die wesentlichen Ergebnisse dieser Sensitivititsstudie lassen sich wie folgt be-
schreiben: |

Véllige Abwesenheit von NH3 bewirkt eine Senkung des pH-Wertes im Tropf-
chen, deshalb wird SO9 allein durch H9O9 und nicht durch Og oxidiert, was zu ei-
ner niedrigeren Sulfatproduktion fithrt. Die in der Sensitivitdtsstudie betrachte-
ten NHj3-Niveaus (5 ppb) entsprechen in etwa den in der Bundesrepublik
Deutschland gemessenen Niveaus von etwa 7 ppb /SRU, 1987/.

Die Sensitivitit der Ergebnisse in Hinblick auf unterschiedliche Trépfchenradien
ist u.a. mit der viel groBeren Fallzeit und dem giinstigeren Oberfldchen-zu-Vo-
lumen-Verhéltnis fir kleinere Tropfchen zu erkliaren. Die Fallzeiten von groflen
(5 mm) und kleinen (0,2 mm) Trépfchen sind fiir eine Héhe von 1000 m etwa 2 be-
ziehungsweise 20 Minuten. Fiir kleinere Tropfchen steht also viel mehr Zeit zur
Verfiigung, um die Schadstoffe aus der Gasphase auszuwaschen. Dies ist beson-
ders relevant fiir die gut léslichen und die Oxidationsvorginge wesentlich beein-
flussenden Stoffe HoO9 und HNO3.




-303 -

Wenn man die in diesen Rechnungen erhaltenen Sulfat-Niveaus mit den Niveaus
vergleicht, die bei der Oxidation in Wolkentropfchen auftreten, kann man jedoch
feststellen, daB der washout fiir die Sidurebildung im Regen kaum von Bedeutung
ist. Grund dafir ist, daB die fiir die Oxidation zur Verfiigung stehenden Zeiten in
Wolkentropfchen groBer sind als in fallenden Regeﬁtrépfchen /Seinfeld, 1986/.

4.2.8 Das Verhaltnis von Fliissigphasen- zu Gasphasenprozessen

Wie aus Abschnitt 4.1 hervorgeht, werden die wichtigsten Fliissigphasenoxidan-
tien O3 und HpOg hauptsachlich in der Gasphase produziert. Deshalb wird in die-
sem Abschnitt niher auf den Zusammenhang von Fliissigphasenprozessen und

Gasphasenprozessen eingegangen /Catact, 1983/.

Vermutlich férdern in der Gasphase niedrige NOy- und hohe Kohlenwasserstoff-
und Aldehydniveaus die HyOg-Bildung, wahrend hohe Niveaus all dieser Stoffe
hohe O3-Konzentrationen produzieren. Die Bedingungen fiir hohe Niveaus von
O3 und H909 in der Gasphase sind also unterschiedlich und kénnen zu
entsprechend unterschiedlicher Oxidation von SOg in der Flissigphase fiihren.

Die Tatsache, daB die Oxidantien der Flissigphase vorwiegend in der Gasphase
gebildet werden, wo sie oder ihre Vorlaufer auch durch Gasphasenreaktionen
"verbraucht” werden kénnen (siehe Abschn. 4.1), konnte dazu fiihren, daf ihre
Konzentration in der Flussigphase nicht gentigend hoch ist, um die Linearitat der

SO2-Umwandlung zu gewéhrleisten.

Die in Abschnitt 4.2.7 referierten Sensitivitatsstudien haben auch gezeigt, daB
die in der Gasphase produzierten bzw. emittierten Substanzen HNO3 und NHj
nach ihrer Absorption in die Flissigphase entscheidenden EinfluB auf den pH-
Wert und die Loslichkeit von Substanzen und damit auch auf die Flissigphasen-

oxidation von SOg haben.

Eine wichtige Rolle spielt das Zusammenwirken von Flussig- und Gasphase auch
bei der Frage der Linearitat der Flissigphasenumwandlung.

Die Bedingungen, unter denen die Flissigphasenumwandlung von SOg als linear
angenommen werden kann, sind in der wissenschaftlichen Diskussion kontrovers
und kénnen nur vage angegeben werden. In /Demerjian, 1985/ wird postuliert,
daB die Oxidation nichtlinear im Hinblick auf die Konzentration von SOg ist,
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wenn [SOg] = [H2Og] (hier sind Gasphasen-Anfangs-Konzentrationen gemeint).
Eine Reduktion der SO9-Konzentration reduziert in diesem Fall die Menge des
gebildeten Sulfats nicht linear. Wenn [SOg] = [H902] ist, fithrt eine Reduktion
von SOg zu einer proportionalen Reduktion des gebildeten Sulfats im Regen.

Fur Ozon gilt, daB die Umwandlung von SOg durch O3 wegen der Selbstlimitie-
rung der Reaktion (pH-Abhéngigkeit der Rate!) in der Regel nichtlinear ist (siehe
Abschn. 4.2.3).

Schadstoffemnissionen und sekundire Verbindungen der Gasphase, die die Flis-
sigphasenoxidation beeinflussen, kénnen zeitlich und raumlich véllig anders ver-
teilt sein als Wolken, Nebel und Aerosole. In der Gasphase produzierte Flissig-
phasenoxidantien (O3, H20O9) kénnen aufgrund ihrer groBen Lebensdauer im Ge-
gensatz zu Gasphasenoxidantien (OH-Radikalen) auBlerdem iiber weite Entfer-
nungen transportiert werden. All dies fiihrt in Verbindung mit den unterschiedli-
chen Oxidationsméglichkeiten dazu, daB bei der Flissigphasenumwandlung gra-
vierende Nicht-Linearitidten auftreten kénnen. Es herrscht jedoch in der Litera-
tur Ubereinstimmung dariber, daB es verniinftig ist, Linearitit anzunehmen,
wenn Rechenergebnisse zeitlich und rdumlich gemittelt werden. Je grofler der
riumliche und zeitliche Bereich der Mittelung ist, desto geringer wird der Feh-
ler, der bei der Annahme der Linearitiat gemacht wird /Seinfeld, 1986/.

Zuletzt soll die fiir die atmosphérische Chemie wichtige Frage diskutiert werden,
wie sich bei der Oxidation von SOg die Beitrige der Flissig- und Gasphase zuein-
ander verhalten. Erkenntnisliicken in der Beschreibung der Phinomene in der
Flissigphase haben zur Folge, daB es heute schwierig ist, diese relativen Beitrige
mit einiger Genauigkeit zu bestimmen. Allerdings besteht allgemein der Kon-
sens, daf} beide Phasen signifikant zur Bildung von Schwefelsiure in der Atmo-
sphédre beitragen kénnen. Hinweise darauf, welche GroBenordnungen die
Beitrage der Flissigphase haben, findet man in folgenden Arbeiten:

In/Middleton et al., 1980/ wird aufgrund sehr einfacher Modellgleichungen quali-
tativ eine theoretische Abschitzung der Beitriage der verschiedenen Pfade zur
Bildung von Schwefelsdure vorgenommen (siehe Abb. 4.28), Diese Ergebnisse
stehen in Uberstimmung mit den theoretischen Darlegungen in den vorherge-
henden Abschnitten. Auch sie zeigen, daf3 die Héhe der Beitrdage sehr stark von
atmosphérischen Bedingungen abhéngt,
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= gesamtes Sulfat

= Ho9 SO4-Kondensation

= H909-Oxidation

= unkatalysierte Sauerstoff-Oxidation

= 03-Oxidation

= eisenkatatalysierte Sauerstoff-Oxidation

= mangankatalysierte Sauerstoff-Oxidation

= rullfkatalysierte Oxidation

Quelle /IMiddleton et al, 1980/
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In /Scott, 1982/ wird ein einfaches chemisches Modell mit einem Sturmmodell
kombiniert, um die GréBenordnung der Umwandlung in Wolken unter verschie-
denen vorgegebenen Bedingungen abzuschitzen. Auch hier bewegen sich die
Umwandlungsraten im Rahmen der in dem vorliegenden Kapitel referierten
Werte (siehe Abschn. 4.2.3).

In /Gillani et al., 1983 a/ wird eine Abschatzung aufgrund einer teilweisen Para-
metrisierung der Flissigphasenumwandlung in Wolken vorgenommen. Die
Hauptschwierigkeit in diesem Versuch, der auf detaillierten Fahnenmessungen
basiert, ist es, geeignete systematische Daten tiber Wolkendicken zu erhalten.
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Erst die Kenntnis dieses Parameters wiirde es erméglichen, in ihrer Gré-
Benordnung unsichere Umwandlungsraten in Wolken auf den gesamten Bereich
der Atmosphire geeignet zu "verschmieren” und damit eine parametrisierte,
mittlere Geschwindigkeitskonstante der atmosphirischen Flissigphasen-Um-
wandlung zu erhalten. Aufgrund von Annahmen fiir die fehlenden Parameter
erhalten die Autoren fiir eine zeitlich und rdaumlich gemittelte Geschwindigkeits-
konstante der SO9-Oxidation folgende Werte: fiir den Sommer 0,8 % h'! (Gaspha-
se) und 0,4 % h! (Flissigphase); fiir den Winter 0,08 % h' (Gasphase) und
0,4% h'! (Flussigphase). Diese Werte sind 24-Stunden-Mittelwerte fiir den
mittleren Westen der USA.

Die in dieser Studie fiir die Berechnung des weitraumigen Transports verwende-
ten Umwandlungsraten werden in Kapitel 6 ndher beschrieben.

Zum Abschlufl dieses Abschnittes sei noch auf die Nitratbildung in der Gas- und
Fliussigphase eingegangen. Es ist allgemein anerkannt, da8 das meiste Nitrat in
der Gasphase gebildet wird. Mehrere Untersuchungen haben aber auch gezeigt,
daB die Inkorporation von N205 und dem NOgs-Radikal in die Flussigphase und
ihre Weiterreaktion zu Nitrat von Bedeutung sein kann /Barrie, 1985, Heikes,
Thompson, 1983; Hegg et al., 1984/. Da N9Os und das NOjs-Radikal nur bei
fehlendem Sonnenlicht in groBerem MaBe gebildet werden, spielen diese Reak-
tionspfade nur bei Nacht eine groBere Rolle. Dann aber kénnen sie der Hauptpfad
zur Nitratbildung sein, wie eine Studie zur Nachtchemie in Nebeln und nichtreg-
nenden Wolken ergab /Seigneur, Saxena, 1984/.
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4.3 Luftchemische Reaktionen unter Beriicksichtigung spezifischer
Umweltbedingungen

In diesem Abschnitt werden die Tages- und Jahresgéinge und die zeitlichen und
rdumlichen Charakteristika von Episoden (Zeitabschnitte mit erhohten Schad-
stoffkonzentrationen) der Schadstoffe SO4-, NOyx und O3 beschrieben, wie sie sich
durch das Zusammenwirken von Meteorologie und Luftchemie ergeben. Wichtige
EinflufligréBen auf diese Ginge sind die tageszeitlich und jahreszeitlich bedingte
Variabilitit der Sonneneinstrahlung und die Bewegung von Luftmassen infolge
des Steigens oder Absinkens der Mischungsschicht-Obergrenze oder infolge von
Luftstrémungen, z.B. im Hoch-Tiefdruck-System. Diese Prozesse beeinflussen die
Photochemie, den Transport und die Vermischung der Schadstoffe.

4.3.1 Tag-und Nachtzyklen
Sulfat

Wie bereits dargelegt, ist die wichtigste Spezies fiir die Oxidation von Schwefel-
dioxid zu Schwefelsdure in der Gasphase das OH-Radikal. Die Hauptbeitrége zur
OH-Produktion kommen von photolytischen Prozessen (siehe Abschn. 4.1.2).
Daraus folgt fiir die Gasphase ein deutlich ausgebildeter Tagesgang der (Pseudo-)
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umwandlung von SOg zu Sulfat. Wenn Wol-
ken vorhanden sind, spielen verschiedene Phianomene auf sehr komplexe Weise
zusammen /Gillani et al., 1983a, b/. So konnen Wolken durch Verminderung der
Sonneneinstrahlung die Umwandlung in der Gasphase einerseits reduzieren,
andererseits kénnen in ihnen Flissigphasenprozesse mit sehr grofen Umwand-
lungsraten stattfinden. Die Oxidantien der Flissigphase, O3 und H9Og9, werden
allerdings selbst nur bei Sonnenlicht gebildet, so daB man es hier mit teilweise
gegenldufigen Effekten zu tun hat, die schwer zu quantifizieren sind (siehe
Abschn. 4.2).

Stickstoffoxide

Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO9) sind in der Atmosphére an ei-
ner Fille von Prozessen beteiligt. NO wird durch den Kohlenwasserstoffzyklus zu
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NOg oxidiert <5>%*), aus NOg entsteht durch Photolyse schlieflich O3 und
NO<1>. O3 oxidiert wiederum NO zu NOg <2> (siehe Abschn. 4.1.1). Der un-
terschiedliche Tagesgang der Stickstoffoxide NO und NOg sowie der Verbindun-
gen O3 und PAN, der fiir eine stadtische Schadstoffahne in Abbildung 4.27 wie-
dergegeben ist, 148t sich wie folgt erkliren:

NO wird im allgemeinen im Laufe des Vormittags zu NOg oxidiert. Dies ge-
schieht entweder durch Og, das sich wihrend der Nacht tber der oft diinnen
néchtlichen Mischungsschicht von oft nur wenigen hundert Metern Dicke befin-
den kann und am Vormittag nach Heben der Mischungsschichtobergrenze nach
unten zur Erdoberflache transportiert wird, oder durch Peroxiradikale, die erst
wahrend des Tages im Zyklus der organischen Verbindungen photochemisch pro-
duziert werden (siehe Abschn. 4.1.2). Fir unterschiedliche Emissionsverlidufe der
Stickstoffoxide und Kohlenwasserstoffe und fiir unterschiedliche meteorologische
Bedingungen resultieren daraus unterschiedliche Tag- und Nachtverldufe der

Konzentrationen der Stickstoffoxide.

Die Oxidation von NOg zu HNOj3 erfolgt auf mehreren Pfaden. Der Hauptpfad
wihrend des Tages ist die Oxidation durch das photochemisch gebildete OH-Ra-
dikal. Analog zu SOg ergibt sich daraus eine deutlich ausgebildete Strahlungs-
fluBabhingigkeit der Oxidationsrate. Wie in Abschnitt 4.1.3 geschildert wurde,
kann nachts tiber das NO3 -Radikal, das dann nicht photolytisch zersetzt werden
kann, ebenfalls HNOj3 gebildet werden, so tiber den Weg NOg3 /N205 oder iiber
die Reaktion des NO3 -Radikals mit den Aldehyden.

Fir die Oxidationsrate von NOg zu HNOg3 ergibt sich daraus der in Abbil-
dung 4.28 dargestellte Verlauf.

*) Die Zahlen in den Klammern <> beziehen sich auf Verzweigungspunkte im
Reaktionsschema der Abbildung 4.2
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Ozon

Das in bodennahen Schichten gemessene Ozon entsteht, von kleineren strato-
sphérischen Beitrdgen abgesehen, in der unteren Troposphéire allein durch die
Photolyse von Stickstoffdioxid. Das bedeutet, dafl Ozon nur bei Tageslicht produ-
ziert wird. Verlustprozesse fiir Ozon sind die Photolyse, die Reaktion mit NO, die
Reaktion mit NOg und Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen und Aldehyden.
Wenn Ozon wihrend der Nacht durch eine néchtliche Inversionsschicht von sei-
nen Reaktionspartnern, vor allem von in dieser Zeit emittiertem NO, getrennt
ist, bleibt es tiber der Inversionsschicht erhalten und kann so iiber weite Entfer-
nungen transportiert werden. Am Vormittag wird Ozon in der Regel durch turbu-
lente Prozesse bis an die Erdoberflache gemischt und kann dort mit NO reagie-
ren. In Abschnitt 4.1.2 wurde dargelegt, dal sich nennenswerte Ozon-Pegel nur
dann bilden kénnen, wenn durch den Zyklus der organischen Verbindungen so-
viel NO zu NOg oxidiert wird, dal das vorhandene Ozon nicht weitgehend fur die
Oxidation von NO verbraucht wird. Da die Bildung von O3 aus den Vorlidufern
einige Zeit braucht, treten Ozon-Maxima je nach Windgeschwindigkeit erst in ei-
niger Entfernung vom Ort der Emission auf, Quantitativ werden all diese Vor-
géinge in dem Abschnitt 4.3.3 niher erlautert (siehe auch Abb. 4.27).

4.3.2 Jahreszeitliche Zyklen

Die jahreszeitlichen Zyklen sind vor allem durch die Strahlungsfluf- und Tempe-
raturabhingigkeit der relevanten Prozesse und durch die Verdnderung der Zu-
stdnde der Atmosphire bedingt. Das fiir die Gasphasen-Oxidation von Schwefel-
dioxid und Stickstoffdioxid zu Schwefelsdure bzw. Salpetersidure wichtige Radi-
kal OH' und weitere fiir die Photochemie wichtige Radikale sind im Sommer we-
sentlich reichlicher vorhanden als im Winter. Daraus folgen fiir die Gasphase im
Sommer héhere Oxidationsraten als fiir die kiithleren Jahreszeiten,

Fir die Flussigphasenoxidation von SOg in Wolken wird in /Gillani et al., 1983 a/
folgendes dargelegt: Die diinnere winterliche Mischungsschicht, das Auftreten
spezieller Wolkentypen und die tieferen winterlichen Temperaturen begtinstigen
chemische Flussigphasenprozesse. H2O2 und O3, die photochemisch gebildeten
Hauptoxidantien in der Flissigphase, sind im Winter hingegen in geringerem
AusmaB verfigbar als im Sommer. Wie sich diese gegenlaufigen Prozesse auf die
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Oxidationsrate der verschiedenen Jahreszeiten auswirken, ist bis heute noch
nicht genau quantifiziert worden (siehe Abschn. 4.2.3).

Da Ozon photochemisch gebildet wird, werden im Sommer bedeutend héhere
Ozon-Niveaus als im Winter erreicht. In Abbildung 4.29 ist diese Abhingigkeit
von der Jahreszeit fiir die MeBstation Mannheim-Mitte wiedergegeben. Daraus
14t sich ersehen, daB im Sommer kurzfristig (3 bis 12 Stunden) sehr hohe Ozon-
konzentrationen auftreten kénnen.
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Abb. 4.29: Jahresgang der Ozonkonzentration an der MeBstation Mannheim-
Mitte fiir das Jahr 1976
Quelle: /Beckeretal., 1985/
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4.3.3 Stadtische, regionale und lindliche Schadstoffepisoden

Regionale Schadstoffepisoden iiberdecken einen rdumlichen Bereich bis zu ‘eini-
gen hundert Kilometern. In diesem Bereich kénnen sowohl landliche als auch
stadtische Gebiete enthalten sein, die sich durch die Spektren und die Menge der
emittierten Stoffe unterscheiden,

Regionale, stddtische und ldndliche Schadstoffepisoden kénnen durch die im
Prinzip gleichen chemischen Mechanismen (siehe die drei Hauptzyklen der Gas-
phase in Abschn. 4.1 und die Flissigphasenchemie in Abschn. 4.2) beschrieben
werden. Unterschiede zwischen diesen Episoden sind also nicht in unterschiedli-
cher "Chemie” begriindet, sondern in den unterschiedlichen Mengen und Zusam-
mensetzungen der Emissionen und dem daraus resultierenden zeitlichen Ablauf
der verschiedenen Prozesse.

Durch viele theoretische und empirische Untersuchungen ist nachgewiesen, daf3
es weitraumigen Transport vor allem von HoSO4, O3 und PAN iber Hunderte
von Kilometern gibt /Clark, Clarke, 1984; Corkum et al., 1986, Liu et al., 1984,
Derwent, Hov, 1982/. Daher ist es oft sehr schwierig, an einem bestimmten Ort
die Schadstoffniveaus nach ihrer Herkunft zu unterscheiden. Es kénnen namlich
Ub»erlagerungen von Ozonkonzentrationen des natiirlichen Hintergrundes (das
ist das nicht-anthropogen gebildete Ozon) und anthropogenen Ozons lokaler und
regionaler Herkunft stattfinden. Dieses Phénomen der Uberlagerung wurde
durch Messungen und Analysen auch fiir die Bundesrepublik Deutschland nach-
gewiesen. In Abbildung 4.30 werden vertikale Ozon-Profile fiir den Grofiraum
Koln-Bonn gezeigt, die in MeBfliigen ermittelt wurden. Die Analyse der Mefer-
gebnisse erlaubt es, die einzelnen iiberlagerten Komponenten der Ozon-Niveaus
zu identifizieren /Becker et al., 1985/.

Die Gliederung in stidtische und regionale Schadstoffepisoden darf nicht miB3-
verstanden werden. Regionale Episoden werden von stddtischen und stadtische
von regionalen wesentlich beeinfluflt. So kénnen die in Stiddten emittierten
Schadstoffe wie Stickstoffoxide und Kohlenwasserstoffe massiven Einflufl auf die
Schadstoffniveaus landlicher Gebiete hahen /Colbeck, Harrison, 1985; Sexton,
Westberg, 1984/.
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Stadtische Schadstoffepisoden

Stadtische Sulfat-Episoden werden von /Altshuller, 1985/ beschrieben. Innerhalb
und auflerhalb eines stadtischen Gebietes (St. Louis, MO, USA) wurden Schad-
stoffniveaus gemessen. Unter anderem wurde die Herkunft von Fein-Teilchen-
Sulfat (FTS), das als anthropogen verursacht angesehen wird, wiahrend soge-
nannter FTS-Episoden analysiert. Darunter sind Zeitintervalle (z.B. Tage) mit
erhohten FTS-Konzentrationsniveaus zu verstehen. Die wichtigste Aussage
dieser Arbeit ist, daB es wdhrend dieser FTS-Episoden drei unterschiedliche
Quellen fiir die erhohten Sulfat-Niveaus gibt:

(1) Atmosphérische photochemische Bildung von FTS in regionalem Bereich;
das photochemisch produzierte FT'S wird durch nichtliche Winde von hoher
Geschwindigkeit tiber das Gebiet der Stadt transportiert und nach dem mor-
gendlichen Ansteigen der Mischungsschicht in die bodennahen Schichten
eingemischt;

(2) Lokale photochemische Bildung von FTS aus den Emissionen der Stadt
wihrend des Tages, wenn Luftpakete langsam tiber die Stadt transportiert

werden;
(83) Lokale Primar-Emission von FTS.

Die relativen Beitrige dieser drei Prozesse variieren von Tag zu Tag. In Abbil-
dung 4.31 sind die monatlichen Mittelwerte der FTS-Konzentrationen landlicher
und stéddtischer MeBstationen des GroBraumes St. Louis dargestellt.

Beweis fiir die unter (1) und (2) beschriebene photochemische Bildung von FTS ist
die Tatsache, daB die erhohten FTS-Niveaus sehr oft mit erhéhten O3-Niveaus
verbunden sind. Dies ist aufgrund der Ausfithrungen des Abschnitts 4.1 zu ver-
stehen. Dort werden die auf dhnlichen photochemischen Prozessen beruhenden

Bildungsmechanismen fiir Sulfat und Ozon beschrieben.

Stéadtische Durchschnittswerte fiir Sulfat fiir das dritte Quartal, das die hochsten

mardiatls L.e UQA mm

pa | ~ Py
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Werte aufweist, liegen zwischen 1975 und 1980 fiir die
14 pg/m3. Zum Vergleich seien die Durchschnittswerte fiir Frankfurt am Main
von 30 pg/m3 in der Stadtmitte und 18 - 30 pg/m3 in Stadtrandnidhe genannt
/ISRU,1987/. Sogar die Durchschnittswerte fir Frankfurt am Main sind also we-
sentlich hoher als die Episodenwerte in St. Louis. Dies weist auf ein hoheres Bela-

stungsniveau fur stddtische Bereiche der Bundesrepublik Deutschland hin.
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Stadtische Ozonepisoden werden in /Kelly et al., 1986/ beschrieben. In dieser Stu-
die wurden im Sommer 1981 detaillierte Messungen von chemischen und meteo-
rologischen Parametern in und um Detroit durchgefiihrt. Es wurden unter ande-
rem die 23 Tage mit den héchsten Ozon-Maxima (Hoch-Ozontage) und die 23 Ta-
ge mit den niedrigsten Ozon-Maxima (Niedrig-Ozon-Tage) untersucht. Fir die
Hoch-Ozon-Tage ergibt die Analyse der MeBwerte folgendes:

e Die Ozon-Maxima von 97 bis 180 ppb treten an warmen, dunstigen Tagen
mit geringer morgendlicher Verdiinnung auf und werden 10 bis 70 km vom
Stadtzentrum entfernt in Windrichtung gemessen. Fir wachsende Distan-
zen vom Stadtkern in Windrichtung nehmen die Ozonwerte wieder ab. Es
wird eine deutliche Akkumulation von Ozon-Vorldufern (Kohlenwasserstof-
fen und Stickstoffoxiden) am frithen Morgen gefunden. Thre Konzentratio-

nen sind hoch korreliert mit dem jeweiligen Ozon-Maximum.




-316-

° Es werden zwei Beitrdge zu den Ozon-Niveaus unterschieden: photochemi-
sche Beitrige aus den Emissionen der Stadt und regionale Beitrdge von
oberhalb der néchtlichen Mischungsschicht, die am Morgen in das Stadtge-
biet transportiert wurden, Der durchschnittliche Beitrag von Photochemie
und Transport wurde zu 57 beziechungsweise 47 ppb abgeschatzt (fur die
MefBstation mit den durchschnittlich hochsten Werten). Diese Werte sind
vergleichbar mit denen anderer gréferer amerikanischer Stadte.

Die hier dargestellten Ergebnisse weisen qualitativ die Charakteristika auf, die
in zahlreichen in den letzten Jahren durchgefithrten Messungen und Analysen
fir die Bundesrepublik Deutschland gefunden wurden. Dabei wurden, wie die
Abbildung 4.29 zeigt, in der Bundesrepublik Deutschland Ozonmaxima von tiber
250 ppb gemessen. In /Becker et al., 1985; Fricke, 1980/ werden aus Messungen in
der Bundesrepublik Deutschland Korrelationen der Ozonniveaus zu Vorlduferni-
veaus, eine Abhingigkeit der Ozonbildung von Wetterbedingungen, eine Zeit-
verzogerung der Bildung von Ozon gegeniiber dem Zeitpunkt der Emission der
Vorlaufer und Uberlagerungen der natiirlichen, lokalen und regionalen Niveaus,
abgeleitet.

In /Bruckmann, Eynck, 1979; Bruckmann, Langensiepen, 1981/ wird die Abhéin-
gigkeit der Ozonbildung von meteorologischen Parametern fir den Groffiraum
Rhein-Ruhr untersucht. Die Korrelationskoeffizienten der untersuchten meteo-
rologischen Variablen fiir die drei Stiddte Essen, Bonn und Koln zeigen, daB die
maximale Tagestemperatur den gréfiten Einflufl ausibt, gefolgt von der Son-
nenscheindauer und der Windgeschwindigkeit. Diese Reihenfolge stimmt mit
den Ergebnissen anderer Untersuchungen tiberein /Cvitas et al., 1979, Kelly et al.,
1986/. Die Temperatur wird mafigeblich durch die Sonneneinstrahlung bedingt.
An Tagen mit hoher Sonneneinstrahlung ist das Ozonmaximum deutlich erhéht,
wie auch aus Abbildung 4.32 hervorgeht. Dort werden Schénwettertagesgédnge
mit Einstrahlungsverhiltnissen ¢ > 1700 Joule/m2 Schlechtwettertagesgdngen
mit { < 700 Joule/m2 gegeniibergestellt.

Um das Zusammenwirken von Meteorologie und Transportprozessen in regiona-
len und lokalen Episoden quantitativ besser verstehen zu kénnen, sind noch viele
Untersuchungen notwendig. Ausfiihrliche Trajektorienanalysen und Modellbe-
rechnungen kénnen das Verstdndnis der obengenannten Phinomene vertiefen
/Becker et al., 1985/. In Kapitel 5 werden solche Modellrechnungen fiir den
Groflraum Miinchen vorgestellt.
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Regionale Schadstoffepisoden

Von den in den vorhergehenden Abschnitten beschriebenen urbanen Schadstoff-
episoden miissen regionale Schadstoffepisoden unterschieden werden. In /Alt-
shuller, 1985; Derwent, Hov, 1982; Henmi, 1985/ wird darauf hingewiesen, daB
man vor allem in Hochdrucksituationen iiber grofle raumliche Gebiete verteilt
bedeutende Konzentrationen von Schadstoffen, hauptsachlich Ozon und Sulfat-
Aerosole, gefunden hat. Fiir Ozon gilt dies allerdings nur im Sommer.

Im folgenden wird nur auf regionale Ozonverldufe ausfiihrlicher eingegangen.
Die Akkumulation der Schadstoffe erfolgt hier im allgemeinen in ganz anderen
zeitlichen und rdumlichen Bereichen als in stadtischen Grofraumen. In urbanen
Ozonepisoden erfolgt die wesentliche Schadstoffakkumulation wahrend des er-
sten Tages in einem raumlichen Bereich von etwa 100 km. In einer sommerli-
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chen Hochdruckzelle jedoch kann das Ozon {iber mehrere Tage zu hohen Konzen-
trationsniveaus akkumulieren, die rdumlichen Dimensionen betragen 100 bis
1000 km. In dieserm Zusammenhang ist auch weitrdumiger Transport von Schad-

stoffen nachgewiesen /Derwent, Hov, 1982/.

Die wichtigsten Charakteristika regibnaler Ozonepisoden konnen der Untersu-
chung von /Derwent, Hov, 1982/ entnommen werden. In dieser Arbeit werden Mo-
dellrechnungen mit einem Box-Modell (GroBe der Box: 450 km X 260 km) durch-
gefiihrt. Das Hauptgewicht der Modellierung liegt auf der Chemie. Es wird ein
regionales Emissionskataster von GroBbritannien zugrunde gelegt, und es wird
daraus das Potential fiir Ozonbildung und weitrdumigen Transport von sekun-
ddren Schadstoffen (vor allem von Ozon) wihrend einer einige Tage anhaltenden

Hochdruckperiode im Sommer ermittelt.

Die fiir regionale Ozonepisoden wichtigsten Ergebnisse der Studie werden in Ab-
bildung 4.33 wiedergegeben. Dabei stellt die Kurve "03” den Konzentrationsver-
lauf von Og in der Atmosphére unter Bericksichtigung luftchemischer Prozesse
und von Depositionsprozessen dar, wobei davon ausgegangen wird, dafl die Emis-
sionen der Vorldufer an den ersten 4 Tagen erfolgen und danach "abgeschaltet”
werden. Um die néchtliche Trennung des Ozons von den Emissionen an der Erd-
oberfliche durch eine niedrige Mischungsschicht zu simulieren, wird seine Depo-
sition wihrend der Nacht abgeschaltet. Die Kurve "O3-Deposition” beschreibt die
kumulierte O3-Ablagerung (Deposition pro Volumeneinheit), die Kurve "O3 ohne
Chemie” stellt die Abnahme der Ozonkonzentration nach dem 4. Tag dar, wenn
man luftchemische Prozesse, die zur Ozonbildung und zum Ozonverlust fithren,
vernachlassigt und nur die Deposition berticksichtigt. Man erkennt, dal Ozon
kontinuierlich bis zu dem Zeitpunkt (4. Tag), an dem die Emissionen ”"abgeschal-
tet” werden, akkumuliert. Deutlich ist der Tag-Nacht-Rhythmus der photochemi-
schen Ozonproduktion zu erkennen. Das Bemerkenswerteste ist, daf selbst nach
Abschalten der Emissionen in alternden, verschmutzten Luftmassen wihrend
Hochdrucksituationen noch weiter Ozon gebildet wird, wie man an der Differenz

der beiden Kurven ”0O3” und "Ozon ohne Chemie” erkennt.

Dieses Ergebnis macht es auch verstiandlich, da3 es Transport von Ozon iiber
mehrere Tage hinweg tiber weite Entfernungen geben kann. Ein weiteres wichti-
ges Ergebnis der obengenannten Studie, insbesondere im Hinblick auf Emissi-
ons-Kontroll-Strategien, ist es, dafl nach einigen Tagen vor allem die langlebi-
gen, weniger reaktiven Kohlenwasserstoffe fiir die Ozonproduktion an Bedeu-
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tung gewinnen. Fiir die im allgemeinen nur einen Tag andauernden stiddtischen

Ozonepisoden spielen sie keine Rolle.

In einer weiteren Modellrechnung (siehe Abb. 4.34) wurden die Emissionen der
Vorldufer NOy und NMHC nicht nach dem 4. Tag unterbrochen. Erst nach dem
13. Tag stellte sich ein konstantes O3-Niveau ein, Produktion und trockene Depo-
sition von O3 sind dann im Gleichgewicht. Diese Modellierungen kénnen mit ei-
ner Ozonepisode verglichen werden, wie sie in Stodday im Nordwesten von Eng-
land vom 5. bis 16. Juli 1983 auftrat. /Colbeck, Harrison, 1985/ kamen aufgrund
von Trajektorienanalysen zu dem SchluB, dafl die in Abbildung 4.35 dargestellten
Ozonkonzentrationsverliufe der Episode sich als Kombination der in den Abbil-
dungen 33 und 34 dargestellten Modellrechnungen erkliren lassen. Die Luftmas-
sen, die in Stodday in der Zeit vom 6. bis 12, Juli ankamen, waren auf ihrem Weg
kontinuierlichen Emissionen ausgesetzt. Dies entspricht der 2. Modellrechnung
(Abb. 34) fur die ersten sechs Tage. Nach dem 11. Juli kamen nur noch Luftmas-
sen an, die keine frischen Emissionen enthielten, dies entspricht dem Ansatz in
der 1. Modellrechnung (Abb. 33) nach dem 4, Tag. Am 11. Juli wurden 142 ppb O3
gemessen, die 2. Modellrechnung ergibt nach sechs Tagen einen Ozonwert von
160 ppb. Das ist eine erstaunlich gute Ubereinstimmung, wenn man bedenkt,
welch einfache Annahmen fiir die Modellrechnungen gemacht wurden.

In /Becker et al., 1985/ wird, ausgehend von Messungen und Analysen, die
Vermutung ausgesprochen, daf3 regionale Ozonepisoden, wie sie hier beschrieben
wurden, auch in der Bundesrepublik Deutschland auftreten kéonnen. Wihrend
stabiler Hochdrucksituationen kénnen sich stabile Schichten verschmutzter Luft
innerhalb der Mischungsschicht bilden. In diesen Schichten, die iber mehrere
Tage bestehen kénnen, kann Ozon akkumulieren. Das Ozon kann dann im Laufe
des Tages durch Mischungsvorgénge zur Erdoberfliche transportiert werden, wo
es die Ozon-Niveaus lokaler Herkunft iiberlagern kann.,
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Abb. 4.35: Ozon-Episode in Stodday, Nordwest-England vom 5. bis 16. Juli 1983
Quelle: /Colbeck, Harrison, 1985/

Chemie abgelegener Gegenden und biogene Ozon-Produktion in
lindlichen Gebieten

Nach dem heutigen Kenntnisstand der Luftchemie darf angenommen werden,
daBl "abgelegene Gegenden”, die definitionsgem&B nicht von anthropogener Ver-
schmutzung beeinflufit sind, von der im Prinzip gleichen Chemie bestimmt wer-
den wie anthropogen verschmutzte Gebiete. Der Unterschied zwischen den bei-
den Gebieten liegt in anderen Klassen von organischen Verbindungen, anderen
Konzentrationsniveaus und, damit zusammenhéngend, in unterschiedlicher An-
zahl der Durchldufe der Hauptzyklen (siehe Abschn. 4.1). Die Ozon-Hintergrund-
belastung in abgelegenen Gebieten liegt zwischen 20 und 60 ppb mit einem Maxi-
mum im spdten Winter und im Friihling, Anthropogen verschmutzte Gebiete hin-
gegen weisen Ozonmaxima im Sommer, der Zeit maximaler photochemischer Ak-
tivitat, auf /Finlayson-Pitts, Pitts, 1986/. Die Quellen fiir diese Hintergrund-
Ozonniveaus, die im Mittel bei 40 ppb an der Erdoberfliche liegen, sind umstrit-
ten. In /Altshuller, 1986/ werden folgende natiirliche Quellen zur Diskussion ge-
stellt:
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(1) Stratosphérisches Ozon:
Das davon verursachte mittlere Niveau an der Erdoberfliche betragt
10 ppb. Spitzenwerte liegen zwischen 56 und 416 ppb, hohe Werte wurden
im allgemeinen nur auf Bergen gemessen. 24-Stunden-Mittel liegen unter
50 ppb. Vermutlich treten stratosphérische ‘Ozonepisoden in weniger als
1 Prozent der Falle auf.

(2) Troposphérisches Ozon:
Um gemessene Ozonwerte zu reproduzieren, mufl die freie Troposphére
(iber der Mischungsschicht-Obergrenze) als Ort, an dem Ozon photoche-
misch gebildet werden kann, miteinbezogen werden. Neben der Oxidation
von natirlichen N icht-Methan-Kohlenwasserstoffen miissen auch Methan
und CO in Betracht gezogen werden. Das durch diese Reaktionen verur-
sachte mittlere Niveau betridgt an der Erdoberfldche etwa 30 ppb.

Modellrechnungen zu dieser Problematik zeigen, dafl es fraglich ist, ob bei den
niedrigen NOx-Niveaus, die in abgelegenen Gebieten im allgemeinen anzutreffen
sind, CO und CHj allein den fiir Ozonbildung wichtigen Zyklus der organischen
Verbindungen iiberhaupt in Gang setzen kénnen. Verhindert werden kénnte dies
durch Radikal-Radikal-Reaktionen und Radikal-Ozon-Reaktionen, die den Zy-
klus beenden beziehungsweise Ozon vernichten /Finlayson-Pitts, Pitts, 1986/.

Es wird daran gezweifelt, ob es in der Bundesrepublik Deutschland "abgelegene ”
Gebiete (Reinluftgebiete) im erwahnten Sinn tiberhaupt gibt. Dagegen sprechen
gemessene Niveaus von Schadstoffen in “abgelegenen” Gebieten im Sommer
/Becker et al., 1985/. Sie weisen oft eine Héhe auf, die nur durch anthropogene
Beitrdge zu erkliren sind. Weiterhin gibt es Analysen, in denen MeBwerte von
Ozon von den untersuchenden Autoren explizit als anthropogen beeinfluft inter-
pretiert werden. Diese MeRwerte beziehen sich auf die MeBstationen Hohenpei-
Benberg /Logan, 1985/, Garmisch-Partenkirchen /Reiter, Kanter, 1982/ und Brot-
jacklriegel /Klaus, 1984/. In /Lefohn, Mohnen, 1986/ wird jedoch darauf hingewie-
sen, daf die hochgelegene Station Bodenmais (1310 m) praktisch keinen anthro-
pogenen Einflissen ausgesetzt ist, was sich in der geringen Variation der stiindli-
chen Ozonwerte duBert. Dieser fehlende Tagesgang der Ozonkonzentration wird
von /Lefohn, Jones, 1986/ als wichtiges Kriterium fiir die Abwesenheit anthropo-
gener Emissionen angesehen. Abbildung 4.36 zeigt deutlich den Unterschied zwi-
schen landlichen (Abb.4.36a) und stadtischen (Abb.4.36b) Ozon-Tagesgangen.
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Die 50-Prozent-Perzentile an Reinluftstationen in der Bundesrepublik Deutsch-
land fiir Ozon liegen bei 50 ppb /Lefohn, Mohnen, 1986/. Das ist auch die GroBen-
ordnung von entsprechenden Werten, wie sie in den USA gefunden werden
/Altshuller etal., 1983/.

Der EinfluB biogener Kohlenwasserstoffe auf die Ozonbildung in landlichen Ge-
bieten wird in /Lurmann et al., 1984/ abgeschitzt. Das Ergebnis 148t sich wie folgt
beschreiben:

In Simulationen ldndlicher Ozontagesgdnge mit niedrigen NOy-Emissionen
ergeben gemifBigte und hohe biogene Kohlenwasserstoff-Emissionen nur kleine
Beitrage zur Ozon-Produktion oder bauen Ozon sogar ab, da biogene Kohlenwas-

serstoffe direkt mit Ozon reagieren.

Léndliche, biogene Emissionen, die sich mit den Emissionen isolierter lindlicher
oder stddtischer NOy-Quellen vermischen, bewirken einen Ozonzuwachs von
etwa 10 bis 20 ppb, wenn das Kohlenwasserstoff-zu-Stickstoffoxid-Verhéltnis ca.
12 : 1 ist. Wenn das Verhdltnis kleiner oder gréfer ist, wird die biogene
Ozonproduktion reduziert, entweder weil das Ozon mit NOy reagiert oder weil
nicht geniigend NOy fiir die Ozon-Bildung vorhanden ist /Lurmann et al., 1983/.
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9.  Simulationsrechnungen zur anthropogenen Ozonbildung
in Ballungsraumen

In diesem Kapitel werden die Entstehung von Ozon unter mitteleuropéisehen’
Klima- und Umweltbedingungen und die Méglichkeiten der modellhaften Be-
schreibung der dabei ablaufenden Prozesse naher untersucht. Den immer noch
ansteigenden Emissionen des Kraftverkehrs als Quelle der sogenannten Vorliu-
ferstoffe von Ozon, den Stickstoffoxiden (NOy) und den Nichtmethan-Kohlenwas-
serstoffen (NMHC), wird in diesem Zusammenhang besondere Beachtung ge-
schenkt. In Abschnitt 5.1 wird eine Kurzbeschreibung der Luftreinhaltepolitik
der USA in bezug auf das Photooxidantienproblem gegeben. Zur Untersuchung
der Luftchemie von NOy und NMHC fiir mitteleuropaische Verhiltnisse wurde
ein von der amerikanischen Umweltbehérde (US-EPA) entwickeltes Rechenmo-
dell zur Simulation der anthropogenen Ozonbildung am Rechner des Kernfor-
schungszentrums Karlsruhe implementiert und ausgetestet (Abschn. 5.2). Die
nachfolgenden Rechnungen wurden fiir ein siiddeutsches Bezugsgebiet, in dem
Kraftverkehrsemissionen vorherrschen, fir eine ausgewahlte strahlungsintensi-
ve Periode im Mai 1982 durchgefiihrt (Abschn. 5.4). Eine Reihe von Sensitivitats-
analysen verdeutlichen die komplexen Reaktionszusammenhéange (Abschn. 5.5).
In Abschnitt 5.6 wird auf die Bedeutung der Emissionen des Verkehrs fir die
Ozonbildung niher eingegangen. Schliefllich wird der in diesem Zusammenhang
zu beobachtende NOy-Inhibitionseffekt behandelt (Abschn. 5.7).
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5.1 Die Luftreinhaltepolitik der USA in bezug auf das Photooxidan-
tienproblem

Im Gegensatz zu Europa wurde in den USA die Problematik der sekundéaren Luft-
schadstoffe schon frith erkannt. Mit dem Clean Air Act von 1970 wurde ein Im-
missionswert, der National Ambient Air Quality Standard (NAAQS), fiir photo-
chemische Oxidantien - gemessen als Ozon - vorgeschrieben. Der NAAQS besagt,
daf} ein 1-Stunden-Konzentrationsmittelwert von 80 ppb (160 pg/m3) nicht ofter
als einmal im Jahr iberschritten werden darf. In der Zwischenzeit wurde der
NAAQS fiir Ozon auf 120 ppb (240 pg/m3) hochgesetzt (Code of Technical Regula-
tions, "National Primary and Secundary Ambient Air Quality Standards”, Title
40, Part 50.9). In der Bundésrepublik Deutschland dagegen ist selbst in der neuen
TA-Luft vom 27. Februar 1986 immer noch kein Immissionsgrenzwert fiir Ozon
festgelegt, obgleich im Bericht des Umweltbundesamtes "Luftqualititskriterien
fiir photochemische Oxidantien” von 1983 ein Standard von 200 pg/m3 (Stunden-
mittel) vorgeschlagen wurde. Auch dieser Grenzwert wird in der Bundesrepublik
Deutschland wiederholt deutlich tiberschritten (siehe Tab. 5.1).

Der Clean Air Act von 1970 schreibt jedem einzelnen Staat der USA vor, Pline
zur Kontrolle und Reduzierung von flichtigen Kohlenwasserstoffen und Stick-
stoffoxiden zu entwickeln und durchzufiihren, um den NAAQS zu erreichen oder
aufrecht zu erhalten (State Implementation Plan, SIP). Zur Einschétzung der
Auswirkung der SIP's wurden von der Environmental Protection Agency (EPA)
verschiedene analytische Ansétze und Techniken entwickelt, die den komplexen
Zusammenhang zwischen Vorlduferkonzentrationen (Konzentration von Kohlen-
wasserstoffen und Stickstoffoxiden) und Ozon-Bildung ndherungsweise beschrei-
ben. Anfang der siebziger Jahre wurden die im "Code of Federal Regulations”
enthaltenen Ansiitze benutzt, um die nétigen Reduktionsmafinahmen abzu-
schétzen. In diesem Regelwerk sind auch Korrelationskurven fiir den Zusammen-
hang zwischen morgendlicher Konzentration der Vorlduferstoffe NOyx und
NMHC und Spitzenwerte der Ozonkonzentration enthalten. In den USA werden
heute vor allem folgende vier Modellansitze verwendet: Photochemische Aus-
breitungsmodelle, der "Empirical Kinetic Modeling Approach” (EKMA), "Linear
Rollback” und statistische Modelle.
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Tab.5.1 Wertebereiche der Ozonspitzenkonzentration an verschiedenen bun-
desdeutschen Meflstellen. Die erste Zahl gibt den 95-Perzentilwert,
die zweite den Maximalwert in pg/m3 an

Quelle: /UBA, 1983/

Mefstelle 19765 | 19796 | 1977 | 1978 | 1979 | 1980 | 1981
Koln-Eifelwall 126/290 | 120/350 68/210 60/180 78/210 72/240 78/382 |1/2%)
Koin-Godorf 94/280 96/390 62/300 66/250 78/192 79/240 | 132/546
Olberg bei Koln 128/260 | 130/340 | 102/260 | 126/340 | 159/348 | 127/250 | 118/318
Koln-Worringen 69/214 66/210 70/222
Bonn Universitat 134/320 | 110/370 72/424 70/314
Bonn Venusberg 138/320 | 110/380 98/410 | 102/410
Michelsberg (Eifel) 168/300 96/240 | 118/290 1/2%)
Mannheim Siid : i92/432 64/199 | 111/352 | 169/395 | 115/272
Mannheim Nord 142/452 | 100/212 | 165/419 95/198 89/214 | 110/257 [3h™)
Karlsruhe West 176/422 | 101/355 80/195 93/200 93/229 | 109/276
Eggenstein, Karlsruhe N 141/296 -/383 [ 122/230 | 117/390 88/842
Mannheim Mitte 148/543 90/266 97/237 | 107/244
Karlsruhe Mitte 128/358 99/409 87/232
Nirnberg 60/160 60/180 -/226 -/226
Frankfurt, Feldbergstrafie 145/315 | 122/347

Freiburg 129/~ 24/065 10/075 -/245 | 128/268 |1/2™)
Aschaffenburg 60/180 60/218 -/258 -1274
Augsburg 60/180 -/130 - /096
Minchen-Stachus 60/200 60/260 -/170 -/174
Miinchen-Effnerplatz 60/160 80/200 -/178 -/210
Hohenpeifienberg -/224 -/204 -/188 -1220 -1208 -/184 1h*

w

—

Mittelwertbildungszeitraum
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Von den vier genannten Modellen sind photochemische Ausbreitungsmodelle am
besten geeignet, um die Effektivitit der beabsichtigten Kontroll- und Reduzie-
rungsstrategien von Photooxidantien (Ozon) zu berechnen. Diese Leistungsfidhig-
keit ist hauptséchlich durch die moégliche rdumliche und zeitliche Auflésung die-
ser Modelle bedingt. Weiterhin besitzen sie die Fahigkeit, den Zusammenhang
zwischen Emissionen und den vorherrschenden Ozonkonzentrationen direkt als
Folge der chemischen Umsetzung und der atmosphéarischen Ausbreitung zu be-
schreiben. Die Ausbreitungsmodelle lassen sich in zwei Typen einteilen:
Euler'sche Modelle wie LIRAQ /McCracken et al., 1978; Duewer et al., 1978/,
SAI AIRSHED /Reynolds et al., 1978/, IMPACT /Fabrich et al., 1977/ und
MADCAP /Sklorew, 1979/ und Lagrange'sche Modelle wie ELSTAR /Lloyd, 1978/,
TRACE /Drivas, 1977/ und SAI TRAJECTORY /Meyers et al., 1979/ (siehe
Abschn. 3.1.5). Dem Einsatz dieser Modelle sind aber aus folgenden Griinden
Grenzen gesetzt:

e Man benoétigt eine extrem detaillierte Datenbasis. Um alle erforderlichen phy-
sikalisch/chemischen (Emissionsverteilung, Zusammensetzung der Kohlen-
wasserstoffemissionen, Luftvorbelastung) und meteorologischen (Windfeld,
Mischungsschichthohe) Eingabegroflen bereitzustellen, ist ein sehr dichtes
und aufwendiges Mefinetz notwendig.

e Der Rechenaufwand und Speicherbedarf der verwendeten Computerprogram-

me ist erheblich.

e Die photochemischen Ausbreitungsmodelle sind noch nicht geniigend verifi-

ziert (es fehlen ausreichende Sensitivitidtsanalysen).

Der "Empirical Kinetic Modeling Approach” unter Verwendung der photochemi-
schen Simulationsmodelle OZIPP und OZIPM-2 /Whitten, Hogo, 1978, Gipson,
1984/ ist die am besten tiberpriifte und am meisten benutzte analytische Technik.
Der physikalische Ansatz der Modelle ist von der Konzeption dhnlich dem eines
Lagrange'schen Modells. Ebenso ist EKMA ein empirisches Verfahren, da die ge-
messene Ozonkonzentration und das gemessene morgendliche Mischungsverhéalt-
nis zwischen den Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen (NMHC) und den Stick-
stoffoxiden (NOy) mit in die Berechnungen einbezogen werden miissen. Der Vor-
teil dieser analytischen Technik und auch des "Linear Rollback” sowie der stati-
stischen Methoden gegentiber den Ausbreitungsmodellen ist der viel geringere

Daten- und Rechenaufwand.
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"Linear Rollback” ist ein Verfahren, das die Konzentration eines Luftschadstoffes
normalerweise direkt proportional der Emission dieses Luftschadstoffs ansetzt.
Da es aber keine nennenswerten Emissionen von Ozon gibt, wird die Ozonkon-
zentration proportional den Emissionen der Vorlaufer (NMHC oder NOy) ange-
nommen. Dieser einfache (lineare) Zusammenhang zwischen Ozon und Vorlau-
fern ist aber in der Realitit nicht gegeben, und so wird "Linear Rollback” nur ein-
gesetzt, um einen unteren Schitzwert fiir die notwendige Verminderung der
NMHC- oder NOy-Emissionen zu erhalten.

Statistische Modelle werden aus aktuell gemessenen Daten fiir spezifische Orte
abgeleitet. Diese Verfahren beruhen im wesentlichen auf einfachen linearen Re-
gressionsanalysen und empirisch entwickelten Korrelationskurven, schlieflen
aber auch stochastische Modelle und komplexere Mehrfachregressionsanalysen
ein. Der Gebrauch von statistischen Modellen hat zwei bedeutende Vorteile:

e Esexistiert ein enger Zusammenhang zu den aktuellen atmosphérischen Da-
ten, auf deren Verwendung die Verfahren aufgebaut sind.

¢ Da diese Modelle relativ einfach sind, ergeben sich fiir Entwicklung und Nut-

zung geringe Kosten,
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5.2 Das Simulationsmodell OZIPM-2 zur Simulation der anthropo-
genen Ozonbildung

5.2.1 Modellbeschreibung

OZIPM-2 ist die 2. Version eines Progammpaketes mit dem Namen "Ozon Iso-
pleth Plotting with Optional Mechanism” (OZIPM). Wie schon vorher erwahnt,
ist der theoretische Ansatz, auf den OZIPM-2 aufbaut, vergleichbar mit einem
mesoskaligen Lagrange'schen photochemischen Simulationsmodell. Das Modell
ist kurz im folgenden skizziert:

Eine Luftsiule tiber einem Stadtkern enthilt morgendliche Konzentrationen von
Ozon und den Vorlaufern Stickstoffoxide und Kohlenwasserstoffe. Die Hohe der
Luftsdule erstreckt sich von der Erdoberflache bis zur Mischungsschichtober-
grenze. Der Durchmesser der Luftsidule ist so gewdhlt, dafl die Konzentrationen
innerhalb und unmittelbar auBlerhalb der Sdule annihernd gleich sind, so daf}
der horizontale Luftaustausch vernachlissigt werden kann. Die Luftsdule bewegt
sich entlang einer vom Benutzer definierten Trajektorie, wobei sie Emissionen
einsammelt, die sofort gleichformig innerhalb der Saule verteilt werden, Wéh-
rend sich die Luftsdule bewegt, wichst die Mischungsschichthohe, wodurch die
Schadstoffkonzentrationen verringert werden. Gleichzeitig werden Schadstoffe
von oberhalb der anfinglichen Mischungsschicht in das Luftpaket eingetragen.
Das Modell beriicksichtigt keine Deposition, auf dem Weg der Luftsdule findet
nur chemische Umsetzung statt (sieche Abb. 5.1).

Wie aus der Modellbeschreibung hervorgeht, ist das Modell nur fiir Ozonproble-
me anwendbar, die innerhalb oder nicht allzuweit windabwérts (bis ca. 50-60 km)
von Ballungsgebieten auftreten. Esist nicht anwendbar fiir folgende Situationen:

e liandliche Ozonprobleme;

® Fille,in denen die Ozonspitzenwerte sehr frith am Morgen oder in der Nacht
auftreten; '

e fiir die Entwicklung von Kontrollstrategien fiir Punktquellen oder eine kleine
Anzahl von Emissionsquellen;

¢ fiir Gebiete mit einer komplexen Geldndestruktur.

Zur Beschreibung der Reaktionsablaufe in der stiddtischen Schadstoffahne 148t
sich grundsatzlich jeder beliebige luftchemische Reaktionsmechanismus verwen-
den, jedoch wurden bisher ausgiebige Sensitivitatsuntersuchungen nur mit zwei
Mechanismen, dem Dodge-Mechanismus und dem Carbon-Bond-Mechanismus III
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(CBM-III), durchgefiihrt. Deshalb wird in den folgenden Abschnitten auch nur
aufdiese beiden Mechanismen eingegangen.

Mit Hilfe von OZIPM-2 lassen sich die zeitlichen Konzentrationsverliufe aller -
abhédngig vom jeweiligen Reaktionsmechanismus - in der Schadstoffahne auftre-
tender Spezies berechnen. Das Hauptergebnis des Programmes ist aber, wie der
Modellname schon sagt, ein Ozonisoplethendiagramm. Dieses gibt in Abhéngig-
keit der Vorlduferkonzentrationen von NOyx und NMHC an, welche maximalen
Ozonkonzentrationen sich in der stadtischen Abgasfahne bilden werden (sie-
he auch Abschn. 5.2). Aufgrund solcher Diagramme lassen sich dann Reduktions-
mafinahmen zur Verminderung von Ozonspitzenwerten bestimmen, um den
NAAQS einzuhalten. Welche Eingabedaten fir eine solche Berechnung notwen-
dig sind und wie das resultierende Ozonisoplethendiagramm zur Abschatzung
von Reduktionsstrategien im Rahmen der US-Clean-Air policy verwendet wird,
wird in den folgenden Abschnitten néher erldutert.
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Abb.5.1: Schematische Darstellung des OZIPM-2 Simulationsmodells




-332-

5.2.2 Eingabedaten fir OZIPM-2

Die Aussagen des Modells OZIPM-2 sind wesentlich durch die Auswahl des ver-
wendeten Reaktionsmechanismus bestimmt. Fiir einige der folgenden, das jewei-
lige Ballungszentrum mit seinem Ozonproblem spezifisch beschreibenden Mo-
dellparameter, gibt die EPA, in Abhéngigkeit vom Dodge- oder CB-III-Mechanis-
mus, unterschiedliche Empfehlungen. So kann z.B. der Transport von den Vor-
laufern NOy und NMHC innerhalb und oberhalb der Mischungsschicht bei Ver-
wendung des Dodge-Mechanismus vernachlassigt werden; bei der Anwendung
des CB-III-Mechanismus ist der Vorldufertransport dagegen eine kritische Gré-
Be, wie ausfithrliche Sensitivitdtsrechnungen gezeigt haben.

Ausfiihrliche Anweisungen und Empfehlungen, welche Modellparameter beim
jeweiligen Mechanismus beriicksichtigt werden miissen und auf welche Weise
diese Parameter aus Medaten gewonnen werden kénnen, findet man bei /Gipson
et al., 1981; Gipson, 1984/. Nachfolgend sind alle Eingabegrofien aufgelistet, die
notwendig sind, um ein stadt- und tagesspezifisches Isoplethendiagramm fiir Re-
duktions- und KontrollmafBnahmen zu erstellen:

e Reaktionsmechanismus;

e Reaktivitdt des Kohlenwasserstoffgemisches;

e Strahlungsintensitit;

e Verdinnung(Mischungsschichtentwicklung);

e Ozon-Transportin die stadtische Schadstoffahne;

e NOy- und NMHC-Transport in die stiadtische Schadstoffahne;

e Anfangskonzentrationen von NOy und NMHC;

e AnfangsverhiltnisNOg/NOy;

® NOy-und NMHC-Emissionen nach 8.°° Uhr.

5.2.3 Die Reaktionsmechanismen

Die Bildung von sekundéren Luftschadstoffen wie PAN (Peroxyacetylnitrat) und
Ozon aus den Vorldufern Stickstoffoxide (NOy) und Kohlenwasserstoffe (NMHC)
hingt neben den meteorologischen EinfluBRgrofen, den Konzentrationen und dem
Konzentrationsverhéltnis der Vorlaufer auch im starken MaBe von der Zusam-
mensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches ab. Die Zusammensetzung des Koh-
lenwasserstoffgemisches bedingt seine Reaktivitit und damit sein Potential zur
Bildung sekundérer Luftschadstoffe (Photooxidantien). Als Startreaktion zur
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Photooxidantienbildung gilt die Reaktion des OH-Radikals mit den einzelnen
Kohlenwasserstoffen. Die Reaktivitat von Co9-C7-Kohlenwasserstoffen gegentiber
dem OH-Radikal ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Aus ihr 148t sich ersehen, daf
z.B. die ungesittigten Kohlenwasserstoffe (Alkene) ein gréferes Potential zur
Ozonbildung als die gesattigten (Alkane) besitzen. '

In photochemischen Simulationsmodellen muf deshalb ein Reaktionsmechanis-
mus verwendet werden, der der unterschiedlichen Reaktivitit der einzelnen Koh-
lenwasserstoffe Rechnung tragt. Bei der Komplexitiat von Kohlenwasserstoffge-
mischen (oftmals tiber hundert verschiedene NMHC) wire aber ein detaillierter
Reaktionsmechanismus, der jeden Kohlenwasserstoff einzeln erfaft, vom Re-
chenaufwand zu umfangreich. Deshalb ist man dazu iibergegangen, die Reak-
tionsmechanismen zu vereinfachen, indem man mehrere Kohlenwasserstoffe zu
einer Substanzklasse zusammenfaBt (lumped-molecular-mechanism) oder das
Kohlenwasserstoffgemisch durch einige reprisentative Kohlenwasserstoffe dar-

stellt (surrogate-mechanism).
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Abb. 5.2: Reaktivitatsskala der Co-C7-Kohlenwasserstoffe
Quelle: /Georgii, Neuber, 1986/
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Der im OZIPM-2-Programm als "Standard” enthaltene Dodge-Mechanismus ist
ein Surrogat-Mechanismus, der die luftchemischen Reaktionen von vier Kohlen-
wasserstoffen, Propen, n-Butan, Formaldehyd und Acetaldehyd, detailliert be-
schreibt. Diese vier Kohlenwasserstoffe stehen als ”Surrogat-Spezies” fur die
komplexe Mischung der Kohlenwasserstoffe in der verunreinigten Atmosphére.
Die Reaktionskinetik dieser vier Spezies wurde an die Ergebnisse von Smogkam-
merexperimenten mit Autoabgasen angepaBt /Dimitriades, 1972/. Dabei wurde
davon ausgegangen, daB Reaktionsmischungen, wie sie sich aus Autoabgasen
ergeben, reprasentativ fiir Schadstoffmischungen sind, die in Ballungsgebieten
auftreten. Das schriankt natirlich den Gebrauch dieses Reaktionsmechanismus
auf Ballungsgebiete ein, in denen der Verkehr die Hauptemissionsquelle der Vor-
lauferstoffe ist. Fir andere Gebiete mit einem hohen Emissionsanteil der Indu-
strie (z.B. Raffinerien) ist dieser Mechanismus weniger geeignet. Zu beachten ist,
daf} einige der Reaktionskonstanten im Dodge-Mechanismus veraltet sind und
den neuesten Forschungsergebnissen angepaBt werden miiiten /Meyer, 1981/.

Der Dodge-Mechanismus ergibt die beste Ubereinstimmung in der Ozonproduk-
tion mit den Smogkammerexperimenten, wenn die Gesamtkohlenwasserstoff-
konzentration durch 75 % n-Butan, 25 % Propen und zusétzlich 5 % Aldehyde re-
préisentiert wird. Diese Aufteilung wird deshalb fir die Anwendung in OZIPM-2
bei Gebrauch des Dodge-Mechanismus empfohlen (siehe Tab. 5.2).

Auch die "lumped-molecular” Mechanismen haben ihre spezifischen Probleme.
So sind sie oft nicht massenkonservativ beziiglich der Kohlenstoffatome, oder es
ist sehr schwierig, die Reaktivititsparameter einer Substanzklasse zu spezifizie-
ren, Deshalb wurde in den letzten Jahren der "Carbon-Bond”-Mechanismus ent-
wickelt. Dieser Mechanismus ist ein sogenannter "lumped structure”-Mechanis-
mus, d.h. er gruppiert die verschiedenen strukturellen Einheiten der Kohlenwas-
serstoffe - z.B. einfachgebundene Kohlenstoffatome, Doppelbindungen usw. - zu
einzelnen Reaktivitatsklassen. Die Struktureinheiten werden dann iber alle
Kohlenwasserstoffe aufsummiert (siehe Tab. 5.3). Der Vorteil eines solchen Me-
chanismus ist, daBl man die Reaktivitat jedes Kohlenwasserstoffgemisches, auch
eines sehr komplexen, hinreichend genau beschreiben kann. Zusétzlich ist der
"Carbon-Bond”-Mechanismus im Gegensatz zu anderen "lumped”-Mechanismen
massenkonservativ gegentiber den Kohlenstoffatomen. Der "Carbon-Bond”-Me-
chanismus III ist der zur Zeit am besten tiberpriifte und am hiufigsten verwende-
te photochemische Reaktionsmechanismus /Killus, Whitten, 1984/.
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Tab. 5.2: NMHC-Anteile beim Dodge-Mechanismus

Surrogat-Spezies Anteil an NMHC in %
n-Butan 75 %
Propen 25 %
Formaldehyd 2%
Acetaldehyd 3%

Tab. 5.3: Reaktivitdtsklassen des "Carbon-Bond”-Mechanismus III und seine

Gultigkeitsbereiche
”Carbon-Bond”-Gruppe Ié)rilzl?alrils;loeftf.'- Bereicg:lael: tg;:}l;lsnstoff-
Atome )
Paraffine (PAR) 1 0,50 - 0,70
Athylen (ETH) | 2 002 - 0,11
Olefine (OLE) 2 0,02 - 0,07
Aromaten (ARO) 6 0,10 - 0,40
Carbonyle (CARB) 1 0,03 - 0,10
Dicarbonyle (DCRB) 3 vernachlissigbar
Unreaktiv (NR) 1 0,05 - 0,22

Allerdings muB die Aufteilung eines Kohlenwasserstoffgemisches in die einzel-
nen Kohlenstoff- oder Bindungsfraktionen den in Tabelle 5.3 angegebenen Berei-
chen entsprechen, weil die im CB-III-Mechanismus verwendeten Reaktionspara-
meter nur flir diese Bereiche Giiltigkeit besitzen. Diese Bedingung diirfte jedoch
in den meisten Fillen erfiillt sein, wie eine Untersuchung von in der Bundesrepu-
blik Deutschland an verschiedenen Stellen aufgenommenen Kohlenwasserstoff-
spektren zeigte /Dulson, 1978; Bruckmann et al., 1983/.
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Ende 1986 hat die EPA die neueste Version des Ozonisoplethen-Programmes mit
dem Namen OZIPM-3 veroéffentlicht. Dieses Programm verwendet einen neuen
Carbon-Bond-Mechanismus, den CBM-X /Hogo, Whitten, 1986/.

Der CBM-X unterscheidet sich von CBM-III dadurch, daB er zwei unterschied-
liche Aromatenbindungsgruppen besitzt und bei den Aldehyden die Reaktionski-
netik von Formaldehyd und Acetaldehyd explizit behandelt. Formaldehyd und
Acetaldehyd bilden je eine neue "Carbon-Bond”-Gruppe. Da dieser Reaktionsme-
chanismus erst seit kurzem zur Verfiigung steht, konnte er nicht in die Untersu-

chung einbezogen werden.

Da das Ozonbildungspotential, wie im Abschnitt 5.2 beschrieben wurde, von der
Reaktivitat des Kohlenwasserstoffgemisches abhingt, mufl diese vor der
Simulation bestimmt werden, und die daraus resultierenden Aufteilungsfaktoren
des NMHC-Gemisches miissen als Reaktivitdtsparameter dem Rechenprogramm

vorgegeben werden.

Bei Verwendung des Dodge-Mechanismus sind die empfohlenen Aufteilungsfak-
toren 25 % fur Propen, 75 % fiir n-Butan und 5 % fiir Aldehyde. Sollten der be-
rechnete und der gemessene Ozonspitzenwert stark differieren, so muf}, unter der
Voraussetzung, daf alle anderen Eingabeparameter richtig sind, die Reaktivitét
des NMHC-Gemisches verdndert werden, Es gibt aber keine Vorschrift, wie dies
zu geschehen hat oder wie man aus der gaschromatographischen Analyse des
stddtischen NMHC-Gemisches auf die entsprechenden Aufteilungsfaktoren
schlieBen kann. Man muf deshalb ein "trial and error”-Verfahren durchfiihren,

um eine gute Ubereinstimmung der Ozon-Maximalwerte zu erreichen.

Die Aufteilungsfaktoren oder Kohlenstofffraktionen des CB-III-Mechanismus
umfassen die Reaktivitatsklassen PAR, ETH, OLE, ARO, CARB, DCRB und NR
(siehe auch Tab. 5.3). PAR sind paraffinisch gebundene Kohlenstoffe, ETH die
beiden Kohlenstoffe der wenig reaktiven Doppelbindungen des Athylens und der
Athylenderivate, OLE die zwei Kohlenstoffe der reaktiven Doppelbindungen,
ARO der aromatische Ring aus sechs Kohlenstoffatomen, CARB die Carbonyl-
gruppen, DCRB die Dicarbonylgruppen und NR die nicht reaktiven Kohlenstoffe
im gesamten Kohlenwasserstoffgemisch (ein Beispiel: Propen enthilt eine Dop-
pelbindung und ein einfach (paraffinisch) gebundenes Kohlenstoffatom, es tragt
also je ein PAR und ein OLE zur Gesamtreaktivitat eines NMHC-Gemisches bei).
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Es gibt drei verschiedene Anséitze, um die Kohlenstoff-Fraktionen zu bestimmen.
Der empfohlene Ansatz ist die Verwendung von ”"Standard”-Werten, die von SAI
durch ausfijhrliche Analyen von Immissionsmessungen, Emissionskatastern und
der diesbeziiglichen wissenschaftlichen Literatur erarbeitet wurden /Killus,
Whitten, 1982, 1984/ (siehe Tab. 5.4). Die anderen Anséitze beruhen auf der gas-
chromatographischen Analyse der stddtischen Atmosphire und auf der
eingehenden Untersuchung des Kohlenwasserstoffemissionskatasters des zu
simulierenden Stadtgebietes. Diese beiden Ansétze sind aber normalerweise sehr

kostspielig und zeitraubend.

Tab. 5.4: ”Standard”-Werte fiir die Anteile an Kohlenstoff-
Bindungstypen ( Kohlenstoff-Fraktionen)

”Carbon-Bond”-Gruppe Kohlenstoff-Fraktionen
Paraffine (PAR) 0,568
Athylen (ETH) 0,04
Olefine (OLE) 0,03
Aromaten (ARO) 0,19
Carbonyle (CARB) 0,05
Dicarbonyle (DCRB) 0,00
Unreaktiv (NR) 0,15

Addiert man in Tabelle 5.4 die Kohlenstoff-Fraktionen auf, erhilt man einen
Wert von 1,04 (oder 104 %). Das rihrt daher, da bei der gaschromatographi-
schen Analyse der Atmosphire normalerweise die Carbonylkomponenten nicht
erfaflit werden. Untersuchungen mit Massenspektrometern und anderen aufwen-
digen Analysetechniken ergeben einen Anteil von rund 5 % am Gesamtgehalt
von NMHC (das schliet sogenannte Surrogat-Carbonyle, das sind sehr reaktive
Doppelbindungen, die schnell zu Carbonylen reagieren und rund 1 % der NMHC
ausmachen, mit ein). Deshalb miissen zum gemessenen Gesamtkohlenwasser-
stoffgehalt 4 % Carbonyle hinzuaddiert werden, so dafi die Summe der Kohlen-
stoff-Fraktionen 1,04 erreicht. Nur wenn detaillierte Messungen der atmosphé-
rischen Ketone und Aldehyde (Carbonyl-Komponenten) vorliegen, kann von die-

sem Schema abgewichen werden.
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5.2.4 Die Strahlungsintensitit

Die Intensitat der einfallenden Sonnenstrahlung bestimmt die Geschwindigkeit
der photolytischen Zerfallsreaktionen. Sie héngt von dem Lingen- und dem Brei-
tengrad sowie von der Zeitzone und dem Datum ‘ab. Da das Modell keine Ab-
schwéchung der Lichtintensitat durch Wolkenbedeckung beriicksichtigen kann,
werden zur Simulation nur Tage ohne nennenswerte Wolkenbedeckung herange-
zogen. Unter dieser Bedingung treten normalerweise auch die hohen Ozonkon-
zentrationen auf,

Um also die Photolyseraten an eine spezifische Stadt anzupassen, miissen der
Léngen- und der Breitengrad fiir die Stadtmitte neben der Zeitzone und dem Da-
tum des zu simulierenden Tages als Eingabeparameter vorgegeben werden; das
Programm berechnet dann intern den Tagesgang der jeweiligen Photolyseraten.

5.2.5 Zeitlicher Verlauf der Konzentration der Vorliuferstoffe (Mi-

schungsschic hthéhenentwicklung)

Die Verdinnung der Schadstoffe in der sich bewegenden Luftsiule tritt dadurch
auf, daf} sich die Héhe der Mischungsschicht im Laufe des Tages vergrofert. Fur
die Modelleingabe gibt es zwei Moglichkeiten:

(1) Man gibt die Mischungsschichthéhe am frithen Morgen, die maximale Mi-
schungsschichthéhe am spiten Nachmittag, den Zeitpunkt, ab der sich die
morgendliche Hohe 4ndert und den Zeitpunkt, an dem die Mischungsschicht
ihre maximale Héhe erreicht, als Eingabegrofien vor. Die zeitliche Entwick-
lung der Mischungsschichthéhe wird dann intern mit Hilfe eines von /Schere,

Demerjan, 1977/ entwickelten Algorithmus berechnet.

(2) Man gibt die gemessenen oder aus anderen meteorologischen Daten errech-
neten stiindlichen Werte der Mischungsschichthéhe vor.

Prozeduren, wie man die notwendigen Eingabegrofien aus meteorologischen Da-
ten berechnen kann, sind in EPA-Reports beschrieben /Gipson et al., 1981;
Holzworth, 1972/.
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5.2.6 Der Ozon-Transportin die Schadstoffahne

Der Transport von Ozon und seinen Vorldufern in stidtische Gebiete ist einge-
hend untersucht worden /Chan et al., 1979; Decker et al., 1977, Wolff et al., 1977;
Cleveland et al., 1976/. Demnach gibt es hauptséchlich zwei Pfade des Ozontrans-
ports in Ballungsgebiete:

e Advektion von Ozon innerhalb der bodennahen Mischungsschicht; dieses

Ozon wurde in windaufwirts gelegenen Entstehungszentren gebildet.

e Advektion von Ozon oberhalb der Mischungsschicht; dieses Ozon wurde auf-
grund der stabilen atmosphérischen Schichtung in der Nacht nicht abgebaut
und wird tagsiiber durch Entrainment in die Mischungsschicht eingebracht.

Das Simulationsmodell OZIPM-2 beriicksichtigt beide Transportarten. Der
Transport innerhalb der Mischungsschicht kann jedoch normalerweise vernach-
lassigt werden, da er minimal ist. Falls es dennoch notwendig erscheint, ihn mit
einzubeziehen, nimmt man den Durchschnittswert der Ozonkonzentrationen,
welche in der Zeit zwischen 6.°° Uhr und 9.°° Uhr an den stadtischen Ozonmonito-

ren gemessen wurden, als Eingabeparameter,

Der Transport von Ozon oberhalb der Mischungsschicht beeinflufit in viel stirke-
rem Mafle die Ozonspitzenwerte, die wihrend des Nachmittags innerhalb oder
windabwérts von Ballungsraumen beobachtet werden. Um Kontrollstrategien
mit dem Modell OZIPM-2 zu entwickeln, muB der tiagliche Transport oberhalb der
Mischungsschicht abgeschatzt werden. Hierzu eignen sich nach einer Studie von
/Chan etal., 1979/

e MefBdaten aus Bodenmefstationen, die sich mindestens 40 km entfernt wind-
aufwirts vom Zentrum des Stadtgebietes befinden;

® Mefldaten aus Flugzeugmessungen;

¢ Mefldaten von Ozonsonden am freien Ballon.
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5.2.7 Der Transport der Vorlidufer NOx und NMHC in die Schadstoffahne

Die Behandlung des Vorl4dufertransports unterscheidet sich grundsétzlich bei der
Verwendung des Dodge- und des Carbon-Bond-Mechanismus. Ausfiihrliche Sen-
sitivitdtsuntersuchungen mit OZIPM-2/DODGE haben gezeigt, da} die Ozon-Re-.
duktions- oder Kontrollstrategien meistens nur in sehr geringem Mafle durch den
Vorlaufertransport beeinfluBt werden. Das rithrt daher, daf} die Konzentrationen
der transportierten Vorldufer normalerweise sehr klein gegeniiber den typischen
Schadstoffkonzentrationen innerhalb der Ballungszentren sind. AuBlerdem sind
die advehierten organischen Spezies meistens sehr viel weniger reaktiv als die in
den gerade erst freigesetzten stidtischen Emissionen. Deshalb sollte bei Verwen-
dung des Dodge-Mechanismus der Transport der Vorldufer nur in ganz spezifi-
schen Fillen in die Simulation einbezogen werden /Gipson et al., 1981/. Dabei
wird angenommen, da3 das transportierte NOy nur aus NO2 besteht.

Der Carbon-Bond-Mechanismus reagiert viel sensitiver auf den Transport von
NMHC. Dagegen wirkt sich der NOy-Transport in den haufigsten Fallen so ge-
ring aus, dafl er, wie bei OZIPM-2/DODGE, normalerweise nicht beachtet werden
muf. Auch hier besteht transportiertes NOy nur aus NOa.

Untersuchungen haben gezeigt /Killus, Whitten, 1984; Whitten et al., 1982/, daB
bei dem Transport der organischen Vorlauferstoffe zwei Komponenten betrachtet
werden miissen:

e dienatiirliche Hintergrundbelastung und

e dieanthropogene Hintergrundbelastung.

Die naturliche Hintergrundbelastung reprisentiert den stdndig vorhandenen
Anteil an organischen Kohlenwasserstoffen, der durch die Einfithrung von Re-
duktionsmafBnahmen nicht vermindert werden kann. Sie 148t sich in zwei Anteile
gliedern: eine troposphérische Komponente, die im globalen Mafstab auftritt und
eine kontinentale Komponente, die die stindig vorhandene Schadstoffbelastung
innerhalb der kontinentalen Mischungsschicht von Nordamerika reprasentiert
(analoges diirfte auch auf den européischen Kontinent zutreffen). Die troposphé-
rische Komponente rithrt von den relativ konstanten Anteilen der Troposphére
an Methan und Kohlenstoffmonoxid her; sie wurde in den Carbon-Bond-Reakti-
onsmechanismus mit einbezogen und braucht deshalb nicht als Eingabeparame-

ter bereitgestellt zu werden.
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Die kontinentale Komponente setzt sich aus einer Vielzahl von biogenen, geoge-
nen und auch anthropogenen Quellen zusammen. Im allgemeinen kénnen die An-
teile der einzelnen Quellbeitrige nicht unterschieden werden, deshalb werden sie
zu einem einzigen, irreduziblen Emissionsbeitrag zusammengefafit. Dieser wird
im OZIPM-2/CBM-III-Modell als Beitrag zum Transport in der Mischungsschicht
gerechnet. Fiir die Konzentration und die Reaktivitit dieser Komponente emp-
fiehlt die EPA die in Tabelle 5.5 angegebenen Richtwerte. Diese miissen aller-
dings noch auf die jeweils vorherrschende anfiangliche Mischungsschichthéhe

angepallt werden /Gipson, 1 984/.

Die anthropogene Hintergrundbelastung hiangt dagegen von der Lage der Stadt
relativ zu anderen Quellgebieten und von den meteorologischen Bedingungen ab.
ReduktionsmafBnahmen in windaufwirts gelegenen Quellgebieten werden dem-
nach auch starke Auswirkungen auf die Reduktionsstrategien des zu untersu-

chenden Ballungszentrums haben.

Der anthropogene Transport der NMHC-Vorl4ufer in die stiadtischen Gebiete fin-
det ebenso wie der Ozontransport sowohl innerhalb als auch oberhalb der Mi-
schungsschicht statt. Von besonderer Bedeutung ist dabei fiir OZIPM-2/CBM-III
der Transport oberhalb der Mischungsschicht, da er in starkem Mafe die Reduk-
tionsmafnahmen beeinfluBit.

Zahlreiche MefBfluge haben gezeigt, daB die Konzentrationen der transportierten
Kohlenwasserstoffe von Stadt zu Stadt so sehr variieren, daB zur Zeit keine
"Standard”-Schatzwerte empfohlen werden kénnen. Deshalb miissen MeBpro-
gramme flir jede einzelne Stadt durchgefiihrt werden, auch wenn sie sehr kosten-
intensiv sind. Da die MeBprogramme meistens nicht am gleichen Tag wie das zu
simulierende Ozonereignis stattgefunden haben, empfiehlt die EPA den Median-
wert der gemessenen Konzentrationen zu verwenden. Die NMHC-Konzentratio-
nen oberhalb der Mischungsschicht variieren mit der Héhe, deshalb sollte der
Mittelwert der NMHC-Konzentrationen zwischen den Hohen der anfanglichen
und der maximalen Mischungsschichtausdehnung als Programmeingabe ermit-
telt werden. Falls Messungen nur in einer Hohe durchgefiihrt wurden, miissen

diese Daten gentigen.

Um zu vermeiden, daB die troposphérische Hintergrundbelastung, die schon mit
in den Mechanismus einbezogen wurde und die neben den unreaktiven Kompo-
nenten CHy4 und CO auch 0,01 ppmC der reaktiven NMHC-Belastung oberhalb
der Mischungsschicht reprasentiert, “doppelt” in die Simulation eingeht, muf der
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Tab. 5.5: Die kontinentale Hintergrundbelastung

Spezies Konzentration, Ko hlen§toff-
ppmC Fraktion
Paraffine (PAR) 0,020 ' 0,53
Athylen (ETH) 0,002 0,05
Olefine (OLE) 0,001 0,03
Aromaten (ARO) 0,005 0,13
Carbonyle (CARB) 0,010 0,26
Dicarbonyle (DCRB) 0,000 0,00
Unreaktiv (NR) 0,000 0,00
Total 0,038%) . 1,00

*) Die 0,038 ppmC beziehen sich auf eine anfingliche Mischungsschichthéhe von 250 m.

Bei einer anderen Mischungsschichthéhe H,, gilt:
250

Konzentration des kontinentalen Hintergrunds = 0,038 ppmC -
' 0

gemessene NMHC-Wert um 0,01 ppmC reduziert werden. Da in den meisten
Féllen die Carbonylkomponenten mefBtechnisch nicht erfaBt werden kénnen,
obwohl sie ungefihr 15 % ausmachen, muB dann der reduzierte MeBwert um
diese 15 % erhght werden (bei einer gemessenen NMHC-Konzentration von
0,04 ppmC ergibt sich dann beispielsweise (0,04 — 0,01) - 1,15 = 0,035 ppmC).

Falls eine detaillierte Analyse der Kohlenwasserstoffe vorliegt, kann dann die
Reaktivitit des NMHC-Gemisches, wie beschrieben, bestimmt werden. Sonst
empfiehlt sich die Verwendung der in Tabelle 5.6 angegebenen Kohlenstoff-Frak-
tionen,

Der Transport der Kohlenwasserstoffe in der Mischungsschicht muf durch Mes-
sungen mit windaufwirts gelegenen Monitorstationen bestimmt werden. Dazu
sollten die Mef3daten von 6.°° Uhr bis 9.°° Uhr benutzt werden. Falls keine Infor-
mation tber die Reaktivitit des NMHC-Gemisches vorliegt, benutzt man die
"Standard”-Werte aus Tabelle 5.6.
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Tab. 5.6: ”Standard”-Kohlenstoff-Fraktionen fiir oberhalb der
Mischungsschicht transportierte NMHC-Gemische

Spezies Kohlenstoff-Fraktion
Paraffine (PAR) 0,61
Athylen (ETH) 0,06
Olefine (OLE) 0,03
Aromaten (ARO) 0,15
Carbonyle (CARB) 0,15
Dicarbonyle (DCRB) 0,00
Unreaktiv (NR) 0,00

5.2.8 Die Anfangskonzentrationen von NOy und NMHC

Um Ozonspitzenwerte oder notwendige Emissionsreduktionen mit OZIPM-2 zu
berechnen, sind als Eingabeparameter die morgendlichen Konzentrationen an
Stickstoffoxiden (NOy) und Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen (NMHC) not-
wendig. Diese Modellparameter sind fiir die Vorhersage am kritischsten, deshalb
bendtigt man die tagesspezifischen Messungen dieser Konzentrationswerte. Die
Verwendung von Mittel- oder Medianwerten aus MeBdaten von anderen Tagen
wird nur fir Ausnahmefalle empfohlen, da sie sehr oft zu falschen Ergebnissen

fiihren konnen.

Um die tagesspezifischen morgendlichen Konzentrationen zu bestimmen, ver-
wendet man am besten die routinemBig aufgenommenen Me3werte von festin-
stallierten Monitorstationen. Der Standort dieser Monitorstationen sollte gewis-
sen Kriterien gentigen /EPA, 1980/, und die NOy- und NMHC-Monitore sollten
immer gemeinsam an derselben Stelle aufgestellt werden. Falls nur eine MeB-
stelle zur Verfiigung steht, wird die durchschnittliche Konzentration an NOx und
NMHC zwischen 6.°° Uhr und 9.°° Uhr zur Simulation verwendet. Stehen meh-
rere Monitorstationen zur Verfiigung, wird die durchschnittliche Konzentration
zwischen 6.°° Uhr und 9.°° Uhr tber alle MeBstellen gemittelt.

Wichtig fiir die Auswertung der Isoplethendiagramme ist auch das morgendliche
Konzentrationsverhiltnis NMHC/NOyx. Um es zu bestimmen, werden an den ein-
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zelnen Mefistationen die durchschnittlichen Verhaltnisse zwischen 6.°° Uhr und
9.°° Uhr berechnet und dann wird tiber alle Mefstellen gemittelt. Falls dann die
einzelnen Verhiltnisse nicht mehr als 30 % vom Mittelwert abweichen, wird die-
ser Mittelwert verwendet. Anderenfalls wird der Median-Wert der Mittelwerte
all jener Tage mit hohem Ozonmaximum herangezogen. Steht nur eine MeBsta-
tion zur Verfiigung, wird der Medianwert aller durchschnittlichen (6.°° Uhr und
9.°° Uhr) Verhéaltnisse der Tage mit hohem Ozonmaximum genommen.

Das Verhéltnis der morgendlichen Konzentrationen an NOg und NOy (NOy =
NO3 + NO) beeinflut nur sehr wenig die Hohe des Ozonmaximums (nur der Zeit-
punkt des Maximums wird verschoben). Deshalb kann ein "Standard”-Wert von
0,25 benutzt werden. Alternativ kann das Verhiltnis aus den morgendlichen
Messungen von NO und NOg abgeleitet werden. Dazu werden wiederum die
Durchschnittswerte der Messungen zwischen 6.°° Uhr und 9.° Uhr gebildet, und
dann wird das Verhéltnis ermittelt. Existieren mehrere MeBstationen, wird der

Mittelwert iber alle individuellen Verhéaltnisse gebildet.

Die Nach-8.°° Uhr-Emissionen beziehen sich auf diejenigen Freisetzungen, die
entlang der Trajektorie der Luftsidule nach Beginn der Modellsimulation auftre-
ten. Als Eingabeparameter zum OZIPM-2-Programm werden diese Emissionen
relativ zu den anfinglichen Konzentrationen an NO, und NMHC angegeben.
Deshalb miissen zuerst die Emissionen der Vorldufer entlang des Weges der Luft-
sdule bestimmt werden, um sie dann als Fraktionen der Anfangskonzentrationen

eingeben zu kénnen.

Um tiberhaupt die Emissionen entlang einer Trajektorie festlegen zu kénnen, be-
nétigt man ein Emissionskataster des GroBraumes, in dem die Stadt liegt. Die
Anforderungen an die rdumliche und zeitliche Auflosung des Katasters sind
nicht allzu grof}. Es geniigt ein den einzelnen Jahreszeiten angepaBtes Jahres-
emissionskataster der einzelnen Landkreise. Es kénnen natiirlich auch Emis-
sionsverteilungen mit gréBerer raumlicher und zeitlicher Auflésung benutzt wer-
den, die rdumliche Auflésung sollte aber nicht unter 10 km x 10 km liegen, da ja
das Modell keine horizontalen Konzentrationsgradienten beriicksichtigt. Ist die
Gittergrofle des Katasters zu klein, sollte auf groBere Gitterzellen umgerechnet
werden.,

Dann wird der Weg der Trajektorie festgelegt. Dabei wird angenommen, daf sich

die Luftsdule vom Stadtzentrum direkt zu dem Ort bewegt, an dem das Ozonma-
ximum gemessen wurde, d.h. die Trajektorie folgt direkt der geraden Verbin-
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dungslinie zwischen Stadt und Monitorstandort. Die Luftsaule bewegt sich mit
gleichformiger Geschwindigkeit und erreicht die OzonmeBstelle zum Zeitpunkt
des Ozonmaximums. Damit ist die Geschwindigkeit des Luftpakets festgelegt.
Diese angenommene Trajektorie muB nicht mit der tatsichlichen wbereinstim-
men, es muf} nur gewéihrleistet sein, daB die OzonmefBstelle tatsiachlich windab-
wirts des Stadtgebietes liegt.

Mit Hilfe des Emissionskatasters und der Trajektoriengeschwindigkeit kénnen
dann die stiindlichen Emissionsdichten der Orte festgelegt werden, mit denen die
Luftsdule in ”"Berihrung” kommt. Die Emissionsdichten haben die Einheit
kg/km2-h. Sie miissen nun noch relativ zu den Anfangskonzentrationen ausge-
drickt werden. Das wird dadurch erreicht, da man eine anfangliche Emissions-
dichte Qg berechnet, die nétig ist, um in einer leeren Saule innerhalb einer Stun-
de die Anfangskonzentrationen von NOy und NMHC zu erzeugen. Die Emissions-
fraktionen Ej erhédlt man dann dadurch, daB die stiindlichen Emissionsdichten Q;
durch die Anfangsemissionsdichte Qo dividiert werden. Es gelten folgende Bezie-

hungen:
QO = a- C() . HO

und

Ei =Qi/Q

wobei Cy die anfingliche Vorlduferkonzentration (ppm oder ppmC), Hy die an-
fingliche Mischungsschichthohe (km) und a den Konversionsfaktor von Volu-
men- zu Massen-Einheiten darstellt. Der Konversionsfaktor fiir NMHC betragt
595 kg/km3 ppmC, fiir NOy 1890 kg/km3 ppm.

Da die Emissionen als Fraktionen der anfinglichen Vorlaufergesamtkonzentra-
tionen berechnet werden, wird angenommen, daB sich ihre Zusammensetzung
nicht dndert, d.h. die Reaktivitit der emittierten Kohlenwasserstoffe entspricht
der des morgendlichen NMHC-Gemisches in dem Stadtzentrum. Dasselbe gilt
auch fir die Emissionen von Stickstoffoxiden.
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5.3 Die Ozonisoplethendiagramme
5.3.1 Beschreibung des Ozonisoplethendiagrammes

Um Isoplethendiagramme zu erhalten, gibt man dem Rechenprogramm Grenz-
werte maximaler Vorliuferkonzentrationen an NOy und NMHC vor. Das Pro-
gramm variiert dann alle méglichen Kombinationen von Anfangskonzentratio-
nen an NOy und NMHC innerhalb der vorgegebenen Grenzen und berechnet dazu
die maximalen Ozonkonzentrationen. Diese Ozonwerte liefern dann in dem
NO4/NMHC-Diagramm die Stiitzpunkte fiir die Linie gleicher Ozonmaximal-
werte, die durch Interpolation erhalten werden. Mit Hilfe des Diagrammes kann
dann fiir jede beliebige Kombination von morgendlichen Vorlduferkonzentratio-

nen der daraus resultierende Ozonspitzenwert abgelesen werden.

Ein typisches Ozonisoplethendiagramm fiir die Stadt Minchen, berechnet mit
dem Dodge-Mechanismus, ist in Abbildung 5.3 wiedergegeben. Die hyperbelfor-
migen Isoplethen (Linien gleicher Konzentration) geben Ozonmaxima gleicher
Hohe wieder. Man kann erkennen, daB verschiedene Kombinationen an Vorlau-
ferkonzentrationen den gleichen Ozonmaximalwert ergeben. Die beiden Geraden
im Diagramm kennzeichnen konstante Konzentrationsverhaltnisse NMHC/NOy.
In Abbildung 5.4 wird das Isoplethendiagramm gezeigt, das mit dem CB-III-Me-
chanismus fiir Miinchen berechnet wurde. AuBler dem speziell zum Mechanismus
gehorigen Reaktivitdtsparameter wurden alle anderen Eingabegroflen beibe-
halten,

Die Bestimmung der Eingabeparameter fiir die Diagramme in den Abbildungen
5.3 und 5.4 wird in Abschnitt 5.5 nédher erlautert. Hier sollen nur die allgemeinen
Charakteristika eines Ozonisoplethendiagramms beschrieben werden. Ein Iso-
plethendiagramm 148t sich deutlich in drei verschiedene Teile aufspalten: einen
oberen linken Teil, in dem die Isoplethen in einem spitzen Winkel zur NOy-Achse
parallel zueinander verlaufen, einen unteren rechten Teil, in dem die Isoplethen
zueinander und auch zur NMHC-Achse Parallelen bilden und einen dazwischen
liegenden mittleren Teil. Diese Teile lassen sich durch Linien trennen, die kon-

stante Konzentrationsverhéltnisse von NMHC zu NOy kennzeichnen.

Der Verlauf der Isoplethen 148t sich aufgrund der in Abschnitt 4.1 beschriebenen
photochemischen Reaktionszyklen verstehen:
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Im rechten unteren Teil des Diagrammes hat eine Erhohung der organischen
Verbindungen keine weitere Ozon-Produktion zur Folge, entweder weil nicht
ausreichend NOy vorhanden ist, das zu Ozon photolysiert werden kénnte, oder
weil das vorhandene NOy durch einen im Zyklus der organischen Verbindungen
erzeugten Radikalen-UberschuBl verbraucht wird. Das vorhandene NOy kann
entweder infolge von Oxidation von NOg zu Salpetersidure durch das OH-Radikal
verbraucht werden oder dadurch, daB3 Radikale mit Stickstoffdioxid zu Stickstoff-
Speicher-Verbindungen, wie PAN, reagieren.

Im linken oberen Teil des Isoplethendiagramms fiihrt eine weitere Erhohung von
NOx nicht zu einer weiteren Erhéhung von Ozon, weil nicht genug organische
Verbindungen vorhanden sind. Deshalb werden im Zyklus der organischen Ver-
bindungen zu wenig Radikale gebildet, NO kann nicht effektiv zu NOg oxidieren
und damit erfolgt keine Ozon-Akkumulation.

Je nachdem, in welchem Diagrammteil man sich befindet, haben Reduktions-
mafinahmen fiir NOy und NMHC unterschiedliche Auswirkungen. Im oberen lin-
ken Teil fihrt die Reduktion von Kohlenwasserstoffemissionen (die NOx- und
NMHC-Konzentrationswerte auf den jeweiligen Achsen definieren die morgend-
lichen Vorlduferkonzentrationen, die durch die stadtischen néchtlichen Emissio-
nen hervorgerufen wurden) zu einer raschen Abnahme der Ozonspitzenwerte,
eine Reduktion der NOy-Emissionen zeigt dagegen keine Verminderung, sondern
eine Erhéhung der Ozonmaxima. Im unteren rechten Teil wirkt sich eine Verrin-
gerung der NMHC-Emissionen nicht aus, eine Reduktion der NOy-Vorldufer
fithrt zu einer deutlichen Erniedrigung der Ozonspitzenwerte. Im mittleren Be-
reich bewirkt die Verringerung beider Vorlauferstoffe ein Absinken der Ozon-
spitzenwerte. Es kommt also sehr auf die jeweiligen Konzentrationsverhéltnisse

an, wie sich ReduktionsmaBBnahmen auswirken.

Verschiedene Reaktionsmechanismen ergeben unterschiedliche Ozonisoplethen-
diagramme, und damit ist auch der Umfang der daraus abgeleiteten Reduktions-
mafBnahmen unterschiedlich. Eingehende Untersuchungen miissen zeigen, wel-
cher Mechanismus besser geeignet ist, das stiddtische Ozonproblem zu beschrei-
ben. Aber auch bei Verwendung unterschiedlicher Mechanismen, wie z.B. dem
Dodge- und dem CB-III Mechanismus, kann man aus den Diagrammen ersehen,
dafl bei geringen NMHC- und hohen NOy-Konzentrationen nur geringe Ozonma-
ximalwerte erreicht werden. Das macht den groBen Einflul der anthropogenen
Kohlenwasserstoffemissionen auf die Ozonbildung deutlich (siehe Abschn. 5.5) .
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5.3.2 Ubereinstimmung zwischen Messung und Modellberechnung

Bevor die Isoplethendiagramme erstellt werden, muf iberprift werden, ob die
Modellierungsparameter korrekt sind. Dazu fithrt man mit allen spezifischen
Eingabeparametern eines Tages eine einzelne Simulation zur Bestimmung der
maximalen, iiber eine Stunde gemittelten Ozonkonzentrationen durch. Weichen
berechnete und gemessene maximale Ozonkonzentration nicht mehr als + 30 %
voneinander ab, wird die Ubereinstimmung als ausreichend angesehen, und man
berechnet das Ozonisoplethendiagramm des entsprechenden Tages. Anderenfalls
sollten die Eingabeparameter einer kritischen Uberprifung unterzogen werden.
Da die anfanglichen Vorlauferkonzentrationen, die Entwicklung der Mischungs-
schichthohe und die nachtraglichen Emissionen den gréften Einflul auf die Mo-
dellaussage haben, sollte sich das Augenmerk besonders auf diese Modellpara-
meter richten. Ebenso muB tberpriift werden, ob der Zeitpunkt des berechneten
und des beobachteten Ozonspitzenwertes tibereinstimmen. Ist diese Bedingung
nicht erfillt, ist aber andererseits die Abweichung zwischen berechneter Ozon-
konzentration zum Zeitpunkt des beobachteten Ozonmaximums und dem beob-
achteten Ozonwert nicht groBer als + 30 % , so gentgt diese Ubereinstimmung
und eine Anderung der Eingabevariablen ist nicht erforderlich. In Abbildung 5.5
ist ein Vergleich zwischen errechneten und gemessenen Ozondaten fiir die Stadt
Philadelphia wiedergegeben. Dabei wurde der Dodge-Mechanismus benutzt. Sen-
sitivitdtsanalysen zeigen, daB mit dem Carbon-Bond-Mechanismus dhnlich gute
Ergebnisse erzielt werden /EPA, 1981/.

Obwohl man also mit dem OZIPM-2-Modell Ozonmaxima mit ausreichender Ge-
nauigkeit berechnen kann, sollte es nicht zur Vorhersage von Ozonwerten ver-
wendet werden (Gebrauch von OZIPM-2 im absoluten Sinne), da die vereinfa-
chenden Modellannahmen einem solchen Gebrauch widersprechen. Dagegen ha-
ben Sensitivititsstudien gezeigt, daB das Simulationsprogramm befriedigende
Ergebnisse liefert, wenn es zur Untersuchung der Auswirkung der Anderung der
ortlichen Vorlduferkonzentrationen auf die Ozonspitzenwerte eingesetzt wird. Es

ist also kein prognostisches, sondern ein diagnostisches Instrument.
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Quelle: /EPA, 1983/

5.3.3 Berechnung von ReduktionsmafBnahmen mit dem Isoplethendia-
gramm

Die Ozonisoplethendiagramme werden in den USA benutzt, um die NMHC-Emis-
sionsreduktionsmafBnahmen zu bestimmen, die notwendig sind, um die Ozonspit-
zenwerte, die nahe oder in einem Ballungszentrum an einem bestimmten Tag be-
obachtet werden, auf einen Wert von 0,12 ppm, der dem nationalen Luftstandard
(NAAQS) entspricht, zu reduzieren (empirical kinetic modeling approach,
"EKMA”),

Will man berechnen, inwieweit NMHC-Emissionen zu begrenzen sind, um zu
einem zukiinftigen Zeitpunkt Ubereinstimmung mit dem NAAQS zu erzielen,
muf} auch die Anderung der NOy-Konzentrationen abgeschétzt werden. Dabei |
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miissen Faktoren wie industrielles Wachstum, Auswirkung von unterschiedli-
chen RiickhaltemaBnahmen und technischer Fortschritt beachtet werden (man
kann natiirlich auch zuerst die zukiinftige Verminderung an NMHC abschitzen
und dann aus den Isoplethendiagrammen das notwendige NOx-Reduktionspoten-
tial errechnen). |

Der erste Schritt zur Berechnung des Umfanges der Reduktion mit Isoplethen-
diagrammen besteht darin, daB man im Basisisoplethendiagramm einen
Startpunkt festlegt. Dazu benotigt man zwei empirische Daten, das morgendliche
NMHC/NOx-Verhiltnis und den beobachteten Ozonmaximalwert des zu model-
lierenden Tages (wie das NMHC/NOx-Verhiltnis bestimmt wird, wurde in Ab-
schnitt 5.2 beschrieben). Der Schnittpunkt der NMHC/NOy-Verhéltnislinie mit
der Ozonisoplethe, die dem beobachteten, tagesspezifischen Ozonwert entspricht,
definiert dann den Startpunkt. Alle anderen Punkte auf dem Diagramm repra-
sentieren nun die Auswirkung von relativ zur Ausgangssituation verdnderten
Vorlduferemissionen unter der Voraussetzung, daB alle anderen Modellparame-
ter gleich bleiben. Deshalb kann man ein einziges Diagramm zur Bestimmung
der ReduktionsmaBnahmen verwenden, wenn die Anfangskonzentrationen der
Vorldufer und die Nach-8.°°-Uhr-Emissionen proportional reduziert werden und

alle anderen Faktoren (z.B. transportiertes Ozon) konstant bleiben.

Die Koordinaten des Startpunktes auf den NOy- und NMHC-Konzentrationsach-
sen entsprechen den Ausgangsbedingungen, auf die alle Anderungen der Vorl4u-
fer NOyx und/oder NMHC bezogen werden miissen. Im nachsten Schritt wird dann
die Ausgangskonzentration von NOy um den prozentualen Betrag reduziert, der
aus einer Abschitzung der zukinftigen NOy-Emissionsentwicklung resultiert.
Der neubestimmte NOy-Wert legt dann auf der Ozonisoplethe von 0,12 ppm
(NAAQS) einen "Nach-Reduktions”-Punkt fest, dessen NMHC-Koordinate den
Zielwert der notwendigen NMHC-Reduktionsmafnahmen widerspiegelt. Damit
kann dann die prozentuale Verminderung der NMHC-Konzentration berechnet
werden, um den nationalen Luftqualitdtsstandard der USA von 0,12 ppm zu er-

reichen.,

o

Zur Veranschaulichung ist diese Prozedur nochmals ausfiihrlich an einem Bei-
spiel beschrieben. Dazu wird ein Ozonisoplethendiagramm von Miinchen verwen-
det, das mit dem Dodge-Mechanismus berechnet wurde. Das Diagramm ist mit

allen Einzelheiten in Abbildung 5.6 wiedergegeben.
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Abb.5.6: Anwendung des Isoplethendiagrammes zur Reduktionsbestimmung

In Minchen wird ein morgendliches NMHC/NOy-Verhiltnis von 5,46 : 1 beob-
achtet, und in der stadtischen Schadstoffahne wird ein Ozonmaximalwert von
0,24 ppm gemessen. Das legt den Punkt 1 im Diagramm mit den jeweiligen
[NMHC];- und [NOy]i-Konzentrationen fest.

{3 masramimi A amirm o e QN O o
Mit einer vorgesehenen zukiinftigen NOy-Emissionsverminderung von 30 % er-

gibt sich dann der NOy-Reduktionswert [NOyJo zu:

[NOxlg = [NOx]1 - [1-30/100] = 0,165 - 0,7 = 0,115 ppm
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Dieser Wert legt auf der Ozonisoplethe von 0,12 ppm den Punkt 2 im Diagramm
fest. Der dazugehérende NMHC-Reduktionswert [NMHC]o wird auf der Abszisse
des Diagrammes ermittelt.

Die notwendige prozentuale Verminderung der NMHC-Emission, um den

NAAQS zu erreichen, berechnet sich dann zu:
proz. Verminderung = (1 -[NMHC]y/ [NMHC]l;) - 100
= (1-0,379/0,903)- 100 = 58 %

Eine Reduktionsberechnung mit dem CB-III-Mechanismus, wobei alle anderen
Modellvariablen und Vorgaben (NMHC/NOy-Verhdltnis usw.) beibehalten wur-
den, ergibt eine notwendige NMHC-Verminderung von 46 %. Darin spiegelt sich
die unterschiedliche Reaktivitat gegeniiber dem Dodge-Mechanismus wider. Auf
eine ausfiithrliche Diskussion der Auswirkung der verschiedenen Reaktionsme-
chanismen auf das Isoplethendiagramm wird im Rahmen dieses Berichtes ver-
zichtet.

Ein zweites Ozonisoplethendiagramm muB dann erstellt werden, wenn sich in der
Zukunft der Ozontransport oder der Vorlaufertransport in das Ballungsgebiet 4n-
dern wird oder wenn eine Anderung im gesamten Emissionsverhalten fiir die Zu-
kunft erwartet wird. Die Berechnung der notwendigen NMHC-Reduktion wird

dann folgendermaRBen durchgefiihrt:

Man berechnet ein Basis-Isoplethendiagramm, das die jetzigen Verhaltnisse wi-
derspiegelt und ein "Zukunfts”-Isoplethendiagramm, das die veranderte zukunf-

tige Situation (z.B. Vorlaufertransport) miteinbezieht.

In dem Basis-Diagramm wird wiederum der Startpunkt 1 mit Hilfe des
NMHC/NOg-Verhiltnisses und des gemessenen Ozonmaximums festgelegt.
Dann berechnet man mit der abgeschitzten NOx-Reduktion den Nach-Reduk-
tionswert [NOyJo.

Mit diesem Wert geht man ins "Zukunfts”-Isoplethendiagramm und bestimmt
auf der 0,12 ppm-Isoplethe den Zielpunkt 2. Dessen NMHC-Koordinate ist der ge-
suchte NMHC-Reduktionswert [NMHC]9, mit dem sich dann die notwendige pro-
zentuale Verringerung der Kohlenwasserstoff-Emissionen berechnen 148t.

Der NAAQS wird dann eingehalten, wenn erwartet werden kann, daf} in einem
Kalenderjahr héchstens einmal ein Stundenmittelwert fior Ozon von 0,12 ppm
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Uberschritten werden wird. Um dies zu gewihrleisten, miissen die Luftqualitéats-
daten aller Monitorstandorte im Ballungszentrum beriicksichtigt werden. Um
nicht fir jeden MeBort jeden Tag mit Ozonwerten tiber 0,12 ppm simulieren und
daraus ReduktionsmaBnahmen abschétzen zu miissen, was sehr zeit- und kosten-
aufwendig wire, empfiehlt die EPA folgendes Vorgéhen:

Man wahlt fiir jeden Ozonmonitorstandort die fiinf Tage mit den hochsten Ozon-
maxima aus den letzten drei Jahren. Dabel ist darauf zu achten, dafl die Ozonma-
xima innerhalb oder windabwirts des Ballungszentrums auftraten. Man simu-
liert diese Tage und bestimmt aus den Isoplethendiagrammen die notwendigen
Reduktionsmafinahmen. Liegen fir diese Drei-Jahresperiode die Daten aller drei
mit hohen Ozonkonzentrationen verbundenen Sommerperioden vollstiandig vor,
so werden die SIP-Reduktionsvorschriften eingehalten, wenn die vierthéchste Re-
duzierungsmafnahme an den einzelnen MeBstandorten ausgewéhlt wird. Sind
die Mefldaten wihrend einer der drei Sommerperioden nicht vollstindig, so wihlt
man die dritthéchste Reduzierungsmafnahme; liegen nur fiir eine Sommerperio-
de Mefldaten vor, wird die zweithéchste ReduzierungsmaBnahme berticksichtigt
(siche Tab. 5.7). Exisitiert nur eine Mefstation, wird nach den oben genannten
Bedingungen gehandelt. Sind gleichzeitig die Daten von mehreren Mefstationen
desselben Ballungsraums vorhanden, so wird fiir jede einzelne MeBstation nach
der gleichen Prozedur der Reduktionsumfang bestimmt und dann die MeBstation
mit den hochsten Werten ausgewihlt. Sie gilt dann fiir den gesamten Ballungs-
raum,

Tab. 5.7: Ortsspezifische Erfordernisse zur Reduktionsbestimmung

Anzahl vollstindiger MeBreihen | Gewihlte Reduktionsbestimmung

wihrend der Sommerperioden in von 5 Tagen am jeweiligen
der Drei-Jahresperiode Standort
1 zweithochste
2 dritthéchste

3 vierthéchste
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5.4  Die Ubertragbarkeit von EKMA / OZIPM-2 auf europiische Ver-
hiltnisse

In den letzten Abschnitten wurde beschrieben, wie im Rahmen des "empirical
kinetic modeling approach” (EKMA) mit Hilfe des'Simulationsmodells OZIPM-2
ReduktionsmaBnahmen zur Einhaltung des NAAQS bestimmt werden. Bei der
Prifung auf Ubertragbarkeit auf europaische Verhaltnisse muB zunéchst einmal
zwischen dem "empirical kinetic modeling approach” im allgemeinen und seinem
Einsatz unter Verwendung des Simulationsmodells OZIPM-2 unterschieden wer-
den. EKMA kann némlich auch mit komplexeren luftchemischen Rechenmodel-
len (z.B. SAT AIRSHED) durchgefiihrt werden, falls ein Isoplethendiagramm mit
ihrer Hilfe berechnet werden kann. Beschrinkt man sich auf das Modell
OZIPM-2, miissen fiir seine Anwendung folgende Kriterien erfillt sein:

e Das Simulationsprogramm OZIPM-2 148t sich fiir die spezifischen Gegeben-
heiten des Ballungszentrums einsetzen.

e Der verwendete chemische Mechanismus (OZIPM-2 erlaubt den Gebrauch von
unterschiedlichen Mechanismen ) sollte die reale Ozonproduktion méglichst
genau beschreiben.

e Die notwendigen MeBdaten miissen als Eingabeparameter zur Verfigung ste-
hen.

Aufgrund des Modellansatzes ist OZIPM-2 nur anwendbar fiir Oxidantienproble-
me innerhalb oder unmittelbar im Lee ausgedehnter Stadtgebiete. OZIPM-2
kann nicht verwendet werden fiir Oxidantienprobleme in gréfSerer Entfernung
von Stadtgebieten (rural ozone), fiir Gebiete mit komplexer Orographie oder mit
sehr inhomogener vertikaler und horizontaler Emissionsverteilung. Sieht man
von den obengenannten Problemfillen ab, kénnte OZIPM-2 fiir eine Vielzahl von
europdischen Ballungsgebieten genutzt werden, fiir die Bundesrepublik Deutsch-
land kommen dafir z.B. Minchen, Hamburg, Berlin oder Niirnberg in Frage.
Von /Stern, Scherer, 1981/ wurde die EKMA-Prozedur mit dem OZIPP-Modell
(Dodge-Mechanismus) fiir den Koln-Bonner Raum durchgefiihrt. Thre Untersu-
chung ergab, daB3 das Modell fir Luftsdulen, die direkt im Stadtzentrum von Kéln
ihren Ursprung haben, zu befriedigenden Ergebnissen fiihrte, fir den gesamten
Koln-Bonner Raum jedoch kann der EKMA-Einsatz mit OZIPP fiir Ozonkontroll-
strategien aufgrund der komplexen vertikalen und horizontalen Emissionsver-
héaltnisse nicht empfohlen werden.
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Diese Studie ist die bisher einzige Untersuchung zur Ubertragbarkeit von
EKMA/OZIPP auf Ballungsgebiete in der Bundesrepublik Deutschland. Untersu-
chungen mit dem neueren OZIPM-2-Modell (CB-III-Mechanismus) wurden bisher
nicht unternommen. Besonders bei diesem Reaktionsmechanismus muf} geprift
werden, ob er unter den luftchemischen Gegebenheiten, wie sie in Europa herr-
schen, verldflliche Ergebnisse liefert. Der CB-III-Mechanismus ist einerseits fiir
einen weiten Bereich der Zusammensetzung von Kohlenwasserstoffgemischen
einsetzbar, auch fir europiische, wie eine Analyse von NMHC-Gemischen in der
Bundesrepublik Deutschland bestitigt (siehe Abschn. 5.2). Andererseits gibt die
EPA fir die Reaktivitidt von innerhalb und oberhalb der Mischungsschicht trans-
portierten NMHC fiir den Carbon-Bond-III-Mechanismus gewisse "Standard”-Pa-
rameter vor. Ob sich diese Parameter einfach tbertragen lassen, mufl noch durch
aufwendige Analysen iberpriift werden. Der Dodge-Mechanismus verwendet
ebenfalls "Standard”-Werte fiir die Reaktivitat, da er jedoch nur fir verkehrsbe-
dingte Schadstoffmischungen ausreichend verifiziert ist, muf} bezweifelt werden,
dafl er fiir europiische Verhiltnisse vorbehaltslos eingesetzt werden kann.
AuBerdem entsprechen die in diesem Mechanismus enthaltenen Reaktionskon-

stanten nicht mehr dem neuesten Kenntnisstand.

Allgemein muB bei dem Gebrauch von alternativen Mechanismen tiberpruft wer-
den, wie sensitiv sich die einzelnen Eingabeparameter auf die Kontrollstrategien
auswirken. Ein Vergleich von mehreren Reaktionsmechanismen fiir die Simula-
tion des photochemischen Smogs von Los Angeles hat gezeigt, daf}, in Abhéngig-
keit vom jeweiligen Mechanismus, einzelne Eingabeparameter, wie anfangliche
Vorlauferkonzentration oder Entrainment von Ozon, sehr unterschiedliche Aus-
wirkungen auf die Modellaussage haben /Shafer, Seinfeld, 1986/. Ahnliche Ana-
lysen wurden auch von /Dunker et al., 1984; Carter et al., 1982/ durchgefiihrt. In
/Shafer, Seinfeld, 1986/ wird deshalb empfohlen, verschiedene Mechanismen zu
benutzen, um Kontrollstrategien zu bestimmen, da es zur Zeit nicht méglich ist,
den chemischen Mechanismus anzugeben, der am besten die jeweilige Luftche-
mie simuliert. Dies gilt auch fiir den Gebrauch von EKMA/OZIPM-2 fir européi-
sche Ozonprobleme.

Das letzte Kriterium fiir die Ubertragbarkeit ist die Verfiigharkeit von Modell-
eingabeparametern. Hier sind erheblich ungtinstigere Voraussetzungen fir die
Anwendung von OZIPM-2 gegeben, da im allgemeinen die meBtechnische Infra-
Struktur in den europaischen Ballungsgebieten sehr unterentwickelt ist. Einmal
sind viele Meflstationen notwendig, die tiber Jahre hinweg kontinuierlich die
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Konzentration der Luftschadstoffe aufzeichnen. Weiterhin benétigt man genaue
Analysen der Luftzusammensetzung in den Ballungsgebieten, speziell der Koh-
lenwasserstoffe, sowie detaillierte Emissionskataster. Diese Voraussetzungen
sind in der Bundesrepublik Deutschland meistens nicht gegeben. So gibt es fiir
sehr viele Stadtgebiete keine MefBstellen zur Aufzeichnung des Gesamtgehaltes
der Luft an Kohlenwasserstoffen. In Bayern existieren diese zwar in allen
grofleren Stédten, sie sollen jedoch demnéchst wieder abgebaut werden. Fir das
Gebiet Rhein-Ruhr wurde ein MeBprogramm der Kohlenwasserstoffe an den 41
TEMES-Mefistationen von 1981 bis 1982 durchgefiihrt /Bruckmann et al., 1983/,
der geringe Stichprobenumfang von ca. 20 Messungen pro Station und das
begrenzte Komponentenspektrum (16 Kohlenwasserstoffe) 148t eine Verwend-
barkeit fir Modellierungen jedoch zweifelhaft erscheinen.

Eine weitere Auflistung der Liicken und Versdumnisse in der Bundesrepublik
Deutschland eriibrigt sich, es mangelt ganz einfach an den Grundvoraussetzun-
gen zur Anwendung von EKMA/OZIPM-2. Das erklirt auch, warum fiir die Sen-
sitivitdtsanalysen in Abschnitt 5.5 mehrere der Modellparameter grob abge-
schétzt werden muBten, um tiberhaupt sinnvolle Modellierungen durchfiihren zu

konnen,

Unter der Voraussetzung, daB alle obengenannten Kriterien erfiillt und die not-
wendigen gesetzlichen Bestimmungen fiir die Anwendung von EKMA/OZIPM-2
gegeben sind (ein Luftqualititsstandard fiir Photooxidantien, Art der statisti-
schen Auslegung des Standards, gesetzliche Regelungen zur Reduzierung der
Vorldufer usw.), kann die Ubertragbarkeit dieses Instrumentariums auf europé-
ische Ozonprobleme grundsétzlich bejaht werden. Man sollte allerdings auch den
Gebrauch von komplexeren Rechenmodellen mit in Betracht ziehen.
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5.5 Ausgewadhlte Sensitivititsanalysen zur Ozonbildung fir die Bedin-
gungen des Standortes Minchen

Fir die Sensitivitiatsanalysen wurde das Bezugsgebiet Miinchen ausgewaihlt,
weil hier mehrere MeBstationen mit kontinuierlichen Aufzeichnungen fiir die
Luftschadstoffe NO, NOg, O3 und den Gesamtkohlenstoffgehalt an NMHC vor-
handen sind. Fir die meisten Simulationen wurde der 1. Juni 1982 gewihlt, an
dem an fast allen europiischen MeRstationen erhéhte Ozonwerte festgestellt
wurden. Die morgendlichen Vorlduferkonzentrationen und das NO9o/NOx-Ver-
héltnis dieses Tages wurden aus MeBdaten ermittelt, die von dem "Landesamt
fir Umweltschutz in Miinchen” zur Verfiigung gestellt wurden (siehe auch
Abschn. 5.2). Die Entwicklung der Mischungsschicht wurde aus aktuellen Wet-
terdaten mit Hilfe des in dieser Studie eingesetzten Rechenprogrammes MESOS
bestimmt. Da fiir Miinchen kein Emissionskataster zur Verfiigung stand, wurde
eine ber der Fliache des Stadtgebietes gauBformige Emissionsverteilung der
Vorldufer NOy und NMHC angenommen, wie sie fiir viele amerikanische Bal-
lungsgebiete typisch ist /EPA, 1977a/. Der Ozongehalt der Luft oberhalb der Mi-
schungsschicht wurde mit 0,05 ppm abgeschatzt, was gut mit dem am Hohenpeis-
senberg (30 km stidlich von Miinchen, Hohe 975 m) gemessenen 7-Stundenmittel-
wert (9.°° Uhr bis 16.°° Uhr) fir das Sommerhalbjahr (April bis September 1982)
von 0,047 ppm tbereinstimmt /Lefohn, Mohnen, 1986/. Da auch eine vollstiandige
Analyse des Kohlenwasserstoffgemisches in der Stadtluft von Miinchen fehlte,
wurden fiir eine erste Simulation die von der EPA empfohlenen "Standard”-Wer-
te fir die Reaktivitit des im jeweiligen Mechanismus verwendeten Kohlenwas-
serstoffgemisches tibernommen (siehe Abb. 5.7). Der Transport der Vorlaufer in-
nerhalb und oberhalb der Mischungsschicht wurde nicht berticksichtigt. Die Mo-
dellierungsparameter fiir diese erste Simulation sind in Tabelle 5.8 zusammenge-
faBlt. Die Auswertung dieser und aller folgenden Sensitivitdtsanalysen erfolgt an-
hand von Diagrammen fiir die zeitliche Ozonentwicklung in der stadtischen
Schadstoffahne und nicht mit Hilfe der Ozonisoplethendiagramme.

5.5.1 Der Einfiull der NMHC-Emissionen auf die Ozonentwicklung

Die Kohlenwasserstoffemissionen spielen eine zentrale Rolle bei den luftche-
mischen Reaktionen, die zu hohen Ozonbelastungen fiithren. Dieser Sachverhalt
148t sich am deutlichsten belegen, indem man eine Simulation der photoche-

mischen Umsetzung in einer stddtischen Schadstoffahne (hier Miinchen) ohne
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Kohlenwasserstoffe durchfithrt und die sich ergebenden Ozonkonzentrationen
einer Simulation unter Einbeziehung der Kohlenwasserstoffe gegeniiberstellt. In
Abbildung 5.7 gibt die mit "photostationares Gleichgewicht” bezeichnete Kurve
die zeitliche Ozonentwicklung ohne Kohlenwasserstoffumsetzung wieder, die bei-
den anderen Kurven stellen das Ergebnis der Simulationen unter Verwendung

der in Tabelle 5.8 aufgelisteten Eingabeparameter dar.

Tab. 5.8: Modellparameter fiir die erste Simulation

Standort Miinchen: Lénge 11,60
Breite 48,15
Zeitzone 1,0
Tag: 01.dJuni 1982
Simulationsdauer: 8.°° Uhr bis 20.” Uhr
Mischungsschichthéhe: : 707mum 8% Uhr
: 1826 m um 20.*° Uhr
Emissionsfraktionen in den ersten 3 Stunden: 0,36; 0,16, 0,07
NMHC-Konzentrationen um 8.°° Uhr: 0,814 ppmC
NOy-Konzentration um 8.°° Uhr: 0,149 ppm
O3-Konzentration um 8. Uhr: 0,004 ppm
O3 oberhalb der Mischungsschicht: 0,05 ppm
NOgo/NO,-Verhiltnis: 0,50
NMHC/NOy-Verhiltnis: 5,46

Kohlenwasserstofffraktionen Dodge-Mechanismus:
Propen 25 % Formaldehyd 2%
Butan 75 % Acetaldehyd 3%

Kohlenwasserstoffbindungsfraktionen Carbon-Bond-Mechanismus:
Paraffine 58 % Aromaten 19 %
Athylen 4% Carbonyle 5%
Olefine 3% Nichtreagierend 15%
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Abb. 5.7 Der EinfluB der Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (NMHC) auf die
Hohe des Ozonpegels

Mit den in Tabelle 5.8 zusammengefafiten Eingabeparametern wurden auch die
Isoplethendiagramme der Abbildungen 5.3 und 5.4 berechnet. Der Unterschied
zwischen dem Dodge- und dem Carbon-Bond-Mechanismus wird in diesen Dia-
grammen ebenso deutlich wie im Verlauf der Ozonkonzentrationskurven in Ab-
bildung 5.7. Bei den vorgegebenen ”"Standard”-Werten fir die Reaktivitat des
NMHC-Gemisches und den Vorgaben fiir die anfanglichen Vorlauferkonzentra-
tionen zeigt der Dodge-Mechanismus ein gréfleres Ozonbildungsvermogen. Die
maximale Ozonkonzentration von 0,226 ppm wird schon nach ca. 7 Stunden er-
reicht, beim CB-III-Mechanismus dagegen ergibt sich ein geringerer Ozonspit-
zenwert von 0,199 ppm erst nach ca. 10 Stunden. Bei gednderten Anfangskonzen-
trationen der Vorlaufer NOy und NMHC von 0,08 ppm und 1,2 ppmC unter Bei-
behaltung aller anderen Modellparameter (auch der Reaktivitdtsaufteilung)
berechnet dagegen der CB-III-Mechanismus ein hoheres Ozonmaximum als der
Dodge-Mechanismus (siehe Abb. 5.3 und 5.4). Das zeigt noch einmal deutlich die
unterschiedliche Sensitivitdt von photochemischen Reaktionsmechanismen auf
einzelne Eingabeparameter, die in der schon erwihnten Studie von /Shafer,
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Seinfeld, 1986/ in ihrer Auswirkung auf Kontrollstrategien eingehend unter-
sucht wurde.

Welcher von den beiden Mechanismen die tatsachliche Ozonentwicklung besser
wiedergibt, kann nicht beantwortet werden, da sich auBerhalb des Stadtgebietes
von Minchen (windabwirts) keine MeBstationen fiir Ozon befinden. Der frihe
Zeitpunkt des Ozonmaximums in der Simulation mit dem Dodge-Mechanismus
ist auf heute nicht mehr giiltige Reaktionskonstanten zurtickzufithren /Meyer,
1981/; der Zeitpunkt des Auftretens der Ozonspitzenwerte wird im folgenden
auch nicht ndher untersucht. Die GroBenordnung der simulierten Ozonpegel
dirfte aber trotz aller grob abgeschéatzten Modelleingaben annéhernd stimmen,
wie ein Vergleich mit einer Flugmessung vom 7.8.1981 zeigt. Dabei wurde nord-
ostlich von Miinchen in einer Entfernung von 40 km vom Stadtzentrum gegen
15.00 Uhr eine Ozonkonzentration von 0,15 ppm gemessen /Georgii, Neuber,
1986/. An diesem Tage herrschte eine stidwestliche Windrichtung vor (der MeRort
lag also im Lee von Miinchen). Auch am 01. Juni 1982, fir den die Simulations-

rechnungen durchgefiihrt wurden, kam der Wind aus Stidwest.

5.5.2 Sensitivitdtsrechnungen zur Reaktivitit von NMHC-Gemischen

Der Anteil an gesittigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen (Alkane und
Alkene), an Aromaten, Aldehyden und Ketonen am gesamten NMHC-Gemisch
wirkt sich sehr stark auf das Potential zur Bildung von Photooxidantien aus. Mit
dem Carbon-Bond-Mechanismus kann untersucht werden, wie die unterschiedli-
chen Mischungsverh4ltnisse der jeweiligen Kohlenwasserstoffspezies die Reakti-
vitdt und damit die Ozonproduktion von NMHC-Gemischen beeinflussen. Mit
dem Surrogat-Mechanismus von Dodge ist das nicht méglich, man kann nur An-
nahmen zur Reaktivitit eines NMHC-Gemisches machen. Dazu wird das Ver-
héltnis von Butan zu Propylen (Propen) in einem “trial and error”-Verfahren so
verdndert, daf Simulation und Messung gut ibereinstimmen. Hohere Anteile an
Propylen ergeben héhere Ozonmaxima, wie aus Abbildung 5.8 ersichtlich ist. Fiir
die in diesem Abschnitt dargestellten Analysen werden aufler dem jeweils geén-
derten Reaktivititsparameter alle anderen Modellvariablen der Tabelle 5.8 bei-
behalten.
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Abb.5.8: EinfluB des Propylenanteils aufdie Ozonbildung

Bei der Verwendung der CB-III-Reaktionskinetik mufl das zu untersuchende
NMHC-Gemisch in die einzelnen Bindungsklassen aufgespalten werden. In Ta-
belle 5.9 ist die Reaktivititsaufteilung von sechs Kohlenwasserstoffgemischen
wiedergegeben. /Dulson, 1978/ untersuchte die Luftzusammensetzung an einer
verkehrsreichen Kreuzung in Berlin-Steglitz, wihrend /Nelson, Quigley, 1984/
mit Hilfe eines umfangreichen Meflprogrammes das Abgasverhalten des Gesamt-
verkehrs von Sidney analysierten. Die Luftanalysen aus Los Angeles wurden
morgendlichen Probenahmen entnommen und die letzte Reaktivitiatsklassifizie-
rung entspricht den von /Killus, Whitten, 1982/ empfohlenen "Standard”-Werten.
In allen Einteilungen wurde wegen der mangelhaften gaschromatographischen
Erfassung von Carbonylverbindungen die CARB-Kohlenstofffraktion auf 5 %
festgelegt und dann die Summe der Kohlenstofffraktionen auf 1,04 normiert
(siehe Abschn. 5.2).
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Tab.5.9: Analyse von NMHC-Gemischen

PAR | ETH OLE ARO CARB NR

Dulson, 1978 (Berlin) | 0,566 0,042 0,027 0,275 0,002 0,088
normiert 0,562 0,042 0,027 0,272 0,05 0,087
Nelson, Quigley, 1984 (Sidney) | 0529 0,098 0,037 0,220 0,015 0,101
normiert 0,531 0,098 0,037 0,222 0,05 0,102
Kopczynski et al., 1972 (Los Angeles) | 0,605 0,042 0,026 0,233 0,010 0,084
normiert 0,605 0,042 0,026 0,233 0,05 0,084
Calvert, 1976 (Los Angeles) | 0,676 0,043 0,020 0,149 0,007 0,105
normiert 0,674 0,043 0,020 0,148 0,050 0,105
Grosjean etal.,1981  (Los Angeles) | 0,530 0,030 0,015 0,365 0,010 0,050
normiert 0,530 0,030 0,015 0,365 0,050 0,050
Killus, Witten, 1982 Bereich: |0,5-0,7]0,02-0,11 | 0,02-0,07 | 0,10-0,4 0,03-0,1 | 0,005-0,22

empfohlen 0,58 0,04 0,03 0,19 0,05 0,15

Mit den in Tabelle 5.9 beschriebenen NMHC-Gemischen fithren die Simulationen
mit dem OZIPM-2 Modell zu den in den Abbildungen 5.9 a und 5.9 b dargestellten
Zeitverlaufen der Ozonkonzentration in der stiadtischen Schadstoffahne. Zum
Vergleich ist noch das Ergebnis der Simulation mit dem Dodge-Mechanismus
eingezeichnet. Dabei fallt auf, daB mit den von /Calvert, 1976; Killus, Whitten,
1982/ vorgegebenen Reaktivititseinteilungen gegeniiber den anderen NMHC-
Gemischen verhiltnismaBig niedrige Ozonspitzenwerte erreicht werden. Ein
Blick in Tabelle 5.9 zeigt, daB sich in diesem Ergebnis zum Teil der niedrigere
Aromatenanteil in diesen beiden Mischungen widerspiegelt. Die gaschromato-
graphische Luftanalyse von /Calvert, 1976/ weist einige Mangel auf, da die dafir
benutzte Trennséule eine sehr geringe Empfindlichkeit fiir die Alkylbenzole be-
saB}; der Aromatenanteil dieser Analyse muB deshalb auch als unterster Grenz-

wert angesehen werden.
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Abb.5.9a: Ozonbildungspotential von NMHC-Gemischen
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Abb.5.9b: Ozonbildungspotential von NMHC-Gemischen
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Fir Minchen liegt zwar keine detaillierte Luftanalyse vor, im Jahre 1982 wur-
den jedoch Benzol und Alkylbenzole an 14 {iber das Stadtgebiet verteilten MeB-
punkten stichprobenartig gemessen. Bei den MefBergebnissen zeigte sich eine
sehr deutliche Beziehung zwischen Benzol und den tibrigen aromatischen Verbin-
dungen. Mit sehr geringen Abweichungen tiber das gesamte MeBgebiet ergaben
sich die in Tabelle 5.10 aufgefiihrten gemittelten Komponentenverhiltnisse
/LfU, 1982/. Vergleicht man die in Tabelle 5.10 angegebenen Ergebnisse, so ist
nur fir die Fille (1) und (2) eine gute Ubereinstimmung festzustellen. In /LfU,
1982/ wird zudem betont, daB die in Miinchen ermittelten Werte im wesentlichen
dem in verkehrsbelasteten Bereichen anderer deutscher Stadte bestimmten Quo-

tienten entsprechen.

Der EinfluBl der einzelnen Kohlenstofffraktionen, in denen sich der Anteil an
reaktiven und weniger reaktiven Kohlenwasserstoffen des Gemisches widerspie-
gelt, auf die Ozonproduktion 148t sich dadurch tberpriifen, da man zwei Reakti-
vitdtsparameter im Rahmen der zugelassenen Giltigkeitsbereiche variiert und
alle tbrigen beibehilt. Die Variationen sind in Tabelle 5.11 a - b aufgelistet und
die Resultate sind in den Diagrammen der Abbildungen 5.10 a - j dargestellt. Bei
allen Berechnungen wurde die Summe der Kohlenstofffraktionen auf 1,04 festge-
legt, auch dann, wenn die Carbonylfraktion variiert wurde.

Tab. 5.10: Verhiltnisse der Alkylaromaten zu Benzol fiir Miinchen, Berlin,

Sidney und Los Angeles
ppm/ppm Fall 1 Fall 2 Fall 3 Fall 4
Benzol/Toluol 0,58 0,57 0,55 0,09
Benzol/Ethylbenzol 2,35 2,36 3,47 0,57
Benzol/Xylol 0,58 0,87 0,72 0,10
Benzol/C 9-Aromaten 0,73 0,84 1,20 0,55
Fall1: /LFU, 1982/ Fall 3: /Nelson, Quigley, 1984/

Fall2: /Dulson, 1978/ Fall 4: /Grosjean etal., 1981/
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Tab. 5.11 a: Variation der Kohlenstofffraktionen bei konstanter

Carbonylfraktion

PAR | ETH | OLE | ARO |CARB| NR
Aromatenarm/Paraffinreich 0,70 0,05 '} 0,04 0,10 0,05 0,10
Aromatenreich/Paraffinarm 0,50 0,05 0,04 0,30 0,05 0,10
Olefinarm/Paraffinreich 0,62 0,05 0,02 0,20 0,05 0,10
Olefinreich/Paraffinarm 0,57 0,05 0,07 0,20 0,05 0,10
Olefinarm/Aromatenreich 0,55 0,05 0,02 0,27 0,05 0,10
Olefinreich/Aromatenarm - 0,55 0,05 0,07 0,22 0,05 0,10
Olefinarm/Athylenreich 0,55 { 0,09 | 002 | 020 | 0,05 0,10
Olefinreich/Athylenarm 0,58 0,04 0,07 0,20 0,05 0,10
Athylenarm/Paraffinreich 0,63 | 0,02 | 0,04 | 020 | 0,05 0,10
Athylenreich/Parafﬁnarm ' 0,54 0,11 0,04 0,20 0,05 0,10
Athylenarm/Aromatenreich 0,54 | 0,02 | 0,04 | 0,29 | 0,05 0,10
Athylenreich/Aromatenarm 0,54 0,11 0,04 0,20 0,05 0,10

Tab. 5.11 b: Variation der Kohlenstofffraktionen unter Einbeziehung der

Carbonylfraktion

PAR | ETH | OLE | ARO |CARB| NR
Carbonylarm/Athylenreich 0,57 0,10 0,04 0,20 0,03 0,10
Carbonylreich/Athylenarm 0,57 0,03 0,04 0,20 0,10 0,10
Carbonylarm/Olefinreich 0,58 0,05 0,07 0,20 0,04 0,10
Carbonylreich/Olefinarm 0,58 0,05 0,02 0,20 0,09 0,10
Carbonylarm/Aromatenreich 0,55 0,05 0,04 0,27 0,03 0,10
Carbonylreich/Aromatenarm 0,55 0,05 0,04 0,20 0,10 0,10
Carbonylarm/Paraffinreich 0,62 0,05 0,04 0,20 0,03 0,10
Carbonylreich/Paraffinarm 0,55 0,05 0,04 0,20 0,10 0,10
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Abb. 5.10 b: Sensitivititsvergleich Paraffine gegen Olefine
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Abb.5.10d: Sensitivititsvergleich Olefine gegen Athylen
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Abb.5.10f: Sensitivitatsvergleich Aromaten gegen Athylen
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Abb. 5.10 h: Sensitivitatsvergleich Carbonyle gegen Olefine
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Bei der Analyse der einzelnen Sensitivitdtsrechnungen mufl man beachten, daf3
die Gultigkeitsbereiche der Kohlenstofffraktionen unterschiedlich groB sind, d.h.
wenn zwei Reaktivitdtsklassen wie PAR und ARO (sie repridsentieren die Paraffi-
ne und die Aromaten) groflere Geltungsbereiche besitzen (0,5 - 0,7 und 0,1 - 0,4),
kénnen sie natiirlich stirker gegeneinander variiert werden, als z.B. das Paar
PAR und OLE (0,5 - 0,7 und 0,02 - 0,07). Die Reaktivitiatsunterschiede zwischen
zwei Bindungsklassen driicken sich deshalb in den Diagrammen unterschiedlich
stark aus. Zieht man das in die Betrachtung mit ein, so 148t sich folgende Reihen-
folge in der Reaktivitdt aufstellen: PAR < ETH < ARO < OLE < CARB.

Mit der ermittelten Reaktivitatsreihenfolge kénnen nun die Unterschiede zwi-
schen den sechs in Tabelle 5.9 beschriebenen NMHC-Gemischen genauer analy-
siert werden. Die Mischung von /Dulson, 1978/ hat gegeniiber dem NMHC-Ge-
misch von /Nelson, Quigley, 1984/ einen hoheren Aromatenanteil; das wird jedoch
durch den hoheren Olefin- und den sehr viel groBeren Athylenanteil kompen-
siert, so daf} die Gemische ein fast gleich starkes Ozonbildungspotential besitzen.
Diese Kompensation tritt bei der Luftanalyse von /Kopczynski et al., 1972/ nicht
auf, deshalb zeigt sich hier ein etwas vermindertes Vermoégen zur Ozonerzeu-
gung. Die Mischung nach /Calvert, 1976/ fillt, wie schon erklart, durch ihren sehr
geringen Aromaten- und sehr hohen Paraffinanteil auf, was sich deutlich in der
geringen Reaktivitiat d4uBlert. In der Luftprobe nach /Grosjean et al., 1981/ wird
der relativ kleine Beitrag der Olefine durch die Aromaten so stark iiberkompen-
siert, dafl diese Zusammensetzung das héchste Ozonmaximum ergibt. Die von
/Killus, Witten, 1982/ empfohlene Reaktivitdtseinteilung zeigt ein mittleres
Ozonbildungsvermoégen, was sich auf den geringeren Aromatenbeitrag und den
relativ hohen Anteil an nicht reagierenden Kohlenwasserstoffen zurickfithren
1aBt.

Allerdings muf} bei der oben beschriebenen Reaktivititsfolge beachtet werden,
daB sie nur fiir das NMHC/NOy-Verhiltnis von 5,46 : 1 und die NMHC-Konzen-
tration von 0,814 ppmC gilt. Andern sich die Vorlauferkonzentrationen (mit oder
ohne Anderung des NMHC/NOy-Verhaltnisses), so &ndern sich auch die Reakti-
vitdtsunterschiede zwischen den einzelnen Bindungsklassen. Bei NMHC-Kon-
zentrationen grofler als 1 ppmC und bei einem NMHC/NOy-Verhaltnis grofier als
10 ergibt sich die Reaktivitatsfolge: PAR < ARO < ETH < CARB < OLE. Ist das
NMHC/NOx-Verhiltnis groBer als 15, so dndert sich die Reihenfolge nochmals:
PAR < ARO < CARB < ETH < OLE. Da aber in den meisten stadtischen Bal-
lungsrdumen das NMHC/NOy-Verhaltnis unter 10 liegt, hat die erstgenannte
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Reihenfolge die gréBere Bedeutung fiir die Untersuchung von stidtischen Ozon-
problemen. Insgesamt 148t sich aus dieser mehr qualitativen Betrachtung ablei-
ten, daf} der hohe Aromatenanteil im Benzin und damit in den Verkehrsemissio-
nen die Ozonbildung in den Ballungsgebieten betrachtlich verstirkt.

5.5.3 Der EinfluB der Sonneneinstrahlung

Die Geschwindigkeitskonstanten der photolytischen Reaktionen bestimmen in
dem photochemischen Reaktionszyklus, der zur Bildung der Photooxidantien
fuhrt, die Gesamtgeschwindigkeit der chemischen Umsetzung der Vorlauferstof-
fe NOy und NMHC, Dabei ist neben der Wellenlénge die Intensitat des einfallen-
den Sonnenlichts die maRgebliche GroBe. Das 148t sich am einfachsten zeigen, in-
dem man eine Simulation der Ozonentwicklung fiir die Winter- und Sommerperi-
ode ausfithrt (siehe Abb. 5.11). Um den Temperatureinflufl auszuschlieBen, wur-
de eine konstante Temperatur von 25° C zugrunde gelegt. Zur Beschreibung der
Reaktivitit des NMHC-Gemisches wurden die Werte der Untersuchung von
/Dulson, 1978/ herangezogen, alle anderen Modellvorgaben stimmen mit Ta-
belle 5.9 tiberein.

Die Ozonbildung am 1. Januar 1982 ist verglichen mit der am 1. Juni 1982 sehr
gering. Das belegt eindrucksvoll die Tatsache, daB sich Ozonepisoden immer nur
in Zeiten mit groBer Sonneneinstrahlung ausbilden kénnen.

Wolken schwichen die Lichtintensitat mehr oder weniger stark ab. Da das Mo-
dell OZIPM-2 dies aber in der vorliegenden Version nicht berticksichtigt, kann
dieser Effekt hier nicht untersucht werden. Fir die praktische Abschitzung von
ReduktionsmafBnahmen hat dies allerdings nur geringe Bedeutung, da in diesen
Fallen ohnehin nur Tage mit sehr hohen Ozonwerten herangezogen werden, die
normalerweise durch fehlende Wolkenbedeckung, geringe Windgeschwindigkei-

ten und hohe Tagestemperaturen gekennzeichnet sind.

In Europa sind die Monate Juni, Juli und August diejenigen mit der héchsten
Sonneneinstrahlung, deshalb ist auch zu erwarten, daBl in dieser Zeit die héch-
sten Ozonspitzenwerte auftreten. Auch die durchschnittliche Ozonbelastung ist
in diesen Monaten héher, wie vielfiltige Messungen belegen. In Abbildung 5.12
ist eine solche MeBreihe fiir den Ort Stodday in England, der nahe dem Ballungs-
zentrum Lancaster liegt /DEDT, 1987/, wiedergegeben.
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Abb. 5.12: Mittlere stiindliche Ozonkonzentration im Tagesverlauf,

Juli bis Dezember 1983, in Stodday, England
Quelle: /DEDT, 1987/
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5.5.4 Der Einflufl der Mischungsschichthohe

Das Ansteigen der Mischungsschichthéhe im Laufe des Tages hat zwei gegenliu-
fige Effekte. Einerseits werden dadurch die Konzentrationen aller in der Luftsau-
le befindlichen Schadstoffe verdiinnt, andererseits kénnen wiederum Ozon und
Vorldufer von oberhalb der Mischungsschicht in die Luftsdule eingetragen wer-
den, was den Verdiinnungseffekt teilweise vermindert. Um diese gegenldufigen
Einflisse zu studieren, wurden fiir die Simulationen drei verschiedene Entwick-
lungen der Mischungsschichthéhe vorgegeben: von 700 m auf 1200 m, auf 1700 m
und auf 2200 m. Der Transport und damit das Entrainment von den Vorlaufern
NOx und NMHC wurde nicht mit in die Berechnung einbezogen, jedoch das En-
trainment von Ozon (siehe Tab. 5.8). Abbildung 5.13 zeigt deutlich, dafl der Ver-
dinnungseffekt iiberwiegt, was auch verstindlich wird, wenn man die Konzen-
tration des Ozons oberhalb der Mischungsschicht (0,05 ppm) mit den sich in der
Luftsdule bildenden Ozonkonzentrationen (gréfer 0,20 ppm) vergleicht.
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Abb. 5.13: Sensitivititsrechnungen zur Mischungsschichthéhe
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Im Winter dagegen macht sich bei einer fiir die Jahreszeit sehr hohen Ozonbe-
lastung oberhalb der Mischungsschicht von 0,05 ppm der Verdinnungseffekt
nicht bemerkbar (siehe Abb. 5.14). Im Sommer tberwiegt aber immer die Ver-
dinnung. Das Ausma8 der Verianderung der Mischungsschichthéhe bestimmt die
Ozonkonzentration in der Schadstoffahne (Abb. 5.13). Tage mit geringen Windge-
schwindigkeiten bei gleicher Sonneneinstrahlung werden deshalb héhere Ozon-
konzentrationen aufweisen als Tage mit groBeren Windgeschwindigkeiten, da
der Wind die Hohe der Mischungsschicht maBgeblich beeinfluft.
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Abb. 5.14: EinfluB der Verinderung der Mischungsschichththe im Winter
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5.5.5 Einflufl der Temperatur auf die Ozonbildung

Einige der Reaktionskonstanten des luftchemischen Umsetzungsmechanismus
zeigen eine starke Temperaturabhingigkeit, wie zum Beispiel der Zerfallsprozef
von Peroxyacetylnitrat (PAN) (sieche Abschn. 4.1). Die meisten Reaktionsraten
sind jedoch wenig temperaturabhéngig, so daB sich die Unterschiede in der Luft-
temperatur, wie sie in den Sommermonaten auftreten, nur wenig auf die Héhe
der Ozonpegel auswirken. Die tieferen Lufttemperaturen im Winter bedingen zu-
sétzlich zu der verringerten Sonneneinstrahlung eine weitere Erniedrigung der
taglichen Ozonkonzentrationen. Deshalb wurden zwei Berechnungen mit einem
Temperaturunterschied von 25° C durchgefiihrt, um diesen Temperatureffekt fiir
die kélteren Jahreszeiten aufzuzeigen. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.15 darge-
stellt. Wie man sieht, fithrt eine Temperaturerniedrigung um 25° C zu einer Re-
duktion des Ozonmaximums um rund 25 %.
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5.6 Die Bedeutung der Verkehrsemissionen fir die Ozonbildung

In den vorhergehenden Abschnitten dieses Kapitels wurde schon mehrfach die
Rolle des Verkehrs als Quelle fiir die stadtische Schadstoffbelastung angespro-
chen. Der Verkehr zeichnet sich dadurch aus, daB3 er beide Vorldauferstoffe NOy
und NMHC emittiert und damit die Bildung von Photooxidantien, wie Ozon, in
Ballungsgebieten entscheidend beeinfluBit. So wurde beispielsweise der Anteil
der Autoabgase an der Gesamtbelastung im Stadtzentrum von Koéln auf 76 % bis
90 % bei den Kohlenwasserstoffen und auf 83 % bis 93 % bei den Stickstoffoxiden
geschatzt/TUV-Rheinland, 1972/.

Fir den GroBraum Koln liegen die prozentualen Beitrage der verkehrsbedingten
Vorldauferemissionen erheblich niedriger, da im Norden von Kéln gelegene Indu-
striebetriebe grofle Mengen an NOyx und NMHC emittieren. In Tabelle 5.12 sind
die Anteile der Verkehrsemissionen an den Gesamtemissionen der Vorlaufer fir
einige Ballungsgebiete wiedergegeben. Es fallt auf, daf} fur die Stadte Koln,
Mannheim und Karlsruhe sehr niedrige Werte fir NOy ermittelt wurden. Da-
gegen betrug der uber die Bundesrepublik Deutschland gemittelte Anteil des
Verkehrs im Jahre 1980 an den NOyx-Emissionen 54,8 % und bei den Kohlenwas-
serstoffen 45,2 % /UBA, 1987/. Nach den in Abschnitt 1.3 dargestellten
Emissionsverteilungen des Jahres 1982 fiir NOy betrug der Anteil des Verkehrs
etwa 33 %.

Nachdenklich stimmen muf} die Entwicklung der Verkehrsemissionen von 1966
bis 1984, wie sie in der Untersuchung des Umweltbundesamtes fiir die Bundesre-
publik Deutschland beschrieben ist /UBA, 1987/. 1966 lag die NOyx-Emission des
Verkehrs mit 880 kt bei einem Anteil von 45,0 %, 1984 mit 1750 kt dagegen schon
bei 57,3 %. Eine dhnliche Entwicklung zeigt sich bei den Kohlenwasserstoffen:
1966 mit 510 kt ergab sich ein Anteil von 30,5 % und 1984 mit 830 kt ein Anteil
von 45,2 %. Auch europaweit liegt der Anteil der verkehrsbedingten NOy-Emis-
sionen Uber 50 %, wie aus Tabelle 5.13 zu ersehen ist/OECD, 1987/.

Die Kohlenwasserstoffemissionen der Emittentengruppe Verkehr resultieren
nicht nur aus den Verbrennungsabgasen, sondern auch aus der Verdunstung von
Benzin und Diesel bei Lagerung und Umschlag. In Westeuropa betridgt der Anteil
dieses Emissionsweges nach einer Abschitzung 5,2 %, der Gesamtbeitrag des
Verkehrs betrigt 43,5 % bei den Emissionen von fliichtigen Kohlenwasserstoffen
/CONCAWE, 1986/. Fiir die einzelnen westeuropdischen Lander liegen die de-

taillierten Zahlenwerte der NMHC-Emissionen des Verkehrs zwar nicht vor,
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lbertrdgt man aber den oben angegebenen Wert von 43,5 % auf die Gesamtemis-
sionen der in Tabelle 5.14 angegebenen Staaten, so wird das Ausmaf der Kohlen-
wasserstoffbelastung der Atmosphédre durch den Verkehr deutlich. Zusétzlich
muf} dabei noch beachtet werden, dafl ein Grofiteil der emittierten Kohlenwas-
serstoffe aus Aromaten besteht, die ein hohes Ozonbildungspotential besitzen.

Aufler mit NO, und NMHC belastet der Verkehr die Atmosphire auch noch mit
erheblichen Mengen an Kohlenmonoxid (CO). In der Bundesrepublik Deutsch-
land stammten 1984 59,2 % der Gesamtabgabe von 7,4 Mio t CO aus dieser Emit-
tentengruppe /UBA, 1987/. Dieser Schadstoff ist von Bedeutung bei der Erhéhung
der Ozonproduktion in der Troposphére, auch wenn er nicht so reaktiv wie die
Kohlenwasserstoffe ist /H. ahn, Crutzen, 1982/

MafBigebend fiir die Zusammensetzung der Verkehrsemissionen ist unter anderem
die Fahrgeschwindigkeit.Je schneller der VerkehrsfluB ist, desto weniger Kohlen-
wasserstoffe und Kohlenmonoxid und desto mehr Stickstoffoxide werden emit-
tiert. Bei den in Tabelle 5.15 aufgelisteten Emissionsfaktoren fiir Personen- und
Kombinationskraftwagen mit Otto- und Dieselmotoren /UBA, 1980/ fallen beson-
ders die hohen Kohlenwasserstoffemissionen bei den niedrigen Geschwindigkei-
ten, wie sie in Stausituationen vorherrschen, auf, Eine Simulation der verkehrs-
bedingten Ozonbildung in Stadtgebieten /Zellner, Moussiopoulos, 1986/ ergab,
daB schon die Vermeidung von Verkehrsstaus eine betrichtliche Reduzierung der
Ozonspitzenwerte herbeifiihren wiirde.

Weiterhin ist aus Tabelle 5.15 ersichtlich, daBl in der Innenstadt, wo fast aus-
schliefilich der Verkehr die Vorlauferkonzentrationen bestimmt, der Verkehrs-
fluf} die ausschlaggebende Grofe fir das vorherrschende NMHC/NOy-Verhaltnis
sein durfte. Dieses Verhéltnis hat eine grofle Auswirkung auf die Ozonbildung
und spielt auch eine besondere Rolle bei Emissionsminderungsmafnahmen, wie

im néchsten Abschnitt ndher erldutert wird.
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Tab. 5.12: Verkehrsbhedingte Emissionen entsprechend den Angaben in den
jeweiligen Emissionskatastern

Emissionen von

Prozentualer Anteil des Verkehrs an den

Ballungsgebiet
NOy NMHC

Regensburg a) 61,4 55,2
Aschaffenburg b) 37,2 55,7
GrofBraum Niirnberg c) 28,6 324
Grofiraum Kéln d) 10,8 16,6
Karlsruhe e) 12,6 19,1
Mannheim e) 2,0 21,3

a) /LfU-Miinchen, 1985 a/
b) /LfU-Miinchen, 1985 b/

¢) /Bayerisches Staatsministerium fiir Landesentwicklung und Umweltfragen, 1983/

d) /MAGS, 1976/
e) IMAGS, 1980/

Tab. 5.13: NOy-Anteil der Emittentengruppe Verkehr fiir einige européische
Lander fur das Bezugsjahr 1980

Land NO,.K-Anteil Land NO,.(-Anteil
in % in %
Belgien 58,0 Italien 46,0
gzz:lsis}flzﬂl;bnk 54,6 Luxemburg 52,0
Déanemark 30,0 Niederlande 55,0
Finnland 45,0 Osterreich 66,0
Frankreich 64,9 Portugal 84,0
Griechenland 72,0 Schweden 71,0
Grofibritannien 44,0 Schweiz 83,0
Irland 34,0 Spanien 63,0
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Tab. 5.14: Schitzwerte der OECD fiir die Emissionen von Stickstoffoxiden
und Kohlenwasserstoffen in Europa fiir das Jahr 1980 (in Tsd t)

Land Stickstoffoxide Kohlenwasserstoffe
Belgien 317 keine Angaben
Dénemark 239 106
Finnland 258 113
Frankreich 1809 3186
Grofibritannien 1915 (1961) *)
Italien 1480 keine Angaben
Niederlande 547 479
Norwegen 115 295
Osterreich 206 121
Schweden 320 819
Schweiz 170 190

)

Letzter Schiatzwert fiir Grof3britannien, kein ORCD-Wert

Tab. 5.15: Emissionsfaktoren fiir den innerstédtischen Verkehr von Personen-
und Kombinationskraftwagen mit Otto- und Dieselmotoren

Fahrzyklus 1 2 3 4 0 5 6 7

gei?:?;in digkeit | K™ (ljoofégfnt) 60,00 | 42,50 | 26,00 | 19,50 [13,50 | 6,00 | 1,00
Kohlenmonoxid | g/km 10,84 | 13,28 | 17,38 | 24,64 {29,40 |38,83 | 68,33 | 303,00
:‘tzlflflgnwasser‘ g/lkm 1,03 | 1,32 1,72] 243) 291 | 368] 6,12| 2592
Stickstoffoxide gllem 3,65 1,88 1 1,73} 165| 1,64} 1,611 1,43 1,50
NMHC/NO, Pg;“n?/ 0,83 2,02 | 28| 4,23 510| 7,00]12,30 | 49,68
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5.7 Der NOy-Inhibitions-Effekt

Wie schon bei der Interpretation der Ozonisoplethendiagramme (Abschn. 5.3) ge-
zeigt wurde, kann die Erhéhung der Stickstoffoxidkonzentration in einem reakti-
ven Gemisch aus den Vorliduferstoffen NOy und NMHC bei gewissen
NMHC/NOg-Verhéltnissen das Ozonbildungspotential dieses Gemisches be-
trachtlich vermindern. Dies ist der "eigentliche” NOy-Inhibitions-Effekt. Ande-
rerseits kann auch eine einseitige Reduzierung der Stickstoffoxidemissionen zu
einer verstirkten Ozonbildung in stadtischen Schadstoffahnen fithren. Diese
Auswirkung wird ebenfalls als NOyx-Inhibitions-Effekt bezeichnet. Bei Emis-
sionskontroll- und Emissionsreduktionsmafnahmen sollte dieser Effekt bertck-
sichtigt werden. '

Der NOy-Inhibitions-Effekt wurde zuerst aufgrund von Smogkammerexperimen-
ten vorhergesagt /Romanouvsky et al., 1967, Glasson, Tuesday, 1970/ und ist heute
durch zahlreiche Untersuchungen mit Simulationsmodellen, durch weitere
Smogkammerexperimente und Feldstudien bestatigt /Post, 1979; Derwent, Hov,
1980; Bruckmann et al., 1980; Glasson, 1981; Chock et al., 1981, Innes, 1981;
Kelly, 1985/. Bewirkt wird der NOy-Inhibitionseffekt durch das komplexe Verhal-
ten von NOy innerhalb des photochemischen Reaktionsmechanismus. Einerseits
sind NOx-Emissionen unbedingt notwendig fiir die Ozonbildung (siehe Ab-
schn. 5.5), andererseits reagieren NO und NOg mit Ozon und fithren zu dessen
Abbau. Zusitzlich ist NOg eine Senke fiir das OH-Radikal, welches im sogenann-
ten Kohlenwasserstoffoxidationszyklus die Bildung von Radikalen und damit die
Akkumulation von Ozon vorantreibt (siehe Abschn. 4.1 und 4.2).

5.7.1 Auswirkung auf ReduktionsmaBnahmen

Das Auftreten des Inhibitions-Effektes hédngt, wie oben erwahnt, von dem
NMHC/NOg-Verhéltnis in den zu untersuchenden Ballungsraumen ab. Die
Bedeutung dieses Effektes soll an dem in Abbildung 5.16 noch einmal wiederge-
gebenen Isoplethendiagramm von Abbildung 5.4 veranschaulicht werden.

Das morgendlich gemessene NMHC/NOy-Konzentrationsverhiltnis und der ge-
messene Ozonmaximalwert bestimmen den Aufpunkt im Diagramm. Liegt dieser
oberhalb der eingezeichneten Verhaltnislinie 7,55 : 1 im Diagramm, zum Beispiel
Punkt 1 (also bei NMHC/NOy-Verhiltnissen kleiner als 7,55:1), so fithren einsei-
tige NOx-Emissionsreduktionen (die einer Verschiebung von Punkt 1 parallel zur
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NOx-Achse zu Punkt 2 entsprechen) zu einer VergroBerung des maximalen Ozon-
pegels (Punkt 2 befindet sich auf einer héherwertigen Ozonisoplethe). Gleichbe-
deutend gilt: zusitzliche NOyx-Emissionen fithren bei einem NMHC/NOy-Ver-
héltnis, das kleiner als 7,55 : 1 ist, zu einer Erniedrigung der Ozonkonzentratio-

nen.

Das vorgestellte Isoplethendiagramm besitzt natiirlich nur fiir eine ganz spezifi-
sche Modellierung Giiltigkeit, allgemein kann man jedoch sagen, daB der NOx-
Inhibitions-Effekt immer nur bei NMHC/NOy-Verhaltnissen unterhalb von 10

auftritt.
s8]
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Abb. 5.16: Ozonisoplethendiagramm fir Minchen (mit dem Carbon-Bond-

Mechanismus berechnet)
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Aus der bisherigen Erérterung des NOy-Inhibitions-Effekts kénnte man nun fol-
gern, dafl es zur Beseitigung des stddtischen Ozonproblems ausreichend wiére,
nur die NMHC-Emissionen zu reduzieren (entspricht einer Verschiebung des
Punktes 1 parallel zur NMHC-Achse zu Punkt 3 in Abb. 5.16) oder sogar den
NOx-AusstoB bei einer geringeren Reduzierung der Kohlenwasserstoffemissio-
nen (entspricht einer Verschiebung von Punkt 1 zu Punkt 4) leicht zu erhéhen.
Das wiirde zum gleichen niedrigen Ozonwert fiihren. Smogkammerexperimente
zeigen jedoch /Spicer, 1983/, dafl NOy durch atmosphérische Prozesse, teilweise
tiber die Zwischenstufe PAN (Peroxyacetylnitrat), beinahe vollstindig in HNO3
umgewandelt wird. Das HNO3 gelangt schlieBlich als saurer Regen, Schnee und
Nebel oder durch trockene Deposition wieder auf die Erdoberfldche. Zum Schutz
von Mensch und Umwelt (PAN fiithrt zu Augenreizungen und ist phytotoxisch)
muf} deshalb auch der NO4-Ausstof3 stark verringert werden /Pitts et al., 1983/.
Geht man nun zunéchst von einer NOy-Emissionsreduktion aus, so bedarf es
einer weitaus groferen Verringerung der Kohlenwasserstoffemission, um den
gleichen niedrigen Ozonpegel (Ozonisoplethe) zu erreichen (entspricht in Abb.
5.16 der Verschiebung des Punktes 1 zu Punkt 5).

5.7.2 Monatsmittelwerte des NMHC/NOy-Verhéltnisses in der Bundesre-
publik Deutschland

Geht man der Frage nach, ob der NOy-Inhibitionseffekt auch in Ballungsraumen
der Bundesrepublik Deutschland auftreten kann, so steht man wieder vor dem
Problem, daf} fehlende Mef3daten eine sofortige Beantwortung in den meisten
Fallen nicht erlauben. Man benétigt ein MefBinetz, wie es beispielsweise in Bayern
existiert, bei dem gleichzeitig NOy- und NMHC-Konzentrationen kontinuierlich
gemessen werden, In Tabelle 5.16 sind die Jahresmittelwerte der NMHC/NOy-
Konzentrationsverhéltnisse (Jahr 1984/85) von einigen stidtischen Mefstellen in
Bayern zusammengestellt /LfU, Miinchen, 1984-1985/. Man kann erkennen, daf}
in den Zentren der groflen Stiadte das Kohlenwasserstoff-Stickstoffoxid-Verhélt-
nis unter 10 liegt. Fir die Stadtmitte von Koéln wurde aus Emissionsdaten ein
Verhiltnis von 8 berechnet /Stern, Scherer, 1981/. Das 148t vermuten, dafl in den
meisten stddtischen Ballungsgebieten der Bundesrepublik Deutschland das
NMHC/NOy-Verhiltnis kleiner als 10 ist und somit der NOx-Inhibitions-Effekt
zum Tragen kommen kénnte.
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Tab. 5.16: Jahresdurchschnittswerte der NMHC/NOy-Verhaltnisse in Stadten

Bayerns

[NMHC]/ [NMHC)/
Stadt [NO] Stadt [NOx]

ppmC/ppm ppmC/ppm
Miinchen-Effnerplatz 8,01 Niirnberg-Bahnhof 7,36
Miinchen-LothstraBe 7,70 Niirnberg-Olgastralie 9,98
Miinchen-Pasing 13,61 Augsburg 7,65
Miinchen-Stachus 7,89 Burghausen 17,48
Arzberg 33,93

Der Verlauf der Monatsmittelwerte des Kohlenwasserstoff/Stickstoffoxid-Ver-
hiltnisses an einigen der in Tabelle 5.16 genannten MeBstationen fur die Jahre
1984 bis 1986 ist in den Abbildungen 5.17 bis 5.23 dargestellt. Monatsmittelwer-
te wurden dann nicht berechnet, wenn weniger als zwei Drittel der Halbstunden-
mittelwerte der Schadstoffkonzentrationen zur Verfiigung standen. Zwar liegen
auch die Monatsmittelwerte der Jahre 1980 und 1982 vor, sie wurden aber nicht
in die Abbildungen 5.17 bis 5.23 aufgenommen, da in diesen Jahren noch nicht
das obengenannte Zwei-Drittel-Kriterium angewendet wurde. Das fithrte dazu,
dafl aus den MeBdaten von wenigen Tagesabschnitten Monatsmittelwerte berech-
net wurden, die nicht reprisentativ fiir die durchschnittlichen NMHC/NOy-Ver-
hiltnisse sind. Die MeBstationen in Burghausen und Arzberg wurden im Jahr
1986 nicht mehr betrieben.

Fehlen kontinuierliche Messungen der Vorlduferstoffe NMHC und NOy, so kann
man versuchen, das vorherrschende NMHC/NOy-Verhiltnis aus Emissionskata-
stern abzuleiten. In Tabelle 5.17 sind die Emissionsverhiltnisse einiger Stidte
angegeben, wobei das Emissionsverhiltnis vom Massen- auf das Teilchenzahlver-
héltnis (ppmC/ppm) umgerechnet wurde (man multipliziert mit dem Verhaltnis
46/16 der Molekulargewichte von CH4 und NOy, berechnet als NO9). Eine Studie
der EPA /Drivas, 1978/ zeigt aber, daf die Emissionsverhaltnisse nicht direkt auf
die entsprechenden Immissionsverhaltnisse iibertragbar sind, da letztere wesent-
lich von der effektiven Quellhohe und von meteorologischen Parametern wie
Windgeschwindigkeit und Windrichtung, atmosphérische Stabilitit, Inversions-

hodhen und horizontalen und vertikalen Diffusionsraten, beeinflufit werden.
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Tab. 5.17: NMHC/NOy-Verhiltnisse entsprechend den Angaben in den jewei-

ligen Emissionskatastern

GroB [NMHC]/ GroB [NMHC]/

Gebiet l:r(:ﬂe [NOy] Gebiet ;1?129 [NOx]
ppmC/ppm ppmC/ppm
Wiesbaden a) 178 5,5 GEOB raum 431 2,0
Nirnberg e)

GroBraum . 2
Kéln b) 649 2,9 Mannheim f) 145 0,
GroBraum 711 1,4 Karlsruhe f) 174 2,6
Duisburg c¢)
Groflraum
Dortmund d) nzo. 0,6

a) /Ministerium fiir Landwirtschaft und Umuwelt, 1978/
b) /MAGS, 1976/
¢) I/MAGS, 1977/
d) /MAGS,1978/

e)  /Bayer. Staatsministerium fiir Landesentwicklung und Umuweltfragen, 1983/

) IMinisterium fiir Arbeit, Gesundheit und Sozialordnung, 1980/
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Auch diirften die Emissionskataster nicht immer die nétige Exaktheit aufweisen;
ebenso kénnen Fehler bei den MeBgerdaten auftreten. Wie stark die einzelnen
Faktoren den Unterschied zwischen gemessenen und berechneten NMHC/NOy-
Verhiltnissen mitbestimmen, ist nicht bekannt, da es dariiber noch keine ausrei-
chenden Untersuchungen gibt. Der Vergleich zwischen gemessenen und aus
Emissionskatastern berechneten Verhiltnissen in den Tabellen 5.18 und 5.19
macht jedoch deutlich, daB nur im Falle des Grofiraumes Aschaffenburg das
gemessene NMHC/NOy-Verhiltnis mehr als 4 mal grofler als das berechnete Ver-
haltnis ist. Dies rithrt daher, dafl die Messungen fir Aschaffenburg im verkehrs-
belasteten Innenstadtbereich durchgefiihrt wurden, das Emissionskataster
dagegen aber auch viele lindliche Gebiete bertucksichtigt, die eine sehr unein-
heitliche Emissionsstruktur aufweisen und somit eigentlich nicht dem
stddtischen Ballungsraum zugeordnet werden dirfen. Zieht man nur die fir die
Isoplethendiagramme wichtigen Mittelwerte der NMHC/NOy-Verhaltnisse
zwischen 6.°° Uhr und 9.°° Uhr heran, so sieht man, daBl in amerikanischen
Ballungszentren die gemessenen Verhéltnisse hochstens um den Faktor 2 grofler
als die berechneten sind (Tab. 5.19). Im allgemeinen sind die gemessenen
NMHC/NOy-Verhiltnisse zwar immer grofler als die berechneten /EPA, 1977b/,
sie liegen aber in stddtischen Gebieten trotzdem in dem Bereich, in dem der NOy-
Inhibitionseffekt auftreten kann.

Tab. 5.18: Vergleich zwischen berechneten und gemessenen
NMHC/NOy-Verhiltnissen

[NMHC]/[NOy] [NMHC]/[NOy]
Gebiet GréBe | ppmC/ppm ppmC/ppm
km?2 aus aus
Emissionskataster Immissionsmessungen
Regensburg a) 81,3 2,1 8,0
Grofiraum '
Aschaffenburg b) 761,7 1,0 5
Wiirzburg c) 87,9 2,6 78
Mainz dj,e) | 222,0 1,2 4,7

a) /LfU-Miinchen, 1985 o/
b) /LfU-Miinchen, 1985 b/
¢) /LfU-Miinchen, 1986/
d) /MSGS, 1976/

e) /MIAS, 1979/
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Tab. 5.19: Gemessene und berechnete NMHC/NOy-Verhiltnisse in den USA

[NMHC]/ | INMHC]/ (NMHC]/ | INMHC]/
[NOx] [INOx] [NOx] [NO«]
Stadt ppmC/ppm | ppmC/ppm | §iadt ppmC/ppm | ppmC/ppm
aus aus
Emissions- | 6.°°-9.°°Uhr Emissions- | 6.°°-9.°Uhr
kataster gemessen kataster gemessen
: San
Chicago a) 3,7 7,2 Franzisko b) 4,0 3,9
Los 3,6 4,0 Detroit 2,5 47
Angeles - b) ’ ’ etror © ’ ’
St. Louis b) 5,1 7,7 Sydney d) - 3-5

a) /EPA, 1983/ b) /Drivas, 1978/ ¢) /Kelly, 1985/ d) /Post, 1979/

Tab. 5.20: Mittelwerte der zwischen 6.°° - 9.°° Uhr gemessenen NMHC- und NO-
Konzentrationen in Minchen

Miinchen- Minchen- Miinchen- Mittel-
Tag Stachus Effnerplatz Lothstrafle wert
NO, | NMHC | NMHC/NO,{ NO, | NMHC | NMHC/NO, | NO, | NMHC | NMHC/NO, | NMHC/NO,
ppm | ppmC | ppmC/ppm | ppm | ppmC | ppmC/ppm | ppm [ ppmC | ppmC/ppm | ppmC/ppm
Sonntag
30.05 1982 | 0,021 0,38 181 0,019 0,37 19,4 0,016 0,04 2,5 13,3
Montag
31.05.1989 | 0029 | 0,43 14,8 10,044 | 0,40 9,0 10,036 0,11 3,0 8,9
Dienstag
01.06 1982 | 0144 | 1,44 10,0 {o0,210{ 0,63 29 10,084 0,30 3,6 5,5
Mittwoch
02.06.1982 0,179} 1,79 . 10,0 0,385 | 0,92 2,4 0,098 | 0,43 2,4 49
Donnerstag
03.06.1982 0,121} 1,28 10,5 0,228 | 0,48 2,1 0,064 0,34 6,3 6,3
Freitag
04.06 1030 |0:099| 0,95 96 10,147 0,43 2,9 10,081 0,41 5,1 5,8
Samstag
05.06.1982 0,056 | 0,72 12,8 0,041} 0,18 44 0,021 | 0,09 43 7,8
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5.7.3 Stundenmittelwerte des NMHC/NOy-Verhiltnisses in Miinchen

Messungen an den Reinluftstationen des Umweltbundesamtes zeigen, daf} in der
Zeit vom 31.05.1982 bis 04.06.1982 tiberall in der Bundesrepublik Deutschland
hohe Ozonkonzentrationen auftraten. Fiir diese Ozonepisode liegen die Halbstun-
denmittelwerte der Kohlenwasserstoff- und Stickstoffoxidkonzentrationen fir
drei innerstadtische MeBstationen in Miinchen vor. In der Zeit vom 01.06.1982
bis 04.06.1982 findet man fir das gemittelte morgendliche (6. - 9.°° Uhr)
NMHC/NOy-Verhialtnis Werte deutlich unter 10 (siehe Tab. 5.20), die das Auftre-
ten des NOy-Inhibitionseffekts wahrscheinlich machen. Die Tagesgénge der Koh-
lenwasserstoff/Stickstoffoxid-Verhiltnisse in den Abbildungen 5.24 bis 5.27 zei-
gen, daf} in diesen Tagen die Werte an den MeBstationen Effnerplatz und Loth-
strafle meistens unter 5 liegen, wiahrend sich fir die Mef3station Stachus Werte
um 10 ergeben.

Falls die Werte der Mefistationen innerhalb des Ballungsraumes an dem zu mo-
dellierenden Tag stark voneinander abweichen, muf3 der Medianwert der NMHC/
NOy-Mittelwerte aller Tage mit hoher Ozonkonzentration gebildet werden, um
das vorherrschende NMHC/NOy-Verhiltnis zu bestimmen (siehe Abschn. 5.2).
Aus der Tabelle 5.20 geht hervor, daB3 der Medianwert fiir die Ozonepisode vom
31.05.1982 bis 04.06.1982 bei 5,8 liegt. Dieser Wert unterschreitet deutlich das
kritische Verhaltnis von 7,55:1 (siehe Abb. 5.16). Daraus laft sich ableiten, daf}
in Minchen bei EmissionsminderungsmaBnahmen der NOy-Inhibitions-Effekt
berticksichtigt werden muB.

Ein Grofiteil der Schadstoffkonzentrationen von NMHC und NOy in Miinchen ist
verkehrsbedingt. Das kann man auch daran erkennen, dafl die Kohlenwasser-
stoff- und die Stickstoffoxidemissionen sehr stark korrelieren (siche Abb. 5.28 bis
5.30). Bei Emissionsminderungsstrategien sollte deshalb im besonderen Mafe
der Verkehr mit einbezogen werden.
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6. Parametrisierung von Umwandlungs- und Ablagerungs-
prozessen

Durch natiirliche und anthropogene Emissionen gelangen gas- und partikelfor-
mige Spurenstoffe wie SOy, NO, (NO und NO,) und SO, in die Atmosphéire. Me-
teorologische Prozesse bestimmen ihren Transport in der Atmosphare. Gleichzei-
tig findet mit der horizontalen und vertikalen Verteilung dieser Stoffe ihre che-
mische und physikalische Umwandlung statt (siehe Abschn. 4.1 und 4.2). Die
emittierten Spurenstoffe und die wihrend des Transports gebildeten Folgepro-
dukte werden, z.T. in groBen Entfernungen vom Emissionsort, durch zwei Prozes-
se wieder aus der Atmosphéire entfernt: durch trockene und durch nasse Deposi-

tion.

Die trockene Depoéition von Gasen und Aerosolen wird hauptsédchlich durch me-
teorologische Parameter (Luftschichtung, Turbulenz), aber auch durch die Be-
schaffenheit der Erdoberfliche und die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der betrachteten Substanz bestimmt. Bei den Aerosolen spielt die Grofie
der Partikel eine entscheidende Rolle.

Die nasse Deposition ist die Ablagerung der in Regen und Schnee gelosten Schad-
stoffe. Die Deposition durch Nebel, Tau und Rauhreif nimmt eine Sonderstellung
ein und wird im allgemeinen nicht der nassen Deposition zugerechnet. Aerosol-
partikel sind die Kondensationskeime fiir die Tropfchenbildung. Bei der Wolken-
bildung werden weitere Schadstoffe von den Tropfchen aufgenommen und gelan-
'gen mit dem Regen zum Erdboden. Diesen Prozefl bezeichnet man mit "Ausreg-

nen” von Schadstoffen (Rainout, ”in-cloud-scavenging”).

Von den fallenden Regentrépfchen kénnen unterhalb der Wolke weitere Schad-
stoffe (in Gas- und Aerosolform) aufgenommen werden. Diesen Prozef} bezeichnet

man als "Auswaschen” (Washout, "below-cloud-scavenging”).

In den folgenden Abschnitten werden die trockenen und nassen Depositionspro-
zesse ndher beschrieben, Um in den in dieser Studie durchgefiihrten Rechnungen
zum weitraumigen Transport von Schwefelverbindungen diese Prozesse sowie die
Umwandlung von SOy zu SO4~ in der Gas- und in der Flissigphase berticksichti-
gen zu kénnen, wurden einfache Parametrisierungsansédtze gewéhlt, auf die in

diesem Kapitel ausfithrlich eingegangen wird.
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6.1 Mechanismen der trockenen Ablagerung

Die trockene Ablagerung von Schadstoffen aus der Luft auf die Erdoberflache
wird durch eine Reihe physikalischer, chemischer und biologischer Faktoren be-
stimmt, die in Abhédngigkeit von der jeweiligen Oberflichenbeschaffenheit, den
meteorologischen Bedingungen und den Schadstoffeigenschaften unterschiedli-
ches Gewicht besitzen.

Die trockene Ablagerung von Gasen (z.B. SO3) und von Partikeln (z.B. SO, -
Aerosolen) unterliegt teilweise den gleichen Einfliissen, jedoch wird die Partikel-
deposition durch einige Prozesse bestimmt, die grundsétzlich verschieden von de-
nen der Deposition der Gase sind. In Abbildung 6.1 ist dieser Unterschied sche-
matisch dargestellt.

In der Atmosphire werden Gase und Aerosole zunichst zur Oberflachengrenz-
schicht transportiert. Dieser Transport wird hauptsdchlich durch aerodynami-
sche Faktoren, niamlich durch die Windgeschwindigkeit, die atmosphérische Sta-
bilitdt und die Rauhigkeit der Bodenoberfliche bestimmt. Mit zunehmender
Grofle der Partikel bekommen Schwerkraft- und Triagheitseffekte ein stidrkeres
Gewicht.

Durch die Schwerkraft wird die Sedimentationsgeschwindigkeit der Partikel er-
hoht. Diese Erhéhung ist abhingig von dem Durchmesser und der Dichte der
Aerosolpartikel. Die Trigheitseffekte fithren dazu, daB die Partikel den schnellen
Fluktuationen des Windvektors nicht folgen kénnen und in ihrer Bewegungsrich-
tung verbleiben. Je grofler diese Triagheitskréafte sind, umso eher werden die Par-
tikel auf die Oberflache aufprallen und damit abgelagert werden.

Unmittelbar iiber der Erdoberfliche bildet sich durch die Luftstromung eine
Grenzschicht aus, deren Ausdehnung von der Beschaffenheit der Erdoberflache
und der Stabilitat der atmosphirischen Schichtung abhédngt und einige Millime-
ter betragt. In dieser quasi-laminaren Grenzschicht, die ein wirksames Hindernis
fir den MassenfluB darstellt, wird der Transport der Gase durch molekulare Aus-
tauschprozesse und der Transport kleiner Partikel durch Brown'sche Bewegung
bestimmt,

Unabhéngig von Diffussions- oder Triagheitseffekten werden Partikel auch durch
Interzeption abgelagert, wenn sie an Oberflachen in einer Entfernung vorbeistro-
men, die kleiner oder gleich dem Aerosolradiusist/Ahmed, 1979/.




Aerody-
namische
Faktoren

Phore-
tische
Effekte

Quasi
laminare
Grenz-
schicht

Ober-
flichen-
eigen-
schaften

-399 -

Emissionen in die

Atmosphére

Teilchen

Gase

Schwerkraft

L

Turbulenz

AN

Thermophorese

1

Elektrophorese

Diffusophorese

]

Stefan-Fluf

Turbulenz

Impaktion

Interzeption

Brownsche
Diffusion

Stefan-Fluf

Molekulare
Diffusion

Ausrichtung

Stomata

Feuchtigkeit

|

|

|

Elastizitat

1

Wachsschicht

chem. Eigensch.

T

1

Rauhigkeit

Belag

|

r

Bewegung

Immissionen

Exudation

N

~ | ~

Rezeptor

Abb. 6.1: Schematische Darstellung von Prozessen und physikalischen, biologi-
schen und chemischen Oberflacheneigenschaften, die die trockene De-
position von Gasen und Partikeln beeinflussen (Quelle: /Hicks, 1983/)
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Die Ablagerung von Gasen und Partikeln aus der Oberflichengrenzschicht auf
die Erdoberflache wird durch die physikalischen, chemischen und biologischen Ei-
genschaften des Bodens bestimmt. Die Aufnahme von Gasen hdngt beispielsweise
von dem Feuchtigkeitsgehalt der Erdoberflache ab. So wird SO, auf feuchtem
Gras etwa doppelt so schnell abgelagert wie auf trockenem Gras /Davis, Mitchell,
1983/. Die Ablagerung auf Vegetation hingt von der biologischen Aktivitét der
Vegetation ab. Bei gedffneten Stomata (tagsiiber) ist die Ablagerung hoch, bei
geschlossenen Stomata (nachts) gering /Bennet et al., 1973; Wesely et al., 1978/.
Dartiber hinaus kénnen weitere umweltbedingte und pflanzenphysiologische
Faktoren den Gasaustausch der Pflanze beeinflussen /Hosker, Lindberg, 1982/.

Biologische Faktoren wie Klebrigkeit und Behaarung der Blétter spielen eine
grofle Rolle bei der Deposition von Partikeln auf Vegetation /Chamberlain, 1967/.
Fir Partikel, die kleiner als 5 ym sind, hat die Blatthehaarung eine groflere Be-
deutung als die Klebrigkeit der Blattoberfliche; gegentiber glatten, wachstberzo-
genen weisen feinbehaarte Blattoberflichen eine bis um den Faktor 10 hohere
Depositionsrate auf/Wedding et al., 1975/.

Partikel kénnen an der Erdoberfliache abprallen oder nach der Ablagerung wie-
der aufgewirbelt werden. Diese Aufwirbelung - Resuspension - hingt von den ad-
hésiven Kriften, wie elektrostatische Aufladung von Partikeln und Oberfachen,
ab und wird mit zunehmender Adhésion geringer. Bei feuchten Oberfldachen ver-
stdrken Kapillarkrafte die Adhéision der Partikel an der Oberflache.

6.1.1 Ansitze zur Parametrisierung der trockenen Ablagerung

Obwohl die trockene Deposition eine Folge komplexer Prozesse ist, 148t sich der
FluB} der Schadstoffe zur Oberflache mit Hilfe eines empirischen Parameters, der
Depositionsgeschwindigkeit v4, einfach darstellen:

F——-vd-cz ey

wobei F der vertikale FluB3 und ¢, die Konzentration des Schadstoffes in der Refe-
renzhohe z ist. In Analogie zum FluB} von Elektrizitdt oder Warme kann nun der
Fluf3 von Schadstoffen als ein Transport durch eine Reihe von Widerstanden be-
trachtet werden, wobei die einzelnen Widerstédnde die jeweiligen Grenz- oder Wi-
derstandsschichten zwischen der Hohe z und der Oberflache kennzeichnen. Die
Widerstdnde werden in Reihenfolge ihres Abstandes von der Oberflédche als aero-
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dynamischer Widerstand r,, Oberflichengrenzschichtswiderstand r, und Ober-
flachenwiderstand r. bezeichnet. Die Beziehung zwischen den Widerstinden und

der Depositionsgeschwindigkeit ist gegeben durch
Vi = Tgest = (rg +1p + 1)t 2

Der aerodynamische Widerstand r, beschreibt den turbulenten vertikalen
Transport zur Oberflachengrenzschicht. Deshalb hiangt er nur von den meteorolo-
gischen Groflen wie Windgeschwindigkeit, atmosphirische Stabilitdt und Rau-
higkeit ab. Der Widerstand r, kennzeichnet die molekulare oder Brown'sche Dif-
fusion der Spurenstoffe durch die laminare Grenzschicht. Bei Partikeln hdngt 1,
zusétzlich von Groflen wie Partikeltriagheit, Aufpralleffektivitit und Interzep-
tionseffekten ab. Der Oberflachenwiderstand r, wird durch die physikalisch-che-
mische Wechselwirkung zwischen Spurenstoff und Oberflidche bestimmt.

- Fur die trockene Déposition von kleinen Partikeln entfillt der Oberflichenwider-

stand. Somit ergibt sich :
Va = Igest = (rg + 1p)! (3

Auf grofie Partikel wirkt merklich die Schwerkraft ein. Die daraus resultierende
Sedimentationsgeschwindigkeit vergroBert die Depositionsrate und mufte in
Gleichung (3) miteinbezogen werden. Anthropogene Aerosolpartikel haben je-
doch im allgemeinen einen relativ kleinen Durchmesser /Stevens et al., 1978;
Moskowitz, 1977/ und deshalb geniigt in den meisten Fillen Gleichung (3) in un-
verdnderter Form zur Berechnung der Depositionsgeschwindigkeit.

Die Depositionsgeschwindigkeit v4, der Kehrwert des Gesamtwiderstandes rges
beschreibt die Abfolge sehr komplexer Depositionsprozesse durch eine einfache
empirische Grofle. Sie kann mit geeigneten MeBmethoden, auf die in diesem Be-
richt nicht eingegangen wird, direkt bestimmt werden. Aufgrund ihrer Abhén-
gigkeit von meteorologischen, physikalischen und pflanzenphysiologischen Zu-
standsgroflen weist sie meist einen Tages- und einen Jahresgang auf. Fir einfa-
che Modellrechnungen wird jedoch héufig ihr Mittelwert verwendet. Fuir komple-
xere Modelle, die auch meteorologische und andere Bestimmungsgréfien fir De-
positionsberechnungen verwenden, ist zusdtzlich eine hier nicht beschriebene
weitergehende Parametrisierung des aerodynamischen Widerstandes, des Ober-
flachengrenzschichtwiderstandes und des Oberflachenwiderstandes moglich.
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Abbildung 6.2 zeigt die Depositionsgeschwindigkeit von Aerosolpartikeln in Ab-
héngigkeit von der Windgeschwindigkeit und vom Teilchendurchmesser. Die De-
position hatein Minimum bei Teilchengréfen zwischen 0,1 pm und 1 pm. In die-
sem Bereich liegt auch das Maximum der GroBenverteilung von SO4~-Aerosolen.
Wiéhrend bei kleineren Teilchen die Brown'sche Béwegung wesentlich zur Abla-
gerung beitragt, nimmt ihre Bedeutung bei Partikeln, die gréfler als 1 pym sind,
deutlich ab. Dafiir nimmt hier der Einflufl von Tréigheitseffekten zu.
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Abb. 6.2: Depositionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Partikelgriofe
fiir verschiedene Schubspannungsgeschwindigkeiten u,
(Quelle: /Sehmel, Hodgson, 1974/)
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6.1.2 MeBergebnisse fiir die trockene Ablagerung

In diesem Abschnitt sollen Ergebnisse von Experimenten zur trockenen Depositi-
on von Schwefel- und von Stickstoffverbindungen wiedergegeben werden. Eine
Auswertung der Literatur zeigt, daR es iiber die Depositionsgeschwindigkeiten
von Schwefelverbindungen, vor allem von SO, und SOy, bereits viele Untersu-
chungen gibt. HySO4 liegt aufgrund des niedrigen Dampfdruckes in den meisten
Fillen als Aerosol vor. Die Messung seiner Depositionsgeschwindigkeit ist damit
den Untersuchungen zur Deposition von Sulfatpartikeln zuzurechnen, Fiir Stick-
stoffverbindungen dagegen gibt es nur sehr wenige Untersuchungen. Fir viele
chemische Stoffe wurde bisher die Depositionsgeschwindigkeit iiberhaupt noch
nicht experimentell erfafit, so fiir die Stickstoffspezies HNO,, NO3™ und N;Os.

Tabelle 6.1 zeigt einen allgemeinen Uberblick iber die aus Messungen bestimm-
ten Ablagerungsgeschwindigkeiten einiger Luftschadstoffe. Dabei ist zu erken-
nen, dafl die Werte tiber einen grofien Bereich streuen. Die im folgenden darge-
stellten Werte fiir die Depositionsgeschwindigkeiten fiir SO, und fir SO4~, NO,
NOgz, HNO3 und NOj; sind teilWeise den Ubersichtsartikeln von /Sehmel, 1980,
McMahon, Denison, 1979, Jonas, 1984/ entnommen.

Die gemessenen SO,-Depositionsgeschwindigkeiten umfassen einen Bereich von
0,04 bis 7,5 cm s-1 /Sehmel, 1979/. Die hohen Werte diirften jedoch auf experimen-
telle Fehler zurtckzufiihren sein. Von den meisten Autoren wird eine durch-
schnittliche Depositionsgeschwindigkeit von 0,8 cm s-1 iber Vegetation und un-
bewachsenem Boden angegeben /Smith, Jeffrey, 1975; Dovland, Eliassen, 1976;
Garland, 1977; Fisher, 1975/. Dieser Wert wird fiir landwirtschaftlich genutzte
Gebiete auch durch ausfiihrliche Untersuchungen der SO;-Deposition auf Weizen
bestatigt. In Abhdngigkeit von der pflanzenphysiologischen Aktivitit (tagstber
sind die Stomata geéffnet) und der Windgeschwindigkeit (nachts i.a. gering, da
meist stabile Schichtung) fanden sie durchschnittliche Depositionsgeschwindig-
keiten von 1,2 cm s-1 am Tage und von 0,3 cm s-! in der Nacht. Das ergibt einen
Tagesmittelwert von 0,75 cm s-! /Fowler, Unsworth, 1974; Fowler, 1978; Fowler,
Unsworth, 1979/.

Aufgrund der groflen Rauhigkeitslinge von Waldern ist dort die Depositionsge-
schwindigkeit im Vergleich zu unbewachsenem Boden deutlich erhéht. Zusétz-
lich wird die Ablagerungsgeschwindigkeit durch gedffnete bzw. geschlossene Sto-
mata der Blitter bestimmt, wodurch ein ausgeprigter Tagesgang hervorgerufen
wird. Uber Laubwald ist die SOs-Ablagerung im Winter geringer als im Sommer.
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Tab.6.1: Depositionsgeschwindigkeiten einiger Luftschadstoffe
Quelle: /Finlayson-Pitts, 1986/

. " Depositionsgeschwin-
SChadthff Oberﬂac}le digkeit (Cm/S)
O3 Boden, kurzes Gras 0,1 - 2,1
QGras, Boden, Wasser 0,47 - 0,55
Mais, Soja-Bohnen 0,20 - 0,84
NO Boden, Zement 01 - 0,2
NOg Boden, Zement 0,3 - 0,8
Alfalfa 1,9
PAN Boden, Gras 0,14 - 0,30
Alfalfa 0,63
HNO3 Griinland 1,0 - 4,7
SOy Gras 0,1 - 4,5
Kiefernwald 01 - 1,0
SQ4-Aerosole Weideland (trocken) 0,17 - 0,24
Kiefernwald 0,48 - 0,90
Gras 0,02 - 042
Griinland 01 - 1,2

Dafur ist neben den fehlenden sommerlichen Stoffwechselvorgdngen in den
Pflanzen auch die verinderte Rauhigkeit (im Winter bieten die entlaubten Bau-
me einen geringeren Luftwiderstand) verantwortlich. Die meisten Messungen
wurden allerdings in Kiefern- und Mischwéldern durchgefithrt /Martin, Barber,
1976; Petit et al., 1976/.In /McMahon, Denison, 1979/ wird eine durchschnittliche
Ablagerungsgeschwindigkeit von 1,4 cm st als Mittelwert von fiinf Experimen-
ten angegeben, in /Jonas, 1984/ wird aus den in der Literatur gefundenen Werten
der 50-Perzentilwert der Haufigkeitsverteilung zu 1,54 cm s-! bestimmt. Nach
/Fowler, Capoe, 1983/ erhilt man jedoch einen relativ geringen Wert von durch-
schnittlich 0,35 cm s-1 in einem Kiefernwald.

Die Deposition von SO, auf Wasser hangt hauptséchlich von dem pH-Wert und
der Temperatur des Wassers ab. Garland fand eine mittlere Depositionsge-
schwindigkeit von 0,41 cm s-! fiir Stilwasser mit einem pH-Wert von 8. Nach
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/McMahon, Denison, 1979/ wurde aus sechs Experimenten ein durchschnittlicher
Wert von 1,1 em s! fir Stilwasser bestimmt. Fir Meerwasser ergibt sich aus
Messungen eine Ablagerungsgeschwindigkeit von 0,6 cm st /QOwers, Powell,
1974 ; Spedding, 1972/.

Uber schneebedecktem Gelinde erhilt man nach /Dovland, Eliassen, 1976/ eine
Depositionsgeschwindigkeit fiir SOg von 0,1 cm s-1, nach /Whelpdale, Shaw, 1974/
ergibt sich bei neutraler Schichtung jedoch ein Wert von 0,5 cm s-1, fiir labile Ver-
héltnisse ein Wert von 2,4 cm s-1. In /Barrie, Walmsley, 1978/ wird ein Wert von
0,25 cm s-1 angegeben. /Granat, Johansson, 1983/ zeigen, daf3 die Depositionsge-
schwindigkeit temperaturabhingig und unter - 3° C kleiner als 0,1 cm s-1 ist. Dies
wird auch durch eine Studie bestitigt, die die mittlere Depositionsgeschwindig-
keit von SOg uber Schneeflichen fiir Temperaturen unter -3° C mit 0,06 cm s-!
und oberhalb dieser Temperatur mit 0,15 cm s'! angibt /Cadle et al., 1985/.

Zahlreiche Untersuchungen zur Deposition von Sulfataerosolen werden in /Hicks
et al., 1982; Wesely et al., 1983a,; Wesely et al., 1985/ dargestellt. Die Ergebnisse
fiur unterschiedlichen Bodenbewuchs und verschiedene Stabilitdtsklassen sind in
Tabelle 6.2 wiedergegeben. Die Zahlen sind Tagesmittelwerte in den jeweiligen
Stabilitatsklassen und geben deshalb den fiir Vegetation typischen Tagesgang
nicht wieder. So fiel z.B. die SO4-Depositionsgeschwindigkeit iiber Gras von ei-
nem Hoéchstwert um 1,0 em s! in der Mittagszeit auf praktisch Null am spéiten
Nachmittag ab. Ein dhnlicher Tagesgang wurde bei Messungen in einem Kie-
fernwald ermittelt /Hicks et al., 1982/. In /Galbally et al., 1979/ wurde eine ge-
ringere Depositionsgeschwindigkeit von Sulfatpartikeln von durchschnittlich
0,2 cm s fiir Wilder und von 0,6 cm s fiir Weideland bestimmt.

In /Sievering, 1982, 1986/ wurde die Depositionsgeschwindigkeit von Schwefel-
partikeln iiber Grasflichen fiir unterschiedliche Windgeschwindigkeiten und Ta-
geszeiten untersucht. Fir geringe Windgeschwindigkeiten (< 6 cm s!) erhilt
man danach im Mittel Werte von 0,38 + 0,29 cm s}, fiir hohe Windgeschwindig-
keiten nachts 1,0 = 0,5 cm s-1, tagsiiber 2,9 £ 1,0 em s,

Uber Meerwasser ergibt sich eine Depositionsgeschwindigkeit von 0,4 cm s
[Prahm et al., 1976/. Nach /Dovland, Eliasson, 1976/ betrigt die trockene Ablage-
rungsgeschwindigkeit von SO, auf Schneeflichen 0,68 cm s'!, In weiteren Arbei-
ten werden jedoch auch deutlich geringere Werte fiir die Depositionsgeschwindig-
keit von Sulfataerosolen iiber Schneefldchen angegeben /Ibrahim etal., 1983/.
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Tab. 6.2: Depositionsgeschwindigkeit von Sulfataerosolen
Quelle: /Wesely et al., 1985/

Oberfliche Rauhigkeits-| Stabilititsklasse | Depositionsgeschwin-
linge (cm) (Pasquill) digkeit (cm/s)

Boden (gefroren) ~0,1 B-E -0,014 £ 0,006
Laubwald (Winter) ~ 150 C,D,E 0,08 + 0,18
Weideland (trocken) ~25 A 0,24 £ 0,05
B 0,20 + 0,03
E-F 0,17 + 0,03
Nadelwald ~ 150 c 0,9 + 0,09
D 0,48 + 0,04
Gras ~3,6 A 0,42 + 0,08
B 0,38 + 0,05
C 0,35 + 0,13
D 0,02 + 0,08
E 0,04 £ 0,02
F 0,04 £ 0,02

Zur Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit von Stickstoffverbindungen
wie NO, NO; oder auch HNOj gibt es nur wenige Messungen. Tabelle 6.3 gibt ei-
nen Uberblick tber die Variationsbreite der dabei gewonnenenWerte. Je nach
Bodenbeschaffenheit, Jahres- und Tageszeit und MeBmethode werden fiir Stick-
stoffmonoxid Werte bis 1,0 cm s-t und fiir Stickstoffdioxid Werte bis 1,9 cm s-1 ge-
funden. Zum Teil treten negative Depositionsgeschwindigkeiten auf, was unter
anderem auf chemische Reaktionen zwischen Ozon und NO zuriickzufithren ist.

Die Messungen von /Wesely et al., 1982/ zeigen, daB die NO,-Deposition einen
starken Tagesgang aufweist. Tagstiber erreicht die Depositionsgeschwindigkeit
einen Wert von 0,56 cth s'!, wahrend sie nachts auf 0,05 cm st absinkt.

Uber Wasser wird aufgrund der geringen Loslichkeit von NOg die Depositionsge-
schwindigkeit durch den Transport in die wifrige Phase bestimmt und nimmt
daher nur Werte zwischen 0,0005 und 0,1 ¢cm s! an. Auch tber Schnee werden
nur geringe Depositionsgeschwindigkeiten fiir NO und NO, gefunden. Im Gegen-
satz zu NO und NO; besitzt HNOj; eine hohe Loslichkeit, so daB hier die Depositi-
onsgeschwindigkeit iber Wasser und Schnee relativ grof ist.
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Tab. 6.3: Depositionsgeschwindigkeit fiir Stickstoffverbindungen

Bodenbe-

Depositionsgeschwin-

Spezies schaffenheit | digkeit (cm/s) Literatur
NO Alfalfa 0,1 .
NO, Alfalfa 1,9 Hill, 1971
282 Gras g:; : g:g Droppo et al., 1976
NQg Hafer, Gras 0,5 Rasmussen et al., 1976
NO Erdboden 0,1 - 0,2 -
s ) 19
NOj Zement 03 - 08 Judeikis, Wren, 1978
NOg Wasser 0,0005 - 0,1 Delany, 1983
NOy Sojabohnen 0,05 - 0,56 Wesely et al., 1982
(nachts) (tagsiiber)
NOgy Kiefernwald 04 - 08 Grennfeld et al., 1983
(Sommer)
NOy Prarieland 0,67 Kasting, 1980
NOy Gras 0,31 + 0,14 Lee, Schwartz, 1981
NO Granat, Johansson, 1983
X Schnee < 003 Gravenhorst, Béttger, 1982
Hicks, Liss, 1976
HN p— ¥ H
O3 | Wasser 06 -1 Slinn et al., 1978
HNO3 Schnee 1,38 + 1,03 Cadleetal., 1985
HNO; Gras 1 - 47 Huebert, Robert, 1985
(Mittel: 2,6 £ 0,9)
HNO3 Tau 0,39 £ 0,31 Mulawa et al., 1986
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Fir NO;j-Partikel liegen sehr wenige Bestimmungen der Depositionsgeschwin-
digkeit vor. Nach den Untersuchungen von /Sehmel, 1980/ 148t sich abschétzen,
daf die Depositionsgeschwindigkeit von Nitratpartikeln mit Durchmessern zwi-
schen 0,1 - 1 pm im Bereich zwischen 0,02 und 0,1 cm s! liegt. Eine Abschitzung
von /Liu et al., 1983/ aufgrund von Aerosolgréflenbestimmungen /Savoie,
Prospero, 1982/ und durchschnittlichen Sedimentationsgeschwindigkeiten von
Aerosolen /McDonald et al., 1982/ kommt zu einer durchschnittlichen Ablage-
rungsgeschwindigkeit von 0,3 cm s! iiber Meeresflachen.

In /Dasch, Cadle, 1985/ wird neben der Deposition von Sulfatpartikeln auch die
von Nitrataerosolen untersucht. In Abhangigkeit von der Jahreszeit erhdlt man
fir den Sommer einen Wert von 0,48 cm s, fiir Herbst, Winter und Friihling ent-
sprechende Werte von 0,70, 0,89 und 0,76 cm s!. Der Jahresmittelwert betrigt
0,69 £ 0,35cm !,

6.1.3 Bertucksichtigung der trockenen Ablagerung im Rechenmodell
MESOS

Die Variationsbreite der aufgefithrten Zahlenwerte zeigt, da sowohl die Deposi-
tionsgeschwindigkeit von SO, als auch die von SO~ von zahlreichen Einfluf}-
groflen abhéngt und mit grolen Ungenauigkeiten behaftet ist. Sollen diese
Abhéangigkeiten in Rechenmodellen méglichst realititsnah bericksichtigt
werden, mul} eine flichendeckende Information tiber die Bodenbeschaffenheit
(Vegetationstyp, Rauhigkeitsparameter) in Abhingigkeit von der Jahreszeit vor-
liegen. Da das in dieser Studie eingesetzte Rechenmodell MESOS Immis-
sionswerte fiir Schwefelverbindungen nur in einer groben rdumlichen Auflésung
( # Langengrad x % Breitengrad) berechnet und lediglich Mittelwerte iiber
groBere Zeitraume gebildet werden, ist es nicht sinnvoll, die oben beschriebenen
detaillierten Werte fiir die Depositionsgeschwindigkeit zu nutzen. Die Rechnun-
gen wurden daher mit folgenden mittleren Werten durchgefiihrt:

Im Falle labiler und neutraler Schichtung wird ein rdumlich und zeitlich kon-
stanter Wert von 0,8 cm s! fiir SO, und von 0,2 ecm s! fiir SO, gewédhlt.Diese
Werte orientieren sich an den aufgefithrten MeBwerten zur Depositionsgeschwin-
digkeit und werden auch in anderen Studien zur Berechnung des weitrdumigen
Transports von Schwefelverbindungen verwendet /SRI, 1982; EMEP, 1985/.
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Fir stabile atmospharische Schichtungen wird die Depositionsgeschwindigkeit
vd mit Hilfe eines Widerstandsterms r modifiziert, um den aufgrund der unter-
driickten vertikalen Schadstofffliisse mangelnden Nachschub aus héheren

Schichten zum Boden zu berticksichtigen:

o= (4)

Fir die Stabilitatsklasse E nach Pasquill /Pasquill, Smith,1983/ hat r einen Wert
von 20 s/m tber Land und von 300 s/m tber See; fiir die Stabilititsklasse F wur-
den Werte von 40 s/m bzw. 800 s/m gewahlt. In Tabelle 6.4 sind die daraus errech-
neten Depositionsgeschwindigkeiten angegeben.

Tab. 6.4: In MESOS verwendete Depositionsgeschwindigkeiten
fir stabile Schichtungen

Depositionsgeschwindigkeit (cm/s) fur
Stabilitats-
klassen S0g2 S04~
Land See Land See
E 0,69 0,24 0,19 0,13
F 0,61 0,11 0,19 0,077

In /EMEP, 1986/ werden fiir SO, Depositionsgeschwindigkeiten verwendet, die
von der Jahreszeit und vom geografischen Breitengrad abhingen. Sie liegen fiir
S0 damit zwischen 0,8 cm s-1 und etwa 0,1 em s-t, Diese Differenzierung war
nach Angaben in /JEMEP, 1986/ notwendig, um insbesondere in nérdlichen Brei-
ten eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Rechen- und MeBergebnissen
zu erhalten. Fir SO4- wird ein zeitlich und rdumlich konstanter Wert von

0,1 cm s-1 angesetzt.

Sensitivitdtsanalysen, die im Rahmen dieser Studie mit dem Modell MESOS
durchgefiihrt wurden, zeigen, daB die Beriicksichtigung einer raumlich differen-
zierten Depositionsgeschwindigkeit im Vergleich zu einem einheitlichen Wert
fur das Gebiet der Bundesrepublik Deutschland keine nennenswerten Anderun-

gen der errechneten Immissionswerte ergibt. Daher wurde auf eine derartige Dif-
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ferenzierung verzichtet. Allerdings sollte gepriift werden, ob eine jahreszeitliche
Variation der Depositionsgeschwindigkeit in Zukunft in dem Modell sinnvoll ge-
nutzt werden kann, insbesondere da eine jahreszeitliche Variation der Emissio-
nen und auch der Umwandlungsrate bereits berﬂcl;sichtigt wird.

Bisher gibt es nur wenige Arbeiten, in denen der weitrdumige Transport von
Stickstoffverbindungen berechnet wird. Grund dafiir ist, daB die Luftchemie von
Stickstoffverbindungen wesentlich komplexer ist als die von Schwefelverbindun-
gen (siehe Abschn. 4.1 und 4.2). Sie kann daher nicht mit einem einfachen linea-
ren Ansatz, wie bei der Umwandlung von SOy zu SOy, in Modellen bertcksich-
tigt werden. In dieser Studie wurde daher auf die Berechnung des weitrdumigen
Transports von Stickstoffverbindungen verzichtet (s. auch Abschn. 6.3).




-411-

6.2 Nasse Ablagerungsprozesse

Sowohl Gase als auch Aerosole kénnen iiber nasse Ablagerungsprozesse aus der
Atmosphire entfernt werden.Wie bereits einleitend geschildert, wird bei der Be-
schreibung dieser Prozesse hiufig zwischen "Rainout-Prozessen” (in-cloud-
scavenging) und "Washout-Prozessen” (below-cloud-scavenging) unterschieden.
Die physikalischen und chemischen Vorgénge, die dabei ablaufen, sind im we-
sentlichen identisch. Da fiir die beiden Prozesse jedoch unterschiedlich lange Zei-
ten zur Verfiigung stehen, sind die Beitrige von Rainout und Washout zur ge-
samten nassen Ablagerung von Gasen und Aerosolen unterschiedlich gro8.

6.2.1 Nasse Ablagerungsprozesse fiir Aerosole

Bei ausreichendem Wasserdampfgehalt der Atmosphére entstehen durch Kon-
densation an den Aerosolen in der Atmosphare kleine Tropfchen. Nach /Junge,
1963; Hales, 1986/ werden mehr als 50 % der Aerosole in dem Volumen, in dem
die Trépfchenbildung stattfindet, als Kondensationskerne genutzt. Zusatzlich
kommen in einer Wolke die Tropfchen durch aufsteigende oder absinkende Luft-
massen, durch Brown'sche Bewegung, durch elektrische Anziehungskrifte,
durch Thermo- und durch Diffusophorese in Kontakt mit Aerosolen und kénnen
diese aufnehmen. Diese Prozesse sind jedoch von geringer Bedeutung /Scott,
1978/. Die Tropfchen kénnen wieder verdunsten oder fallen, sobald sie grof genug
sind, zu Boden und mit ihnen die in den Tropfchen gelésten Aerosole (Rainout-

Prozess).

Der Washout-Prozess (below-cloud scavenging) besteht darin, dafl Tropfchen
durch Volumina von Luft fallen, in dem Aerosole unterschiedlicher GroBe vor-
handen sind und dabei mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit, der Einfangwahr-
scheinlichkeit E ("capture efficiency”), die Aerosole aufnehmen. Die Gréfe E fafit
zahlreiche physikalische Prozesse wie Impaktion, Interzeption, Brown'sche Be-
wegung, Nukleation, elektrische Anziehungskrifte, Thermophorese und Diffuso-
phorese zusammen und héngt sowohl von der Tropfchengréfie als auch vom Teil-
chenradius ab. Die Werte von E sind bei sehr kleinen und sehr groen Teilchen
groB und weisen ein Minimum bei Teilchengréfien zwischen 0,1 und 1 pm auf
(siehe Abb. 6.3).
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Abb. 6.3: Einfangwahrscheinlichkeit fiir Aerosole durch Trépfchen. Die gestri-
chelten Linien geben dabei die Beitrige durch elektrische An-
ziehungskrafte und durch phoretische Effekte wieder
Quelle: /Pruppacher, Klett, 1978/

Die Aufnahme von Aerosolen aus der Umgebungsluft in Tropfchen 148t sich mit
Hilfe des Washoutkoeffizienten A (washout-coefficient, scavenging-coefficient, im
Deutschen auch manchmal Washoutkonstante genannt) darstellen:

(5)

]S

A=

7

-

13

wobel w, (kg/(m3s)) die zeitliche Anderung der Konzentration in der Atmosphére
durch den Transport aus der Gasphase (Umgebungsluft) in die wiBrige Phase
und m (kg/m3) die Aerosolkonzentration in der Atmosphire darstellt. Dabei ist A
abhingig von der Einfangwahrscheinlichkeit E, dem Tropfchenradius, der Teil-
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chengréfle und von der Fallgeschwindigkeit der Tropfchen /Hales, 1986/. A liegt
im Bereich von 0,1 % pro Stunde (Minimum der Einfangwahrscheinlichkeit bei
AerosolgréBen zwischen 0,1 pm und 1 pm) bis tiber 100 % pro Stunde. Nach /Scott,
1978/ ist fur SO4~- Aerosole, deren Groflenverteilung ein Maximum im Bereich
von 0,1 - 1 pm hat, der Washout-ProzeB (below-cloud-scavenging) im Vergleich
zum Rainout-Prozel (in-cloud-scavenging) von untergeordneter Bedeutung.
Grund dafiir ist neben dem kleinen A-Wert inshesondere die kurze Fallzeit, in der

nur geringe Aerosolmengen aufgenommen werden kénnen.

Eine weitere Grofle, die sehr gut aus Messungen hergeleitet werden kann und so-
wohl Washout- als auch Rainout-Prozesse beschreibt, ist das Washout-Verhiltnis
W (washout-ratio bzw. scavenging-ratio). W gibt das Verhiltnis der Konzentra-
tion eines Schadstoffs im Regen zur Konzentration des Schadstoffs in der Luft an.
W ist dimensionslos. Sein Wert hingt jedoch davon ab, ob man ihn auf das Volu-

men oder auf die Masse von Regen bzw. Luft bezieht.

__ & Schadstoffpro g Regen (6a)
B g Schadstoffpro g Luft

oder

8 Schadstoffpro | Regen (6b)
T g Schadstoffpro | Luft

Zwischen A und W besteht folgende Beziehung /Barrie, 1981/:

w1 )

wobei I die Regenintensitit (mm/h) und H (mm) die Michtigkeit der betrachteten
Schicht, in der die beschriebenen Prozesse ablaufen, darstellt.

6.2.2 Nasse Ablagerungsprozesse fiir Gase

Bei den im letzten Abschnitt beschriebenen Washout- und Rainoutprozessen wer-
den die Aerosole durch Kondensations- und durch Einfangprozesse von den Was-
sertropfchen aufgenommen, ohne dafl in den Trépfchen chemische Reaktionen ab-
laufen, die die Aufnahme beeinflussen. Im Gegensatz dazu wird die Aufnahme
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von Gasen durch Lésungsprozesse bestimmt und ist damit von zahlreichen physi-
kalischen und chemischen Parametern abhéingig.

Die in der Umgebungsluft vorhandenen Gase losen sich in den Wassertropfchen
der Wolke. Dabei stellt sich nach einer gewissen Zeit ein Gleichgewicht zwischen
der Konzentration des Gases in der Luft und seiner Konzentration in den Tropf-
chen ein. Dieser Gleichgewichtswert ist abhéngig von der Art des Gases, von der
Temperatur und von den physikalischen und chemischen Eigenschaften des
Trépfchens, wie z.B. seinem pH-Wert. Da in dieser Studie der weitraumige
Transport von Schwefelverbindungen berechnet wird, soll die Aufnahme von
Gasen in Regentropfchen am Beispiel von SO, nidher beschrieben werden.

Zwischen der Konzentration von SO, in der Atmosphéire und dem in Wassertropf-
chen gelosten SO, (im folgenden S(IV) genannt), stellt sich innerhalb von Sekun-
den ein Gleichgewicht ein. Dabei laufen in den Wassertrépfchen folgende Reak-
tionen ab /Beilke, Gravenhorst, 1978/:

(SO2)gas +. H20 = SOg * H20+ (8a)
SO, ‘H,O = Ht + HSO;" (8b)
HSO;- = H* + SOz~ (8¢)

SO; * HyO ist physikalisch geléstes SOy, HSO3;  das Bisulfit-Ion, SO3;~ das Sulfit-
Ion. Eine Oxidation des geldsten SO, (S(IV)) zu SO4~ (S(VI)) wird an dieser Stelle
nicht betrachtet, da diese Reaktion deutlich langsamer als die Einstellung des
Gleichgewichts bei der Lésung von SO, in Wasser erfolgt.

Bei pH-Werten zwischen 3 und 6 (entsprechend den pH-Werten von Regen in un-
seren Breiten) liegen iiber 90 % des Schwefels im Regenwasser in Form des
Bisulfit-ITons (HSOj3 ) vor (s. Abb.6.4). Fir diesen pH-Bereich gilt fir das
Washout-Verhaltnis von SO, (Wso,) nach /Barrie, 1981/ folgende Beziehung:

W _ [HSOS— ]Regen (9a)
it [SOZJLuft

und anders formuliert

logyo W302 = logyo (k; - ky) + pH (9b)
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+ _—
_ [SOZ. HZO]Regen b (H ]Regen[HSOB]Regen (9¢)

= [SO,] t SO, - H.0
Luft [ 2 2 ]Regen

Fir den Temperaturbereich von 0° - 30°C gilt ndherungsweise
ki kg = 6,22-10® exp (4755,5/T) (9d)
wobei T die Temperatur in Kelvin darstellt.

In Abbildung 6.5 ist die Beziehung zwischen dem Washout-Verhaltnis von SO,
und dem pH-Wert fiir Temperaturen von 0° C, 10° C und 25° C dargestellt. Fiir ei-
nen pH-Wert von 4,5 und eine Temperatur von 10° C erhilt man ein Washout-
Verhéltnis von rund 40 000, bei einem pH-Wert von 5 einen Wert von ungefihr
120 000. Dies entspricht A-Werten von 4 % pro Stunde bzw. 12 % pro Stunde
(H=1000 m). Bei einer SOg-Konzentration in der Luft von 50 pg/m3, einem pH-
Wert von 4,5 und einer Temperatur des Regenwassers von 10° C resultiert daraus

eine S(IV)-Konzentration im Regen von 1 mg S/1.

Die angefithrten Beziehungen gelten nur, wenn die Temperatur der Tropfchen,
ihr pH-Wert und die SOy-Konzentration der Luft sowohl innerhalb der Wolke als
auch wéhrend des Fallens der Tropfchen konstant bleiben. Im allgemeinen
nimmt jedoch die Temperatur der Umgebungsluft und, zeitverzogert, auch die
Temperatur der Trépfchen zum Boden hin zu, was zu einer Desorption von SO,
fuhrt. Ferner nimmt bei der Lésung von SO, in Tropfchen der pH-Wert der Tropf-
chen ab. Dies fiihrt zu einer Abnahme der Léslichkeit von SO,

Da die Fallzeit von Trépfchen klein ist im Vergleich zu der Zeit, die sie sich in der
Wolke aufhalten, wird der Gleichgewichtswert von SO in den Trépfchen im we-
sentlichen durch die Verhiltnisse in der Wolke bestimmt. Infolgedessen ist ein
Washout von SO, (below-cloud-scavenging) im Vergleich zum Rainout (in-cloud-
scavenging) von untergeordneter Bedeutung. Damit fiihrt ein Regenereignis in
der Regel nicht zu einer Abnahme der SO,-Konzentration der bodennahen Luft,
es sei denn, durch den Regen (Regenfront) werden andere Luftmassen heran-

transportiert.
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Abb. 6.4: Mol-Anteile der unterschiedlichen S (IV)-Verbindungen im Wasser fir
verschiedene pH-Werte; Gleichgewichtswerte bei 25°C
Quelle: /Beilke, Gravenhorst, 1978/

108

777
///
'/

2x105

R/

R
i

W/

2x10° 77—

10°C

Washoutfaktor

N
AN

3 4 5 6 7
pH - Wert

Abb. 6.5: Washout-Verhaltnis fir SO, fiir Gleichgewichtsbedingungen fir un-
terschiedliche pH-Werte und Temperaturen




-417 -

6.2.3 Flissigphasenreaktion von S(IV)in Wolken- und Regentropfchen

In Abschnitt 6.2.2 wurde nur die Deposition von in Regentropfchen geléstem SO,
betrachtet. Eine Umwandlung von SO, zu SO, in den Trépfchen blieb unbertck-
sichtigt. Ebenso wurde beim Washout und Rainout von SO, -Aerosolen nur das
bereits in der Umgebungsluft vorhandene SO, berticksichtigt. Tatsachlich wan-
delt sich aber ein Teil des SO, in den Tropfchen in SO, um. Das fithrt zwar zu ei-
ner pH-Wert-Erniedrigung der Trépfchen und damit zu einer geringeren Loslich-
keit von SO,, gleichzeitig wird jedoch das oxidierte SO, durch weiteres SO, aus

der Atmosphire ersetzt.

Folgende Reaktionsmechanismen fithren bei den in der Atmosphére in unseren
Breiten vorherrschenden Bedingungen zur Umwandlung von SO, zu SO, in
Wassertropfchen (eine ausfiihrliche Beschreibung der Oxidationsprozesse in der

Flissigphase wurde in Abschn. 4.2 gegeben):
(1) 80,-Oxidation durch O, bei Anwesenheit von Katalysatoren
(2) 80,-Oxidation durch O, und H,0, .

Beide Oxidationsmechanismen verlaufen bei den Bedingungen, die in der Atmo-
sphére vorliegen, deutlich langsamer als die Losung von SO, in Wolken- bzw. Re-
gentropfchen, so dal das Gleichgewicht zwischen SO, in der Atmosphéare und den
Bisulfit- bzw, Sulfit-Ionen in Wolken- bzw. Regentrépfchen durch die Reaktion
von S(IV) zu S(VI) nicht gestort wird.

Im Gegensatz zur Oxidation von SO, in der Gasphase durch das OH-Radikal, bei
der das OH-Radikal am Ende der Reaktionskette wieder zur Verfiigung steht,
wird bei der Flissigphasenoxidation durch H,O, diese Substanz verbraucht; die
Reaktion kann also unter bestimmten Randbedingungen (hohe SO,-Konzentra-
tion, geringe H,0,-Konzentration) nach einiger Zeit zum Stillstand kommen. Da-
mit konnen bei der Flissigphasenoxidation Nicht-Linearitdten auftreten. Allge-
mein wird jedoch davon ausgegangen, daB diese Nicht-Linearitdten in bestimm-
ten Fdllen unbertcksichtigt bleiben kénnen (s./ Cocks,1987/):

(1) Man ist nicht am zeitlichen Verlauf der Konzentrationswerte von SO, in der
Atmosphare und von SO,” im Regenwasser wihrend eines Regenereignis-
ses, sondern nur an Mittelwerten iiber die gesamte Episode interessiert. Da
in dieser Zeit unterschiedliche Niveaus von SO, und H,O, auftreten, stellt
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jedes Regenereignis schon eine gewisse zeitliche und rdumliche Mittelung
dar, durch die nichtlineare Effekte relativiert werden.

(2) Man mittelt tiber einen relativ groflen rdumlichen und zeitlichen Bereich
und damit Gber unterschiedliche Regenereignisse und iiber verschiedene
Konzentrationsniveaus von SO, und H,0,,

Da in dieser Studie zeitliche (Monatsmittelwerte, Jahresmittelwerte) und raum-
liche (Mittelwert iiber Raster von % Lingengrad x 3 Breitengrad) Mittelwerte be-
trachtet werden, kann auch bei der Modellierung der Flussigphasenprozesse bzw.
bei der Modellierung von nassen Depositionsprozessen von SO, und SO, von ei-
ner Linearitdt zwischen Schadstoffkonzentration in der Atmosphére und Schad-
stoffdeposition ausgegangen werden (s. Abschn. 6.2.6).

6.24 MeBergebnisse zur nassen Schwefeldeposition

Durch die Bestimmung von Schwefelverbindungen im Regenwasser, das in dafir
speziell geeigneten Regensammlern aufgefangen wird, kann die pro Liter Regen-
wasser deponierte Schwefelmenge und durch zusitzliche Information tiber die pro
Zeiteinheit gefallene Niederschlagsmenge auch die pro Zeiteinheit nafl deponier-
te Schwefelmenge bestimmt werden.

Das aufgefangene Regenwasser enthalt sowohl S(IV) als auch S(VI). Werden kei-
ne besonderen MafBinahmen getroffen, so wandelt sich das S(IV) relativ schnell in
S(VI) um, so daB dann keine getrennte Analyse nach S(IV) und S(VI) mehr mog-
lich ist. Daher wird bei den meisten Analysen, vor allem an Stationen, an denen
kontinuierlich gemessen wird, i.a. nur der Gesamtschwefelgehalt (Summe von
S(IV) und S(VI)) im Niederschlag bestimmt.

Um auch die Konzentration von S(IV) im Regenwasser bestimmen zu kénnen,
mulf die Probe beispielsweise bis zur Analyse auf einer moglichst niedrigen Tem-
peratur oberhalb des Gefrierpunktes (~ 2°C) gehalten werden. Eine andere Mog-
lichkeit besteht darin, das im aufgefangenen Regenwasser geldste S(IV) durch
Natriumtetrachloromercurat zu stabilisieren und damit eine Oxidation zu S(VI)

zu unterbinden.

Von /Georgii et al., 1983/ wurden an zehn Stationen in der Bundesrepublik
Deutschland (Schleswig, Hamburg, Braunschweig, Essen, Jilich, Deuselbach,
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Kleiner Feldberg, Frankfurt/M, Hof/Saale, Hohenpeissenberg) S(VI)-Konzentra-
tionen im Niederschlag fiir den Zeitraum August 1979 bis August 1981 be-
stimmt. Die Ergebnisse zeigen, daB die S(VI)-Konzentrationen der einzelnen Re-
genereignisse auch von den meteorologischen Bedingungen abhédngen. So wurden
nach einer langeren niederschlagsfreien Zeit mit schwachem Druckgradienten
und antizyklonaler Strémung erhéhte, wihrend einer langanhaltenden Nieder-
schlagsperiode jedoch geringe Konzentrationen gemessen. Ein Zusammenhang
zwischen der SO,-Konzentration in der Luft und der S(VI)-Konzentration im Nie-
derschlag konnte nicht nachgewiesen werden. Das deutet darauf hin, daf} der
Washout von SO, fiir die Schwefeldeposition nur eine geringe Bedeutung hat.

Die regionale Verteilung der S(VI)-Konzentration im Niederschlag wies eine
ziemlich homogene Struktur auf, In den Monaten Juni - August (Sommer)
wurden hohere Werte gemessen als in den Monaten Dezember bis Februar
(Winter). Im Ruhrgebiet traten die héchsten Werte mit etwa 1,9 mg S/1im Winter
und 2,2 mg S/l im Sommer auf, In Deuselbach lagen die Werte im Winter bei
0,7- 0,8 mg S/1, im Sommer bei 1,5 mg S/1. In Deuselbach lagen bei 50 % der Re-
genproben die S(VI)-Konzentrationen unter 1,5 mg S/1, in Essen unter 2,5 mg S/1.
Werte tiber 10 mg S/1 traten sehr selten auf,

Fir die Reinluftstationen des Umweltbundesamtes wurden im Rahmen dieser
Studie auch die Tagesmittelwerte der S(VI)-Konzentration im Niederschlag und
die Tagesmittelwerte der tiglichen Niederschlagsmenge fiir das Jahr 1982 ausge-
wertet (Werte s. /UBA, 1984/). Die Tabelle 6.5 zeigt einige dieser Ergebnisse.

Im Sommerhalbjahr (April bis September) sind die Werte an allen Stationen, mit
Ausnahme von Westerland, héher als im Winterhalbjahr. Grund hierfiir dirfte
neben der hoheren Umwandlungsrate von SO, zu SO,” in der Gasphase im Som-
mer auch die in /Scott, 1978/ beschriebene erhohte Aufnahme von SO, -Aerosolen
in Regentropfchen sein, die bei konvektiven Niederschldgen beobachtet wird.
Ferner ist aus Abbildung 6.6 zu erkennen, dafl die Schwefelkonzentration im Nie-
derschlag bei hoher Niederschlagsmenge meist niedriger ist als bei geringer Nie-
derschlagsmenge. Eine Korrelation zwischen den Tagesmittelwerten der SO,
Konzentration in der Atmosphéire und den Tageswerten der S(VI)-Konzentration

im Niederschlag konnte nicht gefunden werden.

Im folgenden sollen nun einige MefBlergebnisse aufgefiihrt werden, die bei der
Analyse von aufgefangenem Regenwasser zwischen S(IV) und S(VI) unterschei-
den. In West-Pennsylvania (USA) wurden 1969 und 1970 im Herbst, Winter und
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Tab. 6.5: Zusammenstellung von Werten fiir die Schwefelkonzentration im Nie-
derschlag an Reinluftstationen des Umweltbundesamtes fiir das Jahr

1982
Schwefelkonzentration im Niederschlag
(mg S/1)
Westerland | Waldhof | Deuselbach | Schauinsland | Brotjacklriegel

50 % Perzentilwert 1,88 1,43 1,36 0,81 1,40
90 % Perzentilwert 4,73 3,06 4,27 3,00 3,40
Maximalwert 8,20 6,66 8,31 13,00 28,90
Jahresmittel 1,59 1,30 1,23 0,60 1,13
Jan., Febr., Dez. - 2,13 0,98 0,66 0,32 1,02
(Winter)
Juni - August 1,11 1,33 1,80 0,56 1,01
(Sommer)
Jan,-Mérz u. Okt,-Dez. 1,81 1,13 0,84 0,50 1,03
(Winterhalbjahr)
April - Sept. 1,40 1,45 1,71 0,74 1,19
(Sommerhalbjahr)

Frihling in Zusammenhang mit dem LAPPES-Projekt (Large Power Plant Efflu-
ent Study) rund 60 Einzelmessungen durchgefiihrt /Hales, Dana, 1979/. Der An-
teil des S(IV) am gesamten Schwefel im Niederschlag lag zwischen 6 % und 21%.
Mit zunehmendem pH-Wert des Regens stieg auch die S(IV)-Konzentration im
Regen.

Innerhalb des MAP3S - MeBnetzes /Hales, Dana, 1979/ wurden‘Messungen in der
Zeit von September 1977 bis Juli 1978 durchgefiithrt. Unter anderem wurden Mo-
natsmittelwerte der S(IV)- und der S(VI)-Konzentration im Niederschlag be-
stimmt. Der Anteil des S(IV) am Gesamtschwefel im Niederschlag lag zwischen
0 % und 25 %. Dabei war in den kalten Monaten im Vergleich zum Rest des Jah-
res die Gesamtschwefelkonzentration relativ gering, der Anteil des S(IV) am Ge-
samtschwefel jedoch deutlich héher. Folglich war die S(VI)-Konzentration in den
kalten Monaten deutlich geringer als im restlichen Jahr. Die Gesamtschwefel-
konzentration lag bei etwa 1 - 1,5 mg S/1.
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Abb. 6.6: Abhingigkeit der Schwefelkonzentration im Niederschlag von der
Niederschlagsmenge flir die Station Waldhof fiir die einzelnen Monate
des Jahres 1982

/Davies, 1976/ bestimmte in einem englischen Industriegebiet mit hoher SO,-Be-
lastung (Sheffield-Region) die SO,-Ablagerung mit dem Niederschlag. In der Zeit
von September 1969 bis August 1970 wurde 1 g/(m%a) an SO, abgelagert, das
entspricht einer mittleren SOy-Konzentration im Regen von 2,1 mg SO, pro Liter
Regen. Der Anteil des S(IV) an der gesamten Schwefeldeposition lag je nach Re-
genereignis im Bereich von 14 - 82 %, im Mittel bei 47 %. Die mittlere SO,-Kon-
zentration betrug rund 170 pg/m3. Eine Auswertung der Messungen zeigt, daf}
mit zunehmender Niederschlagsrate (mm/h) die SOz-Konzentration im Nieder-
schlag (mg/l) abnimmt und daB die SOy-Konzentration im Niederschlag mit der
SOe-Konzentration in der Luft zunimmt, mit zunehmender Umgebungstempera-
tur jedoch abnimmt. Langandauernde, leichte Regenfille waschen prozentual
mehr SO, aus als kurze, heftige. In den Sommermonaten wurde allerdings auch
eine geringe Konzentration bei leichtem Regen festgestellt. Grund hierfir
konnten groBere Tropfchen im Sommer und eine hohere Umwandlung von SO, zu
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SOy~ wegen der groBleren Tropfchen, der hoheren Temperatur und des hoheren
Gehaltes an Ozon und Hy0; in der Luft sein.

Davies untersuchte auch die SO;-Anderung wahrend einzelner Niederschlagser-
eignisse. Dabei wurden SO,-Konzentrationen in der letzten Stunde vor dem Re-
gen mit Werten in der letzten Stunde des Regens verglichen. In 54 % der Fille
war die Konzentration vor dem Regen hoher als nachher, in 29 % der Fille war es
umgekehrt, in 17 % der Fille trat keine nennenswerte Anderung ein. Im Mittel
betrug die SO, - Konzentration in der Luft vor dem Regen 140 pg/m3, danach
122 pg/m3. Wieder eine Stunde spéater wurden Werte von im Mittel 130 pg/m?® ge-
messen. Aus diesen Messungen 148t sich schlielen, dal wahrend eines Regens
mit einer leichten Abnahme der SO,-Konzentration in der Luft gerechnet werden
kann, meteorologische Einfliisse wie Anderung von Windrichtung und Windge-
schwindigkeit jedoch auch zu einer Erhéhung der SO;-Konzentration fiihren

kénnen.

Fiir den Zeitraum von Oktober 1977 bis August 1978 untersuchte /Davies, 1979/
die nasse Deposition von S(IV) und von S(VI) in Norwich, einer rund 150 000
Einwohner zihlenden Stadt mit Leichtindustrie und in einem ldndlichen Gebiet,
das 16 km westlich von Norwich liegt. Die S(IV)-Konzentration im Regen betrug
in Norwich 0,44 mg S/l, im landlichen Gebiet 0,22 mg S/1. Der Gesamtschwefelge-
halt des Niederschlags betrug im Mittel 2 mg S/1 bzw. 1,5 mg S/1. Damit liegen in
Norwich etwa 22 % des Gesamtschwefels im Niederschlag in Form von S(IV) vor,
in landlichen Gebieten etwa 15 %. Die SO,-Luftkonzentration lag in Norwich bei
50 pg/m3, im lindlichen Gebiet bei 25 pg/m?®. In der Sheffield-Region wurden, wie
weiter oben bereits erwidhnt wurde, bei einer SO, - Luftkonzentration von rund
170 pg/m? 1,1 mg S(IV) pro Liter Niederschlag bestimmt.

Zusammenfassend lassen sich aus den MeBergebnissen folgende Schluffolgerun-
gen ableiten:

e Die S(IV )-Konzeﬁtration im Niederschlag ist meist geringer als die S(VI)-
Konzentration im Niederschlag,

® Mit zunehmendem pH-Wert des Niederschlags steigt die S(IV)-Konzentra-
tion im Niederschlag.

® Mit zunehmender Niederschlagsrate nehmen die S(IV)-Konzentration und
die S(VI)-Konzentration im Niederschlag ab.

e Mit zunehmender SO,-Konzentration in der Luft nimmt die S(IV)-Konzen-

tration im Niederschlag zu.
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¢  Die Anderung der SO;-Konzentration in der Luft aufgrund von Auswasch-
effekten durch den Regen ist gering.
® In den Sommermonaten werden meist hohere S(VI)-Konzentrationen im

Niederschlag gemessen als in den Wintermonaten.

6.2.5 Abschitzung der Beitrage von SOz und SO4~ zur nassen Deposition

Der Vergleich der unterschiedlichen nassen Ablagerungsprozesse Rainout und
Washout von SOy, Rainout und Washout von SO, -Aerosolen, Umwandlung von
SO, zu SO, in Regentropfen und anschliefende Deposition soll anhand einiger
Zahlenbeispiele durchgefiihrt werden, die sich an den theoretischen Uberlegun-
gen und MeRergebnissen orientieren, die in den vorhergehenden Abschnitten
dargestellt wurden. Ausgegangen wird von einer SO, - Konzentration von
20 pg SO9/m3 (10 pg S(IV)/m3) und einer SO4-Konzentration von 6 pg SO, /m3
(2 pg S(VI)/m3) in der Atmosphire. Das sind Werte, die im Jahresmittel in
Reinluftgebieten der Bundesrepublik Deutschland gemessen werden. Der pH-
Wert der Wolken- bzw. Regentrépfchen betrage 4,5, die Temperatur der
Tropfchen 10°C. Zur Bestimmung der in Wasser gelésten Menge an SO, wird ein
konstanter pH-Wert und eine konstante Temperatur der Tropfchen angenom-
men. Fir den Washout von SO, -Aerosolen wird ein Washout-Verhiltnis von
10000 angenommen, fiir den Rainout von SO, -Aerosolen wird davon ausgegan-
gen, daf} 75% der SO, -Aerosole in der Wolkenschicht von den Wolkentropfchen

inkorporiert werden.

Unter diesen Ausgangsannahmen fiihrt der SO,~-Washout zu einer Konzentra-
tion von 0,02 mg S pro Liter Regenwasser, der SO4"-Rainout zu maximal 1,5 mg
Schwefel pro Liter Regenwasser bei einem Wassergehalt der Wolken von 1 g/ms3
und zu maximal 15 mg S pro Liter Regenwasser bei einem Wassergehalt der
Wolke von 0,1 g/m3, Rainout und Washout von SO, zusammen fihren zu einer
Konzentration von etwa 0,4 mg S pro Liter Regenwasser. Der Beitrag zur Schwe-
feldeposition, der aus der Umwandlung von SO, zu SO, in Wolkentrépfchen
stammt, ist abhéngig von den Werten fiir die Umwandlungsrate, von dem Zeitin-
tervall, in dem die Umwandlung stattfindet und vom Wassergehalt der Wolke. Er
durfte im Bereich von 0,1 bis 40 mg S pro Liter Regenwasser liegen. Die gréfiten
Beitrage zur nassen Schwefeldeposition kommen damit von der Flissigphasen-
reaktion von SO, zu SO~ in Wolkentropfchen und vom SO4"-Rainout. Rainout-
und Washoutprozesse von SO, liefern einen kleinen Beitrag, der SO, -Washout




-424 -

und die Umwandlung von SO, zu SO,~ in fallenden Regentropfen kénnen ver-
nachlassigt werden.

6.2.6 Modellierung von nassen Depositionsprozessen

Im Rahmen dieser Studie soll der weitrdumige Transport von Schwefelverbin-
dungen mit dem Modell MESOS berechnet werden. Dazu ist es erforderlich, die
wahrend des Transports stattfindenden nassen Depositionsprozesse mit einem
einfachen Ansatz zu modellieren, der all die in den vorangehenden Abschnitten
erwidhnten wesentlichen Einflulgroflen pauschal beriicksichtigt. In zahlreichen
Modellen wird dabei die Parametrisierung tiber das Washout-Verhiltnis W bzw.
iber den Washout-Koeffizienten A gewihlt. Dabei sind W bzw. A so zu wéhlen,
daR die Gber einen groferen Zeitraum (Jahr oder Jahreszeiten) gemessenen nas-

sen Depositionswerte gut wiedergegeben werden.

In Rechnungen der OECD bzw. von EMEP zum weitrdumigen Transport von
Schwefelverbindungen /OECD,1977,; Eliassen, Saltbones, 1983/ wurde folgender-
malflen vorgegangen:

Eine Auswertung der Jahresmittelwerte der gemessenen Sulfatkonzentration in
der Luft und der gemessenen Sulfatkonzentration im Niederschlag an den
EMEP- MefBstationen ergab fiir die SO, - Konzentration im Niederschlag (c) eine
empirische Beziehung der Form:

¢ =0,69-10% s+b (10)

wobei s die SO, - Konzentration in der Luft und b dieHintergrundkonzentration
an SO, im Niederschlag darstellt; b hat einen Wert von 0,27 mg /1 fiir Finnland
und Norwegen und von 0,40 mg S/1 fiir die tibrigen Léinder.

In den Modellen wird nun die SO, -Konzentration der Luft errechnet und die naf3
abgelagerte SO, -Menge mit Hilfe der obengenannten Beziehung und der in den
Eingabedaten vorliegenden Niederschlagsmenge bestimmt. Die SO, -Konzentra-
tion im Niederschlag ist damit unabhangig von der Intensitat des Niederschlags
und unabhéngig von der Jahreszeit.

Die nasse Deposition von SO, wird tiber das Washoutverhaltnis W bestimmt. Die
Flussigphasenreaktion von SO, zu SO, in Wolkentrépfchen wird explizit nicht
bertcksichtigt. Da die Gleichung (10) fiir die nasse Deposition von SO,~ jedoch
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von gemessenen SO, -Konzentrationswerten im Niederschlag ausgeht, die auch
den von SO, zu SO4” umgewandelten Schwefel enthalten, wird dieser Prozef

implizit mitberiicksichtigt.

In neueren Rechnungen /EMEP,1986/ wurden die Werte fiir die Parametrisie-
rung der nassen Deposition modifiziert. Es wird mit unterschiedlichen Washout-
Verhaltnissen fiir SO; und SO4 gerechnet. Damit wird der im Vergleich zum
S04~ geringeren Loslichkeit von SO; Rechnung getragen. Fiir SO, wird ein Wash-
out-Verhéltnis von 2 - 105, fiir SO4~ von 7 - 105 gewéhlt. Der Washout-Koeffizient
A wird aus der folgenden Gleichung bestimmt:

w1 (11)
H

A=

wobeli Ig die 6-stiindige Regenmenge und H die Mischungsschichth('jhe ist.

In der Deutschen Risiokostudie Kernkraftwerke /Vogt et al., 1983/ wird fiir A ein
Potenzansatz verwendet, der der geringeren Effektivitit intensiver Niederschli-

ge Rechnung triagt. Fir Aerosole gilt danach:
A=aTb (12)
mit a=8-10%und b = 0,8 . A hat die Einheit s’!.

Fir die Rechnungen mit MESOS, die in fritheren Jahren durchgefithrt wurden
/Halbritter et al., 1985/, wurde der gleiche Ansatz, allerdings mit Werten fir a
und b von 3 - 10 bzw. 1 verwendet. Dieser Ansatz galt sowohl fiir SO, als auch
fir SO4.

Fir eine Niederschlagsintensitdt von 1 mm/h und einer Mischungsschichthéhe
von 1000 m erhilt man nach /EMEP, 1986/ einen A-Wert von 20% pro Stunde fiir
SOz und von 70% pro Stunde fir SO4~. Nach /Vogt et al., 1983/ erhalt man fir
Aerosole einen Wert von 28,8% pro Stunde und nach /Halbritter et al., 1985/ von
10,8% pro Stunde fiir SO, und fiir SO, -Aerosole.

In /Scott, 1978/ wurden aus theoretischen Uberlegungen zur Wolkenbildung und
zur Aufnahme von SO, -Aerosolen in die Wolkentropfchen die in Abbildung 6.7
wiedergegebenen Kurven hergeleitet. Im Sommer (Kurve 1) wird dabei von kon-
vektiven Niederschligen ausgegangen, im Winter von der Bildung von Wolken
uber die Eisphase. In /SRI, 1982/ wird aus diesen Kurven ein Gleichung (12) ent-
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sprechender Ansatz filr den Washoutkoeffizienten hergeleitet, wobei die Werte a
und b aber von der Jahreszeit abhéngig sind.

Fir SOg wird in /SRI,1982/ auf eine Arbeit von /Chamberlain, 1953/ verwiesen
und daraus ein identischer Ansatz mit anderen Parametern abgeleitet. Die Para-
meter a und b sind in Tabelle 6.6. wiedergegeben.

Fir die in Kapitel 2 dargestellten Rechnungen wurden fiir die Monate Januar bis
Maérz und Oktober bis Dezember die fiir den Winter und fiir die Monate April bis
September die fiir den Sommer angegebenen Werte verwendet. Dieser Ansatz be-
ricksichtigt, dal, wie Messungen zeigen, mit zunehmender Niederschlagsmenge
die Konzentration eines Schadstoffs im Niederschlag abnimmt und daf in den
Sommermonaten die Konzentration im Niederschlag héher ist als in den Winter-
monaten(s. Abschn. 6.2.4). Ebenfalls wird die im Vergleich zu SO~ geringere
Léslichkeit von SO, beriicksichtigt.
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Abb. 6.7: Washout-Verhiltnis in Abhingigkeit von der Niederschlagsintensitit
Quelle: /Scott, 1978/
Kurve 1: konvektive Niederschlige (Sommer)
Kurve 2: nicht-konvektive Niederschlige (Frihling und Herbst)
Kurve 3: Niederschlagsbildung durch Eiskerne (Bergeron-Findeisen-
Prozef}) (Winter)

Tab. 6.6: Parameter zur Bestimmung des Washout-Koeffizienten A (A =a-I?)

Jahreszeit Sgt}:)%f(.l' a b I =%rt;:lrrr‘1/h I '—'./} rt;lllr;/h
in 1/h in 1/h
Sommer 0,140 0,12 0,170 0,140
Fruhling/Herbst S0y 0,036 0,53 0,085 0,036
Winter | 0,009 0,70 0,028 0,009
Sommer 0,390 0,06 0,430 0,390
Friahling/Herbst S04~ 0,091 0,27 0,141 0,091
Winter 0,021 0,70 0,065 0,021
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6.3 Parametrisierung der Umwandlung von Schadstoffen in der Atmo-
sphire

Die Berucksichtigung der chemischen Umwandlung von Schadstoffen in Ausbrei-
tungsmodellen kann aufzwei prinzipiell unterschiedlichen Wegen erfolgen:

(1) Uber den "fundamental approach™ Es wurden Modelle entwickelt, die von
einer grundlegenden Beschreibung der chemischen Vorgédnge und ihrer
Wechselwirkung mit den Phdnomenen der Schadstoffausbreitung ausge-
hen. Die chemische Umwandlung wird durch mehr oder weniger detaillierte
chemische Modelle beschrieben, in denen die chemischen Gleichungen ex-
plizit als Differentialgleichungssysteme gelost werden. Die Stédrke dieser
Methode ist u.a. ihre wissenschaftliche Strenge und die Moglichkeit, auch
sehr feine Details zu beschreiben. Thre Schwiche liegt darin, dafl Eingabe-
daten benétigt werden, die oft nicht verfiighar sind. Dariiber hinaus erfor-
dern die Modelle groBle Rechenzeiten, da sie teilweise mehr als 100 chemi-
sche Reaktionsgleichungen enthalten und die sich daraus ergebenden Diffe-
rentialgleichungen alle gelost werden miissen.

(2) Uber den "empirical approach” (Parametrisierung): Die zu beschreibenden
GroBen werden als Funktionen weniger einfacher physikalischer Parame-
ter dargestellt. Diese Funktionen sind i.a. nicht streng aus der Theorie ab-
leitbar, sondern empirisch ermittelt, sie sollten jedoch auch nicht im Wider-
spruch zur Theorie stehen. Eine Stirke solcher Parametrisierungen ist ihre
einfache Anwendbarkeit. Die Schwiche von Parametrisierungen liegt da-
rin, daB sie nicht allgemein giltig sind, sondern nur fiir die Bedingungen
gelten, fiir die sie verifiziert wurden und daf sie oft nur ein grobes Bild von
komplexen und differenzierten Vorgédngen zeichnen.

Fir die in dieser Studie durchgefithrten Rechnungen zum weitrdumigen
Transport von Schwefelverbindungen wurde ein einfaches Ausbreitungsmodell
eingesetzt, mit dem fir viele Standorte und Kaminhéhen Rechnungen durchge-
fuhrt wurden. Die errechneten Werte (SO,- und SO, -Konzentration in der Luft,
Schwefeldeposition am Boden) wurden iiber einen grofien rdumlichen und zeit-
lichen Bereich gemittelt, wobei die Gasphasenumwandlung von SO, zu SO4-
wihrend des Transports tiber einen einfachen Parametrisierungsansatz beschrie-

ben wurde.
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6.3.1 Parametrisierung der Umwandlung von SO;in der Gasphase

Wie in Abschnitt 4.1.6 beschrieben wurde, liefert das OH-Radikal den groBten
Beitrag zur SO, - Umwandlung in der Gasphase. Die Entstehung von OH-Radika-
len erfolgt dabei im wesentlichen iiber die Photolyse von O3. Daneben gibt es wei-
tere Produktionsmechanismen, bei denen die Anwesenheit von Kohlenwasser-
stoffen und Stickstoffoxiden eine Rolle spielt. Die Photolyse von Molekiilen in der
Atmosphare hingt dabei von der Intensitit der spektralen solaren Einstrahlung
vor allem im Ultraviolettbereich ab. Diese dndert sich mit der geografischen

Breite und mit der Tages- und der Jahreszeit.

Eine Vielzahl empirischer Arbeiten kommt zu dem Ergebnis, daB eine lineare
Korrelation zwischen der Geschwindigkeitskonstanten der SO;-Umwandlung
und dem StrahlungsfluB besteht /Dittenhofer, DePena, 1980; Forrest et al., 1981;
Hegg, Hobbs, 1980; Roberts, Williams, 1979; Wilson, 1981; Wilson, McMurry,
1981/. In anderen Arbeiten wird darauf hingewiesen, daB nicht nur der Strah-
lungsfluB sondern u.a. auch die Konzentrationen weiterer Stoffe in der Atmo-
sphére die Geschwindigkeitskonstante beeinflussen. Hierzu gehért insbesondere
das Ozon, dessen Konzentration ebenfalls vom StrahlungsfluB abhéngig ist
/Gillanietal.,1981; Gillanietal., 1983a; Gillanietal., 1983b/.

In einigen empirischen Arbeiten wird jedoch eine Korrelation zwischen der Um-
wandlungsrate und dem StrahlungsfluB explizit verneint /Eatough et al., 1981;
Forrestetal., 1979; Garber et al., 1981; Hobbs et al., 1979/. Es wurde in der Litera-
tur bisher nirgendwo der Versuch unternommen, diesen Widerspruch aufzukli-
ren. So kénnte beispielsweise in den zuletzt genannten Arbeiten eine nicht exak-
te Unterscheidung zwischen Gas- und Flissigphasenumwandlung die Korrela-
tion zwischen Umwandlungsrate und StrahlungsfluB verschleiern. Méglicher-
weise sind aber auch die bisher entwickelten Theorien noch nicht vollstindig,
und es existieren weitere bisher vollig unbekannte Mechanismen oder Pfade der

Umwandlung.

Wird die Umwandlung von SO, in der Gasphase parametrisiert, so ist zu klaren,
ob die Parameter von der Konzentration von SO, in der Atmosphére abhéngen.
Bei den in unseren Breiten vorliegenden Konzentrationen kann davon ausgegan-
gen werden, dafl die SOy-Umwandlung ein linearer Prozess ist, d.h. eine verin-
derte SO,-Konzentration in der Atmosphére fithrt zu einer proportionalen Ande-
rung der umgewandelten SOy-Menge. Notwendig fir diese Linearitat der Um-
wandlung ist, da das OH-Radikal, das im wesentlichen die Umwandlung be-
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stimmt, nach der Reaktion mit dem Schwefeldioxid iiber Folgereaktionen wieder
neu gebildet wird. Dies ist nach den Ausfiihrungen in Abschnitt 4,1.6 der Fall.

In fritheren Rechnungen zum weitraumigen Transport von Schwefelverbindun-
gen /Halbritter et al., 1985/ wurde fiir die Gasphasenumwandlung von SO, zu
S04~ eine tber das Jahr konstante Rate von 1% pro Stunde gewihlt. Ein Ver-
gleich zwischen errechneten Werten und MeBwerten an Reinluftstationen des
Umweltbundesamtes zeigt dabei, daB der Jahresmittelwert der Konzentration re-
lativ gut wiedergegeben wird, dafl aber groBere Abweichungen fiir den Mittel-
wert fiir das Sommerhalbjahr (April bis September) und das Winterhalbjahr (Ja-
nuar bis Mirz und Oktober bis Dezember) auftreten. Daher wurde fiir die Rech-
nungen dieser Studie eine Geschwindigkeitskonstante gewahlt, die vom Strah-
lungsfluB und damit von Sonnenstand abhéngig ist. Im einzelnen wurden fir die
Anwendung in MESOS die tageszeitabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten fir
die geografischen Breiten 40, 50 und 60 Grad errechnet und dabei derart nor-
miert, daf} fur die geografische Breite von 50 Grad, gemittelt iiber das ganze Jahr,

ein Wert von 1% pro Stunde resultiert.

Die Abbildung 6.8 zeigt den Jahresgang der Tageswerte fiir die geografischen
Breiten 40, 50 und 60 Grad, Abbildung 6.9 den Tagesgang fiir den 50. Breiten-
grad am 1. Januar, 21. Mérz, 21. Juni und 21.September. Da sowohl in der Nacht
als auch tagstber aufgrund des Vorhandenseins anderer Spezies eine vom Strah-
lungsflufl unabhiangige Umwandlung erfolgt, wurde zu dem Anteil, der aus der
Strahlungsabhingigkeit resultiert, ein kleiner konstanter Beitrag addiert, der,
wie die unterschiedlichen Kurven in Abbildung 6.9 zeigen, fiir verschiedene Jah-

reszeiten unterschiedlich grol angenommen wird/ Samson, Small, 1983 /.

Am Beispiel einiger Sensitivitdtsrechnungen mit MESOS soll im folgenden dar-
gestellt werden, welchen EinfluB die Einfiihrung einer strahlungsfluBabhingi-
gen Geschwindigkeitskonstanten auf errechnete Konzentrationswerte hat. Dazu
wurden Rechnungen fir einen norddeutschen Standort (Hannover), der auch
schon bei der Untersuchung des Einflusses der Kaminhohe auf den weitrdaumigen
Schadstofftransport betrachtet wurde (siehe. Abschn. 2.2), fiir eine Kaminhéhe
von 100 Meter mit den meteorologischen Eingabedaten des Jahres 1982 durchge-
fihrt. Es wurde von einer tiber das Jahr konstanten Emission ausgegangen und
die uber alle Richtungen gemittelte Konzentration fir verschiedene Entfernun-

gen von der Quelle errechnet.
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In Abbildung 6.10 ist das Winter- zu Sommerverhaltnis der Grofie SO/SO4~ dar-
gestellt. Unterschiede in den meteorologischen Bedingungen zwischen Winter-
halbjahr und Sommerhalbjahr fiihren dazu, daB bei einer zeitlich konstanten
Umwandlungsrate das dargestellte Verhaltnis nicht konstant 1 ist, sondern um
diesen Wert schwankt. Bei Verwendung der stfahlungsﬂuBabhéngigen Um-
wandlungsrate, deren Werte im Sommer héher als im Winter sind, liegt das Ver-
héaltnis generell iiber 1 und nimmt mit zunehmender Entfernung von der Quelle
zu. Dies liegt daran, dafl im Winter wegen der geringeren Umwandlungsrate mit
zunehmender Entfernung von der Quelle in der Fahne mehr SO,, aber weniger

S04~ vorhanden ist als im Sommer.

Die Sensitivitatsrechnungen zeigen weiterhin, daB eine vom Strahlungsfluf ab-
hingige Umwandlungsrate nur zu einer geringen Anderung des errechneten
Jahresmittelwertes der SO9-Konzentration fithrt, die Mittelwerte fiir das Som-
merhalbjahr und fir das Winterhalbjahr aber deutlich verbessert werden.

Der in Abbildung 6.8 gezeigte Jahresverlauf fiir den 50. Breitengrad wird auch in
Rechnungen, die 'in /EMEP, 1986/ dargestellt sind, zugrundegelegt. Allerdings
wird weder der Tagesgang der Umwandlungsrate noch der unterschiedliche Ver-
lauf fir verschiedene Breitengrade berticksichtigt. |
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Abb. 6.8: Jahresgang der Tageswerte fiir die Geschwindigkeitskonstante der
Umwandlung von SO; zu SO, in der Gasphase fir verschiedene
geografische Breiten
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6.4 Parametrisierung der NO,-Umwandlung

Einigermaflen gut verifizierte, einfache Parametrisierungen der NO,-Umwand-
lung sind in der Literatur so gut wie nicht zu finden. Dies liegt daran, daf} die
NO,-Chemie wesentlich komplexer als die SO;-Chemie ist, da an der Umwand-
lung zahlreiche Substanzen, wie beispielsweise die unterschiedlichen Kohlen-
wasserstoffe und das Ozon, beteiligt sind. Die Geschwindigkeitskonstante der
Umwandlung wird daher von der rdumlichen und zeitlichen Verteilung der Kon-
zentration dieser Stoffe stark beeinfluflt. Sie ist inshesondere aber auch von den
NO,-Niveaus abhidngig, weil die im Zyklus der Kohlenwasserstoffe entstehenden
Oxidantien der Stickstoffoxide (z.B. das OH-Radikal) selbst von den NO,-Niveaus

beeinfluflt werden.

Im folgenden wird auf die wenigen Vorschlédge fiir einfache Parametrisierungen
eingegangen und begriindet, warum es nicht sinnvoll erscheint, diese Parametri-
sierungen fiir Rechnungen in dieser Studie zu tibernehmen.

In /Scire et al.1984/ werden mittels eines umfangreichen expliziten chemischen
Modells Sensitivitdtsstudien durchgefiihrt, in denen eine Fille von repréasentati-
ven Umweltsituationen unter Beriicksichtigung der Jahreszeit, der Hintergrund-
reaktivitat, den Vermischungsbedingungen und dem Zeitpunkt der Emissionen
simuliert werden. Daraus werden mittels Regressionsanalysen einfache Parame-
trisierungen fiir die NO,-Umwandlung abgeleitet. Die Geschwindigkeitskonstan-
te k(NO,) fiir diese Umwandlung ergibt sich zu: |

k(NO,) = 1206 -0Z 5-NO, - %33 .5- 141 (13)

wobei R die Sonneneinstrahlung in kW/m?, OZ die Ozonkonzentration in ppm, S
den atmospharischenb Stabilitdtsindex und (NO,) dieLuftkonzentration von NO,
in ppm darstellt.

Da die Geschwindigkeitskonstante fiir die NO,-Umwandlung auch von der NO,-
Konzentration abhangt, ist der Ansatz nichtlinear. Zudem liegen fiir diesen An-
satz bisher keine zufriedenstellenden Verifizierungen vor, und es erscheint somit
nicht sinnvoll, ihn in Rechnungen zum weitrdumigen Transport von Stickstoff-
verbindungen zu verwenden. Dariiber hinaus kann er wegen der Nichtlinearitat
nicht vom Trajektorienmodell MESOS genutzt werden, da dieses Modell die Kon-
zentrationsverteilungen fiir eine Vielzahl von Quellregionen gesondert berechnet

und anschlieBend eine Addition der Einzelwerte durchgefithrt wird. Weiterhin
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miflte auch die zeitliche und raumliche Verteilung der O3-Konzentration vorlie-

gen bzw. berechnet werden.

In /Brodzinski et al., 1984, Bottenheim et al., 1984/ werden in Trajektorienmodelle
extrem einfache chemische Modelle aufgenommen. Auch die Ergebnisse dieser
Arbeiten sind bisher nicht hinreichend verifiziert. AuBerdem wird die nur einge-
schriankt giltige Annahme der Linearitit der NO,-Umwandlung gemacht.

In /van Egmond, Kessebohm, 1985/ werden recht erfolgreich Langzeit-Mittelwer-
te von NO, fiir die Niederlande mit einem Eulerschen Modell berechnet. Der pa-
rametrisierte Ansatz beruht auf einer Reihe von Niherungen. Die Konzentration
von NOy wird beispielsweise mittels des photostationdren Gleichgewichts berech-
net. O,, die Summe aus O3 und NO,, wird mittels weiterer ndherungsweiser An-
nahmen, die die Verhéltnisse in den Niederlanden beriicksichtigen, bestimmt.
Fir eine Anwendung in anderen Regionen miiBten alle diese Naherungen vali-
diert werden. In /van Aalst, 1986/ werden Konzepte vorgeschlagen, wie dieser An-
satz vor allem im Hinblick auf die Chemie fiir die Berechnung von jéhrlichen
NO,-Mittelwerten fiir Europa modifiziert werden kénnte. Neben den noch beste-
henden Unsicherheiten verhindern wiederum Nicht-Linearitidten, die in einem
Eulerschen Modell beriicksichtigt werden kénnen, eine Anwendung in Lagrange-
schen Modellen wie MESOS.

Aufgrund der komplexen NO,-Chemie und den daraus resultierenden Mingeln
und Unsicherheiten bei den derzeit vorliegenden einfachen Parametrisierungs-
ansédtzen konnen derzeit keine verldfBlichen Ergebnisse bei der Berechnung des
weitraumigen Transports von Stickstoffverbindungen im europiischen Bereich
erwartet werden. Aus diesen Griinden wurde auf eine Modellierung des weitrdu-
migen Transports dieser Stoffe in dem Trajektorienmodell MESOS verzichtet.
Fir einen ausgewihlten Ballungsraum in der Bundesrepublik Deutschland wur-
den jedoch mit dem im Auftrag der amerikanischen Umweltbehorde (US - EPA)
entwickelten Modell zur Atmosphirenchemie (OZIPM-2) zahlreiche Sensitivi-
tdtsrechnungen durchgefiihrt, die die Bedeutung und Wechselwirkung einzelner
Parameter aufzeigen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Kapitel 5

z i aankrlakan
ausfuhrhbh bbbchl iepen,




- 435 -

Literaturverzeichnis







- 437 -

Literatur zu Kapitel 1

Bartholomii; 1985:
Personliche Mitteilung

Beck, P.; Rosolski, P.; 1986:
Reduction of SOg, NO,,, and VOC Emissions in the Federal Republic of Germany 1966 - 1995

Necessity, Costs, and Effectiveness
Vortrag auf dem Symposium "Energy and Cleaner Air: Costs of Reducing Emissions” der OECD,

Taormina

BMI (Bundesministerium des Innern); 1983:
13. Verordnung zur Durchfiihrung des Bundesimmissionsschutzgesetzes
Verordnung tiber Grofifeuerungsanlagen - 13. BlmSchV vom 22.6.1983

BMI (Bundesministerium des Innern); 1986:
Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundesimmissionsschutzgesetz
Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft) vom 27, Februar 1986

BMU (Bundesministerium fiilr Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit); 1988:
Verordnung tiber Kleinfeuerungsanlagen - Novelle
1. Verordnung zum Bundesimmissionsschutzgesetz (1. BlmSchV)

Braatz, U.; 1987:
Umuweltschutz in der EG: Fortschritte trotz Schneckentempo
Elektrizitdtswirtschaft 86, 169 ff

Brecht, Ch. et al.; 1983:
Jahrbuch fiir Bergbau, Energie, Mineralél und Chemie 1983/84
Essen

CITEPA (Centre Interprofessionnel Technique d' Etudes de la Pollution Atmosphérique), 1983:
Personliche Mitteilung

CITEPA (Centre Interprofessionnel Technique d' Etudes de la Pollution Atmosphérique), 1986:
Persénliche Mitteilung

Cofala, J.; Bojarski, W.; 1987:

Emissions of Sulphur and Nitrogen Oxides Resulting from the Energetic Utilization of Fuels.
The Situation in Poland

Kernforschungszentrum Karlsruhe, KfK 4257

Deutscher Bundestag; 1986:

Entwurfeines Gesetzes zu dem Ubereinkommen von 1979 iiber weitraumige grenziiberschreitende
Luftverunreinigungen

Drucksache 10/5387 vom 23.4.1986

DIW (Deutsches Institut fiilr Wirtschaftsforschung); 1988a:
SOg- und NO,-Emissionen in der DDR 1982
Beitridge zur Strukturforschung, Heft 102, Duncker & Humblot, Berlin

DIW (Deutsches Institut fiir Wirtschaftsforschung); 1988b:
SOg-Emissionen in der CSSR 1982
Beitriage zur Strukturforschung, DIW-Bericht, Duncker & Humblot, Berlin




-438 -

Dornier; 1985:
Kernforschungszentrum Karlsruhe, unveréffentlicht

Dovland, H.; Saltbones, J.; 1986:
Emissions of Sulphur Dioxide in Europe in 1980 and 1983
EMEP/CCC-Report 1/1986

EG (Europdische Gemeinschaft); 1987:

Vorschlag fiir eine Richtlinie des Rates zur Anderung der Richtlinie 70/220/EWG zur Angleichung
der Rechtsvorschriften der Mitgliedsstaaten iiber Mafinahmen gegen die Verunreinigung der Luft
durch Abgase von Kraftfahrzeugen mit Fremdziindung

Amtsblatt der Europdischen Gemeinschaften C257 vom 28. September 1987

EUROSTAT;, 1983:
Jahrbuch Energiestatistik 1982
Statistisches Amt der europdischen Gemeinschaften

Glatzel, W.-D.; 1984:
Emissionsbilanzen fiir Stromheizungen
VDI-Bericht 543, 157 ff

Katzer, H.; 1986:
Kernforschungszentrum Karlsruhe, unversffentlicht

Léblich, H.J.; 1985:

EMUKAT - Forschungsvorhaben iiberregionales fortschreibbares Kataster der Emissionsursachen
und Emissionen fiir SOg und NO,

H.J. Léblich, Beratungsbiiro fiir Umweltfragen, Hamburg

OECD (Organisation for Economic Co-Operation and Development); 1986:
German OECD Workshop on Emission Inventory Comparison
Schauinsland, Black Forest, October 22-24, 1986, unversffentlicht

Prognos; 1984

Die Entwicklung des Energieverbrauchs in der Bundesrepublik Deutschland und seine Deckung
bis zum Jahr 2000

Prognos, Basel

Schiitz, M.; 1986:

Betriebserfahrungen mit den Rauchgasentschwefelungsanlagen der Kraftwerke Bexbach und
Weiher und des Modellkraftwerks Vilklingen

Anwenderreport Rauchgasreinigung, VDI-Verlag, 58ff

UBA (Umweltbundesamt); 1986:
Daten zur Umwelt 1986/87
Erich Schmidt Verlag, Berlin

UBA (Umweltbundesamt); 1987:
Persionliche Mitteilung

UMK (Umweltministerkonferenz); 1984:

Interpretation des Standes der Technik zur Minderung der Stickstoffoxidemissionen aus Grofifeue-
rungsanlagen; Beschluf vom 5.4.1984

Umwelt - Informationen des Bundesministers des Innern zur Umweltplanung und zum
Umweltschutz, Heft 100, Bonn




- 439 -

Wagner, H.-J.; Martinsen, O.; Walbeck, M.; 1986: . ' _
Emission Strategies for Germany - Calculations with a Linear Programming Model With Special
Regard to the Traffic Sector . L

Vortrag auf dem Symposium "Energy and Cleaner Air: Costs of Reducing Emissions” der OECD,
Taormina

Warren Springs Laboratories; 1987:
Persénliche Mitteilung
Warren Springs Laboratories, England

Weidner, H.; 1986: . )
Basisdaten zur Luftreinhaltungspolitik in 17 europdischen Landern
Sonderdruck Umwelt-Magazin November 1986



- 440 -

Literatur zu Kapitel 2

BMI (Bundesministerium des Innern); 1983:
13. Verordnung zur Durchfiihrung des Bundesimmissionsschutzgesetzes
Verordnung tiber Grofifeuerungsanlagen - 13. BlImSchV vom 22.6.1983

BMI (Bundesministerium des Innern); 1986:
Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundesimmissionsschutzgesetz
Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft - TA Luft vom 27. Februar 1986

Brautigam, K.-R.; Kupsch, Ch.; Sardemann, G.; 1987:

Rechenmodell und erforderliche Eingangsdaten zur Unterstiitzung der Vorhersage von
ferntransportiertem Smog

in: Jaeschke, A.; Page, B. (Hrsg.); Informatikanwendungen im Umweltbereich,

2. Symposium Karlsruhe, November 1987, Springer-Verlag, Berlin, 92ff

Bruckmann, P.; Reich, T.; Schrader, W.; 1985:
Die Hamburger Smogepisode im Dezember 1983
Staub-Reinhaltung der Luft, 45, 307 - 312

Halbritter, G.; Brautigam, K.-R.; Kupsch, Ch.; Sardemann, G.; 1985:

Berechnung der weitrdaumigen Verteilung von Schwefelemissionen mit Hilfe des Trajektorien-
Puff-Modells MESOS

Teil I: Staub-Reinhaltung der Luft, 45, 115-120

Teil II: Staub-Reinhaltung der Luft, 45, 204-210

Lehmhaus, J.; Saltbones, J.; Eliassen, A.; 1985:
Deposition Patterns and Transport Sector Analysis for a Four-Year Period
EMEP/MSC-W Report 1/85

Lehmbhaus, J.; Saltbones, J.; Eliassen, A.; 1986:
A Modified Sulphur Budget for Europe for 1980
EMEP/MSC-W-Report 1/86

LfU (Landesanstalt fiir Umweltschutz Baden-Wiirttemberg); 1987:
Umuweltbericht 1987
Landesanstalt fiir Umweltschutz, Karlsruhe

Nodop, K.; 1985:

Sulphur-Dioxide and Particulate Sulphate in Ambient Air, Monthly Mean Concentrations
January 1978 to December 1982

Norwegian Institute for Air Research, EMEP/CCC-Report 1/85

OECD (Organisation for Economic Co-Operation and Development); 1977:
The OECD Programme on Long-Range Transport of Air Pollutants
OECD, Paris

Pfeffer, H.U.; 1985:
Immissionserhebungen in quellfernen Gebieten Nordrhein-Westfalens
Staub-Reinhaltung der Luft, 45, 287 - 293

SRI (Stanford Research Institute); 1979:
Regional Patterns and Transfrontier Exchanges of Airbone Sulphur Pollution in Europe
Final Report, April 1979

UBA (Umweltbundesamt); 1986:
Daten zur Umuwelt 1986/87
Erich Schmidt Verlag, Berlin




-441 -

Literatur zu Kapitel 3

ApSimon, H.M.; Goddard, A.J H.; Wrigley, J.; 1985 a:
Long-Range Atmospheric Dispersion of Radioisotopes: I. The MESOS Model
Atmospheric Environment, 19,99 - 111

ApSimon, H.M.; Goddard, A.J.H.; Wrigley, J.; Crompton, S.; 1985 b:
Long-Range Atmospheric Dispersion of Radioisotopes: II. Application of the MESOS Model
Atmospheric Environment, 19,113 -125

Ashbough, L.L.; 1983;
A Statistical Trajectory Technique for Determining Air Pollution Source Regions

JAPCA, 33, 1096 - 1098

Ball, F.K.; 1960:
Control of Inversion Height by Surface Heating
Quart. J. R. Met. Soc., 86, 483 - 494

Berliner Wetterkarte; 1982:
Amtsblatt des Instituts fiir Meteorologie der F.U, Berlin, Berlin

Carson, D.J.; 1973:
The Development of a Dry Inversion-Capped Convectively Unstable Boundary Layer

Quart. J.R. Met. Soc., 99, 450 - 487

Danielsen, E.F.; 1961:
Trajectories: Isobaric, Isentropic and Actual
J. Meteor., 18, 479 - 486

Driedonks, A.G.M.; 1982:
Models and Observations of the Growth of the Atmospheric Boundary Layer
Boundary Layer Meteorology, 23, 383 - 406

DWD (Deutscher Wetterdienst); 1982:
Die Groflwetterlagen Europas
Amtsblatt des Deutschen Wetterdienstes 35, Nr. 13

Eliassen, A.; 1984:

Aspects of Lagrangian Air Pollution Modeling

in: DeWispelaere, C.; Air Pollution Modeling and its Application III. Proc. 13th International
Technical Meeting on Air Pollution Modeling and its Application, Sept. 1982, Ile de Embez,
France, Plenum Press, New York, 3 - 20

Fisher, B.E.A.;1978:
The Calculation of Long-Term Sulphur Deposition in Europe
Atmospheric Environment, 12, 489 - 501

Fraedrich, X.; Bach, R.; Naujckat, G.; 1986:
Single Station Climatology of Central European Fronts: Number, Time and Precipitation Statistics
Beitr, Phys. Atmosph., 59, 54 - 65

Georgii, HW.; Perseke, C.; Rohbock, E.; 1982:
Feststellung der Deposition von sauren und langzeitwirksamen Spurenstoffen aus Belastungsge-

bieten
Inst. fiir Meteor. Geophys., Universitidt Frankfurt/Main, UFOPLAN 10402600




-442 -

Gidel, L.T.; 1983:
Cumulus Cloud Transport of Transient Tracers
J. Geophys. Res., 88, C11, 6587 - 6599

Goosens, C.; Berger, A.; 1984:
Persistence of Dry and Wet Spells in Belgium
Arch. Met. Geophys. Biocl,, Ser. B, 34, 243 - 256

Graf, H.F.; Funke, H.; 1986:
Blockierungssituationen im europdisch-atlantischen Raum
Z. Meteorol., 36,104 - 112

Heimann, D.; 1986:

Estimation of Regional Surface Layer Wind Field Characteristics Using a Three-Layer Mesoscale
Model

Beitr. Phys. Atmosph., 59,518 - 537

Hess, P.;Brezowsky, H.;1977:
Katalog der Grofwetterlagen Europas
Berichte des Deutschen Wetterdienstes 113, Band 15, Offenbach

Hidy, G.M.; 1984:
Source-Receptor Relationship for Acid Deposition: Pure and Simple?
JAPCA, 34,518 - 531

Hoinka, K.P.; 1985:
On Fronts in Central Europe
Beitr. Phys. Atmosph., 58, 560 - 571

Holton, J.R.; 1972:
An Introduction to Dynamic Meteorology
Pergamon Press, New York

Houze, R.A.; Hobbs, P.V.; 1982:
Organization and Structure of Precipitating Cloud Systems
in: Saltzman, B.; Advances in Geophysics, 24, Academic Press, New York, 225 - 315

Hubert, L.F.; 1966:
Mesoscale Cellular Convection
SSA, Meteorological Sat. Lab., Report 37

Johnson, W.B.; 1983:
Interregional Exchanges of Air Pollution: Model Types and Applications
JAPCA, 33, 563 - 574

Klaus, D.; 1984

Beziehungen zwischen Grofwettergeschehen und Schadstoffkonzentrationen der Luft an Reinluft-
stationen

Staub-Reinhaltung der Luft, 44, 530 - 537

Klug, W.; Builtjes, P.J.H.; van Dop, H.; van Egmond, N.D.; Glaab, H.; Goemer, D.; de Haan, B.J,;
van de Hout, K.D.; Kesseboom, N.; Roeckle, R.; Veldt, C.; 1984:

A Comparison between Four Different Interregional Air Pollution Models

NATO/ CCSM-Report, No. 155

Kuettner, J.; 1959:
The Band Structure of the Atmosphere
Tellus, 11, 267 - 294




-443 -

Kuo, Y.-H.; Skumanich, S., Haagenon, R.L.; Chang, J.S.; 1985: .
The Accuracy of Trajectory Models as Revealed by the Observing System: Simulation Experiment
Monthly Weather Review 113, 1852 - 1867

LeMone, M.A ; 1973:
The Structure and Dynamics of Horizontal Roll Vortices in the Planetary Boundary Layer

J. Atmos. Sci., 30,1077 - 1091

Liljequist, G.H.; 1974:
Allgemeine Meteorologie
Vieweg, Braunschweig

Lockwood, J.G.; 1976:
World Climatology: An Environmental Approach
Edward Arnold, London

Ludlam, F.H.; 1980:;
Clouds and Storms
Pennsylvania State Univ. Press, University Park, Pennsylvania

Mabhrt, L.; Lenschow, D.H.; 1976:
Growth Dynamics of the Convectively Mixed Layer
J. Atmos. Sci., 33, 41 - 51

Martin, D.; Mithieux, C.; Strauss, B.; 1987:
On the Use of the Synopttc Vertzcal Wlnd Component in a Transport Trajectory Model
Atmospheric Environment, 21, 45 - 52

Mo, K.C.; Ghil, M.; 1987:
Statistics and Dynamics of Persistent Anomalies
J. Atmos. Sci., 44, 877 - 901

Mullen, S.L.; 1987:
Transient Eddy Forcing of Blocking Flows
J. Atmos. Sci., 44, 3 - 22

Muschalik, B.; 1979: i
Der Einfluf3 meteorologischer Parameter auf die bodennahe Oxidantienverteilung .
in: Becker, K.H.; Schurath, U.; Georgii, H.W.; Deimel, M.; Untersuchungen iiber Smogbildung,

insbesondere iiber die Ausbildung von Oxidantien als Folge der Luftverunreinigung in der

Bundesrepublik Deutschland; UFOPLAN Forschungsbericht 02 502/03/04, 79 - 104

Nasstrom, J.S.; Floccini, R.G.; Myrup, L.O.; 1985: '
A Technique for Determining Regional Scale Flow and Precipitation Patterns upwind of a Receptor
Site

Atmospheric Environment, 19, 561 - 570

Nester, K.; Bar, M.; Fiedler, F.; 1987: .
Modellierung des ! emtranspsrt von Luftschadstoffen fiir eine TULLA-Episode

Kernforschungszentrum Karlsruhe, Projekt Europédisches Forschungszentrum fiir Ma3nahmen

der Luftreinhaltung, KfK-PEF 12, Band 2, 397 - 407

Palmen, E.; Newton, C.W.; 1971:
Atmospheric Circulation System
Academic Press, New York



-444 -

Pasquill, F'.; Smith, F.B.; 1983:
Atmospheric Diffusion
Ellis Horwood, Chichester, 3. Auflage

Reible, D.D.; Shair, F.H.; Kauper, E.; 1981:
Plume Dispersion and Bifurcation in Directional Shear Flows Associated with Complex Terrain
Atmospherie Environment, 15, 1165 - 1172

Reich, T'.; 1985:
Zur Andauer von Niederschlags- und Trockenperioden
Z. Meteorol., 35, 219 - 222

Rodhe, H.; Grandell, J.; 1981:
Estimates of Characteristic Times for Precipitation Scavenging
J. Atmos. Sci., 38, 370 - 386

Saxena, P.; Seigneur, C.; Pollack, A K.; 1986:
A Critical Assessment of Existing Data Bases for Acid Deposition Modeling Studies
JAPCA, 36,48 - 54

Shannon, J.D.; 1981:

A Model of Regional Long-Term Average Sulfur Atmospheric Pollution, Surface Removal and Net
Horizontal Flux

Atmospheric Environment, 15, 689 - 701

Smith,F.B.; 1975
Turbulence in the Atmospheric Boundary Layer
Sci. Prog.,0xf,, 127-151

Smith, F.B.; 1981:

The Significance of Wet and Dry Synoptic Regions on Long-Range Transport of Pollution and its
Deposition

Atmospheric Environment, 15, 863 - 873

Tennekes, H.; 1973:
A Model for the Dynamics of the Inversion above a Convective Boundary Layer
J. Atmes. Sci, 30, 558 - 567

Topol, L.E.; Vijayakumar, R.; McKinley, C.M.; Waldron, T.L.; 1986:
The Effect of Season and Synoptic Stormtype on Precepitation Chemistry
JAPCA, 36, 393 - 398

Venkatram, A.; 1986:
Statistical Long-Range Transport Models
Atmospheric Environment, 20, 1317- 1324

Venkatram, A.; Pleim, J.; 1985:
Analysis of Observations Relevant to Long-Range Transport and Deposition of Pollutants
Atmospheric Environment, 19, 659 - 667

Wippermann, F.; Gross, G.; 1981:

On the Construction of Orographically Influenced Windroses for Given Distributions of the Large
Scale Wind

Beitr. Phys. Atmosph., 54, 492 - 501




- 445 -

Literatur zu Kapitel 4

Altshuller, A.P. et al.; 1983:

The Acidic Deposition Phenomenon and its Effects

in: Altshuller, A. P.; Linthurst, R. A. (Hrsg.);

EPA-600/8-83-016 A, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Altshuller, A.P.; 1985: ) .
Relationships Involving Fine-Particle Mass, Fine-Particle Sulfur, and Ozone During Episodic

Periods at Sites in and around St. Louis, Missouri
Atmospheric Environment, 19, 265 - 276

Altshuller, A.P.; 1986:
The Role of Nitrogen Oxides in Nonurban Ozone Formation in the Planetary Boundary Layer over

North America, W-Europe and Adjacent Areas of Ocean
Atmospheric Environment, 20, 245 - 268

Altshuller, A.P.; 1987: . g
Relationships Between Direction of Wind Flow and Fine-Particle Sulfur Concentrations within

and Upwind of St. Louis, MO
Atmospheric Environment, 21, 1023 - 1032

Atkinson, R.; Winer, A.M.; Pitts, J.N., Jr.; 1986:

Estimation of Night-Time N3Os Concentrations from Ambient NOg and NO Radical Concentra-
tions and the Role of N9Oj in Night-Time Chemistry

Atmospheric Environment, 20, 331 - 339

Béckstrom, H.J.L.; 1934:
Der Kettenmechanismus bei der Autooxidation von Natrium-Sulfitlésungen

Z. Phys. Chem., 25 B, 122

Barrie, L.A.; 1985: .
Scavenging Ratios, Wet Deposition, and In-Cloud Oxidation: An Application to the Oxides of

Sulfur and Nitrogen
J. Geophys. Res., 90D, 5789 - 5799

Basset, H.; Parker, W.G.; 1951;
The Oxidation of Sulfurous Acid
dJ. Chem. Soc., 1540

Battan, L.J.; Reitan, C.H.; 1957:
Artificial Simulation of Rain
Pergamon Press, Oxford, 184ff

Becker, K.H.; Fricke, W., Guderian, R.; Lébel, J.; Rabe, R.; Schurath, U.; Tingey, D.T.; 1985:
Air Pollution by Photochemical Oxidants
in: Guderian, R. (Hrsg.); Springer - Verlag, Berlin

Benner, W.H.; Brodzinsky, R.; Novakov, T.; 1982:
Oxidation of SOg in Droplets which Contain Soot Particles
Atmospheric Environment, 16, 1333

Brice, K.A.; Penkett, S.A.; Atkins, D.H.F.; Sandalls, F.J.; Bamber, D.J.; Tuck, A.F.; Vaughan, G.;
1984

Atmospheric Measurements of Peroxyacetylnitrate (PAN) in Rural South-East England: Seasonal
Variations, Winter Photochemistry and Long-Range Transport

Atmospheric Environment, 18, 2691 - 2702




- 446 -

Brock, J.R.; Durham, J.L.; 1984:

Aqueous Aerosol as a Reactant in the Atmosphere

in: Calvert, J. G. (Hrsg.); SOg, NO and NOy Oxidation Mechanisms; Atmospheric Considerations,
Butterworth Publishers, Boston

Bruckmann, P,; 1983:
Bildung von Sduren und Oxidantien durch Gasphasenreaktionen
VDI-Berichte 500, Saure Niederschlige - Ursachen und Wirkungen, VDI-Verlag, Diisseldorf

Bruckmann, P.; Eynck, P.; 1979:
Analyse der Bildung von Photooxidantien an der Mefistelle Essen-Siid
Schriftenreihe der Landesanstalt fiir Immissionsschutz des Landes NRW, 49, 19

Bruckmann, P.; Langensiepen, E.-W.; 1981:

Untersuchungen iiber Zusammenhdinge zwischen Ozonkonzentration und meteorologischen Para-
metern im Rhein-Ruhr-Gebiet

Staub-Reinhaltung der Luft, 41, 79

Bufalini, J.J.; Dodge, M.C.; 1983:
Ozone-Forming Potential of Light Saturated Hydrocarbons
Environ. Sci. Technol., 17, 308 - 311

Calvert, J.G.; 1976:
Test of the Theory of Ozone Generation in Los Angeles Atmosphere
Environ. Sci. Technol., 10, 248 - 256

Calvert, J.G.; Stockwell, W.R.; 1983:

Devlatzons from the Ozone Nitric-Oxide - Nitrogen-Dioxide Photostationary State in Tropospherw
Chemistry

Can.J. Chem., 61,983 -992

Calvert, J.G.; Stockwell, W.R.; 1984:

Mechanism and Rates of the Gas-Phase Oxidation of Sulfur Dioxide and Nitrogen Oxides in the
Atmosphere

in: Calvert, J. G. (Hrsg.); SOg, NO and NOg Oxidation Mechanisms; Atmospheric Consideration,
Butterworth Publishers, Boston

Carter, W.P.L,; Winer, A.U.; Pitts,J N, Jr.; 1981:
Major Atmospheric Sink for Phenol and Cresols: Reaction with the Nitrate Radical
Environ. Sci. Technol., 15, 829

CATACT (Comittee on Atmospheric Transport and Chemical Transformation); 1983:
Acid Deposition
in: Calvert, J. G. (Hrsg.); Acid Transformation, National Academy Press, Washington, D.C.

Chameides, W.L.; 1984:
The Photochemistry of a Remote Marine Stratiform Cloud
J. Geophys. Res., 89, 4739

Chameides, W.L.; Davis, D.D.; 1982:
The Free Radical Chemistry of Cloud Droplets and Its Impact upon the Composition of Rain
J. Geophys. Res., 87, 4863

Chang, S.G.; Toossi, R.; Novakow, T.; 1981:

The Importance of Soot Particles and Nitrous Acid in Oxidizing SOy in Atmospheric Aqueous
Droplets

Atmospheric Environment, 15, 1287




- 447 -

Clark, T.L.; Clarke, J.F.; 1984:

Lagrangian Study of the Boundary Layer Transport of Pollutants in the Northeastern United
States

Atmospheric Environment, 18, 287 - 297

Colbeck, I.; Harrison, R.M.; 1985:

Frequency and Causes of Elevated Concentrations of Ozone, at Ground Level at Rural Sites in
North-West England

Atmospheric Environment, 19, 1577 - 1587

Corkum, R.; Giesbrecht, W.W.; Bardsley, T.; Cherniak, E.A.; 1986:
Peroxyacetyl Nitrate (PAN) in the Atmosphere at Simcoe, Canada
Atmospheric Environment, 20, 1241 - 1248

Cvitas, T.; Giisten, H.; Klasinc, L.; 1979:

Statistical Association of the Photochemical Ozone Concentrations in the Lower Atmosphere of
Zagreb with Meteorological Variables

Staub-Reinhaltung der Luft, 39, 92 - 95

Demerjian, K. L.; 1985:
Atmospheric Modeling: Model and Accuracy
EPA/600/D-85/280, Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Demerjian, K. L.; Kerr, J A,; Calvert, J.G.; 1974:
The Mechanism ofPhotochemlcal Smog Formatwn
Adv. Environ, Sci. Technol 4,1

Derwent, R.G.; Hov, O.; 1982:

The Potential for Secondary Pollutant Formation in the Atmospheric Boundary Layer in a High
Pressure Situation over England

Atmospheric Environment, 16, 655

Dodge, M.C.; 1984:

Combined Effects of Organic Reactivity and NMHC/NO,-Ratio on Photochemical-Oxidant Forma-
tion: A Modeling Study

Atmospheric Environment, 18, 1657 - 1665

Ernst, G.; Moussiopoulos, N.; Zellner, K.; 1985:
Simulation der Diffusion von Schadstoffen und der Ausbildung photochemischen Smogs in Bal-

lungsgebieten
1. Statuskolloquium des Projektes Europédisches Forschungszentrum fiir Manahmen zur Luft-

reinhaltung (PEF), Kernforschungszentrum Karlsruhe, KfK-PEF 2, 455

Finlayson-Pitts, J.B.; Pitts, J.N., Jr.; 1986:
Atmospheric Chemistry
J. Wiley and Sons, New York

Fletcher, N.H.; 1966:
Physics of Rainclouds
Cambridge Univ. Press, London

Fricke, W.; 1980:
Die Bildung und Verteilung von anthropogenem Ozon in der unteren Atmosphdre

Ber. Inst. Meteorol. Geophys., Univ. Frankfurt; 44, 1 - 33

Gertler, A.W.; Miller, D.F.; Lamb, D.; Katz, U.; 1984:
Studies ofSulfur Dioxide and Nttrogen Dwxlde Reactions in Haze and Clouds
in: Durham, J.L. (Hrsg.); Chemistry of Particles, Fog, and Rain; Acid Precipitation Series,

Butterworth Press, Boston




- 448 -

Gill, P.S.; Graedel, T.E.; Weschler, C.J.; 1983:

Organic Films on Atmospheric Aerosol Particles, Fog Droplets, Cloud Droplets, Raindrops, and
Snowflakes

Rev. Geophys. Space Phys., 21,903

Gillani, N. V.; Colby, J. A.; Wilson, W. E.; 1983a:

Gas-to-Particle Conversion of Sulfur in Power Plant Plumes: III. Parameterization of Plume-
Cloud Interactions '
Atmospheric Environment, 17,1753 - 1763

Gillani, N. V,; Wilson, W. E.; 1983b:

Gas-to-Particle Conversion of Sulfur in Power Plant Plumes: II. Observations of Liquid-Phase
Conversions

Atmospheric Environment, 17,1739 - 1752

Graedel, T.E.; Goldberg, K.I.; 1983:
Kinetic Studies of Raindrop Chemistry: I. Inorganic and Organic Processes
J. Geophys. Res.; 88, 10865

Graedel, T.E.; Mandich, M.L.; Weschler, C.J.; 1985:

Kinetic Model Studies of Atmospheric Droplet Chemistry: II. Homogeneous Transition Metal
Chemistry in Raindrops

J. Geophys. Res., 91D, 5205 - 5221

Graedel, T.E.; Weschler, C.J.; 1981:
Chemistry within Aqueous Atmospheric Aerosols and Raindrops
Rev. Geophys. Space Phys., 19, 505

Hayon, E.; Treinin, E.; Wilf, J.; 1972:

Electronic Spectra, Photochemistry and Autooxidation Mechanism of the Sulfite-Bisulfite-
Pyrosulfite Systems; The SOg-, SO3- and SOg - Radicals

J. Am. Chem. Soc., 94, 47

Hegg, D.A.; Hobbs, P.U.; Radke, L.F.J.; 1984:
Measurements of the Scavenging of Sulfate and Nitrate in Clouds
Atmospheric Environment, 18, 1939 - 1946

Heikes, B.G.; Thompson, A.M.; 1983:
Effects of Heterogeneous Processes on NO3, HONO, and HNOg Chemistry in the Troposphere
J. Geophys. Res., 88 C, 10833

Henmi, T.; Bresch, J.E.; 1985:
Meteorological Case Studies of Regional High Sulfur Episodes in the Western United States
Adv. Environ, Sci. Technol., 12, 147

Hoffmann, M.R.; Boyce, S.D.; 1983:
Catalytic Autooxidation of Aqueous Sulfur Dioxide in Relationship to Atmospheric Systems
Atmospheric Environment, 19, 1783 - 1796

Hoffmann, M.R.; Jacob, D.J.; 1984:

Kinetics and Mechanisms of Catalytic Oxidation of Dissolved Sulfur Dioxide in Aqueous Solution:
An Application to Nighttime Fog Water Chemistry

in: Calvert, J. G. (Hrsg.); SOg, NO, and NOg Oxidation Mechanisms: Atmosphic Considerations,
Acid Precipitation Series, Butterworth Press, Boston

Huie, R.E.; Peterson, N.C.; 1983:
Reaction of Sulfur (IV) with Transition Metal Ions in Aqueous Solutions
Adv. Environ. Sci. Technol., 12,117



- 449 -

Keene, W.C.; Galloway, J.N.; Holden, J.D., Jr.; 1983:
Measurements of Weak Organic Acidity in Precipitation from Remote Areas of the World

J. Geophys. Res., 88 C, 5122

Kelly, A.; Ferman, M.A.; Wolff, G. T.; 1986:

The Chemical and Meteorological Conditions Associated with High and Low Ozone Concentrations
in Southeastern Michigan and Nearby Areas of Ontario

JAPCA, 36,150 - 158

Klaus, D.; 1984;

Beziehung zwischen Gropwettergeschehen und Schadstoffkonzentrationen der Luft an Reinluftsta-
tionen

Staub-Reinhaltung der Luft, 44, 530

Kumar, S.; 1986:
Reactive Scavenging of Pollutants by Rain: a Modeling Approach
Atmospheric Environment, 20, 1015 - 1024

Lazrus, A.L.; Haagenson, P.L.; Kok, G.L.; Huebert, B.J.; Kreitzberg, C.W.; Likens, G.E.; Mohnen,
V.A.; Wilson, W.E.; Winchester, J.W.; 1983:

Acidity in Air and Water in a Case of Warm Frontal Precipitation

Atmospheric Environment, 17, 581

Lee, [.-N.; 1984:
Atmospheric Aqueous-Phase Reactions of Nitrogen Species
Conference on Gas - Liquid Chemistry of Natural Waters; Brookhaven, National Laboratory,

Upton, New York

Lee, I.-N.; Schwartz, S.E.; 1981:
Evaluation of the Rate of Uptake of Nitrogen Dioxide by Atmospheric and Surface Liquid Water

J. Geophy. Res., 86 C, 11971 - 11983

Lee, I.-N.; Schwartz, S.E.; 1983:
Kinetics of Oxidation of Aqueous Sulfur (IV) by Nitrogen Dioxide '
in: Pruppacher, H.R.; Semonin, R.G.; Slinn, W.G.N. (Hrsg.),; Precipitation Scavenging, Dry

Deposition and Resuspension, Vol. 1; Elsevier, New York

Lefohn, A.S.; Jones, C.K.; 1986:

The Characterization of Ozone and Sulfur Dioxide Air Quality Data for Assessing Possible Vegeta-
tion Effects

JAPCA, 36,1123

Lefohn, A.S.; Mohnen, V.A.; 1986:

Characterization of Ozone, Sulfur Dioxide, and Nitrogen Dioxide for Selected Monitoring Sites in
the Federal Republic of Germany

JAPCA, 36,1329 - 1337

Liu, M.K.; Morris, R.E.; Killus, J.P.; 1984:
Developmeni of a Regionul Oxidunt Mudel and Application to the North-Eastern United States
Atmospheric Environment, 18, 1145 - 1161

Logan, J. A.; 1985:

Tropospheric Ozone: Seasonal Behaviour, Trends, and Anthropogenic Influence
J. Geophys. Res., 90, 10463

Lurmann, F.W.; Nitta, B.; Ganesan, K.; Lloyd, A.C.; 1984:

Modeling Potential Ozone Impacts from Natural Sources: III. Ozone Modeling in Tampa / St.Pe-
tersburg, Florida

Atmospheric Environment, 18,1133 - 1143




- 450 -

Lurmann, F.W; Lloyd, A.C.; Nitta, B.; 1983:

Modeling Potential Ozone Impacts from Natural Hydrocarbons. II. Hypothetical Biogenic HC
Emission Scenario Modeling

Atmospheric Environment, 17, 1951

Margitan, J. d.; 1984:
Mechanism of the Atmospheric Oxidation of Sulfur Dioxide Catalysis by Hydroxyl Radicals
J. Phys. Chem., 88, 3314

Martin, L.R.; 1984:

Kinetic Studies of Sulfite Oxidation in Aqueous Solutions

in: Calvert, J.G. (Hrsg.); SOg, NO, and NOg Oxidation Mechanisms; Atmospheric Considerations,
Acid Precipitation Series, Butterworth Press, Boston

McElroy, W.J.; 1986:
Source of Hydrogen Peroxide in Cloudwater
Atmospheric Environment, 20, 427 - 438

MecMurry, P.H.; Wilson, J.C.; 1983:

Droplet Phase (Heterogeneous) and Gas Phase (Homogeneous) Contributions to Secondary Am-
bient Aerosol Formation as Functions of Relative Humidity

J. Geophys. Res., 88C, 5101

Middleton, P.; Kiang, C.S.; Mohnen, V. A.; 1980:

Theoretical Estimates of the Relative Importance of Various Urban Sulfate Aerosol Production Me-
chanisms , ‘

Atmospheric Environment, 14, 463 - 472

Mill, T.; Hendry, D.G.; Richardson, H.; 1980:
Free-Radical Oxidants in Natural Waters
Science, 207, 886 - 888

Misra, P.K.; Chan, W.H.; Chung, D.; Tang, A.J.S.; 1985:
Scavenging Ratios of Acidic Pollutants and their Use in Long-Range Transport Models
Atmospheric Environment, 19, 1471 ‘

Munger, J W.; Jacob, D.J.; Hoffmann, M.R.; 1984:
The Occurence of Bisulfite-Aldehyde Addition Products in Fog- and Cloudwater
J. Atmos. Chem., 1, 335

NOy; 1983:
NO,-Information Book
DOE/NNB 004

Penkett, S.A.; Jones, B.M.R.; Brice, K.A.; Eggleton, A.E .J.; 1979:

The Importance of Atmospheric Ozone and Hydrogen Peroxide in Oxidizing Sulfur Dioxide in
Cloud and Rainwater

Atmospheric Environment, 13, 123

Pitts, J.N.,Jr.; Atkinson, R.; Sweetman, J.A.; Zielinska, B.; 1985 a:
The Gas-Phase Reaction of Naphtalene with No O to Form Nitronaphtalenes
Atmospheric Environment, 19, 701

Pitts, J.N.; Sanhueza, E.; Atkinson, R.; Carter, W.P.L.; Winer, A.M.; Harris, G.W_; Plum, C.N,;
1984:

An Investigation of the Dark Formation of Nitrous Acid in Environmental Chambers

Int. J. Chem, Kinet., 16,919




- 451 -

Pitts, J.N., Jr.; Sweetman, J.A.; Harger, W.; Fritz, D.; Paur, H.R.; Winer, A.M.; 1985 c:
Diurnal Mutogenicity of Airborne Particulate Organic Matter, Adjacent to a Heavily Travelled

West Los Angeles Freeway
JAPCA, 35, 638

Pitts, J.N., Jr.; Zielinska, B.; Sweetman, J.A.; Atkinson, R.; Winer, A.M.; 1985 b:
Reactions of Adsorbed Pyrene and Perylene with Gaseous N3Oy under Simulated Atmospheric
Conditions Atmospheric Environment, 19, 911

Platt, U.; Winer, A.M.; Biermann, H.; Atkinson, R.; Pitts,J N.,Jr.; 1984:
Measurement of Nitrate Radical Concentrations in Continental Air
Environ. Sci. Technol.,, 18, 365

Reiter, R.; Kanter, H.J.; 1982:

Time Behaviour of COg and O3 in the Lower Troposphere Based on Recordings from Neighbouring
Mountain Stations between 0.7 and 3.0km, ASL Including the Effects of Meteorological Parameters
Arch. Meteorolog. Geophys. Climaolog., Ser. B. 30., 191 - 225

Richards; L.W.; Anderson, J.A.; Blumenthal, D.L.; MeDonald, J.A.; Kok, G.L.; Lazrus, A.L.; 1983:
Hydrogen Peroxide and Sulfur (IV) in Los Angeles Cloud Water
Atmospheric Environment, 17,911

Roberts, J.M.; Hahn, C.J.; Fehsenfeld, F.C.; Warnock, J.M.; Albrittion, D.L.; Sievers, R.E.; 1985:
Monoterpene Hydrocarbons in the Nighttime Troposphere
Environ. Sci. Technol., 19, 364 - 369

Russell, A.G.; McRae, G.J.; Cass, G.R.; 1985:
Dynamics of Nitric Acid Production and the Fate of Nitrogen Oxides
Atmospheric Environment, 19, 893 - 903

Rutledge, S.A.; Hegg, D.A.; Hobbs, P.V.; 1986:

A Numerical Model for Sulfur and Nitrogen Scavenging in Narrow, Cold-Frontal Rainclouds:
I. Model Description and Discussion of Microphysical Fields

J. Geophys. Res., 91 D, 14385 - 14402

Schurath, U.; 1979:
Fallstudien: Photosmog-Episoden im Kéln-Bonner Raum
Forschungsberichte 79-10402502/ 03/04, Umweltbundesamt, Berlin

Schwartz, S.E.; 1984:
Gas-Aqueous Reactions of Sulfur and Nitrogen Oxides in Liquid-Water Clouds
in: Calvert, J. G. (Hrsg.); S0,, NO and NO, Oxidation Mechanisms, Atmospheric Considerations,

Butterworth Publishers, Boston

Seott, B.C.; 1982:

Prediction of In-Cloud Conversion Rates of Sulfur Dioxide to Sulfate, Based upon a Simple Chemi-
cal and Kinematic Storm Model

Atmospheric Environment, 16, 1735

Seigneur, C.; Saxena, P.; 1984:
A Study of Atmospheric Acid Formation in Different Environments
Atmospheric Environment, 18,2109 - 2124

Seinfeld, J.H.; 1986:
Atmospheric Chemistry and Physics of Air Pollution
J. Wiley & Sons, New York

Sexton, K.; Westberg, H.; 1984:
Nonmethane Hydrocarbon Composition of Urban and Rural Atmospheres
Atmospheric Environment, 18,1125 - 1132




-452 -

Shetter, R.E,; Stedman, D.H.; West, D.H.; 1983:
NO/NQg9/Og Photostationary Siate in Claremont, California
JAPCA, 33,212 - 214

Simpson, M.H.; 1967:
Correlation of Dropsize with Climatic Regions and Type of Rain
Rep., AMCMS Code 5027.11.701

Smith, R.A.; 1872:
Air and Rain. The Beginnings of a Chemical Climatology
Longmans and Green, London

SRU (Der Rat von Sachverstindigen fiir Umweltfragen); 1987:
Umuweltgutachten 1987
Verlag W.Kohlhammer GmbH, Stuttgart und Mainz

Stockwell, W.R.; Calvert, J.G.; 1983a:

The Mechanism of Nitrogen Trioxide Radical (NO3) and Nitrous Acid Formation in the Nighttime
Chemistry of the Urban Atmosphere

dJ. Geophys. Res., Sect. C 88 (C 11), 6673 - 6682

Stockwell, W. R.; Calvert, J. G.; 1983b:
The Mechanism of the HO - SO9 Reaction
Atmospheric Environment, 17, 2231

Sweetman, J.A.; 1986;

A Possible Formation Pathway for 2-Nitrofluoranthene Observed in Ambient Particulate Organic
Maiter

Atmospheric Environment, 20, 235 - 238

Tuazon, E.C.; Atkinson, R.; Plum, C.N.; Winer, A M.; Pitts, J.N.,Jr.; 1981:
The Reaction of Gas Phase N9Os with Water Vapor
Geophys. Res. Lett., 10, 953

Weschler, C.J.; Mandich, M.L.; Graedel, T.E.; 1985:
Specification, Photosensitivity, and Reactions of Transition Metal Ions in Atmospheric Droplets
dJ. Geophys. Res., 90

Whitby, K.T.; Hussar, R.B.; Liu, B.Y.H.; 1972:
The Aerosol Size Distribution of Los Angeles Smog
J. Colloid Interface Sci., 39, 177 - 204

Whitby, K.T.; Sverdrup, G.M.; 1980:
California Aerosols: Their Physical and Chemical Characteristics
Adv. Environ. Sci. Technol,, 10, 447

Winer, A. M.; 1985:

Air Pollution Chemistry

in: Harrison, R. M., Perry, R. (Hrsg.); Handbook of Air Pollution Analysis, 2nd edition, Capman
and Hall, London

Zafiriou, O.C.; Joussot-Dubien, J.; Zepp, R.G.; Zika, R.G.; 1984:
Photochemistry of Natural Waters
Environ. Sci. Technol., 18, 358 A




-453 -

Literatur zu Kapitel 5

Bayerisches Staatsministerium fiir Landesentwicklung und Umweltfragen, Miinchen; 1983:
Emissionskataster Erlangen/Fiirth/Niirnberg

Bruckmann, P.; Beier, R.; Krautscheid, S.; 1983:
Immissionsmessungen von Kohlenwasserstoffen in den Belastungsgebieten Rhein-Ruhr
Staub-Reinhaltung der Luft, 43, 404 - 410

Bruckmann, P,; Buck, M.; Eynck, P.; 1980: . _
Modelluntersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen Vorldufer- und Photooxidantienkon-

zentrationen
Staub-Reinhaltung der Luft, 40, 412 - 417

Calvert, J.G.; 1976:
Hydrocarbon Involvement in Photochemical Smog Formation in Los Angeles Atmosphere

Environ. Sci. Technol., 10, 257

Carter, W.P.L.; Winer, B.M.; Pitts, J.N.; 1982:

Effects of Kinetic Mechanism and Hydrocarbon Composition on Oxidant-Precursor Relationship
Predicted by the EKMA Isopleth Technique

Atmospheric Environment, 16,113 - 120

Chan, M.W; Allard, D.W.; Tombach, I.; 1979:
Ozone and Precursor Transport into an Urban Area - Evaluation of Approaches
EPA-450/4-79-039, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Chock, D.P. et al.; 1981: .
Effect of NO, Emission Rates on Smog Formation in the California South Coast Air Basin

Environ. Sci. Technol., 15, 933-939

Cleveland, W.S. et al.; 1976: '
Photochemical Air Pollution: Transport from the New York City Area into Connecticut and

Massachusetts
Science, 191, 179 - 181

CONCAWE; 1986: .
Air Quality Management Group's Special Task Force on Hydrocarbon Emissions

CONCAWE report no. 2/86 (AQ/STF25), Den Haag

Decker, C.E. et al.; 1977: .
Ambient Monitoring Aloft of Ozone and Precursors near and downwind of St. Louis
EPA-450/3-77-009, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

DEDT (Department of the Environment and Department of Transport); 1987:

Ozone in the United Kingdom '
Interim Report of the "Photochemical Oxidants Review Group”, Department of the Environment

and Department of Transport, South Ruislip, Middlesex

Derwent, R.G.; Hov, O.; 1980:

Computer Modeling of the Impact of Vehicle Exhaust Emissions Controls on Photochemical Air
Pollution Formation in the United Kingdom

Environ. Seci. Technol., 13, 1360 - 1366

Dimitriades, B.C.; 1972: '
Effects of Hydrocarbon and Nitrogen Oxides on Photochemical Smog Formation
Environ. Sei. Technol., 8, 253




-454 -

Drivas, P.J.; 1977:
TRACE (Trajectory Atmospheric Chemistry and Emissions) User's Guide
Pacific Environmental Services, Inc., Publ. No, TP-016, Santa Monica, California

Drivas, P.J.; 1978
Comparison of Ambient NMHC/NO,-Ratios with NMHC/NQO,-Ratios Calculated from Emission

Inventories ,
EPA-450/3-78-026, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Duewer, W.H.; McCracken, M.C.; Walton, J.J.; 1978:
The Livermore Regional Air Quality Model: II. Verification and Sample Application in the San

Francisco Bay Area
dJ. Appl. Meteor, 17, 273 - 311

Dulson, W.; 1978:
Organisch-chemische Fremdstoffe in atmosphdrischer Luft
Schriftenreihe des Vereins fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene 47, Gustav Fischer-Verlag,

Stuttgart

Dunker, A.M.; Kumar, S.; Berzins, P.H.; 1984:
A Comparison of Chemical Mechanisms used in Atmospheric Models
Atmospheric Environment, 18, 311 - 321

EPA (Environmental Protection Agency); 1977a:

Uses, Limitations, and Technical Basis of Procedures for Quantifying Relationships between Pho-
tochemical Oxidants and Precursors

EPA-450/2-77-021 a, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

EPA (Environmental Protection Agency); 1977b:
Procedures for Quantifying Relationships between Photochemical Oxidants and Precursors
EPA-450/2-77-021 b, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

EPA (Environmental Protection Agency); 1980:

Guidance for Collection of Ambient Nonmethane Organic Compound (NMOC) Data for Use in
1982 Ozone SIP Development, and Network Design and Siting Criteria for NMOC and NO, Moni-
tors

EPA-450/4-80-011, U.S, Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

EPA (Environmental Protection Agency); 1981:
Application of the Empirical Kinetic Modeling Approach to Urban Areas, Volume I: San Francis-

co/Sacramento
EPA-450/4-81-005a,U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

EPA (Environmental Protection Agency); 1983:
Proceedings of the Empirical Kinetic Modeling Approach (EKMA), Validation Workshop
EPA-600/9-83-014,U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Fabrich A. et al.; 1977:
Point Source Model and Development Study

Georgii, H.-W.; Neuber, E.; 1986:
Untersuchungen zur Oxidantienbildung in der verunreinigten Troposphire
Staub - Reinhaltung der Luft, 46, 243 - 249

Gipson, G.L.; 1984:
User's Manual for OZIPM-2: Ozone Isopleth Plotting with Optimal Mechanisms/Version 2
EPA-450/4-94-024, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC




- 455 -

Gipson, G.L.; Freas, W.P.; Kelly, R.K.; Meyer, E.L.; 1981:
Guideline for Use of City-Specific EKMA in Preparing Ozone SIPs .
EPA-450/4-80-027, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Glasson, W.A ; 1981:

Effect of Hydrocarbon and NO, on Photochemical Smog Formation Under Simulated Transport
Conditions

JAPCA, 31,1169-1172

Glasson, W A ; Tuesday, C.S.; 1970: . .
Inhibition of Atmospheric Photooxidation of Hydrocarbons by Nitric Oxide
Environ. Sei. Technol., 4, 37

Grosjean, D, et al.; 1981:

Deriving Empirical Kinetic Modeling Approach Isopleths from Experimental Data: The Los Ange-
les Captive-Air Study

Environmental Research and Technology Inc., Westlake Village, CA

Hahn, J.; Crutzen, P.J.; 1982:
The Role of Fixed Nitrogen in Atmospheric Photochemistry
Phil. Trans. & Soc. London, B. 296, 521 - 541

Hogo, H.; Whitten, G.Z.; 1986: _
Guidelines for Using OZIPM-3 with CBM-X or Optimal Mechanisms .
EPA-600/3-86-004 a-c, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Holzworth, G.C; 1972

Mixing Heights, Wind Speeds, and Potential for Urban Air Pollution throughout the Contiguous
United States ‘

AP-101, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

IEPA (Illinois Environmental Protection Agency); 1983: _
Reevaluation of NMHC Emission Reduction Requirements in NE Illinois and SE Wisconsin Using
the Empirical Kinetic Modeling Approach (EKMA)

IEPA/ APC/83-008, Illinois Environmental Protection Agency, Division of Air Pollution Control,
Springfield, Illinois

Innes, W.B.; 1981: ' '
Effect of Nitrogen Oxide Emissions on Ozone Levels in Metropolitan Regions
Environ. Sci. Technol., 15,904 - 912

Kelly, N.H.;: 1985: .
Ozone/Precursor Relationships in the Detroit Metropolitan Area Derived from Captive-Air Irra-
diations and an Empirical Photochemical Model

JAPCA, 35, 27-34

Killus, J.; Whitten, G.Z.; 1982: _
A New Carbon-Bond Mechanism for Air Quality Simulation Modeling .
EPA Contract 68-02-3281, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Killus, J.; Whitten, G.Z.; 1984: o
Technical Discussions Relating to the Use of the Carbon-Bond Mecharpsm in OZIPM/EKMA
EPA-450/4-009, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Kopezynski, S.L. et al.; 1972:
Photochemistry of Atmospheric Samples in Los Angeles
Environ. Sci. Technol., 6, 342




- 456 -

Lefohn, A.S.; Mohnen, V.A.; 1986:

The Characterization of Ozone, Sulfur Dioxide, and Nitrogen Dioxide for Selected Monitoring Sites
in the Federal Republic of Germany

JAPCA, 36,1329 - 1337

L{fU; 1982;
Jahresbericht 1982
Bayerisches Landesamt fiir Umweltschutz, Miinchen

LfU-Miinchen; 1984 - 1985:
Lufthygienische Monatsberichte
Bayerisches Landesamt fiir Umweltschutz, Miinchen

LfU-Miinchen; 1985 a;
Belastungsgebiet Regensburg
Bayerisches Landesamt fiir Umwelts¢hutz, Miinchen

LfU-Miinchen; 1985 b:
Belastungsgebiet Aschaffenburg
Bayerisches Landesamt fiir Umweltschutz, Miinchen

LfU-Miinchen; 1986:
Belastungsgebiet Wiirzburg
Bayerisches Landesamt fiir Umweltschutz, Miinchen

Lloyd, A.C.; 1978:

The Adaption of a Lagrangian Photochemical Air Quality Simulation fo the St. Louis Region and
the Regional Air Pollution Study Data Base

Environmental Research and Technology Inc., Westlake Village, CA

MAGS; 1976:
Luftreinhalteplan Rheinschiene Siid
Ministerium fiir Arbeit, Gesundheit und Soziales des Landes Nordrhein-Westfalen, Diisseldorf

MAGS; 1977:
Luftreinhalteplan Ruhrgebiet West 1978 bis 1982, Duisburg - Oberhausen - Miilheim
Ministerium fiir Arbeit, Gesundheit und Soziales des Landes Nordrhein-Westfalen, Diisseldorf

MAGS; 1978:
Luftreinhalteplan Ruhrgebiet Ost 1979 bis 1983, Dortmund
Ministerium fiir Arbeit, Gesundheit und Soziales des Landes Nordrhein-Westfalen, Diisseldorf

MAGS; 1980:

Emissionskataster Mannheim-Karlsruhe

Ministerium fiir Arbeit, Gesundheit und Sozialordnung des Landes Baden-Wirttemberg, Stutt-
gart

McCracken, M.C. et al.; 1978:
The Livermore Regional Air Quality Model: I. Concept and Development
dJ. Appl. Meteor., 17, 254 - 272

Meyer, E.L.; 1981:
Comparative Application of the EKMA in the Los Angeles Area
EPA-450/4-81-031d, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Meyers, T.C. ; 1979:
User's Guide to the SAI Trajectory Model
SAI Report No. EF-79-3, Systems Application Inc. San Rafael, California




- 457 -

MIAS:; 1979;
Monatsbericht 6/79 Immissionsmefnetz Rheinland-Pfalz
MeBinstitut fiir Immissions-, Arbeits- und Strahlenschutz, Mainz

MLU (Ministerium fiir Landwirtschaft und Umwelt); 1978:
Emissionskataster Rhein-Main, Wiesbaden-Mainspitze
Ministerium fiir Landwirtschaft und Umwelt, Wiesbaden

MSGS; 1976:
Emissionskataster Mainz )
Ministerium fiir Soziales, Gesundheit und Sport des Landes Rheinland-Pfalz, Mainz

Nelson, P.F.; Quigley, S.M.; 1984: _
The Hydrocarbon Composition of Exhaust Emitted from Gasoline Fuelled Vehicles

Atmospheric Environment, 18, 79 - 87

OECD (Organisation for Economic Co-Operation and Development); 1987:
Environmental Data Compendium 1985

Pitts, J.N. Jr. et al.; 1983:
Comment to the Papers of Glasson, Chock and Innes
Environm., Sei. Technot., 17, 54 - 57

Post, K.; 1979:
Precursor Distribution, Ozone Formation, and Control Strategy Options for Sydney

Atomspheric Environment, 13, 783 - 790

Reynolds, S.D.; Reich, L.E.; Tesche, T.W.; 1978:
An Introduction to the SAI AIRSHED Model and Its Usage
Systems Application Inc. San Rafael, California, SAI Report No. EF-78-53A

Romanowsky, J.C.; Ingels, R.M.; Gordon, R.J.; 1967:
Estimation of Smog Effects in the Hydrocarbon-Nitric Oxide System
JAPCA, 17, 454

Schere, K.L.; Demerjan, K.L.; 1977:
A Photochemical Box Model for Urban Air Quality Simulation ' _
Proceedings, 4th Joint Conference on Sensing of Environmental Pollutants, American Chemical

Society ~

Shafer, T.B.; Seinfeld, J.H.; 1986:

Comparative Analysis of Chemical Reaction Mechanism for Photochemical Smog:
II. Sensitivity of EKMA to Chemical Mechanism and Input Parameters
Atmospheric Environment, 20, 487 - 499

Sklorew, R.C.: 1979: ' . .
Verification of the MADCAP Model of Photochemical Air Pollution in the San Diego Air Basin

presented at the American Meterological Society Annual Meeting, Reno, Nevada

Spicer, C.W.; 1983: . .
Smog Chamber Studies of NO, Transformation Rate and Nitrate/Precursor Relationship
Environ. Sei. Technol., 17, 112 - 120

Stern, R.; Scherer, B.; 1981:
An Application of the Empirical Kinetic Modeling Approach (EKMA) to the (?ologne Area
in: De Wispelaere, C. (Hrsg.); Air Pollution Modeling and Its Application I, Plenum Press,

New York, 681 - 703




- 458 -

TUV-Rheinland; 1972:
Emissionskataster Koln

UBA (Umweltbundesamt); 1980:

Das Abgasverhalten von Personenkraftwagen in der Bundesrepublik Deutschland im Bezugsjahr
1980

Umweltbundesamtberichte 9/80, Erich Schmidt Verlag, Berlin

UBA (Umweltbundesamt); 1983:
Jahresbericht 1983
Umweltbundesamt, Berlin

UBA (Umweltbundesamt); 1987:
Daten zur Umuwelt 1986/87
Erich Schmidt Verlag, Berlin

Whitten, G.Z.; Hogo, H.; 1978:
User's Manual for Kinetic Model and Ozone Isopleth Plotting Package
EPA-600/8-78-014A, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Whitten, G.Z.; Killus, J.P.; Johnson, R.G.; 1982:
Modeling of Simulated Photochemical Smog with Kinetic Mechanism
EPA -600/3-83-043, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Wolff, G.T. et al.; 1977: ‘
Transport of Ozone Associated with Air Masses
70th Annual Meeting of the Air Pollution Control Association in Toronto, Canada

Zellner, K.; Moussiopoulos, N.; 1986:
Simulations of the Ozone Formation Caused by Traffic in Urban Areas
Atmospheric Environment, 20, 1589 - 1596




- 459 -

Literatur zu Kapitel 6

Ahmed, A.; 1979:
Untersuchung zur Aerosoldeposition an Oberflidchen
Dissertation Universitit Gieflen

Barrie, L.A.; Walmsley, J.L.; 1978:
A Study of Sulfur Dioxide Deposition Velocities to Snow in Northern Canada
Atmospheric Environment, 12, 2321 - 2332

Barrie, L.; 1981:
The Prediction of Rain Acidity and SOg Scavenging in Eastern North America
Atmospheric Environment, 15, 31 - 41

Beilke, S; Gravenhorst, G.; 1978:
Heterogeneous SOg-Oxidation in the Droplet Phase
Atmospheric Environment, 12, 231 - 239

Bennett, J.H.; Hill, A.C.; Gates, D.M.; 1973:
A Model for Gaseous Pollutant Sorption by Leaves
JAPCA, 23, 957 - 962

Bottenheim, J. W.; Brice, K. A.; Anlauf, K. G.; 1984:

Discussion of a Lagrangian Trajectory Model Describing Long-Range Transport of Oxides of Ni-
trogen, the Incorporation of PAN in the Chemical Mechanism, and Supporting Measurements of
PAN and Nitrate :
Atmospheric Environment, 18, 2609 - 2619

Brodzinsky, R.; Cantrell, B.K.; Endlich, R. M.; Bhumralkar, C. M.; 1984:
Long - Range Air Pollution Transport Model for Eastern North America: II. Nitrogen Oxides
Atmospheric Environment, 18, 2361 - 2366

Cadle, S.H.; Dasch, J.M.; Mulawa, P.A.; 1985:

Atmospheric Concentrations and the Deposition Velocity to Snow of Nitric Acid, Sulfur Dioxide
and Various Particulate Species

Atmospheric Environment, 19, 1819 - 1827

Chamberlain, A.C.; 1953:
Aspects of the Deposition of Radioactive and other Gases and Particles
Atomic Energy Research Establishment, Harwell Report HP/R 1261

Chamberlain, A.C.; 1967:
Transport of Lycopodium Spores and other Small Particles to Rough Surfaces
Proc. Roy. Soc. London, A, 296, 45 - 70

Cocks, A, T.; 1987:

Chemical Aspects of the SOg Proportionality Issue

in: Aleamo, J.; ApSimon,H.; Builtjes,P. (Hrsg.); Interregional Air Pollutant Transport: The
Linearity Question; International Institute for Applied Systems Analysis, Laxenburg, Austria

Dasch, J.M.; Cadle, S.H.; 1985:
Wet and Dry Deposition Monitoring in Southeastern Michigan
Atmospheric Environment, 19, 789 - 796

Davies, T.D.; 1976:
Precipitation Scavenging of Sulfur Dioxide in an Industrial Area
Atmospheric Environment,10, 879 - 890




-460-

Davies, T.D.; 1979:
Dissolved Sulphur Dioxide and Sulphate in Urban and Rural Precipitation (Norfolk, U.K.)
Atmospheric Environment, 13,1275 - 1285

Davies, T.D.; Mitchell, J.R.; 1983:

Dry Deposition of Sulfur Dioxide onto Grass in Rural Eastern England with some Comparisons
with other Forms of Sulfur Deposition

in: Pruppacher, H. R.; Semonin, R.G.; Slinn, W. G. (Hrsg.); Precipitation Scavenging, Dry Deposi-
tion and Resuspension,795-804, Elsevier, New York

Delany, A.C.; 1983:
Dry Deposition of NO, to Grass in Rural East Anglica
Atmospheric Environment, 17,1391 - 1394

Dittenhoefer, A. C.; De Pena, R. G.; 1980:
Sulfate Aerosol Production and Growth in Coal - Operated Power Plant Plumes
J. Geophys. Res., 4499 - 4506

Dovland, H.; Eliassen, A.; 1976:
Dry Deposition on a Snow Surface
Atmospheric Environment, 10, 787 - 795

Droppo, J.G.; Glover, D.W.; Abbey, O.B.; Spicer, C.W.; Copper, J.; 1976:
Measurements of Dry Deposition of Fossil Fuel Plant Pollutants
EPA-600/4-76-056, U.S. Environmental Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Eatough, D. J.; Richter, B. E.; Eatough, N. L..; Hansen, L. D.; 1981
Sulfur Chemistry in Smelter and Power Plant Plumes in the Western U. S.
Atmospheric Environment, 15, 2241 - 2253

Eliassen, A.; Saltbones, J.; 1983:

Modeling of Long-Range Transport of Sulphur over Europe: A Two Year Model Run and some
Model Experiments :

Atmospheric Environment, 17, 1457 - 1473

EMEP; 1985:
Deposition Patterns and Transport Sector Analyses for a Four Year Period |
EMEP - ECE Co-Operative Programme for Monitoring and Evaluation of the Long Range
Transmission of Air Pollutants in Europe); EMEP/MSC-W Report 1/85

EMEP; 1986:

A Modified Sulphur Budget for Europe
EMEP - ECE Co-Operative Programme for Monitoring and Evaluation of the Long Range |
Transmission of Air Pollutants in Europe; EMEP/MSC-W Report 1/86

Finlaysen-Pitts, B.J.; 1986:
Atmospheric Chemistry: Fundaments and Experimental Techniques
John Wiley and Sons, New York

Fisher, B.E.A.; 1975:
The Long Range Transport of Sulfur Dioxide
Atmospheric Environment, 9, 1063 - 1070

Forrest, J.; Garber, R.; Newman, L.; 1979:
Formation of Sulfate, Ammonium and Nitrate in an Oil - Fired Power Plant Plume
Atmospheric Environment, 13, 1287 - 1297



-461 -

Forrest, J.; Garber, R.; Newman, L.; 1981:

Conversion Rates in Power Plant Plumes Based on Filter Pack Data: the Coal-Fired Cumberland
Plume

Atmospheric Environment, 15, 2273

Fowler, D.; 1978:
Dry Deposition of SOg on Agricultural Crops
Atmospheric Environment, 12, 369-373

Fowler, D.; Capoe, J.N.; 1983:
Dry Deposition of SOg onto a Scots Pine Forest .
in: Pruppacher et al. (Hrsg.); Precipitation Scavenging, Dry Deposition, and Resuspension

Fowler, D.; Unsworth, M.H.; 1974:
Dry Deposition of Sulfur Dioxide on Wheat
Nature, 249, 389 - 390

Fowler, D.; Unsworth, M.H.; 1979:
Turbulent Transfer of Sulfur Dioxide to a Wheat Crop
Quart. J. Royal Meteorol. Soc., 105, 767 - 784

Galbally, LE.; Garland,J.A.; Wilson, M.J.G.; 1979:
Sulfur Uptake from the Atmosphere by Forest and Farmland
Nature, 280, 49 - 50

Garber, R.; Forrest, J.; Newman, L.; 1981:

Conversion Rates in Power Plant Plumes Based on Filter Pack Data: the Oil-Fired Northport
Plume

Atmospheric Environment, 15, 2283 - 2292

Garland, J.A.; Branson, J.R.; 1977:
The Deposition of Sulfur Dioxide to a Pine Forest Assessed by a Radioactive Tracer Method

Tellus, 29, 445 - 454

Georgii, H.W.; Perseke, C.; Rohbock, E.; 1983:

Feststellung der Deposition von sauren und langzeitwirksamen Luftverunreinigungen aus
Belastungsgebieten

Berichte 6/83, Umweltbundesamt, Berlin

Gillani, N. V.; Colby, J. A.; Wilson, W. E.; 1983a:

Gas-to-Particle Conversion of Sulfur in Power Plant Plumes: III. Parametrization of Plume -
Cloud Interactions

Atmospheric Environment, 17, 1753 - 1763

Gillani, N. V_; Kohli, S.; Wilson, W. E.; 1981:

Gas-to-Particle Conversion of Sulfur in Power Plant Plumes: I. Parametrization of the Conversion
Rate for Dry, Moderately Polluted, Ambient Conditions

Atmospheric Environment, 15, 2293 - 2313

Gillani, N, V.; Wilson, W.E.; 1983b: o
Gas-to-Particle Conversion of Sulfur in Power Plant Plumes: II. Observations of Liquid-Phase

Conversions
Atmospheric Environment, 17, 1739 - 1752

Granat, L.; Johansson, C.; 1983:
Dry Deposition of SOy and NO, in Winter
Atmospheric Environment, 17, 191 - 192




-462 -

Gravenhorst G.; Bottger, A.; 1982: .
Field Measurements of NO and NOy Fluxes to and from the Ground
in: Beilke S.; Elshout A.J. (Hrsg.); Acid Deposition ,172 - 184, D. Reidel, Dordrecht

Grennfeld, P.; Bengtson, C.; Skarby, L.; 1983:

Dry Deposition of Nitrogen Dioxide to Scots Pine Needles

in: Pruppacher et al. (Hrsg.); Precipitation Scavenging, Dry Deposition, and Resuspension
Elsevier, New York

Halbritter, G.; Brautigam, K .-R.; Kupsch, Ch.; Sardemann, G.; 1985:

Berechnung der weitraumigen Verteilung von Schwefelemissionen mit Hilfe des Trajektorien-
Puff-Modells MESOS.

Teil I: Staub-Reinhaltung der Luft, 45, 115-120

Teil II: Staub-Reinhaltung der Luft, 45, 204-210

Hales, J.M.; 1986:

Precipitation chemistry: Its Behaviour and its Calculation

in: Allan H. Legge and Sagar V. Krupa (Hrsg.); Air Pollutants and their Effects on the Terrestrial
Ecosystem, 211ff, Wiley, New York

Hales, J.M.; Dana, M.T.; 1979:
Regional-Scale Deposition of Sulfur Dioxide by Precipitation Scavenging
Atmospheric Environment, 13, 1121 - 1132

Hegg, D.A.; Hobbs, P.V.; 1980:

Measurements of Gas-to-Particle Conversion in the Plumes from Five Coal-Fired Electric Power
Plants A
Atmospheric Environment, 14,99 - 116

Hicks, B.B.; 1983:

Dry Deposition Processes

in: Acidic Deposition Phenomenon and its Effects

EPA-600/8-83-016a, Office of Research and Development, Washington, D.C. 20460

Hicks, B.B.; Liss, P.S.; 1976:
Transfer of SOg and other Reactive Gases across the Air-Sea Interface
Tellus, 28, 348 - 354

Hicks, B.B.; Wesely, M.L.; Durham, J.L.; Brown, M.A.; 1982:
Some Direct Measurements of Atmospheric Sulfur Fluxes over a Pine Plantation
Atmospheric Environment, 16, 2899 - 2903

Hill, A.C.; 1971
A Sink for Atmospheric Pollutants
JAPCA, 21, 341 - 346

Hobbs, P.V.;Hegg, D.A.; Eltgroth, M.W.; Radke, L.F.; 1979:

Evolution of Particles in the Plumes of Coal-Fired Power Plants: I. Deductions from Field
Measurements

Atmospheric Environment, 13, 935 - 951

Hosker, R.P.; Lindberg, S.E.; 1982:
Review: Atmospheric and Plant Assimilation of Gases and Particles
Atmospheric Environment, 16, 899 - 910

Huebert, B.J.; Robert, C.H.; 1985:
The Dry Deposition of Nitric Acid to Grass
J. Geophys. Res. 90, 2085 - 2090




- 463 -

Ibrahim, M.; Barrie, L.A.; Fanaki, F.; 1983:

An Experimental and Theoretical Investigation of Dry Deposition of Particles to Snow, Pine Trees,
and Artificial Collectors

Atmospheric Environment, 17, 781 - 788

Jonas, R.; 1984:

Ablagerung und Bindung von Luftverunreinigungen an Vegetation und anderen atmospharischen
Grenzflachen

Dissertation, TH Aachen

Judeikis, H.S.; Wren, A.G.; 1978:
Laboratory Measurements of NO and NOg Depositions onto Soil and Cement Surfaces
Atmospheric Environment, 12, 2315 - 2319

Junge, C.E.; 1963:
Air Chemistry and Radioactivity
Academic Press, New York

Kasting, J.F.; 1980:

Determination of Deposition Velocities for O3, NO, and HNO3 by Gradient Method

in: The CHON Photochemistry of the Troposphere; National Center for Atmospheric Research,
Boulder, Colorado, NCAR/CQ-7

Lee, Y.-N.; Schwartz, S.E.; 1981: o
Evaluation of the Rate of Uptake of Nitrogen Dioxide by Atmospheric and Surface Liquid Water

J. Geophys. Res., 86, 971 - 983

Liu, 8.C.; McFarland, M.; Kley, D.; Zafiriou, O.; Huebert, B.J.; 1983:
Tropospheric NO, and O3 budgets in the Equatorial Pacific
J. Geophys. Res., 88, 1360-1368

Martin, A.; Barber, F.R.; 1976:
Exploratory Measurements on the Deposition of Sulfur Dioxide to a Pine Forest
SSD.MID.R. 44/75, Central Electricity Generation Board (Midlands)

McDonald, R.L.; Unni, C.K.; Duce, R.A.; 1982: _
Estimation of Atmospheric Seasalt Dry Deposition: Wind Speed and Particle Size Dependence

J. Geophys. Res., 87, 1246 - 1250

McMahon, T.A.; Denison, P.J.; 1979:
Review paper: Empirical Deposition Parmeters - A Survey
Atmospheric Environment, 13, 571 - 585

Moskowitz, A.H.; 1977:
Particle Size Distribution of Nitrate Aerosol in the Los Angeles Air Basin
EPA-600/3-77-053, U.S. Environment Protection Agency, Research Triangle Park, NC

Mulawa, P.A ; Cadle, S.H.; Lipari, F.; Ang, C.C.; Vandervennet, R.T.; 1986:
Urban Dew: Its Composition and Influence on Dry Deposition Rate
Atmospheric Environment, 20, 1389 - 1396

OECD (Organization for Economic Co-Operation and Development); 1977:
The OECD Programme on Long Range Transport of Air Pollutants
OECD, Paris

Owers, M.J.; Powell, A.W.; 1974:
Deposition Velocity of Sulfur Dioxide on Land and Water Surfaces Using a 35S Method

Atmospheric Environment, 8, 63 - 67




-464 -

Pasquill, F.; Smith, F. B.; 1983:
Atmospheric Diffusion
Ellis Horwood, Chichester, 3. Auflage

Petit, C.; Trinite, M.; Valentin, P.; 1976;
Study of Turbulent Diffusion above and within a Forest, Application in the Case of SOy
Atmospheric Environment, 10, 1057 - 1063

Prahm, L.R.; Torp, U.; Stern, R.M.; 1976:

Deposition and Transformation Rates of Sulfur Oxides During Atmospheric Transport over the
Atlantic

Tellus, 28, 355 - 371

Pruppacher, H.R.; Klett, J.D.; 1978:
Microphysics of Clouds and Precipitation
D. Reidel Pub. Co., Boston, MA

Rasmussen, K.H.; Tahen, M.; Kabel,R.L.; 1976:

Sources and Natural Removal Processes for some Atmospheric Pollutants
EPA-650/4-74-032, Center for Air Environmental Studies, Pennsylvania State University,
College Place, PA

Roberts, D.B.; Williams, D.J.; 1979:

The Kinetics of Oxidation of Sulfur Dioxide within the Plume from a Sulfide Smelter in a Remote
Region

Atmospheric Environment, 13, 1485 - 1499

Samson P.J.; Small M.J.; 1983:
Atmospheric Trajectory Models for Diagnosing the Sources of Acid Precipitation
in: Schnoor, J. L. (Hrsg.); Modeling of Total Acidic Precipitation Impacts, Butterworth, Boston

Savoie, D.L.; Prospero, J.M.; 1982:
Particle Size Distribution of Nitrate and Sulfate in Marine Atmosphere
Geophys. Res. Lett., 9, 1207 - 1210

Scire, J.S.; Lurmann, F. W .; Bass, A.; Hanna, S.R.; 1984:
Development of the MESOPUFF II Dispersion Model
Final report PB--84--184753

Scott, B.C.; 1978:
Parametrization of Sulfate Removal by Precipitation
Journal of Applied Meteorology, 17, 1375ff

Sehmel, G.A.; 1979:
Deposition and Resuspension Processes
Publication PNL-SA-6746, Battelle Pacific Northwest Laboratory

Sehmel, G.A.; 1980:
Particle and Gas Dry Deposition: A Review
Atmospheric Environment, 14, 983 - 1011

Sehmel, G.A.; Hodgson, W.H.; 1974:

Atmospheric-Surface Exchange of Particle and Gaseous Pollutants

Engelmann, R.; Sehmel, G. (Hrsg.); U.S. Atomic Energy Sympl. Ser. No 38, U.S. Gov. Printing
Office, Washington D.C.

Sievering, H.; 1982:
Profile Measurements of Particle Dry Deposition Velocity at an Air-Land Interface
Atmospheric Environment, 16, 301 - 306




- 465 -

Sievering, H.; 1986:

Gradient Measurement of Sulfur and Soil Mass Dry Deposition Rates under Clean and High-
Wind-Speed Conditions

Atmospheric Environment, 20, 341 -3 45

Slinn, W.G.N.; Hasse, L.; Hicks, B.B.; Hogan, A.W.; Lal, D.; Liss, P.S.; Munnich, K.O.;
Sehmel, G.A.; Vittori, O.; 1978: ‘

Some Aspects of the Transfer of Atmospheric Constituents past the Air-Sea-Interface
Atmospheric Environment, 12, 2055 - 2087

Smith, F.B.; Jeffrey, G.H.; 1975:
Airborne Transport of Sulfur Dioxide from the U K.
Atmospheric Environment, 9, 643 - 659

Spedding, D.J.; 1972:
Sulfur Dioxide Absorption by Sea Water
Atmospheric Environment, 6, 583 - 586

SRI (Stanford Research Institute); 1982:
Further Studies to Develop and Apply Long- and Short-Term Models to Calculate Regional Pat-

terns and Transfrontier Exchanges of Airborne Pollution in Europe
SRIInternational, Final Report, March 1982

Stevens, R.K.; Ozubay, T.G.; Mage, D.T.; Burton, R.; Russwurm, G.; Tew, E.; 1978:
Comparison of Hi-Vol and Dichotomous Sampler Results on Nitrates and Sulfates
Div. of Environ. Chem., Amer. Chem. Soc., 176th National Meeting, Miami, FL

Van Aalst, R.M.; 1986:
A Method to Include Oxidants in a NO, Long-Range Transport Model. Atmospheric Computations

to Assess Acidification in Europe
International Institute for Applied Systems Analysis, Laxenburg, Austria

Van Egmond, N.D.; Kesseboom, H.; 1985:
Numerical Mesoscale Model for Long-Term Average NO,- and NOg- Concentration
Atmospheric Environment, 19, 587 - 595

Vogt, S.; Hiibschmann, W.; Wittek, P.; 1983:
Niederschlag und Washout im Unfallfolgenmodell der Deutschen Risikostudie - Kernkraftwerke
Kernforschungszentrum Karlsruhe, KfK 3548

UBA (Umweltbundesamt); 1984:
Monatsberichte aus dem Mefinetz 11/84

Wedding, J.B.; Carlson, R.W.; Stiekel, J.J.; Bazzaz, F.A., 1975:
Aerosol Deposition on Plant LeavesEnv. Sci. and Technol., 9, 151 - 153

Wesely, M.L.; Cook, D.R.; Hart, R.L.; Speer, R.E_; 1985:
Measurements and Parametrization of Particulate Sulfur Dry Deposition over Grass
J. Geophys. Res., 90, 2131 - 2143

Wesely, M.L.; Cook, D.R.; Hart, R.L.; Hicks, B.B.; Durham, J.L.; Speer, R.E.; Stedman, D.H.;
Tropp, R.L.; 1983a:

Eddy-Correlation Measurements of the Dry Deposition of Particulate Sulfur and Submicron
Particles

in: Precipitation Scavenging, Dry Deposition and Resuspension, Vol. 2, edited by H.R. Pruppa-
cher, R.G. Semonin, and W.G.N. Slinn, 9423 - 9452, Elsevier, New York




- 466 -

Wesely, M.L.; Cook, D.R.; Hart, R.L.; 1983b:
Fluxes of Gases and Particles above a Decideous Forest in Wintertime
Boundary- Layer Meteorol., 27, 237 - 255

Wesely, M.L.; Eastman, J.A.; Stedman, D.H.; Yalvac, E.D.; 1982:
An Eddy-Correlation Measurement of NOg Flux to Vegetation and Comparison to O3 Flux
Atmospheric Environment, 16, 815 - 820

Wesely, M.L.; Eastman, J.A.; Cook, D.R.; Hicks, B.B.; 1978:
Daytime Variation of Ozone Eddy Fluxes to Maize
Boundary-Layer Meteorol., 15, 361 - 373

Whelpdale, D.M.; Shaw, RW.; 1974:
Sulfur Dioxide Removal by Turbulent Transfer over Grass, Snow and other Surfaces
Tellus, 26, 196 - 204

Wilson, W.E.; 1981: ,
Sulfate Formation in Point Source Plumes: a Review of Recent Field Studies
Atmospheric Environment, 15, 2573 - 2581

Wilson J.C.; McMurray P.H.; 1981:

Studies of Aerosol Formation in Power Plant Plumes: II. Secondary Aerosol Formation in the
Navajo Generating Station Plume

Atmospheric Environment, 15, 2329




- 467 -

Anhang






- 469 -

A. Beschreibung des Modells MESOS

Zentraler Bestandteil der Immissionsanalysen im weitraumigen Entfernungsbe-
reich ist ein Modell des atmosphérischen Transports, der chemischen Umwand-
lung und der Ablagerung luftverunreinigender Stoffe. Die Auswahl eines solchen
Modells fiir anwendungsorientierte Studien wird stark von praktischen Ge-
sichtspunkten geprigt. So sollte es beispielsweise einen nicht zu groflen Rechen-
aufwand besitzen, und die benétigten meteorologischen Daten sollten gut ver-
fugbar sein. Dies schlieBt z.B. Gittermodelle aus, die unter hohem numerischen
Aufwand und bei oft sehr hohen Rechenzeiten die hydrodynamischen Grund-
gleichungen losen, um das atmospharische Stromungsfeld zu errechnen. Wenn
sich diese komplexen Modelle in der Praxis bewihrt haben, so kénnen sie als
ideale Referenzmodelle fiir die einfacheren Modelle verwendet werden. Unter den
einfachen, anwendungsorientierten Modellen ist das GauB-Modell am bekann-
testen, jedoch sind die darin enthaltenen Annahmen fir den weitrdumigen
Transport von Schadstoffen nicht gultig. So sollte zumindest die horizontale
Variabilitat des Windfeldes berticksichtigt werden. Bei Immissionsanalysen im
weitrdumigen Entfernungsbereich finden daher hiufig sogenannte Trajekto-
rienmodelle Verwendung, deren Datenbasis mit Hilfe von synoptischen Meldun-
gen erstellt wird. Aufgrund der bisherigen Erfahrungen mit diesen Modellen
sollte darin auBer dem ortsspezifischen Windfeld auch die vertikale Struktur der
Atmosphire berticksichtigt werden - beispielsweise durch die Einfithrung einer
variablen Mischungsschichtobergrenze. Dariiber hinaus miifiten fir bestimmte
Substanzen, wie z.B. die Schwefelverbindungen, auch die chemischen Umwand-
lungsprozesse wahrend des Transports und die stoffspezifische Ablagerung am
Boden durch trockene und nasse Deposition modelliert werden.

Fir die in Kapitel 2 vorgestellten Analysen wurde das am Imperial College in
London entwickelte Modell MESOS ausgewihlt. Es handelt sich hierbei um ein
Lagrange'sches Modell, in dem in einem vorgegebenen Windfeld Trajektorien be-
rechnet und entlang dieser Trajektorien Ablagerung und Umwandlung der be-
trachteten Luftbeimengungen bestimmt werden. Zur Verdiinnung dieser Stoffe
kommt es neben der vertikalen Vermischung auflerdem durch den unterschied-

lichen Verlaufaufeinanderfolgender Trajektorien.
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MESOS ist ein in FORTRAN geschriebenes Programm und besteht im wesentli-
chen aus zwei Programmteilen, fiir die getrennte Rechenliufe durchgefihrt wer-
den. Es handelt sich dabei um das ‘

e "puff-development-module” (PDM), dem Lagrange'schen Teil von MESOS zur
Berechnung von Trajektorien und dem Massenhaushalt der freigesetzten
Schadstoffpakete und das

e "population-exposure-module” (PEM) zur Berechnung der Immissionsver-
teilungen aufgrund der von PDM entlang der Trajektorien transportierten
Schadstoffmassen.

Im folgenden soll eine kurze Beschreibung des Gesamtprogrammpaketes gegeben
werden, wobei auch die in KfK/AFAS durchgefiihrten Programménderungen
erwdhnt werden.
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A.1  Puff- Development - Module (PDM)

In PDM werden wihrend eines vorgegebenen Bezugszeitraums im Abstand von
drei Stunden fiir einen vorgegebenen Quellort Trajektorien gestartet und die sich
auf diesen Trajektorien entlangbewegenden Schadstoffpakete (“puffs”) in ihrer
Entwicklung verfolgt. Fiir jeden Starttag sind zunéchst mit den in der meteorolo-
gischen Datenbasis vorliegenden Parametern die meteorologischen Bedingungen
festzulegen, die den Verlauf der Trajektorien und den Transport und die Ablage-
rung der betrachteten Schadstoffe bestimmen. Die wichtigsten in der Datenbasis

vorliegenden meteorologischen Parameter sind

e der Luftdruck am Boden zur Berechnung des geostrophischen Windes und des
Trajektorienverlaufs,

e der Niederschlagsindex zur Bestimmung der nassen Deposition

e und der Bedeckungsgrad zur Ermittlung der Einstrahlung.

Mit Hilfe der Einstrahlung wird in MESOS die Stabilitdtsklasse (nach Pasquill)
und die Héhe der Mischungsschicht am Tage berechnet. Der Modellierung eines
Tagesganges der Mischungsschichthéhe wird in MESOS grofles Gewicht
beigemessen. Modelliert werden die unteren drei Kilometer der Atmosphire,
wobei sich die Mischungsschicht bis zu einer Héhe Hy, erstreckt. Dartiber befin-
den sich stabile Schichten mit einer Dicke von 100 m, in denen der vertikale Aus-
tausch unterbunden ist. Die Schadstoffe werden in einer Hohe freigesetzt, die sich
aus der Summe von Kaminhohe und der durch den thermischen Auftrieb der
heiflen Gase verursachten Uberhohung ergibt. Innerhalb der Mischungsschicht
breitet sich der betrachtete Schadstoff nach einem modifizierten Gauf}-Ansatz
aus, bis er die Mischungsschicht in ihrer gesamten Héhe (maximal 3000 m) aus-
fillt. Danach ist die Héhenentwicklung der Abluftfahne an den Gang der Mi-
schungsschichthéhe gekoppelt, wobei bei einem Absinken der Mischungsschicht-
obergrenze Schadstoffe in die dariiber liegenden ”stabilen Schichten” gelangen
kénnen. Nur in der Mischungsschicht befindliche Schadstoffe werden trocken ab-
gelagert; die nasse Ablagerung und Umwandlung erfafit die Schadstoffahne in

ihrer vollen Ausdehnung.




-472 -

A.1.1 Datenbasis

Fir die Berechnung des Windfeldes und anderer Modellparameter steht eine me-
teorologische Datenbasis zur Verfiigung. Abbildung A.1 zeigt den Bereich, der
durch die Datenbasis abgedeckt wird und veranschaulicht die verwendeten
Gitter. Die zur Verfiigung stehende Datenbasis umfaft die folgenden Zeitraume:

e 1.April 1973 bis 28. Februar 1974
e 1.Januar 1976 bis 31. Dezember 1976
e 16.Dezember 1981 bis 31. Dezember 1983.

Die Daten fiir den Zeitraum 1973/74 {iberdecken das Gebiet zwischen dem 44. und
dem 62. Breitengrad und 10° westlicher und 20° éstlicher Lange. Um Einflasse
der Mittelmeer- und Alpenregion besser berticksichtigen zu kénnen, wurde fir
das Jahr 1976 das Betrachtungsgebiet bis zum 36. Breitengrad erweitert. Die
Datenbasen der Jahre 1982/83 umfassen den Bereich bis 30° éstlicher Liange, um

die dort liegenden groflen Emissionszentren besser erfassen zu kénnen,

Grundlage zur Berechnung der Gitterwerte sind die Meldungen der synoptischen
Stationen Europas. Die zur Berechnung des geostrophischen Windes benutzten
Bodenluftdruckwerte liegen dabei in dreistiindigem Abstand auf Gitterpunkten
im Abstand von } Breitengrad x 1 Léngengrad vor. Die weiterhin vom Modell be-
notigten Parameter Lufttemperatur, Bedeckungsgrad und Niederschlagsindex
sind Mittelwerte tiber Rasterflichen der Ausdehnung 1 Breitengrad x 2 Langen-
grade, ebenfalls in dreistiindigem Abstand. Wahrend die Werte fur den Luft-
druck, die Temperatur und den Bedeckungsgrad direkt den synoptischen Mel-
dungen entnommen werden kénnen, wird die Niederschlagsintensitat aus Anga-
ben tber das aktuelle Wetter (ww-Code) abgeschatzt. Tabelle A.1 faflt die in der
Datenbasis vorliegenden meteorologischen Groflen und die daraus berechneten

Modellparameter zusammen,
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Abb. A.1: Das von der MESOS-Datenbasis abgedeckte Gebiet

1973/1974: 62° Nord bis 44° Nord, 10° West bis 20° Ost
1976: 62° Nord bis 36° Nord, 10° West bis 20° Ost
1982/1983: 62° Nord bis 36° Nord, 10° West bis 30° Ost
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Tab. A.1: Die meteorologischen Parameter der MESOS-Datenbasis und
daraus abgeleitete Grofien

MESOS-Datenbasis Abgeleitete Grofien

Druck Geostrophischer Wind Stabilitat

Bedeckungsgrad Einstrahlung Mischungs-
schichthoéhe

Lufttemperatur Atmosphérische Schichtung tber See

Niederschlags- Rate der nassen Ablagerung

intensitat

Relative Feuchte

Héhe der Wolken- Zur Zeit nicht genutzt

untergrenze

A.1.2 Der Transportvektor

In MESOS wird die kontinuierliche Freisetzung luftfremder Beimengungen aus
einer Punktquelle ("Schornsteinfahne”) als Folge diskreter, in dreistiindigem Ab-
stand gestarteter Schadstoffpakete dargestellt, die dann auf ihren Bahnen ver-
folgt werden. Diese Trajektorien setzen sich aus einer Abfolge von Transportvek-
toren zusammen, die in den ersten 3 Stunden nach dzr Freisetzung in 10 - Minu-
ten - Schritten, danach in einstiindigem Abstand aus dem in der Datenbasis vor-
liegenden Bodenluftdruckfeld berechnet werden. Dazu wird angenommen, daf}
oberhalb der ebenfalls im Modell berechneten Mischungsschicht geostrophische
Bedingungen herrschen, d.h. zwischen Druckfeld und Windfeld die folgenden Be-

ziehungen gelten:
1 Ap
U = — ===
g pfRAD

1 Ap

Y T pf R cosp A

A

1)

(2)
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Die Komponenten des geostrophischen Windes sind hierbei mit ug und vz angege-
ben, p ist die Luftdichte, fder Coriolisparameter, R der Erdradius und p der Luft-
druck. ¢ und ) sind Breiten- und Lingengrade. Die Verwendung von Boden-
luftdruckwerten zur Bestimmung des Windfeldes hat den Vorteil, daf hier die
Angaben eines relativ engmaschigen Beobachtungsnetzes mit einem mittleren
Abstand der Stationen in der Bundesrepublik Deutschland von etwa 55 km bei
hoher zeitlicher Auflosung genutzt werden kénnen.

Fir das Windprofil V(z) i‘nnerhalb der Mischungsschicht tiber Land wird ein Po-

tenzansatz gewahlt:

z
_ ol 3)
V() = G( % ¥

m

G ist hierbei der Betrag des geostrophischen Windes, z die Héhe iiber Grund und
H), die Hohe der Mischungsschicht. Der Exponent p wird durch die vorgegebenen
Windgeschwindigkeiten in 10 m Hoéhe und in Mischungsschichthohe festgelegt:

V(aom) = (4)

QA

VH,) = G (5)

Die Hohenabhingigkeit des Windes duflert sich auBlerdem in einer zum Boden
hin zunehmenden Linksablenkung des Windes. Diese Ablenkung ist um so
grofler, je stabiler die Atmosphire geschichtet ist und je rauher der Untergrund
ist. In MESOS variiert der Winkel zwischen dem Wind in 10 m Héhe und dem
geostrophischen Wind von 45° bei stabiler Schichtung bis 25° bei neutraler und
labiler Schichtung.

Zur Bestimmung des Transportvektors wird der Windvektor tiber eine Transport-
schicht gemittelt (siehe dazu Abb. A.2) und es gilt fir den Betrag des Trans-
portvektors V4, Uiber Land:

* V() dz )
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H, und H, legen in dieser Gleichung die Transportschicht fest. Uber Land ent-
spricht der Transportvektor dem geostrophischen Wind.

Fiur viele Zwecke reicht es aus, den Transportvektor direkt aus dem gebstrophi—
schen Wind zu bestimmen, wobei eine konstante Ablenkung des Windes durch
die Bodenreibung beriicksichtigt wird. Es gilt dann folgende Beziehung zwischen
dem Transportvektor und dem Vektor a,, des geostrophischen Windes:

Vg = 085G (N

a,, = 6.5° (8)

Diese Werte fiir den Betrag des Transportvektors und den Winkel relativ zum
geostrophischen Wind ergeben sich aus der Annahme einer konstanten Trans-
portschichthéhe (=Mischungsschichthéhe) von 1000 m.

y4
Ho
Hm: —————————————— N Transport-
‘ P schicht
|
V(z) :
- |
|
4 | /
Hy, |
|
[
— L I B T T lﬁ H
G Y

Abb. A.2; Bestimmung des Transportvektors durch Mittelung tber die
Transportschicht
H,, H,: untere bzw. obere Berandung der Transportschicht
Hp. Mischungsschichthéhe




- 477 -

A.1.3 Die Mischungsschicht

Das Wachsen der konvektiven Mischungsschicht am Tage wird mit Hilfe des Jah-
res- und Tagesganges der solaren Einstrahlung unter Beriicksichtigung ihrer
Abschwichung durch Bewolkung abgeschitzt. Grundlage ist dabei die folgende
Gleichung, welche die Anderung des Warmeinhalts der Mischungsschicht pro
Einheitsflache beschreibt:

H(t+AD)
Aq = pe, h OG0 - B_(t+A)dz ©)
mit
Aq Wérmezufuhr wihrend eines Zeitschritts
p Luftdichte
Cp spezifische Warme der Luft
0(zt) Vertikalprofil der potentiellen Temperatur
zum Zeitpunkt ¢
Om(z,t) Potentielle Temperatur der Mischungsschicht
zum Zeitpunkt t + At

H(t+At) Hohe der Mischungsschicht zum Zeitpunkt ¢+ At

Fir ein vorgegebenes Temperaturprofil am Morgen (stabile Schichtung mit Bo-
deninversion) und unter Beriicksichtigung, daB aufgrund der guten Durchmi-
schung in der Mischungsschicht kein vertikaler Gradient der potentiellen Tem-
peratur existiert (0,,(z) = konst.), kann die Entwicklung der Mischungsschicht-
héhe mit Hilfe von Gleichung (9) beschrieben werden. Am Ende eines jeden
Zeitschritts At stellt sich entsprechend der zugefithrten Wirme ein neues ver-
tikales Temperaturprofil ein, wobei die Fliche zwischen den Temperaturprofilen
zu den Zeitpunkten t und ¢+ At nach Gleichung (9) proportional zur Warmezufuhr
ist.

Nachts und in denjenigen Fillen, in denen am Tage die Einstrahlung nicht aus-
reicht, um eine nennenswerte konvektive Mischungsschicht auszubilden, ist
deren Hohe abhingig von der vorliegenden Kategorie fiir die atmosphérische
Stabilitdt und der Windgeschwindigkeit:

H%szﬂOm) (10)
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k variiert hierbei von 180 bei neutraler Schichtung bis zu 50 bei stabiler Schich-
tung, wobei die Mischungsschichthéhe in Metern und die Windgeschwindigkeit
in 10 m Héhe in ms! angegeben wird.

A.1.4 Schornsteiniiberhéhung

Der Auftrieb heifler Abgase wird mittels eines modifizierten Ansatzes aus der
TA-Luft, 1986 berechnet, der die unterschiedlichen Stabilititszustdnde der
Atmosphéire unterscheidet. Da das Programm MESOS die Ortsabhangigkeit der
Uberhohung in der Nihe der Quelle nicht auflésen kann, wird bei den
Rechnungen unmittelbar von der erreichten Endiberhéhung Ak(x )= Ahpes
ausgegangen, Fir diese maximale Uberhshung gilt:

Ah  =aM®V® an
max
mit den in der Tabelle A.2 angegebenen Werten fiir die Parameter a, b und c. M

stellt in dieser Beziehung die Warmeemission der betrachteten Quelle in MW
dar.

Tab. A.2: Parameter zur Bestimmung der maximalen Uberhéhung
(Gleichung (11))

Stabilitat labil neutral stabil

Wiarmeemission | <S6MW | >6MW | <6 MW | >6MW

a 112 146 78 4 10,2 85,2 (74,4)™
b 3/4 3/5 3/4 3/5 1/3
c 1 1 1 1 1/3

*) Der Wert in Klammern gilt fir extrem stabile Temperaturschichtung
(Wetterklasse I nach Klug/Manier)
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A.1.5 Ablagerung und Umwandlung

Fir den durch trockene und nasse Ablagerung sowie die Umwandlung von SOg
zu Sulfat kontrollierten Massenhaushalt der entlang von Trajektorien verfolgten
Schadstoffpakete wird ein sehr einfacher Ansatz gewihlt, bei dem die Anderung
der Masse von Schwefeldioxid und Sulfat allein von der jeweiligen augen-
blicklichen Masse dieser Stoffe im Schadstoffpaket abhéngt und zu dieser pro-
portional ist. Die dazugehérigen Differentialgleichungen mit den jeweiligen Lé-
sungen zur Berechnung der Schwefelmassen in Form von SO, (@) und Sulfat (S)
lauten:

dq (12)

-k At (13)

QUt+A)=Q()e !

s (14)
Et_ = —kZS +th
~ koAt ky, —h Bt kAL (15)
S(t+A)=S(t)e + Q@) (e - e )
kz‘“kl

k; = kg, + kyw +k,, ist hierbei die Zeitkonstante fiir die Abreicherung von SO,
durch trockene (k,,) und nasse (k,,) Ablagerung sowie Umwandlung zu SO,". Die
Ablagerung von SO, wird durch k, = k,, + k, beschrieben.

Charakteristische GroBe fiir die trockene Ablagerung ist die Depositionsge-
schwindigkeit, die, mit der Konzentration in Bodenn#éhe multipliziert, die pro
Zeit- und Flacheneinheit abgelagerte Schadstoffmasse angibt. Mit Hilfe der De-
positionsgeschwindigkeit und der Mischungsschichthéhe erhalt man die Zeit-
konstante der trockenen Ablagerung:

k. =v, [H (16)
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Dabei wird in MESOS fiir die trockene Ablagerung von SO; ein Wert von
0,8 cm's! und fiir Sulfat ein Wert von 0,2 cm-s! als Depositionsgeschwindig-

keit angenommen (siehe Kap. 6).

Die nasse Deposition in MESOS ist abhéngig von der Niederschlagsrate R, die in
der meteorologischen Datenbasis vorliegt und in mm-h'! angegeben wird. Fur

die Zeitkonstante der nassen Deposition gilt:

k =aR®
w

amn

mit von der Jahreszeit abhdngigen Werten von a und b (siehe Tab. A.3 und Kap.

6).

Tab. A.3: Empirische Konstanten zur Bestimmung der nassen
Ablagerungsrate von SO, und SOy~

Empirische Konstante Ablagerungsrate [h-1]
Schadstoff/ fir Niederschlagsquoten
Jahreszeit
al[s1] b R =1mm/h |R =5mm/h

SO,

Sommer 3,9°106 0,12 0,14 0,17

Winter 2,5°10-6 0,70 0,009 0,028
SOy~

Sommer 1,08 104 0,06 0,39 0,43

Winter 58 106 0,70 0,021 0,065
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Die Schadstoffumwandlung von Schwefeldioxid, d.h. die Produktion von Sulfat,
hangt in MESOS allein von der augenblicklichen SOg-Masse im betrachteten
Schadstoffpaket ab. In den in Kapitel 2 beschriebenen Rechnungen wird eine
strahlungsfluBabhidngige Umwandlungsrate benutzt, die die Tages- und Jahres-
zeit sowie die geografische Breite beriicksichtigt. Die Rate wurde derart nor-
miert, daf} sich im Jahresmittel am 50. Breitengrad ein Wert von 1 %h'! ergibt.
Tabelle A.4 zeigt die mittleren monatlichen und jahreszeitlichen Umwandlungs-
raten, die sich aus dieser Vorgehensweise ergeben (siehe Kap. 6).

Tab.A.4: Umwandlungsraten von SO, zu Sulfat fiir Monats- und Jahres-
zeitenmittel bei Berticksichtigung einer strahlungsflulabhén-
gigen Umwandlung (fiir den 50. Breitengrad)

Monat | Umwandlungsrate Jahreszeit Umwandlungsrate
[% / h] [% / h]

Januar 0,39

Februar 0,61

Mérz 0,95

April 1,33 Sommer 1,4
Mai 1,59

Juni 1,69 Winter 0,6
Juli 1,62

August 1,38 Gesamtjahr 1
September 1,00

Oktober 0,65

November 0,41

Dezember 0,34
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A2 PEMGRID

Das vom Imperial College, London tibernommene Programmpaket MESOS be-
steht aus einer Vielzahl von Einzelprogrammen, die die unterschiedlichsten Aus-
wertungen der mit PDM erstellten Daten erméglichen. Um die Immissionen fir
die Gitterpunkte eines Rasters mit &quidistanten Schritten beztglich der
Langen- und Breitengrade zu erhalten, sind zwei Rechenldufe notwendig. Die
Werte werden zunichst fir ein radiales Gitter ermittelt, in dessen Zentrum die
Emissionsquelle liegt. Aus ihnen werden dann in einem zweiten Lauf die Be-
lastungen fiir ein geografisches Gitter dquidistanter Lingen- und Breitengrade

interpoliert.

Mit dem in KfK/AFAS aus diesen beiden Modellen entwickelten Programm
PEMGRID kénnen die Immissionen fir ein orthogonales Gitter in einem einzigen
Schritt errechnet werden. Dies bringt neben einem geringeren Arbeitsaufwand
auch noch den Vorteil mit sich, dafl keine Daten zwischengespeichert werden
miissen. Bei der groflen Anzahl von Rechenliufen, die im Rahmen dieser Studie
durchgefiihrt werden muBten, war dies eine wichtige Tatsache. Dartiber hinaus
entfallen bei der modifizierten Version auch Rundungsfehler, die sich aus der
Interpolation vom radialen zum orthogonalen System ergeben konnen.

Es wird davon ausgegegangen, daf} es sich bei den von PEMGRID errechneten
Immissionswerten fiir die jeweiligen Gitterpunkte um repriasentative Werte fiir
die gesamte ihnen zugeordnete Rasterfliche handelt. Somit kann mit Hilfe der
Ablagerungsrate am Gitterpunkt die gesamte auf dem Bezugsraster deponierte
Schadstoffmenge angegeben werden,

A.2.1 Grundsatzliche Bemerkungen zum Expositionskonzept

Ausgabe des bisher beschriebenen Programmteils PDM sind Schadstoffmassen
pro Meter Mischungsschichthéhe und die trockene und nasse Ablagerungsrate
entlang der Trajektorien von Schadstoffpaketen (bzw. "puffs”). Von Interesse sind
jedoch Immissionswerte an vorgegebenen Gitterpunkten im Tages-, Monats- und
Jahresmittel. Diese Immissionswerte werden durch alle Trajektorien bestimmt,
die die entsprechenden Aufpunkte tiberstreichen. Dabei ist die mit zunehmender
Reisezeit anwachsende Verbreiterung der Schadstoffpakete zu bericksichtigen.
Die nach einer bestimmten Zeit erreichte Breite B eines Schadstoffpakets wird
als lineare Funktion der Reisezeit angenommen. Die Simulation kontinuierlicher
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Emissionen geschieht in dem vorliegenden Modell dadurch, daff im 3-Stunden-
Intervall zwischen zwei berechneten Trajektorienbahnen eine Vielzahl von
fiktiven Trajektorien angenommen wird, fiir die Massenbelegung und Ex-
positionszeit, wihrend der sie einen bestimmten Aufpunkt beeinflussen, errech-
net werden. Den dazugehérigen fiktiven Schadstoffpaketen wird ebenfalls eine
aus der Reisezeit errechnete Breite zugeordnet. Die Expositionszeit eines Auf-
punktes bestimmt sich aus der Breite des jeweiligen Schadstoffpakets und dem
Ausmal} der lateralen Richtungsanderung aufeinanderfolgender Trajektorien.
Bei der Berechnung der Immissionsbeitrage der Punkte eines vorzugebenden
Gittersystems, z.B. eines geographischen, sind zwei Falle zu unterscheiden:

(1) der betrachtete Aufpunki liegt innerhalb eines Trajektorienpaares von
zeitlich im 3-Stunden-Abstand gestarteten Schadstoffpaketen;

(2)  der betrachtete Aufpunkt liegt im Abstand von einer halben "puff”-Breite
einer Einzeltrajektorie auBerhalb des Trajektorienpaares.

Fiir beide in Abbildung A.3 dargestellten Falle gelten dhnliche Uberlegungen bei
der Errechnung der Immission aus kontinuierlichen Ermissionen. Fiir den Fall (1)
soll das grundsatzliche Vorgehen kurz beschrieben werden. T, und T, seien die
Startzeitpunkte der errechneten Trajektorien. Aus der Vielzahl der oben
genannten fiktiven Trajektorien, gestartet zu Zeitpunkten T € [T, T,], 1duft eine
Trajektorie unmittelbar tber den Aufpunkt G. Die entsprechende Trajektorie soll
Zentralirajektorie genannt werden. Des weiteren tragen aber noch eine Vielzahl
weiterer Trajektorien zur Exposition des Punktes G bei und zwar diejenigen, die
innerhalb der Breite des auf der Zentraltrajektorie verfolgten Schadstoffpakets
tiber den Punkt G verlaufen (Abstand PQ in Abb. A.3). Es ist daher das Zeitin-
tervall aus dem 3-Stunden-Zeitraum [T,, T,] zu bestimmen, in dem die
Exposition von G erfolgt. Fir die Rechnungen sind somit zwei Tatbestande zu

beriicksichtigen:

(1)  Berechnung der Massenbelegung der Zentraltrajektorie durch Interpolation
der Massenbelegungen der begrenzenden Randtrajektorien und

(2)  Bestimmung der Zeitdauer, wihrend der eine Exposition des betrachteten
Aufpunkis stattfindet.

Die an den Aufpunkten errechneten Immissionswerte ergeben sich als Zeitinte-
grale der Luftkonzentration und der trockenen und nassen Ablagerung, verur-
sacht durch die zu Beginn eines 3-Stunden-Intervalls erfolgten Emissionen. In
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der Simulation von Immissionen an einem Aufpunkt kann eine Vielzahl von Ein-
zelereignissen beitragen; daher erfolgt eine Normierung der Emissionsquell-
starke auf den zu untersuchenden Zeitraum. Ausbreitungsfaktoren und Ab-
lagerungsraten lassen sich so als Tages-, Monats-, Jahreszeiten- und Jahres-
mittel angeben.

OAB

Abb. A.3: Skizzierung der raumlichen Lage eines Aufpunktes G in Bezug zu den
iurch die Trajektorienbahnen bestimmten Punkten des Quadrupels
BCD
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A.2.2 Immissionen durch ein einzelnes Schadstoffpaket

Um die Immission fiir den Idealfall der Freisetzung eines einzelnen Schadstoffpa-
kets zu ermitteln, sind die folgenden Rechenschritte notwendig, die zunéchst in
ihrem formelméBigen Zusammenhang dargestellt werden sollen. Fiir einen Auf-
punkt A, der so weit von der Quelle entfernt sei, daf} bereits eine vollstdndige
Verteilung des emittierten Schadstoffs vom Erdboden bis zur Mischungsschicht
(Hp,) stattgefunden hat, wird die sich aus der Einheitsemission € ergebende
Schadstoffmenge pro Meter Mischungsschichthdhe (@4(t)) errechnet:

0,0 = 20 (18)

H (0

Auf dhnliche Weise werden auch die Ablagerungsraten fiir trockene Ablagerung
O7(t) und fir nasse Ablagerung ®u(t) bestimmt. Die Schadstoffkonzentration
bzw. die abgelagerte Schadstoffmenge am Aufpunkt A hingt nur noch von der
Expositionszeit und damit der Ausdehnung und Geschwindigkeit eines Schad-
stoffpaketes ab (Abb. 4). Die Geschwindigkeit u ergibt sich zu

AB AB (19)

und die entsprechende Expositionszeit fir Aufpunkt A zu

t~
t~
2

A A (20)

w AB

wobei L die Langenausdehnung eines Schadstoffpakets am Ort A ist.

Die Schadstoffkonzentration am Aufpunkt A widhrend der Expositionszeit be-
tragt
Ok (t)/(Ba-La) (21)

Um den Beitrag dieser Konzentration zum Tages-, Monats- und Jahresmittel zu
erhalten, erfolgt die Multiplikation dieses Wertes mit der Expositionszeit

6,0 LAt 0.0 22)
L= =
B,L, AB B, U

X
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Ahnliche Ausdriicke ergeben sich fiir die im Tages-, Monats- oder Jahresmittel
abgelagerten Schadstoffmengen.

A.2.3 Immissionen bei kontinuierlichen Emissionen

Diein den Gleichungen (18) bis (22) dargestellten Rechenschritte beschreiben das
grundsétzliche Vorgehen fiir den Idealfall einer einzelnen Freisetzung. Die Simu-
lation einer kontinuierlichen Emission wird, entsprechend dem bereits geschil-
derten Expositionskonzept, durch die Annahme fiktiver Trajektorien zwischen
den tatsichlich berechneten Trajektorien der zum Zeitpunkt T, und T, gestarte-
ten "puffs” durchgefiihrt. Diese Interpolationen beziehen sich bei Aufpunkten,
die von Trajektorien eingeschlossen werden, auf den Massenhaushalt und die Ex-
positionszeit der den Aufpunkt beeinflussenden fiktiven Trajektorien. Fiir Auf-
punkte, die im Bereich der halben "puff’-Breite liegen, wird die Massenbelegung
der "realen” Trajektorie gewihlt, wihrend fiir die Expositionszeit ahnliche Uber-
legungen gelten wie bei von Trajektorien eingeschlossenen Aufpunkten.

Im ersten Schritt der Interpolationsrechnung werden die relativen Koordinaten A
und 0 des Gitterpunktes G, bezogen auf die Eckpunkte des Quadrupels ABCD, be-
stimmt. A und 6 lassen sich auch sehr einfach aus den Verhéltnissen der Start-
und Reisezeit des "puffs” der Zentraltrajektorie, bezogen auf die Start- und Reise-
zeiten der zum Zeitpunkt T, und T, gestarteten 'puffs', ausdricken:

T-T

A= ! (23)
TZ-—T1

oo LT (24)
t.—t¢

2 1

wobei ¢ die Reisezeit des "puffs” der Zentraltrajektorien, ¢, die Reisezeit deszu T,
und ¢, die Reisezeit des zu T, gestarteten "puffs” darstellen.

Die Berechnung der Werte A und 6 eines Aufpunktes erfolgt aufgrund der Dar-
stellung des entsprechenden Aufpunktes mittels Ortsvektoren von dem Quell-
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punkt O zu den Eckpunkten des Quadrupels ABCD. So ergibt sich fir den Auf-
punkt G:

- - — Pe— Y —» —b

G=L +0.-LN=(1-0) '[A+AC-A)]+6'[B+ (DB (25a)
oder ,

G=A(1-0)(1-\) +B0-(1-N+C-(1-0)-X +D-0-2A (25b)

Mit Werten fiir A und 0 im Intervall [0,1] 148t sich mittels der Gleichungen (25) je-
der Aufpunkt innerhalb ABCD darstellen, Die Auflésung dieser Gleichungen
nach O ergibt eine quadratische Gleichung fiir 8. Nur fir den Spezialfall, daf}
ABCD ein Parallelogramm darstellt, verschwindet der quadratische Term. Aus-
druck (25) stellt eine grundsétzliche Interpolationsformel dar, mit der die Mas-
senbelegung des Punktes G unmittelbar angegeben werden kann.

Die Expositionszeit des Aufpunktes G 148t sich aus den Werten A, und A, bestim-
men, die die Trajektorien bestimmen, die die Punkte P und @ tiberstreichen (Abb.
A.3). Die Differenz Ag-Ap ergibt den Bruchteil des Zeitintervalls (T, - T)), der zur
Exposition von G beitrigt.

Bei den Rechnungen wird weiterhin berticksichtigt, daB auch Aufpunkte aufler-
halb ABCD, die aber innerhalb der halben "puff’-Breite der Trajektorien liegen,
exponiert werden konnen. Das Expositionskonzept beziiglich dieser Punkte ist
ahnlich dem bereits dargestellten Fall, daB der Aufpunkt zwischen zwei Tra-
jektorien liegt. Die Ermittlung der Expositionszeit durch die fiktiven Trajek-
torien wird in derselben Weise durchgefiihrt. Auf die Interpolation der Massen-
belegung der fiktiven Trajektorien wird in diesem Fall verzichtet, vielmehr wird
diejenige der "Randtrajektorie” zum Zeitpunkt 6 gewahlt. In der in KfK/AFAS
weiterentwickelten Version des Modells wird auf jeden Fall sichergestellt, dafl
nur Aufpunkte innerhalb der halben "puff”-Breite bertcksichtigt werden. Dazu
wurde die Auswahllogik der zu betrachtenden Punkte {iberarbeitet. Dies wird im

folgenden ndher dargestellt.

Gentigt ein Punkt G den Gleichungen (25) mit der Bedingung, dafl A € R und
0 € [0, 1] ist, dann liegt er in dem in Abbildung A.4 durch die Schraffur gekenn-
zeichneten Bereich. Fiir A € [0, 1] liegt er zwischen oder auf den begrenzenden
Trajektorien, fiir A € R*\[0, 1] befindet er sich in dem Gebiet "neben” der Rand-
trajektorie CD, fiir A € R ~ ”neben” der Randtrajektorie AB.

Liegt der Punkt nicht zwischen oder auf den Trajektorien, wird uberprift, ob er
nicht mehr als eine halbe "puff”’-Breite von der Randtrajektorie entfernt ist. Wie
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aus Abbildung A.4 ersichtlich ist, kann der Bereich der Punkte, die durch die
Gleichungen (25) mit den obigen Bedingungen dargestellt werden, durchaus in
das Gebiet der vorangegangenen oder nachfolgenden Trajektorie fallen. Der
Punkt P, liegt nicht im Bereich einer halben "puff’-Breite des aktuellen Trajek-
torienpaares und wiirde somit auch nicht beaufschlagt werden diirfen. Er liegt
aber sehr nahe an der Vorlaufertrajektorie und mufl daher beriicksichtigt wer-
den. Im vorhergehenden Zeitschritt hat P, keine Darstellung fiir 6 € [0, 1] gefun-
den und ist somit nicht weiter betrachtet worden. Damit ein Immissionswert fiir
diesen Punkt ermittelt werden kann, wird iiberprift, ob der Aufpunkt im Bereich
der halben "puff”-Breite der Vorldufertrajektorie liegt. P, erfiillt fiir den Vorldu-
fer die geforderte Bedingung und wird nun auch weiter betrachtet werden. Eine
dhnliche Konstellation kann sich auch fiir den Nachlaufer des aktuellen Trajek-
torienpaares ergeben. Daher muB auch in diesem Fall iiberpriift werden, ob ein
Aufpunktim Nahbereich der nachfolgenden Randtrajektorie liegt.

Ein Aufpunkt, der den Gleichungen (25) gentigt und auBerhalb des Trajektorien-
paares liegt, aber nicht im Bereich der halben ”puff’-Breite der aktuellen Rand-
trajektorie, ihres Vorldufers oder Nachfolgers wird nun nicht weiter betrachtet.
Die Vorgehensweise soll anhand einiger einfacher vektoralgebraischer Uberle-

gungen nun noch einmal verdeutlicht werden:

Um den Abstand des Aufpunktes P von der Grenztrajektorie zu ermitteln, wird
folgender Ansatz gemacht (Abb. A.5):

AB =1.-2
D' =8(b-a) (26)
d =p-(a +8(b-a)
Es muB gelten:
d-(b-a) = 0 (Skalar-Produkt)
= p(b-a)-a-(b-a)-8(b-a)-(b-a)=0 (@7)

= S=(p-a)-(b-a)/(b-a)(b-a)

Mit dem so ermittelten 8 muB d nun die Bedingung erfiillen, dafl sein Betrag klei-
ner oder gleich der halben "puff’-Breite ist.
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18(T+81)
-<——— Nachlaufer

s // Vorliufer -
2B(T,)

P.: Vom Vorldufer beaufschlagter Punkt

P,: Vom Nachldufer beaufschlagter Punkt

Abb. A .4: Sonderfille bei der Berticksichtigung von Aufpunkten auBerhalb des
Quadrupels ABCD, die jedoch innerhalb der halben "puff’-Breite der
Trajektorien liegen

Abb. A.5: Zur Darstellung des Aufpunktes P auBerhalb des Quadrupels ABCD
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Das § in Gleichung (27) gibt an, auf welche Stelle der Geraden durch AB das Lot
vom Punkt P fallt:

1) 6¢€[0,1] = D'liegtauf AB
2 8§<0 = D' liegtvor A
@ &§>0 = D’ liegt hinter B.

Alle weiteren Abstandsbetrachtungen werden nun in Abhingigkeit der GrofBe
von § gemacht:

zu (1) §€[01]
Es wird gepriift, ob | 8 | = B/2ist.

zu (2)+@3) a) 86§€R\[0,1]
Es wird nach dem eben beschriebenen Ansatz der Abstand
des Punktes von der vorhergehenden (nachfolgenden)
Trajektorie bestimmt. Ist das so ermittelte 8' € [ 0,1 ], wird
der Abstand von P zu der entsprechenden Grenztrajektorie

ermittelt.

b) & >1und8<0
Der Punkt liegt zwischen dem Vorlaufer und der aktuellen
Trajektorie. Es wird sein Abstand zum A ermittelt.

¢c) 8 >1undd>1
Der Punkt liegt hinter der nachfolgenden Trajektorie. Es
wird sein Abstand zum Endpunkt der nachfolgenden Tra-

jektorie berechnet.

d) 8§ <0und8<0
P liegt vor der vorhergehenden Trajektorie. Der Abstand
zum Startpunkt des Vorldufers wird festgestellt.

el 8 <0undd<1
Der Punkt liegt zwischen der aktuellen Trajektorie und
ihrem Nachfolger. Der Abstand von P zum Endpunkt der
aktuellen Trajektorie wird ermittelt.
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A.2.4 Behandlung des Standortrasters der Emissionsquelle

Das Quellraster erfahrt bei der Berechnung der Immissionswerte eine Sonderbe-
handlung. Nach der Freisetzung werden die Emissionen innerhalb der ersten drei
Stunden in 10-miniitigem Abstand verfolgt. In dieser Zeit haben die Schadstoff-
pakete eine so geringe Ausdehnung ("puff’-Breite), daB der fiir das Raster repri-
sentative Aufpunkt, niamlich der Standort der Emissionsquelle, nur selten im
Bereich von zwei aufeinanderfolgenden Freisetzungen liegt. Nach dem fiir die
anderen Raster giiltigen Berechnungsverfahren wiirden die Immissionswerte
hier unterschitzt werden. Um das zu vermeiden, wird die gesamte Schad-
stoffmenge, um die ein "puff’ in einem Zeitschritt abgereichert wird, in dem
Quellraster deponiert, solange sich die Trajektorie tiber dieser Flache aufhalt.
Aus der dort abgelagerten Menge Schwefel in Form von SOgbsw. SO4~ wird dann
die Luftkonzentration errechnet. Hat die Trajektorie das Emissionsraster
verlassen, so wird dieses Raster genauso behandelt, wie alle anderen des Gitters.
Die dann noch zusitzlich errechneten deponierten Mengen werden zu den schon
vorhandenen addiert, die mittlere Luftkonzentration wird aus den vorhandenen

Informationen errechnet.

A.2.5 Ausgabe

Das Programm kann die Immissionswerte fiir jeden gewiinschten Zeitraum aus-
geben, so z.B. die Tages-, Monats- und Jahres(zeiten)-Mittelwerte. Die Mittelung
bezieht sich dabei auf die Emissionen innerhalb der betrachten Zeitspanne und
nicht auf die Ankunftszeiten der Schadstoffpakete. Die gestarteten Schadstoff-
pakete werden acht Tage verfolgt, es sei denn, sie verlassen schon vorher das
Gebiet, das von der MESOS-Datenbasis abgedeckt wird. Die Information, wann
die Schadstoffe ein bestimmtes Raster beaufschlagen, ist zwar vorhanden, wird

aber nicht ausgegeben.

Die errechneten Tageswerte geben an, welche Auswirkungen die innerhalb von
24 Stunden gestarteten Freisetzungen auf das Untersuchungsgebiet innerhalb
von acht Tagen haben. Daher kénnen sie nicht mit MeBwerten verglichen
werden. Bei Mittelwerten tber grofere Zeitrdume spielt diese Tatsache jedoch

keine Rolle mehr.
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Die Ausgabe der hier durchgefiihrten Rechnungen umfafit Monatsmittelwerte
fir das Jahr 1982 fiir folgende GréfBen:

e Luftkonzentration von SOgund SO4™"
e trockene Deposition von SOgund SO4™"
e nasse Deposition von SOg und SO4™~

e Schwefel - Gesamtdeposition

A3 Verschiedenes
A.3.1 DieTransfermatrix

Die von PEMGRID errechneten Immissionen sind normierte Werte und beziehen
sich auf eine Emission von einer Einheit Schwefel pro Jahr (1/a) (das entspricht
2/a S0,). Fiir jeden Standort und jede Kaminhéhe werden sieben Raster abgelegt,
die das Untersuchungsgebiet abdecken. Insgesamt sind jeweils 726 Emissions-
standorte fir die Gruppen "Haushalte und Kleinverbraucher” und "Industriefla-
chenquellen” beriicksichtigt worden, neben 363 Einzelemittenten. Von den
letzten entfallen 191 Standorte auf die Bundesrepublik Deutschland. Die Trans-
fermatrizen sind separat fiir jedes Land und jede Emittentengruppe erzeugt wor-
den. Die genaue Anzahl ist folgender Aufstellung zu entnehmen:

Bundesrepublik Deutschland 16 Matrizen
Deutsche Demokratische Republik 7 Matrizen
Tschechoslowakei 7 Matrizen
Polen 6 Matrizen
Benelux 4 Matrizen
Frankreich 6 Matrizen
England 4 Matrizen
sonstige 2 Matrizen

Die verschiedenen Matrizen haben auch innerhalb der einzelnen Linder ganz un-
terschiedliche Dimensionen. Alle bezichen sich auf die 289 Raster der Bundes-
republik Deutschland (Zeilen der Matrix). Die Anzahl der Spalten hangt von der
Anzahl der Emittenten in den einzelnen Kaminhéhenklassen ab. Dabei weisen
die Gruppen "HuK” und "Industrie” fiir jedes betrachtete Land die hochste Spal-

tendimension auf:
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Bundesrepublik Deutschland 289 Standorte
Deutsche Demokratische Republik 43 Standorte
Tschechoslowakei 50 Standorte
Polen 98 Standorte
Benelux 28 Standorte
Frankreich 130 Standorte
England 63 Standorte
sonstige 17 Standorte

Die Emittentenfelder haben die Gréfe 1 Lingengrad x 4 Breitengrad, mit Aus-
nahme der der Bundesrepublik Deutschland, deren Abmessungen ¢ Lingengrad

x 1 Breitengrad betragen.

Ein Element a,; der Matrix gibt die Beeinflussung des Rezeptorrasters i durch den
Emittenten j an. Die Einheit der Luftkonzentration ist 1/m3, die Einheit der

Deposition 1/(m2a).

Durch Multiplikation der Matrizen mit den zugehérigen Emissionsvektoren
kann nun rasch die eigentliche Immission fur die Raster der Bundesrepublik
Deutschland errechnet werden. Es sei auch hier nochmals darauf hingewiesen,
dal} dieses Vorgehen nur wegen der Linearitdt der Umwandlungsprozesse von
SO, moglich ist. Fir die Ermittelung der NOx-Immission ist dieser Weg nicht
gangbar.

A.3.2 Uberblick iiber die Kaminhéhen der Emittenten der betrachteten
Liander und die aus ihnen freigesetzten SOg-Emissionen

AbschlieBend sei hier ein Uberblick iiber die Aufteilung der Emissionen auf die
Kaminh6henklassen der einzelnen Linder gegeben. Dabei gibt die erste Zahl die
Kaminhéhe in Metern an, die zweite Zahl nennt die thermische Emission in MW,
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Tab. A.5: Uberblick tiber die in den verschiedenen européischen Staa-
ten beriicksichtigten Kaminhéhen, die thermische Emis-
sion, die jeweilige Anzahl der Emittenten und die Gesamt-
emissionen von SO9 in den einzelnen Hohenklassen

Bundesrepublik Deutschland:

Kaminhohe é}églﬁlgi%hfg Anzahl der Emissionen

(m) (MW) Standorte (Mio t/a)

220 65 25 0,60

155 55 31 0,42

145 ' 10 16 0,13

115 45 34 0,35

100 15 50 0,25

90 4 124 0,17

85 35 12 0,20

50 . - 272 0,37

20 - 277 0,36

Summe 841 2,85

Deutsche Demokratische Republik:
Kaminhohe é%:,f;icgfg Anzahl der Emissionen

(m) (MW) Standorte (Mio t/a)

300 65 3 0,77

230 50 6 1,38

150 35 10 0,52

100 20 7 0,19

80 10 17 0,60

50 - 39 0,52

20 - 43 0,97

Summe 125 4,95




Benelux - Staaten:
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Kaminhohe gﬁgﬁ;iﬁlﬁ . Anzahl der Emissionen
(m) (MW) Standf)rte (Mio t/a)
140 35 4 0,13
125 20 13 0,55
50 ; 28 0,19
20 - 28 0,19
Summe 73 1,06
Frankreich:
Kaminho6he [ﬁ%ﬁﬁ?&iﬁ? s Anzahl der Emissionen
(m) (MW) Standorte (Mio t/a)
240 50 5 0,20
150 35 5) 0,17
125 20 17 0,86
85 10 2 0,04
50 - 129 0,82
20 - 129 0,30
Summe 287 2,39
GroBbritannien:
Kaminhéhe I-g%grﬁlgi%hrf . Anzahl der Emissionen
(m) (MW) Standorte (Mio t/a)
250 50 8 0,90
100 20 8 1,80
50 - 58 0,74
20 - 58 0,42
Summe 132 3,86




Polen:
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Kaminhohe I}%z?}?;icgf . Anzahl der Emissionen
(m) (MW) Standorte (Mio t/a)
300 65 4 0,25
230 50 8 0,66
150 35 11 0,54
100 20 11 0,50
50 - 79 0,83
20 - 98 0,84
Summe 211 3,62
Tschechoslowakei:
Kaminhéhe 6%2;?;;%}1; o Anzahl der Emissionen
(m) (MW) Standorte (Mio t/a)
300 65 5 1,16
210 50 5 0,35
160 35 2 0,07
120 20 9 0,49
80 10 12 0,34
50 - 50 0,43
20 - 50 0,47
Summe 133 3,31
sonstige Staaten:
Kaminhéhe (%}ézifélsailh;g Aénzaljll der Emigsi‘onen
(m) (MW) Standorte (Mio t/a)
80 5 17 13,10
20 8 2,00
Summe 15,10




