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Effektive Umwandlungsraten
zwischen NO und NO, fiir die
Verwendung in Ausbreitungsmodellen

Ulf Janicke

November 2023

Zusammenfassung

Dieser Bericht beschreibt die Herleitung von effektiven Umwandlungsraten zwischen NO
und NOy auf Grundlage von Reaktionsmechanismen der Richtlinie VDI 3783 Blatt 19
(2017) und ihrer Anwendung im Programmsystem LASREA (Partikelmodell LASAT
in Kombination mit Reaktionen héherer Ordnung). Die effektiven Umwandlungsraten
bzw. ihre Inversen, die effektiven Umwandlungszeiten, konnen in herkdmmlichen Ausbrei-
tungsmodellen wie LASAT oder AUSTAL eingesetzt werden. Es wurden kategorisierte
Umwandlungszeiten abgeleitet, die nur von der Hintergrundbelastung, der Schichtungs-
stabilitdt und der Tageszeit abhdngen und daher ohne zuséatzlich erforderliche Parameter
als Zeitreihen vorgegeben werden konnen, beispielsweise im Rahmen der TA Luft (2021).
Es wurden Vergleiche mit den Umwandlungszeiten nach Richtlinie VDI 3782 Blatt 1
(2016) und Validierungen anhand eines komplexen Emissionssystems durchgefiihrt. Die
entwickelten Verfahren und Modelle konnen dariiber hinaus fiir spezielle Fragestellungen
eingesetzt werden. Die Arbeiten wurden durch das Forschungsprojekt FKZ 3719 51 203 0
gefordert.

Abstract

This report describes the derivation of effective conversion rates between NO and NO, based
on reaction mechanisms of the standard VDI 3783 Part 19 (2017) and their application in
the program system LASREA (particle model LASAT in combination with higher order
reactions). The effective conversion rates (and their inverse, the effective conversion times)
can be used in conventional dispersion models such as LASAT or AUSTAL. Categorized
conversion times were derived, which depend only on the background concentration, the
atmospheric stability and the time of day. They can therefore be specified as time series
without additional required parameters, for example within the framework of the TA Luft
(2021). Comparisons were made with the conversion times according to the standard VDI
3782 Part 1 (2016) and validations were carried out for a complex emission system. The
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developed methods and models can also be used for more special problems. The work was
funded by the research project FKZ 3719 51 203 0.

Berichte zur Umweltphysik, Nummer 11, Auflage 1, November 2023. ISSN 1439-8222 (Print), ISSN 1439-8303 (Internet)
Copyright Ingenieurbiiro Janicke, Hermann-Hoch-Weg 1, 88662 Uberlingen, Germany, www.janicke.de



Ulf Janicke: Effektive Umwandlungsraten zwischen NO und NO, 3

Inhaltsverzeichnis
1. Einfithrung 5
2. Grundlagen 7
2.1. Der Reaktionsmechanismus M1 . . . . . . . . . ... ... ... ...... 7
2.1.1. Zeitliche Integration . . . . . . ... ... ... . L. 8
2.1.2. Zeitliches Verhalten . . . . . . . . . . .. .. ... ... ... ... 9
2.1.3. Anwendung im Reaktor . . . . . . . .. .. ... ... .. 10
2.1.4. Wertebereiche . . . . . . . . . ... 11
2.2. Photolysefrequenzen . . . . . . . . ... 13
2.3. Der Reaktionsmechanismus M2 . . . . . . . . ... ... ... .. ..... 14
2.3.1. Definitionen . . . . . . . . .. 17
2.3.2. Transportzeit . . . . . . . ... 18
2.3.3. Auswertung . . . . ... 18
2.3.4. Anwendung im Reaktor . . . . . . . ... ... ... ... ... 25
2.4. LASREA . . . . . 28
2.4.1. Verfahren . . . . . . . . . . ... 28
2.4.2. Projektdateien . . . . . ... .o 29
2.4.3. Definition der chemischen Reaktionen . . . . . . . . .. ... ... 30
2.4.4. Beispielfahne . . . . .. ..o 33
3. Effektive Umwandlungszeiten 36
3.1. Kenngroflen . . . . . . .. 36
3.2. Festlegungen und Wertebereiche . . . . . . . . . ... ... ... 37
3.2.1. Umwandlungszeiten . . . . . . . ... ... .. .. ... .. .... 37
3.2.2. Berechnung der Transportzeit . . . . . . . . . . ... ... ..... 38
3.2.3. Hintergrund . . . . . . . . .. 39
3.2.4. Emissionsraten und Quellhéhen . . . . . . . .. ..o 40
3.2.5. Meteorologische Parameter . . . . . . ... ... ... ... .... 41
3.3. Vergleichsrechnungen . . . . . . . . . . . ... ... ... ... ... ... 43
3.3.1. Ergebmnisse . . . . . . . ... 44
4. Standardisierung der Umwandlungszeiten und Ubertragung in die Praxis 49
4.1. Kategorisierte Umwandlungszeiten . . . . . . . . .. ... ... ... ... 49
4.2. Einsatz in Jahresrechnungen . . . . . . . . ... ..o 51
4.3. Vergleich mit Richtlinie VDI 3782 Blatt 1 . . . . . . . .. ... ... ... 54
4.3.1. Abschétzung . . . . . .. ... 54
4.3.2. Beispielrechnungen . . . . . . . . .. ... 0oL 55
5. Validierungen 60
5.1. Los Angeles International Airport . . . . . . . . . .. ... L. 60
5.1.1. Messkampagne und Modellierung . . . . . . .. .. ... ... ... 61
5.1.2. Ergebmisse . . . . . . . ... 62

Berichte zur Umweltphysik, Nummer 11, Auflage 1, November 2023. ISSN 1439-8222 (Print), ISSN 1439-8303 (Internet)
Copyright Ingenieurbiiro Janicke, Hermann-Hoch-Weg 1, 88662 Uberlingen, Germany, www.janicke.de



Ulf Janicke: Effektive Umwandlungsraten zwischen NO und NO, 4

6. Umwandlung nach HNO; 69
6.1. LASREA im Box-Modus . . . . . . .. ... ... ... 69
6.2. Handhabung des Hintergrunds in Fahnenrechnungen . . . . . . ... . .. 69
6.3. Technische Aspekte . . . . . . . . . ..o 70
6.4. Testrechnungen . . . . . . . . . . ... 70

7. Schlussfolgerungen 74
Forderung und Danksagung 75
Literatur 76
Anhange 78
A. Umrechnungen 79
B. Parametrisierung nach Troe 80
C. QSSA-Verfahren 82
D. Berechnung der Transportzeit 84
E. Schatzung der Maximalkonzentration 86
F. Statistische KenngroBen 88
G. Datensatze der Umwandlungszeiten 89
G.1. Datensatz ,Mittel* . . . . . . . ... 89
G.2. Datensatz ,Hoch“ . . . . ... .. ... ... ... 90
G.3. Umwandlungszeiten fiir alle Einzelsituationen . . . . . . .. ... ... .. 91

Berichte zur Umweltphysik, Nummer 11, Auflage 1, November 2023. ISSN 1439-8222 (Print), ISSN 1439-8303 (Internet)

Copyright Ingenieurbiiro Janicke, Hermann-Hoch-Weg 1, 88662 Uberlingen, Germany, www.janicke.de



Ulf Janicke: Effektive Umwandlungsraten zwischen NO und NO, 5)

1. Einfiihrung

Bei Emissionen aus Verbrennungsprozessen wird in der Regel nur ein geringer Teil der Stick-
oxide (NOy) als Stickstoffdioxid (NO,) freigesetzt. Der groiere Teil ist Stickstoffmonoxid
(NO), das erst im Laufe des atmosphérischen Transportes effektiv zu NOy oxidiert wird. Da
sich européische und nationale Grenzwerte der Luftschadstoffbelastung auf NOy beziehen,
ist fiir die Vorhersage der Schadstoffbelastung mit atmosphérischen Ausbreitungsmodellen
eine moglichst realitdtsnahe Beschreibung dieser Umwandlungsprozesse erforderlich.

Waiéhrend chemische Transportmodelle komplexe chemische Reaktionen hoherer Ordnung
beriicksichtigen, konnen in lokalen Ausbreitungsmodellen oft nur vereinfachte Umwand-
lungsprozesse erster Ordnung beschrieben werden. Die Geschwindigkeitskonstante hangt
in diesem Fall nicht von der Konzentration ab und hat die Einheit einer inversen Zeit. Sie
wird im Folgenden als Umwandlungsrate und ihr Inverses als Umwandlungszeit bezeichnet.

Auf der anderen Seite ist die Chemie von NO und NOy gepragt von Umwandlungsprozesse
hoherer Ordnung. Die Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 (2017) [1] gibt Reaktionen an, um diese
Prozesse zu beschreiben, zusammen mit Festlegungen von Geschwindigkeitskonstanten,
charakteristischen Zeiten, Standardwerten und Anwendungsfillen. Der Mechanismus M1
umfasst die Photolyse von NOs und die Oxidation von NO mit dem daraus gebildeten Os.
Der Mechanismus M2 beinhaltet weitere Reaktionspfade. Die Reaktionen kénnen mit Hilfe
des Programmsystems LASREA in Ausbreitungsrechnungen mit einem Lagrange’schen
Partikelmodell, das auch in der TA Luft (2021) [2] zum Einsatz kommt, beriicksichtigt
werden.

LASREA ist eine Erweiterung des Partikelmodells LASAT (Partikelmodell nach Richtlinie
VDI 3945 Blatt 3, 2000). Hierbei wird abwechselnd der atmosphérische Transport der
Simulationspartikel sowie die Neuberechnung und Verteilung der Stoffmassen auf die
Partikel einer Gitterzelle gemafl der betrachteten Reaktionen durchgefiihrt. Mit diesem
Verfahren kann beispielsweise der Einfluss der Durchmischung einer Abluftfahne mit
Umgebungsluft auf die Dynamik von Reaktionen hoherer Ordnung mit einer hohen
zeitlichen und rdumlichen Auflésung untersucht werden.

Das Verfahren ist relativ aufwéndig und in erster Linie fiir die Betrachtung von Einzelsi-
tuationen konzipiert. Es kann dazu genutzt werden, um aus den Ergebnissen vereinfachte
Umwandlungsraten abzuleiten, die in herkdmmlichen Ausbreitungsmodellen wie LASAT
oder AUSTAL, dem Referenzmodell der TA Luft, eingesetzt werden koénnen.

In Abschnitt 2 werden die Reaktionsmechanismen M1 und M2 erlautert und analysiert,
die Abhéangigkeit der Photolysefrequenzen von externen Parametern dargestellt und das
numerische Verfahren LASREA erlautert.

Abschnitt 3 beschreibt die Grundlagen, Festlegungen und Verfahrensschritte zur Ermittlung
effektiver Umwandlungsraten und die Ergebnisse. Abschnitt 4 erértert Anforderungen an
den praktischen Einsatz und schligt kategorisierte Umwandlungszeiten vor. Es werden
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Vergleiche mit den empirischen Umwandlungszeiten nach Richtlinie VDI 3782 Blatt 1, die
bisher in der TA Luft zur Anwendung kommen, aufgefiihrt.

In Abschnitt 5 wird eine Validierung vorgestellt, in der die kategorisierten Umwandlungs-
zeiten in Ausbreitungsrechnungen fiir ein ausgedehntes, komplexes Quellsystem eingesetzt
und die Ergebnisse mit Messungen verglichen wurden. Abschnitt 6 behandelt mit dem
Mechanismus M2 den Austrag von NOy durch Bildung von HNOj3. Der Bericht schlieit in
Abschnitt 7 mit einer Zusammenfassung und Schlussfolgerungen. Die Anhédnge enthalten
Zusatzerlauterungen zu mathematischen, physikalischen und chemischen Details sowie die
Listen der ermittelten Umwandlungszeiten.

In diesem Bericht erfolgen Mengenangaben in Masse oder Mol. Die Masse stellt den Bezug
zu Regelwerken und Grenzwerten dar (Emission als Masse pro Zeit, Konzentration als Masse
pro Volumen). Mit der Mengenangabe Mol vereinfachen sich chemische Darstellungen, da
Unterschiede in den molaren Massen keine Rolle spielen. Die Umrechnung von Mol nach
Masse erfolgt tiber die Molmasse des Stoffs (gerundet 30 g fiir NO, 46 g fiir NO5 und NOx,
48 g fiir O3). Beispielsweise entspricht eine Emission von 0,1 mol/s der NO-Emissionsrate
4,6 g/s und eine Konzentration von 1jpmol/m? der NOy-Konzentration 46 ig/m?.
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2. Grundlagen

2.1. Der Reaktionsmechanismus M1

Der Reaktionsmechanismus M1 nach Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 lautet:

NOs + hv -5 O(3P) + NO (1)
O(P)+ 0, -2 0 (2)
03 +NO 2 NO,+ 0, (3)

Die Reaktion (2) geht sehr schnell, so dass man vereinfacht schreiben kann:

NO, + hv+ 0y % 03+ NO (4)
03 +NO 2 NO,+ 0, (5)

Bringt man in ein geschlossenes Volumen eine bestimmte Anfangsmenge NO, NOy und Oy
(sowie ein praktisch unendlich groies Reservoir an O,), dann laufen die beiden gegenldufigen
Reaktionen ab und mit der Zeit stellt sich ein quasi-stationarer Gleichgewichtszustand mit
einer bestimmten Menge NO, ein.

Die zeitliche Anderung der Stoffmengen ist:

P = N0 + ks[0y]NO) )
B = 0w — ksf0y)NO) ")
d[Og] .

3 = J1NO2] = ks[05][NO] (8)

Die Abnahme von [NO,] ist gleich der Zunahme von [NO], die Summe [NOy| = [NOJ]+[NO,]
ist also eine Erhaltungsgrofie. Die Zunahme von [Og] ist gleich der Zunahme von NO, ihre
Differenz D = [O3] — [NO] ist also ebenfalls eine Erhaltungsgrofie.

Setzt man die Beziehung [NO] = [NOy| — [NOy] in Gleichung (6) ein, dann erhélt man fiir
das quasi-stationdre Gleichgewicht d[NO,]/dt = 0 die Losung

[NO] (9)
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wobei [O3] die Ozon-Konzentration im Gleichgewichtszustand ist.

Aus [O3] = D+[NOJ und [NO] = [NO4] — [NO,] folgt [O3] = D+ [NOy] — [NO,]. Einsetzen
in Gleichung (9) liefert eine quadratische Bestimmungsgleichung fiir [NOs] mit der Losung

NO,] = { i+ (D + 2INO]) = 45 [NOL + (j2 + ks D)2} (10)

s

2.1.1. Zeitliche Integration

Mit den Beziehungen [NOJ] = [NOy| — [NOs] und [O3] = D + [NOy] — [NOs] kann Glei-
chung (6) umgeschrieben werden in

d[NOy]
dt

= —j1[NOg] + k3[O3][NO] (11)
— ji[NOy] + ks(D + [NO,] — [NO,])([NO,] — [NOs) (12)
= k3[NOoJ® = [ji + k3 (D + [NO])] [NOo] + k3[NOL)(D + 2[NO])  (13)
oder mit der vereinfachten Schreibweise [NOy| = y und [NO4| = G

dy

5 = ay® + by + ¢ (14)
a = kg (15)
b = =1 +ks(D+2G)] (16)
¢ = kG(D+G) (17)
Separation der Variablen liefert

dt+g = t+ 18
/ay 2+ by+c / g g (18)

mit der Integrationskonstanten g. Mit
A = dac—V? (19)
= 4k3G(D +2G) — [j1 + ks(D + G)? (20)
= — [4)1ksG + (G + ksD)?] (21)
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lasst sich das Integral analytisch l6sen mit dem Ergebnis

1 2 b—v—A
I [ 29 — t+yg (22)
vV—=A 2ay + b+ V—A
woraus mit der Abkiirzung » = v/—A und einer neuen Integrationskonstante g
2ay +b—r ;
— elr 23
20y +b+r 9 (23)

folgt.

2.1.2. Zeitliches Verhalten

Der Ausdruck 1/r entspricht der charakteristischen Reaktionszeit 7 zur Erreichung des
quasi-stationaren Gleichgewichts,

1
T = : (24)
\/4j1k3G + (j1 + k3 D)?
Gleichung (23) nimmt mit den Abkiirzungen
b= b+ .
m = 2a y b= 2a ’ 6(t) = ¢ (25)
die einfachere Form
y+m
— = e(l)g 26
y+p ) (26)
an. Der Wert fiir g ergibt sich aus der Anfangsbedingung y(0) = yo zu
_ ham (27)
Yo+ p
Gleichung (26) kann nach y aufgelost werden:
e(t)gp — m
sy = SO (28)

1—e(t)g
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Gleichung (28) beschreibt den zeitlichen Verlauf der NOy-Konzentration. Fiir den statio-
naren Zustand ist

y(t = o0) = —p (29)

bzw. nach Einsetzen

INO,] = 211@, {jl + k(D +2G) — i} (30)

mit der charakteristischen Reaktionszeit 7 nach Gleichung (24). Das ist dieselbe Losung
wie bereits zuvor als Gleichung (10) hergeleitet.

2.1.3. Anwendung im Reaktor

Die Reaktionen des Mechanismus M1 wurden in einem einfachen Box-Reaktor implemen-
tiert, der die zeitlichen Differentialgleichungen fiir gegebene Anfangskonzentrationen in
einem abgeschlossenen Volumen numerisch integriert (quasi steady state approzimation,
QSSA| siche Anhang C). Im Folgenden sind die Differentialgleichungen aufgefithrt (Liste
automatisch von LASREA erzeugt).

D([NOI) = +j1[N02] -k3[NO][03]
D([ND2]) = +k3[N0O][03] -j1[N0O2]
D([031) = +j1[N02] -k3[03][NO]

Fiir die Beispielwerte j; = 0,00321/s und k3 = 11888 m?/mols lauten die Gleichungen
(gerundete Ausgabe):

D([NOI) = +3.20e-03[N02] -1.19e+04[NO] [03]
D ([NO2]) = +1.19e+04[NO] [03] -3.20e-03[N02]
D([03]) = +3.20e-03[N02] -1.19e+04[03] [NO]

Der Reaktor wurde mit den Anfangskonzentrationen [NO,] = 0,16 pmol/m?, [NO] =
0,84 umol/m? und [O3] = 0,5 umol/m? befiillt und die zeitliche Entwicklung unter dem
Mechanismus M1 betrachtet. Das Ergebnis ist in der folgenden Liste (erzeugt von LASREA)
dargestellt. Sie zeigt fiir die Reaktanten die Anfangskonzentrationen (Spalte 00:00) sowie
die aufeinanderfolgenden 5-Minuten-Mittel (in pmol/m?). In den ersten drei Zeilen ist die
zeitliche Entwicklung nach der analytischen Losung von M1 dargestellt. Zuséatzlich ist die
Summe aus NO und NO, aufgefiihrt.

Tracer 0.00:00:00 0.00:05:00 0.00:10:00 0.00:15:00 0.00:20:00
ANA NO 8.4000e-07 6.2177e-07 5.5689e-07 ©5.5548e-07 5.5544e-07
ANA NO2 1.6000e-07 3.7823e-07 4.4311e-07 4.4452e-07 4.4456e-07

ANA NO+NO2 1.0000e-06 1.0000e-06 1.0000e-06 1.0000e-06 1.0000e-06
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QSS NO 8.4000e-07 6.2190e-07 ©5.5689e-07 5.5548e-07 5.5544e-07
QSS NO2 1.6000e-07 3.7810e-07 4.4311e-07 4.4452e-07 4.4456e-07
QSS NO+NO2 1.0000e-06 1.0000e-06 1.0000e-06 1.0000e-06 1.0000e-06
Qss 03 5.00e-07 2.82e-07 2.17e-07 2.15e-07 2.15e-07

Analytische und numerische Losung stimmen im Rahmen der ausgewiesenen Nachkomma-
stellen exakt tiberein.

2.1.4. Wertebereiche

Um einen Eindruck von typischen Werten der charakteristischen Reaktionszeit 7 und der
NO,-Gleichgewichtskonzentration zu bekommen, sind im Folgenden einige konkrete Werte
aufgefiihrt. In Anlehnung an das Beispiel im Anhang B der Richtlinie VDI 3783 Blatt 19
wurde j; = 3,02- 10731 /s und k3 = 11888 m?/mols (1,97 - 10~ cm?/s) verwendet. Der
Wert von j; ergibt sich nach Richtlinie VDI 3783 Blatt 18 fiir den Sonnenzenitwinkel 71
Grad (mittlere Aerosolbelastung, keine Bewolkung, Ozonsaulendichte 330 DU), der Wert
von k3 ergibt sich fiir die Temperatur 300 K. Der Anfangsanteil von NOy in NO, betréigt
16 %.

M1 charakteristische Zeit
2,0
E
3 15 A
£
3
=
1
S
c
S
2 1,0
<
[J]
g
o
[%2]
(=]
3
= 05
<
0,0 BiLp 1: Charakteristische Reak-
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 . . Jos Reakti L
[NOX] in pmol/m? tl.onszelt T ‘es ezi tlf)nsn'aec a-
Tau (s), j1=0,0032 1/s, k3=11888 m¥mols nismus M1 in Abhéangigkeit von
| [ | ! | 1 der NOy-Konzentration und der
! 2 > 1020 30 60 90 anfanglichen Ozon-Konzentration.

Bild 1 zeigt die in Gleichung (24) angegebene Reaktionszeit als Funktion der NO,-
Konzentration (Erhaltungsgrofie) und der anfénglichen Ozon-Konzentration. Es ist die

Berichte zur Umweltphysik, Nummer 11, Auflage 1, November 2023. ISSN 1439-8222 (Print), ISSN 1439-8303 (Internet)
Copyright Ingenieurbiiro Janicke, Hermann-Hoch-Weg 1, 88662 Uberlingen, Germany, www.janicke.de



Ulf Janicke: Effektive Umwandlungsraten zwischen NO und NO, 12

zeitliche Groflenordnung, die ein in einem Volumen eingeschlossenes Gemisch aus Ozon,
NO und NO; benétigt, um in ein chemisches Gleichgewicht nach M1 zu kommen. Das
Gleichgewicht stellt sich bei groBem NO-Uberschuss im Vergleich zu Ozon innerhalb weni-
ger 10 Sekunden ein (griiner Bereich). Bei Ozon-Uberschuss und kleinen Werten von Ozon
und NOy liegt die Reaktionszeit bei einer Minute oder mehr (gelber und oranger Bereich).

Bild 2 zeigt das Verhéltnis von NOs-Konzentration zu NO,-Konzentration im chemi-
schen Gleichgewicht als Funktion der NOy-Konzentration und der anfinglichen Ozon-
Konzentration (Gleichung 30) bzw. der Ozon-Konzentration im chemischen Gleichgewicht
(Gleichung 9).
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BiILD 2: Verhéltnis von NOg-Konzentration zu NOy-Konzentration.

Im Bild 1 kann die Zeitskala fiir das in Tabelle B3 der Richtlinie VDI 3783 Blatt 19
aufgefithrte Beispiel abgelesen werden: In dem Beispiel betragt die NO,-Konzentration
390 ug/m?3 bzw. 8 pmol/m? und die O3-Konzentration 41 ng/m? bzw. 0,9 umol/m?. Damit
befindet man sich etwa in der Mitte des griin dargestellten Wertebereiches von 10 bis 20
Sekunden, in Ubereinstimmung mit dem Wert in Tabelle B3 (12,6 Sekunden).

Im Bild 2 kann die NO,-Gleichgewichtskonzentration fiir das in Tabelle B4 der Richtlinie
VDI 3783 Blatt 19 aufgefiihrte Beispiel nachvollzogen werden: Die NOy-Konzentration
betragt 408 pg/m? bzw. 9 pmol /m? und die O3-Konzentration 41 ng/m?3 bzw. 0,9 pmol /m?.
Damit liegt man im linken Teilbild in der Mitte des Intervalls von 20 bis 30 %. Das
entspricht einer NOy-Konzentration von 102 pg/m? und ist konsistent mit dem in Tabelle
B4 angegebenen Wert 115 ng/m?.

Diese Verhéltnisse gelten in einem geschlossenen Volumen. In einer Kamin-Abluftfahne
stellt sich im Kernbereich der Fahne daher relativ schnell ein Gleichgewicht ein. Im Lauf
des Transports werden Ozon und weitere Stoffe aus der Umgebungsluft eingemischt, so

Berichte zur Umweltphysik, Nummer 11, Auflage 1, November 2023. ISSN 1439-8222 (Print), ISSN 1439-8303 (Internet)
Copyright Ingenieurbiiro Janicke, Hermann-Hoch-Weg 1, 88662 Uberlingen, Germany, www.janicke.de



Ulf Janicke: Effektive Umwandlungsraten zwischen NO und NO, 13

dass die weitere Umwandlung der Stoffe vom Rand der Fahne her erfolgt. Die effektive
Reaktionszeit wird dann nicht so sehr von der Chemie, sondern von dem Einmischprozess
bestimmt.

2.2. Photolysefrequenzen

Nach Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 sind die bendtigten Photolysefrequenzen mit Hilfe der
Richtlinie VDI 3783 Blatt 18 (2017) [3] zu bestimmen. Hierfiir stellt das Forschungszentrum
Jitlich den Photolysis Frequency Browser (PFB) (aktuelle Version) bereit.! Die unterschied-
lichen Datentabellen wurden tiiber das Internet heruntergeladen und in Hilfsprogramme
fiir die weitere Auswertung integriert.

Zur Bestimmung der Photoloysefrequenzen bietet der PFB zwei unterschiedliche Berech-
nungsmethoden: iiber die Vorgabe der Parameter Optische Wolkendicke (OD), Sonnen-
zenitwinkel (SZ) und Aerosolbelastung und iiber die Vorgabe der Globalstrahlung (GR).
Zusétzlich muss in beiden Methoden die Ozonséaulendichte (OS) vorgegeben werden.

In beiden Berechnungsmethoden wird zwischen wolkenfreiem Himmel und homogen be-
decktem Himmel unterschieden. Im einen Fall geschieht das durch die optische Wolkendicke
(Wert 0 bzw. grofier 0), im anderen Fall explizit (Auswahl zwischen no cloud in front of
sun at ground und sun covered by clouds at ground).

Um auch Situationen mit nur teilweiser Wolkenbedeckung betrachten zu konnen, fithrt die
Richtlinie VDI 3783 Blatt 18 einen Reduktionsfaktor (cloud modification factor, CMF)
ein, mit dem die Photolysefrequenz fiir wolkenfreien Himmel j, in Abhangigkeit vom
Bedeckungsgrad n in Achteln multipliziert wird:

: : n\? J
n) = 1— <) <1—_ )] 31
j(n) = Jo [ < i (31)
Hierbei ist j; die Photolysefrequenz fiir homogen bedeckten Himmel.

Zusatzlich kann nach Richtlinie VDI 3783 Blatt 18 ein Verschattungsfaktor beriicksichtigt
werden, beispielsweise fiir Rechnungen in einer Stralenschlucht. Im Folgenden wird hiervon
kein Gebrauch gemacht.

Nach Richtlinie VDI 3783 Blatt 18 wird die Photoloysefrequenz j in Abhéngigkeit vom
Zenitwinkel x wie folgt festgelegt:

| = aex — L
- v

Thttps://apps.fz-juelich.de/iek-8/VDI/current /PhotolysisFrequencies.xhtml
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Die Konstanten a, b und ¢ hangen von der optischen Wolkendicke OD, der Ozonsédulendichte
DU und der Reaktion ab.

Die folgenden Grafiken zeigen die Photoloysefrequenzen fiir drei unterschiedliche Ozonsau-
lendichten (270, 330, 390 DU). Hierbei wurde eine mittlere Aerosolbelastung angenommen.
Ein CMF wurde in den Darstellungen nicht berticksichtigt, die Werte fiir OD grofler 0
gelten fiir homogen bedeckten Himmel, die Werte fiir teilweise bedeckten Himmel wiirden
zwischen diesen und dem Wert fiir OD gleich 0 liegen.

Erwartungsgeméafl nehmen die Photoloysfrequenzen mit zunehmendem Zenitwinkel und
zunehmender optischer Wolkendicke ab. Die Abhéngigkeit vom Zenitwinkel ist zwischen 0
Grad und etwa 60 Grad nur gering, dariiber erfolgt ein Abfall bis zum Wert 0, der bei
Winkeln um die 90 Grad erreicht wird.? Die Abhéingigkeit von der optischen Wolkendicke
und der Ozonsdulendichte ist demgegeniiber moderat.

J(R1) 270 DU J(R1) 330 DU J(R1) 390 DU
40 40 40
30 30 30
] O o
< < <
° o °
a a a
2 20 2 20 2 20
[*] Q [*]
2 2 2
= I 2
o o o
10 10 10
0 0 0
0 30 60 90 0 30 60 90 0 30 60 90
Sonnenzenitwinkel (Grad) Sonnenzenitwinkel (Grad) Sonnenzenitwinkel (Grad)
Photolysefrequenz * 1e+03 (1/s; Photolysefrequenz * 1e+03 (1/s Photolysefrequenz * 1e+03 (1/s;
0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.010.020.050.0 0.1 0.2 05 1.0 2.0 5.010.020.050.0 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.010.020.050.0

BILD 3: Photolysefrequenzen fiir die Reaktion (R1), NOy — O(®*P) + NO.

2.3. Der Reaktionsmechanismus M2

In Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 werden charakteristische Reaktionszeiten fiir Reaktions-
pfade in den Mechanismen M1 und M2 hergeleitet. Sie konnen zur Priifung herangezogen
werden, welche Prozesse fiir eine gegebene Transportdauer von Relevanz sind und wel-
che demgegeniiber so langsam verlaufen, dass sie naherungsweise vernachlassigbar sind.
Teilweise wurden die Zeiten konservativ, d.h. eher zu klein als zu grof3 abgeschétzt.

Die charakteristischen Zeiten werden in Abhéngigkeit von den Anfangskonzentrationen, den
Geschwindigkeitskonstanten und Photolysefrequenzen angegeben. Sie hdangen damit auch

2Fiir Werte ¢ < 1 in Gleichung (32) ist j > 0 bei 90 Grad und fillt erst bei groBeren (formalen)
Zenitwinkeln auf 0 ab. Um auch noch diesen Abfall zu zeigen, wurde der Winkelbereich in den Grafiken
auf Uber 90 Grad erhoht, auch wenn in der praktischen Anwendung der maximale Zenitwinkel auf 90
Grad (Sonnenaufgang bzw. Sonnenuntergang) begrenzt wird.
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BILD 4: Photolysefrequenzen fiir die Reaktion (R6), O3 — O(!D) + Os.
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BiLD 5: Photolysefrequenzen fiir die Reaktion (R10), HCHO — 2HO2 + CO.
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BILD 6: Photolysefrequenzen fiir die Reaktion (R16), O3 — O(*P) + Oa.
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BILD 7: Photolysefrequenzen fiir die Reaktion (R19), NO3 — NO + Oa.
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BILD 8: Photolysefrequenzen fiir die Reaktion (R20), NO3 — NOs + O(®P).
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BILD 9: Photolysefrequenzen fiir die Reaktion (R21), HCHO — Hs + CO.
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Ulf Janicke: Effektive Umwandlungsraten zwischen NO und NO, 17

von Temperatur (tiber die Geschwindigkeitskonstante) und Ozonsaulendichte, Bedeckungs-
grad sowie Zenitwinkel und Wolkendicke bzw. Globalstrahlung (iiber die Photolysefrequenz)

ab.

Soweit nicht anders angegeben wird eine Temperatur von 10°C und ein Druck von 101325 Pa
verwendet.

2.3.1. Definitionen

M1

M2.1

M2.2

M2.3

M2.4

Charakteristische Zeit fur den Reaktionsmechanismus M1:
1

~ J4ksINO, + [ + ks (O3] — NOJ,)P

(33)

™1

Charakteristische Zeit fir die Reaktion (R4), NO +NO + Oy — NOy +NOq, die bei
NO-Konzentrationen grofer 1 ppmv (43 pmol/m?® oder 1290 ng/m?) von Bedeutung
ist und das Verhaltnis [NO,]/[NOy] erhoht:

o [NOZ]O
= Ta0JNOL (34

T™2.1

Charakteristische Zeit fir die Reaktion (R5), HO + NOy; — HNOs;, die einen
Austragspfad von NO, aus dem System M2 darstellt:

[NOu,

™22 —
2j10[HCHO],, + js[Os], k7[Na] + ks[Os] + ko[H5O]

(35)

Charakteristische Zeit firr die Reaktion (R9), O(*D) + H,O — 2HO, die einen
Nettoverlust von Ozon darstellt:

B k7[No] + ks[O2]\ 1
T™™M2.3 = (1 + o [1,0] ) i (36)

Charakteristische Zeit fiir Verluste von O(®*P) in Reaktionen mit Ozon und Stick-
oxiden, die bei NO,-Konzentrationen grofer 1 ppmv (43 pmol/m? oder 1978 pg/m?)
relevant sind und einen Beitrag zum Gesamtverlust von Ozon leisten:

o [03]0 1
= k13[NOJy + k14[NOo], + 2ki15[03], 71INO2], + 716[0s],
k2[O2] + k13[NOJj + k14[NO2]( + k15[O3],

(37)
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2.3.2. Transportzeit

Die charakteristischen Zeiten konnen mit den typischen Transportzeiten verglichen werden,
die im Rahmen von Ausbreitungsrechnungen nach TA Luft eine Rolle spielen. Dies
sind insbesondere Transportzeiten, in denen das bodennahe Maximum erreicht wird
(bei etwa der 10-fachen effektiven Quellhohe?), und Transportzeiten bis zum Rand des
Betrachtungsgebiets (Quellentfernung von iiblicherweise dem 50-Fachen der Bauhdhe).

Fiir vertikal gemittelte Windgeschwindigkeiten zwischen typischerweise 2m/s und 5m/s
und effektive Quellhéhen bzw. Bauhohen zwischen typischerweise 10 m und 400 m ergeben
sich damit Transportzeiten von in der Regel unter einer Stunde. Lediglich bei sehr grofien
Hohen und kleinen Geschwindigkeiten konnen fiir Entfernungen im Bereich der 50-fachen
Bauhohe Zeiten grofler als eine Stunde vorkommen. Allerdings interessieren in diesem
Fall aufgrund der starken Verdiinnung eher Entfernungen im Bereich des bodennahen
Maximums, das in geringerer Entfernung auftritt.

Ist also die charakteristische Zeit eines Reaktionspfads deutlich grofler als eine Stunde,
dann spielt der Reaktionspfad im Rahmen der TA Luft keine wesentliche Rolle und kann
vernachlassigt werden.

Die in Abschnitt 2.3.1 aufgefithrten Zeiten sind, soweit eine Abhéngigkeit besteht, umge-
kehrt proportional zu den Photolysefrequenzen. Die kleinsten Zeiten ergeben sich daher
fiir die groBten Photolysefrequenzen und damit mittags bei klarem Himmel.

2.3.3. Auswertung

Es wird auf vereinfachte Weise zwischen Tag und Nacht unterschieden, indem fiir Tag ein
Zenitwinkel von 0 Grad und ein typisches atmosphérisches Mischungsverhéltnis (giiltig auch
in einer Abluftfahne in groBerer Entfernung von der Quelle) f = [NO,],/[NOy], = 0,5 und
fiir Nacht ein Zenitwinkel von 85 Grad und f = 0,9 festgelegt wird. Die Photolysefrequenz
j1 nach Richtlinie VDI 3783 Blatt 18 ist in diesem Fall (Annahme keine Bedeckung,
Ozonséulendichte 330 DU, mittlere Aerosoldichte) 0,0087 1/s fiir Tag und 0,000321/s fiir
Nacht.

Die NO,-Konzentration wird iiber den Bereich 0,1 pmol/m? (4,6 pg/m?) bis 100 pmol/m?
(4,6 mg/m?3) variiert. Der untere Wert liegt in einer Groflenordnung fiir Hintergrundkon-
zentrationen in wenig belasteten Gebieten, der obere Wert entspricht der Gréfenordnung
im Kernbereich starker NOy-Fahnen in geringer Entfernung nach der Freisetzung. Fiir den
Bereich, in dem die Fahne den Boden beriihrt, liegen maximal erlaubte NO,-Konzentration
(der S-Wert der TA Luft betrigt fiir NOy rund 2 mol/m?) je nach Wert von f (zwischen
1,0 und 0,1) zwischen rund 2 und 20 pmol/m?.

3Effektive Quellhdhe: Bauhshe plus Uberhéhung.
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Die Abhéngigkeit von der Temperatur und der HCHO-Konzentration ist relativ gering, es
wurden die Werte 10 °C und 0,038 pmol/m? (0,89 ppbv, gemifl Belastungsfall SR1 in Richt-
linie VDI 3783 Blatt 19) verwendet. Weitere Werte wurden nach den Standardvorgaben
der Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 gesetzt (fiir 10 °C): Oy-Konzentration 9,04 mol/m? (21 Vo-
lumenprozent), Ny-Konzentration 33,6 mol/m? (78 Volumenprozent), HoO-Konzentration
0,37mol/m3 (0,85 Volumenprozent), CH,-Konzentration 73,2 pmol/m3 (1,7 ppmv), CO-
Konzentration 9,68 pmol/m? (225 ppbv).

Die folgenden Grafiken zeigen die charakteristischen Zeiten als Funktion der Anfangskon-
zentration [NOy], sowie der Ozonkonzentration bzw. des Mischungsverhaltnisses f. In
Bezug auf fir die TA Luft relevante Transportzeiten bis zu etwa einer Stunde zeigt sich:

e Der Mechanismus M1 spielt sich auf einer Zeitskala von deutlich unter einer Stunde
ab und muss daher immer betrachtet werden.

« Die charakteristische Zeit des Mechanismus M2.1 (Erhéhung des Verhéltnisses
[NO2]/[NOy]) kommt lediglich fiir Mischungsverhaltnisse von weniger als 2 % in den
Bereich einer Stunde, er ist damit fiir Emissionsquellen im Rahmen der TA Luft mit
Anfangsverhéaltnissen von typischerweise 5 % oder mehr nicht relevant.

e Der Mechanismus M2.2 (Verlust von NOy tiber HNOj3) kommt lediglich bei ei-
ner Kombination von Ozonkonzentrationen oberhalb etwa 50pg/m?® und NO,-
Konzentrationen unter 51g/m? auf eine charakteristische Zeit in die GroBenordnung
von einer Stunde, sonst liegt diese deutlich dariiber.

» Der Mechanismus M2.3 (Verlust von Ozon) spielt mit Umwandlungszeiten von
mehreren Tagen keine Rolle.

« Die charakteristische Zeit des Mechanismus M2.4 (Verlust von Ozon) kommt bei NOy-
Konzentrationen oberhalb von rund 500 pg/m? in die Gréfienordnung einer Stunde,
dieser Mechanismus ist daher lediglich in der Anfangsphase starker NO,-Fahnen von
Bedeutung.

Diese Auswertungen zeigen, dass die fiir die TA Luft typischen Konstellationen und Fahnen
in der Regel in Bereichen liegen, in denen die zuséatzlichen Mechanismen von M2 gegentiber
M1 vernachlassigbar sind.
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BiLD 10: Variation der charakteristischen Zeit 7.
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BILD 11: Variation der charakteristischen Zeit mya.1 (erhohtes Verhaltnis [NO2]/[NOx]).
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BILD 12: Variation der charakteristischen Zeit myo.0 (Verlust von NOy iiber HNOg).
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BILD 13: Variation der charakteristischen Zeit myo.3 (Verlust von Ozon).
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BILD 14: Variation der charakteristischen Zeit myg.4 (Verlust von Ozon).
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2.3.4. Anwendung im Reaktor

Die 32 Reaktionen des Mechanismus M2 wurden in dem Box-Reaktor implementiert. Im
Folgenden sind die zeitlichen Differentialgleichungen der relevanten Reaktanten aufgefiihrt
(Originalausgabe von LASREA). Auf eine analytische Eliminierung der kurzlebigen Reak-
tanten O(*P) O('D), HO und HO, mit Hilfe von QSSA wurde fiir eine klarere Darstellung
und Uberpriifung des Gleichungssystems verzichtet.

D([NOD) = +k25[N03] [NO2] +k14[03P][NO2] +j19[N03] +j1[N02] -k24[NO][NO3]
-k23[NO] [HO2] -k13[NO][03P] -k3[NO][03] -2%k4[NO][NO][02]

D ([ND2]) = +2%k4[NO][NO][NO2] +2*k24[N03][NO] +j20[N03] +k23[HO2][NO] +k13[03P][NO]
+2*xk27 [NO3] [NO3] +k3[03][NO] +k25[N03][N0O2] +k26[N205] (-k14-k22)[N02][03P]
-k5[N02] [HO] -k17[N02][03] -j1[NO2] (-k18-k25)[N02][NO3]

D([031) = +k2[03P]1[02] -k11[03][HO] -k3[03][NO] -k12[03][HO2] -k15[03][03P]
(-j6-3j16)[03] -k17[03][N0O2]

D([03P]) = +j16[03] +k8[01D][02] +j20[N03] +j1[N02] +k7[01D][N2]
-k15[03P] [03] -k2[03P][02] -k13[03P][NO] (-k14-k22)[03P][N02]

D([01D]) = +j6[03] -k9[01D][H20] -k8[01D][02] -k7[01D][N2]

D([HO]) = +2%k9[01D] [H20] +k23[H02][NO] +k12[03] [H02] -k5[H0][N02] -k28[HO][CO]
-k30 [HO] [HCHO] -k29[HO][CH4] -k11[HO0][03]

D([HCHO]) = +k29[CH4][HO] (-j10-j21)[HCHO] -k30[HCHO][HO]

D([HO2]) = +k29[CH4][HO] +2*j10[HCHO] +k30[HCHO][HO] +k28[C0][HO] +k11[03][HO]
-2xk32 [H02] [H02] [H20] -k12[H02][03] -k23[HO2] [NO] -2*k31[HO2] [HO2]

D ([NO3]) = +k26[N205] +k17[03][N0O2] +k22[03P][N02] -k24[N03][NO] -2xk27[N03][NO3]
(-k18-k25) [N03] [NO2] (-3j19-3j20) [NO3]

D([HNO3]) = +k5[HO][NO2]

D([N205]) = +k18[N03][N0O2] -k26[N205]

D([H202]) = +k31[H02][HO2] +k32[HO02] [HO2] [H20]

D([col) = (+j10+j21) [HCHO] +k30[HCHO][HO] -k28([C0][HO]

D([CH41) = -k29[CH4] [HO]

D([H20]) = +k30[HCHO] [HO] -k9[H20][01D] -k32[H20] [HO2] [HO2]

D([02]) = +k27[N0O3][N0O3] +k25[N03][N02] +k14[03P][N0O2] +k11[03][HO] +k3[03][NO]

+k17[03]1 [NO2] +2%k15[03P]1[03] +j19[NO3] +k31[HO2][HO2] +2%k12[03][HO2]
(+j6+j16) [03] -k8[02]1[01D] -k4[02][NO]I[NO] -k2[02][03P]

Die Geschwindigkeitskonstanten sind in Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 definiert, wobei die
Konstanten ks, k13, k1s, ko und ko nach dem Ansatz von Troe (siehe Anhang B) festgelegt
sind. Fiir die Photolysefrequenzen verweist Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 auf Richtlinie
VDI 3783 Blatt 18.

Fir 10°C, 330 DU und den Zenitwinkel 0 Grad lauten die effektiven Geschwindigkeits-
konstanten (Photolysefrequenzen in 1/s, Geschwindigkeitskonstanten in m?*/mols bzw.
m®/mol?s):
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D([NOI) = +3.16e+02[N03] [N0O2] +6.18e+06[03P] [NO2] +1.82e-02[N03]
+8.70e-03[N02] -1.60e+07[N0] [N0O3] -5.39e+06 [N0] [HO2]
-1.33e+06[N0] [03P] -9.01e+03[N0] [03] -1.55e-02[N0] [NO] [02]
D([NOD2]) = +1.55e-02[N0] [NO] [NO2] +3.20e+07 [N03] [NO] +2.02e-01[N03]
+5.39e+06 [H02] [NO] +1.33e+06[03P] [NO] +1.79e+02[N03] [NO3]
+9.01e+03[03] [NO] +3.16e+02[N03] [N0O2] +1.27e+13[N205]
-7.58e+06[N02] [03P] -1.52e+07[N02] [HO] -1.37e+01[N02] [03]
-8.70e-03[N02] -1.01e+06[N02] [N0O3]
D([03]) = +1.07e+04[03P] [02] -3.70e+04[03] [HO] -9.01e+03[03] [NO]
-1.07e+03[03] [HO2] -3.33e+03[03] [03P] -3.98e-04[03]
-1.37e+01[03] [NO2]
D([03P]) = +3.65e-04[03] +2.44e+07[01D] [02] +2.02e-01[N0O3]
+8.70e-03[N02] +1.91e+07[01D] [N2] -3.33e+03[03P] [03]
-1.07e+04[03P] [02] -1.33e+06[03P] [NO] -7.58e+06 [03P] [NO2]
D([01D]) = +3.33e-05[03] -1.29e+08[01D] [H20] -2.44e+07[01D] [02]
-1.91e+07[01D] [N2]
D([HO]) = +2.59e+08[01D] [H20] +5.39e+06 [H02] [NO] +1.07e+03[03] [HO2]
-1.52e+07[HO] [N02] -1.40e+05[HO] [CO] -5.24e+06 [HO] [HCHO]
-2.85e+03[HO] [CH4] -3.70e+04[H0] [03]
D([HCHO]) = +2.85e+03[CH4] [HO] -8.18e-05[HCHO] -5.24e+06 [HCHO] [HO]
D([HO2]) = +2.85e+03[CH4] [HO] +6.39e-05[HCHO] +5.24e+06 [HCHO] [HO]
+1.40e+05[C0] [HO] +3.70e+04[03] [HO] -9.10e+06[HO02] [HO2] [H20]
-1.07e+03[H02] [03] -5.39e+06 [H02] [NO] -4.09e+06 [H02] [HO2]
D([NOD3]) = +1.27e+13[N205] +1.37e+01[03] [NO2] +1.40e+06[03P] [N0O2]
-1.60e+07[N03] [NO] -1.79e+02[N03] [NO3] -1.01e+06[N03] [NO2]
-2.20e-01[N03]
D([HNO3]) = +1.52e+07 [HO] [NO2]
D([N205]) = +1.01e+06[N03] [NO2] -1.27e+13[N205]
D([H202]) = +2.05e+06 [H02] [HO2] +4.55e+06[H02] [HO2] [H20]
D([c0ol) = +8.18e-05[HCHO] +5.24e+06 [HCHO] [HO] -1.40e+05[C0] [HO]
D([CH4]) = -2.85e+03[CH4] [HO]
D([H20]) = +5.24e+06 [HCHO] [HO] -1.29e+08[H20] [01D] -4.55e+06[H20] [HO2] [HO2]
D([02]) = +8.94e+01[N03] [N0O3] +3.16e+02[N03] [N0O2] +6.18e+06 [03P] [N02]

+3.70e+04[03] [HO]
+6.67e+03[03P] [03]
+2.13e+03[03] [HO2]

+9.01e+03[03] [NO]
+1.82e-02[N03]
+3.98e-04[03]

+1.37e+01[03] [NO2]
+2.05e+06 [H02] [HO2]
-2.44e+07[02]1[01D]

~7.77e-03[02] [NO] [NO] -1.07e+04[02] [03P]

Der Reaktor wurde mit den Anfangskonzentrationen [NO,] = 0,217 pmol/m? (10 pg/m?)
und [O3] = 1,042 pmol/m? (50 pg/m?) zusammen mit der dazugehérigen M1-Gleich-
gewichtskonzentration [NO] = (j1/k3)([NOo]/[O3]), hier also [NO] = 0,202 pmol/m?
(8 pg/m?) befiillt und die zeitliche Entwicklung unter dem Mechanismus M2 betrach-
tet.

Das Ergebnis ist in der folgenden Liste dargestellt. Sie zeigt fiir die Reaktanten die
Anfangskonzentrationen (Spalte 00:00) sowie die aufeinanderfolgenden Halbstundenmittel
(in mol/m?). In den ersten drei Zeilen ist die zeitliche Entwicklung nach der analytischen
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Losung von M1 dargestellt. Zusétzlich ist die Summe aus NO und NO, aufgefiihrt.

Tracer 00:00 30:00 1:00:00 1:30:00 2:00:00
ANA NO 2.0167e-07 2.0167e-07 2.0167e-07 2.0167e-07 2.0167e-07
ANA NO2 2.1739e-07 2.1739e-07 2.1739e-07 2.1739e-07 2.1739e-07
ANA NO+NQO2 4.1906e-07 4.1906e-07 4.1906e-07 4.1906e-07 4.1906e-07
QSS NO 2.0167e-07 1.9887e-07 1.9395e-07 1.8934e-07 1.8495e-07
QSS NO2 2.1739e-07 2.1505e-07 2.1018e-07 2.0554e-07 2.0105e-07
QSS NO+NO2 4.1906e-07 4.1392e-07 4.0413e-07 3.9487e-07 3.8601e-07
QsSs 03 1.04e-06 1.04e-06 1.04e-06 1.05e-06 1.05e-06
QSsS 03P 0.00e+00 2.32e-14 2.32e-14 2.28e-14 2.24e-14
QSS 01D 0.00e+00 3.75e-20 3.82e-20 3.83e-20 3.83e-20
QSS HO 0.00e+00 1.79e-12 1.77e-12 1.72e-12 1.69e-12
QSS HCHO 3.83e-08 3.56e-08 3.09e-08 2.68e-08 2.34e-08
QSS HO2 0.00e+00 5.07e-12 4.87e-12 4.63e-12 4.43e-12
QSS NO3 0.00e+00 8.92e-13 9.09e-13 9.11e-13 9.12e-13
QSS HNO3 0.00e+00 5.38e-09 1.58e-08 2.57e-08 3.52e-08
QSS N205 0.00e+00 1.52e-26 1.51e-26 1.48e-26 1.45e-26
QSS H202 0.00e+00 9.09e-14 2.60e-13 4.11e-13 5.48e-13
QSsS CO 9.68e-06 9.68e-06 9.68e-06 9.68e-06 9.68e-06
QSS CH4 7.32e-05 7.32e-05 7.32e-05 7.32e-05 7.32e-05
QSS N2 3.36e+01 3.36e+01 3.36e+01 3.36e+01 3.36e+01
QSS H20 3.70e-01 3.70e-01 3.70e-01 3.70e-01 3.70e-01
QSS 02 9.04e+00 9.04e+00 9.04e+00 9.04e+00 9.04e+00

Im Mechanismus M1 (Zeilen ANA) sind die Konzentrationen konstant, da die Anfangskon-
zentrationen im Gleichgewicht nach M1 gesetzt wurden.

Im Mechanismus M2 (Zeilen QSS) nehmen die Konzentrationen von NO und NO, insbeson-
dere aufgrund des Reaktionspfads M2.2 langsam ab, im Gegenzug nimmt die Konzentration
von HNOj3 zu. Die Summe aus NO,und HNOj ist in etwa konstant. Die Konzentrationen
der Zwischenreaktanten sind erwartungsgeméf klein.

Der Konzentrationsabfall der Summe von NO und NOs, ist im wesentlichen auf die
Umwandlung nach HNO3 mit der Zeitkonstanten myjs.o zuriickzufithren. Hiermit ergibt
sich die grobe Abschéitzung

dNoJ 1

—_— N —

dt T™M2.2

[NO4] (38)

und fir Zeiten ¢t <€ T2

NO,J(t)
™22 =~ —t . (39)
[NOJ(t) — [NOJ(0)
Fiir das letzte Halbstundenintervall folgt der Wert
3,86
= —-1,75h——— = 20h. 40
22 07386 — 4,19 (40)
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Dieser Wert ist ist konsistent mit dem theoretischen Wert, der sich aus Bild 12 ablesen
lasst.

Fiir dreidimensionale Konzentrationsfahnen, deren NO- und NOs-Konzentrationen ein-
schlieBlich Hintergrund in der Gréflenordnung von einigen bis einigen 10 pg/m? liegen, ist
mit diesen Uberlegungen eine Abnahme der NO,-Konzentration erst in einer fiir die TA
Luft nicht mehr relevanten Entfernung (mehrere 10 km) zu erwarten. Entsprechend weit
entfernt macht sich auch erst ein Austrag in den Boden durch die gréfiere Deposition von
HNOj; im Vergleich zu NO, bemerkbar. Dieser Fall wird im Abschnitt 6 mit Hilfe von
expliziten Fahnenrechnungen naher betrachtet.

2.4. LASREA

Das Werkzeug LASREA dient dazu, mit dem Ausbreitungsmodell LASAT (Lagrange’sches
Partikelmodell nach Richtlinie VDI 3945 Blatt 3) [, 5] chemische Reaktionen hoherer
Ordnung zu berticksichtigen.

LASAT kann von Hause aus mit chemischen Reaktionen erster Ordnung umgehen. Die
Massen, die von den Simulationsteilchen getragen werden, konnen hierbei fiir jedes Teilchen
unabhangig von den anderen geandert werden. Bei Reaktionen hoherer Ordnung ist das
nicht moglich, denn es muss zuerst durch Summierung tiber die Teilchen einer Gitterzelle
die Konzentration bestimmt werden, um aus Konzentration und Geschwindigkeitskonstante
die Reaktionsgeschwindigkeit zu bestimmen.

2.4.1. Verfahren

Um ein Zeitintervall der Lange T zu simulieren, werden folgende Schritte durchgefiihrt:
1. Das Programm Lasat simuliert den Zeitraum von 0 bis 0,57".

2. Lasat schreibt die Teilchentabellen und die zeitlich gemittelten Konzentrationsfelder
aus und endet.

3. Das Programm Lasrea liest die Teilchentabellen ein und berechnet auf dem von
Lasat verwendeten Rechengitter die momentanen Konzentrationsverteilungen der
einzelnen Stoffe.

4. Lasrea berechnet fiir jede Zelle des Rechengitters die chemischen Umwandlungen fiir
den Zeitraum 0 bis 7" mit dem QSSA-Verfahren (siche Anhang C).

5. Lasrea verteilt in jeder Zelle die Stoffmengen auf die in dieser Zelle befindlichen
Simulationsteilchen und schreibt die Teilchentabellen wieder aus.

6. Lasat wird neu gestartet, liest die (modifizierten) Teilchentabellen ein und simuliert
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den Zeitraum von 0,57 bis T

7. Lasat schreibt bei Bedarf die zeitlich gemittelten Konzentrationsfelder und die
Teilchentabellen aus.

Die Steuerung des beschriebenen Ablaufs wird vom Programm Lasrea tibernommen. Es
setzt ein normales LASAT-Projekt und die Beschreibung der chemischen Reaktionen in
einer zuséitzlichen Datei reactions.def voraus, erzeugt daraus neue Eingabedateien fiir
Lasat, ruft Lasat auf, berechnet die chemischen Umwandlungen und summiert schliefllich
mit Hilfe des Programms Lopcsm die Teilergebnisse derart, dass der Anwender das Ergebnis
in der Form erhélt, wie er es von einer normalen LASAT-Rechnung erwartet.

2.4.2. Projektdateien

In Bezug auf die Projektdateien (DEF-Dateien) sind folgende Punkte zu beachten:

« Es miissen die englischen Dateinamen verwendet werden (also substances.def und
nicht stoffe.def).

o Fiir die Bearbeitung mit LASREA darf nur eine Stoffgruppe verwendet werden.
« Die Einheit der Stoffe (Parameter Unit in substances.def) muss mol sein.
o Es diirfen keine geschachtelten Netze verwendet werden.

o Ist fiir eine Komponente eine von Null verschiedene Hintergrundkonzentration de-
finiert, sollte fiir diese Komponente ohne Deposition gerechnet werden, da eine
konsistente Behandlung der Deposition in dieser Form nicht moéglich ist.

o Ist fiir eine Komponente eine von null verschiedene Hintergrundkonzentration de-
finiert, sollte Parameter Threshold in substances.def auf Null gesetzt werden
(Partikel werden von Lasat wegen zu geringer Masse dann nicht aussortiert), damit
moglicherweise auftretende negative Massen nicht zu einer falschen Aussortierung
fithren. Ist der Parameter nicht gesetzt, setzt Lasrea ihn in der Datei im Unterordner
work automatisch.

o Damit Lasat negative Massenwerte akzeptiert, ist in param.def der Flag LASREA
erforderlich. Ist der Flag nicht gesetzt, setzt Lasrea ihn in der Datei im Unterordner
work automatisch.

o Lasrea liest aus param.def die Parameter Groups und Index aus. Sind sie nicht
gesetzt, werden die Standardwerte (9 bzw. 1) verwendet.
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2.4.3. Definition der chemischen Reaktionen

Grundsétzlich wird ein Reaktionsschema in LASREA als eine Java-Klasse eingebunden,
die von der abstrakten Klasse de. janicke.chemistry.Reactions abgeleitet ist. Sie stellt
fiir die betrachteten Stoffe die Produktions- und Verlustterme in Abhéngigkeit von der
Zeit und den momentanen Konzentrationswerten bereit.

Damit nicht mit jeder Variation des Reaktionsschemas ein neues Java-Programm geschrie-
ben werden muss, wurde die Klasse de.janicke.chemistry.ReactionsSimple erstellt,
die alle Reaktionsschemata fiir Ny Stoffe .S; umfasst, die sich in folgender Form darstellen
lassen:

T = 2 [S k) fid] 7 ()
ko(T) — kn(())exp(_R[;") (42)

Hierbei ist k,(7T") eine Reaktionsgeschwindigkeit bei der Umgebungstemperatur 7', H,
die zugehorige Reaktionsenthalpie und R die Gaskonstante. Das Vorzeichen der Faktoren
fina gibt an, ob es sich beim Umwandlungsterm F; , um einen Produktionsterm P; , oder
einen Verlustterm £; , handelt. Die Terme F; , sind Konzentrationen oder Produkte von
Konzentrationen, wobei jeder Verlustterm £;, die Konzentration [S;] als Faktor enthalt.

Die hier auftretenden Parameter k,(0), H,, pn, l, und die Struktur der Produktions- und
Verlustterme werden in der Datei reactions.def bereitgestellt. Sie hat die fiir DEF-
Dateien in LASAT iibliche Struktur und besteht aus einem Zuweisungsteil und einer
Tabelle. Im Zuweisungsteil werden folgende Parameter definiert:

Description = Text : Beschreibung des Reaktionsschemas.
Step = Zahl : GroBe des Chemie-Zeitschritts in Sekunden.
Temperature = Zahl : Umgebungstemperatur in Grad Celsius.
Type = Simple : Name der zu verwendenden Reaktions-Klasse.

Die auf den Zuweisungsteil folgende Tabelle hat folgende Form:

| reaction | k1 ko ks
R value(0) | K£1(0) ko(0) ks3(0)
R enthalpy | H; H, Hj
R SiFia I fite fize Jfize
R
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Die auf die dritte Tabellenzeile folgenden Zeilen sind genau so aufgebaut wie die dritte.
Jede beschreibt eine Umwandlung. Der Umwandlungsterm F; , ist in der Form S;*Sy*...
anzugeben. Hat man beispielsweise zwei Stoffe A und B, die miteinander reagieren und AB
bilden, dann wird der Verlust von A aufgrund der Reaktion mit B durch den Ausdruck A.A*B
im Zeilenkopf beschrieben. Bei Verlusttermen muss der Stoff, dessen Verlust beschrieben
wird, immer als erster Faktor im Umwandlungsterm auftreten.

Das Programm erkennt die fiir chemische Umwandlungen relevanten Stoffe an den in
den Zeilenkopfen aufgefithrten Namen S;. Alle diese Stoffe miissen auch in der Lasat-
Datei substances.def aufgefiihrt sein, und zwar in einer unbenannten Stoffgruppe. Jede
Tabellenspalte wird als eine Reaktionsgeschwindigkeit interpretiert.

Fiir Stoffe, die nicht (nur) emittiert werden, sondern (auch) in der anstréomenden Luft als
Hintergrund auftreten, wird der Wert der Hintergrundkonzentration in substances.def
als Parameter Cback in mol/m?® angegeben. Die von den Simulationsteilchen transportierte
Menge dieses Stoffes ist dann die Differenz zum Hintergrund, kann also auch negative
Werte annehmen.

Der Genauigkeitsparameter ¢ fiir das QSSA-Verfahren (siche Anhang C) ist vom Anwender
vorzugeben. Ist die Genauigkeitsbedingung nicht erfiillt, dann ist der Zeitschritt mit
einer kleineren Schrittweite zu wiederholen. In LASREA ist dies so realisiert, dass der
Zeitschritt rekursiv in zwei Zeitschritte halber Lange aufgeteilt wird. Die maximale Anzahl
Ng von Rekursionen kann vom Anwender vorgegeben werden. Reicht sie nicht aus, um
die fiir einen Zeitschritt geforderte Genauigkeit zu erzielen, dann kann vom Anwender
vorgegeben werden, ob in diesem Fall mit einer Fehlermeldung abgebrochen oder trotzdem
weitergerechnet werden soll.

Die Parameter des QSSA-Verfahrens konnen im Kopfteil der Datei reactions.def
angegeben werden:

Parameter Name Standardwert
€ gssa.epsilon 1.e-3
Ngr gssa.recurs.max 10
gssa.recurs.error false

Mit dem Parameter gssa.recurs.error wird festgelegt, ob bei einem Uberschreiten der
maximalen Anzahl von Rekursionen die Rechnung abgebrochen werden soll.

Beispiel

Es werden die Reaktionen R1 bis R3 der Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 (Reaktionsmecha-
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nismus M1) betrachtet:

NOy + hv 2% O(3P) + NO (43)
O(P) + 0, -2 Oy (44)
03 +NO 2 NO,+ 0, (45)

Die Differentialgleichungen hierzu lauten (die zeitliche Anderung des praktisch unendlich
grofen Reservoirs von Oy wird formal mitbetrachtet, der Reaktant O(3P) wird fiir dieses
Beispiel nicht tiber QSSA eliminiert):

T = 0.~ KINOJ[Oy (46)
B = Ki0JNO] - jiNOy (a7
A0 oe))[0s] - k[0:]NO) (43)
OB~ juN0w) ~ kOCPY [0 (49)
A0 1 [0,)INO] - k(0] OCP)] (50)

Diese Gleichungen werden in der Datei reactions.def umgesetzt:

Type = "Simple"
Description = "ANA-M1"
Step = 10

Temperature = 10
QSSA.epsilon = 1.e-4
QSSA.recurs.max = 20
QSSA.recurs.error = false

! reaction | j1 k2 k3
R value(0) | 8.7020e-03 1.0689e+04 9.0054e+03
R enthalpy | 0 0 0
~—= Rl (P) -------- o
R NO2.NO2 | -1 0 0
R 03P.NO2 | 1 0 0
R NO.NO2 | 1 0 0
-——- R2 —————————— e
R 03P.03P*02 | 0 -1 0
R 02.02%03P | 0 -1 0
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R 03.03P*02 | 0 1 0
-——- R3 ———————————- o
R 03.03*N0 | 0 0 -1
R NO.NOx*03 | 0 0 -1
R NO2.03*NO | 0 0 1
R 02.03*N0O | 0 0 1

2.4.4. Beispielfahne

Als Beispiel zeigt Bild 15 die quasi-stationdren Konzentrationsfahnen einmal aus einer
Rechnung mit LASREA und dem Mechanismus M1 und einmal aus einer Rechnung mit
einer Reaktion erster Ordnung von NO nach NO, nach Richtlinie VDI 3782 Blatt 1. Die
LASREA-Fahnen zeigen die Konzentrationsdifferenz zum Hintergrund.

Die Quellhohe betrdgt 20m, die NO,-Emissionsrate ist 0,1mol/s (4,6 g/s) mit einem
Anfangsanteil von 10 % NOs, die Stabilitatsklasse ist II1/1 und die Windgeschwindigkeit in
13 m Hohe 3,6 m/s. Fiir M1 wurde eine Ozon-Hintergrundkonzentration von rund 1 pmol /m?
(50 pg/m?) und eine NO,-Hintergrundkonzentration von rund 0,2 pmol/m?® (10 pg/m?)
angenommen, die NO-Hintergrundkonzentration wurde aus dem chemischen Gleichgewicht
bestimmt (ebenfalls rund 0,2 pmol/m?), und es wurden die Werte j; = 0,00321/s und
ks = 11888 m?/mols verwendet. Die Umwandlungszeit nach Richtlinie VDI 3782 Blatt 1
betragt 1,9 h.

Die Konzentrationsverteilung von NO, ist erwartungsgemaf dieselbe in beiden Rechnungen,
Unterschiede sind in der statistischen Unsicherheit der Ergebnisse begriindet. Die Kon-
zentrationsverteilung von NOy unterscheidet sich dagegen deutlich, da mit LASREA /M1
insgesamt eine schnellere Umwandlung von NO nach NO, erfolgt als mit der Rate nach
Richtlinie VDI 3782 Blatt 1.

Besonders deutlich wird die unterschiedliche Behandlung der chemischen Dynamik in der
Darstellung des Konzentrationsverhéltnisses NOy zu NO,. Wéahrend es bei der Reaktion
erster Ordnung (Bild rechts unten) lediglich von der Transportzeit abhéngt, variiert es mit
dem Mechanismus M1 (Bild links unten) deutlich innerhalb der Fahne: Am Rand betragt
das Verhéltnis (Konzentrationen jeweils relativ zum Hintergrund) aufgrund der niedrigeren
Konzentration und der Einmischung von Ozon aus der Umgebungsluft 70 % oder mehr,
im Zentrum der Fahne im Bereich des Maximums wird die Umwandlung dagegen durch
das vorhandene Ozon limitiert und nur rund 20 % des NOy der Fahne liegen als NO5 vor.

Diese aus den LASREA-Fahnen abgelesenen Verhaltnisse konnen mit den theoretischen
Werten in Bild 2 verglichen werden, wobei hierzu die Summe aus Fahne und Hintergrund
gebildet werden muss. Im Bereich des Maximums betragt die NO-Zusatzkonzentration
rund 5pmol/m?, zusammen mit dem Hintergrund sind es etwa 5,4 pmol/m3. Die NO,-
Konzentration betrigt etwa 1,5 mol/m? plus 0,2 pmol/m?; das ergibt ein Verhéltnis von
1,7/5,4 oder rund 30 %. Die Gesamtkonzentration von Ozon in diesem Bereich (nicht
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BILD 15: Beispielrechnung, links mit LASREA und M1, rechts mit einer Umwandlungszeit
von NO nach NOo geméfl Richtlinie VDI 3782 Blatt 1. Oben: Bodennahe NO,-Konzentration.
Mitte: Bodennahe NOs-Konzentration. Unten: Konzentrationsverhédltnis NOg zu NOy.
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gezeigt) liegt bei etwa 0,2 pmol/m?. Tm rechten Teil von Bild 2 lisst sich das theoretische
Verhaltnis von etwa 40 % ablesen. Vermutlich ist der beobachtete Wert etwas kleiner, weil
die Transportzeit bis zu dieser Entfernung (rund 60 Sekunden) noch nicht viel groBer ist
als die charakteristische Zeit von M1 (siehe Bild 1), so dass sich hier noch kein chemisches
Gleichgewicht eingestellt hat.
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3. Effektive Umwandlungszeiten

Die Voruntersuchungen (siehe Abschnitt 2.3.3) zeigen, dass es fiir Transportzeiten bis
etwa einer Stunde, wie sie typisch sind fiir anlagenbezogene Ausbreitungsrechnungen nach
TA Luft, ausreichend ist, sich auf den Reaktionsmechanismus M1 nach Richtlinie VDI
3783 Blatt 19 zu beschranken. Mit dem Programmsystem LASREA unter Verwendung
des Reaktionsmechanismus M1 wurden NOs-Einzelfahnen bestimmt und hieraus Umwand-
lungszeiten abgeleitet, die in Ausbreitungsrechnungen mit AUSTAL und LASAT verwendet
werden konnen.

In der bisher in der TA Luft eingesetzten Konvention werden die Umwandlungszeiten nach
Richtlinie VDI 3782 Blatt 1 (2016) [0] verwendet. Sie héngen von der Stabilitatsklasse ab
und beschreiben nur die Umwandlung von NO nach NO,. Dieser einfache Ansatz hat zur
Folge, dass in sehr grofler Entfernung letzten Endes sémtliches NO zu NOs, umgesetzt ist,
was — aufler in extremen Situationen nachts — nicht der Realitéit entspricht.

Daher wurde ein erweiterter Ansatz gewéhlt mit einer effektiven Umwandlung von NO
nach NOy und einer von NOy nach NO, so dass sich prinzipiell ein vorgegebenes Gleichge-
wichtsverhéltnis zwischen NO und NO, einstellen kann.

In den folgenden Abschnitten wird erldutert, wie diese Umwandlungsraten bzw. ihre
Inversen, die Umwandlungszeiten, grundsétzlich festgelegt wurden, wie ihre Werte durch
Anpassung an mit LASREA und M1 berechneten Konzentrationsfahnen bestimmt wurden,
welche Situationen dabei betrachtet wurden und wie daraus kategorisierte Satze von
Umwandlungszeiten extrahiert wurden. Anhand von Beispielsrechnungen fiir Jahresmittel
von NO, wird gezeigt, wie sich die Ergebnisse im Vergleich zu den bisher in der TA
Luft eingesetzten Umwandlungszeiten andern kénnen, und es wird eine Validierung der
neu entwickelten Umwandlungszeiten anhand von Messungen fiir einen ausgedehnten,
komplexen Emittenten vorgenommen.

3.1. KenngroBen

Betrachtet man die Konzentrationen a und b zweier Stoffe A und B, hier NO und NO,,
deren Summe a + b (hier NOy) eine Erhaltungsgrofie ist, dann wird die Umwandlung erster
Ordnung zwischen A und B durch folgendes Gleichungssystem beschrieben:

da

- - _ 1
i aa + Bb (51)
db

Fri —Bb+ aa (52)

Die Abbaurate von A ist «, die Abbaurate von B ist 3, die dazugehorigen Umwand-
lungszeiten sind 7, = 1/a und 73, = 1/8. Im Folgenden wird je nach Kontext auf die
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Umwandlungsraten oder auf die Umwandlungszeiten Bezug genommen.

Mit dem Ansatz

a(t) = ax + (ag — aoo)e_(o”rﬁ)t (53)
b(t) = boo + (by — bog)e™ @A) (54)

stehen insgesamt 6 Parameter zur Verfiigung, mit denen die beiden Randbedingungen
Gleichung (51) und Gleichung (52), die beiden Randbedingungen fiir die Anfangswerte
a(0) = ag und b(0) = by sowie zwei weitere, noch festzulegende Randbedingungen erfiillt
werden konnen. Die charakteristische Zeit fiir die Umwandlung von a bzw. b ist T' =
1/(a+B) bzw. T =T,T,,/(Ta + Tv,).

Aus den beiden Randbedingungen Gleichung (51) und Gleichung (52) folgt

(I o f_ 6(@0 + bo) (55)
boo = aiﬁ(ao + bg) (56)

und es gilt ao, + boo = ag + by.

3.2. Festlegungen und Wertebereiche
3.2.1. Umwandlungszeiten

Im Kontext der mit LASREA berechneten, quasi-stationdaren Konzentrationsfahnen werden
die GroBen a und b mit den quer zur Fahne integrierten Konzentrationen von NO und NO,
in Quellhohe identifiziert. Die Zeit ¢ entspricht der Transportzeit bis in eine bestimmte
Entfernung von der Quelle.

Die quer zur Fahne integrierte Konzentration ist eine robustere Kenngrofie als beispielsweise
die maximale Konzentration auf der Fahnenachse, insbesondere in Bezug auf die statistische
Unsicherheit der Werte. Die Betrachtung in Quellhohe statt am Erdboden hat den Vorteil,
dass auch das Verhalten von Fahnen bei stabiler Schichtung untersucht werden kann, die
bei grofler Quellhdhe gar nicht oder erst in sehr grofler Entfernung zum Boden gelangen.

Als Vergleichsgrofie wird der NOy-Anteil betrachtet,

b
;= a+b (57)
= foo =+ (fO - foo)ei(a+ﬁ)t (58)
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mit
bo
= , 59
fO ag + bo ( )
boo o
/ (oo + oo a+ g (60)

Der Wert f., wird mit dem Verhéltnis von NOy zu NOy fiir den Hintergrund gleichgesetzt,
foo = fo. Es wird also angenommen, dass sich in sehr grofler Entfernung die Zusammenset-
zung der Fahne durch Einmischung immer mehr der Zusammensetzung der Umgebungsluft
nahert. Dies ist die erste der beiden noch freien Randbedingungen. Fiir die zweite wird
der Wert von f in einer bestimmten Transportzeit ¢; vorgegeben, f(¢;) = fi. Einsetzen in
Gleichung (58), Auflésen nach o +  und Verwendung von Gleichung (60) liefert

oy (oo

“ =4 1“(fb—f1> / oy
14

B = A a . (62)

Damit a und f positiv sind, muss f, > f1 > fo gelten.

Mit

_ L (o
atp = tll (fb—f1> (63)

ergibt sich aus Gleichung (58) die explizite Form

i —fo>‘”t{

&) = fit(fo—1v) (fb_fl

3.2.2. Berechnung der Transportzeit

In den Ausbreitungsrechnungen mit LASREA wird die quasi-stationdre Konzentrations-
verteilung fiir einzelne meteorologische Situationen bestimmt. Aus der Entfernung von
der Quelle kann nicht unmittelbar auf die Transportzeit geschlossen werden, da sich die
Transportgeschwindigkeit mit der Hohe dndert (Windprofil).

Die dosisgemittelte Transportzeit kann mit Hilfe von zwei Teststoffen, von denen der eine
mit einer vorgegebenen Zeitkonstanten abgebaut wird, geschatzt werden. Das Verfahren
ist im Anhang D erldutert. Als Zeitkonstante wurde Ty = 7200s verwendet.
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3.2.3. Hintergrund

Fir die Rechnungen von LASREA mit dem Mechanismus M1 ist die Vorgabe von Hin-
tergrundkonzentrationen fiir NO, NOy und Og erforderlich. Sie miissen im chemischen
Gleichgewicht beziiglich M1 stehen, damit die Fahnen von LASREA, die als Differenz
zum Hintergrund festgelegt sind, sinnvoll interpretiert werden kénnen (ohne Gleichgewicht
wiirden Anderungen des Hintergrunds der Fahne zugeschlagen).

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, einen solchen Hintergrund zu konstruieren. Eine
Moglichkeit besteht darin, die Konzentration von NOy vorzugeben, daraus mit einem
empirischen Ansatz wie dem von Romberg et al. [7] die NOy-Konzentration zu bestimmen
und schliefflich die Konzentration von O3z anhand des M1-Gleichgewichtes festzulegen.
Dieser Ansatz hat allerdings die Eigenschaft, dass fiir Photolysefrequenzen nahe oder
gleich 0, wie es nachts der Fall ist, die resultierende O3-Konzentration nahe oder gleich 0
ist. Das entspricht (aufler in hoch belasteten Gebieten) nicht der Beobachtung, gemessene
O3-Konzentrationen liegen auch nachts typischerweise bei ein paar 10 pg/m3.

Sinnvoller erscheint es, die Konzentrationen von NOy und O3 vorzugeben und daraus die
Konzentration von NO, anhand des M1-Gleichgewichtes festzulegen. Hierzu wurden die
RLuS-Datensitze der Bundesanstalt fiir Straenwesen (Forschungsprojekt 02.0375) [¥]
herangezogen, die in Form von Jahresmitteln fiir alle Stadt- und Landkreise zur Verfiigung
standen.

Bild 16 zeigt die Korrelation des Jahresmittels von O3 mit dem Jahresmittel von NO,, die
roten Quadrate kennzeichnen die Mittelwerte fiir NOy-Intervalle der Breite 5 pg/m?.

Anhand dieser Auswertung wurden fiir 4 Klassen der NOg-Konzentration die dazugehorigen
O3-Konzentrationen festgelegt und hieraus fiir jeweils zwei Werte des Sonnenzenitwinkels als
mafBgebliche Unterscheidung zwischen Tag und Nacht die NO-Konzentrationen bestimmt
(Temperatur 10°C, Wolkendicke 30, Ozonsédulendichte 330 DU):

NO; (pg/m?) | O3 (ng/m?®) | x (Grad) | NO, (ng/m?) | NOy/NOy
5 55 0 9,2 0,54
5 55 85 5,2 0,97
10 50 0 19,3 0,52
10 50 85 10,3 0,97
20 45 0 40,6 0,49
20 45 85 20,8 0,96
30 40 0 64,8 0,46
30 40 85 31,3 0,96
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LRUS-Statistik, Jahr 2025
80 .
)
g
q%@
° Dgcé) ol o
70 = ~
ol o 0 o
) 9) g) 58‘@
'd o
o
% &
60 >
g T
E) 5
3 g
8 o ° (-] P
Q o -
50 %
Y
%DOO °
S D o0
o o o ®
40 e
TP g Jog
© 0@
o
o p Q) ]
[
30
0 5 10 15 20 25 30 35 40
NO2 (ug/m3) BiLD 16: Auswertung der RLuS-
Daten fiir das Prognosejahr 2025.

3.2.4. Emissionsraten und Quellhéhen

Aus Emissionserkliarungen nach der 11. BlmSchV* wurden Emissionsraten (nicht gewichtet
mit der Anzahl der Jahresstunden, in denen emittiert wird) und Bauhohen extrahiert und
grafisch dargestellt, siche Bild 17. Mit eingezeichnet in griin ist der Verlauf, der sich aus
dem S-Wert fir NOy und einer einfachen Abschitzung der Maximalkonzentration ergibt
(sieche Anhang E).

Die NO4-Emissionsraten streuen iiber einen weiten Bereich von etwa 0,01 bis 10g/s bzw.
0,00022 bis 0,22 mol/s. Typische Bauhohen liegen zwischen 10 und 100 m, effektive Quellho-
hen (Bauhohe plus Uberhohung), soweit abschéitzbar, etwas dariiber (nicht eingezeichnet).
Ein klarer Zusammenhang zwischen Emissionsrate und Bauhohe ist nicht zu erkennen,
allerdings scheint die Abschatzung iiber den S-Wert eine Obergrenze fiir die Emissionsrate
bzw. Untergrenze fiir die Bauh6he darzustellen.

Die Emissionsraten sind zumeist kleiner als der Bagatellmassenstrom nach TA Luft von 15
kg/h bzw. 4,2 g/s. Bei seinem Unterschreiten ist nach Nummer 4.6.1.1 der TA Luft keine
Bestimmung der Immissionskenngrofien, d. h. keine Ausbreitungsrechnung erforderlich.
Allerdings gilt dieser Bagatellwert fiir eine Gesamtanlage und nicht fiir einzelne Emittenten
der Anlage, fiir diffuse Emissionen gelten 10 % dieses Wertes und nach Anhang 8 der
TA Luft sind auch fiir kleinere Emissionsraten Ausbreitungsrechnungen durchzufiihren,
um den Bodeneintrag von Stickstoff zu bestimmen. Daher spielen in der Praxis auch
Emissionsraten unterhalb des Bagatellmassenstroms eine wesentliche Rolle und werden im

4Bereitgestellt von der Lohmeyer GmbH fiir den Grofraum Hamburg.
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Folgenden betrachtet. Unter Umstanden sind fiir einzelne, starke Emittenten gesonderte
Betrachtungen erforderlich.

1E402 Werte aus der Praxis und Abschatzung Uiber S-Wert
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3.2.5. Meteorologische Parameter

Eine wichtige meteorologische Einflussgrofie fiir den Mechanismus M1 ist die Photoly-
sefrequenz, die von der Tageszeit abhéngt. Nachts ist die Photolysefrequenz Null oder
nahe Null, am Mittag bei wolkenfreiem Himmel nimmt sie ihren grofiten Wert an. Der
Sonnenzenitwinkel y hat den grofiten Einfluss auf die Photolysefrequenz, Bedeckungsgrad
und Wolkendicke sind demgegeniiber untergeordnet, ebenso die Ozonsaulendichte.

Die Anderung der Photolysefrequenz mit dem Sonnenzenitwinkel ist am gréSten kurz vor
Sonnenuntergang bzw. kurz nach Sonnenaufgang, wenn der Zenitwinkel von Werten grofier
als etwa 70 Grad auf den Wert 90 Grad abnimmt. Es wurden die Félle 0 Grad (Tag) und
85 Grad (Nacht) betrachtet.

Die Photolysefrequenz steht fiir wolkenfreien Himmel und fiir den Fall homogener Wol-
kenbedeckung zur Verfiigung. Zwischen diesen beiden Extremen wird sie nach Richtlinie
VDI 3783 Blatt 18 mit einem Faktor multipliziert, der vom Bedeckungsgrad abhingt
(cloud modification factor, CMF). Fiir Bedeckungsgrade kleiner 5/8 ist der Faktor nahezu
konstant.

Die Temperatur hat einen gewissen Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante k3, der
aber nicht allzu grof ist.

Die Starke der Durchmischung von Fahne und Umgebungsluft hat einen Einfluss auf die
iiber den Fahnenquerschnitt umgesetzte Menge von NO nach NOs. In der Ausbreitungs-
modellierung hangt sie von den Turbulenzprofilen ab. Hier geht die Obukhov-Lénge als
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Stabilitdtsmafl ein. Die Hohe der bodennahen Windgeschwindigkeit korreliert in der Regel
mit der atmosphérischen Schichtungsstabilitiat (niedrigere Werte bei stabiler und labiler
Schichtung im Vergleich zu indifferenter Schichtung).

Die meteorologischen Profile wurden (wie in der TA Luft auch) konform mit der Richtlinie
VDI 3783 Blatt 8 festgelegt und die Obukhov-Lange anhand der Ausbreitungsklasse nach
Klug/Manier klassiert. Die typischen Windgeschwindigkeiten wurden aus einer Analyse von
AKTerm-Daten an unterschiedlichen Standorten in Niedersachsen ermittelt (Datensétze
aus dem RESTNI-Projekt, mit Umrechnung auf die Referenz-Anemometerhohe 13 m und
Rauigkeitslange 0,5 m nach Richtlinie VDI 3782 Blatt 6, 2017 [9]).

Um die Anzahl der zu betrachtenden Situationen auf ein praktikables Maf} zu beschrinken,
wurden die beiden Ausbreitungsklassen IT und IV und die in der Regel am héufigsten
vorkommende Klasse I11/1 betrachtet. Die Ergebnisse fiir Klasse II kénnen nédherungsweise
auch fiir Klasse I verwendet werden, analog die Ergebnisse von Klasse I11/1 fir Klasse
I11/2 und die von Klasse IV fiir Klasse V.

Auf dieser Grundlage wurden folgende meteorologische Situationen festgelegt:

Fall ‘ Klasse (Klug/Manier) ‘ U, (m/s) ‘ x (Grad) ‘ n (1/8)

1 IT 1,4 0 0
2 IT 1,4 85 0
3 I11/1 3,6 0 5
4 I11/1 3,6 85 5
) IV 2,6 0 0
6 IV 2,6 85 0

Testrechnungen haben gezeigt, dass sich die im Folgenden dargestellten Ergebnisse fiir die
effektiven Umwandlungszeiten nur geringfiigig &ndern, wenn statt 0 Grad der Winkel 30
Grad und statt 85 Grad der Winkel 90 Grad verwendet wird. Im letzteren Fall geht die
Umwandlungszeit T}, gegen unendlich.

Fir die Berechnung der Photolysefrequenz wurde eine mittlere Aerosolbelastung ange-
nommen, die optische Wolkendicke wurde mit 30 und die Ozonsaulendichte mit 330 DU
festgelegt. Die Rauigkeitslange wurde auf 0,5m, die Verdrangungshohe auf 3 m und die
Anemometerhohe auf 13 m gesetzt.

Die horizontale Maschenweite des Rechengitters wurde auf die halbe Quellhéhe gesetzt,
die Maschen des Vertikalgitters nahmen mit zunehmender Hohe zu, beginnend mit dem
Intervall 0m bis 3m am Erdboden.
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3.3.

Vergleichsrechnungen

Die zuvor beschriebenen Methoden wurden in folgenden Schritten eingesetzt:

1.

Mit LASREA wurden fiir verschiedene Situationen (Hintergrund, Meteorologie,
Quelleigenschaften) unter Verwendung des Reaktionsmechanismus M1 der Richtlinie
VDI 3783 Blatt 19 Ausbreitungsrechnungen durchgefiihrt. Das Ergebnis ist jeweils die
quasi-stationiare Konzentrationsverteilung von NO und NO, und der zwei Teststoffe
(zur Bestimmung der effektiven Transportzeit), in Quellhéhe und am Erdboden.

Jede Konzentrationsverteilung wurde in Quellhohe analysiert und daraus die maxima-
le und die quer zur Fahne integrierte Konzentration als Funktion des Quellabstands
bestimmt. Aus den Werten fiir die Teststoffe wurde die mittlere Transportzeit als
Funktion des Quellabstands berechnet.

Aus den so analysierten Fahnen wurden die Werte a und 8 bzw. T, = 1/a und
Ty, = 1/ bestimmt. Hierbei wurde f; auf das Verhéltnis der Emissionsraten von
NO;y zu NOy gesetzt und f, auf das Verhéaltnis des vorgegebenen Hintergrunds.

Der Wert f; wurde fiir die Transportzeit t; = 180s (3 Minuten) bestimmt. Diese
Zeit wurde anhand begleitender Testrechnungen ermittelt und liegt in einem Bereich,
mit dem typische Verlaufe von f(t) aus den LASREA-Rechnungen ohne zu grofle
Uberschitzungen wiedergegeben werden kénnen.

Fir jede Situation wurde eine vereinfachte Ausbreitungsrechnung mit Umwandlung
von NO nach NO; () und NOs nach NO (8) durchgefiihrt und die bodennahe
Konzentrationsverteilung von NOy analysiert.

Die Ergebnisse von LASREA (Schritt 1) wurden mit den Ergebnissen der verein-
fachten Ausbreitungsrechnungen (Schritt 3) verglichen. Vergleichsmafstab ist die
skalierte maximale bodennahe NOy-Konzentration (cpaxtia H2/Q) und die skalier-
te, quer zur Fahne integrierte bodennahe NOy-Konzentration (Cyu,H/Q) in den
Entfernungen 10H und 50H. Hierbei ist () die Emissionsrate von NO,.

Es wurden folgende Einzelsituationen betrachtet:

Quellhohe 20 m und 100 m, keine Uberhéhung.

NO,-Emissionsraten 0,001, 0,01 und 0,1 mol/s, entsprechend 0,046, 0,46 und 4,6 g/s.
Anfangsverhaltnis 10 % NO, in NO,.

Hintergrundkonzentrationen wie im Abschnitt 3.2.3 ausgefiithrt (4 Situationen).

Meteorologische Situationen wie im Abschnitt 3.2.5 aufgefithrt (6 Situationen).

Das ergibt 144 Einzelsituationen, die mit LASREA gerechnet wurden.
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3.3.1. Ergebnisse

Bild 18 zeigt als Streudiagramm den Vergleich der von LASREA berechneten Konzentrati-
onskennwerten mit denen, die mit den Umwandlungszeiten T, und T}, (Kurzbezeichnung
ChemTAL) berechnet wurden. Die Kennwerte sind (NOy-Emissionsrate ), Windgeschwin-
digkeit u,, Quellhéhe H):

o Skalierte, bodennahe, maximale NOo-Konzentration cpau. H?/Q (Sterne).

« Skalierte, bodennahe, quer zur Fahne integrierte NOo-Konzentration Cyu,H/Q in
der Entfernung 10H (Kreise).

« Skalierte, bodennahe, quer zur Fahne integrierte NOy-Konzentration Cyu, H/(Q in
der Entfernung 50H (Dreiecke).

Fiir eine Situation, in der die NOs-Maximalkonzentration nach LASREA oder nach
ChemTAL groer als 200 ug/m? (2-facher S-Wert) oder kleiner als 0,4 1g/m? (1 % des
Grenzwertes fiir das Jahresmittel) ist, sind alle drei Symbole (Stern, Kreis, Dreieck) ohne
Fillung gezeichnet.

Die Farbkodierung bezieht sich auf den Parameter, der im Inlet mit einem Stern gekenn-
zeichnet ist, und hat die Reihenfolge rot, griin, blau. Rot kennzeichnet in Bild 18 also die
Ergebnisse fiir stabile Schichtung (Klug/Manier-Klasse II), grin die fiur stabile/indiffe-
rente Schichtung (III/1) und blau die fiir labile Schichtung (IV). Insgesamt liefert das
Verfahren eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den mit LASREA berechneten
Konzentrationen.

Nachdem die grundsétzliche Eignung des Verfahrens gezeigt ist, werden die berechneten
Umwandlungszeiten T, und T}, ndher betrachtet, um zu priifen, ob und mit welchen Folgen
hieraus flir die Praxis geeignete reprasentative Werte gewonnen werden konnen.

Zum Einstieg zeigt Bild 19 die Umwandlungszeiten fiir die Kategorien Tag (x = 0 Grad)
und Nacht (y = 85 Grad), stabile/indifferente Schichtung, einen moderaten Hintergrund,
die Quellh6he 20m und alle drei Emissionsraten (farbkodiert). Die Umwandlungszeit
T, ist auf der Horizontalen, die Umwandlungszeit Ti, auf der Vertikalen aufgetragen.
Die Rautengruppe bei hoheren Tj,-Werten (oben) zeigt die Werte fir Nacht, die andere
Rautengruppe die Werte fiir Tag.

Wegen Ty, = T, fi,/(1 — fi,) und fy, > 0,5 fiir die NO,-Hintergrundkonzentration 10 pg/m?
liegen alle Rauten oberhalb der Diagonalen. Fiir die Situation Nacht ist die Photolyse-
frequenz sehr klein, daher ist die Umwandlung von NOy nach NO stark gebremst und
es ergibt sich fiir Nacht eine lange Umwandlungszeit Tj,. Die Umwandlung von NO nach
NOs wird durch das Angebot von Ozon bestimmt. Dieses ist in der hier verwendeten
Parametrisierung des Hintergrunds fiir Tag und fiir Nacht gleich grofl und daher ergeben
sich &hnliche Werte fiir T,. Der Wert ist fiir die Kategorie Nacht eventuell deshalb etwas
kleiner, weil weniger NO im Hintergrund vorhanden ist.
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BiLp 18: Vergleich zwischen den
Ergebnissen von LASREA mit M1
und dem vereinfachten Verfahren
ChemTAL mit den zwei Umwand-
lungszeiten T, und 7j,. Die Far-
ben kodieren die Stabilitdtsklas-
sen (rot: stabil, griin: stabil/indif-
ferent, blau: labil).

BiLp 19: Berechnete Umwand-
lungszeiten T, (horizontal) und
Ty, (vertikal) fir die Quellhohe
20 m, stabile/indifferente Schich-
tung, die Kategorien Tag (untere
Rautengruppe) und Nacht (obere
Rautengruppe) und verschiedene
Emissionsraten (farbkodiert).
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Der Einfluss der Emissionsrate ist in Bild 19 erkennbar (Farbfolge rot, griin, blau). Je
groffer die Emissionsrate, desto groflier ist die Umwandlungszeit, d. h. desto langsamer
nimmt (bei gleichem Ozon-Angebot) das Verhéltnis von NOy zu NOy in der Fahne zu. Der
Unterschied der Umwandlungszeiten ist fiir die Emissionsraten 0,046 und 0,46 g/s relativ
klein, nach 4,6 g/s ist der Sprung deutlich groBer. Bild 20 zeigt dieselbe Auswertung fiir
die Quellhohe 100 m.
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KI'M =111/1 . . . .
100 ey 100 m, stabile/indifferente Schich-
T(O = 10 ] . .
M 00 tung, die Kategorien Tag (untere
5 "NK(g/s) = 0,046,0,460; 4,600 Rautengruppe) und Nacht (obere
50 100 200 500 1000 2000 5000 10000 20000 Rautengruppe) und verschiedene
hemTAL Ta, N h NO2 P .
ChemTAL Ta, NO nach NOZ (5) Emissionsraten (farbkodiert).

Bild 21 zeigt den Einfluss des Hintergrunds auf die Umwandlungszeiten fiir die mittlere
Emissionsrate und indifferente Schichtung. Je belasteter der Hintergrund, desto weniger

Ozon steht zur Verfiigung und desto langsamer erfolgt der Anstieg des Verhéltnisses von
NO;,; zu NOy in der Fahne.

Bild 22 zeigt den Einfluss der Schichtungsstabilitét fiir die Quellhéhe 20 m und die mittlere
Emissionsrate, hier vor allem die Durchmischung der Fahne mit Umgebungsluft. Wahrend
sich die Zeiten fiir indifferente und labile Schichtung nur wenig unterscheiden, nehmen sie
fiir stabile Schichtung zu. Bild 23 zeigt das Ergebnis fiir die Quellhéhe 100 m.
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BiLp 21: Einfluss des Hinter-
grunds (farbkodiert) fiir die mittle-
re Emissionsrate und indifferente
Schichtung.

BILD 22: Einfluss der Schichtungs-
stabilitdt (farbkodiert) fiir die
Quellhéhe 20m, mittlere Emis-
sionsrate und mittleren Hinter-
grund.
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B1LD 23: Einfluss der Schichtungs-
stabilitdat (farbkodiert) fiir die
Quellhéhe 100 m, mittlere Emis-
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4. Standardisierung der Umwandlungszeiten und
Ubertragung in die Praxis

In den betrachteten Szenarien wurden bereits Festlegungen und Konventionen getrof-
fen, etwa zum Hintergrund und des typischen Emissionsverhaltnisses von NOy zu NO.
Daneben wurden verschiedene Parameter variiert mit in Folge jeweils unterschiedlichen
Umwandlungszeiten bzw. Umwandlungsraten.

Daneben muss betrachtet werden, ob und wie eine Variation von Parameterwerten im Rah-
men einer standardisierten Ausbreitungsrechnung (etwa nach TA Luft) moglich, praktikabel
und wiinschenswert ist:

o Es erscheint praktikabel, dass der Anwender eine Auswahl fiir den Hintergrund
trifft, zum Beispiel aufgrund einer gutachterlichen Einschatzung oder standardisiert
anhand von Karten der Hintergrundbelastung von NOs.

« Die Stabilitatsklasse als indirektes Maf fiir den Grad der Durchmischung zwischen
Fahne und Umgebungsluft kann unmittelbar berticksichtigt werden, wie auch jetzt
schon in Rechnungen auf Basis einer meteorologischen Zeitreihe oder Ausbreitungs-
klassenstatistik.

e Der Sonnenzenitwinkel kann explizit je nach Standort berechnet werden und als
Zeitreihe vorgegeben werden. Mit der hier gewédhlten einfachen Kategorisierung ist
nur eine Unterscheidung zwischen Tag- und Nachtstunden erforderlich.

Eine Ausbreitungsrechnung fiir NOy auf Basis einer Ausbreitungsklassenstatistik ist
mit Berticksichtigung von Tag und Nacht nicht mehr ohne weiteres moglich.

o Die Temperatur kann fest mit zum Beispiel 10°C vorgegeben werden, diese Konven-
tion wird auch in der Uberhohungsrechnung nach TA Luft getroffen.

o Kiritisch sind die Parameter Quellhohe und Emissionsrate. Einerseits unterscheiden
sich die abgeleiteten Umwandlungszeiten je nach Wert dieser Parameter, anderer-
seits erscheint es nicht praktikabel, in Rechnungen mit unter Umstanden vielen
unterschiedlichen Quellen fiir jede Quelle eigene Sétze von Umwandlungszeiten und
zugeordneten Stoffen zu verwenden.

4.1. Kategorisierte Umwandlungszeiten

Aus praktischer Sicht erscheint es notwendig, Umwandlungszeiten festzulegen, die zwar
vom Hintergrund, der Stabilitdtsklasse und der Unterscheidung Tag/Nacht abhdngen
kénnen, nicht jedoch von Quellhohe und Emissionsrate.
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In Tabelle 1 sind die Umwandlungszeiten fiir die NOo-Hintergrundkonzentration 10 pg/m?®
aufgefiihrt, die sich ergeben, wenn jeweils iiber die zuvor betrachteten 2 Quellhéhen und
3 Emissionsraten gemittelt wird (Datensatz ,Mittel“). Die Werte fiir die anderen Hin-
tergrundkategorien sind ahnlich, wobei sie mit zunehmender Hintergrundkonzentration
zunehmen, sieche Anhang G. Die Mittelung wird iiber die Raten durchgefiihrt, da sie die
eigentlichen Eingangsgréfien fiir den Umwandlungsprozess sind.® Nachts ist die Umwand-
lungszeit T;, (Umwandlung von NOy nach NO) erheblich grofier als tags, da die Photolyse
von NO, unterdriickt ist.

Klug/Manier X .Ta 'Tb TABELLE 1: Uber alle betrachteten Quell-
(Grad) | (min) | (min) héhen und Emissionsraten gemittelte cha-
I, II 0 6 rakteristische =~ Umwandlungszeiten (NOq-
101/1, 112 0 3 Hir'ltergrundkonzentration 10 pg/m?), Datensatz
»Mittel®
v, v 0 3
I, II 85 4 127
II1/1, 111/2 85 2 77
v, v 85 2 78

Die Auswertungen im vorigen Abschnitt zeigen, dass sich die grofiten Zeiten (d.h. die
kleinsten Raten) fir die Kombination von niedriger Quelle und hoher Emissionsrate ergeben,
hier 20m und 4,6 g/s NO,. Die dazugehorigen Umwandlungszeiten sind in Tabelle 2
aufgefiihrt (Datensatz ,Hoch*).

Klug/Manier X .Ta 'Tb TABELLE 2: Charakteristische Umwandlungszei-
(Grad) | (min) | (min) ten, ermittelt aus den Ergebnissen fiir die Quell-
I, II 0 37 40 hohe 20m und die Emissionsrate 4,6 g/s NOy
TT1/1, 117/2 0 - (NOs-Hintergrundkonzentration 10 pg/m?), Da-
tensatz ,,Hoch“.
v, v 0 9
I, 11 85 28 898
I11/1, 111/2 85 5 165
v, v 85 6 181

Die Bilder 24 und 25 zeigen die NOy-Konzentrationen bei Einsatz der kategorisierten
Umwandlungszeiten ,Mittel“ und ,,Hoch* im Vergleich zu den LASREA-Ergebnissen (Hin-
tergrundkonzentration 10 ng/m3). Mit dem Datensatz ,Mittel* werden die — unskalierten
— niedrigen Konzentrationen (rot, griin) gut getroffen und die hohen Konzentrationen
(blau) eher tiberschétzt. Mit dem Datensatz ,,Hoch“ werden die niedrigen Konzentrationen
eher unterschétzt und die hohen Konzentrationen gut getroffen.

’Dieser Festlegung ist bedeutsam, denn das Mittel von beispielsweise 1 und 100 Minuten ergibt die
mittlere Zeit 50,5 Minuten, wahrend die Mittelung iiber die Inversen 2,0 Minuten ergibt. Das Mittel
iiber die Raten gewichtet also kleine Umwandlungszeiten stérker.
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Es ist zu beachten, dass die hier aufgefiihrten, relativ langen Umwandlungszeiten fiir stabile
Schichtung auf Ausbreitungsrechnungen fiir eine passive Quelle ohne Hindernisstrukturen
basieren, wo die Einmischung von Umgebungsluft entsprechend den meteorologischen
Grenzschichtprofilen sehr langsam verlauft. Im Nahbereich von Gebauden sowie fiir Quellen
mit starker, abluftbedingter Zusatzturbulenz kann die Durchmischung der Fahne grofier
sein. Als Behelfslosung konnen in solchen Féllen reduzierte Umwandlungszeiten oder
diejenigen Umwandlungszeiten fiir indifferente Schichtung angesetzt werden.

m1-8, Cmax (Stern), Cy(10H) (Kreis), Cy(50H) (Dreieck)
bN2(ug/n8) = 10
KI'M =10/
5,000  sz(deg) =0;85
T(C =10
H(m = 20; 100 A
*NOx( g/ s) = 0, 046; 0, 460; 4, 600

10,000

2,000

Ce

1,000

>>

0,500

0,200

NO2 (skaliert), M1
#x

:*

0,100

0,050

BILD 24: Vergleich mit den Ergeb-
0,020 nissen von LASREA bei Verwen-
dung der kategorisierten Umwand-

0,010
0,010 0,020 0,050 0,100 0,200 0,500 1,000 2,000 5,000 10,000 ]ungszejten ”thtel“ (nach Tabel-
NO2 (skaliert), ChemTAL le 1)

4.2. Einsatz in Jahresrechnungen

Um die kategorisierten Umwandlungszeiten in Jahresrechnungen einzusetzen, ist ein Pré-
prozessor erforderlich, der fiir eine vorgegebene Hintergrundkategorie und eine vorgegebene
meteorologische Zeitreihe folgende Arbeitsschritte vornimmt:

1. Bestimmung des Sonnenzenitwinkels.

Hierfiir sind die Angaben von geografischer Lage, Tag im Jahr und Uhrzeit erforderlich.
Im Rahmen der hier getroffenen Naherungen und im Sinne einer Standardisierung
erscheint ein fester Mittelwert fir Deutschland ausreichend (zum Beispiel 10 Grad
Lange, 51 Grad Breite). Tag und die Uhrzeit ergeben sich aus der vorgegebenen
Zeitreihe (Uhrzeit fur eine aus einer AKTerm erzeugten Zeitreihe in GMT+1). Der
Zenitwinkel kann daraus hinreichend genau mit einer einfachen Methode berechnet
werden, beispielsweise wie im Anhang A der Richtlinie VDI 3783 Blatt 18.
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m1-8, Cmax (Stern), Cy(10H) (Kreis), Cy(50H) (Dreieck)

10,000
bNC2( ug/ nB)

K'M
5,000 sz(dea)
T(Q
H(m
*NOx(g/ s)

= 10
ETRNIVETLY
= 0,85

= 10 N
= 20; 100

= 0,046; 0, 460; 4, 600

2,000

1,000

0,500

%" A
gﬂ@
»

0,200

NO2 (skaliert), M1

0,100

0,050

0,020

0,010

0,010 0,020

0,050 0,100 0,200 0,500 1,000 2,000
NO2 (skaliert), ChemTAL

5,000 10,000

BILD 25: Vergleich mit den Ergeb-
nissen von LASREA bei Verwen-
dung der kategorisierten Umwand-
lungszeiten ,Hoch“ (nach Tabel-
le 2).

2. Bestimmung der Ausbreitungsklasse nach Klug/Manier.

In aus einer AKTerm erzeugten Zeitreihe steht die Ausbreitungsklasse direkt zur
Verfiigung, sonst kann sie anhand einer vorgegebenen Obukhov-Lénge und Rauig-
keitsldnge nach Richtlinie VDI 3783 Blatt 8 (2017) [10] bestimmt werden.

3. Auswahl der Umwandlungszeiten T, und Tj,.

Fiir die gegebene Hintergrundkategorie, Ausbreitungsklasse und Kategorie des Son-
nenzenitwinkels (kleiner gleich 85 Grad oder grofier 85 Grad) werden die Werte von
T, und T}, aus den hier entwickelten Listen tibernommen.

4. Festlegung der Raten.

Die Raten fiir die Umwandlung der Massenkonzentrationen von NO und NO, werden
wie folgt festgelegt:

NO — NO

NO — NO,
NOy — NOs
NOy — NO

5. Ausschreiben der Umwandlungsraten.

1T,

(46/30)(1/T.)

~1/T;,

(30/46)(1/T5)

Die Zeitreihen dieser 4 Umwandlungsraten werden in eine Datei ausgeschrieben, die
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von dem Ausbreitungsprogramm dann verarbeitet wird.

Die folgende Liste zeigt einen Ausschnitt mit den so erzeugten Umwandlungsraten (Daten-
satz ,Mittel“, formatiert als Eingabedatei fiir Lasat) fir die ersten Stunden der AKTerm
annoll.akterm, die Bestandteil des AUSTAL-Datenpakets ist. In jeder zweiten Zeile ist
als Kommentar das Datum, die Deklination, der Stundenwinkel und der Sonnenzenitwinkel
vermerkt, gefolgt von den Zeiten T, und Tj,.

- 1lon=10.000, lat=51.000, 1lon0=15.000
- input from D:\p\chemtal\work\runs\ml-8\tab-ana-av-he.txt

gas.no-gas.no = R11 ' NO from NO = -a

gas.no2-gas.no2 = R22 ' NO2 from NO2 = -Db

gas.no2-gas.no = R21 ' NO2 from NO = ax*46/30

gas.no-gas.no2 = R12 ' NO from NO2 = b*30/46

! T1 T2 R11 R22 R21 R12
Z 00:00:00 01:00:00 -4.1667e-03 -1.3123e-04 6.3889e-03 8.5587e-05
' 2011-01-01T01:00:00+0100 d=-23, w= 185, chi=152, Ta= 4, Tb=127

Z 01:00:00 02:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T02:00:00+0100 d=-23, w= 170, chi=151, Ta= 2, Tb= 77

Z 02:00:00 03:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T03:00:00+0100 d=-23, w= 155, chi=146, Ta= 2, Tb= 77

Z 03:00:00 04:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T04:00:00+0100 d=-23, w= 140, chi=138, Ta= 2, Tb= 77

Z 04:00:00 05:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T05:00:00+0100 d=-23, w= 125, chi=129, Ta= 2, Tb= 77

Z 05:00:00 06:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T06:00:00+0100 d=-23, w= 110, chi=120, Ta= 2, Tb= 77

Z 06:00:00 07:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T07:00:00+0100 d=-23, w= 95, chi=111, Ta= 2, Tb= 77

Z 07:00:00 08:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T08:00:00+0100 d=-23, w= 80, chi=102, Ta= 2, Tb= 77

Z 08:00:00 09:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T09:00:00+0100 d=-23, w= 65, chi= 93, Ta= 2, Tb= 77

Z 09:00:00 10:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T10:00:00+0100 d=-23, w= 50, chi= 86, Ta= 2, Tb= 77

Z 10:00:00 11:00:00 -5.5556e-03 -5.5556e-03 8.5185e-03 3.6232e-03
' 2011-01-01T11:00:00+0100 d=-23, w= 35, chi= 80, Ta= 3, Tb= 3

Z 11:00:00 12:00:00 -5.5556e-03 -5.5556e-03 8.5185e-03 3.6232e-03
' 2011-01-01T12:00:00+0100 d=-23, w= 20, chi= 76, Ta= 3, Tb= 3

Z 12:00:00 13:00:00 -5.5556e-03 -5.5556e-03 8.5185e-03 3.6232e-03
' 2011-01-01T13:00:00+0100 d=-23, w= 5, chi= 74, Ta= 3, Tb= 3

Z 13:00:00 14:00:00 -5.5556e-03 -5.5556e-03 8.5185e-03 3.6232e-03
' 2011-01-01T14:00:00+0100 d=-23, w= -10, chi= 75, Ta= 3, Tb= 3

Z 14:00:00 15:00:00 -5.5556e-03 -5.5556e-03 8.5185e-03 3.6232e-03
' 2011-01-01T15:00:00+0100 d=-23, w= -25, chi= 77, Ta= 3, Tb= 3

Z 15:00:00 16:00:00 -5.5556e-03 -5.5556e-03 8.5185e-03 3.6232e-03
' 2011-01-01T16:00:00+0100 d=-23, w= -40, chi= 82, Ta= 3, Tb= 3

Z 16:00:00 17:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T17:00:00+0100 d=-23, w= -55, chi= 88, Ta= 2, Tb= 77

Z 17:00:00 18:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T18:00:00+0100 d=-23, w= -70, chi= 96, Ta= 2, Tb= 77

Z 18:00:00 19:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T19:00:00+0100 d=-23, w= -85, chi=105, Ta= 2, Tb= 77

Z 19:00:00 20:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T20:00:00+0100 d=-23, w=-100, chi=114, Ta= 2, Tb= 77

Z 20:00:00 21:00:00 -4.1667e-03 -1.3123e-04 6.3889e-03 8.5587e-05
' 2011-01-01T21:00:00+0100 d=-23, w=-115, chi=123, Ta= 4, Tb=127

Z 21:00:00 22:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T22:00:00+0100 d=-23, w=-130, chi=133, Ta= 2, Tb= 77

Z 22:00:00 23:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-01T23:00:00+0100 d=-23, w=-145, chi=141, Ta= 2, Tb= 77
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Z 23:00:00 1.00:00:00 -8.3333e-03 -2.1645e-04 1.2778e-02 1.4116e-04
' 2011-01-02T00:00:00+0100 d=-23, w=-160, chi=148, Ta= 2, Tb= 77

4.3. Vergleich mit Richtlinie VDI 3782 Blatt 1

Bisher greift die TA Luft auf die Umwandlungszeiten der Richtlinie VDI 3782 Blatt 1
zuriick, in der nur von der Stabilitatsklasse abhangige Zeiten T fiir die Umwandlung von
NO nach NO, festgelegt sind. Sie beruhen auf Flugzeugmessungen an Industriefahnen in
stark belasteten Gebieten in den 1970er Jahren:

Klasse | 1| mjma|me| |
T (h) 20 25| 19] 13| 09| 03
T (s) || 10440 | 9000 | 6840 | 4680 | 3240 | 1080

Eine Unterscheidung zwischen Tag- und Nachtstunden findet nicht statt.

4.3.1. Abschatzung

Der Anteil von NOy in NO, ist bei einer linearen Umwandlung von NO nach NO,
(exponentieller Abfall der NO-Konzentration mit der Zeitkonstanten 7')

ft) = 1+ (fo—1e T, (65)
Setzt man hier die Zeiten 1" der Richtlinie VDI 3782 Blatt 1 ein und betrachtet den Wert

f zum Zeitpunkt t = 180, der zuvor als Stiitzpunkt fiir die Bestimmung der Werte von
T, und T}, verwendet wurde, dann ergibt sich mit f, = 0,1:

Klasse | 1| mjmajme| |
T (s) || 10440 | 9000 | 6840 | 4680 | 3240 | 1080
t(s) 180 | 180 | 180| 180 | 180 | 180
fy | o0a2f 012 012 013] 015 024

Offenbar lagen den damaligen Fahnenmessungen also Verhéltnisse zugrunde, in denen
nach einer Transportzeit von 3 Minuten nur wenige Prozent des freigesetzten NO in NO,
umgesetzt wurden.

Bild 26 zeigt einen Vergleich von Konzentrationsfahnen nach M1 fiir Tagstunden mit
Fahnen, in denen die Umwandlungszeiten der Richtlinie verwendet wurden. Fiir fast alle
Situationen liefern die Umwandlungszeiten der Richtlinie kleinere NOy-Werte.
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Bild 27 zeigt die Situationen fiir Tagstunden mit hoher Hintergrundbelastung und hoher
Emissionsrate, wie sie bei den Flugzeug-Fahnenmessungen vermutlich vorherrschten. Fiir
diese Situationen liegt die Abweichung meist innerhalb eines Faktors 2, bei noch hoherer
Hintergrundbelastung (nicht gezeigt) ist sie noch geringer.

Diese Vergleiche deuten darauf hin, dass die empirischen Umwandlungszeiten nach Richtli-
nie VDI 3782 Blatt 1 nicht grundsatzlich ungeeignet sind, aber nach mehreren Jahrzehnten
nicht mehr représentativ sind fiir die Situationen, die heute typischerweise und insbesonde-
re im Rahmen der TA Luft relevant sind (geringere Hintergrundbelastung, haufig geringere
Emissionsraten).

10000 m1-8, Cmax (Stern), Cy(10H) (Kreis), Cy(50H) (Dreieck)
' bNO2(ug/n8) = 5; 10; 20; 30
*KI'M =1V
5’000, sz(deg) =0
T(O =10
H(m = 20; 100
NOX( g/ s) = 0, 046; 0, 460; 4, 600
2,000
1,000 g
s £ .
= 0500
=
8
‘_6 ?
4
5
o~ 0,200
o)
=z
0,100
0,050
BiLD 26: Vergleich zwischen den
0,020 Ergebnissen von LASREA mit
M1 und einer Rechnung mit den
70,010 0,020 0,050 0,100 0,200 0500 1,000 2,000 5000 10,000 | Umwandlungszeiten der Richtlinie
NO2 (skaliert), VDI 3782/1 VDI 3782 Blatt 1

4.3.2. Beispielrechnungen

Die kategorisierten Umwandlungszeiten ,Mittel“ (Tabelle 1) und ,Hoch®“ (Tabelle 2)
wurden in Jahresrechnungen nach TA Luft mit der AKTerm annoll.akterm eingesetzt.

Zusatzlich wurde jeweils eine Rechnung mit den Umwandlungszeiten nach Richtlinie VDI
3782 Blatt 1 durchgefiihrt.

Betrachtet wurde eine Quelle mit den Emissionsraten 2,70 g/s NO und 0,46 g/s NOs, was
einer NO,-Emissionsrate von 4,6 g/s entspricht. Die Rauigkeitslinge betrug 0,5m, die
Quellhohe wurde variiert und betrug 10 m, 50 m und 200 m.

Bilder 28 bis 30 zeigen die Jahresmittel der bodennahen NO,-Konzentrationen. Die
Ergebnisse lassen sich direkt auf andere Emissionsraten tibertragen, da die Umwandlung
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m1-8, Cmax (Stern), Cy(10H) (Kreis), Cy(50H) (Dreieck)

10,000
bNC2(ug/nB) = 30
*KI'M =151V
5’000, sz(deg) =0
T(Q =10
H(m) = 100
NOX( g/ s) = 4,600
2,000
1,000 o
s
S 0500 ®
Q2
g *
g 0,200
z BiLD 27: Vergleich zwischen den
0.100 Ergebnissen von LASREA mit
0,050 M1 und einer Rechnung mit den
’ Umwandlungszeiten der Richtlinie
VDI 3782 Blatt 1. Dargestellt sind
0,020 nur Situationen, die bei den dama-
0010 ligen Flugzeug-Fahnenmessungen

0,010 0,020 0,050 0,100 0,200 0,500 1,000 2,000 5,000 10,000 | vermutlich besonders relevant wa-
NO2 (skaliert), VDI 3782/1 ren

(im Gegensatz zu M1 und M2) linear und somit die Konzentration exakt proportional zur
Emission ist.°

Im Vergleich zu den Umwandlungszeiten nach Richtlinie VDI 3782 Blatt 1 fithrt der
Datensatz ,Mittel“ auf zwischen einem Faktor 2 und 5 hohere Werte, beim Datensatz
,Hoch* liegt der Faktor zwischen etwa 1,5 und 3.

SMultiplikation der Emissionsrate mit einem Faktor ergibt die ausgewiesene Konzentration multipliziert
mit demselben Faktor.
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Quellhéhe 10 m, Datensatz VDI 3782 Blatt 1
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BILD 28: Vergleich des Jahresmittels fiir die Quell-
hohe 10m fiir verschiedene Sétze von Umwand-
lungszeiten. Oben: VDI 3782 Blatt 1. Mitte: ,Mit-
tel“. Unten: ,,Hoch“
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y-Koordinate (m)
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NO2: Konzentration bezogen auf 10 pg/m3 (skaliert)
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BILD 29: Vergleich des Jahresmittels fiir die Quell-
hohe 50 m fiir verschiedene Sétze von Umwand-
lungszeiten. Oben: VDI 3782 Blatt 1. Mitte: ,Mit-
tel“. Unten: ,,Hoch“
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Quellhéhe 200 m, Datensatz VDI 3782 Blatt 1

y-Koordinate (m)
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x-Koordinate (m)

NO2: Konzentration bezogen auf 0.1 ug/m3 (skaliert)
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BILD 30: Vergleich des Jahresmittels fiir die Quell-
hohe 200 m fiir verschiedene Sétze von Umwand-
lungszeiten. Oben: VDI 3782 Blatt 1. Mitte: ,Mit-
tel“. Unten: ,,Hoch“
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5. Validierungen

Neben den Vergleichen mit LASREA ist eine Validierung der hier entwickelten Umwand-
lungszeiten anhand konkreter Ausbreitungsrechnungen und anschliefender Vergleiche mit
NOjy-Messungen notwendig.

Solche Vergleiche sind oft schwierig, da sowohl in die Ausbreitungsrechnung als auch
in die Messung neben der zu validierenden Groéfle weitere Einflussgrofien und Aspekte
eine Rolle spielen. So werden die modellierten NOy-Konzentrationen nicht nur von den
eingesetzten Umwandlungszeiten, sondern auch vom eingesetzten Grenzschichtmodell und
den angenommenen Emissionseigenschaften der Emittenten beeinflusst, insbesondere von
den Eigenschaften der Abluftdynamik, der NO,-Emission und dem Anfangsverhéltnis
von NOy zu NOy. Die gemessenen NOs-Konzentrationen wiederum koénnen, neben Mess-
unsicherheiten und Messfehlern, von meteorologischen Besonderheiten und Emittenten
beeinflusst sein, die nicht in der Ausbreitungsrechnung berticksichtigt werden.

Im folgenden Abschnitt wird die Validierung der hier entwickelten kategorisierten Um-
wandlungszeiten anhand von Ausbreitungsrechnungen fiir ein ausgedehntes, komplexes
Quellensystem und des Vergleichs mit Messungen vorgenommen. Weitere Validierungen
mit moglichst genau bekannten Randbedingungen sind wiinschenswert.

5.1. Los Angeles International Airport

Im Rahmen eines Projekts [1 1] standen Messungen der NOy- und NOy-Konzentration zur
Verfiigung, die im Sommer 2012 an Stationen in der Umgebung eines groien Verkehrsflugha-
fens (Los Angeles International Airport, LAX) erhoben wurden. Hierzu wurden detaillierte
Ausbreitungsrechnungen mit dem Programmsystem LASPORT [12, 13] durchgefiihrt, das
als Ausbreitungsmodul ebenfalls LASAT verwendet.

Ein Flughafen ist keine genehmigungsbediirftige Anlage der TA Luft und die Emittenten
haben auf den ersten Blick nur wenig mit Emittenten der TA Luft gemeinsam. Auf der
anderen Seite sind die NO,-Hauptemittenten die Triebwerke, fiir die sehr detaillierte
Mengengertiste (Flugtagebuch einschliefllich Triebwerkskennungen und Laufzeiten) sowie
NOy-Emissionsinventare (ICAO Engine Emissions Databank [11]) zur Verfiigung stehen.
Der Anteil von primar freigesetztem NOs in NO, liegt bei hoheren Laststufen in der
GroBenordnung von 10 %, ist also vergleichbar mit typischen Verbrennungsemissionen
im Rahmen der TA Luft. Schliellich deckt das System aus Anflug- und Abflugpfaden,
Rollbewegungen und Aufweitungen aufgrund der Abluftdynamik einen grofien Bereich von
Emissionsraten und effektiven Freisetzungshohen ab.

Daher erscheint es gerechtfertigt, mindestens jedoch interessant, die Datensitze der ermit-
telten Umwandlungszeiten auf diesen Fall anzuwenden.
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5.1.1. Messkampagne und Modellierung

Die Messungen fanden wéhrend 6 Wochen im Sommer 2012 statt [15]. Die Lagen der
Messstationen sind in Bild 31 dargestellt. Neben Messungen auf dem Flughafengelédnde
und in seiner unmittelbaren Umgebung fanden Messungen in groflerer Entfernung statt.
Grundsatzlich hatten auf die gemessenen Konzentrationen auch Emittenten aufler dem
Flughafen Einfluss, insbesondere der Kfz-Verkehr auf den Umgebungsstrafien sowie Indus-
triequellen und Hausbrand. Gemessen wurden meist Stundenmittel, im Rahmen dieses
Vergleichs werden Wochenmittel (Woche 1 bis 6) betrachtet.

Um die Messwerte mit den Ausbreitungsrechnungen vergleichen zu kénnen, muss von
den Messungen der Beitrag des Hintergrunds, d.h. der nicht in der Ausbreitungsrechnung
beriicksichtigten Emittenten, abgezogen werden. Hierzu wurde fiir jede Woche die Messsta-
tion mit dem niedrigsten NO,-Wert bestimmt und dann 90 % der Werte dieser Messstation
von den Werten aller Messstationen abgezogen.
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BILD 31: Positionen der Messstationen am Flughafen Los Angeles International Airport (LAX)
in der Messkampagne 2012 (Hintergrundkarte OpenStreetMap Contributors).

Die Modellierung erfolgte mit dem Programmsystem LASPORT, das als Ausbreitungs-
modul LASAT, hier in Kombination mit dem Grenzschichtmodell nach Richtlinie VDI
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3783 Blatt 8, einsetzt. Expliziert modelliert wurden die Emissionen aus Haupt- und Hilfs-
triebwerken und aus der Bodenabfertigung. Die NO,-Gesamtemission tiber die 42 Tage bis
Flughohen von 600 m tiber Grund betrug 333 Mg, wovon rund 95 % auf die Haupttriebwerke
und davon rund 50 % auf bodennahe Freisetzungen (Rollen, Startvorgang) entfielen. Als
Hintergrund fiir die Auswahl der Umwandlungszeiten wurden 30 ng/m?® NO, angesetzt.

Fiir jedes Triebwerk und jeden Lastzustand wurde aus der vorgegebenen NO,-Emissionsrate
die Emissionrate von NOs festgelegt. Grundlage waren Anséitze aus dem Heathrow-Projekt
[16] und Ergebnisse aus Triebwerksmessungen [17]. Die Ansétze sind 5 % fiir Start und
Steigflug, 15 % fiir den Landeanflug und 40 % fir Rollbewegungen. Fiir Hilfstriebwerke
und Bodenabfertigung wurde ein Anteil von 15 % angenommen.

5.1.2. Ergebnisse

Bild 32 zeigt als Beispiel die modellierte und gemessene NO,-Konzentrationsverteilung fiir
die zweite Messwoche. Man erkennt eine dhnliche Verteilung im Bereich des Flughafens,
weiter entfernt auch groflere Unterschiede, beispielsweise an den Stationen R405 und
CE2, die vermutlich deutlich von naheliegenden Verkehrsstrafien und der Wohnbebauung
beeinflusst wurden.

In Bild 33 sind die modellierten und gemessenen NO,-Wochenmittel fiir alle Messwochen
in einem Streudiagramm aufgetragen. Die groflen Symbole bilden das Mittel iiber die 6
Wochen ab. Mit eingetragen ist der Korrelationskoeffizient r, der Fit-Faktor b und die
Streuung o der Werte. Zur Definition dieser Parameter siche Anhang F. Bild 34 zeigt das
Streudiagramm fiir die Messstationen, bei denen davon ausgegangen werden kann, dass

sie hauptsachlich von Emissionen aus dem Flugverkehr beeinflusst sind (Stationen NR,
BNR, CN, SRN, BS, CT, SRE, BSR).

Bild 35 zeigt die NOy-Konzentrationsverteilung fiir die zweite Messwoche, wenn in der
Modellierung die Umwandlungszeiten nach Richtlinie VDI 3782 Blatt 1 verwendet werden
(Kennung run-2). Man erkennt eine systematische Unterschatzung im Vergleich zu den
Messwerten. Dies wird noch deutlicher im Streudiagramm tiber alle Messwochen, siehe
Bild 36.

Wenn bereits die modellierte NO,-Konzentration von der Messung abweicht, dann ist
es fiir eine Beurteilung der modellierten NOy-Konzentration sinnvoller, das modellierte
Verhéltnis von NOy zu NOy mit dem der Messung (hier ohne Abzug des Hintergrunds)
zu vergleichen. Das Ergebnis ist in Bild 37 dargestellt. Das Mittel iiber 6 Wochen (grofe
Symbole) ist das Verhéltnis der iiber die 6 Wochen gemittelten Konzentrationen von NOy
und NO,. Man erkennt auch hier fiir fast alle dargestellten Messstationen und Wochen
eine deutliche Unterschétzung des gemessenen Verhaltnisses durch die Modellierung.

Bilder 38 und 39 zeigen die Streudiagramme fiir Rechnungen, in denen die hier entwickel-
ten Umwandlungszeiten, Datensatz ,Mittel* (Kennung run-3) bzw. Datensatz ,Hoch*
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Summer 2012 week 2 (run-2-aq)
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BILD 33: Streudiagramm mit den modellierten und gemessenen NOy-Wochenmitteln fiir alle
Messstationen und Messwochen. Die grofien Symbole zeigen jeweils den Mittelwert iiber alle 6
Wochen. Werte innerhalb der beiden gestrichelten Linien unterscheiden sich um weniger als

ein Faktor 2.
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Comparsion Summer 2012, NOx weekly averages (run-2-aq)
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BiLD 34: Streudiagramm mit
den modellierten und gemessenen
NOy-Wochenmitteln fir alle Mess-
wochen und die Messstationen,
die hauptsachlich vom Flugver-
kehr beeinflusst sind (NR, BNR,
CN, SRN, BS, CT, SRE, BSR).

BiLD 35: Berechnetes (Hinter-
grund) und gemessenes (Quadra-
te) Wochenmittel der bodennahen
NOjy-Konzentration fiur die zwei-
te Messwoche. In der Modellie-
rung wurden die Umwandlungs-
zeiten nach Richtlinie VDI 3782
Blatt 1 verwendet (Hintergrund-
karte OpenStreetMap Contribu-
tors).
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(Kennung run-4), eingesetzt wurden.

Bild 40 zeigt das Ergebnis fiir den Datensatz ,Hoch“, wenn fiir die stabilen Schichtungen
ersatzweise die Umwandlungszeiten der indifferenten Schichtung verwendet werden (siehe
Anmerkung am Ende von Abschnitt 4.1, die Triebwerksabluft erzeugt eine starke Turbulenz
und damit Anfangsverdiinnung). Fiir den modifizierte Datensatz ,,Hoch“ zeigt Bild 41 auch
das Streudiagramm der NOy-Konzentrationen und Bild 42 die Konzentrationsverteilung
von NO, fiir die zweite Woche.

Die Ubereinstimmung mit den Messungen fillt fiir alle neuen Datensitze deutlich besser
aus als bei Verwendung der Umwandlungszeiten aus Richtlinie VDI 3782 Blatt 1. Der
Datensatz ,Mittel“ liefert eine leichte systematische Uberschitzung, der modifizierte
Datensatz ,,Hoch“ insgesamt die beste Ubereinstimmung. Mit ihm wird das gemessene
Verhéltnis der 6-Wochen-Mittel von NOy und NOy(grofie Symbole in Bild 40) an den
ausgewéhlten 8 Messstationen mit einer Abweichung von maximal 50 % (Stern, Station
SRN) richtig wiedergegeben. Die berechneten NOo-Konzentrationen weichen fiir praktisch
alle Wochen und ausgewéhlten Messstationen um weniger als einen Faktor 2 von den
gemessenen ab (Bild 41).

Comparsion Summer 2012, NO2/NOx weekly averages (run-3-aq)

T
R=0.94 B=1.15 RMSE=0.12

0.8

0.6

modelled AC+APU+GSE
]
=)
AY

> BILD 38: Streudiagramm mit dem

3 P ’ Konzentrationsverhaltnis von NOy

zu NOy. In der Modellierung wur-

%0 0.2 04 0.6 08 1.0 de der Datensatz ,,Mittel“ verwen-
measured det

Berichte zur Umweltphysik, Nummer 11, Auflage 1, November 2023. ISSN 1439-8222 (Print), ISSN 1439-8303 (Internet)
Copyright Ingenieurbiiro Janicke, Hermann-Hoch-Weg 1, 88662 Uberlingen, Germany, www.janicke.de



Ulf Janicke: Effektive Umwandlungsraten zwischen NO und NO, 67

10 Comparsion Summer 2012, NO2/NOx weekly averages (run-4-aq)
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500.0 Comparsion Summer 2012, NO2 weekly averages (run-4-ag-nokm12)
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6. Umwandlung nach HNO;

Mit LASREA und dem erweiterten Reaktionsmechanismus M2 wurde die Umwandlung
von NO, nach HNOj3 naher untersucht und hiermit die theoretischen Abschétzungen in
Abschnitt 2.3.4 ergénzt.

6.1. LASREA im Box-Modus

Als erste Anwendung von LASREA mit M2 wurden Partikel in einem Gitter mit einer
einzigen Zelle und periodischen Randbedingungen (Partikel treten in die gegeniiberliegende
Wand wieder ein) freigesetzt. Dies entspricht dem Aufbau des numerischen Reaktors, und
die zeitlich gemittelten Konzentration von LASREA koénnen direkt mit denen des Reaktors
(sieche Abschnitt 2.3.4) verglichen werden. Diese Verifikationsrechungen (hier nicht aufge-
listet) zeigten, dass LASREA die Ergebnisse des Reaktors, etwa die aufeinanderfolgenden
Halbstundenmittel, sehr genau reproduziert.

6.2. Handhabung des Hintergrunds in Fahnenrechnungen

Eine Anwendung des Mechanismus M2 in LASREA ist fiir eine dreidimensionale Fahnen-
rechnung nicht ohne weitere moglich. Fiir die Interpretation der Ergebnisse von LASREA
ist es wichtig, dass der konstant vorgegebene Hintergrund im chemischen Gleichgewicht
ist, denn sonst werden Anderungen des Hintergrunds der Konzentration der Fahne zuge-
schlagen. Wahrend fiir den Mechanismus M1 ein Gleichgewicht der beteiligten Reaktanten
NO, NO;y und Og definiert ist, hat der Mechanismus M2 Verlustpfade, die die Einstellung
eines chemischen Gleichgewichts verhindern.

Als anschauliches Beispiel wird die Ausbreitung einer Fahne ohne NO und NO, betrachtet
in einem Hintergrund, der nicht im chemischen Gleichgewicht ist und bei einer Entwick-
lung nach M2 eine Zunahme von NO, zur Folge hat: Die Reaktionen finden nun in den
Gitterzellen statt, in die sich Simulationspartikel bewegen. Die Gesamtkonzentration in
einer Zelle wird aus der Summe der Masse des vorgegebenen Hintergrunds und der von
den Partikeln in die Zelle getragenen Masse bestimmt. Auf die so bestimmten Konzentra-
tionen wird dann der Reaktionsmechanismus fiir ein vorgegebenes Chemie-Zeitintervall
angewendet. Danach wird jeweils die Konzentration des vorgegebenen Hintergrunds wieder
abgezogen und die verbleibende (unter Umstdnden negative) Masse neu auf die Partikel
verteilt und anschlieBend die Ausbreitungsrechnung fiir das Zeitintervall fortgesetzt. Im
betrachteten Beispiel wird so der Fahne eine NOs-Konzentration zugewiesen, obwohl die
Quelle iiberhaupt kein NO oder NO, freigesetzt hat.

Als Behelfslosung wurde daher in den Ausbreitungsrechnungen so vorgegangen, dass
in LASREA wéhrend eines Chemie-Zeitintervalls zuséatzlich die zeitliche Entwicklung
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des Hintergrunds verfolgt wird und vor der Verteilung der Massen auf die Partikel der
berechnete dynamische Hintergrund anstelle des konstanten Hintergrunds abgezogen
wird. Beim folgenden Einlesen der Partikelmassen wird wieder der konstante Hintergrund
abgezogen (LASREA-Option --dynback).

In diesem Ansatz wird also angenommen, dass der Hintergrund in einem Gleichgewicht
ist, bedingt durch Vorginge, die aulerhalb des Reaktionsmechanismus M2 und der hier
betrachteten Emissionen liegen. Dies sind insbesondere weitere Quellen und Senken im
regionalen Umfeld. Auf dem Niveau dieser Hintergrundkonzentrationen finden dann die
mit M2 beschriebenen Umwandlungen statt.

Falls der Hintergrund im Gleichgewicht beziiglich des verwendeten Chemie-Mechanismus
ist (wie im Fall der M1-Rechnungen), hat diese Erweiterung keinen Einfluss.

6.3. Technische Aspekte

In Sensitivitdtstests wurde festgestellt, dass bei einer Anwendung des Mechanismus M2
in Fahnenrechnungen mit LASREA relativ hohe Partikelzahlen erforderlich sind, um die
Konzentrationen von erst wiahrend des Transports gebildeten Stoffen in Kombination mit
der dynamischen Behandlung des Hintergrunds hinreichend stabil abzubilden.

Im konkreten Fall hingen die Konzentrationen von NO und NO, nur wenig von der Anzahl
der Partikel ab, wahrend fiir HNOg, das weder emittiert noch als Hintergrund vorgegeben
wurde, die Konzentration bei zu geringer Partikelzahl niedriger ausfiel und erst bei hoher
Partikelzahl einen stabilen Wert annahm.

Die Rechnungen mit M2 dauern aufgrund des komplexeren Gleichungssystems, das im
Chemiemodul von LASREA zu 16sen ist, etwas langer als mit M1. Die erhohte Partikelzahl
fithrt auf erheblich langere Rechenzeiten.

6.4. Testrechnungen

Bild 43 zeigt eine mit M1 und eine mit M2 berechnete Fahne in einem Bereich, in dem man
aus den vorangegangenen Uberlegungen keinen Einfluss der zusitzlichen Mechanismen
von M2 erwartet (Quellhéhe 20 m, NO,-Emission 0,01 mol/s bzw. 0,46 g/s, Anfangsver-
haltnis f = 0,1, Hintergrund im Gleichgewicht nach M1 mit einer NOy-Konzentration von
10 pg/m? und einer O3-Konzentration von 50 ng/m?; indifferente Schichtung, Zenitwinkel 0
Grad ohne Bewdlkung). Tatséchlich unterscheiden sich die Fahnen im betrachteten Entfer-
nungsbereich bis etwa 1km (50-fache Bauhohe) nicht signifikant (statistische Unsicherheit
der Konzentrationen im Bereich von ein paar bis ein paar 10 Prozent).

Bild 44 zeigt eine mit M2 und dynamischem Hintergrund berechnete Fahne fiir Entfer-
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BiLD 43: Bodennahe Konzentrationen von NO und NO,, fiir eine quasi-stationidre Fahne aus
einer 20 m hohen Quelle, berechnet mit LASREA. Oben: Unter Verwendung des Mechanismus
M1. Unten: Unter Verwendung des Mechanismus M2.
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nungen von mehreren 10km von der Quelle (Quellhéhe 20 m, NOy-Emission 0,1 mol/s
bzw. 4,6 g/s, Anfangsverhéltnis f = 0,1, Hintergrund im Gleichgewicht nach M1 mit
NO,-Konzentration 5 pg/m?, Os-Konzentration 551g/m?® und NO-Konzentration 4 pg/m?,
Zenitwinkel 0 Grad ohne Bewotlkung, indifferente Schichtung, ohne Windrichtungsdrehung
mit der Hohe). Dargestellt sind die Konzentrationen von NO, NOy, HNO3 und des zusétz-
lich mitgefithrten, chemisch passiven Teststoffs NO,, der mit 0,1 mol/s freigesetzt wurde.
In 40 km Entfernung ist die Summe aus NO und NO; kleiner als die Konzentration des
Teststoffs NO,, die Differenz entspricht in etwa der gebildeten HNO3-Konzentration.

Analog zu Gleichung (39) léasst sich aus der reduzierten Summe NO plus NO, und dem
Wert des Teststoffs NO in der Entfernung 40 km (Transportzeit etwa 2 h) die Zeitkonstante
To.9 zu rund 40 Stunden bestimmen. In diese Rechnung geht nur der Zusatzbeitrag der
Fahne ein, da der Hintergrund konstruktionsgeméafl konstant ist. Diese Zeitkonstante ist
grofer als der theoretische Wert nach Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 bzw. Bild 12 (rund
10h, NO,-Konzentration im wesentlichen gleich dem Hintergrund, also 0,2 pmol/m?, O3-
Konzentration rund 1pmol/m?). Eine mégliche Erkliarung fiir den Unterschied ist die
bewusst konservativ abgeschéatzte theoretische Zeitkonstante.

Die Rechendauer fir dieses Beispiel betrug rund 8 Stunden (hohe Partikelrate, langer
Transportweg, mehrere Stunden Simulationszeit bis zur Einstellung eines quasi-stationéren
Zustands in grofer Entfernung). Durch eine programmtechnische Umstellung des Che-
mieteils in LASREA auf Nebenlaufigkeit konnte diese Rechendauer vermutlich halbiert
werden.
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BILD 44: Bodennahe Konzentrationen von NO, NOy, HNO3 und des mitgefiihrten, chemisch
inerten Teststoffs NOy fiir eine quasi-stationidre Fahne aus einer 20 m hohen Quelle, berechnet
mit LASREA unter Verwendung von M2.
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7. Schlussfolgerungen

Die Reaktionsmechanismen M1 und M2 wurden erfolgreich im Programmsystem LASREA
eingesetzt. Die theoretischen Abschétzungen, unterstiitzt von expliziten Rechnungen im
Box-Reaktor und mit LASREA, zeigen, dass fiir die Fragestellungen der TA Luft der
Mechanismus M1 der Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 ausreichend ist und demgegeniiber
zusétzliche Reaktionspfade in M2 vernachlassigt werden konnen. Insbesondere der Austrag
von NOy als HNO;3; wird fiir die hier betrachteten Verhéaltnisse erst in mehreren 10 km
Entfernung relevant.

Es wurde gezeigt, dass mit dem Ansatz und der Kalibrierung von zwei effektiven Um-
wandlungszeiten, T, fiir die Umwandlung von NO nach NO, und 7}, fiir die Umwandlung
von NOy nach NO (Abschnitt 3.2.1), die mit LASREA und dem Reaktionsmechanis-
mus M1 bestimmten bodennahen NOg-Verteilungen fiir quasi-stationére Einzelfahnen gut
reproduziert werden koénnen (Abschnitt 3.3.1, Bild 18).

Die Kategorisierung der Umwandlungszeiten sollte fiir den praktischen Einsatz im Rahmen
der TA Luft keinen expliziten Bezug auf die Quellhéhe oder die Emissionsrate nehmen,
da sonst fiir jede Quelle eigene Stoffe und Umwandlungszeiten definiert werden miissten
(Abschnitt 4.1). Es wurden zwei Datensétze erstellt: Einmal durch Mittelung der Umwand-
lungsraten iiber alle betrachteten Quellhohen und Emissionsraten (Datensatz ,,Mittel“,
Tabelle 1) und einmal durch Auswahl der Situation (aus den hier betrachteten) mit den
tendenziell kleinsten Umwandlungsraten bzw. grofiten Umwandlungszeiten (Datensatz
,Hoch*“, Tabelle 2). Die vollstdndigen Datensitze sind im Anhang G aufgelistet.

Im Vergleich zu den Umwandlungszeiten nach Richtlinie VDI 3782 Blatt 1 sind die hier
ermittelten Umwandlungszeiten in der Regel deutlich kleiner (Abschnitt 4.3.1). Der Grund
liegt vermutlich vor allem darin, dass die Situationen, die den empirischen Werten der
Richtlinie zugrunde lagen, von denen abweichen, die heute typischerweise in der TA Luft
betrachtet werden (geringere Hintergrundbelastung, héufig geringere Emissionsraten). Die
ermittelten Umwandlungszeiten sind andererseits meist deutlich grofler als die charakteris-
tische Zeit des Mechanismus M1, da die Durchmischung der Fahne mit Umgebungsluft der
limitierende Faktor fir die effektive Oxidation von NO nach NO, ist.

Die ermittelten Umwandlungszeiten hangen von der Kategorie der Hintergrundbelastung,
der Stabilitiatsklasse und der Tageshélfte Tag/Nacht ab und konnen als Zeitreihen fiir eine
Ausbreitungsrechnung vorgegeben werden (Abschnitt 4.2).

In Vergleichsrechnungen (Abschnitt 4.3.2) lieferte der Datensatz ,Mittel“ NOo-Jahresmittel,
die um einen Faktor 2 bis 5 hoher sind als die, die sich mit den Zeiten der Richtlinie VDI
3782 Blatt 1 ergeben. Fiir den Datensatz ,,Hoch® liegt der Faktor zwischen 1,5 und 3.

Validierungsrechnungen (Abschnitt 5.1) anhand von gemessenen NO,- und NO,-Konzen-
trationen (Wochenmittel) in der Umgebung eines grofiflichigen, komplexen NO,-Emittenten
(Flughafen Los Angeles International) zeigen, dass mit den Werten der Richtlinie VDI
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3782 Blatt 1 die NOy-Konzentrationen meist unterschitzt werden, wahrend die Datenséitze
,Mittel“ und ,,Hoch“ eine deutlich bessere Ubereinstimmung liefern.

Aus allgemeinerer Sicht wurde ein Modellsystem (LASREA mit M1 und optional M2,
automatisierte Bestimmung der Werte T, und 7}, anhand von Fahnenvergleichen) geschaffen,
das auch in Zukunft genutzt werden kann, um Tests und Vergleiche durchzufiihren, etwa
fiir spezielle Emittenten und Reaktionspfade oder im Rahmen weiterer Validierungen.
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A. Umrechnungen

Die Mengenangabe als Masse ergibt sich aus der Mengenangabe als Mol durch Multiplikati-
on mit der Molmasse des Stoffs. Sie betragt gerundet 46 g/mol fiir NOs und NOy, 30 g/mol
fir NO und 48 g/mol fiir O3. Beispielsweise entspricht eine Emission von 0,1 mol/s der
NO,-Emissionsrate 4,6 g/s und eine Konzentration von 1 pmol/m3 der NOy-Konzentration
46 ng/m3.

Die Umrechnung von einer Konzentration in Mol pro Volumen in eine Molekiilzahl pro Vo-
lumen erfolgt durch Multiplikation mit der Avogadro-Konstanten N, = 6,022 - 10?3 1/mol.
Sie gibt die Anzahl der Molekiile in einem Mol an. Beispielsweise entspricht die molare
Konzentration 1pmol/m? der Anzahlkonzentration 6,022 - 10" 1/cm?® und die Geschwin-
digkeitskonstante 1m?/mols entspricht 10°/Nx cm?/s oder 1,661 - 1078 cm3/s.

Die Umrechnung der Massenkonzentration in pg/m? in die Anzahlkonzentration in 1/cm?
erfolgt mit dem Faktor 107N, /M oder 6,022 - 10 /M, wobei M die Molmasse des
Stoffs in Gramm ist. Beispielweise entspricht die NO,-Massenkonzentration 1 pg/m?® der
Anzahlkonzentration 1,309 - 10'°1/cm?.

Fiir die Umrechnung des Volumenanteils in ppbv in eine Mengenkonzentration wird das
Molvolumen benétigt. Alle Umrechnungen erfolgen hierbei auf Grundlage des Gesetzes
fiir ideale Gase, pV = nRT mit dem Druck p, dem Volumen V', der Molanzahl n, der
universalen Gaskonstanten R = 8,314472 J/mol K und der Temperatur (in K) 7.

Das Molvolumen, d.h. das Volumen, das 1 mol eines idealen Gases einnimmt, ist v = RT'/p.
Unter Normbedingungen 7' = 0°C und p = 101325 Pa ist v = 22,41 - 1073 m?/mol, fiir die
Standardatmosphére T = 15°C und p = 101325 Pa ist v = 23,64 - 1073 m?/mol. In einem
Kubikmeter Luft befinden sich unter Normbedingungen 1000/22,41 = 44,6 mol Molekiile,
in der Standardatmosphére 42,3 mol und fiir 10°C (und p = 101325 Pa) sind es 43,04 mol.

Damit entspricht der Volumenanteil 1 ppbv der molaren Konzentration 10~ /v oder in
einer Standardatmosphire 0,0423 pmol/m3. Beispielsweise sind dann 1 ppbv NO, gleich

1,9pg/m3.
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B. Parametrisierung nach Troe

In dem Ansatz von Lindemann-Hinshelwood [18] wird folgender Reaktionsmechanismus
zwischen zwei Molekiilen A und B betrachtet, der iiber einen kurzlebigen Anregungszustand
AB* erfolgt und die Anwesenheit eines dritten Massegebers M erfordert:

A+B — AB (B.1)
AB* — A+B (B.2)
AB*+M — AB+ M (B.3)

Die Differentialgleichungen lauten:

BT kA8 - k4B~ k[ABM] (B.4)
2B plam (B.5)

Mit der quasi steady state approximation

aap]
P =0 (B.6)
folgt
AP = Al (B.7)
und damit
d[AB] _ ka [M]
i = Pk kAP B8
= k[A][B] (B.9)
mit
_ ks[M]
k= klm. (B.10)
Ist die Konzentration [M] klein (low pressure), dann ist
ko~ klkzw] = ko[M] . (B.11)
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Ist die Konzentration [M] grofl (high pressure), dann ist
ko~ k= ke (B.12)
Damit lasst sich die effektive Geschwindigkeitskonstante schreiben als

R T (B.13)

In dieser Form wird sie in Richtlinie VDI 3783 Blatt 19 fiir die Reaktionen R5, R13, R18,
R22 und R26 verwendet.
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C. QSSA-Verfahren

Chemische Reaktionen eines Gemisches von verschiedenen Stoffen in einer homogenen
Umgebung kénnen durch die Gleichung

dt

— Pc) - Li(e)e: (C.1)

beschrieben werden. Hierbei ist ¢; die Konzentration der i-ten Komponente, ¢ der Vektor
mit den Konzentrationswerten aller Komponenten, ¢ die Zeit, P; der Produktionsterm und
L; der Verlustterm fiir die i-te Komponente.

Von Dabdub und Seinfeld (1995) [19] wird ein Verfahren beschrieben, dieses System von
Differentialgleichungen ndherungsweise in kleinen Zeitschritten 7 zu 16sen. Dabei werden
in einem ersten Schritt die Funktionen P und L konstant gehalten und in einem zweiten
Schritt die Gleichung noch einmal mit den geschiatzten Mittelwerten von P und L gelost.

1. Schritt:
Git+7) = [l —exp(=N7)] + ci(t) exp (—NT) (C.2)
b = Fi(c(t))
i >\Z
Ai = Li(c(t)) (C.4)
2. Schritt:
ci(t+7) = Uil —exp (—Siﬂ')] + ¢;(t) exp (= \;T) (C.5)
G = Pl Rietr) )
A o= ; (Lie(t)) + Li(&(t + 7)) (.7

Wenn P und L zeitlich konstant sind, also nicht von ¢ abhéngen, ist Gleichung (C.2) bereits

die exakte Losung, d.h. differenzieren von (C.2) nach 7 ergibt fur 7 = 0 die Gleichung
(C.1).

Dabdub und Seinfeld scheinen bei der Mittelung von \; nicht die arithmetische, sondern
die harmonische Mittelung zu verwenden,

+ (C.8)
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Allerdings wird dies dann in der Gleichung, die (C.5) entspricht, inkorrekt dargestellt.

Fallunterscheidungen in den Gleichungen (C.2) und (C.5) sind nicht notwendig: fir kleine
Werte von A\;7 kann man in JAVA (ebenso in C) die Methode Math.expmi (z) verwenden,
die auch fiir kleine Werte von = den Ausdruck 1 — exp(z) genau berechnet.

Um die Konvergenz des Verfahrens zu gewahrleisten, ist nach jedem Zeitschritt zu priifen,
ob die vorgenommene Korrektur klein genug ist:
lei(t +7) — & (t+ 7)|
ci(t+7)

<e (C.9)

Diese Bedingung lasst sich in der Regel nicht einhalten bei Stoffen, die erst als Folgeprodukte
erzeugt werden, da hier eventuell erst der Korrektor-Schritt eine von 0 verschiedene
Konzentration liefert. Die Genauigkeitsabfrage wird daher folgendermafien modifiziert:

ci(t) lei(t+7) =&t + 1) <eci(t +71)? (C.10)
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D. Berechnung der Transportzeit

Es werden zusétzlich zwei Teststoffe mit identischen Emissionsraten ausgebreitet, von
denen eine chemisch passiv ist und die andere mit einer vorgegebenen Zeitkonstanten
abgebaut wird. Aus der Konzentrationsdifferenz zwischen beiden Stoffen kann auf die
mittlere, effektive Transportzeit geschlossen werden.

In einem Lagrange’schen Partikelmodell tragen die Partikel die Massen bestimmter Spu-
renstoffe, und die Konzentration wird als rdumlicher Mittelwert tiber ein Auszdhlvolumen
fiir ein bestimmtes Zeitintervall berechnet. Das Auszahlvolumen ist normalerweise eine
Zelle (i,7,k) des verwendeten Rechengitters. Eine mittlere Transportzeit ¢;;, kann fiir eine
gegebene Gitterzelle definiert werden durch

b AL
I 2 il uAtijp (D.1)
Sy At

Die Summe lauft tiber alle Partikel mit dem Index [, t;5; ist die Transportzeit eines
Partikels (Zeit zwischen Emission und Eintritt in die Zelle), m, ist die Masse eines von dem
Partikel getragenen Stoffs und At;;x; ist die Zeit, die das Partikel in der Zelle verbracht hat.
Gleichung (D.1) entspricht dem dosisgewichteten Mittelwert der Partikel-Transportzeiten
(die Dosis ist das Produkt aus Masse und Verweilzeit).

Die Konzentration fiir einen Stoff wird berechnet als

>y At
Ciifg = ———— D.2
jk ‘/zng ( )

mit dem Volumen der Gitterzelle V;;; und dem Mittelungszeitraum 7'. Die Konzentration
eines Stoffs, dessen Masse mit einer vorgegebenen Zeitkonstanten Ty abnimmt, ist

Zl (mle—tijkl/Td) Atijkl

dijk VAT (D.3)
Das Verhéltnis der beiden Konzentrationen definiert die mittlere Transportzeit ¢;;;:
—tije1/Ta .
Cd,ijk _ Zl (mle J ) Atljkl _. e—tijk/Td <D4)
Cijk > At

Fir Transportzeiten, die wesentlich kleiner als Ty sind, ergibt die Reihenentwicklung
der Exponentialfunktionen die Gleichung (D.1). Fiir diese Transportzeiten kann daher
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Gleichung (D.4) bzw.

Cd,ijk

als Schatzwert fiir die dosisgemittelte Transportzeit verwendet werden.

Diese Schétzung wurde im Rahmen von LASREA auf die quer zur Fahne integrierte
Konzentration tibertragen:

t(z) = Tyiln (éﬁ&) (D.6)
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E. Schatzung der Maximalkonzentration

Die bodennahe Maximalkonzentration einer stationaren Einzelfahne wird mit Hilfe eines
Gaul-Fahnenmodells

Q _d2 [ (h=2)? _ (ht2)?

C(:E,g,Z) = me 20y le 297 +e 2% (El)
yUz

abgeschatzt mit Emissionsrate ), mittlerer Windgeschwindigkeit «, Emissionshohe A und
den von der Quellentfernung x abhangigen Fahnenweiten oy, und o,. Der zweite Term
in der eckigen Klammer berticksichtigt die Reflexion der Fahne am Erdboden. Aus der
Massenerhaltung folgt die Beziehung

u/o:o /OOO c(ry,z)dydz = @, (E.2)

in allen Entfernungen z ist der Massenfluss durch eine Ebene quer zur Fahne also gleich
der Emissionsrate. Die quer zur Fahne integrierte Konzentration am Erdboden z = 0 ist

o] 2 _h2
cy, = / c(ry,z)dy = —ge 27 . (E.3)

—o0 ™ Uuo,

Fasst man sie als Funktion von o, auf, dann ist sie maximal fiir 9Cy/do, = 0, was die
Bedingung o, = h liefert.

Mit dem Ansatz (siehe Richtlinie VDI 3783 Blatt 8)
x
0, = Ouwt = [foust =  fol— (E.4)
u

(vertikale Geschwindigkeitsfluktuationen o, Transportzeit ¢, Schubspannungsgeschwindig-
keit uy, fw = 1,3) und dem Ansatz eines logarithmischen Windprofils mit dem Wert in
Emissionshohe u = (u./k) In(h/zy) (Rauigkeitslange zg, von-Kérman-Konstante x = 0,4)
ergibt sich

fwk

L, = E.5
? n(h/z0) " (E-5)
und damit aus der Bedingung o, = h die Entfernung
In(h
= n(f/z(])h — 1.9I(h/2)h . (E.6)
wh
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In dieser Entfernung nimmt die quer zur Fahne integrierte bodennahe Konzentration ihr
Maximum an, dort in etwa liegt auch der Maximalwert der bodennahen Konzentration.
Fir h = 100m und 2y = 0,5 m beispielsweise ergibt sich x = 10h.

Setzt man o, = h und y = 0 in Gleichung (E.1) ein und verwendet fiir o, denselben Ansatz
wie fiir o,, aber mit dem Vorfaktor f, = 2,0 statt f,, dann ergibt sich oy = (f,/fw)h und
damit folgende Abschitzung der bodennahen Maximalkonzentration in einer stationédren
Einzelfahne:

Q 1
Cpax = ——————¢€ 2 E.7
ralFo T (E7)
Einsetzen der Zahlenwerte liefert
Q
max ~ 01— . E.8
c e (E.8)

In diese Abschatzung gingen mehrere Naherungen ein:

o Vertikalprofile der meteorologischen Kenngroen wurden (wie immer in einem Gauf-
Fahnenmodell) vernachlassigt.

o Fir u wird oft die Windgeschwindigkeit in Emissionshohe verwendet, streng ge-
nommen (siehe Richtlinie VDI 3782 Blatt 1) misste die mit dem Vertikalprofil der
Konzentration gewichtete Geschwindigkeit verwendet werden.

e Fiir oy und o, wurde ein Ansatz gewéhlt, der nur im Nahbereich der Quelle giil-
tig ist (turbulente Diffusion fiir Transportzeiten deutlich kleiner als die Lagrange-
Korrelationszeit), in groferer Entfernung hingt die Fahnenbreite von der Wurzel der
Transportzeit ab (klassische Diffusion).

 Eine Beschriankung der Diffusion in groflerer Hohe wurde vernachléssigt (in Richtlinie
VDI 3782 Blatt 1 tiber weitere Reflexions-Terme berticksichtigt).

» Deposition wurde vernachlassigt.

Dennoch erlaubt Gleichung (E.8) oft eine recht gute Abschitzung (innerhalb eines Faktors
2) der bodennahen Maximalkonzentration.

Setzt man in Gleichung (E.8) fiir ¢pax den S-Wert von NO, ein (107*g/m?), wihlt als
typischen Wert v = 2,5m/s und 16st nach der Bauhohe h auf, dann ergibt sich

_ oom .| ¥
h = 20 o (E.9)

Zusammen mit einer unteren Grenze von 10 m ergibt sich damit die in Bild 17 gezeigte
grine Linie.
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F. Statistische KenngroBen

Fir n gemessene Werte z; und dazugehorige modellierte Werte y; ist der Korrelationskoef-
fizeint r (Pearsons r) definiert als

_ Sz —T)(yi — 7)
VEilw = 1) Sy - 9)°

r

(F.1)

mit den arithmetischen Mittelwerten T = (3, x;)/n und § = (X, y;)/n. Der mittlere
quadratische Fehler ist

o = lem — ) (F.2)

Eine Anpassung mit Minimierung der quadratischen Abweichung liefert die lineare Regres-
sion y; = bx; mit dem Fit-Faktor

> i Tili
b= S (F.3)

Werte b < 1 bedeuten, dass die Modellwerte im Vergleich zu den Messwerten eher zu klein
ausfallen.
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G. Datensatze der Umwandlungszeiten

G.1. Datensatz ,,Mittel“

# 1/t averaged over heights and emissions

bNO2 (ug/m3) KM SZ(deg) Ta(min) Tb (min)
5 1 0 4.5 5.3
5 2 0 4.5 5.3
5 3 0 1.9 2.2
5 4 0 1.9 2.2
5 5 0 2.8 3.2
5 6 0 2.8 3.2
5 1 85 3.5 113.8
5 2 85 3.5 113.8
5 3 85 2.1 69.3
5 4 85 2.1 69.3
5 5 85 2.2 70.1
5 6 85 2.2 70.1
10 1 0 5.6 6.0
10 2 0 5.6 6.0
10 3 0 2.7 2.9
10 4 0 2.7 2.9
10 5 0 3.5 3.8
10 6 0 3.5 3.8
10 1 85 3.9 126.6
10 2 85 3.9 126.6
10 3 85 2.4 76.9
10 4 85 2.4 76.9
10 5 85 2.4 T7.7
10 6 85 2.4 77.7
20 1 0 7.3 7.0
20 2 0 7.3 7.0
20 3 0 3.8 3.7
20 4 0 3.8 3.7
20 5 0 4.7 4.5
20 6 0 4.7 4.5
20 1 85 4.4 104.9
20 2 85 4.4 104.9
20 3 85 2.6 63.4
20 4 85 2.6 63.4
20 5 85 2.7 64.1
20 6 85 2.7 64.1
30 1 0 9.7 8.2
30 2 0 9.7 8.2
30 3 0 5.3 4.6
30 4 0 5.3 4.6
30 5 0 6.5 5.5
30 6 0 6.5 5.5
30 1 85 5.0 120.1
30 2 85 5.0 120.1
30 3 85 3.0 72.5
30 4 85 3.0 72.5
30 5 85 3.1 73.3
30 6 85 3.1 73.3
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G.2. Datensatz ,,Hoch*

# use t for hq=20 eq=0.1

bN02 (ug/m3)
5

oo oo oo oo

W W WWwowowowowowowaowowhonNnNNDNDNMNOMNNMNNNDNNERRRRRRR BB B 2
OO OO0 O0OO0OO0ODO0ODO0OO0ODODO0OO0DO0ODO0ODO0DO0OO0OO0ODO0ODO0ODO0ODO0OO0OO0OOO0OOOOOOOOOWL

=
=

O NP WNEFPEL OO WNEFEOODOAOPD WNEFRL,OOOOPDWNEOOOPDWNERE,OOOOPD WNREOOOUOD WNE OO WN -

SZ(deg)

Ta(min)

S
N
MNTTTTOONNEDDOOWWNNTNOONDODRPDRDIDDONREOOKREFEOOOOKRLEREMDIAINNOOOO © ©

NN,

Tb(min)

815.
815.
148.
148.
163.
163.

837.
837.
156.
156.
171.
171.

W 00 N N
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G.3. Umwandlungszeiten fiir alle Einzelsituationen

In der folgenden Liste sind die Umwandlungszeiten fiir alle betrachteten 144 Einzelsi-
tuationen aufgefithrt. Die letzten drei Spalten enthalten die Zeit und die dazugehorige
Entfernung, in der das Verhéltnis f = [NO,]/[NOy]| (ebenfalls angegeben) zur Bestimmung
der Zeiten T}, und T3, abgelesen wurde.

ID Ta(s) Tb(s) t1(s) d1l(m) f1
h020-e0001-b005-k2-t10-z00-ab 160.8 188.7 180 283 0.485
h020-e0010-b005-k2-t10-z00-ab 378.8 444.7 180 283 0.357
h020-e0100-b005-k2-t10-z00-ab 1972.8 2315.9 180 283 0.168
h100-e0001-b005-k2-t10-z00-ab 136.5 160.3 180 685 0.502
h100-e0010-b005-k2-t10-z00-ab 229.8 269.8 180 685 0.437
h100-e0100-b005-k2-t10-z00-ab 892.4 1047.6 180 685 0.237
h020-e0001-b005-k2-t10-z85-ab 125.0 4040.1 180 283 0.773
h020-e0010-b005-k2-t10-z85-ab 295.7 9559.8 180 283 0.506
h020-e0100-b005-k2-t10-z85-ab 1512.7 48911.7 180 283 0.200
h100-e0001-b005-k2-t10-z85-ab 107.8 3485.9 180 685 0.814
h100-e0010-b005-k2-t10-z85-ab 175.0 5656.8 180 685 0.669
h100-e0100-b005-k2-t10-z85-ab 726.8 23499.0 180 685 0.296
h020-e0001-b005-k3-t10-z00-ab 85.7 100.6 180 618 0.531
h020-e0010-b005-k3-t10-z00-ab 127.6 149.8 180 618 0.508
h020-e0100-b005-k3-t10-z00-ab 357.1 419.2 180 618 0.367
h100-e0001-b005-k3-t10-z00-ab 76.3 89.6 180 1108 0.534
h100-e0010-b005-k3-t10-z00-ab 86.3 101.3 180 1108 0.531
h100-e0100-b005-k3-t10-z00-ab 149.8 175.8 180 1108 0.492
h020-e0001-b005-k3-t10-z85-ab 106.9 3457.2 180 618 0.817
h020-e0010-b005-k3-t10-z85-ab 123.9 4006.6 180 618 0.775
h020-e0100-b005-k3-t10-z85-ab 275.6 8911.0 180 618 0.526
h100-e0001-b005-k3-t10-z85-ab 105.6 3412.8 180 1108 0.820
h100-e0010-b005-k3-t10-z85-ab 109.4 3535.9 180 1108 0.811
h100-e0100-b005-k3-t10-z85-ab 142.7 4613.4 180 1108 0.733
h020-e0001-b005-k5-t10-z00-ab 136.3 160.0 180 426 0.502
h020-e0010-b005-k5-t10-z00-ab 170.6 200.3 180 426 0.478
h020-e0100-b005-k5-t10-z00-ab 418.3 491.0 180 426 0.342
h100-e0001-b005-k5-t10-z00-ab 128.5 150.9 180 690 0.507
h100-e0010-b005-k5-t10-z00-ab 133.3 156.5 180 690 0.504
h100-e0100-b005-k5-t10-z00-ab 184.3 216.3 180 690 0.468
h020-e0001-b005-k5-t10-z85-ab 109.8 3549.9 180 426 0.810
h020-e0010-b005-k5-t10-z85-ab 130.2 4209.8 180 426 0.761
h020-e0100-b005-k5-t10-z85-ab 303.2 9804.7 180 426 0.498
h100-e0001-b005-k5-t10-z85-ab 103.3 3339.2 180 690 0.826
h100-e0010-b005-k5-t10-z85-ab 107.3 3468.9 180 690 0.816
h100-e0100-b005-k5-t10-z85-ab 141.6 4577.7 180 690 0.735
h020-e0001-b010-k2-t10-z00-ab 202.0 218.8 180 283 0.444
h020-e0010-b010-k2-t10-z00-ab 440.3 477.0 180 283 0.329
h020-e0100-b010-k2-t10-z00-ab 2219.6 2404.6 180 283 0.161
h100-e0001-b010-k2-t10-z00-ab 177.5 192.3 180 685 0.460
h100-e0010-b010-k2-t10-z00-ab 276.1 299.1 180 685 0.400
h100-e0100-b010-k2-t10-z00-ab 1009.6 1093.7 180 685 0.222
h020-e0001-b010-k2-t10-z85-ab 138.9 4490.7 180 283 0.741
h020-e0010-b010-k2-t10-z85-ab 328.8 10629.9 180 283 0.475
h020-e0100-b010-k2-t10-z85-ab 1666.3 53878.5 180 283 0.192
h100-e0001-b010-k2-t10-z85-ab 120.0 3879.7 180 685 0.785
h100-e0010-b010-k2-t10-z85-ab 195.0 6304.8 180 685 0.634
h100-e0100-b010-k2-t10-z85-ab 803.1 25968.2 180 685 0.279
h020-e0001-b010-k3-t10-z00-ab 131.6 142.6 180 618 0.490
h020-e0010-b010-k3-t10-z00-ab 167.0 180.9 180 618 0.467
h020-e0100-b010-k3-t10-z00-ab 414.9 449 .4 180 618 0.338
h100-e0001-b010-k3-t10-z00-ab 122.8 133.0 180 1108 0.495
h100-e0010-b010-k3-t10-z00-ab 132.3 143.3 180 1108 0.489
h100-e0100-b010-k3-t10-z00-ab 188.7 204.4 180 1108 0.453
h020-e0001-b010-k3-t10-z85-ab 118.3 3824.4 180 618 0.789
h020-e0010-b010-k3-t10-z85-ab 137.5 4444 .9 180 618 0.744
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