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Zusammenfassung

Die Rolle des Treibhausgases Kohlenstoffdioxid (CO,) als Hauptverdichtiger des globalen
Klimawandels wird anhand thermodynamischer Daten bewertet. Nach den Werten der mo-
laren Wirmekapazitit kann keine erh6hte warmespeichernde Eigenschaft festgestellt wer-
den. Die Absorption und Desorption von IR-Strahlung der sogenannten Treibhausgase wer-
den als reversibler dynamischer Prozess aufgefasst, der einerseits die IR-Einstrahlung von
der Sonne reduziert, andererseits die Riickstrahlung von der Erde verzégert. Die Treibhaus-
gase spielen als Wandler von Wirme in IR-Photonen und umgekehrt eine wichtige Rolle fiir
den Ausgleich der Strahlungsbilanz. Die thermodynamische Analyse kann eine klimaschadi-
gende Wirkung des CO; nicht bestitigen.

Abstract

The role of the greenhouse gas carbon dioxide (CO») as the mainly blamed suspect of global
climate change is evaluated on the basis of thermodynamic data. According to values of the
molar heat capacity, no enhanced heat-storing property can be determined. The absorption
and desorption of IR radiation from the so-called greenhouse gases are understood as a re-
versible dynamic process, which on the one hand reduces the IR radiation from the sun, and
on the other hand delays the re-radiation from the earth. As converters of heat into IR pho-
tons and vice versa, the greenhouse gases play an important role in balancing the radiation
balance. The thermodynamic analysis cannot confirm a climate-damaging effect of carbon
dioxide.
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1 Ausgangssituation

Der Planet Erde verhindert mit seiner Lufthiille, dass es am Tage zu heil3 und nachts zu kalt
wird. Die eingestrahlte Sonnenenergie gelangt gefiltert auf die Erdoberfliche und wird ver-
z6gert von ihr abgegeben. So entsteht in den unteren Schichten der Atmosphire ein Klima
wie in einem Treibhaus, wo sich das Leben entwickeln konnte. Wahrend die Temperatur am
oberen Rand der Atmosphire nach Sattelitenmessungen —18 °C betrigt, werden an der Erd-
oberfliche im Durchschnitt +15 °C gemessen. Die Differenz von 33 Grad bezeichnet man
als Treibhauseffekt. Storungen in der Funktion des Treibhauses konnten eine global und
digital vernetzte Milliardenbevolkerung empfindlich treffen.
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Ausgangspunkt der Klimaforschung ist die gemessene Zunahme der Konzentration von
Kohlenstoffdioxid (COy) in der Atmosphire wihrend der letzten 150 Jahre. Das wird der
Industriellen Revolution mit Nutzung von Kohle, Ol und Gas angelastet. Der Anstieg der
COz-Konzentration von 280 auf 420 Vol.-ppm wurde sehr genau auf dem Mauna Loa von
Hawaii gemessen.

Im gleichen Zeitraum wurde ein Anstieg der globalen Durchschnittstemperatur von 287
auf 288 K (d.h. um 0,3 %) festgestellt. Die Bestimmung der globalen Temperatur liegt im
Rahmen der Messgenauigkeiten; man denke an eine grof3e Zahl von Messstellen, die iiber
Jahrzehnte vergleichbare Werte liefern miissen, teilweise inzwischen von Stidten eingerahmt,
deren Messwerte deshalb mit ,, Korrekturen® versehen werden.

Die so bestimmte CO»-Temperatur-Zeit-Beziehung hat zu dem Verdacht gefihrt, men-
schengemachte CO,-Emissionen wiren Ursache des Temperaturanstiegs. Der Treibhausef-
fekt wurde zum Gegenstand unsicherer Klimaextrapolationen bis zum Ende unseres Jahr-
hunderts mit Voraussage einer Klimakatastrophe. In der Folge werden mit politischer Macht
Null-Emissions-Ziele durchgesetzt, die zu Deindustrialisierung und Verarmung der Gesell-
schaft fihren konnen. Gleicht das nicht einer Vorverurteilung des Kohlenstoffdioxids?

Eine Reihe von Fragen bleibt offen. Was nicht gesagt wird: In der Mitte des 19. Jahrhun-
derts endete die sogenannte Kleine Eiszeit. Diese Abkthlphase nach dem Mittelalter war
besonders auf der Nordhalbkugel der Erde durch 1 bis 2 Grad niedrigere Temperaturen im
Vergleich zur Gegenwart charakterisiert.

Kann die COx-Temperatur-Abhingigkeit nicht eine zufillige sein? Ein langzeitiger Zu-
sammenhang zwischen globaler Temperatur und CO»-Konzentration kann nicht mit Sicher-
heit nachgewiesen werden, weil sowohl die globale Temperatur als auch die CO,-Konzent-
ration Uber Jahrmillionen nur indirekt und tber sehr grofle Zeitspannen ermittelt werden
konnen. Ungeklirt in der Beziehung zwischen CO,-Konzentration und Temperatur bleibt
auch die Frage nach Ursache und Wirkung: Bewirkt die Zunahme der CO,-Konzentration
einen Temperaturanstieg, oder wird durch einen Temperaturanstieg der Meeresoberflichen
nicht nur mehr Wasser verdampft, sondern auch mehr CO, aus dem Meerwasser freigesetzt?
Die Menge des im Meer gelosten CO, wird zigfach groler angenommen als die in der At-
mosphire. Entsprechende Argumente und Gegenargumente wurden zuletzt vom Umwelt-
bundesamt zusammengefasst (Umweltbundesamt 2013).

Aus diesem Grund sollte dem CO; als dem zentralen Objekt dieser Ma3nahmen grofite
Aufmerksamkeit der Forschung gewidmet werden. Wissenschaftliche Aufklirung wire er-
fordetlich. Einschligige Forschungsinstitutionen leben jedoch von staatlichen Férdermitteln,
wodurch Forschungsziele beeinflusst werden kénnen. In der vorliegenden Arbeit wird ver-
sucht, aus der Analyse bekannter physikalisch-chemischer Daten und ihrem Bezug auf das
COz-Molekiil ein reales Bild zu erhalten.

2 Kenntnisstand zum Strahlungsgleichgewicht

An der duBleren Lufthille der Erde, in ca. 20 km Hohe, hat die Sonnenstrahlung eine Leis-
tungsdichte von etwa 1,35 kW /m® (Solarkonstante). Auf dem Weg durch die Atmosphire
wird die Sonnenstrahlung durch Reflexion und Absorption geschwicht, abhingig von Weg-
linge und Einstrahlwinkel. An der Erdoberfliche betrigt die Leistung der Sonnenstrahlung
maximal noch 1 kW /m? abhingig von geographischer Breite, Héhenlage, Witterung sowie
Tages- und Jahreszeit. Bei hoherer geographischer Breite beschrankt sich der Spitzenwert
auf die Mittagszeit und auf die Monate Juni und Juli. Am 60. Breitengrad sind das beispiels-
weise im Sommer bis 900 W/m?, im Winter bis 200 W/m?

Das Spektrum der Sonnenstrahlung reicht von Ultraviolett (UV) iber den sichtbaren
Bereich des Lichts bis zum Infrarot (IR) mit zunehmender Wellenlinge. Im Mittel erreichen
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nach verschiedenen Angaben (Leitgeb 1990, S. 195-198; IPCC 2023) ca. 50 bis 70 % der
eingestrahlten Energie die Erdoberfliche, wobeti sich die spektrale Verteilung zugunsten der
langwelligen Anteile verschiebt. Die Zahlen schwanken je nach Wetter, Luftfeuchte und re-
gionalen Luftverunreinigungen in einem weiten Bereich.

Die energiereichste UV-Strahlung wird in chemischen Reaktionen unter Bildung und
Zerfall von Ozon (Os), bereits in der Stratosphire absorbiert (Feister 1990, S. 50-52). Nur
etwa ein Zehntel der UV-Strahlung erreicht die Erdoberfliche.

Sichtbares Licht wird von Wolken und Feinstaub in der Atmosphire reflektiert, nur etwa
die Hilfte erreicht die Erdoberfliche und wird zum Teil als Strahlung reflektiert.

IR-Strahlung wird von Wasserdampf, von Aerosolen und von Spurengasen (CO,, CH,4
und anderen) in der Atmosphire absorbiert. Am Boden kommt etwa nur die Hilfte der ur-
springlichen IR-Strahlung an (Tabelle 1).

Tabelle 1 Absorption von Teilen der Sonnenstrahlung in der Atmosphire
(Leitgeb 1990, S. 195-198)

Strahlungsart Wellenldngen  vor Atmosphire (100 %) am Boden (58 %)
Infrarot (IR) 1000 — 0,78 um 42 % 53,5%
Sichtbares Licht 0,78 — 0,38 um 49 % 45 %
Ultraviolett (UV) A, B, C 0,38 — 0,10 pm 9% 1,5 %

An der Erdoberfliche wird die absorbierte Sonnenstrahlung in Feststoffen und Wasser ab-
sorbiert und tber Molekil- bzw. Gitterschwingungen in Wirme gewandelt. Diese wird von
erwarmten Dachflichen, Betonautobahnen, Hauswinden, Ackerflichen, Gewissern etc. auf
die Molekiile der Luftbestandteile ibertragen. Exrwirmte Luft hat eine geringere Dichte als
kalte und steigt daher auf. Sie breitet sich durch Konvektion, Luftstromungen, Hoch- und
Tiefdruckgebiete in der Atmosphire aus. Ein Teil wird von der festen Erdoberfliche als IR-
Strahlung abgestrahlt.

Uber welche Energiemengen in der Atmosphire wird hier gesprochen? Die Enthalpie
der Atmosphire wurde auf AH = 1,26 X 10* J geschitzt. Die Energie der tiglichen Sonnen-
einstrahlung betrigt 1,06 X 10 J; das entspricht 0,8 % der gespeicherten Energie (Hug 2000).
Strenggenommen muss die in 12 Stunden von der Sonne als UV bis IR eingestrahlte und
zum GroBteil in Wirme gewandelte Energie in 24 Stunden vorwiegend als IR wieder ausge-
strahlt werden, um die Strahlungsbilanz auszugleichen.

Die Strahlungsbilanz zwischen Sonne und Erde ist ausgeglichen, solange keine Anderungen
an solaren oder planetaren Parametern auftreten. Das passierte in der Geschichte unseres
Planeten mehrfach, denn Sonnenaktivitit, Erdbahn oder Erdachse verinderten und verin-
dern sich, Luft- und Meeresstrémungen ebenso. Es gab Eiszeiten und Warmzeiten, aus
Grinland wurden Wiisten und umgekehrt. Gleiches wird sich auch kinftig wiederholen.

Aber auch bei konstanten kosmischen Parametern ist die Strahlungsbilanz weder tiglich
noch tber ein Jahr ausgeglichen, manchmal erst in Jahrtausenden. Energie wird dem Zu-
strom von der Sonne entnommen und in der Okosphire oder auch der Technosphire ge-
speichert. Erst beim bakteriellen Abbau wie auch bei der Millverbrennung gelangt die ge-
speicherte Energie wieder in die Umwelt zurtck.
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3 Treibhausgase — eine molekulare Analyse

Im Gegensatz zu den Hauptbestandteilen der Luft, den zweiatomigen Gasen Stickstoff (N2)
und Sauerstoff (O,), weisen drei- und mehratomige Gasmolekiile wie Wasser (H>O, bis zu
5 % in der Atmosphire) und Spurengase wie CO,, Methan (CH,) und andere (in der Summe
weniger als 0,1 Vol.-% in der Atmosphire) auf Grund ihres Molekilbaus in ihren Spektren
Oszillations- und Deformationsschwingungen auf, die durch IR-Strahlung bestimmter Fre-
quenzen, insbesondere im Bereich von 1 bis 15 um Wellenlinge, angeregt werden und dabei
IR-Photonen absorbieren (Czeslik et al. 2010). So kénnen sie zusitzlich zur Bewegungsener-
gie im Raum innere Energie im Molekil aufnehmen, entsprechend Anzahl und Grof3e der
Resonanzfrequenzen (NASA 2009). Insbesondere HO und CO,, weniger CH, und Os wer-
den als die Treiber des Treibhauseffekts angesehen.

Durch die IR-Absorption in den mehratomigen Gasen erhoht sich die in der Atmosphire
gespeicherte Energie; jene Gase werden deshalb als Treibhausgase bezeichnet. Wasserdampf
und die Treibhausgase unterscheiden nicht zwischen IR-Ein- und Ausstrahlung. Sie absor-
bieren also auch die IR-Einstrahlung durch die Sonne (Tabelle 1). Dadurch wird die feste
Erdoberfliche weniger aufgeheizt, und in der Folge wird weniger Wirme von der Erdober-
fliche an die Luft Gibertragen.

Die in Tabelle 2 aufgefithrten Energiegrofen wurden in Milli-Elektronenvolt (meV) um-
gerechnet, um sie mit den Photonen-Energien vergleichen zu konnen. Wird die durchschnitt-
liche Wirmekapazitit der Luft mit ca. 30 J/mol K bei 25 °C (298 K) angenommen (siche
unten), so errechnen sich die Energiewerte je Molekiil in meV nach

1 mol = 6,02 X 10* Molekiile 1eV=1,602 x 107"].
Die durchschnittliche Wirmeenergie je Gasmolekul bei 25 °C (298 K) betrigt dann:
30/(6,02 X 10%) x 298 J/Molekiil = 1,5 X 10 J/Molekiil = 100 meV/Molekiil.

Mit zunehmender Hohe nimmt die Temperatur in der Atmosphire ab, die Energie je Mole-
kil dirfte dann in den Wellenlingen-Bereich des fernen IR fallen.

Tabelle 2 Energien je IR-Photon

IR-Spektrum Wellenlinge Energie € = hv (meV)
Fernes IR 15— 6 um > 1,2 meV
Mittleres IR 6-3 > 25 meV
Nahes IR 3-0,78 um > 500 meV

Unter den Treibhausgasen liefert der atmosphirische Teil des Wasserkreislaufs den grof3ten
Beitrag zum Treibhauseffekt wegen der hohen Konzentration von Wasserdampf (bis 5 %),
zusitzlich mit den Umwandlungswirmen:

Schmelzwirme 6,0k]/mol = 62 meV/Molekdil,
Verdampfungswirme 40,7 kJ/mol = 422 meV /Molekiil.

Weil der Wasserkreislauf jedoch weitgehend unabhingig von menschlichen Einwirkungen
ablduft, wird dem CO, die Hauptschuld fir die Klimaerwirmung zugeschrieben — und hier

sogar noch dem anthropogenen Beitrag, obwohl dieser (summiert tber die Jahre) nur auf
1/3 der 0,042 % geschitzt witd.
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4 Der Treibhauseffekt — eine thermodynamische Analyse

Wirme in Gasen ist Bewegungsenergie der Gasmolekile. Die Molekiile geraten in Bewegung
durch Kontakt mit warmen Feststoffen der Erdoberfliche, mit Gewissern, durch Stol3 mit
anderen Gasmolekiilen, oder sie werden durch Strahlung angeregt. Die Wirme verteilt sich
statistisch in Form einer Gauss’schen Glockenkurve auf die einzelnen Molekiile. Die Tem-
peratur ist also stets ein Durchschnittswert. Wirme von Gasmolekiilen setzt sich zusammen,
je nach Aufbau des Molekiils, aus Translations-, Rotations- und Schwingungsenergie:

Ekin = Etr:ms + Emt + Eswing'

Das Maf3 fiir die maximal aufnehmbare Wirmeenergie eines Gases ist die spezifische bzw.
molare Warmekapazitit Cp (Kortiim 1981, Tabellensammlung 2023) (Tabelle 3).

Die Cp-Werte fiir einatomige und zweiatomige Gase sind unabhingig vom Atom- bzw.
Molgewicht. Die einatomigen Gase besitzen nur Translationsfreiheitsgrade zur Aufnahme
von Energie. Fur die zweiatomigen Gase N; und O; ist die maximal aufnehmbare Energie
etwa von gleicher Grof3e. Bei den zweiatomigen, doppelt- bzw. dreifachgebundenen O»- und
N»-Molekiilen kommen zu den Translationsfreiheitsgraden noch Rotations- und Oszillati-
onsfreiheitsgrade. Sie erh6hen die Warmekapazitit um etwa 40 % gegentiber der Translati-
onsenergie der einatomigen Gase. Ihre Anregung erfordert aber hohere Temperaturen bzw.
energiereichere Strahlung aulerhalb des IR-Bereichs.

Die Wirmekapazititen von mehratomigen Gasen wie H>O und Spurengasen CO,, CH,4
sowie SO; sind durch Anregung von Valenz- und Deformationsschwingungen in ihren Mo-
lekillen um weitere ca. 20 % grofier als die der O»- und Nj>-Molekile. Diese Freiheitsgrade
werden durch IR-Photonen aktiviert (Watts 2014). Multipliziert mit der geringen Konzent-
ration der Spurengase, in Summe weniger als 0,1 Vol.-%, kénnen diese die Warmespeiche-
rung der Luft nicht merklich erth6hen. Das CO,-Molekdl als Energiespeicher anzusehen, ist
mit den Messwerten fiir die Molwirmen nicht begriindbar.

Die molaren Wirmekapazititen der Gase zeigen, dass der grofite Teil der Energie als
Translationsenergie (Bewegung der Gasmolekiile im Raum) gespeichert ist. Die Aufteilung
des Treibhauseffekts von 33 Grad allein auf Wasserdampf und die Spurengase lisst den gro-
Ben Anteil der in Stickstoff und Sauerstoff enthaltenen Wirme unberticksichtigt. Die Wir-
mertckhaltung im Treibhaus Erde wird durch alle Gasbestandteile entsprechend ihrer mo-
laren Wirmekapazititen und Konzentrationen in der Atmosphire bewirkt.

Tabelle 3 Molare Wirmekapazititen von Gasen

a) einatomige Gase

Element Atomgewicht Cp (J/mol K) spez. Cp (J/g K)
Helium 4 20,76 5,190
Neon 20 20,80 1,030
Argon 40 20,96 0,524

b) zweiatomige Gasmolekiile

Verbindung Molgewicht Cp (J/mol K) spez. Cp (J/g K)
Wasserstoff Hy 2 28,72 14,36
Stickstoff N 28 29,1 1,04

Sauerstoff O, 32 29,2 0,912
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Stickoxid NO 30 30,27 1,009
Kohlenmonoxid CO 28 29,43 1,051

¢) mehratomige Gasmolekiile

Verbindung Molgewicht Cp (J/mol K) spez. Cp (J/g K)
Kohlendioxid CO» 44 37,2 0,846
Methan CH, 16 354 221
Ammoniak NHj3 17 35,02 1,56
Schwefeldioxid SO» 64 39,94 0,624
Wasserdampf H,O 18 334 1,85

Anmerkung: Die Werte wurden teils bei unterschiedlichen Temperaturen (0 °C, 25 °C oder ohne
Temperaturangabe) gemessen; die Temperaturabhingigkeiten der Werte sind jedoch gering und ver-
indern nicht die Abstufungen zwischen a, b und c.

In einem Gasraum stehen alle Molekiile durch gegenseitige Sto3e miteinander im Kontakt
und tauschen Energie aus. Die thermodynamischen Gesetze erlauben kein statisches Verhal-
ten einzelner Molekiile oder Molekiilarten. Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik gibt die
Richtung des Wirmeflusses vor: Die Wirme verteilt sich von heilen auf kiltere Molekiile.
Dauerhafte Hofspor-Molekile sind unter der Gauss’schen Glockenkurve der statistischen
Energieverteilung nicht vorstellbar.

5 Wissensliicken und Lésungsansitze

Der gegenwirtig postulierte Temperaturanstieg durch die Treibhausgase wird als Hindernis
fir den Ausgleich der Strahlungsbilanz angesehen. Wie gelangt die Wirme zurtck in den
Weltraum? Wirme, gebunden an Molekiile, kann die Erde wegen der Anziehungskrifte (Gra-
vitation) nicht verlassen. Der Energieaustausch zwischen der Erde und dem Weltall erfolgt
ausschlieBlich tber elektromagnetische Strahlung.

Nur 15 bis 30 % der eingestrahlten Energie werden von der Erdoberfliche als IR-Strah-
lung zurtickgestrahlt (IPCC 2013). Die Riickstrahlung wird von Treibhausgasmolekiilen ab-
sorbiert und nach allen Richtungen wieder ausgestrahlt. Der Anteil der IR-Strahlung in Rich-
tung Erde wird als Begrindung fur die Zunahme der mittleren globalen Oberflichentempe-
ratur angesehen. Werte fiir einen ,,Strahlungsantrieb® werden berechnet (IPCC, 6. Sach-
standsbericht 2023), wobei dem COs bei Vernachlassigung der Wirkung von H,O die Haupt-
last der Treibhauswirkung angelastet wird.

Betrachten wir die Wirkung des CO,-Molekils niher. IR-Photonen werden absorbiert,
indem sie ihre Energie in Schwingungsenergie des Molekiils umwandeln. Bei Abkithlung ge-
ben sie die IR-Photonen wieder ab. Die Treibhausgase sind — wie erwihnt worden ist — in
der Lage, die IR-Einstrahlung von der Sonne so weit zu reduzieren, dass nur die Hilfte die
Erdobertliche erreicht (Tabelle 1). Man kann annehmen, dass die Abstrahlung aus den Mo-
lekilen in Richtung Erdoberfliche durch die hohere Dichte an molekularen ,,Absorbern®
behindert wird. Gleiches muss fiir die IR-Riickstrahlung von der Erde gelten. Die ,,mittlere
freie” Weglinge der IR-Photonen in Richtung All ist linger als die in Richtung Erde wegen
der abnehmenden Dichte an molekularen ,,Absorbern® in Richtung All.

Auch durch St6Be mit Gasmolekilen bestimmter Energie sollten Resonanzschwingun-
gen in den Molekiilen der Treibhausgase sowohl generiert als auch gestoppt und in Photonen
gewandelt werden konnen:
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Etmns & Eswing & Ephot .

In einem solchen reversiblen Prozess wiren die sogenannten Treibhausgase in der Lage, in
der Atmosphire gespeicherte Wirme in IR-Strahlung zu wandeln und umgekehrt. Ein sol-
ches reversibles Reaktionsverhalten kommt den Erfahrungen aus der Thermodynamik der
Gase niher als die von der Klimaforschung postulierte Sonderstellung des CO,-Molekdils als
Energiespeicher.

Wasserdampf und Kohlenstoffdioxid wiirden dann ebenso wie weitere Spurengase als
Transmitter und IR-Photonen-Sender wirken, ohne die der Prozess des Energieaustauschs
zwischen der Erdatmosphire und dem All in beiden Richtungen nicht ablaufen kann.

Nach diesen Vorstellungen sind nicht die ,, Treibhausgase®, sondern die Hauptbestand-
teile der Atmosphire, Stickstoff und Sauerstoff, mit ihrer Translationsenergie fiir die lebens-
erhaltende Wirmespeicherung im Treibhaus Erde verantwortlich. Die bisher als Treibhaus-
gase bezeichneten Gase Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid, Methan u. a. haben dank ihrer
Eigenschaft, mit ihren molekularen Schwingungsspektren Warme in IR-Photonen und um-
gekehrt umzuwandeln, die Aufgabe von Transmittern und Sendern, die den Energieabfluss
zwischen Erde und All regulieren. Nur in solcher Funktion kénnen sie auch in geringer Kon-
zentration grof3e Wirkung erzielen.

Diese Vorstellungen stehen im Widerspruch zu dem haufig zitierten (Umweltbundesamt
2013) Konsens der Klimawissenschaftler. Die Rolle des Kohlenstoffdioxids als Klimakiller
wire daher dringend zu Giberprifen, um tiefgreifende MaBlnahmen der ,,Dekarbonisierung
zu Uberdenken.
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