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Zusammenfassung

Fur das Verstandnis atmosphérischer Prozesse wird Mehrphasenprozessen eine zunehmende
Bedeutung zuerkannt. Einerseits greifen sie direkt in den Spurenstoffkreislauf ein und
ermoglichen Stoffumwandlungen, die in der reinen Gasphase nicht mdglich oder nur
ineffizient sind. Andererseits haben sie mal3geblichen Einfluld auf die Wolkenbildung und die
Strahlung. Mehrphasenprozesse stehen in enger Wechselwirkung mit  anderen
atmosphdrischen Vorgangen. lhre inneren Mechanismen und die Auswirkung auf das
Gesamtsystem ,, Troposphéare” kdnnen oft nur verstanden werden, wenn man sie als Tell
dieses komplexen Systems begreift und ihre wesentlichen Wechselwirkungen mit betrachtet.
Hierzu konnen atmosphérische Modelle unterschiedlicher Komplexitdt einen wichtigen
Beitrag leisten. Die Komplexitét der ablaufenden Wolkenprozesse hat bisher viele Forscher
daran gehindert, ale Aspekte der Mehrphasenchemie und der Mikrophysik simultan und mit
gleich grol3er Genauigkeit zu behandeln. Bel der Beschreibung solcher Prozesse in den bisher
verfligbaren Boxmodellen und Eulerschen Gittermodellen (Wolken- oder Mesoskala-
Modellen) wurden meist sehr vereinfachte chemische Mechanismen genutzt oder grof3ere
Reaktionssysteme nur in sehr wenigen aggregierten Tropfenklassen behandelt. Es wurden
einzelne Modellkomponenten sehr detailliert, andere dagegen in stark parametrisierter Form
modelliert.

Das Ziel des Verbundprojektes MODMEP war die Entwicklung eines Wolkenmoduls, das
eine komplexe Mehrphasenchemie mit einer detaillierten Mikrophysik verbindet. Die
Beschreibung beider Komponenten erfolgt fir ein fein aufgel stes Tropfenspektrum. Hierflr
wurde das Luftpaket-Modell SPACCIM (SPectral Aerosol Cloud Chemistry Interaction Model)
entwickelt. FUr eine effiziente numerische Losung des sehr komplexen Gesamtmodells
wurden neue numerische Verfahren entwickelt. Der Einfluss von Vereinfachungen innerhalb
der Einzelkomponenten und der Art ihrer Kopplung auf die Simulationsergebnisse wurde fir
unterschiedliche troposphérische Situationen untersucht. In CAPRAM3.0 wurde das in
CAPRAM24  behandelte  Flissigphasensystem um  wesentliche  wasserl6dliche
Kohlenwasserstoffe erweitert. Fast 400 neue Reaktionen wurden eingefiihrt, die insbesondere
die organischen Stoffe mit drei und vier Kohlenstoffatomen explizit berticksichtigen. Die in
MODMEP entwickelte Methode ISSA (“Iterative Screening and Structure Anaysis’)  zur
Reduktion chemischer Mechanismen erreicht eine hohe Effizienz. Mit diesem automatisierten
Anadyse- und Reduktionsverfahren konnten reduzierte Mehrphasenmechanismen fir
spezifizierbare Anwendungszwecke abgeleitet werden. Innerhalb des Projektverbunds wurden
aulBerdem Techniken bereitgestellt und erprobt, mit denen die Beschreibung komplexer
Mehrphasenchemie und detaillierter Mikrophysik in mehrdimensionalen Chemie-Transport-
Modellen realisiert werden kann. Die geplanten Arbeiten konnten nur durch die enge
Zusammenarbeit von Gruppen realisiert werden, die in unterschiedlichen Spezialgebieten
(Mehrphasenchemie, Mikrophysik, Numerik) ihre Fachkompetenz nachgewiesen haben.

Die Arbeiten zur Modell- und Mechanismusentwicklung innerhalb von MODMERP erfolgten in
enger Kooperation mit dem AFO2000-V erbundprojekt ,, Felduntersuchungen von Budgets und
Konversionen organischer Partikelinhaltsstoffe in  troposphérischen  Wolkenprozessen*
(FEBUKO). Die entwickelten Modele wurden insbesondere zur Interpretation der
Feldmessungen genutzt. Zudem sind aus den Feldmessungen Datensétze zur Initialisierung der
Modelle abgeleitet worden. Die vergleichende Diskussion von Messungen und Simulationen
fUhrte einersaits zur Erhdhung des Prozessversténdnisses, lieferte aber auch Hinweise fir



weitere Verbesserungen oder mogliche Vereinfachungen im Modellsystem. Innerhab von
MODMEP entwickelten Module, Werkzeuge und chemischen Mechanismen werden
inzwischen in anderen Modellsystemen verwendet. Wesentliche Ergebnisse der Projekte
MODMEP und FEBUKO werden in einem gemeinsamen Sonderband der Zeitschrift
“ Atmospheric Environment” (Gasteditor: Hartmut Herrmann, If T Leipzig) veroffentlicht, der
im Januar 2005 fertig gestellt wurde und sich zurzeit im Druck befindet.

1. Aufgabenstellung

Das Ziel dieses Verbundprojektes war es, geeignete Werkzeuge und Methoden zur Behandlung
von komplexen Wolkenprozessen unter Berlicksichtigung mehrerer Tropfenklassen flr
Luftpaket- und mehrdimensionale Chemie-Transport-Modelle (Wolken oder Mesoskala
Modelle) zu entwickeln. Es sollten Mehrphasen-Reaktionsmechanismen und Module von
unterschiedlicher Komplexitdt zur gekoppelten Simulation mehrphasenchemischer und
mikrophysikalischer Prozesse zur Verfigung gestellt werden, die direkt in Luftpaket-Modellen
oder ads eine Komponente in Chemie-Transport-Codes genutzt werden koénnen. Aulerdem
sollten Techniken (z. B. Behandlung von Wolkenrandern, raumliche Beschreibung durch
dynamische Datenstrukturen) bereitgestellt und erprobt werden, mit denen die Beschreibung
komplexer Mehrphasenchemie und detaillierter Mikrophysik in mehrdimensionalen Chemie-
Transport-Modellen realisiert werden kann.

Die entwickelten Techniken sollten analysiert und bewertet werden. Hierflr waren geeignete
Testszenarien aus der Literatur und FEBUKO-Feldmessungen abzuleiten. Es sollten
Abschétzungen Uber den zu erwartenden numerischen Aufwand und die durch Vereinfachungen
einzelner Modellkomponenten bzw. durch die Entkopplung hervorgerufenen Ungenauigkeiten
bereitgestellt werden. Die Arbeiten zur Modell- und Mechanismusentwicklung innerhalb von
MODMERP erfolgten in enger Kooperation mit dem Verbundprojekt FEBUKO.

Das Verbundprojekt hatte unmittelbaren Bezug zu den Zielen des AFO2000-Forderbereichs
A "Mehrphasenprozesse in der Troposphéare”. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der

¢ Entwicklung von Methoden und Werkzeugen zur komplexen Modellierung von
M ehrphasenprozessen

¢ Verbesserung des Systemverstéandnisses der Troposphére, insbesondere der
Wechselwirkungen zwischen Aerosolen, Wolken und Gasen

¢ Untersuchung des Einflusses von Mehrphasenprozessen auf den Spurenstoffbudgets,
—umwandlungen und —kreislaufe

o Wolkenbildung und —entwicklung.

2. Voraussetzungen / Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Verbundvorhaben knlpfte an eine Reihe von Projekten und Arbeiten an, die in den
beteiligten Gruppen zu Mehrphasenprozessen durchgefiihrt wurden (vgl. Verdffentlichungen
der Plsin der Literaturliste). Insbesondere am If T Leipzig gab es eine intensive Zusammenarbeit
zwischen Modelierern und Chemikern bel der Entwicklung von mehrphasenchemischen
Mechanismen (z. B. Herrmann et a., 2000). Die geplanten Arbeiten konnten nur durch die
enge Zusammenarbeit von Gruppen realisieren werden, die in unterschiedlichen
Spezialgebieten (Mehrphasenchemie, Mikrophysik, Numerik) ihre Fachkompetenz



nachgewiesen hatten. Wegen einiger Verzogerungen in der Anfangsphase (u. a. auf Grund der
schlechten Bewerberlage) sowie durch wissenschaftliche Entwicklungen im Projektverbund
(insbesondere bei der Auswertung der FEBUKO-Daten) wurde das Projekt kostenneutral um
ein halbes Jahr verlangert.

In der ersten Projektphase wurden zunéchst die bei den Projektpartnern verfiigbaren Modelle
und Werkzeuge fUr die Nutzung innerhalb des Projektverbunds bereitgestellt und unter
Einhaltung definierter Schnittstellen harmonisiert. Hier war eine sehr enge Zusammenarbeit
aler Gruppen, insbesondere aber zwischen den ,, Modellentwicklern®, notwendig. Aul3erdem
wurde ein Satz von Mehrphasenmechanismen unterschiedlicher Grof3e und ein Satz von
Szenarien fur Testrechnungen aufbereitet. In der zweiten Phase sind unterschiedliche
Modellkonfigurationen sowie Mechanismen flr verschiedene Szenarien getestet und
weiterentwickelt worden. Es sind ihre Sensitivitét beziglich der verwendeten chemischen
Mechanismen, der Anzahl der Tropfenklassen und des verwendeten Integrationsverfahren
untersucht worden. Erste Simulationen zum FEBUKO-Experiment erfolgten. Den
Schwerpunkt in der dritten Phase bildete die Integration der innerhalb der Teilprojekte
entwickelten Mechanismen, Verfahren und Module in das Modell SPACCIM. Dieses wurde
dann far Simulationen mit ausgewahlten Testszenarien und fur die FEBUKO-Episoden
eingesetzt. In der vierten Projektphase wurden in allen Arbeitspaketen umfangreiche Tests
durchgefiihrt. Dabei kamen Mehrphasen-Mechanismen unterschiedlicher Komplexitét zum
Einsatz. Wesentliche Ergebnisse der Projekte MODMEP und FEBUKO werden in einem
gemeinsamen Sonderband der Zeitschrift “Atmospheric Environment” (Gasteditor: Hartmut
Herrmann, If T Leipzig) verdffentlicht

Innerhalb des MODMEP-Verbundes wurden insgesamt sechs Verbundtreffen und mehrere
Arbeitstreffen zwischen einzelnen Gruppen zu speziellen Themen durchgefihrt. Fur die
Zusammenarbeit zwischen FEBUKO und MODMEP haben insbesondere die beiden
gemeinsamen Workshops sowie eine regelmal3ige Diskussionsrunde am IfT Leipzig in der
letzten Projektphase wertvolle Impulse gegeben. Hier sind sowohl die Gite und
Verfugbarkeit vorhandener Daten al's auch Modellierungskonzepte und Simulationsergebnisse
flr ausgewdahlte Szenarien diskutiert worden. In der Diskussion wurde deutlich, wo Defizite
in den FEBUKO-Messungen und Probleme bei der Nutzung dieser Informationen fur die
Modelierung lagen. Weiterhin  wurde angeregt, weitere Daten zur besseren
Modédlinitialisierung und zur Interpretation der Simulationsergebnisse heranzuziehen. Der
Austausch von Informationen und die Darstellung des Verbundprojektes wurde Uber eigene
Web-Seiten redlisiert.

3. Stand der Wissenschaft, an den angeknipft wurde

Die Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Aerosolen, Gasen und Wolken gewinnt
fir das Verstéandnis atmosphérischer Prozesse zunehmend an Bedeutung. Viele Fragen im
Zusammenhang mit den hier ablaufenden Mehrphasenprozessen sind weitgehend ungeklért.
Einersaits greifen se direkt in den Spurenstoffkreidauf ein  und ermdglichen
Stoffumwandiungen, die in der reinen Gasphase nicht mdglich oder nur ineffizient sind.
Andererseits haben sie maligeblichen Einflu? auf die Wolkenbildung und die Strahlung.
Mehrphasenprozesse stehen in enger  Wechselwirkung mit anderen atmosphérischen
Vorgangen. Die Komplexitdt der ablaufenden Prozesse hielt viele Forscher davon ab, alle
Aspekte der Mehrphasenchemie und der Mikrophysik simultan und mit gleicher Genauigkeit
zu behandeln. Es werden einzelne Modellkomponenten sehr detailliert, andere dagegen in
stark parametrisierter Form modelliert.



Bel der Entwicklung eines Modells, das detailliert Fliissigphasenprozesse beschreibt, miissen
zum einen Aufnahmeprozesse berlicksichtigt werden, die den direkten Phasentransfer von
Spurengasen aus der Gasphase in Wolkentropfen beschreiben. Zum anderen muss auch eine
Vielzahl von Flussigphasenreaktionen berlicksichtigt werden. Modellstudien hatten gezeigt,
dass bei Berlicksichtigung der FlUssigphase als Senke fur Spurengase die Chemie in der
Gasphase wesentlich beeinflufd werden kann (Lelieveld und Crutzen, 1991; Jacob et al.,
1986, 1989; Herrmann et al., 1999, 2000). Dieser Einflufd ist nicht nur auf den direkten
Transport von anorganischen und organischen Verbindungen in die Tropfen zurtickzufUhren,
sondern auch auf die Aufnahme reaktiver radikalischer und nichtradikalischer Oxidantien
(wie z. B. OH, HO2, NOs, H202 und Ozon), die dann nicht mehr als Reaktionspartner in der
Gasphase zur Verfligung stehen.

Bel der Beschreibung von Wolkenprozessen in den verfligbaren Boxmodellen und Eulerschen
Gittermodellen (Wolken- oder MesoskalaModdllen, z. B. Jacobson, 1997; Gregoire et al.,
1994; Chaumerliac et al., 2000) wurden entweder die Mikrophysik oder die Mehrphasenchemie
betont. In existierenden hochaufgelosten Wolken-Chemie-Modellen (z. B. Bott, 1999;
Kreidenwels et a., 1996) wurden grofi3ere Flissigphasen-Reaktionssysteme nur in sehr wenigen
aggregierten Tropfenklassen beschrieben oder vereinfachte chemische Mechanismen benutzt
(z. B. Flossmann, 1991; Wurzler et al., 1995; Wurzler et a., 2000). Chemische Umwandlungen
innerhalb der Wolkentropfen werden malf3geblich durch den Massentransfer zwischen Gas- und
Flissigphase bestimmt. Wie Untersuchungen zeigten, missen diese Phasenibergange
dynamisch beschrieben werden (Audiffren et a., 1998). Aulerdem hangt die Gasaufnahme
stark von der Auflésung des Tropfenspektrums ab (Wurzler, 1998; Miller und Mauersberger,
1994).

Bekannte Mehrphasenchemie-Mechanismen behandelten im Wesentlichen nur anorganische
Systeme, Ci-organische Chemie (Sander et al., 1995; Colvile et a., 1994) und Cz-organische
Chemie (Herrmann et al., 2000). Auf Grund des hohen numerischen Aufwands bel der
Beschreibung mehrphasenchemischer Prozesse werden haufig nur derartige stark vereinfachte
Mechanismen verwendet. Uber die durch diese Vereinfachungen gemachten Fehler gibt es
meist nur Abschéatzungen in Box-Modellen.

Im Gegensatz zu den in der Natur in gekoppelter Weise ablaufenden Prozessen werden diese bel
der numerischen Ldsung oft durch die Verwendung des ,, Operator-Splitting” entkoppelt. Dabel
werden i. Allg. mikrophysikalische und chemische Prozesse in getrennten Modulen integriert.
Nur bei kleinen Zeitschritten kann der entsprechende Fehler gering gehalten werden. Aul3erdem
fahrt die Moddlierung der chemischen Umwandlungen zu steifen Systemen gewohnlicher
Differentialgleichungen. Dabei sind FlUssigphasensystemei. Allg. wesentlich steifer ds diein
der Gasphase. Fur steife Systeme sind die in viden Modelen genutzten expliziten
Integrationsverfahren (QSSA, explizites Euler-Verfahren) nur fir sehr kleine Schrittweiten
stabil (Sandu et a., 1997). Deshalb mussten angepasste voll implizite oder implizit-explizite
Integrationsverfahren (Verwer et a., 1998; Knoth und Wolke, 1998a,b) fur die numerische
Losung der M ehrphasensysteme entwickelt werden.

Wolken sind dynamische Gebilde mit einer hohen raumlichen und zeitlichen Variabilitét, deren
Entstehung an das V orhandensein von Aerosolen, deren physikalisch-chemischen Eigenschaften
und das Auftreten lokaler Ubersittigungen gebunden ist. An den Wolkenrandern finden
Phaseniibergangsprozesse zwischen ,, trockener Luft* und ,, Luft mit Wolkentropfchen” statt. Die
Phasengrenze wird in Eulerschen Gittermodellen i. Allg. nicht aufgelést und fihrt Gber die
,Verdinnung in der Gitterbox" zu einer ungenauen Beschreibung an den Wolkenrdndern. Um
diesen numerisch bedingten Effekt zu vermeiden, muss die Verschiebung der Phasengrenze im



dreidimensionalen Gitter in geeigneter Weise beschrieben werden (z. B. Margolin et a., 1997;
Hirt und Nichols, 1981). Die mikrophysikalischen und chemischen Prozesse in der Wolke
sowieim wolkenfreien Raum einer Gitterzelle werden dann anteilig berechnet.

4. Fortschrittewahrend der Projektlaufzeit

Wahrend der Projektlaufzeit wurde auf dem Gebiet der Modellierung von Mehrphasen-
prozessen intensiv gearbeitet (z. B. Djouad et al., 2002, 2003; Ervens et a., 2003a, 2003b;
Leriche et a., 2001, 2003). Die neuen Ergebnisse flossen in die Arbeiten aller Gruppen ein
und wurden in den Veréffentlichungen berticksichtigt. Mit einigen Arbeitsgruppen bestehen
intensive direkte Kontakte. Als besonders wichtige neue Publikationen sollen hier die beiden
Modellvergleichs-Studien (Kreidenweis et a., 2003; Barth et a., 2003) herausgehoben
werden, die unmittelbar zum Test der entwickelten Modelle und zur Ableitung neuer
aussagekraftiger Testszenarien herangezogen wurden.

5. Nationale und inter nationale Zusammenar beit

Auf die enge Kooperation mit dem FEBUKO-Projekt wurde bereits mehrfach hingewiesen.
Eine gute Zusammenarbeit bestand auch mit dem Verbundprojekten EFEU (Koordination: S.
Wurzler / M. Simmel, IfT Leipzig). Der standige Informationsaustausch mit dem EFEU-
Verbund war dabel Uber die Projektkoordinatoren gegeben. Mit dem 4DWOLKEN-V erbund
gab es ebenfalls sténdige Kontakte.

Mit mehreren auslandischen Gruppen wurde im Rahmen von EUROTRAC-CMD-MPM
intensiv zusammengearbeitet.
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6. Wesentliche Ergebnisse

Das Arbeitsprogramm war in vier Schwerpunkte gegliedert. Jedes dieser Arbeitspakete fasste
die thematisch relevanten Beitrége der einzelnen Teilvorhaben und die daran beteiligten
Gruppen zusammen. Wesentliche Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete werden nachfolgend
kurz dargestellt und die entsprechenden Publikationen angegeben.

APl Entwicklung von Modellen mit komplexer Mehrphasenchemie und detaillierter
Mikrophysik in mehreren Tropfenklassen (alle Gruppen)

Kopplung von detaillierter Mikrophysik und komplexer Mehrphasenchemie. Im Rahmen des
V erbundprojektes MODMEP wurde das Luftpaket-Modell SPACCIM (Spectra Aerosol Cloud
Chemistry Interaction Model), in dem eine gekoppelte Beschreibung einer detaillierten
Mikrophysk und ener komplexen Mehrphasenchemie in einem grof3enaufgel Gsten
Tropfenspektrum redlisiert ist, entwickelt (Wolke et d., 2005). Im Mehrphasenchemie-Modell
sind die Fssigphasen-Konzentrationen zwischen den verschiedenen Tropfenklassen sowohl
Uber die Gasphase a's auch tber mikrophysikalische Austauschprozesse des Flissigwassers (z.
B., Aggregation, Zerplatzen, Kondensation) gekoppelt. Die mikrophysikalischen Parameter, die
fur die Mehrphasenchemie bendtigt werden, werden vom mikrophysikalischen Modéll
Ubernommen. Hierzu wurde ein neues Kopplungsschema entwickelt, das eine Kopplung
zwischen komplexer Mehrphasenchemie und unterschiedlichen mikrophysikalischen Modellen



gestattet. Die Ruckwirkung (Raoult-Term, Oberfldchenspannung) der durch die chemischen
Prozesse gednderten Zusammensetzung der Partikel/Tropfen wurde untersucht (Sehili et al.,
2005a).

In MODMEP wurde die Kopplung fir zwe detaillierte Mikrophysik-Modelle implementiert
und getestet: ein Modell mit einer 1D Betrachtung der Mikrophysik (tropfengrof3enaufgel ost)
und ens mit ener Zwe-Komponenten-Betrachtung der Mikrophysik (tropfen- und
partikelgroRenaufgel 6st). Im letzteren kénnen Tropfen derselben Grof3e eine unterschiedliche
Partikelmasse haben und daher auch unterschiedliche Gasaufnahmeei genschaften (Simmel and
Wurzler, 2005; Kerkweg et a., 2003). Die Senstivité und das numerische Verhaten des
gekoppelten Modells wurden analysiert. Aul3erdem wurde untersucht, wie sich ene
Verringerung der Anzahl der Tropfenklassen durch Aggregation auf die Simulationsergebnisse
auswirkt (Wolke et a., 2005). Bei der Beschreibung der chemischen Reaktionen in der
Fllssigphase wird vorausgesetzt, dass eine ideale Losung vorliegt. Diese Annahme ist i. Allg.
nur far groRBere Tropfen erflllt. Be  hochkonzentrierten Ldsungen  missen
Aktivitétskoeffizienten berticksichtigt werden. Der Einfluss solcher Aktivitétskoeffizienten auf
Mehrphasensysteme wurde analysiert (Mller, 2005a).

Mit SPACCIM sind Untersuchungen des Einflusses der Gasaufnahme und der chemischen
Prozesse im Partikel/Tropfen, insbesondere auch auf die Tropfenaktivierung, durchgefihrt
worden (Tilgner et al., 2005; Sehili et al., 2005a). Zur Beschreibung der chemischen Reaktionen
im atmosphérischen Mehrphasensystem wurden sowohl CAPRAM 2.3 (Herrmann et a., 2000)
und CAPRAM2.4 (Ervens et al., 2003) as auch der innerhalb des Verbundprojektes
entwickelten Mechanismus CAPRAM 3.0 (Herrmann et al., 2005b) genutzt. Durch die
verwendete Technik zur Eingabe des chemischen Reaktionssystems sind Anderungen innerhalb
der Mehrphasenchemie leicht mdglich. Uber eine definierte Schnittstelle ist auch das
verwendete mikrophysikalische Modell austauschbar. Die Module kdnnen direkt in Box-
Modellen oder al's eine Komponente in Chemie-Transport-Codes genutzt werden. In SPACCIM
kann die Bewegung des Luftpaketes entweder dynamisch in Abhangigkeit von der Umgebung
berechnet werden oder sie folgt einer vordefinierten Tragektorie, die z. B. vorab mit dem 3D
Chemie-Transport-Code LM-MUSCAT berechnet wurde. Der Austausch zwischen Luftpaket
und Umgebung wird in parametrisierter Form berticksichtigt. Damit kann die Prozessierung des
Aerosols vor der Wolkenbildung, innerhalb der Wolke und bel der Verdampfung detailliert
beschrieben werden (Sehili et al., 2005b).

Modellierung mikrophysikalischer Prozesse. Zu den betrachteten mikrophysikalischen
Prozessen gehoren Aktivierung von Aerosolen zu Wolkentropfen, K ondensation/Evaporation,
Koagulation/Tropfenzerfall und kollisionsinduzierter Aerosoleinfang durch Tropfen. Fir die
Behandlung der chemischen Aerosol- und Tropfenzusammensetzung wurden zwel Strategien
bei der Diskretisierung des Spektrums verfolgt: Eine 1D Beschreibung der Mikrophysik
(tropfengroRenaufgelost) und eine Zwei-Komponenten-Betrachtung der  Mikrophysik
(tropfen- und partikelgroRenaufgel6st). In der 1D Version wird von der Hypothese der
internen Mischung Gebrauch gemacht. Dabel haben Partikel/Tropfen der gleichen Grol3e die
gleiche chemische Zusammensetzung, wobei sich diese aber Uber dem Partikelspektrum
andern kann. In der komplexeren Zwei-Komponenten-Version werden 2D-Verteilungen des
Partikel spektrums verwendet (Simmel und Wurzler, 2005; Kerkweg et al., 2003). Dabei wird
jedem Partikelwassergehalt (aquivalenten Wasserradius) ein Spektrum von &guivalenten
Trockenradien der Partikelinhaltsstoffe zugeordnet. Die Verteilung der Partikelinhaltsstoffe
kann sich sowohl zeitlich als auch Uber der Verteilung der Wasserradien andern.
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Die Sensitivitit sowohl gegenliber Anderungen von Modellparametern as auch
unterschiedlichen meteorol ogischen Bedingungen beider mikrophysikalischen Modelle wurde
an Szenarien aus der Literatur und an ausgewdahlten FEBUK O-Episoden untersucht (Simmel
et a., 2005; Simmel and Wurzler, 2005).

I nterpretation der FEBUKO-Daten, Ableitung von Testszenarien. Fir die Zielstellung des
FEBUK O-Experiments waren nur solche Episoden interessant, bei denen ein , verbundener
Fluss* der Stromung von Goldlauter Uber die Schmiicke nach Gehlberg vorlag (Herrmann et
a., 2005a). Fir die Auswahl und Charakterisierung dieser Episoden wurden neben
grolrdaumigen  meteorologischen Analysen auch begleitende Simulationen  der
Stréomungsverhéltnisse mit 3D-Modellen (LM mit ,feiner* Auflésung, ASAM) durchgefiihrt
(Heinold et al., 2005). AuRerdem ist fUr einen aussagekraftigen Vergleich zwischen
gemessenen und modellierten  Stoffkonzentrationen in Wolkentropfen eine gute
Ubereinstimmung der mikrophysikalischen Eigenschaften eine wesentliche Voraussetzung.
Die Auswahl geeigneter Episoden erfolgte deshalb auf der Basis eine umfangreiche
Modellstudie mit dem mikrophysikalischen Modell (Simmel et al., 2005).

Die Modelle wurden zunéchst anhand von Szenarien aus der Literatur (z. B. Kreidenwelis et al.,
2003; Barth et al., 2003) getestet. Aus den FEBUKO-Messungen wurden auf3erdem neue
Szenarien abgeleitet (Sehili et a., 2005a; Tilgner et a., 2005). Die Modelle wurden dann mit
Daten aus den Feldkampagnen (wie z. B. Temperatur- und Feuchte, physikalische und
chemische Eigenschaften der Aerosolpartikel, AerosolpartikelgroRenverteilung) initiaisiert.
Anschlief?end erfolgte ein Vergleich von physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Tropfen/Partikel (z. B. Tropfenanzahlen, GroRenverteilungen, Konzentrationen der betrachteten
Spezies) aulRerhalb der Wolke und innerhalb der Wolke, die wahrend der Feldkampagnen
beobachtet wurden, mit den von den Modellen prognostizierten Werten (Wolke et al., 2005).
Diskrepanzen zwischen Simulation und Beobachtung gaben wesentliche Hinweise sowohl fir
Verbesserungen oder mogliche Vereinfachungen im Modellsystem als auch fir eine bessere
Bewertung der verflgbaren Messdaten. Alle Arbeiten zur Szenarien-, Model- und
M echanismusentwicklung innerhalb von MODMEP wurden in enger Kooperation mit dem
Verbundprojekt FEBUKO durchgefihrt. Die entwickelten Modelle sind insbesondere zur
Interpretation der Feldmessungen genutzt worden (Tilgner et a., 2005). Die vergleichende
Diskusson von Messungen und Simulationen fihrte insgesamt zur Erhohung des
Prozessverstandnisses bei Modellierern und Experimentatoren.

AP2 Entwicklung angepalter M ehr phasen-M echanismen und Werkzeugen zu ihrer
Implementierung in komplexen Modellen (IfT-Chem, BTU, IfT-Num)

In CAPRAM3.0 (Herrmann et al., 2005b) wurde das in CAPRAM2.4 (Ervens et a., 2003)
behandelte Fliissigphasensystem um wesentliche wasserlédiche Kohlenwasserstoffe mit mehr
as zwel und bis zu sechs Kohlenstoffatomen erweitert. Fast 400 neue Reaktionen wurden
eingeftihrt, die insbesondere die organischen Stoffe mit drel und vier Kohlenstoffatomen
explizit berticksichtigen. Zum einen wird die direkte Aufnahme dieser Verbindungen aus der
Gasphase beschrieben, zum anderen aber auch Ldsungsprozesse aus festen Aerosolpartikeln, die
als Kondensationskeime wirken. Die Erweiterung des Mechanismus bezieht sich insbesondere
auf die Beschreibung der Oxidation organischer Verbindungen in der fllissigen Phase. Aufgrund
der hohen Loédichkeit von Dicarbonsduren und Hydroxy-Dicarbonséuren sind erhebliche
Konzentrationen dieser Speziesim Wolkenwasser zu erwarten. Entsprechend zur Oxidation von
Carbonsauren (Ameisen-, Essig-, Glyoxyl- und Oxalsdure) durch Radikale bzw. Radikalanionen
(z. B. OH, NOgs, Cl2, Bro und SO4) werden auch die htheren Analoga Carbonsduren,
(hydroxy-) Dicarbonsauren in der fllissigen Phase oxidiert.
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Die Anwendung komplexer Mehrphasenmechanismen in mehrdimensionden Wolken- und
Chemie-Transport-Codes erscheint gegenwartig trotz stetig steigender Computerressourcen
wenig realistisch. Deshab besitzt die Entwicklung leistungsféhiger Werkzeuge zur Reduktion
komplexer Reaktionsmechanismen grof3e Bedeutung. Die in MODMEP entwickelte
Reduktionsmethode 1SSA (“Iterative Screening and Structure Analysis’) erreicht dabel eine
hohe Effizienz (Mauersberger, 2005). Mit diesem automatiserten Anayse- und
Reduktionsverfahrens  konnen reduzierte Mehrphasenmechanismen fir  spezifizierbare
Anwendungszwecke abgeleitet werden. Reaktionszyklen werden dabei durch ene
Strukturanalyse identifiziert und dann entsprechend beriicksichtigt. Das auf der ISSA basierende
Programmsystem it erfolgreich zur Reduktion des CAPRAM2.4-Mechanismus flr
unterschiedliche Testszenarien angewendet worden.

Eine hohe Flexibilitdt gegenliber Anderungen im chemischen Mechanismus bzw. dem
Austausch des gesamten Reaktionssystems ist dadurch gewahrleistet, dass der jewellige
Mechanismus (einschlieffdlich der Phasentibergdnge und kinetischen Konstanten) in einer
vorgeschriebenen Syntax eingelesen wird. Aus diesen Informationen werden dann die Terme
in den Bilanzgleichungen generiert, welche die Gas- und Flissigphasenchemie sowie den
Phasentransfer beschreiben. Hierzu wurde ein Préprozessor implementiert. Die fir die
impliziten Integrationsverfahren benttigten Jacobimatrizen werden ebenfalls bereitgestellt
(als voll- oder schwachbesetzte Matrizen). Zur Beschreibung der chemischen Reaktionen im
atmosphérischen Mehrphasensystem wurden sowohl CAPRAM2.3 (Herrmann et a., 2000) und
CAPRAM2.4 (Ervens et al., 2003) as auch der innerhab des Verbundprojektes entwickelten
Mechanismus CAPRAM3.0 (Herrmann et al., 2005b) genutzt. Durch die verwendete Technik
zur Eingabe des chemischen Reaktionssystems waren Anderungen innerhab der
M ehrphasenchemie leicht moglich.

AP3 Kopplungund Zeitintegration (IfT-Num, MPI)

Die Modelierung von Mehrphasenprozessen fuhrt zu steifen Systemen gewdhnlicher
Differentialgleichungen. Fir steife Systeme sind die in vielen Modellen verwendeten
expliziten Integrationsverfahren (QSSA, explizites Euler-Verfahren) nur fir sehr kleine
Schrittweiten effizient. Deshalb mussten angepasste voll implizite oder implizit-explizite
Integrationsverfahren fir die numerische Losung der Mehrphasensysteme genutzt werden.
Fur SPACCIM wurden implizite Zeitintegrationsverfahren entwickelt, die ale beteiligten
Prozesse gekoppelt integrieren (Wolke et al., 2005). Die Gas- und FlUssigphasenchemie, der
Phasentransfer und der Massentransport zwischen den einzelnen Tropfenklassen verursacht
durch mikrophysikalische Prozesse werden gekoppelt und implizit integriert. Die implizite
Integration erfolgt mit BDF-Methoden (Backward Differential Formula) hoherer Ordnung.
Hierflr wird eine modifizierte Version des LSODE-Codes (Hindmarsh, 1983) mit speziellen
Losern fur die linearen Gleichungssysteme verwendet. Die angepassten direkten Loser fur
schwachbesetzte lineare Systeme nutzen die spezielle Blockstruktur der zugehdrigen Jacobi-
Matrix. Aulerdem wird ein Algorithmus verwendet, bei dem die Jacobi-Matrix durch das
Produkt zweier einfacher strukturierten Jacobimatrizen approximiert wird (Wolke and Knoth,
2002). Bei der Losung der linearen Gleichungssysteme fiihrt dies zu einer Entkopplung der
Phasentibergangsprozesse, der Gas- und Flissigphasenchemie von den mikrophysikalisch
bedingten Massenflissen. Die Jacobi-Matrizen werden explizit berechnet und in
schwachbesetzte Form gespeichert. Modelltests mit Multiphasensystemen unterschiedlicher
Komplexitét und verschiedener Anzahl von Tropfenklassen zeigen die numerische Robustheit
und Effizienz der entwickelten Integrationsverfahren.
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In Chemie-Transport-Modellen werden in der Regel die Bilanzgleichungen fur dynamische,
chemische und Wolkenparameter trotz der starken Kopplung Uber unterschiedliche Prozesse
getrennt prognostiziert. Dabel werden oft nicht nur die mikrophysikalischen von den
chemischen  Prozessen  entkoppelt, sondern  auch  enzelne  Prozesse  wie
K ondensation/Evaporation, K oagulation/Tropfenzerfall und Gasphasen- bzw.
Flissi gphasenreaktionen separat behandelt. Innerhab dieses Arbeitspaketes wurde untersucht,
ob und welche Prozesse mit welchem Genauigkeitsverlust und Effizienzgewinn entkoppelt
integriert werden kénnen (Mller, 2005b). AulRerdem ist ein neues gekoppeltes Box-Modell zur
Beschreibung von Multiphasenprozessen entwickelt worden, bei dem die Mikrophysik und die
Mehrphasenchemie einheitlich durch ein grofdes System von Bilanzgleichungen beschrieben
werden (Knoth, 2005). Dieses System wird dann vollsténdig gekoppelt numerisch gelést. Das
Tropfen/Partikel-Spektrum wird dabei mit einem Diskontinuierlichen Galerkin-Verfahren
diskretisert. Fir die Zetintegration wird ein IMEX-Schema  verwendet. Be dieser
Vorgehensweise tritt kein Splitting-Fehler zwischen Mehrphasenchemie und Mikrophysik auf.
Dieses Modell wurde in einer Studie mit unterschiedlichen SPACCIM-Versionen verglichen
(Sehili et al., 2005a).

AP4 Numerische Behandlung von Wolkenprozessen in mehrdimensionalen Modellen

Um die rdumliche Heterogenitdét und Dynamik von Wolkenprozessen aufzulGsen, sind
Eulersche Gittermodelle (hochauflésende Wolken- bzw. Mesoskaa-Modelle) erforderlich.
Wolken sind dynamische Gebilde mit einer hohen réumlichen und zeitlichen Variabilitét. Ein
Ziedl dieses Arbeitspaketes war eine bessere modelImatige Beschreibung der Vorgange an den
Wolkenrandern. Hier findet en Phasenibergang zwischen ,Luft® und ,Luft mit
Wolkentropfen* statt. Neben den dynamischen und mikrophysikalischen Prozessen wurden
hierbel auch numerische Effekte berticksichtigt. Eulersche Gittermodelle 16sen die dynamischen
Wolkenrander i. Allg. nicht réumlich auf. Durch die skalige Beschreibung der Wolke in einer
Gitterbox kommt es im Bereich der Wolkenrdnder zu einer kinstlichen, numerisch bedingten
»verschmierung® der Wolkeneigenschaften Uber die Gitterbox. Dies hat Auswirkungen sowonhl
fur die Berechnung wolkendynamischer und -mikrophysikalischer Parameter, as auch fir die
Simulation wolkenchemischer Eigenschaften, die eng mit den Gasphasenkonzentrationen der
betroffenen Gitterzellen verbunden sind.

Innerhalb von MODMEP wurde ein neues Verfahren entwickelt (Hinneburg and Knoth, 2005),
welches zusétzlich den Wolkenrand as Phasengrenze innerhalb einer Modéllgitterzelle
vorhersagt. Mit der ,Volume of Fluid“-Methode ist dann eine anteilige Berechnung von
mikrophysikalischen und chemischen Prozessen in der Wolke sowie den Prozessen im
wolkenfreien Raum einer Gitterzelle moglich. Fur die Realiserung der Mikrophysik und
Mehrphasenchemie in mehrdimensionalen Codes wurden auf3erdem Techniken bereitgestellt
und im Chemie-Transport-Modell LM-MUSCAT getestet (Sehili et a., 2005b).
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8. Verwertbarkeit

Die innerhadb von MODMEP ezielten Ergebnisse fihrten zu einer Vertiefung des
Verstandnisses der Effekte von Mehrphasenprozessen in der Troposphére, z. B. der Anderung
der Oxidationskapazitédt in der Gasphase verursacht durch Aerosol- und Wolkenprozesse. Die
entwickelten Parametrisierungen und Verfahren erméglichen eine bessere und vollstandigere
Beschreibung von Mehrphasenprozessen. Die ausgefihrten Modellstudien trugen zu einer
wesentlichen Bereicherung des Versténdnisses des Spurenstoffkreidaufs bel und kénnen fur
andere Bereiche nitzlich sein, z. B. be Untersuchungen zur Wolkenbildung und zum
Strahlungstransport.

Durch das Projekt wurden aufRerdem verbesserte Methoden und Werkzeuge zur
mathematischen Simulation der physikalisch-chemischen Vorgange der Atmosphére
bereitgestellt. Die entwickelten Mehrphasenchemie-Mechanismen, Module zur Beschreibung
mikrophysikalischer Prozesse, Integrationsverfahren und Techniken fur Eulersche
Gittermodelle sind z. T. bereits im Chemie-Transportmodell LM-MUSCAT implementiert
worden und koénnen auch in andere dreidimensionale Chemie-Transport-Modelle
Ubernommen werden. Die Entwicklung und Anwendung von Modellen unterschiedlicher
Komplexitét erlaubt den Aufbau einer Modellhierarchie, die fur unterschiedliche Gebiete der
Atmosphéarenforschung nutzbar ist.
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