TEXTE

Modellierung und Kartierung
atmospharischer Stoffeintrage
und kritischer Belastungs-
schwellen zur kontinuierlichen
Bewertung der 6kosystem-
spezifischen Gefahrdung der
Biodiversitat in Deutschland -
PINETI (Pollutant INput and
EcosysTem Impact).

Teilbericht 2
Weiterentwicklung der Modellierung der nassen
Deposition im Chemie-Transport-Modell REM-Calgrid

Umwelt
Fiir Mensch & Umwelt Bu ndesa mt







TEXTE 61/2014

Umweltforschungsplan des
Bundesministeriums fiir Umwelt,
Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit

Forschungskennzahl 3710 63 246
UBA-FB 002007/2

Modellierung und Kartierung atmospha-
rischer Stoffeintrage und kritischer
Belastungsschwellen zur kontinuierlichen
Bewertung der 6kosystemspezifischen
Gefdahrdung der Biodiversitat in Deutschland -
PINETI (Pollutant INput and EcosysTem
Impact)

Teilbericht 2
Weiterentwicklung der Modellierung der

nassen Deposition im Chemie-Transport-
Modell REM-Calgrid

von

Roy Wichink Kruit, Martijn Schaap, Arjo Segers, Dick Heslinga, Peter Builtjes
Netherlands Organisation for Applied Scientific Research TNO,
Utrecht, The Netherlands

Sabine Banzhaf
Freie Universitdt Berlin, FB Geowissenschaften, Institut fiir Meteorologie,
Berlin, Germany

Thomas Scheuschner
Gesellschaft fiir Okosystemanalyse und Umweltdatenmanagement mbH
(OKO-DATA), Strausberg, Germany

Im Auftrag des Umweltbundesamtes



Impressum

Herausgeber:

Umweltbundesamt

Worlitzer Platz 1

06844 Dessau-Rof3lau

Tel: +49 340-2103-0

Fax: +49 340-2103-2285
info@umweltbundesamt.de
Internet: www.umweltbundesamt.de

€3 /umweltbundesamt.de
» /umweltbundesamt

Durchfiihrung der Studie:

Netherlands Organisation for Applied Scientific Research TNO
P.0.Box 80015

3508 TA Utrecht

The Netherlands

Abschlussdatum:
2014

Redaktion:
Fachgebiet Il 4.3 Luftreinhaltung und terrestrische Okosysteme
Dr. Jakob Frommer, Markus Geupel

Publikationen als pdf:
http://www.umweltbundesamt.de/publikationen/modellierung-kartierung-atmosphaerischer
ISSN 1862-4804

Dessau-Rof3lau, Dezember 2014

Das diesem Bericht zu Grunde liegende Vorhaben wurde mit Mitteln des
Bundesministeriums fiir Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit unter
der Forschungskennzahl 3710 63 246 geférdert. Die Verantwortung fiir den
Inhalt dieser Verdffentlichung liegt bei den Autorinnen und Autoren.


mailto:info@umweltbundesamt.de
http://www.umweltbundesamt.de/
http://www.umweltbundesamt.de/

Kurzbeschreibung

Das hier beschriebene Teilprojekt dient der Weiterentwicklung der Modellierung der nassen
Deposition im Chemie Transport Model REM-Calgrid (RCG). Die operationelle Version von RCG
beriicksichtigt bei der Berechnung der nassen Deposition nur die Auswaschung von
Schadstoffen unterhalb der Wolke. Bereits innerhalb des Vorgangerprojektes MAPESI wurde die
Modellierung durch die Einfiihrung der Auswaschung innerhalb der Wolke weiterentwickelt.
Die Modellentwicklungen wurden innerhalb des PINETI Projektes daher zunéchst im RCG
fortgefuhrt.

Die Auswaschung von Gasen und die Sulfatbildung in Wolkenwasser sind vom pH-Wert des
Regen- bzw. Wolkentropfens abhidngig. Wéhrend in der bisherigen Modellversion ein
konstanter Tropfen-pH-Wert in der Modellatmosphére angenommen wird, wird dieser in der
neuen hier prasentierten Modellversion modelliert und ist somit variabel. Nach Einfiihrung des
modellierten Tropfen-pH-Wertes wird die Sensitivitéit der neuen Modellversion auf Anderungen
des pH-Wertes untersucht. Des Weiteren wird das Modell anhand von Messungen evaluiert.

In einem letzten Schritt werden die anhand der Modelle RCG (oben beschriebene
Modellversion) und LOTOS-EUROS berechneten Konzentrationen im Niederschlag von SO4%,
NO; und NH," fiir das Jahr 2009 mit Messungen an 191 Stationen in Deutschland evaluiert. Die
Ergebnisse des RCG Modells werden auBBerdem mit den anhand des Kriging Verfahrens
erstellten Karten der nass deponierten Frachten von SO, NO, und NH, des PINETI Projektes
verglichen.

Abstract

Within this subproject the description of wet deposition modeling in the chemistry transport
model REM-Calgrid (RCG) has been improved. In the operational version of RCG only below-
cloud scavenging is considered while in-cloud scavenging, which was found to contribute the
major part of the scavenged material is neglected. A discrimination of below-cloud and in-
cloud scavenging was already implemented in RCG within the MAPESI project. Thus the model
development within PINETI was also performed within RCG.

The scavenging of gases and aqueous phase sulfate formation is dependent on droplet pH,
which is not yet accounted for in RCG. So far, a constant droplet pH is used. Within this
subproject a modeled, variable droplet pH is implemented. The sensitivity of modeled
concentrations and deposition fluxes to changes in droplet pH are investigated. Furthermore,
the improved model version is evaluated against observations.

The concentrations in precipitation of S0,*, NO; and NH, of the improved model version of
RCG and those calculated using the LOTOS-EUROS model are compared to observations at 191
measurement sites spread over Germany for the year 2009. Moreover, the RCG model results
are compared to SO, NO, and NH, PINETI wet deposition maps for the year 2009 that were
generated using a Kriging method.
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Abkiirzungen

RCG REM-CALGRID

LE LOTOS-EUROS

CLRTAP Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution

UN/ECE United Nations Economic Commission for Europe
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1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Studie ist eine Verbesserung der Modellierung der nassen Deposition. Die
operationelle Version von RCG berticksichtigt bei der Berechnung der nassen Deposition nur
die Auswaschung von Schadstoffen unterhalb der Wolke. Innerhalb des MAPESI-Projektes
wurde die Modellierung bereits durch die Einfihrung der Auswaschung innerhalb der Wolke
weiterentwickelt. Die Modellentwicklungen wurden innerhalb des PINETI Projektes daher
zundchst im RCG fortgefiihrt. Aufgrund der dhnlichen Modellstruktur ist ein Einbau der
entwickelten Routinen in das Chemie Transport Modell LOTOS-EUROS maoglich.

Innerhalb des PINETI-Projektes wurde nun zuséatzlich die Modellierung des Tropfen-pH-Wertes
eingefiihrt. Die Auswaschung von Gasen und die Sulfatbildung in Wolkenwasser sind abhéngig
vom pH-Wert des Regen- bzw. Wolkentropfens. Wahrend in MAPESI noch mit einem
konstanten Tropfen-pH-Wert gerechnet wurde, ist dieser in der neuen Modellversion nun
variabel.

Die Sensitivitit der neuen Modellversion zu Anderungen des pH-Wertes wurde untersucht und
das Modell wurde anhand von Messungen evaluiert. Die Evaluation zeigt, dass die Modellgiite
durch die Einfithrung des modellierten Tropfen-pH-Wertes erneut verbessert werden konnte.
Ein Vergleich der anhand von RCG und LOTOS-EUROS berechneten Konzentrationen im
Niederschlag mit Messungen hat gezeigt, dass RCG die Messungen besser wiedergeben kann als
LOTOS-EUROS. Die Weiterentwicklungen der Modellierung der nassen Deposition innerhalb
MAPESI und PINETI wurden bisher nur fiir das RCG durchgefiihrt, lieBen sich aber auch in das
LOTOS-EUROS integrieren.

Ein Vergleich der RCG Ergebnisse (Auflésung 7x7km?) mit den anhand des Kriging Verfahrens
erstellten Karten der nass deponierten Frachten von SOy, NO, und NH, des PINETI Projektes
(Auflésung 1x1km?) haben gezeigt, dass das Modell die rdumliche Verteilung der Frachten im
Rahmen der geringeren horizontalen Auflosung gut wiedergeben kann.
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2 Einfiihrung

Die Deposition von Schwefel- und Stickstoffverbindungen fiihrt zu Versauerung und
Eutrophierung von Boden und Gewissern und bedroht somit unsere Okosysteme. Bereits im
Jahre 1979 wurde das UN/ECE (United Nations Economic Commission for Europe)
Ubereinkommen iiber weitrdiumige grenziiberschreitende Luftverunreinigung (Convention on
Long-range Transboundary Air Pollution, CLRTAP) in Genf geschlossen, auf dessen Basis das
Goteborg-Protokoll zur Vermeidung von Versauerung und Eutrophierung sowie des Entstehens
von bodennahem Ozon erarbeitet und 1999 verabschiedet wurde. Die Mitgliedstaaten sind
verpflichtet, regelméfBig Emissionen versauernder, eutrophierender und ozonbildender
Luftschadstoffe an die CLRTAP zu berichten. In diesem Zusammenhang ist auch eine
Uberpriifung der vereinbarten Ziele zur Uberschreitung von Critical Loads auf nationaler Ebene
von Bedeutung. Dazu ist die Kartierung von Depositionsfliissen fiir Deutschland notwendig. Die
Kartierung der trockenen Deposition erfolgt mit Hilfe eines Chemie Transportmodells fiir die
unterschiedlichen Landnutzungsklassen. Anders als der Fluss der trockenen Deposition, ist der
Fluss der nassen Deposition anhand eines flichendeckenden Monitoringsystems erfassbar. Die
Kartierung kann daher auch anhand der Messungen iiber das Kriging-Verfahren erfolgen.
Wozu wird dennoch auch die Modellierung der nassen Deposition benétigt?

Da die trockene Deposition auf Modellrechnungen basiert und die nasse Deposition auf
Messungen, fihrt die Addition zur Gesamtdeposition zu physikalischer Inkonsistenz. Daher
basiert die Kartierung der nassen Deposition innerhalb von PINETI bereits auf einer
Kombination aus Messungen und Modellberechnungen. Des Weiteren dienen
Szenarienrechnungen als wichtiges Mittel zur Entwicklung und Priifung von
EmissionsminderungsmafBnahmen. Eine hohe Giite der modellierten nassen Deposition ist fiir
diesen Zweck Voraussetzung. Dentener et al. (2006) hat die Giite der nassen Depositionsfliisse
von Schwefel- und Stickstoffverbindungen von 23 Modellen verschiedener chemischer und
physikalischer Komplexitét evaluiert. Der Vergleich mit Messungen zeigt, dass nur 60-70% der
fiir Europa und Nord-Amerika berechneten nassen Depositionsfliisse innerhalb des £50%
Intervalls lagen. Die Studie zeigt die Notwendigkeit der Verbesserung der nassen
Depositionsmodellierung innerhalb der ,State of the Art“ Modellsysteme.

Abbildung 1a zeigt aus einer Untersuchung aus dem Jahr 2005 (Kerschbaumer und Stern, 2005)
die berechneten 5042' Konzentration im Niederschlag der Modelle EMEP, LOTOS-EUROS und
RCG gemittelt iiber das Jahr 2001 aufgetragen gegen Messungen. Die SO,> Konzentrationen
im Niederschlag werden von RCG unterschétzt. Stern et al. (2008) zeigt, dass die SO,
Konzentrationen in der Luft hingegen von RCG iiberschédtzt werden (= Abbildung 1b).
Aufgrund der komplexen nichtlinearen chemischen und physikalischen Wechselwirkungen in
der Atmosphére konnen Modellfehler innerhalb des Schwefelbudgets zu einer Reihe von
Verschiebungen der chemischen Gleichgewichte und somit zu Modellfehlern innerhalb des
gesamten modellierten Schadstoffbudgets fithren. Die Ursachen fiir die Ergebnisse aus den
oben genannten Untersuchungen liegen zum Teil innerhalb der Prozessbeschreibung der
nassen Deposition selbst und zum Teil innerhalb der Prozessbeschreibung der
Nassphasenchemie (Sulfatbildung). Die Beschreibung der Prozesse der Sulfatbildung in
Wolkenwasser und der nassen Deposition beruhen in der RCG Standardversion auf stark
vereinfachten Ansédtzen. Bereits innerhalb des MAPESI-Projektes (FKZ 370764200) wurde die
Modellbeschreibung der nassen Deposition durch die Einfithrung der Unterscheidung zwischen
der Auswaschung innerhalb der Wolke (in -cloud-scvenging) und der Auswaschung unterhalb
der Wolke (below -cloud-scavenging) fiir Gase und Partikel erweitert. Die Ergebnisse zeigten
eine Verbesserung der Modellgiite und wiesen bereits die Richtung fiir mégliche
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Weiterentwicklungen der Prozessbeschreibungen ( Builtjes et al., 2011). Die
Modellentwicklungen wurden daher innerhalb des PINETI-Projektes zunéchst im RCG
fortgefiihrt. Innerhalb der hier prasentierten Arbeit wurde die Prozessbeschreibung der
Sulfatbildung in Wolkenwasser und der nassen Deposition durch die Einfiithrung eines
modellierten Tropfen-pH-Wertes erweitert. Die Ergebnisse zeigen eine erneute Verbesserung
der Modellgiite beziiglich Luftkonzentrationen und Depositionen von Schwefel- und
Stickstoffverbindungen. Es sei an dieser Stelle erwdhnt, dass aufgrund der &hnlichen
Modellstruktur ein Einbau der entwickelten Routinen in das Chemie Transport Modell LOTOS-
EUROS mdglich ist.

Abbildung 1. (a) SO, Konzentration im Niederschlag der Modelle EMEP, LOTOS-EUROS und RCG gemittelt iiber das Jahr 2001
aufgetragen gegen Messungen (Kerschbaumer und Stern, 2005) und (b) SO, Luftkonzentrationen fiir Februar/Marz
2003 der Modelle RCG, LOTOS-EUROS, EURAD, CHIMERE und LM-MUSCAT im Vergleich zu Messungen (Stern et al.,

2008).
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3 Das Chemie Transport Model REM-Calgrid (RCG)

Das RCG-Modell ist ein Eulersches Gittermodell an dessen Knotenpunkten die
Massenkonzentrationen der Spurengase und Partikel durch die numerische Losung der
dreidimensionalen Advektions-Diffusions-Gleichung berechnet werden. Eine Ausfiihrliche
Beschreibung des RCG ist in Stern (2010) zu finden. Das Modell wird off-line betrieben, d.h. eine
Riickkopplung der chemischen Prozesse auf die meteorologischen Eingangsfelder ist nicht
moglich. Die numerische Losung der horizontalen Advektion erfolgt mit Hilfe einer
Weiterentwicklung des flusserhaltenden Walcek-Verfahrens (Walcek, 2000). Bei der Simulation
des Vertikaltransportes und der Massenverlagerung durch Schichtbewegung wird vollstédndige
Massenerhaltung gewahrleistet. Zur Behandlung der Gasphasenchemie wird die aktuellste
Version des CBM-IV photochemischen Reaktionsschemas verwendet. Das CBM-IV-Schema des
RCG-Modells entspricht der im CMAQ-Modellsystem der US EPA verwendeten Form (Gipson and
Young, 1999). Das Modul zur Behandlung sekundarer anorganischer Aerosole, ISORROPIA
(Nenes et al., 1998), bestimmt die thermodynamischen Gleichgewichtsreaktionen der Sulfat-,
Nitrat, Ammonium-Aerosolkomponenten, sowie von Natrium und Chlor in Abhédngigkeit von
Temperatur, Feuchte und den Gasphasenkonzentrationen von Salpetersdaure und Schwefelsdure.
Zur Behandlung sekundérer organischer Aerosole wird das Modul SORGAM (Schell et al., 2001)
verwendet. Die trockene Deposition wird mit Hilfe eines Widerstandsmodells nach Erisman et
al. (1994) simuliert. RCG wurde innerhalb mehrerer urbaner und regionaler Anwendungen
(z.B. Stern et al., 2006; Beekmann et al., 2007) und europdischen Modellvergleiche (z.B. Van
Loon et al.,2004; Stern et al., 2008; Vautard et al., 2007, 2009) evaluiert.

Innerhalb der operationellen Version von RCG wird die Sulfatbildung in Wolken tiber zwei
verschiedene Reaktionswege simuliert - iiber die Oxidation von geltstem SO, durch H,0, und
iiber die Oxidation von geldstem SO, durch Ozon- wobei bei der Berechnung der
Reaktionsraten ein konstanter Wolkenwassergehalt von 0.15 g/m® und ein konstanter pH-Wert
von 5 vorausgesetzt werden. Des Weiteren basiert die Beschreibung der nassen Deposition auf
einem Ansatz, in welchem die Auswaschung von Gasen und Partikeln aus der Atmosphére mit
Hilfe der Regenrate und simpler Auswaschkoeffizienten bestimmt wird. Letztere setzten einen
konstanten pH-Wert von 5 voraus und es wird lediglich ,,below-cloud scavenging“ betrachtet.
Innerhalb des Vorgangerprojektes MAPESI und des hier prasentierten Projektes wurde eine
Forschungsversion von RCG entwickelt, welche eine erweiterte Prozessbeschreibung der
Sulfatbildung und der nassen Deposition, wie im folgenden Kapitel beschrieben, enthalt.
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4 Beschreibung der Modellentwicklungen

4.1 Parametrisierung der nassen Deposition und Sulfatbildung in Wolkenwasser in
MAPESI

Bereits innerhalb des MAPESI Projektes wurde die Modellbeschreibung der nassen Deposition
erweitert (- Builtjes et al., 2011). In der Natur unterscheiden sich die Auswaschprozesse
innerhalb und unterhalb der Wolke fundamental. Die Auswaschung innerhalb der Wolke ist
deutlich effektiver, als die Auswaschung unterhalb der Wolke (Asman et al. 1995). Wahrend in
der operationellen Version des RCG bei der Berechnung der nassen Deposition lediglich das
below-cloud scavenging betrachtet wird, unterscheidet die Routine der RCG Forschungsversion
zwischen der Auswaschung innerhalb der Wolke und der Auswaschung unterhalb der Wolke
fir Gase und Partikel (= Abbildung 2). Innerhalb eines Chemie-Transportmodells wird der
Prozess der nassen Deposition anhand sogenannter Auswaschkoeffizienten A parametrisiert.
Vereinfacht gilt fiirr die Anderung der Konzentration C;:

dc;

o= G [1]

Das entwickelte Schema zur Berechnung der nassen Deposition in der RCG Forschungsversion
basiert auf der Beschreibung von Seinfeld und Pandis (1998) und ENVIRON (2010). Die neue
Parametrisierung zur Beschreibung der nassen Deposition wird hier kurz wiederholt, da die
Details im Folgenden zum Verstandnis der weiteren Modellentwicklungen von Noéten sind.

Der in-cloud Auswaschkoeffizient A, fiir Gase setzt sich aus einem Auswaschkoeffizient in der
flissigen Phase A, und einem Auswaschkoeffizienten fiir das, die Wolkentropfen umgebende,
Gas Ay zusammen.

_ Ag: Auswaschkoeff. Gasphase
Jiog = g + A 2] il
Aaq: Auswaschkoeff. flissige Phase
mit E.: Collection Efficiency (Wolke)
_ P: Regenrate
42107 -E,-P H*(T,pH)-c, - L, g
/’Laq = d [3] H*: effectiver Henry Koeff.
C-
d Pw cy: Gaskonzentration
und c: total grid cell concentration
L.: Wolkenflussigwassergehalt
-6 Kc P
Zg =1.67-10 dq: Durchmesser Tropfen
dyVq

[4]

vq: mittlere Tropfenfallgeschw.

pw: Dichte Wasser

K¢: Massentransferkoeffizient

Ceq: Max. mogliche Gaskonzentration

Co: existierendes Gas in Lésung
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Abbildung 2. Schematische Abbildung der Auswaschkoeffizienten fiir Gase und Partikel innerhalb der Wolke (A;.) und unterhalb der
Wolke (A,.) zur Berechnung der nassen Deposition innerhalb der operationellen RCG Routine (linke Seite) und der
neu entwickelten RCG Forschungsversion (rechte Seite).
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Unterhalb der Wolke wird nur den fallenden Tropfen umgebendes Gas ausgewaschen.

Der below-cloud Auswaschkoeffizient fiir Gase )4 errechnet sich somit aus:

Aneg = Aq

Die Konzentrationsdnderung berechnet sich dann aus:

[5]

AcC = (Ceq (H *) - C0 )|_1_ eXp(—ﬂng /bcg At)J (6]

Hierbei ist c.q die maximal mogliche Gaskonzentration im Tropfen und c, die bereits im
Tropfen vorhandene Gaskonzentration. Ist ¢, gleich cq so ist der Tropfen geséttigt und es wird
im weiteren Fall des Tropfens kein Gas mehr in den Tropfen aufgenommen.

Fur Partikel wird angenommen, dass sich innerhalb der Wolke alle Partikel im Wolkenwasser
befinden. Fir den Auswaschkoeffizienten fir Partikel innerhalb der Wolke A, folgt daher:

4.2 _1077 .E_-P E.: Collection Efficiency (Wolke)
- c
icp — d Ep: Collection Efficiency (Partikel)
d (7]
P: Regenrate

dq: Durchmesser Tropfen
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Unterhalb der Wolke ist der Auswaschkoeffizient fur Partikel A :

42107 -E,-P
cp dd

(8]

E, ist die Kollektionseffizienz. Sie ist abhdngig vom Partikeldurchmesser. Abbildung 3 zeigt die
Abhéngigkeit.

Innerhalb der Parametrisierung der Sulfatbildung in Wolken wird in der operationellen
Version von RCG fiir die Berechnung der Reaktionsraten ein konstanter Wolkenwassergehalt
von 0.15 g/m® verwendet. Innerhalb von MAPESI wurde der konstante
Wolkenfliissigwassergehalt durch den stiindlich aufgelosten Fliissigwassergehalt des
meteorologischen Treibers ersetzt, d.h. der Wolkenfliissigwassergehalt ist innerhalb der RCG
Forschungsversion variabel.

Abbildung 3. Kollektionseffizienz in Abhdngigkeit des Aerosoldurchmessers (Tost et al. 2005).
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4.2 Einfiihrung eines variablen Tropfen-pH-Wertes

In der operationellen Version von RCG und innerhalb der MAPESI-Forschungsversion des RCG
wird innerhalb der Parametrisierung der Sulfatbildung in Wolken zur Bestimmung der
Reaktionsraten der Oxidation von geldstem SO, durch H,O, und O; ein konstanter
Wolkentropfen pH Wert von 5 angenommen. Abbildung 4a zeigt die aus Experimenten
entnommenen Reaktionsraten beider in RCG enthaltenen Oxidationswege (hier am Beispiel der
Konzentrationen: H,O, Konzentration= 1 ppb; O; Konzentration= 30 ppb) in Abhdngigkeit des
Wolkentropfen-pH-Wertes. Wéahrend der Oxidationsweg tiber H,0, anndhrend keine
Abhéngigkeit vom pH-Wert des Wolkenwassers aufweist ist die Oxidationsrate tiber Ozon stark
abhéngig vom Tropfen-pH-Wert. Fiir Tropfen-pH-Werte bis 5 dominiert der Oxidationsweg tiber
H,0,. Ab einem pH-Wert von 5 aufwarts ist der Oxidationsweg tiber O; mitbestimmend und
dominiert gar fir Wolkentropfen pH-Werte groer 6.
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Das in Abbildung 4 gezeigte pH-Wert Intervall liegt durchaus innerhalb der atmosphérischen
Variabilitdt. Abbildung 5 zeigt den, an den 3 UBA Stationen Schauinsland, Neuglobsow und
Waldhotf, tdglich gemessenen pH-Wert des Niederschlags fiir das Jahr 2008. pH-Werte von 4 bis
iiber 7 wurden gemessen. Hierbei ist die zeitliche und rdumliche Variabilitdt grof3. Letzteres
zeigten auch Feldstudien zum Wolkentropfen-pH-Wert (Brantner et al., 1994; Kalina and
Puxbaum, 1994). Der Vergleich zwischen Konzentrationen in Wolken- und Regenwasser hat
gezeigt, dass die Konzentrationen aller Komponenten im Wolkenwasser hoher sind als die im
Regenwasser (Collett et al., 1993).

Auch die Auswaschung von Gasen aus der Atmosphére wird innerhalb der RCG
Forschungsversion, anders als in der operationellen Version von RCG, vom Tropfen-pH-Wert
abhédngig parametrisiert (= Gleichung [3] und [6]). Abbildung 4b zeigt die Effektive
Henrykonstante (H*), welche die Loslichkeit eines Gases beschreibt, von SO, bei einer
Temperatur von 298K aufgetragen gegen den pH-Wert. Die Loslichkeit steigt bei 298K von pH-
Wert 4 zu pH-Wert 6 um das 100fache an.

Abbildung 4. Oxidationsrate in der Fliissigphase von geléstem SO, durch 0, und H,0, als Funktion des pH-Wertes bei 298K und (b)
effektive Henrykonstante fiir SO, als Funktion des pH-Wertes bei 298K (aus Seinfeld and Pandis, 1998).

107
H,0, . 1 ppb / 3
2- 1P 10 WErT T T T T T T T T
10t o
. 10 ms?_ E
o 167 _ 105;_ ~
2 = T E
= F E E F
= 10° e 5 10'F g
= S = i
‘ = T | =
o 10 05, 30 ppb & z 107F
Z W' =
o =2 S
x 10 L E
10
10 k- -
10 E
L 10 BT L 1 1 1 |
2 4 6 1 2 3 4 5 6 7 8
a pH b pH

19



Abbildung 5. Téglich beobachteter pH-Wert des Niederschlags an den 3 UBA Stationen Schauinsland, Neuglobsow und Waldhof fiir
das Jahr 2008 (Banzhaf et al., 2012).
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Berechnung des pH-Wertes:

Der pH-Wert atmosphaérischer Tropfen wird anhand der geldsten Spezieskonzentrationen
modelliert (Banzhaf et al., 2012). Zur Berechnung einer ersten Abschatzung des Tropfen pH-
Wertes werden zundchst nur die starken Sduren betrachtet:

[H'] = 2 [SO4*] + [NO37] - [NH4'] (in ppb) [9]

Mit Hilfe der idealen Gasgleichung und des Fliissigwassermischungsverhéltnisses werden [ppb
Luft] zu [Mol/Liter Wasser] umgerechnet. Es gilt:

pH=-log10 (an.) [10]

Mit der Annahme einer stark verdiinnten Losung gilt:

pH=-log10 [H+] [11]

Ist der so ermittelte pH-Wert gréer 4.5, muss die Pufferung durch gelostes CO,, SO, und NH;
berticksichtigt werden.

[H] =2 [SO4*] + [NO3] + [HCO37] + [HSO37] + 2 [SO57] - [NH,4'] [12]
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Da die einzelnen Konzentrationen in Gleichung 12 wiederum von der H" Konzentration
abhédngen wird der pH-Wert iterativ bestimmt.

Abbildung 6 zeigt ein Beispiel der Bestimmung des pH-Wertes mit den Anfangsbedingungen
S04* =3ug/m® NO;=3.5ug/m® und NH,"=1.9ug/m>. Der Fliissigwassergehalt betragt
LWC=350mg/m®. Das Einsetzen in die Gleichungen 9 und 11 fithrt zu einem pH-Wert von 4.6.
Dies liegt oberhalb des Grenzwertes von 4.5. Daher wird Gleichung 12 zur Bestimmung des pH-
Wertes verwendet. Die CO, Konzentration wird hierbei mit 320 ppm als konstant
angenommen. Abbildung 6 zeigt den pH-Wert in Abhédngigkeit der SO, und NHj;
Konzentration. Je hoéher die SO, Konzentration, desto niedriger der pH-Wert bzw. je hoher die
NH; Konzentration, desto héher der pH-Wert.

Abbildung 6. Tropfen pH-Wert in Abhdngigkeit der NH, und SO, Konzentration (Wichink Kruit et al., 2012). Die CO, Konzentration
wird mit 320 ppm als konstant angenommen.
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4.3 Nasse Deposition und Sulfatbildung in Wolkenwasser mit variablen Tropfen-pH-Wert

Die Abbildung 7 und Abbildung 8 demonstrieren den Einfluss der pH-Wert Abhangigkeit auf
die modellierte nasse Deposition und Sulfatbildung in Wolken.

Abbildung 7 zeigt das Ergebnis einer Single-Column-Model Version des RCG nassen
Depositionsmoduls. Hierbei wurden die Anfangskonzentrationen von SO, 5042', NO3, HNO;,
NH; und NH," auf allen Flichen auf 0.2 ppb gesetzt. Eine Wolke mit einem Fliissigwassergehalt
von 0.3 g/m® wurde von 1000-1500m in die Modellatmosphére integriert. Niederschlagsrate,
Druck, Dichte und Temperatur wurden auf allen Modellflichen auf 20mm/h, 1000hPa, 1kg/m?®
und 284K festgelegt. Es wurde keine Gasphasen-Chemie oder vertikale Durchmischung
simuliert. Abbildung 7 zeigt den modellierten nassen Depositionsfluss von SO, und NH; in
Abhdngigkeit des pH-Wertes. Mit steigendem pH-Wert steigt die effektive Henrykonstante von
SO, und damit erhoht sich auch die Auswaschung von SO, innerhalb der Wolke (Gleichung 3).
Daher steigt der nasse Depositionsfluss von SO, mit steigendem pH-Wert. Die effektive
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Henrykonstante von NHj; sinkt hingegen mit steigendem pH-Wert. Somit verringert sich auch
die Auswaschung innerhalb der Wolke und der Fluss der nassen Deposition von NHj3 sinkt.

Abbildung 7. Mit dem RCG Single-Column-Model simulierter Fluss der nassen Deposition von SO, und NH, in Abhéngigkeit des pH-
Wertes (Banzhaf et al., 2012).
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In Wolken kommt es durch die Oxidation von gelostem SO, durch H,0, und O3 zur
Sulfatbildung. Der Reaktionsweg tiber O3 ist abhdngig vom pH-Wert des Wolkenwassers. Man
kann den Verlust von SO, pro Zeitschritt durch die Oxidation durch O3 wie folgt schreiben:

dC[SO; ]=-C[SO, ] - R - dt [11] C: Konzentration
R: Reaktionsrate
dt: Zeitschritt

Daraus folgt die Oxidationsfraktion von SO, als:

_ dC[SO, ] _

R-dt [12]
C[SO,]

Abbildung 8 zeigt die Oxidationsfraktion von SO, fiir die Oxidation durch Ozon fiir einen
Zeitschritt von 10 Minuten, einen Fliissigwassergehalt von 0.3g/m® und einer
Ozonkonzentration von 20 ppb in Abhédngigkeit von Temperatur und pH-Wert. Die Abbildung
zeigt, dass die Abhdngigkeit vom pH-Wert innerhalb des atmosphdrischen Bereiches (hier 5-7)
deutlich starker ist als die Abhéngigkeit von der Temperatur innerhalb des untersuchten
Bereiches (hier 274K-293K). Mit zunehmenden pH-Wert nimmt die SO, Oxidationsfraktion stark
zu. Hingegen nimmt die Oxidationsfraktion mit steigender Temperatur leicht ab.

22



Abbildung 8. Oxidationsfraktion von SO, fiir die Oxidation durch Ozon in Abhdngigkeit des pH-Wertes der Wolkentropfen und der

Tempsratura {in Kahin}

Temperatur (Wichink Kruit et al., 2012).
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5 Evaluierung der neuen Modellversion

Austiihrliche Beschreibungen der im Folgenden beschriebenen Ergebnisse sind in Banzhaf et al.
(2012) und Banzhaf et al. (2013) dargelegt.

5.1 Modellkonfiguration

Die Modelldoméne der durchgefiihrten Modellldufe ist in Abbildung 9 auf der rechten Seite
dargestellt. Die Doméne bedeckt Deutschland mit einer horizontalen Auflésung von ca. 7x7km?
und 20 vertikalen Schichten bis auf 5000m. Zur Bestimmung der Randbedingungen dient ein
RCG Europalauf mit einer horizontalen Auflésung von ca. 30x30 km” (= Abbildung 9 linke
Seite). Die verwendeten Emissionsdaten sind eine Kombination aus einer nationalen Datenbasis
(JorB et al., 2010) und einer europdischen Datenbasis von TNO (Denier van der Gon et al., 2010).
Fiir die LOTOS-EUROS Modellldufe innerhalb PINETI wurden diese Emissionsdaten des Jahres
2005 anhand von Faktoren, die auf den gemeldeten Emissionssummen der Lédnder des
UNECE/EMEP Emissionskatasters fiir 2012 beruhen, fiir die Jahre 2008 und 2009 skaliert.

Abbildung 9. Modelldomdne des RCG Europalaufes (linke Seite) und des Basislaufes (rechte Seite).
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5.2 Modelllaufe

5.2.1 Juli/August 2005

Um den Einfluss eines sich dndernden Tropfen-pH-Wertes auf die Modellergebnisse zu
untersuchen, wurde zundchst eine Sensitivitédtsstudie tiber 4 Wochen im Sommer 2005 (05.07.-
02.08.2005) durchgefiihrt. Die meteorologischen Daten fiir diese Untersuchung lieferte das
Analyse-Systern TRAMPER (Reimer und Scherer, 1992). Der Basislauf wurde mit einem
konstanten Tropfen-pH-Wert von 5 durchgefiihrt. AnschlieBend wurde der Tropfen-pH-Wert fiir
folgende Falle auf 4.5, 5.5, 6.0 und 6.5 variiert:
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Fall 1: pH-Wert Variation nur fir Sulfatbildung; konstanter pH-Wert=5 fiir Auswaschung und
Deposition von Gasen

Fall 2: pH-Wert Variation nur fir Auswaschung und Deposition von Gasen; konstanter pH-
Wert=5 fiir Sulfatbildung

Fall 3: pH-Wert Variation fiir Sulfatbildung und Auswaschung und Deposition von Gasen

SchlieBlich wurde innerhalb eines vierten Laufes der pH-Wert wie in Paragraph 4.2.
beschrieben berechnet und fir Sulfatbildung und Auswaschung und Deposition von Gasen
verwendet:

Fall 4: Modellierter pH-Wert fiir Sulfatbildung und Auswaschung und Deposition von Gasen

5.2.2 March/April 2009

Um den Einfluss eines sich éndernden Tropfen-pH-Wertes auf die Ergebnisse bei Variation der
Ammoniak-Emissionen und die damit verbundenen nichtlinearen Wechselwirkungen zu
untersuchen, wurden fiir den Zeitraum 24.03.-28.04.2009 Emissionsszenarien wie in Tabelle 1
beschrieben durchgefiihrt. Der Basislauf und alle Emissionsszenarien wurden sowohl mit
konstantem pH-Wert als auch mit modelliertern pH-Wert ausgefiihrt. Die meteorologische
Daten fiir diese Untersuchung lieferte COSMO-EU (Doms et al., 2008) des DWD.

Tabelle 1: Emissionsszenarien.

Emissionsszenarien pH variabel pH konstant
-60% NH3 X X
-40% NH3 X X
-20% NH3 X X
base X X
+20% NH3 X X
+40% NH3 X X

5.3 Messungen

Zur Evaluierung der Modellergebnisse wurden Daten aus dem UBA-Messnetz verwendet.
Abbildung 10 zeigt fiur die Untersuchungsperiode Juli/August 2005 die verwendeten Stationen
mit Messungen des nassen Depositionsflusses von SO, NO, und NH, und des pH-Wertes des
Niederschlags und die Stationen mit Messungen der Luftkonzentrationen von S0,4%, SO, und
NH;.

Abbildung 11 zeigt die fiir die Untersuchungsperiode Mérz/April 2009 verwendeten Stationen
mit Messungen des nassen Depositionsflusses von SOy, NOy und NH, und die Stationen mit
Messungen der Luftkonzentrationen von 5042', NO; und NH,".

25



An allen UBA Stationen werden die nassen Depositionsfliisse anhand von ,,wet-only Sammlern®
(Firma Eigenbrodt) gemessen. Zur Modellevaluierung standen wochentliche Messungen an 17
Stationen fiir die Juli/August 2005 Periode und 11 Stationen fiir die Marz/April 2009 Periode
zur Verfiigung.

Abbildung 10. Modelldom@ne und verwendete UBA Messstationen fiir Juli/August 2005 (Banzhaf et al., 2012).
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Abbildung 11. Modelldoméane und verwendete UBA Messstationen fiir March/April 2009.
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Die Luftkonzentrationen von SO.%, SO,, NO5, NH," und NH; werden anhand der |, filter pack”
Methode gemessen (EMEP, 1996). Die Luftkonzentrationsdaten standen in Form von
Tagesmitteln an 6 (S0,%), 5 (SO,) bzw. 4 (NH;) Stationen fiir die Juli/August 2005 Periode und 4
(S0,%, NO3, NH,") Stationen fiir die Mérz/April 2009 Periode zur Verfiigung.

5.4 Ergebnisse

5.4.1 Sensitivitatslaufe

Abbildung 12 zeigt die Ergebnisse der Sensitivitédtsldufe Fall 1 bis Fall 3. Die Ergebnisse aus Fall
1 sind in Abbildung 12a dargestellt. Fir Fall 1 wurde der Tropfen-pH-Wert innerhalb der
Routine zur Sulfatbildung variiert, wahrend der Tropfen-pH-Wert innerhalb der nassen
Depositionsroutine konstant gehalten wurde. Die vertikale Verteilung der tiber die Doméne
gemittelten Sulfatkonzentration ist fir die verschiedenen pH-Wert Laufe abgebildet. Die
Sulfatkonzentration steigt mit steigendem Tropen-pH-Wert, da die Sulfatproduktion in Wolken
uber die Oxidation von SO, durch Ozon mit steigendem pH-Wert zunimmt. Bei einem Tropfen
pH-Wert von 6.5 nimmt die gemittelte Sulfatkonzentration im Vergleich zum Basislauf mit
einem pH-Wert von 5 um bis zu 46% zu. Die Erhohung der Sulfatkonzentration ist besonders
sichtbar fiir Tropfen-pH-Werte tiber 5, da fiir pH Werte unter 5 bei der Sulfatbildung der
Reaktionsweg tiber H,0, dominant ist und dieser nicht vom pH-Wert abhéngt (= Abbildung
4a). Mit steigendem pH-Wert wird der Reaktionsweg tiber Ozon und damit auch die pH-Wert
Abhéngigkeit der Sulfatbildung immer dominanter. Da die Sulfatproduktion eine SO,-Senke ist,
nimmt die SO, Konzentration mit steigendem pH-Wert ab (hier nicht gezeigt).

In Abbildung 12b sind die Ergebnisse des 2. Falls dargestellt. Hier wurde der Tropfen-pH-Wert
innerhalb der nassen Depositionsroutine variiert, wahrend der Tropfen-pH-Wert innerhalb der
Routine zur Sulfatbildung konstant gehalten wurde. Gezeigt ist die Abweichung des tiber die
Doméne summierten nassen Depositionsflusses vom Depositionsfluss des Basislaufes (- pH=5)
fur alle Tropfen-pH-Wert Laufe. Besonders aufféllig ist die Zunahme des nassen
Depositionsflusses von SO, mit steigendem Tropfen-pH- Wert (Zunahme um einen Faktor von
ca. 20 fir den pH 6.5 Lauf). Wenn der pH-Wert der Tropfen steigt, kann mehr SO, im Tropfen
gelost werden. Gleichzeitig nimmt der nasse Depositionsfluss von NH; bei steigendem Tropfen-
pH-Wert ab. Die Abnahme des nassen Depositionsflusses von NH; ist weniger signifikant als die
Zunahme des SO, Flusses, da NH; eine hohe Loslichkeit hat. Die Abnahme des nassen
Depositionsflusses von NH; fithrt zu einer Zunahme der NH; Luftkonzentration und damit zu
einer Zunahme der Bildung von Ammoniumnitrat. Daher nimmt der nasse Depositionsfluss von
NOj3™ zu, wenn der Tropfen-pH-Wert erhoht wird.

Abbildung 12(c,d) zeigt die Ergebnisse fir Fall 3. Hier wird der Tropfen-pH-Wert innerhalb
beider Routinen, der Sulfatbildung und der nassen Deposition, variiert. Im Vergleich zu
Abbildung 12(a,b) sieht man nun die Kopplung der Sulfatbildung mit der Auswaschung von
Gasen. Die Erhohung der gemittelten Sulfatkonzentration bei steigendem pH-Wert ist mit 43%
in Fall 3 leicht abgeschwécht im Vergleich zu Fall 1, da der steigende pH-Wert auch zu einem
Anstieg der SO, Auswaschung fiihrt und somit weniger SO, zur Sulfatbildung zur Verfiigung
steht. Der Anstieg des nassen Depositionsflusses von SO, mit steigendem pH-Wert ist fiir Fall 3
deutlich geringer als fur Fall 1. Der Einfluss des variierenden Tropfen-pH-Wertes auf die
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Modellergebnisse wird durch die Sulfatbildung dominiert. Daher steigt der SO,* nasse
Depositionsfluss mit steigendem pH-Wert. Des Weiteren ist durch die verstarkte Bildung von
Ammoniumsulfat bei steigendem pH-Wert aufgrund der verstéarkten Sulfatbildung in Fall 3
weniger NH; zur Bildung von Ammoniumnitrat vorhanden als in Fall 2. Daher ist die
Erhohung des NO3; nassen Depositionsflusses in Fall 3 geringer als in Fall 2. Es sei an dieser
Stelle erwdhnt, dass der Fluss der nassen Deposition und der Fluss der trockenen Deposition in
Wechselwirkung stehen und dies zu Gleichgewichtsverschiebungen innerhalb der Bildung, der
Lebensdauer und der Deposition der Komponenten fiihrt.

Die Auswertung der Sensitivitédtsldufe hat gezeigt, dass die Variation des pH-Wertes der
Wolken- und Regentropfen einen starken Einfluss auf die Prozesse der Sulfatbildung und der
Auswaschung von Gasen hat und somit die Modellergebnisse stark beeinflusst.

Abbildung 12. Uber die Doméne gemittelte Sulfatkonzentration in der Vertikalen fiir alle pH-Wert Léufe fiir Fall 1 (a) und Fall 3 (c)
und die Abweichung des iiber die Domdne summierten nassen Depositionsflusses von dem des Basislaufes (=
pH=>5) fiir alle Tropfen-pH-Wert Ldufe fiir Fall 2 (b) und Fall 3 (d) (Banzhaf et al., 2012).
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5.4.2 Modelllauf mit variablem Tropfen-pH-Wert

Operationelle Messungen der Vertikalverteilung des Wolken- und/oder Regentropfen-pH-
Wertes stehen nicht zur Modellevaluierung zu Verfiigung. Eine Moglichkeit zur Evaluierung
des modellierten pH-Wertes bietet die operationelle Messung des pH-Wertes des Niederschlags.
Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass der pH-Wert von Wolkentropfen und
Regentropfen sich deutlich unterscheiden kann (Collett et al., 1993). Die Konzentrationen der
Komponenten sind im Wolkenwasser hoher als im Regenwasser (Beudert et al., 2012). Dennoch
zeigt der hier angefiihrte Vergleich, ob der modellierte Tropfen-pH-Wert innerhalb des
gemessenen atmosphdrischen Bereiches liegt. Abbildung 13 zeigt den iiber den Monat Juli
gemittelten modellierten Tropfen-pH-Wert in 1000m Hohe (= Abbildung 13a) bzw. am
Erdboden ( = Abbildung 13b) aufgetragen gegen den gemittelten gemessenen pH-Wert des
Niederschlags an den verfiigbaren UBA Stationen. Es sei erwdhnt, dass sowohl fir die
Modelergebnisse als auch fiir die Messergebnisse die H" Konzentration gemittelt wurde, um das
Monatsmittel des pH-Wertes zu bestimmen. Die zugehdrigen RMSE und BIAS sind in Tabelle 2
zusammengefasst. Abbildung 13a und der zugehorige BIAS zeigen, dass der modellierte
Tropfen-pH-Wert in 1000m Hohe geringer ist als der gemessene Niederschlags-pH-Wert. Das
Vertikalprofil von Ammoniak zeigt am Erdboden die hochsten Konzentrationen. Diese nehmen
mit der Hohe schnell ab. Wadhrend seines Falls zum Erdboden wird der Tropfen das bodennahe
Ammoniak aufnehmen was zu einer Erhohung seines pH-Wertes fithren wird. Daher war zu
erwarten, dass modellierte Tropfen in 1000 m Hohe einen geringeren pH-Wert aufweisen, als
der am Boden gemessene Niederschlag.

Abbildung 13b und der zugehorige BIAS in Tabelle 2 zeigen, dass der Tropfen-pH-Wert am
Erdboden vom Modell tiberschétzt wird. Der RMSE betrdgt 0.9. Ein moglicher Grund fir die
Uberschitzung ist eine leichte Uberschitzung der NH; Konzentrationen in den unteren
Modellschichten. Untersuchungen haben gezeigt, dass der modellierte pH-Wert sehr sensitiv
auf Variationen der Ammoniak Konzentrationen reagiert.

Abbildung 13. Uber den Monat Juli gemittelter modellierter Tropfen-pH-Wert in 1000m Hdhe (a) und am Erdboden (b) aufgetragen
gegen den gemittelten gemessenen pH-Wert des Niederschlags (Banzhaf et al., 2012).
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Tabelle 2: Statistik Tropfen-pH-Wert (Banzhaf et al., 2012).

Tropfen-pH-Wert | Mittelwert RMSE BIAS RMSE BIAS
(Beobachtung) 1000m Hohe 1000m Hohe Boden Boden
July 5.27 0.7 -0.64 0.9 0.74

Des Weiteren wird bei der Berechnung des Tropfen-pH-Wertes in RCG die Pufferkapazitét
durch Seesalz, Mineralstaub und organische Stoffe nicht betrachtet. AuBerdem kénnen
organische Stoffe zu organischen Sauren oxidieren und so den pH-Wert der Tropfen verringern
(Deguillaume et al., 2009). Letztere Effekte diirften allerdings gegeniiber dem Einfluss der
Ammoniak Konzentration auf den Tropfen-pH-Wert vernachldssigbar sein.

Abbildung 14 zeigt Tagesmittel der SO,* und SO, -Konzentrationen an den Stationen Melpitz
bzw. Waldhof fiir die Untersuchungsperiode. Die schwarze Linie reprasentiert die Messung, die
blaue Linie den Modelllauf mit modelliertem Tropfen-pH-Wert und die rote Linie den
Modelllauf mit einem konstantem pH-Wert von 5. Das Modell simuliert den zeitlichen Verlauf
der gemessenen Konzentrationen sehr gut. Des Weiteren ist der Modelllauf mit modelliertem
Tropfen-pH-Wert sowohl fiir S0,* als auch fiir SO, niaher an den Messungen als der Modelllauf
mit konstantem pH-Wert. Die Evaluation der Luftkonzentrationen von S0.%, SO, und NH; an
mehreren UBA Stationen bestétigt, dass der Modelllauf mit modelliertern Tropfen-pH-Wert
besser abschneidet als der Modelllauf mit konstantem pH-Wert (= Tabelle 3). Als Beispiel ist in
Abbildung 15 das Tagesmittel der Sulfatkonzentrationen der Modellldufe gegen die Messungen
an den verfiigbaren UBA Stationen abgebildet. Wird das Modell mit modelliertem Tropfen-pH-
Wert statt mit konstantem pH-Wert laufen gelassen sinkt der RMSE um 8%. Der BIAS ist um
43% geringer. Dennoch unterschétzt RCG die Sulfatkonzentration auch innerhalb des
Modelllaufes mit modelliertem pH-Wert. Die Statistik in Tabelle 3 zeigt, dass auch fiir SO, und
NH; das Modell durch die Modellierung des Tropfen-pH-Wertes verbessert wird. Fiir SO, sinkt
der RMSE um 16% bei Verwendung des modellierten Tropfen-pH-Wertes. Fiir NH; ist die
Verbesserung beziiglich des RMSE vernachléssigbar, allerdings ist eine Verbesserung des BIAS
zu verzeichnen. Auch beziiglich der nassen Depositionsfliisse von SO, und NH, zeigt die
Evaluierung der Modellldufe, dass die Version mit modelliertem Tropfen-pH-Wert besser
abschneidet als die Modellversion mit konstantem pH-Wert. Dies zeigt Abbildung 17 und die
dazugehorige Statistik in Tabelle 4. Die nasse Deposition von NO, wird hier nicht gezeigt, da
diese eine vernachlédssigbar geringe Abhdngigkeit vom Tropfen-pH-Wert aufweist. In Abbildung
17a ist die Summe der nassen Deposition von SOy tiber die Untersuchungsperiode gegen
Messungen an 17 UBA Stationen aufgetragen. Die Ergebnisse der Modellversion mit
modelliertem Tropfen-pH-Wert sind wieder in blau dargestellt und die Ergebnisse der
Modellversion mit konstantem pH-Wert in rot. RCG unterschétzt die nasse Deposition von SOy
in beiden Modellldufen. Die Verwendung des modellierten pH-Wertes fithrt jedoch zu einer
Verbesserung des BIAS um 23% und einer Verbesserung des RMSE um 16%. Die nasse
Deposition von NHy wird von RCG gut simuliert (= Abbildung 17b). RCG tendiert dazu den
Fluss der nassen Deposition an Stationen mit hoher Deposition zu unterschitzen und an
Stationen mit geringer Deposition zu tiberschétzen. Abbildung 16 zeigt den an den UBA
Stationen gemessenen Niederschlag aufgetragen gegen den Modellniederschlag.
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Abbildung 14. Tagesmittel der SO,* -Konzentration an den Station Melpitz (a) (Banzhaf et al., 2012) und der SO, -Konzentration an
den Station Waldhof (b) der Messung (schwarze Linie), des Modelllaufes mit modelliertem Tropfen-pH-Wert (blaue
Linie) und des Modelllaufes mit einem konstantem pH-Wert von 5 (rote Linie).

SO, - Melpitz
6 1 T T T T T
5.5 ---UBA obs. |
5||—var. pH run .'-‘ 1
—pH 5.0 run i
& 45¢ i g
S 4 H
= '
=35 \
S 3 !
Bos i
= h
g 2
515
Q
1
0.5
09/07 08/07 11/07 18/07 17/07 20/07 23/07 26/07 29/07 01/08
a Date in 2005
S0? - Waldhot
3 T T T
—UBA obs.
—var. pH run
2.5 |—pH 5.0 run 1
g
S 2
2
=
% 1.5 1
5
o 1t 4
0.5
0907 08/07 11/07 14/07 17/07 20/07 23/07 26/07 29/07 01/08
b Date in 2005
Tabelle 3: Statistik Luftkonzentrationen (Banzhaf et al., 2012).
Mittelwert S0, s0,” NH,
3 3 3
(Beobachtung) (Hg/m’) (Hg/m’) (Hg/m’)
Juli 0.72 2.29 1.56
JULI S0, RMSE | SO, S0,” S0,% BIAS | NH, RMSE | NH, BIAS
3 3 3 3
Luftkonzentration (Ug/m?) | BIAS , RMSE , (Ug/m’) | (ug/m’) | (Ug/m’)
(Hg/m’) | (ug/m?)
Variabler Tropfen-pH-Wert 0.56 -0.14 115 -0.44 0.93 0.06
Konstanter Tropfen-pH-Wert pH=5 | 0.67 117 1.25 -0.77 0.92 -0.14
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Abbildung 15. Tagesmittel der Sulfatkonzentrationen der Modellldufe (modellierter Tropfen-pH-Wert: blau; konstanter Tropfen-pH-
Wert: rot) gegen die Messungen an den verfiigbaren UBA Stationen (Banzhaf et al., 2012).
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Tabelle 4: Statistik nasse Deposition (Banzhaf et al., 2012)

Mittelwert SO, NH,

2 2
(Beobachtung) (mg/m?) | (mg/m?)
Juli 130.3 66.9
JULI SO, RMSE | SO, BIAS | NH, RMSE | NH, BIAS
Nasse Deposition (mg/m) (mg/m) (mg/m) (mg/m?)
Variabler Tropfen-pH-Wert 64.8 -52.2 26.5 -14.4
Konstanter Tropfen-pH-Wert pH=5 | 77.5 -68.1 28.0 -5.9
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Abbildung 16. TRAMPER Modellniederschlag aufgetragen gegen Niederschlagsmessungen an 17 UBA Stationen (Banzhaf et al.,

2012).
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Abbildung 17. Summe der nasse Deposition von SO, (a) und NH, (b) iiber die Untersuchungsperiode aufgetragen gegen Messungen
an 17 UBA Stationen (Banzhaf et al., 2012).
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Der Niederschlag wird vom meteorologischen Treiber gut simuliert. Der RMSE betréagt 24.1 mm
(Mittel aus Messungen: 100.2mm). Man sieht jedoch, dass TRAMPER dazu tendiert, an Stationen
mit viel Niederschlag diesen zu unterschdtzen und an Stationen mit geringem Niederschlag
diesen zu uberschétzen. Dies resultiert aus der in TRAMPER verwendeten ,Optimalen
Interpolation” von Messungen, die zur einer leichten Glattung der Felder fiihrt. Diese Tendenz
im Modellniederschlag beeinflusst die modellierte nasse Deposition und fiithrt auch hier zu
einer Unterschitzung an Stationen mit hohen Niederschldgen und einer Uberschidtzung an
Stationen mit geringeren Niederschlagen.

Abbildung 18 zeigt die Abweichung des TRAMPER Niederschlags vom gemessenen
Niederschlag (blaue Balken) an 5 UBA Stationen und die dazugehérigen Abweichungen der
RCG NH, nassen Deposition von der gemessenen nassen Deposition (braune Balken). In
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Abbildung 18a sind die Ergebnisse der Modellversion mit modelliertemn Tropfen-pH-Wert
dargestellt und in Abbildung 18b die Ergebnisse der Modellversion mit konstantem pH-Wert.
Aus dem physikalischen Zusammenhang heraus erwartet man, dass eine Unterschitzung des
Niederschlages auch zu einer Unterschdtzung des nassen Depositionsflusses fiihrt und
umgekehrt. In der Modellversion mit modelliertem pH-Wert (- Abbildung 18a) ist dies gegeben
und eine Unterschdtzung des Niederschlages fiihrt zu einer Unterschétzung des nassen
Depositionsflusses (hier den Stationen Brotjacklriegel, Raisting und Schauinsland) und eine
Uberschitzung des Niederschlages zu einer Uberschitzung des nassen Depositionsflusses (hier
an den Stationen Hilchenbach und Regnitzlosau).

Im Gegensatz dazu sieht man in Abbildung 18b, dass dieser Zusammenhang in der
Modellversion mit konstantem pH-Wert nicht durchgidngig gegeben ist. Zum Beispiel an der
Station Raisting wird der Niederschlag von TRAMPER unterschétzt, die nasse Deposition von
NH, hingegen wird tiberschétzt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Verwendung eines konstanten
Tropfen-pH-Wertes zu physikalischen Inkonsistenzen im Modell fiihren kann.

Abbildung 18. Abweichung des TRAMPER Niederschlags vom gemessenen Niederschlag (blaue Balken) und dazugehdrige
Abweichung der RCG NH, nassen Deposition von der gemessenen nassen Deposition (braune Balken) in (a) fiir den
Modelllauf mit modelliertem Tropfen-pH-Wert und in (b) fiir den Modelllauf mit konstantem Tropfen-pH-Wert
(Banzhaf et al., 2012).
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Zusammenfassend hat die Untersuchung gezeigt, dass die Verwendung eines modellierten
Tropfen-pH-Wertes im Modell der Verwendung eines konstanten Tropfen-pH-Wertes
vorzuziehen ist, da dies zu einer verbesserten Modellgiite und zu physikalischer Konsistenz
innerhalb der Sulfatbildung und der Auswaschungsprozesse fiihrt.

Eine ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse und die Untersuchung und Auswertung der
Ergebnisse einer Winterperiode kann in Banzhaf et al. (2012) nachgelesen werden.

5.4.3 Emissionsszenarien

Die physikalischen und chemischen Prozesse und deren Wechselwirkungen in der Atmosphére
sind komplex. Emissionsdnderungen von Vorlduferstoffen wie SO,, NO, oder NH; von
sekundaren anorganischen Aerosolen (SIA= S0,* +NO3;+NH,") fithren zu nichtlinearen
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Verschiebungen der Gleichgewichte in der Atmosphére. Somit fiihrt zum Beispiel eine
Reduktion von SO, Emissionen um 50% nicht zu einer Reduktion von SO,* um 50%, obwohl
SO, der direkte Vorlduferstoff von SO, ist.

Innerhalb der Untersuchung, die in Paragraph 5.4.2 vorgestellt wurde, haben die Ergebnisse
gezeigt, dass der Tropfen-pH-Wert sehr sensibel auf Variationen in der Ammoniak
Konzentration reagiert und somit die Modellergebnisse beeinflusst. Gleichzeitig bestimmt die
Verfiigbarkeit von Ammoniak die Bildung von SIA, welches eine bedeutende Fraktion von
PM10 bildet. Letztere Fraktion ist in ldndlichen Gebieten besonders gro3. Daher wird
Ammoniak basierend auf Modellergebnissen ein grof3es SIA- und damit auch PM10-
Minderungspotential zugesprochen. Durch den Zusammenhang zwischen Ammoniak und
Tropfen-pH-Wert diirfte daher die Einfithrung des modellierten Tropfen-pH-Wertes die
Reaktion des Modells auf Ammoniak Emissionsdnderungen und damit das berechnete SIA-
Minderungspotential beeinflussen.

Um den Einfluss des modellierten Tropfen-pH-Wertes auf das berechnete SIA
Minderungspotential zu quantifizieren, wurden Ammoniak Emissionsszenarien wie in Tabelle 1
beschrieben durchgefiihrt. Die Szenarien wurden sowohl mit der Modellversion mit
modelliertem Tropfen-pH-Wert als auch mit der Modellversion mit konstantem pH-Wert
durchgefiihrt. Die Untersuchungsperiode war 24.03.-28.04.2009. Zunichst wurde das Model fur
den besagten Zeitraum evaluiert. Die ausfiihrliche Evaluation und Beschreibung der Ergebnisse
kann in Banzhaf et al. (2013) nachgelesen werden.

Abbildung 19a zeigt die Evaluation der Tagesmittel der SIA Konzentrationen. Das Model
simuliert die SIA Konzentrationen zufriedenstellend gut. Die Modellversion mit modelliertem
Tropfen-pH-Wert (blau) schneidet mit einem RMSE von 3.96 ug/m’ (beobachtetes Mittel: 8.53
ug/m®) und einer zeitlichen Korrelation von 0.67 besser ab, als die Modellversion mit
konstantem pH-Wert (rot) mit einem RMSE von 4.72 ug/m® und einem Korrelationskoeffizienten
von 0.51.

Abbildung 19b zeigt die Evaluation der modellierten Summe der nassen Deposition von SOy an
11 UBA Stationen tiber den Untersuchungszeitraum. Die Modellergebnisse beziiglich der
nassen Deposition von SOy sind sehr zufriedenstellend. Die Modellversion mit modelliertem
Tropfen-pH-Wert (blau) schneidet gemessen an RMSE und Korrelation erneut besser ab
(RMSE=38.5mg/m? Korrelation=0.8), als die Modellversion mit konstantem pH-Wert (rot)
(RMSE=40.9mg/m? Korrelation=0.6).

In Abbildung 20 ist fiir beide Modellversionen die Abweichung der iiber die Doméne
gemittelten SIA Luftkonzentration vom Basislauf fiir alle durchgefiithrten Ammoniak-
Emissionsszenarien dargestellt. Eine polynomiale Funktion wurde an die Ergebnisse beider
Modellversionen gefittet. Die durchgezogene Linie zeigt die Abweichungen vom Basislauf der
Modellversion mit modelliertemn Tropfen-pH-Wert und die gestrichelte Linie die Abweichungen
vom Basislauf der Modellversion mit konstantem pH-Wert. Die Abbildung préasentiert den
nichtlinearen Zusammenhang zwischen Ammoniak Emissionsreduktion und SIA Konzentration.
Je gréBer die Emissionsminderung von Ammoniak ist, desto effektiver wird die daraus
resultierende Minderung der SIA Konzentrationen. Eine Ammoniak-Emissionsminderung von
60% fiihrt fiir den Modelllauf mit modelliertem Tropfen-pH-Wert zu einer Minderung der SIA
Konzentration um 2.7 ug/m? bei einer mittleren SIA Konzentration des Basislaufes von 12.6
ug/m°>. Dies entspricht einer Minderung um 21.4%. Fiir den Modelllauf mit konstantem pH-
Wert fiihrt die Ammoniak-Emissionsminderung von 60% zu einer Minderung um 2.3 ug/m® bei
einer mittleren SIA Konzentration des zugehérigen Basislaufes von 12.8 ug/m® und fallt damit
mit 17.9% geringer aus als fir den Modelllauf mit modelliertem pH-Wert. Der Unterschied
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zwischen den Laufen resultiert hauptsachlich aus einer abweichenden Minderung der
Sulfatkonzentration (hier nicht gezeigt).

Abbildung 19. Tagesmittel der SIA Konzentrationen (a) und Summe der nassen Deposition (b) des Modelllaufes mit modelliertem
Tropfen-pH-Wert (blau) und mit konstantem Tropfen-pH-Wert (rot) im Vergleich zu UBA Messungen (Banzhaf et al.,

2013).
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Selbst bei einer Reduktion der Ammoniak-Emissionen um 60% ist genug Ammoniak
vorhanden, um das verfiigbare SO, zu neutralisieren. Daher fiihrt bei Verwendung eines
konstanten Tropfen-pH-Wertes im Modell die Reduktion von Ammoniak-Emissionen zu keiner
Reduktion der Sulfatkonzentrationen und die Abnahme der SIA Konzentration resultiert
lediglich aus einer Abnahme der Ammonium- und Nitratkonzentrationen. Bei Verwendung
eines modellierten Tropfen-pH-Wertes fiihrt die Reduktion der Ammoniak-Emissionen zu einem
verringerten pH-Wert im Modellwolkenwasser, was wiederum eine Abnahme der Sulfatbildung
und damit eine Reduktion der Sulfatkonzentration zur Folge hat. Im Falle der Verwendung
eines modellierten Tropfen-pH-Wertes resultiert die Abnahme der SIA Konzentration also aus
einer Abnahme aller SIA Komponenten- Ammonium, Nitrat und Sulfat.
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Abbildung 20. Abweichung der iiber die Domdne gemittelten SIA Luftkonzentration der Modellldufe mit modelliertem (-) und mit
konstantem (--) Tropfen-pH-Wert vom jeweiligen Basislauf fiir alle Ammoniak-Emissionsszenarien (Banzhaf et al.,

2013).
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Das heit zusammenfassend, dass Ammonium- und Nitratkonzentrationen sensitiv auf
Ammoniak-Emissionsdnderungen reagieren, jedoch eine vernachldssigbare Sensitivitét
gegeniiber Tropfen-pH-Wert Anderungen aufweisen. Die Sulfatkonzentration reagiert hingegen
sensitiv auf Tropfen-pH-Wert Anderungen und reagiert daher nur bei Verwendung eines
modellierten Tropfen-pH-Wertes auch sensitiv auf Ammoniak-Emissionsdnderungen. Das
bedeutet, dass das RCG in der Modellversion mit modelliertern Tropfen-pH-Wert eine
zusatzliche SIA Minderung bei Reduktion von Ammoniak-Emissionen durch die verringerte
Neutralisation des Wolkenwassers und damit die Reduktion von Sulfat berticksichtigt.

Abbildung 21 zeigt die Abweichung der Summe iber die Doméne der SO, NOy und NH,
Gesamtdeposition (= trockene Deposition +nasse Deposition) vom Basislauf fir alle
durchgefiihrten Ammoniak-Emissionsszenarien. Wie auch fiir die SIA Konzentrationen ist der
Zusammenhang zwischen den Gesamtdepositionen und Ammoniak-Emissionsdnderungen
nichtlinear. Bei Verwendung eines konstanten Tropfen-pH-Wertes kommt es nur zu
geringfiigigen Anderungen in der SO, Gesamtdeposition bei Variation der Ammoniak-
Emissionen. Wie bereits bei der Sulfatkonzentration liegt der Grund hierfir in der fehlenden
Riickkopplung zwischen Ammoniak Konzentration und Tropfen-pH-Wert. Bei Verwendung
eines modellierten Tropfen-pH-Wertes fiihrt eine Reduktion der Ammoniak-Emission zu einer
Minderung der SO4* und SO,-Auswaschung durch den verringerten Tropfen-pH-Wert. Letzteres
fihrt zu einer geringen Erhéhung der SO, -Konzentration und damit zu einer geringfiigig
erhohten SO, trockenen Deposition. Insgesamt resultiert eine Reduktion der Ammoniak-
Emissionen in einer Reduktion des SO4-Gesamtdepositionsflusses und vice versa, wenn die
Ammoniak-Emissionen erhoht werden.
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Abbildung 21. Wie Abbildung 20, fiir SO,, NO, und NH, Gesamtdeposition (Banzhaf et al., 2013).
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Die NO, Gesamtdeposition zeigt keine Sensitivitit gegeniiber Anderungen des Tropfen-pH-
Wertes, weist jedoch eine deutliche Sensitivitit gegeniiber Anderungen der Ammoniak-
Emission auf. Eine Reduktion der Ammoniak-Emissionen fiihrt zu einer Erhéhung der NO,
Gesamtdeposition. Dies folgt aus der Erh6hung der HNO;3; Luftkonzentration durch die
verringerte Bildung von Ammoniumnitrat bei verringerter Ammoniak-Verfiigbarkeit. Die
Depositionsgeschwindigkeit von HNOj; ist sehr hoch und das Gas trocken-deponiert sehr
schnell, was zu einer vernachléssigbaren Reduktion der nassen NO, Deposition fiihrt (hier nicht
gezeigt). Da bei Reduktion der Ammoniak-Emission die Luftkonzentration von
Ammoniumnitrat verringert wird, nimmt auch die trockene Deposition von Nitrat-Aerosol ab
(hier nicht gezeigt). Der starke Anstieg der trockenen Deposition von HNO; dominiert jedoch,
was zu einem Anstieg der NO, Gesamtdeposition bei Reduktion der Ammoniak-Emission fiihrt.

Die Gesamtdeposition von NH, wird bei Reduktion der Ammoniak-Emissionen verringert und
vice versa bei Erhohung der Ammoniak-Emission erhoht. Die Reduktion der Gesamtdeposition
bei Reduktion der Ammoniak-Emission ist fiir den Modelllauf mit konstantem Tropfen-pH-Wert
groBer, als fiir den Modelllauf mit modelliertem pH-Wert. Die Reduktion der Ammoniak-
Emissionen fiihrt zu einer Reduktion des pH-Wertes und einer Erh6hung der Auswaschung von
Ammoniak. Daher ist die Reduktion der NH, Gesamtdeposition fiir den Modelllauf mit
modelliertem Tropfen-pH-Wert weniger effektiv als fiir den Modelllauf mit konstantem pH-
Wert. Abbildung 21 zeigt, dass trotz einer Zunahme der NO, Gesamtdeposition, die N-
Gesamtdeposition bei Reduktion der Ammoniak-Emissionen dennoch abnimmt.
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6 Evaluierung der modellierten Konzentrationen im Niederschlag und Vergleich
der modellierten nassen Depositionsfliisse mit den PINETI-Karten fiir das Jahr
2009

In den bisher gezeigten Modellstudien wurde das RCG jeweils nur iiber kurze Zeitrdume
evaluiert. Im Folgenden wird die Evaluation des RCG fiir ein ganzes Jahr anhand der fir PINETI
aufbereiteten Messdaten (191 Stationen; siehe PINETI Bericht Kapitel 2.5) der Konzentrationen
im Niederschlag durchgefiihrt. Des Weiteren werden die Ergebnisse des RCG mit den
Ergebnissen des PINETI LOTOS-EUROS Modellaufes verglichen. Abbildung 22 zeigt eine Karte
der Orte der Messstationen. Die Modelldufe mit RCG und LOTOS-EUROS (Schaap et al., 2008)
wurden mit einer horizontalen Auflésung von 7x7km? iiber Deutschland durchgefiihrt. Die hier
verwendete Forschungsversion von RCG lduft auf 20 Schichten in der Vertikalen, LOTOS-EUROS
auf 5. Als meteorologische Treiber wurden das COSMO-EU des Deutschen Wetterdienstes mit
einer Auflosung von ca. 7x7km? fiir RCG und das ECMWF mit einer Auflésung von ca.
28x28km?* fiir LOTOS-EUROS verwendet.

Abbildung 22. Zur Evaluierung verwendete Messstationen.

PINETI stations 2009

Abbildung 23 zeigt die modellierte mittlere Konzentration von SO,* im Niederschlag der
Modelle RCG (blau) und LOTOS-EUROS (rot) an 191 PINETI Messstationen fiir das Jahr 2009
aufgetragen gegen die verfiigharen Messungen. Die Konzentration von SO4* wird von RCG
tendenziell leicht unterschétzt, wahrend LOTOS-EUROS die Konzentrationen deutlich starker
unterschétzt. Die Statistik in Tabelle 5 zeigt, dass RCG mit RMSE, BIAS und Steigung der
Regression durch den Ursprung ndher an den Messungen liegt als LOTOS-EUROS. Es sei an
dieser Stelle betont, dass im Gegensatz zu RCG die fiir PINETI verwendete Version von LOTOS-
EUROS einen konstanten Tropfen-pH-Wert fur die Sulfatbildung und die Auswaschung von
Gasen annimmt. Des Weiteren wird die Auswaschung von Gasen und Partikeln anhand von
stark vereinfachten Auswaschkoeffizienten parametrisiert und hierbei lediglich die
Auswaschung unterhalb der Wolke beriicksichtigt. Der verwendete Ansatz dhnelt dem in
Abbildung 2 gezeigten alten RCG-Schema. In Abbildung 23 zeigt sich, dass beide Modelle
teilweise an den selben Stationen nicht vermoégen, die Konzentrationen im Niederschlag zu
simulieren. So z.B. den Messwert von 2,66 mg/l SO,, der von beiden Modellen stark
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unterschétzt wird. Bei der Station handelt es sich um die Station Norderney auf der
gleichnamigen Nordseeinsel in direkter Ndhe zu hohen SO, Emissionen, welche durch die
Schifffahrt bedingt sind. Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass auch die Messungen der
Konzentrationen im Niederschlag Unsicherheiten unterliegen (siehe Teilbericht 1). Die
Konzentrationen im Niederschlag von NO; und NH," (siehe Abbildung 24 und Abbildung 25)
werden von beiden Modellen unterschétzt. Erneut liegt RCG mit dem neu entwickelten Schema
zur Modellierung der nassen Deposition, welches die Auswaschung innerhalb und unterhalb
der Wolke berticksichtigt, fiir beide Komponenten ndher an den Messungen als LOTOS-EUROS.
Sowohl der RMSE als auch der BIAS fallen fiir RCG deutlich geringer aus und die Steigung der
Regression durch den Ursprung liegt fiir RCG naher an der 1:1-Linie als fiir LOTOS-EUROS (=
Tabelle 5).

Die Ergebnisse bestédtigen, dass das neu entwickelte Schema zur Berechnung der nassen
Deposition und der Sulfatbildung, welches in RCG verwendet wird, zu einer Verbesserung der
Modellgiite fiihrt.

Neben der bereits préasentierten Statistik des Vergleiches der RCG Modell Ergebnisse zu
Stationsmessungen soll die Fédhigkeit des Modells, die rdumlichen Verteilung der Stofffrachten
zu simulieren tiberpriift werden. Daher werden im Folgenden die rdumlichen Verteilungen der
mit RCG simulierten nassen Depositionsfliisse von SOy, NO, und NH, mit den anhand der
PINETI-Methodik erstellten Karten verglichen. Die PINETI-Methodik zur Ermittlung der nassen
Deposition basiert auf dem Kriging-Verfahren, fiir welches ein LOTOS-EUROS Modelllauf mit
den Messungen der nassen Deposition kombiniert wird. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die
horizontale Auflésung der PINETI Karten 1x1 km? betragt, wiahrend das RCG Modell eine
horizontale Auflésung von ca. 7x7 km? innehalt.

Tabelle 5: Statistik mittlere Konzentration im Niederschlag PINETI Stationen versus RCG und LOTOS-EUROS (LE) fiir das Jahr 2009.

Mittel aus Steigung a RMSE BIAS
Messung (y=a*x)
Konzentration im RCG LE RCG LE RCG LE
Niederschlag
50,7 13 0.97 0.58 0.29 0.61 -0.12 -0.60
4 ma/I ma/I mg/I ma/I mg/I
NO. 2.17 0.56 0.47 0.98 118 -0.99 -1.19
3 mg/I mg/I mg/I maq/I mg/I
NH.* 0.85 0.63 0.45 0.37 0.50 -0.36 -0.50
4 mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I
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Abbildung 23. Mit RCG (blau) und LOTOS-EUROS (rot) modellierte und gemessene mittlere Konzentration im Niederschlag von S0,*
an 191 PINETI Messstationen fiir das Jahr 2009.
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Abbildung 24. Mit RCG (blau) und LOTOS-EUROS (rot) modellierte und gemessene mittlere Konzentration im Niederschlag von NO’
an 191 PINETI Messstationen fiir das Jahr 2009.
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Abbildung 25. Mit RCG (blau) und LOTOS-EUROS (rot) modellierte und gemessene mittlere Konzentration im Niederschlag von NH,*
an 191 PINETI Messstationen fiir das Jahr 2009.
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Abbildung 26 zeigt zunichst die rdumliche Verteilung der Niederschlagssumme des
meteorologischen Treibers COSMO-EU und einer Interpolation von Messungen durch den DWD
fir das Jahr 2009. Die hier dargestellten Daten des DWD wurden zur Erstellung der PINETI
Karten innerhalb des Kriging-Verfahrens verwendet. Die rdumliche Verteilung des
Jahresniederschlages wird von COSMO-EU zufriedenstellend wiedergegeben. Die
Unterschatzung des Jahresniederschlages durch das Modell in Regionen komplexer Orographie
ist zum GroSteil der geringeren horizontalen Auflosung geschuldet. Des Weiteren unterschétzt
das Modell den Jahresniederschlag im Gebiet des Siiderberglandes/Rothaargebirges (Nordrhein
Westfalen/ Hessen).
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Abbildung 26. Rdumliche Verteilung der Niederschlagssumme fiir das Jahr 2009: COSMO-EU Model mit einer horizontalen
Aufldsung von ca. 7x7 km? (links) und Interpolation von Messungen durch den DWD mit einer horizontalen
Aufldsung von 1x1km? (rechts).
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Abbildung 27, Abbildung 28 und Abbildung 29 zeigen die rdumliche Verteilung der Summe
der nassen Deposition fir das Jahr 2009 von SO, NO, und NH, anhand von RCG (linke Seite)
und anhand der PINETI Methodik (rechte Seite) berechnet. Der Vergleich der Abbildungen
zeigt die fur NO, und NH, bereits anhand der Scatterplots belegte Unterschitzung der nassen
Deposition durch RCG. Im Gebiet Stiderberglandes/Rothaargebirges in welchem COSMO-EU den
Niederschlag zu gering simuliert wird die Unterschiatzung der nassen Deposition besonders
deutlich. Wéhlt man eine geringere Skalierung der Farbskala (hier nicht gezeigt) wird jedoch
deutlich, dass die rdumliche Verteilung vom Modell trotz der geringeren horizontalen
Auflosung gut wiedergegeben wird. Auch fir die nasse Deposition von SOy ist die
Ubereinstimmung der rdumlichen Verteilung zwischen RCG und der PINETI Karte
zufriedenstellend. Auffallend ist jedoch, dass das PINETI Resultat, im Gegensatz zu RCG in der
direkten Umgebung von Emissionsquellen erhohte Depositionsfliisse aufweist. Ein moglicher
Grund fir diese Abweichung ist, dass RCG und LOTOS-EUROS eine unterschiedlich hohe
vertikale Auflésung haben, was zu Unterschieden in der vertikalen Durchmischung fithrt
(RCG:20 Schichten; LOTOS-EUROS: 5 Schichten).
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Abbildung 27. Rdumliche Verteilung der nassen Deposition von SO, fiir das Jahr 2009: RCG Model mit einer horizontalen Auflésung
von ca. 7x7 km? (links) und PINETI Kriging Ergebnis mit einer horizontalen Aufldsung von 1x1km? (rechts).
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Abbildung 28. Raumliche Verteilung der nassen Deposition von NO, fiir das Jahr 2009: RCG Model mit einer horizontalen Aufldsung
von ca. 7x7 km? (links) und PINETI Kriging Ergebnis mit einer horizontalen Auflésung von 1x1km? (rechts).
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Abbildung 29. Réumliche Verteilung der nassen Deposition von NH, fiir das Jahr 2009: RCG Model mit einer horizontalen Auflésung
von ca. 7x7 km? (links) und PINETI Kriging Ergebnis mit einer horizontalen Auflésung von 1x1km? (rechts).
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7 Ausblick

Der Einbau der verbesserten Beschreibung der Sulfatbildung in Wolken und der nassen
Deposition in LOTOS-EUROS ist ein nachster wichtiger Schritt, um durch die Beriicksichtigung
des Feedbacks zwischen Tropfen-pH-Wert und Sulfatbildung und Auswaschung von Gasen die
Modellgiite zu steigern. Um die Verbesserung der Modellgiite zu quantifizieren muss eine
ausfiihrliche Modellevaluierung der neuen Modellversion durchgefithrt werden. Des Weiteren
sollte die Modellierung des Tropfen-pH-Wertes verfeinert werden. Die Interaktion des fallenden
Regentropfens mit seiner Umgebung und der resultierende Einfluss auf den pH-Wert von
Regentropfen bedarf weiterer Untersuchungen. Die Pufferkapazitiat durch Seesalz, Mineralstaub
und organische Stoffe werden bisher nicht betrachtet. Die in der Routine bisher verwendete
konstante CO, Konzentration von 320ppm muss aktualisiert, d.h. nach oben korrigiert werden.

Des Weiteren ist die Einfiihrung des NH;-Kompensationspunktes ein wichtiger nachster Schritt
zur verbesserten Beschreibung des modellierten NH3-Budgets. Auch die Co-Deposition von SO,
und NHj; ist fiir das Schadstoffbudget von Bedeutung, ist jedoch in RCG und LOTOS-EUROS
bisher nicht beschrieben.
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