AT

Karlsruher Institut far Technologie

Untersuchung der Verteilung von
Spurengasen mit ICON-ART

Bachelorarbeit von

Tim Reimus

an der Fakultit fiir Physik
Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung

Erstgutachter:  Prof. Dr. Peter Braesicke
Zweitgutachter: Dr. Roland Ruhnke

Oktober 2022 — Marz 2023




Karlsruher Institut fiir Technologie
Fakultat fiir Physik
76128 Karlsruhe



Ich versichere hiermit, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig verfasst, und weder
ganz oder in Teilen als Priifungsleistung vorgelegt und keine anderen als die angegebenen
Hilfsmittel benutzt habe. Simtliche Stellen der Arbeit, die benutzten Werken im Wortlaut
oder dem Sinn nach entnommen sind, habe ich durch Quellenangaben kenntlich gemacht.
Dies gilt auch fiir Zeichnungen, Skizzen, bildliche Darstellungen und dergleichen sowie
fir Quellen aus dem Internet.

Karlsruhe, 27.03.2023

(Tim Reimus)






Zusammenfassung

Die Verbesserung Atmosphérischer Chemie-Klima-Transportmodelle hat, neben dem Er-
langen von neuen Erkenntnissen, in den Atmospharenwissenschaften eine hohe Prioritat.
Insbesondere die Atmosphare und dazugehorigen Interaktionen im Klimassystem konnen
durch eine erhohte Modellgenauigkeit und damit verbundenen reduzierten Fehlern, besser
verstanden werden. Grofles Potential besteht beispielsweise in der Simulation des kurzlebi-
gen Hydroxylradikals (OH). Es stellt eines der wichtigsten Oxidanten der Atmosphére dar,
weshalb einer moglichst recheneffizienten, aber dennoch genauen Modellierung dieses
Spurengases eine gro3en Wichtigkeit zukommt. Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei
Simulationen mit dem Modellsystem ICON-ART (ICOsahedral Nonhydrostatic model -
Aerosol Reactive Trace gases module) durchgefiihrt. Hierbei stehen inzwischen zwei Mog-
lichkeiten der Modellierung von Spurengasen zur Verfiigung: Zum einen eine Methode
unter Verwendung einer parametrisierten Chemie und zum anderen eine Miteinberech-
nung aller relevanten Reaktionen eines beliebigen Reaktionsmechanismuses mit Hilfe der
zugrundeliegenden Differentialgleichungen. Um diese Ansétze systematisch vergleichen zu
konnen, wurden zwei korrespondierenden globalen Simulationen erzeugt. Die benétigten
Rechenleistungen unterscheiden sich hierbei um 15 %. Zu einem Vergleich der Ergebnisse
wurden publizierte Messdaten miteinbezogen. Dabei wird unter anderem deutlich, dass
letztgenannte Methode zwar genauer ist, aber unter Analyse der Rechenzeiten, eine Si-
mulation auch mehr Zeit benétigt. Mogliche Ursachen der unterschiedlichen Ergebnisse
beziehen sich auf das numerische Losungsverfahren der beiden Ansétze. Ndheres dazu
wird in Abschnitt 5.3 diskutiert. Dabei wird ersichtlich, dass vor allem aufgrund der hohen
Rechenintensivitit eine operationelle Modellierung nach diesem Schema so nicht dauerhaft
durchfiithrbar ist. Daher werden die Vorteile zweier weiteren Simulationsansatze beleuch-
tet, die vielversprechende Anzeichen in Bezug auf Simulationszeiten haben. Zum einen
zeigen Machine Learning Methoden nach Anderson et al. (2022) grofies Potential, mit Hilfe
eines Trainingsdatensatzes fiir individuelle Probleme noch effizientere Parametrisierungen
zu erstellen. Zum anderen, wird auf die noch in der Entwicklung befindliche Methode
der sonnenzenitwinkelabhédngigen OH-Modellierung nach Vorbild von Minschwaner et al.
(2011) eingegangen, die dies schon fiir die mittlere Atmosphére durchgefithrt hat. Das
Ziel besteht nun darin, OH auch in der Troposphare lediglich anhand von einer Formel in
Abhingigkeit zum Sonnenzenitwinkel berechnen zu konnen, was zum einen eine deutliche
Vereinfachung der tatsidchlichen Bedingungen darstellt, zum anderen aber die Geschwin-
digkeit der OH-Berechnung deutlich erhéhen kann. Die der Formel zugrundeliegenden
und untersuchten Fit-Parameter zeigen eine Hohen-, Breiten- und Zeitabhingigkeit, die es
gilt, in der OH-Modellierung anhand dieser Methode zu beriicksichtigen.
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1 Einfiihrung

Das vom Deutschen Wetterdienst (DWD) und dem Max-Planck-Institut fiir Meteorologie
in Hamburg entwickelte ICON (ICOsaherdral Nonhydrostatic model)-Modell ist seit 2015
operationell im Einsatz und erlaubt eine globale Klima- und Wettervorhersage (J. Schro-
ter etal,, 2018). Das Institut fiir Meteorologie und Klimaforschung (IMK) am Karlsruher
Institut fir Technologie (KIT) hat daraufhin das sogenannte ART (Aerosol and Reactive
Tracers)-Zusatzmodul entwickelt, das globale Simulationen von reaktiven Spurengasen
und Aerosolen sowie deren Interaktionen und chemischen Prozesse ermoglicht (siehe
Weimer et al., 2017). Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wird das Hydroxylradikal (OH) mit
Hilfe von ICON-ART-Simulationen untersucht. Es stellt eines der wichtigsten Oxidanten
der Atmosphére dar, entfernt damit vor allem Schadstoffe aus der Atmosphére. Deshalb
hat es einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die Luftqualitat und somit auch auf
die menschliche Gesundheit sowie den allgemeinen Zustand der Biosphére (siehe Mallik
etal., 2018). Die Bildung von OH geschieht aufgrund der sehr hohen Reaktivitét vor allem
tagsiiber iiber die Photolyse von Ozon (siehe Jacob, 1999). Aufgrund der Kurzlebigkeit
des Hydroxylradikals von lediglich einigen Sekunden, resultieren Herausforderungen in
der genauen Messung des Radikals, weshalb der globalen Modellierung hier eine beson-
dere Bedeutung zukommt. Jedoch ergeben sich auch bei der Simulation des Spurengases
Probleme. Zum einen sind diese auf die Genauigkeit zuriickzufithren, da nicht nur Fehler
in der Initialisierung sowie der numerischen Integration des Modells auftreten konnen,
sondern auch das Modell selbst unexakt sein kann, da hiufig mit vereinfachten Annahmen
und somit einer unvollkommenen Reprasentierung der chemischen und physikalischen
Prozesse in der Atmosphire gerechnet wird. Zum anderen ergeben sich Probleme in der
Recheneffizienz, da es herausfordernd ist, eine Simulation mit zielfithrender Genauigkeit
und geringer Rechenzeit zu realisieren (siehe Zhang et al., 2011). Entsprechend sind gerade
Chemie-Klimamodelle stets im Wandel, um eine moglichst hohe Effizienz zu erzielen. Fiir
die Hauptsenke CH, des OH-Radikals ist in Abbildung 1.1 aufgezeigt, was eine fehlerbehaf-
tete Berechnung de OH-Konzentration weiterfithrend in einem Modell fiir Folgen haben
kann: Wird beispielsweise die OH-Konzentration unterschitzt, werden unter anderem
CH4-Lebenszeiten zu kurz und die Abbauraten zu hoch. Um ein besseres allgemeines
Verstandnis tiber das Verhalten dieser Modelle zu erlangen, werden im Rahmen dieser
Arbeit zwei dazu in ICON-ART verfiigbaren und in dieser Arbeit zunéachst verwendeten
Simulationsmethoden des wichtigen Spurengases OH analysiert. Die Relevanz dieser Stu-
die ist also durch die zahlreichen Reaktionen, die das OH-Radikal initialisiert, begriindet.
Dadurch wird durch eine maximal mdogliche Effizienz nicht nur die Modellierung von OH
selbst positiv beeinflusst, sondern auch viele weitere Substanzen in der Atmosphére. Die
beiden Simulationsmethoden verwenden zum einen eine vereinfachte, parametrisierte
OH-Chemie (siehe Weimer et al., 2017) und zum anderen eine volle Chemie, bei der der
gewunschte Mechanismus zunéchst selbst erstellt werden kann und dieser mit Hilfe der



1 Einfiithrung
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Abbildung 1.1: Lebenszeit und Abbaurate von CHy: Dargestellt ist die Lebenszeit (in
Jahen) und Abbaurate von CHy (in ppb po Tag) in Abhangigkeit zur Tempe-
ratur (in K) und der OH-Konzentration (in molec cm™3) . Fiir die Herleitung
der Formeln zur Berechnung, siehe z.B. Weimer, 2015.

zugrunde liegenden Differentialgleichungen gelost wird (siehe R. Sander etal., 2011). Die
sich aus beiden Simulationen ergebenden globalen Konzentrationsverteilungen sowie
benoétigten Rechenzeiten, werden sowohl miteinander als auch mit publizierten Messdaten
verglichen. Ferner sind auch noch weitere Moglichkeiten der OH-Modellierung in der
Entwicklung. Im Rahmen dieser Arbeit wird dabei auf Machine Learning Methoden einge-
gangen, wobei hier Gradient Boosted Regression Trees verwendet wurden (sieche Anderson
etal., 2022) und es werden die sich unter der Anwendung dieser Methode resultierenden
Vorteile herausgearbeitet. Des weiteren wird als zusétzliches Thema die sonnenzenitwin-
kelabhangige OH-Modellierung nach Vorbild von Minschwaner et al. (2011) untersucht.
Hierbei handelt es sich um eine neue, sich noch in der Entwicklungsphase befindliche
Simulationsmethode, bei der durch deutlich vereinfachte Annahmen, der Berechnung der
OH-Konzentration lediglich als Funktion des Sonnenzenitwinkels, verbesserte Recheneffi-
zienz erreicht werden soll.

Diese Bachelorarbeit ist wie folgt gegliedert: Zunachst werden Grundlagen beziiglich
des OH-Radikals selbst erklart. Hier wird auf die zugrundeliegende Chemie sowie auf
sowohl Punktmessungen, als auch globale Satellitenmessungen eingegangen. Letztere
sind dann auch spéater noch bei der Evaluierung der beiden ICON-ART-Simulationen von
Bedeutung. Darauffolgend wird das Modellsystem ICON vorgestellt, wobei auch auf das
ART-Modul und die Méglichkeit der Berechnung von voller Chemie eingegangen wird.
Aufbauend auf dem Modellsystem, werden anschlieBend konkret die beiden im Rahmen
dieser Arbeit erstellten Simulationen sowie die hierbei zugrundeliegenden Methodiken,
Daten und Reaktionsmechanismen beschrieben. Anschlieflend werden die Simulationser-
gebnisse vorgestellt. Auf Grundlage der zu untersuchenden Forschungsfragen, werden
die Konzentrationsverteilungen sowie Rechenzeiten der beiden Simulationen zunachst
miteinander und anschlieffend mit den in eingangs beschriebenen Messdaten verglichen
sowie anschlieflend diskutiert. Daran ankniipfend werden die beiden erwahnten, noch
neuen, Simulationsmethoden vorgestellt und ebenfalls diskutiert. Zuletzt wird ein Fazit
aus den wichtigsten Erkenntnissen gezogen.



2 Das atmospharische Spurengas OH

Das Hydroxylradikal (OH) ist hauptverantwortlich fiir die Oxidationskapazitét in der
Atmosphare und spielt damit eine ibergeordnete Rolle im Abbau von Schadstoften (siehe
Mallik etal., 2018). Dieses Kapitel befasst sich mit einer Einfithrung in die OH-Chemie,
und dessen Konsequenzen fiir weiterfithrende Prozesse in der Atmosphére sowie deren
Auswirkung auf die menschliche Umwelt.

Hierzu werden zunéchst grundsatzliche chemische Definitionen beziiglich kinetischer
Konstanten und der Lebenszeiten erklart (siehe 2.1). In 2.2 wird Bezug auf die oxidative
Wirkung, insbesondere der Troposphére, und der damit verbundenen OH-Produktion und
Destruktion genommen. Zum Schluss werden Messdaten von OH préasentiert, auf die dann
im weiteren Verlauf der Arbeit eingegangen werden.

2.1 Chemische Definitionen

Allgemein wird eine unimolekulare Reaktion, bei der eine Komponente AB mit Reaktions-
geschwindigkeitskonstante kap zu den Komponenten A oder B dissoziiert wird, durch

AB— A+B (kAB) [Rl]
ausgedriickt. Eine Photolyse von R wird mit Photolyserate Jz entsprechend nach
R+hy — T+U (Jr) [R2]

formuliert. Fir die mathematische Beschreibung der zeitlichen Entwicklung des Konzen-
trationsabfalls gilt dann

d[AB
] = —kanlaB] 2.1)
beziehungsweise
d[R
N = ir) @)

wobei in eckigen Klammern die Anzahlkonzentration einer Spezies angegeben wird (siehe
Brasseur/Solomon, 1986). Eine bimolekulare Reaktion von Edukt A und B fithrt mit der
Geschwindigkeitskonstante ks zu den Produkten C und D:

aA+bB — cC+dD- (k) [R3]

Beziiglich der Reaktionsrate lasst sich hier die folgende mathematische Beziehung formu-
lieren (siehe White, 2013):

a b c d
—id[ﬁ] _ _%d[;%t] _ %d[dCt] _ éd[ft] = _ka[A]* - [B]". (2.3)
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Die Reaktioinsgeschwindigkeitskonstante k lasst sich mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung
berechnen, die auch die Temperaturabhingigkeit zur Reaktionsgeschwindigkeit beschreibt:

k=A- exp(_EAkt)

— (2.4)

Hier ist kg die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur, A sowie Eay; sind fur die
jeweilige Reaktion experimentell bestimmte Werte. Der Praexemponentielle Faktor A,
beschreibt sterische Orientierungen und Kollisionsraten der Molekiile, wohingegen E s,
die Aktivierungsenergie beschreibt, die zur Komplexbildung bei Anndherung der Molekiile
in einem hoher energietischen Ubergangszustand natig ist, um schlieBlich die Produkte
zu bilden (siehe Ruhnke, 2022a). Mit dem Kehrwert der kinetischen Konstante kg kann
fiir unimolekulare Reaktionen auf die Lebenszeit der Spezies geschlossen werden:

1
TAB = 77— (2.5)
kas
Fir bimolekulare Reaktionen von den Komponenten A und B gilt fiir die Lebenszeit der

Komponente A:
1

~ ka[B]
Um auflerdem auch eine wie zu Reaktion R?? korresponierende Photolyserate zu bestim-
men, kann die folgende Formel verwendet werden:

TA (2.6)

J= / Faa(Do(2)e(A)dA (2.7)
A

Hier beschreibt F,x; den aktinischen Fluss, den Photonenfluss aus allen Richtungen, o
den Absorptionsquerschnitt, die Flache, die ein Molekiil Licht mit einer bestimmten Wel-
lenldnge absorbieren kann und e die Quantenausbeute, die Wahrscheinlichkeit, dass die
Absorption von Licht zu Dissoziation des Molekiils fithrt (siehe Ruhnke, 2022a).

2.2 Das Hydroxylradikal in der Troposphare

Allgemein spielen in der Atmosphére oxidierende Prozesse eine wichtige Rolle, wobei am
Ende dieser meist das Entfernen von Spurengasen steht. Dies geschieht zum Beispiel beim
geochemischen Schwefel- und Stickstoffzyklus dadurch, dass ein emittiertes Gas zu immer
weiteren Spezien oxidiert, sodass am Ende einer Oxidationskette eine Sdure mit hoher
Wasserlosligkeit steht (z.B. H,SO4 oder HNO3 ™). Diese wird aus der Atmosphére ausge-
waschen (siehe Ruhnke, 2022¢ und Ruhnke, 2022b). Die in diesem Abschnitt getroffenen
Aussagen beziehen sich, sofern nicht anders gekennzeichnet, auf Jacob (1999).

Die meistauftretenden atmosphérischen Oxidanten sind O, und Os. Aufgrund deren hohen
Bindungsenergien, sind nur Reaktionen mit sehr instabilen Radikalen moglich. Wahr-
scheinlicher sind dagegen Reaktionen mit nichtradikalischen atmosphérischen Spezien,
auch wenn diese, ausgenommen von wenigen Ausnahmen, relativ langsam ablaufen.
Ein atmosphérisches Gas, welches im Vergleich reaktionsfreudiger ist und auch deutlich
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schneller mit nichtradikalischen Spezien reagiert, ist das Hydroxalradikal OH. Es wurde
in den 1950er Jahren erstmals im Zusammenhang stratospharischer Oxidationen als sehr
reaktionsfreudiges Gas entdeckt. Heute ist bekannt, dass Reaktionen von OH mit den
Molekiilen, die H-Atome enthalten, begiinstigt werden, da diese dann leicht abgetrennt
werden koénnen und mit OH zu stabilem H,O reagieren zu kénnen. Insgesamt hat OH
nur eine sehr kurze Lebensdauer von wenigen Sekunden. Das OH-Radikal selbst wird
hauptsichlich iiber die Photolyse von O3 und die Reaktion von Wasserdampf mit O('D)
gebildet:

O3 + hv — 0, + O('D) [R4]

o('D) + H,0 — 20H [R5]

Das in Reaktion R4 entstandene O('D) kann dabei mit einem zur Bildung von OH unbetei-
ligten Teilchen M zusammenstof3en, das iberschiissige Energie aufnehmen kann. Hierbei
stellt dieses Teilchen O, oder N, dar:

O('D)+M — O(°P) + M [R6]

Beziiglich der troposphirischen Produktion von O('D) lisst sich sagen, dass hierfiir ledig-
lich Wellenlangen von maximal 320 nm geeignet sind. Alle hoheren Wellenldngen werden
von O3 nicht absorbiert. Angemerkt sei, dass im Gegensatz zur Stratosphire die O('D)-
Produktion in der Troposphére nur in einem Frequenzband zwischen 300 und 320 nm
stattfindet, weil kiirzere Wellenlangen nicht in die Troposphére durchdringen. Sind die
Wellenlangen grofler als 300 nm, befinden sich diese noch im geeigneten Frequenzbereich,
die Bildung von O('D) lauft allerdings bereits verlangsamt ab. Durch die, im Vergleich
zur Stratosphire, hoheren Wasserdampfkonzentrationen in der Troposphire wird die Ge-
samtreaktionsdauer aber gleichzeitig wieder ausgeglichen. Somit wird in der Troposphére
geniigend OH prodoziert wird, um Spezien wie CO und CHy4 zu oxidieren:

CO+OH — CO, +H [R7]

CH4 + OH — CH; + H,O - [RS]

Die Oxidationszahl des C-Atoms erhoht sich somit bei Reaktion R7 von +II auf +IV und bei
Reaktion R8 von -IV auf -III. Reagiert das in der ersten der beiden Reaktionen entstandene
H-Atom mit dem umliegenden Sauerstoff der Atmosphére sowie einem Stofiparameter M,
wie in Reaktion R6, entsteht das Hydroperoxylradikal HO, (siehe Reaktion R9). Es ist Teil
der HO,-Familie.

H+0,+M — HO, + M [R9]

Durch Selbstreaktion kann es Wasserstoffperoxid (H,0,) bilden, welches OH dann entwe-
der bilden oder auch zerstoren kann:

HO,; + HO, —— H,0, + O [RlO]
H,0; + hv — 20H [Rll]
H,O0, + OH — HO, + H,O [RIZ]



2 Das atmosphidrische Spurengas OH

Angemerkt sei hier, dass diese Reaktionen vor allem fiir die obere Troposphére giiltig
sind. Wird nun eine Budgetanalyse beziiglich OH, CO und CH,4 sowie weiteren HCFCs
durchgefiihrt, zeigt sich, dass mehr von OH zu oxidierende Molekiile existieren als OH-
Molekiile selbst vorhanden sind. Die Existenz von NO, (NO, = NO und NO,) verhindert
hierbei, dass die atmospharische Konzentration der abzubauenden Stoffe zu schadlichen
Mengen anwachst. Zusammen mit den HO,-Radikalen kann somit ein unten stehender
allgemeiner Reaktionsmechanismus (Reaktionen R13 bis R20) formuliert werden, der
die photochemische Oxidation von fliichtigen organischen Verbindungen (engl.: volatile
organic compounds (VOCs)) beschreibt (siehe Ruhnke, 2022d):

RH + OH — R + H,0 [R13]
R+0,+M — RO, +M [R14]
RO, + NO — RO + NO, [R15]
NO, + hv — NO + O(°P) [R16]

OCP)+0,+M — 03+ M [R17]
RO + O, — R*CHO + HO, [R18]

Im dargestellten Mechanismus konnen zufolge der Annahme, dass H-atomige Verbin-
dungen mit OH bevorzugt reagieren, entsprechende VOC:s fiir die Komponente R eingesetzt
werden, wobei ein H-Atom in der jeweiligen Strukturfomel abgezogen werden muss. Au-
Berdem sind jeweils OH-produzierende Reaktionen von den entstandenen HO; und NO
sowie die Photolyse von NO, zu beachten:

HO, + NO —s OH + NO, [R19]

NO, + hv — NO + O(’P) [R20]

Bei der OH-produzierenden Reaktion R19 spricht man auch von einer Recyclingreaktion.
Diese tritt beispielsweise in den Tropen nahe des Regenwaldes auf, in dem vermehrt
biogene VOCs emittiert werden und den Mechanismus eingehen konnen (siehe Kubistin
etal., 2010)

Hiermit ist nun gezeigt, dass OH insgesamt in der Atmosphére neben der oxidativen
Wirkung auch eine bedeutende reinigende Wirkung hat. Folglich hat das Spurengas
Auswirkungen sowohl auf die menschliche Gesundheit als auch auf Agrarkulturen und
weitere biologische Prozesse (siehe Mallik et al., 2018). Man nennt das Hydroxylradikal
daher auch das ,Waschmittel der Atmosphire®. Angemerkt sei hier noch, dass in dieser
Bachelorarbeit vor allem eine grundlegende, vereinfachte Chemie fiir die Simulationen
verwendet wird. Damit stehen besonders die direkten konstruktiven und destruktiven
Reaktionen R4 bis R8 im Vordergrund. Auf der Produktionsseite liegt der Fokus daher auf
der Photolyse von O3 und auf der Abbauseite nur auf den langlebigen Gasen CH4 und
CO. Zur Interpretation der Messdaten und der Simulationsergebnisse, sind aber auch die
zusatzlich dargestellten Prozesse nicht zu vernachléassigen.
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Aufgrund der hohen oxidativen Wirkung von OH auf die Atmosphéire, und damit auf Sub-
stanzen wie CHy4, CO und NO,, ist es stets wichtig, auch quantitative Mengen des Radikals
abschétzen zu konnen (siehe Wolfe et al., 2019). Ganz allgemein dienen Messungen auch
oft als Initialisierungsdaten von Klima- und Wettermodellen (siehe Kerschbaumer, o.D.).
Wie in dieser Arbeit, dienen sie zusatzlich haufig auch als Verifikationswerte von beispiels-
weise neuen Chemie-Klima-Modellen. Im folgenden werden OH-Messwerte vorgestellt,
bei denen zum einen oberflichennahe Punktmessungen und zum anderen auch Satelliten-
messungen untersucht werden. In folgenden Kapiteln findet in der vorliegenden Arbeit
ein Riickbezug speziell auf die globalen Messwerte statt, um die Simulationsergebnisse
von ICON-ART qualitativ und quantitativ einschatzen zu konnen.

Allgemein gestaltet es sich, nicht zuletzt aufgrund der hohen Reaktivitat und der damit
verbundenen kurzen Lebenszeit von OH, schwierig OH zu bestimmen. Punktmessungen
von OH, wie bei von Cho et al. (2023), finden héaufig mit Hilfe von laserinduzierten Fluo-
renzenzinstrumenten (LIF) statt. Hierbei besteht das Messprinzip darin, dass OH bei Licht
mit einer Wellenlange von 308 nm in einer Fluoreszenzzelle mit niedrigem Druck (4 hPa)
angeregt wird. Das emittierte Fluoreszenzsignal wird dabei durch einen Plattendetektor
detektiet. Ein auftretendes Problem ist, dass neben OH auch weitere Molekiile wie NO, und
SO, Licht in einem dhnlichen Wellenldngenbereich absorbieren und damit die Messmetho-
de sehr von regionalen Bedingungen abhéngt (siehe Crosley, 1995). In den von Cho etal.
(2023) publizierten Messdaten wurde die umliegende Luft in der SAPHIR-Messkammer
beim Forschungszentrum in Jilich, Deutschland, fiir jeweils einen Monat pro Jahreszeit
gemessen. Da das Forschungszentrum innerhalb eines Laubwaldes und nahe der Stadt
Julich liegt, ist zu beriicksichtigen, dass die Messung neben biogenen Emissionen auch
von anthropogenen Emissionen beeinflusst ist. In Abbildung 2.1 sind die Messergebnisse
der Punktmessungen exemplarisch fiir die Sommerperiode, der Zeit der starksten solaren
Einstrahlung, abgebildet. Klar ersichtlich ist hier vor allem die tageszeitliche Variabilitéat
von OH mit Maximumwerten von etwa 10 - 10 molec - cm™ zur Mittagszeit und Werten
nahe 0 in der Nacht. Auffillig sind die unterschiedlichen Maxima, was auf verschieden
starke Einstrahlungen hinweist. Dies deutet auf weniger starke Photolyse von O3 hin und
damit wiederum auf weniger OH-Produktion. Die unterschiedliche Einstrahlung kann zum
Beispiel durch einen erh6hten Bewolkungsgrad auftreten. Mehrere Peaks pro Tag lassen
auch auf einen zwischenzeitlichen Wolkendurchgang schlieffen (beispielsweise 14.08.).
Auch die jahreszeitliche Variabilitét ist aus den Messungen sehr gut ersichtlich, denn im
Winter betragen die Maximalkonzentrationen zur Mittagszeit dagegen nur etwa 1 bis
maximal 2- 10 molec - cm™>. Dies weist auf die unterschiedliche Erdneigung wihrend eines
Jahres hin. Durch die Messdaten wird damit eine allgemeine, eindeutige Abhangigkeit der
OH-Konzentration in der Atmosphare zum Sonnenzenitwinkel wiedergegeben.

Zur Bestimmung von globalem OH werden fiir gewohnlich Konzentrationen eines lang-
lebigen Gases verwendet. Es ist damit praziser zu detektieren und die Emissionen sind
bekannt. Die primére Senke dieses Gases sollte zudem das OH-Radikal sein (sieche Wolfe
etal., 2019). In der Vergangenheit wurde dabei lange Zeit auf Untersuchungen des Gases
Methylchloroform (C,H3Cl3) zuriickgegriffen. Diese konnten, trotz zunichst vorhande-
nen Unsicherheiten in den anthropogenen Emissionen und der Atmospharen-Ozean-
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Abbildung 2.1: Zeitreihe der OH-, HO,- und RO,-Konzentration sowie kop: Abge-
bildet sind die LIF-Messungen in der Sommerperiode. Grau schattierte
Bereiche sind Zeiten, an denen keine Messung aufgrund von Kalibrie-
rungen oder geschlossenem Messkammerdach aufgrund von schlechtem
Wetter stattfanden. Abbildung aus Cho etal., 2023.

Interaktion, auch auf globaler Skala die tages- und jahreszeitliche Abhangigkeit der OH-
Konzentration nachweisen (siehe Lovelock, 1977). Wegen der starken Riickgiange der
Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoff(FCKW)-Emissionen aufgrund des Montreal Protokolls aus
dem Jahre 1987 und sich damit auch ebenso verringernde C,;H3Cl3-Emissionen, wurden
Riickschliisse auf OH-Konzentrationen zu ungenau. Heutzutage stellen dagegen satelliten-
basierte Formaldehyd (HCHO) Daten eine niitzliche Kenngrofe fiir OH dar. Diese hat auch
Wolfe et al. (2019) in seiner im folgenden préisentierten Methode verwendet. Grundsétzlich
wird hierbei iber die Reaktion

OH+X — axyHCHO  ,0<ay <1 [R21]

angenommen, dass bei jeglichen Abbaureaktionen von OH mit einer Substanz X zu einem
bestimmten, auf die jeweilige Substanz X bezogenen, Anteil ax HCHO produziert wird.
Speziell fiir CHy ist acpy, entsprechend hoch. Hieraus kann die Produktionsrate Pycpo fiir
HCHO bestimmt werden:

Prcro = Z axkx+on[OH] [X] + Py (2.8)
X

Dabei wird iiber jede OH-Reaktion mit Substanz X und dessen Ausbeutekoeffezienten
sowie Reaktionskonstanten k summiert. Der Summand P, stellt OH-unabhéngige HCHO-
Quellen dar. Unter Gleichgewichtsbedingungen sowie der Beriicksichtigung von sonstigen
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relevanten chemischen Prozessen kann die Konzentration von HCHO mit
ak{[OH] + Py

[HCHO] = -
JjacHO + kucuo+on[OH]

(2.9)

berechnet werden, wobei im Nenner die Abbaureaktionen von HCHO implementiert sind:
Zum einen also tiber die Photolyse (jicno) sowie zum anderen die Reaktion mit OH. Nach
Bilden des HCHO-Saulenintegrals, kann schlieilich zum OH-Saulenintegral aufgelost
werden. Nach Wolfe et al. (2019) ergibt sich:

/0 [OH] dz = Kincio ( /0 " [HCHO) dz - /0 Z[HCHO]Odz) (2.10)

SOH

Dabei gibt soi die Produktionsfrequenz von HCHO an. In Abbildung 2.2 ist eine globale
Verteilung von OH-Konzentrationen dargestellt, die mit der beschriebenen Methode be-
stimmt wurden.
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Abbildung 2.2: Globale Verteilung der OH Konzentration, hergeleitet aus HCHO-
Satelitendaten: Dargestellt sind die Konzentrationen fiir die beiden ATom
Perioden ATom1 und ATom2 in molec cm™3. Der Median aller Unsicher-
heiten aller Gitterpunkte liegt bei +0, 35 - 10° molec cm™>. Darstellung aus
Wolfe etal., 2019.

Hierzu wurden Daten der Flugzeugmessungen der Atmospheric Tomography (ATom)
Mission der NASA mit Satelitendaten des Ozone Monitoring Instruments (OMI) kombi-
niert. Die ATom-Mission liefern Daten zur atmospharischen Zusammensetzung, um unter
anderem Pycpo (Gleichung 2.8) und damit sop zu berechnen. OMI bestimmt dagegen die
HCHO-Saule. Die Reaktionskonstante kEHCHO] in Gleichung 2.10 wird durch eine Global
Modeling Initiative (GMI) Chemie-Klima-Simulation bestimmt. Die Messungen der ATom-
Mission fanden im nordhemisphirischen Sommer vom 29.07. bis 23.08.2016 sowie im
nordhemisphéarischen Winter vom 26.01. bis 21.02.2017 statt. Entsprechend beziehen sich
die hergeleiteten und zeitlich gemittelten OH-Konzentrationen in Abbildung 2.2 jeweils
auf die genannten Zeitraume. Allgemein kann in beiden Plots in Aquatornéhe im zeitlichen
Mittel die hochste OH-Konzentration detektiert werden, die in Richtung der Pole abfallt.
Aufgrund der Photolyse von O3 bestimmt somit die Starke der solaren Einstrahlung, wie
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viel OH gebildet wird. Dies kann auch aus der unterschiedlichen Verteilung in beiden
Plots entnommen werden, da im jeweiligen Sommer der entsprechenden Hemisphire die
hohere Konzentration detektiert werden. Zudem auffillig ist die erhohte Konzentration in
Kontinentalflachennihe mit Maxima bei der ATom1-Mission im asiatischen Raum, Mit-
telamerika sowie Nord- und Zentralafrika. Bei der ATom2-Mission befinden sich Maxima
im Norden Australiens, an der Westkiiste Stidamerikas sowie an der Ostkiiste Zentral-
afrikas. Aufierdem sind hohe Werte iiber dem Ostpazifik auf Hohe der Innertropischen
Konvergenzzone (ITCZ) zu erkennen. Typische Werte betragen in Aquatornihe 2 bis
3-10° molec cm™3, in den mittleren Breiten dagegen circa 1 - 10° molec cm™>. In Bereichen
der Pole wurden in der jeweiligen Winterhemisphére keine OH-Konzentrationen detek-
tiert. Der Flugrouten wéhrend der ATom-Mission geschuldet, sind auch keine Messdaten
tiber den Kontinenten verfiigbar.
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Abbildung 2.3: Globale Verteilung der OH Konzentration, hergeleitet aus Sateliten-
daten und simplifizierten Gleichgewichtsapproximationen: Darge-
stellt sind OH-Konzentrationen fiir jeden Monat im Jahr 2010, gemittelt
iiber die 600-700 hPa-Schicht. Ein systematischer Fehler von 23-24 % ist zu
beachten. Abbildung aus Pimlott et al., 2022.

In einer weiteren Studie von Pimlott et al. (2022) (Abbildung 2.3) wurden die globalen OH
Konzentration mit Hilfe von Gleichgewichtsapproximationen ebenfalls unter Anwendung
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von Satellitendaten bestimmt. Hierfiir wurden tiber ein vereinfachtes Modell die wichtigs-
ten tropospherischen Quell- und Senkengase von OH per Satellit direkt detektiert und mit
Hilfe der Gleichgewichtsapproximation

kasn [A] [B] + ... +jc[C] + ...

> kp [D] + ...

( 2j1k1 [05] [H,0] ) (2.11)
ko [N2]+k3[O2]+k1 [Hao]

B (k4[CH4] + ks[CO] + k4 [O3]

[OH] SteadyState =

OH selbst berechnet. In Formel 2.11 beschreibt dabei der Zahler die Summe der Quell-
terme mit der Reaktionskonstante kg der OH-bildenden Komponenten A und B, sowie
der Photolysekonstante jc, um OH aus Komponente C zu bilden. Der Nenner enthalt
entsprechend die OH-Senken. Bei dieser Vorgehensweise sind allerdings lediglich Da-
ten auf 600-700 hPa Hohe verfiigbar, da in dieser Hohe die bestmogliche Messung der
relevanten Spurengase gewéahrleistet ist. Somit sind die Werte der OH-Konzentrationen
nur qualitativ mit denen von Wolfe etal. (2019) zu vergleichen und die OH-Verteilung
kann damit nochmal néher tiber den Kontinenten betrachtet werden. Die in Abbildung 2.3
dargestellte OH-Konzentrationen sind in ihrer Grundstruktur mit denen von Wolfe et al.
(2019) vergleichbar. Besonders hervorzuheben sind die hohen OH-Konzentrationen im
nordhemispherischen Sommer im Norden Afrikas sowie in Mittel- und teils Nordamerika
sowie grofle OH Mengen iiber China und Indien. Fiir den borealen Winter werden hier vor
allem die hohen OH-Werte im Stiden Afrikas sowie im Norden Australiens hervorgehoben.
Nun sind Grundlagen beziiglich des Hydroxylradikals OH gelegt. Es wurde beschrieben,
wie OH gebildet sowie abgebaut wird und die globale Verteilung mit typischen Messwerten
wurde qualitativ und quantitativ beschrieben. Zu beachten sind hierbei auch immer die
angegebene Messfehler. Auf die Messdaten wird vor allem in Kapitel 5 erneut eingegangen,
in dem diese mit den Simulationsergebnissen verglichen und dessen Qualitit eingeschatzt
wird.
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3 Beschreibung des Modellsystems
ICON-ART

Das Modellsystem ICON ist ein Klima- und Wettermodell, entwickelt durch den Deutschen
Wetterdienst (DWD) sowie dem Max Planck Institut, und wird seit Januar 2015 operationell
genutzt (siehe J. Schroéter et al., 2018). Dieses wird in diesem Kapitel kurz erldutert, bevor
auf das Erweiterungsmodul ART (Aerosols and Reactive Trace gases) eingegangen wird,
das es erlaubt, Berechnungen beziiglich Spurengasen und Aerosolen durchzufithren. Im
dritten Teil folgt eine technische Beschreibung der MECCA(Module Efficiently Calculating
the Chemistry of the Atmosphere)-Chemie in ICON-ART-Simulationen, die es ermdglichen,
eine nicht-parametrisierte volle Chemie den Berechnungen zu ergénzen.

3.1 ICON

Im Zuge stetiger Verbesserungen von Wetter- und Klimasimulationen und Fortschritte in
Bereichen der Rechenkapazitit und paralell high-performance computing (HPC), wurde
ICON im Jahr 2015 das aktuell operationell genutzte Klima- und Wettermodell. Es stellt ein
System dar, das die Simulationen auch auf Skalen von kleiner als 1 km erméglicht. Mit Hilfe
des sogenannten ,nestings“ besteht die Moglichkeit, das horizontale und vertikale Gitter je
nach Anwendungsfall passend zu begrenzen oder zu erweitern. (siche Weimer et al., 2017)
Vor allem die Moglichkeit zur Darstellung von kleinskaligeren Prozessen, wie z.B. Konvek-
tion, war eine der Motivationen dahinter, das Modellsystem ICON zu entwickeln (siehe
beispielsweise Zangl et al., 2015). Des Weiteren verbessert es die Erhaltungseigenschaften
meteorologischer Grolen sowie das Anpassungsfahigkeit an neuere Rechenarchitekturen
(sieche Wan et al., 2013).

Eines der Hauptmerkmale ist die Berechnung der Wetter- und Klimamodelle auf einem
ikosaedrischen Dreiecksgitter. Damit konnen, verglichen mit zuvor entwickelten Wet-
termodellen, Singularitdten an den Polen verhindert werden, da die Dreiecke iiber den
gesamten Globus dhnlich grof3 sind. Die horizontale Auflosung dieses Gitters wird in
der Notation RnBk formuliert wird. Hierbei stellt n die Anzahl der Elemente dar, in die
die Ecken eines der Basisdreiecke unterteilt werden. Die damit entstehenden Dreiecke
werden dann rekursiv in vier Dreiecke k-Mal geteilt. In Abbildung 3.1 ist ein Beispiel fiir
ein RnBk-Gitter mit n = 2 und k = 3 abgebildet. (siche Wan etal., 2013 und Zang] etal.,
2015) Wie in Zang] et al. (2015) gezeigt, kann der Gitterpunktsabstand zwischen den Ecken

eines Dreiecks durch die Formel
- 7T Rerde
Ax = [— 3.1
\/; n2k (3.1)
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Abbildung 3.1: Horizontales ICON-Gitter in der Auflosung R2B03: Abgebildet ist das
Teilen der Basisdreiecke (in rot) in n Teile, die rekursiv durch k geteilt sind.
Abbildung aus Reinert, 0. D.

berechnet werden, wobei Rg,4, hier den Erdradius bezeichnet. Die Zahl der Gitterzellen
kann nach der folgenden Formel berechnet werden:

Nzellen = 20n%4F. (3.2)

In Tabelle 3.1 sind einige Beispiele fiir verschiedene Aufldsungen, inklusive Gitterbreite
und Zellenanzahl, aufgefiihrt.
Als Vertikalkoordinaten werden in ICON die Smooth LEvel VErtikal Koordinaten (SLEVE)

Tabelle 3.1: Beispiele fiir verschiedene Auflosungen mit entsprechendem Gitter-
punktsabstand Ax und dazugehériger Anzahl der Gitterzellen. Tabelle
aus Zangl etal., 2015.

Aufldsung  Ax (in km) Gitterzellenanzahl

R2B04 157,8 20480
R2B05 78,9 81920
R2B06 39,5 327680
B2B07 19,7 1310720
B3B07 13,9 2949120

nach Leuenberger et al. (2010) verwendet. Hierbei werden 90 Ebenen als Hohenkoordina-
ten eingefiihrt, wobei die der niedrigeren Schichten orographisch folgend sind und die der
oberen Schichten eine deutlich homogenere Struktur aufweisen. Abbildung 3.2 bildet die
longitudinale Struktur dieser ab.

Spurengase werden in ICON durch Losung der Kontinuitétsgleichung transportiert. Auf
vertikaler Ebene wird hier aus numerischer Sicht die Methode der finiten Volumenele-
mente verwendet, auf horizontaler Ebene Semi-Lagrange Methoden. (siehe Miura, 2007,
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Abbildung 3.2: Vertikales ICON-Gitter in Smooth LEvel VErtikal Koordinaten (SLE-
VE). Abgebildet sind die verschiedenen Modellebenen in Abhangigkeit
vom Langengrad. Abbildung aus Weimer et al., 2017.

Lauritzen/Erath/Mittal, 2011 und Rieger et al., 2015) Bei finiten Volumenelementen werden
bei Bildung einer finiten Differenz auch Annahmen zwischen den Gitterpunkten getroffen
(siehe Durran, 2010). Fur die Semi-Lagrange Methoden wird ebenfalls ein reguléres Euler-
sches Gitter zum gesuchten Zeitpunkt t"*! verwendet. Fiir die Berechnungen der Werte
wird zwischen den Gitterpunkten entlang der Trajektorie zum Zeitpunkt " interpoliert
und ein neues Set an Luftpaketen verwendet (siehe Durran, 2010). Der dynamische Kern
(siehe Zangl etal., 2015) von ICON I6st die erwahnte Kontinuitatsgleichung (Gleichung
3.5) sowie Navier-Stokes-Gleichung (Gleichung 3.3 und 3.4) und den ersten Hauptsatz
der Thermodynamik (Gleichung 3.6 und 3.7). Er basiert auf einem Gleichungssystem in
nicht-hydrostatischer Formulierung nach Gassmann/Herzog (2008). Folgendermafien kann
das Gleichungssystem ausgedriickt werden:

avn aKh vy, or
— =—,;®,— +F 3.3
at on +(§+f)0t+w Cpd oan"' (on) (3.3)
ow ow or
40 VWt W = —Cpg@y— — 3.4
o HOh VW W =@ =g (3.4)
ap -
I 4v. =0 3.5
L4V (@) (33)
2p0B, ~
= 3.6
- ) =0 (3:6)
0 R
LT (3.7)
ot cyq POy
Hierbei bezeichnet 7 die Exner-Funktion:
R
R 2
= (—dpG)U) o (3.8)
Poo
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3 Beschreibung des Modellsystems ICON-ART

Tabelle 3.2: Erlauterung der Variablen aus dem Gleichungssatz des dynamischen

Kerns von ICON
Symbol Beschreibung

i) 3-dimensionaler Wind

op 2-dimensionaler horizontaler Wind

Un horizontaler Wind, normale Richtung
vy horizontaler Wind, tangentiale Richtung
w vertikaler Wind
4 vertikale relative Vorticity

Ky horinzontale kinetische Energie

f Coriolisparameter

O, virtuelle potentielle Temperatur

p Luftdichte

p Druck

%4 Volumen

Cpd Warmekapazitat (p = const.)

Cod Warmekapazitat (V = const.)

Ry Gaskonstante trockener Luft (def.: c,q — cya)

Poo Referenzdruck von 1000 hPa

0,0 diabatische Prozesse
F(vy) Quellterm von horizontalem Impuls

t Zeit
n normale Richtung (in natiirlichen Koordinaten)
z geometrische Hohe

Eine Erlauterung tiber die in den oben beschriebenen Gleichungen vorkommenden Varia-
blen und physikalischen Konstanten findet sich in Tabelle 3.2.

Des Weiteren ist es moglich mit ICON auch langsame und schnelle physikalische Pro-
zesse zu berechnen. Langsame Prozesse sind beispielsweise Konvektion, Strahlung oder
Schwerewellen, schnelle Prozesse konnen dagegen turbulente und mikrophysikalische
Prozesse beschreiben. Hervorgehoben wird hier, dass die Angabe tiber langsame und
schnelle Prozesse jedoch immer relativ zum gewéhlten Modellzeitschritt ist. Da diese
Prozesse aber nicht Aspekt der Arbeit sind, wird hierauf nicht weiter eingegangen.

3.2 Das ART-Modul

Das ART-Modul wurde vom Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) entwickelt und
erweitert das bestehende Modellsystem ICON mit einer Reihe an Anwendungen, die
dabei helfen, die atmospharische Zusammensetzung besser zu verstehen. Hierbei kon-
nen Aerosole und chemische Prozesse von Spurengasen mit in die globale Modellierung
miteinbezogen werden. Dadurch kénnen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
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3.2 Das ART-Modul

Komponenten analysiert werden. (siehe zum Beispiel Rieger et al., 2015, J. Schroter et al.,
2018) Fur die vorliegende Arbeit sind die eingebundenen Funktionen der Emissionsimple-
mentierung aus bestehenden Emissionsdaten sowie die Berechnung von parametrisierten
chemischen Reaktionen von Bedeutung. Uber eine XML-Datei kann festgelegt werden,
welche Spurengase in der Berechnung der Simulation miteinbezogen werden sollen. (siehe
Weimer et al., 2017) Weitere Prozesse, die mit ART simuliert werden konnen, beziehen sich
auf Sedimentations- und Depositionsprozesse, Prozesse des Auswaschens von Spezien
aus der Atmosphire sowie Strahlungsprozesse (siehe Rieger etal., 2015). Da diese zur
Untersuchung der Forschungsfragen nicht von Bedeutung sind, wird darauf nicht weiter
eingegangen.

In diesem Kapitelabschnitt folgt eine allgemeine Beschreibung des numerischen Integra-
tors, der linearisierten Ozon-Chemie sowie wichtiger Submodule, die in dieser Arbeit
eine Rolle spielen. Eine konkrete Beschreibung der verwendeten Daten und Ansétze zur
Durchfithrung der Simulation, befindet sich in Kapitel 4.

3.2.1 Beschreibung des numerischen Integrators (Two-step
predictor-corrector method)

Allgemein wird fiir jedes Spurengas i die Differentialgleichung erster Ordnung

% — P - ‘;— (3.9)
numerisch gelost (siehe Weimer, 2015). Hier beschreibt ¢; die Anzahlkonzentration, P;
die chemische Produktion und 7; die Lebenszeit des jeweils i-ten Spurengases. Bei einer
Reaktion von den Edukten X mit OH, bei der die Produkte Y und Z entstehen, lasst
sich die Produktionsrate Py bzw. P, der Substanz Y bzw. Z (Einheit: molec cm™ s™})
folgendermafien berechnen (siehe Weimer, 2015):

Py =Py = +kx[OH] [X] (3.10)

Uber folgende Formel lasst sich die Lebensdauer 7; unter Gleichgewichtsbedingungen, wo
¢; = const., berechnen (siehe Weimer, 2015):

T, = — (3.11)

Bei der Wahl der numerischen Methode fiir die Losung einer Differentialgleichung muss
zwischen Konsistenz und Recheneffizienz abgewogen werden. Allgemein ist ein numeri-
sches Verfahren dann konsistent, wenn es stabil und konvergent ist. Damit Stabiltat erfuillt
ist, muss der Amplifizierungsfaktor A = q% mit numerischen Losung ®,,, beziehungsweise
®,4+1, zZum Zeitpunkt t,, beziehungsweise t; + At, fir At — 0 gegen 1 konvergieren. Jedoch
ist dies nicht gleichbedeutend mit sinnvollen Ergebnissen fiir endliche Zeitschritte. Fiir
Konvergenz muss zusétzlich der Trunkationsfehler fiir At — 0 und Ax — 0 gegen 0 gehen.
Die Variable n steht hierbei fiir den n-ten Zeitschritt. (sieche Durran, 2010)

Da die OH-Konzentration mit der Hohe variiert, weist somit auch die Lebenszeit des
Spurengases mit der Hohe leichte Unterschiede auf. Wird die Lebenszeit dadurch niedriger
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3 Beschreibung des Modellsystems ICON-ART

als der Modellzeitschritt At, wirde eines der einfachsten numerischen Verfahren, dem
Euler-Vorwarts-Verfahren, bei Losung von Gleichung 3.9,

Cns1 = Cn + (P,, - C—”) At (3.12)
Tn

fir den Fall P = 0 und 7,, < At instabil werden. Hier wiirde c,4; negativ werden, obwohl
Konzentrationen positiv definiert sind. (sieche Weimer, 2015)

Nach Seinfeld/Pandis (2016) ist die Losung von Gleichung 3.9 mit Hilfe der ,Two-step
predictor-corrector-Methode sinnvoll. Diese ermoglicht es, geringe Rechenkapazitit
expliziter numerischer Methoden mit der Genauigkeit und Stabilitat impliziter Methoden
zu verbinden. Allgemein wird dann unter Anwendung des Verfahrens Gleichung 3.9
folgendermafien diskretisiert:

Cn  (Tnt1 + Ty — AL) +0,5At - (Ppyy + Po) (Tne1 + 7n)

Corq = 3.13
s Tpe1 + Tn + At ( )

Da Produktionsraten und Lebenszeiten im jeweils nachsten Zeitschritt t,,; zum Zeit-
schritt ¢, nicht definiert sind, miissen die Konzentrationen c,4+; zu t,41 zuerst approximiert
werden, angegeben als c,. Hierbei wird die Lebenszeit und Produktionsrate als konstant
angenommen:

v (21 — At) + 2AtT, Py

Cy = , Pooi=P,und 1,41 =7 3.14
* 2Tn Y n+1 n n+1 n ( )

Dieser erste Schritt heifit auch ,Predictor-Schritt® (engl.: to predict: vorhersagen). Der
Predictor-Schritt wird anschlieSend dazu verwendet, die Genauigkeit der approximierten
Konzentrationen zu verbessern, da die erste Naherung, dass Produktionsrate und Lebens-
zeit konstant sind, eine ungenaue Annahme ist und diese zweifellos schwanken konnen.
Zur Berechnung der tiber Gleichung 3.14 erhaltenen approximierten Konzentrationen
c. werden nach Gleichung 3.10 und 3.11 die jeweiligen Produktionsraten P, sowie die
resultierenden Lebenszeiten 7, verwendet. Mit den daraus erhaltenen Werten, kann der
,Corrector-Schritt” (engl.: to correct - verbessern) ausgefithrt werden, indem fiir die jeweils
folgenden Zeitschritte n + 1 von 7 und P die vorher berechneten Werte fir 7, und P, in
Gleichung 3.13 eingesetzt werden. Damit ergibt sich folgende Formel:

cn - (1w + 7y — At) +0,5At - (P + Py) (7 + 71)

Cn+1 = 3.15
n T + T + At ( )

Da die dargestellte Methode fiir den Fall, dass die Lebenszeit 7, + 7, des Gases kleiner als der
Modellzeitschritt At ist, dennoch Konzentrationen c,,; kleiner 0 erlaubt, ist das Verfahren
nicht bedingungslos stabil. Fir dieses Szenario wird in ICON-ART die Produktionsrate
und die Lebensdauer als konstant angenommen und die Konzentration zum Zeitschritt
tq4+1 direkt nach
At
Cn+1 = Pptp + (¢ — Ppty) - exp(——), T, < At (3.16)

Tn

berechnet. (siehe Seinfeld/Pandis, 2016)
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3.2.2 Linearized ozone chemistry (LINOZ)

In der vorliegenden Arbeit wird innerhalb ICON-ART, basierend auf McLinden et al. (2000),
mit einer linearisierten Chemie berechnet. Die Os-Konzentrationen werden uber eine
linearisierte Version einer Produktions/Abbau-Differentialgleichung erster Ordnung, sie-
he zum Beispiel Gleichung 3.9, berechnet. Hierbei sind die erhaltenen Konzentrationen
Abweichungen nach einer Taylorndherung erster Ordnung von Temperaturklimatologien
sowie Ozon-VMR- und Ozonsaulenkonzentrationen. Insgesamt wird die LINOZ-Chemie
fiir Hohen oberhalb von 10 km angewandt. Unterhalb wird die Lebenszeit fiir O3 auf kon-
stante 28 Tage gesetzt (siche Menon et al., 2007).

Es sei angemerkt, dass ohne die Anwendung von LINOZ eine komplette Ozonchemie
mitgerechnet werden miisste, was zu verlangsamten Simulationen und ungenaueren Ozon-
werten fithren wiirde.

3.2.3 Das Emissionsmodul

Das Emissionsmodul in ICON-ART, wie beschrieben von Weimer et al. (2017), bietet die
Moglichkeit, globale 2-dimensionale Flachenemissionen auf der untersten Modellschicht
des ICON-Gitters in einer Simulation zu implementieren. Zum Teil sind diese Daten mes-
sungsbasiert, teilweise auch modellbasiert. Fiir weitere Informationen zu den in dieser
Arbeit verwendeten Emissionsarbeiten siehe Kapitel 4. Die Emissionsdaten selbst sind im
netCDF-Format verfiigbar, werden in einzelne Zeitschritte aufgetrennt und jeder Punkt
besitzt Langen- und Breitenabhangigkeit. Die Einheit der Emissionsdaten ist gegeben
in kg m?,s™1. In einer Pre-processing Phase werden die Emissionen auf das ICON-Gitter
tiberfithrt und mit Metadaten nach der Struktur ,ART_<X>_iconR<n>B<k>-grid-yyy-mm-
dd-hh_<grid-num>.nc“gespeichert. Hierbei bezeichnet <X> die Art der Emission, wobei
anthropogene (ANT), biomass-burning (BBE) und biogene (BIO) Emissionsdaten verfiigbar
sind. Die Parameter <n> und <k> fithren, wie in Abschnitt 3.1 dargestellt, auf die Aufl6-
sung der Simulation. Das Modul ermittelt wahrend der Simulation die zur Simulationszeit
nichste zeitlich passenden Emissionsdateien heraus und interpoliert diese zwischen den
einzelnen Zeitpunkten. Obwohl der Modelloutput der Spurengase in ICON-ART im Volu-
menmischungsverhiltnis (VMR, in mol mol™!), dem Verhéltnis des Partialvolumens eines
Gases zu dem der umliegenden Luft, ausgegeben wird, finden interne Berechnungen im
Massenmischungsverhiltnis (MMR, in kg - kg™!), dem Verhiltnis der Masse der bestimm-
ten Substanz zu der des Luftpakets, statt. Aus diesem Grund werden die Konzentrationen
im letzten Schritt noch in VMR umgerechnet. Fiir den kompletten, detaillierteren Prozess
der Verarbeitung der Emissionsdaten, wird auf Weimer (2015) verwiesen.

3.2.4 Das Photolysemodul

Das in ICON-ART implementierte, unter anderem in J. J. Schréter (2018) beschriebene,
Photolysemodul liefert eine mégliche online-Berechnung von 72 pholytischen Reaktionen
sowie deren Photolyseraten tiber das sogenannte ,,CloudJ“-Modul (siehe Prather, 2015).
Das Modul deckt Wellenlangen von 170 nm bis 850 nm ab, die in 18 Banden eingeteilt
sind. Somit kann das Modul fiir Berechnungen in der Troposphire und Stratosphére
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3 Beschreibung des Modellsystems ICON-ART

verwendet werden. ICON, ICON-ART und das Cloud-] Paket sind uiber eine Schnittstelle
miteinander verbunden, das dem Modul die atmosphérischen Variablen Druck, Temperatur,
relative Feuchte, Albedo sowie geographische Standortsbeschreibungen und Sonnenzenit-
winkel liefert. Uber Cloud] konnen Aerosol- und Wolkeneinfliisse in die Berechnungen
miteinbezogen werden. Hier werden Eigenschaften von beispielsweise Wolkentropfen, wie
der effektive Radius oder der Fliissigwassergehalt berechnet, indem mikrophysikalische
Parameter aus ICON abgerufen werden. Die dazu benétigten Querschnitte und Quanten-
ausbeuten wurden tiber einen Interpolationsalgorythmus generiert und sind in tabellarer
Form verfiigbar (siehe S. Sander et al., 2011).

3.3 MECCA-basierte Chemie in ICON-ART

Die MECCA-basierte Chemie beschreibt eine volle Gasphasenchemie, die zusatzlich zur
bestehenden Parametrisierung von ICON-ART angewandt werden kann. MECCA selbst
ist urspriinglich ein Submodul des Boxmodells CAABA (siehe hierzu Abbildung 3.3 sowie
R. Sander etal., 2011), bei dem ein Luftpaket als Box betrachtet wird und ausgehend von
diesem Modell samtliche Austauschprozesse in und aus der Box heraus berechnet werden.
Fiir die vorliegende Arbeit ist lediglich die Gasphasen-MECCA-Chemie und dessen Ver-

ozone flux from free troposphere (SEMIDEP)

hv photolysis
(JVAL, SAPPHO
or READJ)

MECCA gas-

phase chemistry
sulfate
MECCA gas/aqueous |particles
1t mass transfer (MECCA aqueous-
cles phase chemistry)
aqueous - / \
hemistry) N @ © r.h.= 76 %
(%) p = 1013 hPa
e ¢ T=1293K
production and marine
sedimentation of boundary
sea-salt aerosol emission and layer (mbl)
deposition
(SEMIDEP)

Abbildung 3.3: Darstellung des CAABA Boxmodells: MECCA-Prozesse sind in griin
dargestellt, Prozesse anderer CAABA-Submodule in rot. Darstellung von
R. Sander etal. (2011).

kniipfung zu ICON-ART relevant. MECCA beinhaltet allgemein eine Sammlung an vielen
wichtigen Reaktionen, die in der troposphérischen und stratospharischen Chemie vo
Bedeutung sind, darunter eine grundlegende Os-, CHy4-, HO,- und NO,-Chemie, Kohlen-
wasserstoffchemie, Halogenchemie, beziiglich Cl, Br und I, sowie Schwefelchemie. Jede
Reaktion ist mit einem Kenncode versehen und wird zusétzlich durch dessen Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante beschrieben. Auflerdem konnen bestehende Reaktionen mit Hilfe
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sogenannter ,Replacement-Files” bearbeitet werden, was besondere Wichtigkeit erlangt,
wenn vereinfachte Mechanismen erstellt werden. Auch neue Reaktionen sowie Aktualisie-
rungen der Reaktionskonstanten konnen in MECCA eingepflegt werden. (siehe R. Sander
etal., 2011) Resultierend aus den fiir die Simulation wichtigen Reaktionen, kann nach
Auswahl der jeweiligen Reaktionen ein Reaktionsmechanismus erstellt werden, der mit
Hilfe des Kinetic PreProcessors (KPP) zur Durchfithrung der Simulation in Fortran90-Code
tibersetzt wird. Dazu kann aus einem Satz an numerischen Integratoren gewahlt werden,
der im KPP enthalten ist und dann im Hauptprogramm von MECCA von ICON-ART
aufgerufen und verwendet wird. (siehe Sandu/R. Sander, 2006, J. J. Schroter, 2018)

In dieser Arbeit wird der Rosenbrock-Integrator verwendet. Er ist leistungsfahig und
arbeitet effektiv. Grundsatzlich bezieht sich die Lésung einer Rosenbrock-Methode im-
mer auf ein Differentialgleichungssatz erster Ordnung, wie in Gleichung 3.9 dargestellt.
Diskretisiert wird diese folgendermafien:

i—1 i

Yn+1 = yn+Z bk, ki = h-f(tp+aih, yn+Z aijkj)ﬂ/ihz'ft(tn, Yn)+h-J (tn, yn)'Z aijk;
i=1

j=1 j=1
(3.17)
Hier beschreibt J die Jacobi-Matrix, f; die totalzeitliche Ableitung und h die Schrittgrofle.
Die Parameter «; = ;;11 ajjund y; = Z§'=1 yij sowie b; sind Parameter, die so gewahlt

werden, dass die gewiinschten Genauigkeits- und Stabilitatseigenschaften eingehalten
werden. Der k;-Faktor beschreibt den Zunahmevektor, der mit jedem Schritt die Losung
aktualisiert. Insgesamt wird diese numerische Methode gewahlt, da sie fiir den Bereich
der atmosphirischen Chemie ein zufriedenstellender Kompromiss zwischen Genauigkeit
und hoher Recheneffizienz ist, womit sie aufgrund der Sparsamkeit in den Berechnungen
beispielsweise der Runge-Kutta-Methoden, die ebenfalls in KPP verfiigbar wiaren, vorzu-
ziehen ist. (sieche Zhang et al., 2011, Kaps/Wanner, 1981)

Das schliefilich durch den Preprocessor erstellte XML-File wird im ICON-Runscript einge-
bunden, um MECCA-Chemie mit ICON-ART verkniipfen zu konnen. Dazu werden keine
Anderungen im ICON-Quellcode vorgenommen, ICON muss jedoch einmal neu kompiliert
werden. (siehe J. J. Schroter, 2018)

Der mit MECCA-Chemie eingebundene Reaktionsmechanismus wird in Abschnitt 4.3.2
genauer erldutert und mit dem der parametrisierten Chemie verglichen.
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4 Beschreibung der Methoden, Daten und
Ansatze

In diesem Kapitel wird dargestellt, wie die durchgefithrten Simulationen in ICON-ART
initialisiert werden, welche Einstellungen vorgenommen werden und welche Annahmen
dabei getroffen werden, um schliefilich die Forschungsfragen beziiglich des Vergleichs der
beiden Simulationsmethoden angehen zu kénnen. Hierbei wird auch kurz auf die dabei
verwendeten Emissionsdaten eingegangen sowie auf den verwendeten Reaktionsmecha-
mismus sowohl in parametrisierter als auch MECCA-basierter Chemie.

4.1 Simulationseinstellungen

In diesem Abschnitt werden kurz aus technischer Sicht die wichtigsten Merkmale der
durchgefithrten Simulationen im Modellsystem ICON-ART erlautert.

Grundsatzlich werden die Simulationen in einer R2B05-Aufl6sung (Gitterpunktsabstand
Ax ~ 79 km) auf einem 1°x1° Langen-Breiten-Gitter mit 90 Vertikalebenen durchgefiihrt
(siehe Kapitel 3.1). Der interne Modellzeitschritt liegt bei 6 Minuten. Insgesamt sind die
Einstellungen im Runscript der Simulationen so angepasst, dass eine sinnvolle Auswertung,
mit Unterstiitzung der Messdaten aus Kapitel 2.3, durchgefithrt werden kann. Somit wird
das Outputintervall auf 10 Stunden gesetzt, um nach einer zeitlichen Mittelungen aller
Daten samtliche Tageszeiten mitzuberiicksichtigen und die tageszeitliche Variabilitat sowie
die damit verbundene Lebenszeit von OH, beschrieben in Kapitel 2.2, miteinzubeziehen.
Die Modellzeitraume umfassen je einen Sommer- und einen Winterzeitraum, die sich
auf die in Wolfe etal. (2019) erwahnten ATom-Messzeitraume beziehen und somit die
Perioden vom 29.07. bis 23.08.2016 (ATom 1) sowie 26.01. bis 21.02.2017 (ATom 2) abbilden.
Um Informationen tiber den meteorologischen Zustand der Atmosphére zum jeweiligen
Zeitpunkt zu involvieren, wird das Modell mit Variablen wie Druck, dreidimensionalem
Wind und Temperatur Uber die Daten des ,Integrated Forecasting System® (IFS), dem
Datenassimilationssystem des European Centre of Medium-Range Weather Forecast (ECM-
WF) (siehe Keeley, 2022) initialisiert.

Im ART-Bereich werden zudem einerseits eine Emissions-XML-Datei sowie eine Chemtracer-
Datei eingelesen, die die Metadaten der zu berechnenden Spurengase enthalten. Auf3er-
dem kennzeichnet erstere die chemischen Verbindungen, bei denen anthropogene (ANT),
biomass-burning (BBE) oder biogene (BIO) Emissionen mitgerechnet werden sollen. Zusétz-
lich wird innerhalb des Runscripts an diesem Punkt auf die in Abschnitt 3.3 eingegangene
MECCA-XML-Datei referenziert, die fiir den in dieser Arbeit giiltigen Reaktionsmechanis-
mus gilt.
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4 Beschreibung der Methoden, Daten und Ansdtze

4.2 Emissionsdaten

In das Modell werden Emissionsdaten fiir die Hauptsenken von OH, Kohlenstoffmonoxid
(CO) und Methan (CHy), eingebunden. Konkret handelt es sich fiir CH4 und CO um anthro-
pogene EDGAR432-monthly-Emissionsdaten sowie lediglich fiir CH4 um biomass-burning
GFED3- und biogene MEGAN-MACC-Emissionsdaten. Fiir die in diesem Modell ausgew#hl-
te Auflosung sowie den Simulationszeitraum sind das die geeignetsten Emissionsinventare
fiir die betrachteten Spurengase. Im folgenden werden diese kurz erlautert.

4.2.1 EDGARv4.3.2-monthly (ANT)

Bei den ,Emissions Database for Global Atmispheric Research Version 4.3.2 month-
ly“ (EDGAR v4.3.2-monthly) (siehe Janssens-Maenhout et al., 2019) werden monatliche
Emissionen anhand von verschiedenen Emissionsfaktoren und mehr als 50 Kategorien
anthropogener Emissionsquellen berechnet. Emissionsfaktoren bezeichnen hierbei landes-
spezifische Emissionen von 226 Landern, die von Version zu Version unter anderem mit
Hilfe des letzten IPCC-Berichts aktualisiert werden. Hieraus werden monatliche Profile fiir
ausgewdhlte Sektoren erstellt, um die Quellen besser trennen zu konnen. Fiir die korrekte
raumliche Verteilung werden ausgewéhlte Proxydaten verwendet.

4.2.2 GFED3 (BBE)

Mit Hilfe der ,Global Fire Emissions Database version 3“ (GFED3, sieche Werf et al., 2010)
Daten konnen Emissionen, die aus verbrannter Biomasse, bei beispielsweise Waldbran-
den hervorgehen, im Modell beriicksichtigt werden. Berechnet werden diese mit Hilfe
einer modifizierten Version des ,Carnegie Ames Stanford Approach“-Modells (CASA,
siehe Potter et al., 1993, Field/Randerson/Malmstrom, 1995, Randerson et al., 1996). Die
BBE-Daten sind abgeleitet aus Satellitendaten, wobei zwischen photosynthetisch nutz-
barer und nicht nutzbarer Flache unterschieden wird und der Anteil von verbrannter
biologischer Flache untersucht wird. Die daraus resultierenden Feueremissionen werden
zusitzlich in verschiedene Kategorien unterteilt. SchliefSlich wird daraus tiber die sich erge-
benen Kohlenstoffemissionsfliisse auf die Emissionsmenge eines bestimmten Spurengases
zuriickgeschlossen.

4.2.3 MEGAN-MACC (BIO)

Die MEGAN-MACC-Emissionsdaten werden innerhalb des MACC-Projekts mit Hilfe des
Modells ,Model of Emissions of Gases and Aerosols from Nature version 2.1“ (MEGANZ2.1,
sieche Guenther et al., 2012) berechnet. Hierbei wird zwischen 19 VOC-Kategorien unter-
schieden. Die simulierten MEGANZ2.1-Daten kénnen mit Hilfe von 16 Pflanzentypen und
meteorologischen Feldern, beziiglich photosysthetisch aktiver Strahlung, Temperatur, dem
Sonnenzenitwinkel und dem leaf area index, in den Modellraum assimiliert werden. Bei
diesen Berechnungen werden somit in Abhangigkeit zur Temperatur und des Sonnenzenit-
winkels die Intensitat der Photosynthese und damit die Starke der Emissionen bestimmt,

24



4.3 Reaktionsmechanismen

wobei diese von einem der Pflanzentypen, dessen Blattgrofien und dem geneigten Winkel
der Blatter abhangig ist. Aus dem Ergebnis resultieren die MEGAN-MACC-Daten.

4.3 Reaktionsmechanismen

Im Folgenden werden die beiden implementierten Reaktionsmechanismen fiir parame-
trisierte und MECCA-basierte Chemie vorgestellt und verglichen. Mit diesem Abschnitt
eingeschlossen sind die Grundlagen geschaffen, um auf die Simulationsergebnisse einge-
hen zu konnen.

Insgesamt ist bei den Reaktionsmechanismen hervorzuheben, dass es sich lediglich um
eine grundsatzliche, vereinfachte Chemie mit den wichtigsten Reaktionen handelt. Wie in
Kapitel 2.2 bereits erwahnt, laufen dartiber hinaus allerdings noch weitere Reaktionen in
der Atmosphare ab. Es wird sich hierbei an einem Mechanismus orientiert, der z.B. von
Jacob (1999) erwahnt wurde.

4.3.1 Parametrisierte Chemie

Bei der parametrisierten Chemie laufen auf der OH-produzierenden Seite die unten be-
schriebenen Reaktionen ab. Zunichst wird O3 zu dem angeregten Sauerstoffatom O('D)
und O, photolysiert. Hierbei reagiert O('D) einerseits mit dem umliegenden Wasserdampf
(H20) in der Atmosphére weiter zu OH. Andererseits laufen auch Reaktionen mit N, und
O, ab, wobei O(°P) und die jeweilige Spezies entsteht.

05 +hv — 0, +0O('D) (Jo,) [R22]
o('D) + H,0 — 20H (kt1,0) [R23]
o('D) + 0, — O(°P) + O, (kn,) [R24]
O('D) +N, — O(°P) + N, (ko,) [R25]
Auf der OH-abbauenden Seite laufen Reaktionen mit CH, und CO ab:
OH + CH; —> H;0+CH; —> ... —> CO+HO;  (kcw,) [R26]
OH + CO —4 H + CO, (kco.,) [R27]
OH + CO —— HOCO (kco,,) [R28]

Ausgehend dieser Reaktionen kann mit Hilfe der Geschwindigkeits- und Photolysekon-
stanten nach folgender Formel aus Jacob (1999) die OH-Konzentration im Gleichgewichts-
zustand bestimmt werden:

[OH] = 2[0('D) k1,0 [H0]

~ ken, [CH4] + (kco,, + kco,,) [CO] .

Dabei gilt, ebenfalls fiir Gleichgewichtsbedingungen, fiir die Konzentration von O('D):

3 Jo,[0s]
(00D = 6T+ o, NG + a0 [T, 42
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4 Beschreibung der Methoden, Daten und Ansdtze

Insgesamt wird hierbei die Os-Konzentration mit Hilfe der linearisierten Ozonchemie wie
in Abschnitt 3.2.2 berechnet sowie die Photolyserate Jo, mit Hilfe des Photolysemoduls
nach dem in Abschnitt 3.2.4 erwahnten Photolysemoduls bestimmt.

4.3.2 MECCA-basierte Chemie

Wie bereits erlautert, wurde der MECCA-basierte Reaktionsmechinismus dem der parame-
trisierten Chemie nachempfunden, um schlieflich die beiden Simulationsméglichkeiten
hinsichtlich der berechneten Konzentrationen und der Rechendauer bestmoglich miteinan-
der vergleichen zu konnen. Betont wird an dieser Stelle allerdings, dass die MECCA-Chemie
die bisherige parametrisierte Chemie zuséatzlich erganzt und nicht nur ersetzt. Die aus der
Gas-Equation-Datei (gas.eqn) ausgewahlten Reaktionen sind demnach:

O3 +hv — 0, + O('D) (J1001a) [R29]
O('D) + H,0 — 20H (G2111) [R30]
O('D) + 0, — O(°P) + O, (G3101) [R31]
O('D) +N, — O(°P) + N, (G1000) [R32]
CO +OH — H + CO; (G4111) [R33]
CH, + OH (*0;) — CH305 + H,0 (G4101) [R34]

Die in Klammern angegebenen Bezeichnungen sind die Kenncodes der jeweiligen Reak-
tionen in der Gas-Equation-Datei. Da die Konzentration von O(*°P) nur sehr gering ist
und der Stoff zusétzlich sehr schnell wieder umgesetzt wird, ist dieses Spurengas hier zu
vernachlassigen. Dies wird iiber eine Modifikation der Gleichung (G3101) (Reaktion [R31])
und (G1000) (Reaktion [R32]) in einer Raplacement-Datei zur folgenden Formulierung
ermoglicht:

o('D)+0;, — 0O, [R35]

O('D)+N, — N, [R36]

Damit weiterhin lediglich eine vereinfachte Chemie mit den wichtigsten beteiligten Spu-
rengasen berechnet wird, aber dennoch der Mechanismus in sich geschlossen ist, wird
Gleichung (G4101) (Reaktion [R34]) noch folgendermafien modifiziert:

CH, + OH (*0,) — CO + H,0 [R37]

Damit stehen die Reaktionsmechanismen fiir die Simulationen fest.
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5 Simulationsergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der in Kapitel 4 beschriebenen Simulation mit
parametrisierter und MECCA-basierter Chemie anhand von Karten sowie statistischen Me-
thoden zuniachst beschrieben und miteinander verglichen. In diesem Teil wird auch auf die,
fiir die einzelnen Simulationen benétigten, Rechenzeiten eingegangen. Anschlieffend folgt
ein Vergleich der simulierten OH-Konzentrationen mit den in Abschnitt 2.3 prasentierten
Messdaten sowie abschlieffend eine Diskussion und Interpretation der Ergebnisse.

5.1 Vergleich der beiden Simulationen

Verglichen werden in diesem Abschnitt die Simulationen der parametrisierten (Abkiirzung
»,51%) und MECCA-basierten (Abkiirzung ,S1%) Chemie. Wie in Abschnitt 4.1 erwéhnt,
sind die Simulationszeitraume an den ATom-Missionszeitraumen orientiert, damit ein
Messdatenvergleich konsistent ablaufen kann. Hierbei reicht der nordhemisphérische
Sommerzeitraum vom 29.07. bis 23.08.2016 (ATom1) und der Winterzeitraum vom 26.01.
bis zum 21.02.2017 (ATom?2).

5.1.1 OH-Konzentrationen

Um die simulierten OH-Konzentrationen zu untersuchen und zu vergleichen, wird zu-
nichst das Feld der globalen OH-Konzentration zu einem beliebigen Zeitpunkt (hier
21.08.2016) auf der untersten bodennahen Modellschicht betrachtet (siehe Abbildung 5.1).
Abgebildet wird diese in Langen- und Breitenabhiangigkeit mit hellster Farbcodierung
bei hohen Werten von 10 - 10° molec cm™ und eine dunkelblauen Farbcodierung bei den
niedrigsten Werten von 0 molec cm™>. Auffallend sind bei beiden Simulation S1 und S2
die hochsten OH-Konzentrationen in mittel- und ferndstlichen Regionen. Anhand der
OH-Verteilung sind zudem die Kontinentalgrenzen erkennbar. In allen anderen Langen-
graden sind die Konzentrationen nahe 0 molec cm™>. Innerhalb der Region mit héheren
Werten sind Maxima vor allem in Indien mit nahezu 10 - 10° molec cm™ zu finden. Jedoch
gibt S1 insgesamt niedrigere Konzentrationswerte an, wodurch hier nur tiber Indien diese
hohen Werte erzielt werden. In allen restlichen Regionen sind lediglich Werte von etwa
4-10° molec cm™ abzulesen. Bei S2 dagegen werden auch in emiratischen Regionen Werte
jenseits der 8 - 10° molec cm™ erreicht.

Bei der Betrachtung des Vertikalprofils von OH (Abbildung 5.2) an allen Langengraden
des Aquators, gemittelt tiber alle Zeitpunkte des jeweiligen Zeitintervalls von ATom1 oder
ATom?2, sind bei beiden Simulationen Maxima der Konzentrationen auf etwa 2000 bis
4000 m erkenntlich. Diese treten hauptsiachlich an den Langengraden auf, an denen sich
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Abbildung 5.1: Vergleich der Simulationen mit parametrisierter Chemie (a) und
MECCA-basierter Chemie (b): Dargestellt sind die OH-Konzentrationen
mit Lingen und Breitenabhingigkeit am 21.08.2016 um 8 Uhr UTC
wihrend des ATom1-Zeitraums in bodennaher unterster Modellschicht.
Hochste Konzentrationen in mittel- und ferndstlichen Regionen mit 10 -
10° molec cm™3, wobei MECCA-basierte Simulation hohere Werte aufweist.

auch Kontinentalmassen befinden. Die niedrigsten Konzentrationen des Profils befinden
sich mit unter 1 - 10° molec cm™ an allen Lingengraden auf circa 10000 bis 12000 m sowie
in tieferen Schichten, iber ozeanischen Massen. Wie schon in Abbildung 5.1 dargestellt,
werden die Konzentrationen je nach Simulationsmethode unterschiedlich hoch berechnet:
Die MECCA-basierte Simulation fithrt zu hoher kalkulierten Konzentrationen, vor allem in
den mittleren und unteren Schichten. Dies fithrt dazu, dass die berechneten Maxima von
etwa 6-10° molec cm™? in der mittleren Troposphire zum Teil bis in die untere Troposphire
reichen. Die niedrigeren Maxima der parametrisierten Simulation verbleiben dagegen in
der mittleren Troposphére, wobei die Konzentration Richtung Boden hin wieder deutlich
abnimmt. Insgesamt sind die OH-Konzentrationen auf Laingengraden von Mittelamerika
am hochsten, wobei bei die Simulation wahrend ATom2 dort noch héhere Werte berechnet
wurden.

Durch Mittelung der simulierten OH-Konzentrationen iiber die zugehorige Zeitperiode
sowie die Hohe zwischen unterster bodennahen Modellebene 90’ und Modellebene '48’
(ca. 12km Hohe, siehe Reinert, 0. D.), beides bereits in Hinsicht auf einen konsistenten
Vergleich mit den Messdaten von Wolfe et al. (2019), erhélt man fiir jede Simulation eine
OH-Verteilung, wie sie in Abbildung 5.3 dargestellt ist. Bei einer zeitlichen Mittelung beider
Simulationen werden vor allem wihrend ATom1 Maxima von etwa 3 - 10° molec cm™ in
fernostlichen Regionen, wéjrend ATom2 in Regionen Siidamerikas, berechnet. Allerdings
werden weitere S2-Maxima zum Beispiel in Nord-/Mittelamerika wihrend ATom1, sowie
in Teilen Stidamerikas und Siidafrikas wihrend ATomz2, in S1 zum Teil iiberhaupt nicht als
Maxima dargestellt. Jene Regionen sind viel mehr mit Konzentrationen einer ozeanischen
Region zu vergleichen. Die erwdhnten Unterscheide der in Abbildung 5.3 dargestellten
Simulationen in den Konzentrationen sind ebenfalls in Abbildung 5.4 verdeutlicht. Hierbei
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Abbildung 5.2: Vergleich der Simulationen mit parametrisierter Chemie (a und
c) und MECCA-basierter Chemie (b und d): Dargestellt sind die Ho-
henprofile der OH-Konzentrationen mit Laingen und Hohenabhéngigkeit
am Aquator, die innerhalb des jeweiligen ATom-Messzeitraums zeitlich
gemittelt sind. Maxima befinden sich in Bereichen der Kontinentalmassen.
MECCA-basierte Simulation mit insgesamt hoheren Werten, auch in Re-
gionen abseits der Maxima.

werden die berechneten Konzentrationen der MECCA-basierten Simulation von der para-
metrisierten Simulation abgezogen und die sich daraus ergebenden Anomalien dargestellt.
Entsprechend ist wihrend ATom1 vor allem nérdlich vom Aquator ein Band positiver
Anomalien zu erkennen, die in Bereichen der Kontinente nochmal verstiarkt werden. Auch
bei ATom2 sind #hnliche positiven Anomalien von etwa 1 - 10° molec cm™ zu erkennen.
Besonders ausgepragt sind diese hier im westlichen Siidamerika und Zentralafrika, jedoch
Regionen bei Indonesien sind diese klar ersichtlich. Insgesamt zeigt sich also, dass S1 zum
Teil deutlich niedrigere Konzentrationen bestimmt.

Fiir eine relative und nicht nur absolute Abschéatzung der Abweichung beider Simulatio-
nen voneinander, wird das Verhaltnis der Konzentrationen von S1 und S2 in Abbildung 5.5
dargestellt. Es zeigt sich, dass wihrend ATom1 nérdlich des Aquators S2 auch relativ iiber-
wiegt, genau wie in Bereichen von Sibirien, wobei bei Letztgenanntem die globalen zeitlich
gemittelten Konzentrationen auch sehr niedrig sind und die absoluten Abweichungen
damit dennoch gering sind (siehe Abbildung 5.4). Gleiches gilt fiir Nord- bzw. Stidpol, bei
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Abbildung 5.3: Vergleich der Simulationen mit parametrisierter Chemie (a und
¢) und MECCA-basierter Chemie (b und d): Dargestellt sind global
dargestellte OH-Konzentrationen mit Lingen und Breitenabhangigkeit,
die innerhalb des jeweiligen ATom-Messzeitraums zeitlich sowie von der
untersten Modellschicht bis circa 12 km Hohe gemittelt sind. Zu erkennen
sind ahnliche OH-Verteilungen, jedoch bestimmt die parametrisierte Simu-
lation geringere Konzentrationen und weniger Maxima im Vergleich zur
MECCA-basierten Simulation.

denen S1- bzw. S2-dominierende Bereiche zu erkennen sind. Im ATom2-Zeitraum befinden
sich die S2-dominierenden Regionen besonders auf der Siidhalbkugel mit zonaler Orientie-
rung in den mittleren Breiten sowie am Aquator. Hier werden die OH-Konzentrationen
grofitenteils sogar mehr als doppelt so grof3 mit Hilfe MECCA-basierter Chemie berechnet.
Lediglich auf der Héhe von etwa 20°N ist die Abweichung weniger eindeutig. Zu beachten
ist aber auch hier, dass in diesen Breiten nur geringe Konzentrationen Regionen simuliert
wurden (Abbildung 5.3) und die prozentuale Abweichung hoch ist, die absolute Differenz
(Abbildung 5.4) aber dennoch gering. Die Regionen, in denen von S1 héhere Werte be-
rechnet werden, sind hier Teile Kanadas sowie Ostsibirien, erneut Regionen mit niedrigen
OH-Konzentrationen, unter Betrachtung des zeitlichen Mittels. Besonders hervorzuheben,
gemessen an der Hohe der Differenz der berechneten Konzentrationen der beiden Simula-
tionen, sind somit die Bereiche in Aquatornihe, in denen teils annidhernd doppelt so hohe
Werte mittels MECCA-basierter Chemie berechnet werden.
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Abbildung 5.4: Differentielle Vergleich der Simulationen mit parametrisierter Che-
mie und MECCA-basierter Chemie in beiden ATom-Zeitriumen:
Dargestellt sind differentielle Plots der globalen OH-Konzentrationen mit
Langen und Breitenabhéngigkeit (Abbildungen 5.3a und 5.3b sowie 5.3c
und 5.3d), wobei die OH-Konzentrationen der parametrisierten Chemie
von den OH-Konzentrationen der MECCA-basierten Chemie abgezogen
wurden. Zu erkennen ist ein eindeutiger Bias in Aquatornihe zwischen
beiden Simulationen.

In Verbindung mit Abbildung 5.6 werden die gesammelten Beobachtungen schlief}lich
nochmal zusammengefasst. Dargestellt ist hier im direkten Vergleich die S2-basierte OH-
Konzentration in Abhéngigkeit zur S1-basierten OH-Konzentration als Streuplots. In
diesem ist zu beriicksichtigen, dass sich die hohen Werte tendenziell Aquatornah ergeben
(siehe dazu Abbildung 5.3). Zu sehen ist, dass insgesamt hohere Konzentrationen durch
die MECCA-basierte Simulation dargestellt werden und die parametrisierte Simulation an
den meisten Punkten geringere Konzentrationen darstellt, wobei Ausnahmen zu beachten
sind. Verifiziert wird dieses Ergebnis auch mit Hilfe der Regressionsgeraden

OHpfeccant = 1,266 - OHpgyq + 9892, 387 (5.1a)
OH)teccan1 = 1,334 - OHpgrq + 15013, 189 (5.1b)

mit besonderem Augenmerk auf die Steigung: Aufgrund einer Steigung von in beiden
Zeitraumen grofler als 1, wird unterstrichen, dass die MECCA-Konzentrationen relativ
betrachtet grofier als die der parametrisierten Simulation sind. Aufgrund des hohen Be-
stimmtheitsmafles bei beiden Zeitperioden von R? = 0, 947 bei ATom1, beziehungsweise
R? = 0,968 bei ATom2, kann zunichst auch auf einen starken linearen Zusammenhang
zwischen den beiden simulierten Gréflen geschlossen werden. Somit konnte als Approxi-
mation fiir die zeitlich gemittelten globalen Werte zusammengefasst werden, dass beide
MECCA-Simulationen etwa 30 % hohere Werte berechnen. Zu beachten ist hier allerdings,
dass ein so hohes Bestimmungsmaf} auch aufgrund der vielen Nullwerte der simulierten
Nachtzeiten entsteht. Auflerdem weisen einige Regionen, wie in Abbildung 5.5 gezeigt, in
Aquatornihe oder bei ATom2 in den mittleren Breiten der Stidhalbkugel davon deutlich
unterschiedliche Abweichungen auf.
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Abbildung 5.5: Relativer Vergleich der Simulationen mit parametrisierter Chemie
und MECCA-basierter Chemie in beiden ATom-Zeitraiumen: Dar-
gestellt sind relative Plots der globalen OH-Konzentrationen mit Langen
und Breitenabhangigkeit (Abbildungen 5.3a und 5.3b sowie 5.3c und 5.3d),
wobei die OH-Konzentrationen der MECCA-basierten Chemie mit der OH-
Konzentration der parametrisierten Chemie ins Verhaltnis gesetzt sind. Zu
erkennen ist, dass in Aquatornihe teilweise doppelt so hohe Konzentra-
tionen mittels MECCA-Chemie berechnet werden. Andere hohe Abwei-
chungen sind kritisch zu betrachten, aufgrund ohnehin geringer absoluter
Differenz zwischen beiden Simulationen (siehe Abbildung 5.4).

5.1.2 Rechenzeiten

Die fiir die Simulationen benoétigten Rechenzeiten sind in Tabelle 5.1 fiir jede Simulations-
methode und Zeitperiode aufgefiihrt. Diese sind aus den jeweiligen Slurm-Dateien der
dazugehorigen Simulationen entnommen. Die Rechnungen wurden am vom KIT Steinbuch
Centre for Computing (SCC) betriebenen Hochleistungsrechner Karlsruhe (HoreKa) durch-
gefiihrt. Dieser umfasst etwa 60000 Intel Xeon ,Ice Lake“Prozessorkerne, mehr als 220
Terabyte Hauptspeicher und 668 NVDIA A100 Tensor Core GPUs, wobei bei der Rechnung
76 Kerne und 236 Gigabyte Hauptspeicher verwendet wurden. (siche Basoz, 2023) Eine
Durchfithrung der Simulationen auf anderen Hochleistungsrechensystemen mit hoherer
oder niedrigerer Rechenkapazitdt kann damit abweichende Rechenzeiten und andere Er-
gebnisse aufweisen. Eine Anderung des Output-Intervalls um das Zehnfache (also von 10
Stunden auf 100 Stunden), verringert die Rechenzeit um nur wenige Minuten. Insgesamt
bedeutet eine Simulation mit MECCA-basierter Chemie also auch eine Steigerung der Ge-
samtrechenzeit von circa 15 %. In der Slurm-Datei einer jeden Simulation ist die Gesamtzeit
zusatzlich noch in einzelne Unterzeiten eingeteilt. Diese beschreiben in zerlegter Form die
einzelnen Routinen der Simulation und deren entsprechend benoétigte Zeit in Sekunden.
Einzelne ausgewéhlte Zeiten, bei denen eine Abweichung systematisch erkennbar ist,
werden hiermit in Tabelle 5.2 miteinander verglichen und mit dem Gesamtzeitraum ins
Verhiltnis gesetzt. Bei ,wrt_output® handelt es sich um Zeiten, die das Modell braucht, um
Daten in eine netCDF-Datei zu schreiben. Zusatzlich kénnen diese auch auf synchronen
oder asynchronen Output hinweisen, wobei bei synchronem Output die jeweils nachsten
Werte der Variablen erst dann berechnet werden, sobald alle Daten des jeweils vorherigen
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5.1 Vergleich der beiden Simulationen
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Abbildung 5.6: Vergleich der Simulationen mit parametrisierter Chemie und
MECCA-basierter Chemie: Dargestellt ist ein direkter Vergleich von
jedem Wert der globalen OH-Konzentrationen zu jedem Langen- und Brei-
tengrad, wobei auf der x-Achse die parametrisierten OH-Werte und auf der
y-Achse die MECCA-basierten OH-Werte abgebildet sind. Mit deren Regres-
sionsgeraden wird in (a) wird die Zeitperiode von ATom1 untersucht, in (b)
die von ATom2. Bestimmtheitsmafle fiir (a) R? = 0, 947, fiir (b) R? = 0, 968.
Zu erkennen sind die erhéhten Konzentrationen der MECCA-Simulation,
die im Mittel circa 30 % hoher sind als die der parametrisierten Simulation.

Tabelle 5.1: Benotigte Rechenzeiten der ICON-ART-Simulationen, aufgelistet nach
Simulationsmethode und simuliertem Zeitraum

Simulation Rechenzeit (hh:mm:ss)
Parametrisiert (Atom1) 03:03:31
Parametrisiert (Atom2) 03:09:15

MECCA-basiert (ATom1) 03:30:38
MECCA-basiert (ATom2) 03:46:01

Outputs in die netCDF-Datei geschrieben wurden, was zusatzlich Zeit benétigt. Insgesamt
wurde im Bezug auf die wrt_output -Zeit gemessen, dass die MECCA-basierte Simulation
fir den Output verglichen mit der parametrisierten Simulation hier rund 150 % grofiere
Zeiten bendtigt, was bei ldngeren Simulationszeitraumen einige Minuten zur Folge haben
kann und nicht zu vernachlassigen ist.

Die Bezeichnung von ,art_reactInt” bezieht sich auf den in Kapitel 3.2 verwiesenen
Teil der chemischen Reaktionen in ICON-ART. Die Subroutinen mit der Bezeichnung
»art_photo” und ,art_losschem® berechnen zum einen die von Cloud] berechnete Photolyse
und zum anderen sdmtliche Produktions- und Abbauraten von den in den XML-Files
ausgewahlten ART-Tracern. In letzterem eingeschlossen sind entsprechend auch die tiber
MECCA berechneten Spurengase. Hier ist zum einen ersichtlich, dass eine Rechnung
mit MECCA-basierter Chemie die Berechnung des letzteren Teils deutlich erhoht. Auf
der anderen Seite wird auch deutlich, dass die Berechnung der Photolyse bei beiden Si-
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5 Simulationsergebnisse

Tabelle 5.2: Rechenzeiten ausgewihlter Routinen in den durchgefiithrten ICON-
ART-Simulationen: Dargestellt sind fett gedruckt Rechenzeiten der Routinen
,wrt_output” (1) und ,art_reactInt® (2) sowie die dazugehorigen Subroutinen
von (2). Die Formulierung (A1) und (A2) verweist auf die Simulationszeitraume
von ATom1 und ATom2. Rechenzeiten sind im Format ,hh:mm:ss“ angegeben.

Routine Parametr. (A1) MECCA (A1) Parametr. (A2) MECCA (A2)
wrt_output 00:02:24 00:03:48 00:02:34 00:03:43
art_reactInt 02:11:23 02:25:02 02:09:37 02:32:47

art_photo 02:08:37 02:00:48 02:07:05 02:07:19
art_losschem 00:02:47 00:25:28 00:02:39 00:31:24

mulationsmethoden den deutlich gréoleren Rechenanteil an den chemischen Prozessen
besitzt.

5.2 Vergleich der Simulationsergebnisse mit publizierten
Messdaten

In diesem Abschnitt wird evaluiert, wie gut die in Abschnitt 2.3 prasentierten Messdaten
mit den simulierten und in Abschnitt 5.1 dargestellten OH-Simulationen tibereinstimmen.
Dies soll durch einen direkten optischen Vergleich der Diagramme und Grafiken geschehen,
wobei fiir den Vergleich der globalen OH-Verteilung vor allem die Messdaten von Wolfe
etal. (2019) herangezogen werden, weil hier die komplette Troposphére untersucht wurde
und nicht nur eine Schicht wie zum Beispiel bei Pimlott et al. (2022). Die prasentierten Plots
der Simulationen sind, wie in Abschnitt 5.1 erwéhnt, so angefertigt, dass dieser Vergleich
moglichst genau durchgefiithrt werden kann. So ist wie bei Wolfe et al. (2019) eine dhnliche
Farbcodierung gewahlt worden und die Darstellungen sind in beiden Fallen zeitlich und
innerhalb der Troposphére zwischen unterster Modellebene und einer Modellebene auf
etwa 12km Hohe vertikal gemittelt. Damit kann ein konsistenter Vergleich zwischen
Modelldaten und Messdaten durchgefiithrt werden.

Allgemein ist bereits in Abbildung 5.1 zu erkennen, dass sich beide Simulationen in Bo-
dennihe in der richtigen Gréflenordnung von 10° befinden, was auch das Ergebnis bei
Punktmessungen von Cho et al. (2023) (Abbildung 2.1)) ist. Die MECCA-basierte Simulation
erreicht hierbei auch dhnliche Maxima. Zum Vergleich der globalen Verteilung wird fiir
die Messdaten zunéchst Abbildung 2.2 und fiir die Modelldaten Abbildung 5.3 verwendet.
Zu beachten ist hier, dass sich bei den Plots der Simulationen der nullte Langengrad
immer zentriert befindet, bei den Messdatenplots allerdings der Langengrad mit 90°W
in der Mitte liegt. Grundsatzlich fallt auf, dass sich sowohl bei den Modellplots als auch
bei den Abbildungen zu den Messdaten in Aquatornihe die héchsten Konzentrationen
befinden und die Konzentrationen in Richtung Pole nahezu 0 molec cm™ betragen. Auch
die Grundstruktur in diesen Bereichen beziiglich Maxima ist sich sehr dhnlich. So befinden
sich wahrend ATom 1 die hochsten Konzentrationen sowohl bei den Simulationen als
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5.3 Diskussion

auch bei den Messungen kontinentsnah, im 6stlichen Pazifik auf Aquatorhéhe sowie in
fernostlichen Regionen wie Japan und China. Wahrend ATom2 befinden sich die diese
im Norden Australiens und Indonesien, im Siidostpazifik, im Westen Stidamerikas und
auch im Westen Afrikas. Fiir jeden dieser Maxima ist allerdings zu betonen, dass zwar
beide Modelle die Existenz dieser Hochstwerte bestimmen, die MECCA-basierten Simu-
lationen aber meistens quantitativ besser abschneiden. Als Beispiele hierfiir dienen bei
ATom1 die hohen Konzentrationen iiber dem Ostpazifik und bei ATom2 die hohen Kon-
zentrationen iiber Siidwestafrika. Hier liegen sowohl bei den Messdaten als auch bei der
MECCA-basierten Simulation die Konzentrationen bei etwa 3 - 10° molec cm ™3, wihrend
die parametrisierte Simulation die OH-Konzentrationen deutlich unterschatzt. Besonders
in Teilen Afrikas konnen sowohl bei ATom1 und ATom2 Regionen detektiert werden, die
zwar sowohl bei den Messdaten als auch bei der MECCA-basierten Simulation Maxima
aufweisen und zwischen 2 und 3 - 10° molec cm™ liegen, die aber gleichzeitig bei der
parametrisierten Chemie nur schwach oder gar nicht detektiert werden. Stattdessen wurde
in diesen Regionen eine dhnlich niedrige Konzentration berechnet, wie tiber den dquator-
nahen Ozeanbecken und bei circa 1 - 10° molec cm™ liegt. Ahnliches kann auch vor allem
in Teilen Mittelamerikas und Ostasiens (ATom1) sowie Siiddamerikas (ATom2) detektiert
werden. Werden nun noch zusatzlich die OH-Verteilungen der MECCA-Simulationen mit
den Messdaten von Pimlott et al. (2022) (Abbildung 2.3) verglichen, die auch Werte tiber den
Kontinenten bestimmt haben, kann qualitativ gezeigt werden, dass in den letztgenannten
Regionen definitiv erhdhte Konzentrationen existieren und die parametrisierte Simulation
die OH-Konzentrationen stark unterschitzt. Auf die genauen Werte kann in diesem Fall
nicht eingegangen werden, da in Abbildung 2.3 nur OH-Konzentrationen innerhalb der 600
bis 700 hPa Ebene bestimmt wurden. Erwahnenswert ist auflerdem die in Abbildung 2.2
dargestellte Region hoher OH-Konzentrationen im Osten Siidamerikas wiahrend ATom2,
die in beiden Simulationen kaum bestimmt wurde.

Zusammenfassend ist also festzuhalten, dass die allgemeine raumliche Struktur der OH-
Konzentration beziiglich Minima und Maxima bei beiden Simulationen mit den Mess-
daten qualitativ ibereinstimmen, die MECCA-Simulation allerdings meist quantitativ
iiberzeugender ist. Werden die OH-Verteilungen genauer untersucht, wird deutlich, dass
die MECCA-basierte Simulation in einigen Regionen genauer ist und geringere Fehler
gegeniiber den prasentierten Messdaten aufweist.

5.3 Diskussion

Insgesamt liefern die Simulationen erwartbare Ergebnisse hinsichtlich der OH-Verteilung.
Die tendenziell hohen Konzentrationen befinden sich in Aquatornihe, in Richtung der
Pole verringern sich diese zeitlichen Mittel. Zuriickzufiihren ist dies zunachst auf die Ab-
hangigkeit der OH-Produktion von der Stérke der solaren Einstrahlung und der dadurch
ausgeldsten Photolyse von Os, wie in Abschnitt 2.2 erklart. Weiterfithrend sind die in Abbil-
dung 5.3 sowie den Messdaten dargestellten Maxima vor allem auf die besonders in diesen
Regionen vorkommenden biogenen und anthropogenen VOC-Emissionen zuriickzufithren,
die in dieser Arbeit vor allem auf CH4 begrenzt sind. Durch den in den Reaktionsglei-
chungen R13 bis R20 in Abschnitt 2.2 dargestellten Reaktionsmechanismus kann nach
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5 Simulationsergebnisse

Einsetzen von CHy4 auf Recycling von OH-Radikalen geschlossen werden, wodurch in
den jeweiligen Regionen insgesamt vermehrte OH-Produktion stattfindet. Zu beachten ist
allerdings, dass diese Prozesse nicht im Modellmechanismus implementiert sind, sondern
ausschlieBllich theoretische Uberlegungen sind, auf die hier zusatzlich auf das Gezeigte
hingewiesen wird. Theoretisch kénnten hierbei auch noch eine Vielzahl an weiteren VOCs
beriicksichtigt werden, jedoch kann mit der angewandten vereinfachten Chemie bereits
eine realistische OH-Verteilung simuliert werden, wie der Vergleich der Simulationser-
gebnisse mit publizierten Messdaten zeigt. Das Band mit hoher OH-Konzentration auf
Hohe des Aquators kann auf die Passatwinde zuriickgefithrt werden, die Teile der hohen
kontinentalen OH-Konzentrationen in Richtung der Ozeane wehen.

Es wurde gezeigt, dass die MECCA-basierte mit den verwendeten HPC-Ressourcen Simu-
lation 15 % langsamer ist. Obwohl jedoch eine grundlegend gleiche Chemie mit gleichen
Reaktionskonstanten sowie gleichen Emissionen und gleichem Simulationszeitraum ge-
rechnet wurde, wobei die Photolyse in beiden Féllen mit Cloud] und Ozon mit LINOZ
gerechnet wird, sind die Simulationsergebnisse genauer. Grund dafiir kann der zur Ge-
nerierung des ICON-Codes verwendete KPP sein. Hier wird der Rosenbrock-Integrator
zur Losung des Differntialgleichungssystems nach Gleichung 3.12 verwendet, wodurch
ebenfalls Unterschiede in den Zeitschritten entstehen. In der MECCA-basierten Simulation
sind diese adaptiv. Hierbei wird der Integrator fiir einen bestimmten Zeitraum aufgerufen,
der als duferer Zeitschritt bezeichnet wird und am Ende dieses Zeitraums einen Vektor der
aktualisierten berechneten Konzentrationen zuriickgibt. Die Integration des Mechanismu-
ses durch den Integrator innerhalb des jeweiligen Zeitschrittes wird in Unterzeitschritte
eingeteilt, um schliefilich eine hohere Genauigkeit zu erzielen. Der Rosenbrock-Integrator
wird hierbei als impliziter numerischer Losungsansatz gewahlt, da die Unterzeitschritte
bei expliziten Losungsanséatzen immer kleiner als die Lebenszeit einer berechneten Spezies
sein miissen, was bei kurzlebigen Substanzen wie OH zu viele Rechenressourcen benétigen
wiirde. (siehe Lin etal., 2023) Die parametrisierte Simulation hingegen verwendet mit
der Predictor-Corrector-Methode zur Losung des Differentialgleichungssystem konstante
Zeitschritte. Die Evaluierung und Optimierung der bestehenden Rosenbrock-Versionen
ist hierbei eine Moglichkeit, auch die Rechenzeit weiter zu optimieren. Auch die Wahl
und Implementierung eines anderen Integrator stellt eine weitere Moglichkeit dar. Es ist
allerdings zu beachten, dass dadurch wiederum die Genauigkeit leiden kann. Letztlich
sind es genau die Vorteile, die die Verwendung des Rosenbrock-Integrators ausmacht:
Eine sinnvolle Balance zwischen Recheneflizienz und Genauigkeit. Dem entgegenwirken
kann zudem eine ungeeignet gewahlte Output-Methode, denn anhand der prasentierten
Rechenzeiten kann die Wichtigkeit der asynchronen Output-Methode gezeigt werden,
da die durch MECCA zusitzlich erstellten Variablen bei MECCA allein schon zu einer
Verzogerung der Simulation fiihrt.

Bei der Wahl der Simulationsmethode fiir das OH-Radikal gilt es also abzuwégen, von
welcher Bedeutung fiir das jeweilige Projekt die Genauigkeit der Ergebnisse ist. Auf der
einen Seite wire hier die MECCA-basierte Simulation vorzuziehen, da deutlich exaktere
Ergebnisse erzielt werden, auf der anderen Seite ist zu beachten, dass eine OH-Berechnung
mit MECCA gerade fiir lange Simulationszeitraume einen hohen Rechenaufwand bedeu-
tet. Aus diesem Grund sollte sich in diesen Fillen auch die Frage gestellt werden, wo
und wann welche Genauigkeit benétigt wird. Eine etwas weniger exakte Methode wie
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5.3 Diskussion

die parametrisierte Simulation weist nicht in allen Regionen der Erde zu Messdaten ver-
gleichbare Werte auf, aber die allgemeine Verteilung der OH-Konzentration, inklusive
der meisten Maxima, werden dennoch richtig simuliert. Je nach Simulationszeitraum und
Komplexitat der Chemie konnen somit deutliche Einsparungen in den Rechenressour-
cen und der damit verbundenen Rechenzeit erzielt werden. Anzumerken ist, dass in der
vorliegenden Arbeit nur ein sehr einfacher Reaktionsmechanismus untersucht wird, in
komplexeren Bereichen der Atmospharischen Chemie kénnten deutlich héhere Rechenzei-
ten erreicht werden. Auf der anderen Seite kann auch mit den prasentierten Rechenzeiten
der ART-Routinen beziiglich der chemischen Reaktionsgleichungen gezeigt werden, dass
die Photolyse an sich die im Vergleich der Berechnung aller iibrigen Reaktionen deutlich
groflere Rechenressourcen bendtigt. Damit kann, je nach Reaktionsmechanismus und
Menge der zu berechnenden Photolysen, die Verwendung von MECCA-Chemie auch
vorgezogen werden, da diese genauer ist und der Mehraufwand in der Rechenzeit durch
nicht-photolytische Reaktionen nicht zu sehr ins Gewicht fallt. Gezeigt wurde aufierdem,
dass zwischen MECCA- und parametrisierter Simulation anndherungsweise ein linearer
Zusammenhang besteht, wobei die MECCA-Konzentrationen im Mittel circa 30 % hoher
sind. Ein vorgeschlagener Verbesserungsansatz beziiglich Recheneffizienz war in der Ver-
gangenheit, die von der parametrisierten Simulation berechneten Konzentrationen um
30 % zu erhohen. Dies ware aber auch in Hinsicht auf die teils deutlichen langen- und
breiten- sowie zeitabhangigen Abweichungen gleichzeitig mit Vorsicht zu betrachten. Hier
wiren ebenfalls weitere Untersuchungen notwendig. Ein zu untersuchender Aspekt wére,
ob die Skalierbarkeit der parametrisierten Rechenergebnisse mit einem Riickschluss auf
eine Langen-Breitenabhangigkeit in jedem Jahr zu einer bestimmten Jahreszeit gleich ist
und somit die Abweichungen aus Abbildung 5.5 zu den betrachteten Zeitraumen in jedem
Jahr gelten. Bei diesem Ansatz besonders, aber auch allgemein zu iiberpriifen ware in
diesem Zusammenhang entsprechend, ob die Abweichungen zufallig in den betrachteten
Zeitraumen sind oder systematisch tiber mehrere Jahre auftreten. Zu beachten ist hier
aulerdem, dass diese Moglichkeit der Skalierbarkeit in jedem Fall nur auf den in dieser Ar-
beit untersuchten Reaktionsmechanismus sowie Zeitraum anwendbar wére. Zudem ist die
hier betrachtete zeitliche und vertikale Mittelung zu beriicksichtigen. Bei Implementierung
der OH-Chemie im operationellen Bereich der Wetter- und Klimavorhersage wiare auch
der parametrisierte Ansatz wahrscheinlich immer noch zu rechenintensiv. Aus diesem
Grund wird von Ruhnke et al. an einer neuen Simulationsmethode von OH geforscht, bei
der die OH-Konzentration auch innerhalb der Troposphare lediglich anhand einer Formel
berechnet wird, die als einzige Abhéngigkeit den Sonnenzenitwinkel beinhaltet. Genauer
wird darauf in Abschnitt 6.1 eingegangen.
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6 Weiterfiihrende Modellansatze zur
OH-Modellierung

Trotz der stetig steigenden Rechenperformance von Grofirechnern, benétigt die Simulation
von chemischen Prozessen in der Atmosphare, wie in Kapitel 5 beschrieben, immer noch
einen nicht zu vernachlissigenden Anteil an Rechenressourcen. Auf der einen Seite, sind
die Wetter- und Klimasimulationen durch das Einbeziehen von chemischen Vorgangen
detailreicher und niher an der Realitiat, andererseits sind damit hohere Rechenzeiten
verbunden.. Daraus kann geschlossen werden, dass neue Ansétze, ein wichtiges Spurengas
wie OH noch effizienter zu simulieren, von groflem Nutzen sind.

Im ersten Teil geht es um einen Ansatz, der in der Arbeitsgruppe von Herrn Ruhnke aktuell
erforscht wird und noch in der Anfangsphase der Entwicklung ist. Hierbei wird nach dem
Vorbild von Minschwaner et al. (2011) die OH-Konzentration lediglich in Abhangigkeit zum
Sonnenzenitwinkels berechnet. Ein weiterer vielversprechender und zukunftstrachtiger
Ansatz, auf den in Abschnitt 6.2 eingegangen wird, ist die Anwendung von maschinel-
lem Lernen. Anderson etal. (2022) haben zuletzt unter Verwendung der Methode der
,Gradient Boosted Regression Trees” gezeigt, dass dies eine passende Methode zur OH-
Parametrisierung ist. Die verwendete Methodik sowie die daraus resultierenden Vorteile
und ihre Ergebnisse werden in diesem Kapitel kurz zusammengefasst.

6.1 Sonnenzenitwinkelabhangige OH-Modellierung

In diesem Abschnitt geht es um eine Methode der OH-Modellierung, die momentan noch
in der Erforschung ist. Die Ausgangsiiberlegung ist der Tagesgang der OH-Konzentration,
wie in Abbildung 6.1 dargestellt.

Grundlage der Forschungen ist eine Studie von Minschwaner et al. (2011), die zeigt, dass es
in der Strato- und Mesosphére moglich ist, die OH-Konzentration lediglich in Abhangigkeit
zum Sonnenzenitwinkels zu bestimmen (siehe hierzu Abbildung 6.2), wobei bei niedrigem
Zenitwinkel, und damit hoch stehender Sonne, auch hohe OH-Bildungsraten existieren
missen (vergleiche mit Abbildung 6.1).

Grund fir den Antrieb des in Abbildung 6.1 dargestellten Tagesgangs ist der ultraviolette
aktinische Fluss, der die Photolyse durch chemische, OH-produzierende Spezien, wie zum
Beispiel Ozon und in der mittleren Atmosphére auch Wasserdampf, auslost. Dessen Starke
wird vor allem durch Variation des Sonnenzenitwinkels beeinflusst. Nach Minschwaner
etal. (2011), sind die Hauptproduktionsreaktionen fiir die Strato- und Mesosphére demnach

H,0 + O(!D) — 20H (ky) [R38]
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Abbildung 6.1: Tasgesgang der OH-Konzentration: Dargestellt sind mit Punkten die
OH-Konzentrationen, gemessen am 16. August 1994 mit einem LIF (fir
Erklarung siehe Abschnitt 2.3), wahrend einer Messkampagne in Mank-
moos. Die Photolysefrequenz J(O('D)) ist durch die durchgezogene Linie
dargestellt. Es ist eine Standardabweichung von 0, 6 - 10° molec cm™ zu
beachten. Darstellung aus Ehhalt et al., 1999.

H,O+hy — OH+H (Ju,0) [R39]
und die Hauptabbaureaktion stellt sich durch die Reaktion von OH mit HO, dar:

OH+HO; —> H,0+0,  (Ju,0) [R40]

Werden Gleichgewichtsbedingungen angenommen, kann die OH-Konzentration mit der
Proportionalitat ausgedriickt werden:

[OH] o< /K1 [H,0] [0('D)] + Jit,0[H0] (6.1)

Hierbei ist
[0('D)] o Jo,[Os], (6.2)

wobei die Photolysekonstante in Abhingigkeit zum Sonnenzenitwinkel (SZA) dargestellt
werden kann:

J= / exlyo) - exp(—1) - sec(SZA)) (6.3)

Hierbei ist € die Quantenausbeute, I die solare Einstrahlung, o der Absorptionsquerschnitt
und 7 die vertikale optische Dichte (vergleiche mit Gleichung 2.7). Daraus ergibt sich eine
Fit-Funktion mit Fitparamter [OH], und f, wobei letzterer im Zusammenhang mit der fiir
die Photolyse notigen optischen Dicke bei einer bestimmten Wellenlange steht:

[OH] = [OH]j - exp(—fsec(SZA)) (6.4)

Mit Hilfe des Fits kann damit lediglich anhand des Sonnenzenitwinkels die OH-Konzentration
vereinfacht berechnet werden. Ziel ist es, diese Methode auch fiir die Troposphire anzu-
wenden. In Abbildung 6.3 ist ein Plot zu sehen, bei dem der OH-Fit (rot) global fiir einen
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Abbildung 6.2: OH-Konzentrationen in Strratosphire und Mesosphire: Dargestellt
ist die OH-Konzentration in molec cm™3, berechnet als Funktion des Son-
nenzenitwinkels auf den Drucklevel 6,81 hPa, 2,15hPa, 0,146 hPa und
0,046 hPa. Darstellung aus Minschwaner et al., 2011.

ausgewahlten Zeitpunkt, Breitengrad und eine Hohe durchgefiihrt wurde. Verglichen wird
dieser mit Modelldaten einer ICON-Simulation, welche auf einem R2B05-Gitter durch-
gefithrt wurde und am 01.07.2018 um 0:00 Uhr initialisiert wurde. Hierbei wird deutlich,
dass sich diese in einer gleichen Gréf3enordnung befinden wie die Werte des OH-Fits,
wobei eine leichte Linksschiefe in der ICON-Simulation erkennbar ist. Zudem wird die
OH-Konzentration in manchen Regionen (zum Beispiel in Regionen einer geographischen
Breite von circa 500is20°S) vom OH-Fit etwas iiberschatzt, was mit Wolkenclustern und
einer damit geringeren Einstrahlung und Photolysestiarke zusammenhéngen kann.

Time= 2018-07-02 Height= 90.0,Lat= 54.0

Abbildung 6.3: OH-Fit, verglichen mit Daten aus einer ICON-ART-Simulation: Dar-
gestellt ist der durchgefiithrte OH-Fit in rot sowie im direkten Vergleich
Modelldaten einer ICON-ART-Simulation zum Zeitpunkt des 02.07.2018,
12 UTC, auf niedrigstem Hohenlevel 90 sowie einem Breitengrad von 54 °N.
Plot von V. Hanft (KIT).

Insgesamt ist hervorhebend anzumerken, dass es sich beim OH-Fit um eine starke Vereinfa-

chung der troposphérischen Verhiltnisse handelt. Zum einen gilt es die Tropen gesondert
zu untersuchen, da speziell in dieser Region ohne Betrachtung einer Vereinfachung ver-
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mehrte Recyclingreaktionen mit verschiedenen VOCs stattfinden (siehe Abschnitt 2.2).
Zum anderen konnte es notig sein, eine zusatzliche Parametrisierung der Wolken und
Aerosole einzufithren. Die rechenintensive Verwendung des CloudJ-Moduls kénnte aber
umgangen werden. Eine Idee besteht darin, Strahlungswerte in Bodennihe zu verwenden,
um den Bewolkungsgrad in der Parametrisierung zu beriicksichtigen.

Weiterhin gilt es zu untersuchen, ob eine Zeit- und Héhenabhangigkeit der Fit-Parameter
existiert. Um dies zu analysieren, werden Daten einer Chemie-Klima-Simulation des
ECHAM/MESSy Atmospheric Chemistry (EMAC) Modells mit MECCA-basierter Chemie
verwendet. Meteorologisch initialisiert wird das Modell mit Hilfe von ERA-5 Reanaly-
sedaten des European Centre for Medium-range Weather Forecast (ECMWF), die den
Zustand der Atmosphire zu einem Zeitpunkt der Vergangenheit charakterisieren. Die
chemische Initialisierung geschieht durch eine vorherige EMAC-Simulation. Zudem wur-
de die EMAC-Simulation an ERA-5 Daten ,,genudgt®, die von EMAC selbst berechneten
Temperatur- und Windfelder werden zu einem kleinen Prozentsatz zu den Temperatur-
und Windfeldreanalysen hingezogen. In der Simulation selbst werden chemische Prozesse
von der Troposphare bis zur unteren Mesosphére in 90 Modellebenen auf einem 2, 8°x2, 8°-
Gitter beschrieben. Der hierbei verwendete Reaktionsmechanismus umfasst zahlreiche
OH-bildende und abbauende Prozesse, jedoch sei angemerkt, dass OH damit nur eine
von vielen Spezien ist, die in der Simulation beriicksichtigt wird. Insgesamt umfasst die
Simulation 117 Gasphasenspezien und 298 Reaktionen, wobei 218 Gasphasenreaktionen,
68 Photolysereaktionen und 12 heterogene Reaktionen sind. Mit Hilfe der daraus resultie-
renden Daten sowie des sich aus Gleichung 6.4 ergebenden Fit, konnen unter anderem die
Fit-Parameter OHy und f iber den kompletten Zeitraum sowie in Abhéngigkeit zur Hohe
berechnet werden. In Abbildung 6.4a und 6.5 sind die daraus resultierenden Ergebnisse
visualisiert.

In (a) ist hierbei ein nahezu linearer Anstieg von log(OH,) mit der Hohe erkennt-
lich. Die logarithmischen Werte der Maxima in den hohen Modellschichten betragen
circa —6 bis —7 mol mol~!, die Minima befinden sich in Bodennihe mit Werten von circa
—12,5mol mol~!.

Der Fit-Parameter f verhalt sich deutlich homogener innerhalb der mittleren Breiten:
Grofitenteils weist dieser Werte im sehr niedrigen positiven Bereich zwischen 0 und 1
auf. Maxima sind um Modellebene 10 (ca. 0,5hPa) und 65 (ca. 100 hPa) zu identifizieren.
Dies entspricht der Groflenordnung der Werte, die ebenfalls in Minschwaner etal. (2011)
bestimmt wurden. Wird die zeitliche Entwicklung von f betrachtet, lassen sich wiederkeh-
rende zeitliche Zyklen feststellen, wobei jeder Zyklus eine dhnliche zeitliche Entwicklung
des Fit-Parameters beinhaltet. Wahrscheinlich handelt es sich bei den Zyklen um eine
jahreszeitliche Abhangigkeit, die, genau wie die OH-Konzentration auch, die Fit-Parameter
in den Wintermonaten mangels flacher und damit schwacher solaren Einstrahlung die
Fit-Parameter klein werden lassen. Moglich sind auch andere Einflussfaktoren, die an
anderer Stelle gepriift werden konnen. Bezogen auf OHj ist festzustellen, dass vor al-
lem in den hohen Modellschichten zu den ersten Zeitschritten ein deutlicher Anstieg zu
verzeichnen ist. Ein Abschneiden dieser Werte wire zur Approximierung dieses Parame-
ters notig, aber auch moglich, da die eindeutige Mehrheit der restlichen Zeitreihe auf3er
die jahreszeitlichen Zyklen deutlich weniger Schwankungen aufweist. Spekulativ kann
auch auf solare Zyklen in hohen Modellschichten geschlossen werden. Fit-Parameter
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Abbildung 6.4: Hohen- und Breitenabhingigkeit der Fit-Parameter OH, und j: Dar-
gestellt sind die Werte fiir log(OH,) (a) sowie f (b), gemittelt tiber alle
Zeitraume. Zu beachten sind die EMAC-Modellebenen, sodass Ebene 90
eine bodennahe Region beschreibt. Zu sehen ist ein nahezu linearer An-
stieg von log(OH,) mit der Hohe sowie eine homogene Vertteilung von .
Darstellungen von S. Versick (KIT).
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Fit-Parameter

verlauft dagegen tiber die gesamte Zeitreihe anndhernd konstant, weist aber ebenfalls
die genannten Jahreszyklen auf. Die Hohenabhangigkeit wird dagegen bei beiden durch
ansteigende Werte mit der Hohe deutlich. Als nachsten Schritt in den Forschungsarbeiten
werden die gleichen Berechnungsschritte von OHy und f sowie der damit zu berechnen-
den OH-Konzentration mittels Reanalysedaten vom Copernicus Atmosphere Monitoring
Service (CAMS) durchgefithrt und mit den vorherig erzielten Ergebnissen verifiziert. Die
CAMS werden verwendet, da zum jetzigen Zeitpunkt kaum Messdaten existieren, die die
untere und mittlere Atmosphére global abdecken und somit eine gute Repréasentierung
der Atmospharischen Zusammensetzung darstellen.

Es kann also insgesamt festgehalten werden, dass eine zenitwinkelabhangige OH-Modellierung
auch in der Troposphire moglich ist. Dazu bedarf es aber noch einigen Vorbereitungsar-
beiten: In Abbildung 6.3 wurde aufgrund der zu einer bestimmten Breite teils niedrigeren
Konzentrationen der durch den Fit erstellten Daten deutlich, dass eine Parametrisierung
oder ein Korrekturterm beziiglich Wolken und VOCs nétig sein wird, um genauere Werte
auch unter wolkigen Bedingungen und in tropischen Umgebungen zu erlangen. Die Un-
tersuchung der Fit-Parameter haben Breiten-, Hohen, und Zeitabhéngigkeiten aufgezeigt.
Schlief3lich ist noch eine Formel zu erarbeiten, die die OH-Konzentration lediglich anhand
dieser berechnet, womit die Rechenzeit deutlich reduziert wird, aber die entsprechenden
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Abbildung 6.5: Vergleich der zeitlichen und vertikalen Abhingigkeit der Fit-
Parameter OH, (dargestellt mit Parameter a, blau) und f (dargestellt
mit Parameter b, griin): Dargestellt sind die Fit-Parameter auf verschiede-
nen Modellebenen, gemittelt iiber alle Breiten. Es sind sowohl bei OHj als
auch bei 8 wiederkehrende Zyklen zu erkennen mit ungefahr konstantem
gleitendem Mittel. Bei OHj ist zudem ein Anstieg am Anfang der Zeitreihe
in hohen Modellschichten zu erkennen. Darstellungen von S. Versick (KIT).

Abhiangigkeiten von OH, und f beriicksichtigt wiirden, um auch genauere Ergebnisse
zu erhalten. Ausfiihrliche Tests mit einer Implementierung in ICON-ART sind zur Beur-
teilung abschlieflend nétig, um sicherzustellen, dass keine zu systematischen Fehler in
beispielsweise Reaktionsmechanismen entstehen, bei denen OH nur in geringem Maf}
beteiligt ist, aber dennoch zur Gesamtberechnung beitragt.

6.2 Machine Learning

Eine weitere Moglichkeit der Simulation von Spurengasen ist die Verwendung von Ma-
chine Learning. Anderson et al. (2022) beschreibt hierzu in einer Studie eine Methodik,
bei der mittels ,Gradient Boosted Regression Trees® unter Verwendung von voller Che-
mie eine Parametrisierung zur spéateren Modellierung erstellt wird. Zunachst wird dazu,

44



6.2 Machine Learning

basierend auf Material von Friedman (2002), auf die grundlegende Technik der Gradient
Boosted Regression Trees selbst eingegangen. Anschlieflend werden die von Anderson
etal. (2022) dargelegten Methodiken sowie die Vorteile der Verwendung eines solchen
Ansatzes aufgezeigt.

6.2.1 Gradient Boosted Regression Trees

Grundsatzlich geht es bei der Methode der Gradient Boosted Regression Trees (GBRT)
darum, einen Trainingsdatensatz, der beispielsweise das Modellergebnis eines, in diesem
Falle, Chemie-Klimamodells ist, mit Hilfe eines Algorithmuses, der die Aneinanderreihung
von Entscheidungsbaumen beinhaltet, Schritt fiir Schritt zu approximieren (siehe Flussdia-
gramm in Abbildung 6.6). Die dabei verwendeten Entscheidungsbaume werden wahrend
Ablauf des Algorithmus gespeichert, das System lernt damit Muster und Beziehungen im
vorliegenden Datensatz und schlief3lich ergibt sich nach Beendigung der Approximierung
des Trainingsdatensatzes eine neue komplette Parametrisierung. Diese kann fiir die Simu-
lationen neuer Projekte mit ahnlicher Datenstruktur verwendet werden.

Erstelle 3
Entscheidungsbaume Lege einen Learning- Scmt?%e)rgg\lyiggl\(z‘il;?ion

Berechne Mittelwert F, (EBs), die, abhangig von Faktor (0 < v < 1) fest, o
des Parameters sowie abhangigen Attributen der die EBs gewichtet d Ziﬁg;’::;s TPJ:‘]:W
Residuen des i-ten Werts des i-ten Werts, auf die und berechne R ingRichtun
Residuen der letzten aktualisierten Wert F,. G e 9
Vorhersage F, fiilhren 9

Verwende
Trainingsdatenset mit
verschiedenen Attributen
& identifiziere

Algorithmus liefert Kette

an EBs, die neue
Parametrisierung darstellt

vorherzusagenden
Parameter

Abbildung 6.6: Flussdiagramm der Methode der Gradient Boosted Regression Trees:
Dargestellt ist der konzeptionelle Ablauf der Erstellung einer Parametri-
sierung mittels GBRT. Jede Box wird innerhalb dieses Diagramms als ein
Schritt angesehen.

Wie in Friedman (2002) erlautert, wird aus mathematischer Sicht ein Trainingsdatensatz
mit {x;, y; } benotigt, wobei y; der i-te Wert unserer vorherzusagenden Variable ist, die spa-
ter primar simuliert werden soll (hier also die OH-Konzentration). Alle y-beschreibenden
Variablen werden pro i-ten Wert durch x; formuliert. Zudem wird eine differenzierbare
Verlustfunktion ¥(y;, F(x) benotigt, die haufig als

Wy FG) = 5 (41— F()? (65)

beschrieben wird. Hier stellt F(x) die durch den Algorithmus schrittweise vorhergesagten
Werte dar. Auf diese Funktion wird spater genauer eingegangen. Der erste Schritt des
Algorithmus besteht nun darin, einen konstanten Anfangswert zu finden, wobei dieser
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iiber Minimaberechnung der Verlustfunktion (Gleichung 6.5) bestimmt wird:
Fy = arg min ¥ (y;, 6.6
0 = arg mi ; (Yiry) (6.6)

Fir F(x) werden in ¥(y;, F(x)) die vorhergesagten Werte des Trainingsdatensatzees ein-
gesetzt, die hier als y bezeichnet werden. Nach der fiir die Minimierung durchgefiithrten
Differenzierung der Verlustfunktion kann nach y aufgelést werden und es ergibt sich die
erste Approximation der vorherzusagenden Werte des Trainingsdatensatzes, der hier den
Mittelwert aller y; darstellt.

Im zweiten Schritt des Algorithmus werden Entscheidungsbaume fiir die Werte r;,, erstellt,
wobei innerhalb der Entscheidungsbdume Endpunkte R;,,, mit Ausgabewerten y;p,, mit
Jj =1,.., Jm, definiert werden, die die Werte darstellen, die zur weiteren Berechnung der
Approximation beitragen. Zum Schluss wird mit diesen eine neue Approximation durch-
gefiihrt. Dieser Schritt umfasst einen Schleife mit m = M Schritten, wobei M die Anzahl
der Entscheidungsbaume, die erstellt werden, darstellt. Die Werte r;,, werden durch

o _[a‘{l(yi’ F(xi))

" OF(x;)  1F(0)=Fn_1(x)
berechnet und bezeichnen die Pseudoresiduen des i-ten vorherzusagenden Parameter vom
m — 1-ten Vorhersagewert. Von dem in Gleichung 6.6 berechneten Anfangswert wiirden im
ersten Iterationsschritt die Pseudoresiduen von Fy berechnet. Im m-ten Interationsschritt
werden damit die Pseudoresiduen vom vorhergesagten Wert F,,,_; bestimmt werden. Bei
der haufig gewahlten Verlustfunktion wie sie in Gleichung 6.5 dargestellt ist, erhalt man
sogar echte Residuen. Der Algorithmus erstellt nun im m-ten Iterationsschritt einen
Entscheidungsbaum, wobei jeder Pfad anhand logischer Entscheidungen von den in x;
stehenden und mit r;, verkniipften Attributen schliefllich zum passenden Residuum
rim fihrt. Am Ende eines Pfads eines Entscheidungsbaums steht immer ein Blatt mit
mindestens einem zum Pfad passenden Residuum. Dieses wird auch durch den Endpunkt
Rjm, mit j = 1,.., Ji, eines Entscheidungsbaums beschrieben, wobei m weiterhin der m-te
im Algorithmus erstellte Entscheidungsbaum ist und j die Anzahl der Blétter in eben
diesem. Fiir jedes Blatt muss nun noch der Ausgabewert eines jeden Blattes bestimmt
werden, da auch Blatter entstehen konnen, in die mehrere Residuen geschrieben werden.
Hierzu wird der Ausgabewert

m= i ¥ (y;, Fppq(x;) — 6.8
yym = arg min 3 W(y; Fa(x) - ) (6.8)

XiERij

i=1.n (6.7)

definiert, der wie der Anfangswert in Gleichung 6.6 berechnet wird. Jedoch wird diesmal der
zuletzt berechnete Vorhersagewert mitberiicksichtigt. Fiir m = 1 wire das der berechnete
Wert fiir Fy. Zusatzlich werden zur Berechnung nur die x; beriicksichtigt, die auch mit
Rjm, also dem jeweiligen Blatt, im Zusammenhang stehen. Wird die Verlustfunktion nach
Gleichung 6.5 gewahlt, wird damit der Mittelwert eines jeden Blattes als Ausgabewert
festgelegt. Den Iterationsschritt m des zweiten Schritts schliefit eine neue Approximation
des i-ten Wertes des vorherzusagenden Parameters ab. Diese wird durch

Jm
Fn(x) = Fpt (x) + v ) Yjml(x € Rjm) (6.9)
j=1
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berechnet und setzt sich zum einen aus dem vorherigen Vorhersagewert F,,_; und dem
zu x; passenden Ausgabewert yj,, des im m-ten Schritt erstellten Entscheidungsbaum
von Blatt j zusammen. Hierbei wird der zweite Term mit einer Lernrate v gewichtet, die
zwischen 0 und 1 liegt. Empirisch kann gezeigt werden, dass niedrige Lernraten (typischer
Wert: v = 0, 1) zu einer kleinschrittigen Approximierung fiithren, die aber auch gleichzeitig
genauer ist als bei einer hoch gewihlter Lernrate. Allerdings werden hierfiir mehr Ent-
scheidungsbdume bendétigt.

Im dritten Schritt des Algorithmus wird der Vorhersagewert des i-ten Werts des Trainings-
datensatzes ausgegeben. Anzumerken ist an dieser Stelle, dass typischerweise mindestens
M = 100 Entscheidungsbaume erstellt werden. Je mehr sich der Maximalbaumzahl ge-
nahert wird, desto geringer werden auch die Korrekturen der neuen Approximierungen.
Manche Algorithmen enden auch genau dann, wenn der Unterschied zur vorherigen
Approximation nur noch einen bestimmten Schwellenwert besitzt. Dann werden alle
verwendeten Entscheidungsbaume mit ihren jeweiligen Zusammensetzungen gespeichert
und bilden damit die neu erstellte Parametrisierung fiir ein neues Problem dar.

6.2.2 Vorteile der Nutzung des Machine Learning Verfahrens

Besonders in Zeiten von Luftverschmutzung und Klimawandels ist es besonders wichtig,
die Feedbackprozesse und die Interaktionen zwischen den relevanten Spurengasen sowie
die Atmosphéarische Chemie allgemein noch besser zu verstehen. Um dies zu erreichen,
bedarf es rechenintensiven Simulationen, die die volle Chemie beriicksichtigen. Hier sind
allerdings, wie auch in Kapitel 5 gesehen, besonders die Zeitskalen begrenzt, obwohl Simu-
lationen Giber mehrere Jahrzehnte hinweg notig sind, um das nicht-lineare Verhalten der
Chemie einer Atmosphére unter anthropogenem Einfluss ausreichend zu verstehen. Wie
in den vorherigen Kapiteln beschrieben, sind bereits seit vielen Jahren Parametrisierungen
dieser Prozesse vorhanden, die zufriedenstellende Ergebnisse liefern und zeitsparender
sind als die Modelle unter Verwendung voller Chemie. Jedoch arbeiten diese oft dennoch
zu ineffizient und verwenden zu allgemeine Annahmen, bei denen nicht-lineare Prozesse
stark unterschétzt werden.

In der Studie von Anderson etal. (2022) wird hervorgehoben, dass Machine Learning
Algorithmen genau diese Probleme angehen konnen und auf schnelle Art und Weise
genaue und neue Parametrisierungen von zum Beispiel OH erstellen konnen. Speziell
GBRT-Methoden, die auch in der genannten Studie Anwendung finden, werden aufgrund
der Geschwindigkeit eine neue Parametrisierung zu erstellen, der damit erzielten Genau-
igkeit und der Moglichkeit, die Parametrisierung selbst interpretieren und beeinflussen zu
konnen, gelobt. Verwendet wird in der Studie ein Trainingsdatensatz des Goddard Earth
Observing System (GEOS) General Circulation Model (GCM) der NASA (siehe Suarez et al.,
1994) mit dem Efficient CH4-CO-OH (ECCOH) Chemiemodul (siehe Elshorbany et al., 2016)
und Modern Era Retrospective analysis for Research and Applications (MERRA2, siehe Ge-
laro et al., 2017) Meteorologie. Zudem wird der chemische Global Modeling Initiative (GMI)
Mechanismus (siehe Duncan/Strahan et al., 2007, Strahan/Duncan/Hoor, 2007) verwendet.
Aerosole werden darin mit Hilfe des Goddard Chemistry Aerosol Radiation and Transport
(GOCART, siehe Chin etal., 2002) Moduls gerechnet. Die Simulationsergebnisse dieses
Modells werden zum Schluss auch zur Verifizierung der Ergebnisse der mit GBRT erstellten
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Simulation verwendet. Im Trainingsdatensatz sind fiir jeden Monat die simulierten OH-
Konzentrationen enthalten, wobei Parametrisierungen fiir jeden Monat einzeln erstellt
werden, um am Ende eine noch hohere Recheneffizienz bei Simulationsdurchfithrung
zu erzielen. Zusatzlich im Trainingsdatensatz enthalten sind fiir jeden OH-Eintrag die
Einflussvariablen, die einer jeden OH-Konzentration beschreibenden Attribute (in 6.2.1
als x; bezeichnet), die gezielt festgelegt werden. Fiir die Auswahl der in der Studie von
Anderson et al. (2022) wichtigsten verwendeten Einflussvariablen wird auf Spivakovsky
etal., 2000, Duncan/Logan et al., 2007 und Elshorbany et al., 2016) verwiesen.

Tabelle 6.1: Beitragende Einflussvariablen der nach Anderson et al., 2022 erstellten
OH-Parametrisierung: UV Albedo sind bodennahe Werte. Bewolkungsgrad
ist fur eine bestimmte Modellebene gegeben. C4- und C5-Alkane sind als eine
Einflussvariable gekennzeichnet, da diese beide Teil des GMI-Mechanismuses
stammen. Aus Anderson et al., 2022.

Chemische Einflussvariablen ‘ Meteorologische Einflussvariablen
Stickstoffdioxid (NO,) Temperatur
Kohlenstoffmonoxid (CO) Bewolkungsgrad
Methan (CHy) geogr. Lange und Breite
Ozon (0Os) UV Albedo
Isopren (CsHg) Wasserdampf
Propen (C5Hg) Druck
Propan (C5Hg) Solarzenitwinkel
Formaldehyd (HCHO) Stratosph. Ozonsaule
Wasserstoffperoxid (H,0;) Optische Dicken (Wasserwolken)
Methyl-Hydroperoxid (CH;OOH) Optische Dicken (Eiswolken)
Aceton (CH;COCH3) Optische Dicken (Aerosole)
Ethan (C2H6)
C4 und C5 Alkane

Bei der Erstellung der Parametrisierung konnen diese bei mehrmaligem Erstellen va-
riiert werden, um herauszufinden, ob eine dieser das Modell dominiert oder einen zu
vernachlassigbaren Einfluss hat. Zu beachten ist allerdings, dass sich die Trainingszeit
mit groflerem Trainingsdatensatz erhoht. Um die Leistungsfahigkeit der Parametrisierung
weiterhin zu verbessern, konnen auch Hyperparameter wie die Lernrate, die Maxima-
le Entscheidungsbaumgréfie und deren Anzahl verdndert werden. Nach Durchfithrung
verschiedener Parametrisierungen mit unterschiedlichen Kombinationen der Einflussva-
riablen, kann unter Verwendung der OH-Konzentrationen des Trainingsdatensatzes sowie
der normalisierten Wurzel des mittleren quadratischen Fehlers

VG - )2

NRMSE = :
IOR

(6.10)
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evaluiert werden, welche Parametrisierung den Trainingsdatensatz bestmoglich repréasen-
tiert. In Gleichung 6.10 beschreibt N die Zahl der OH-Werte, y die OH-Konzentration des
Trainingsdatensatzes sowie h die parametrisierte OH-Konzentration. Die Variable IQR
beschreibt den Interquartilsabstand des Datensatzes. Uber den sogenannten Gain-value,
kann die Bedeutung einer bestimmten Einflussvariable zusatzlich quantitativ bestimmt
werden. Der Shapley-value berechnet dariiber hinaus den durchschnittlichen Beitrag einer
bestimmten Einflussvariable zu einem Modell, unter Beriicksichtigung aller méglichen
weiteren Kombinationen von Einflussvariablen sowie der riumlichen Verteilung einer
solchen. Mit dessen Hilfe kann auch bestehendes Wissen der Atmosphérischen Chemie
verifiziert und neue Erkenntnisse erlangt werden.

-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Fractional Difference between Parameterized and MERRA2 GMI OH

Abbildung 6.7: Relative Unterschiede zwischen parametrisierter und MERRA2 GMI
OH-Konzentration: Dargestellt ist in a) der Unterscheid am 15. Juli 2005
und in b) der Unterschied, gemittelt iber alle Tage im Juli 2005. Gepunktete
Bereiche sind Regionen von niedrigem OH-Werten, wo das Mischungsver-
hiltnis bei weniger als 0,005 pptv liegt. Darstellung aus Anderson etal.,
2022.

Werden nun die Ergebniss der durch GBRT erstellten Parametrisierung mit den Daten der
MERRA2 GMI-Simulation verglichen (siehe Abbildung 6.7), finden sich zufriedenstellende
Ubereinstimmungen. Damit zeigt sich, dass die Parametrisierung die OH-Konzentration
sinnvoll darstellen kann. Lediglich in den hohen Breiten, besonders der jeweiligen Winter-
hemisphiére, sind beachtliche Fehler zu detektieren. Diese sind jedoch aufgrund genereller
niedriger OH-Konzentrationen in hohen Breiten zu diesen Jahreszeiten nicht von grofier
Bedeutung.

Die durchgefiihrten Analysen zeigen also, dass unter Anwendung der GBRT-Methoden
fir individuelle Fragestellungen auf nutzerfreundliche Art und Weise eine individuelle
effiziente Parametrisierung gefunden werden kann. Dies nimmt gerade in Zeiten des
Klimawandels und der Luftverschmutzung einen besonderen Wert ein. Hierbei kann der
Nutzer selbst beeinflussen, wie genau und schnell die Parametrisierung in einem Modell
agiert. Moglichkeiten hierzu sind die Variation von Hyper- und Einflussvariabeln und
Evaluierung mittels verschiedener Giitemaf3e. Somit konnen auch schnelle Anpassungen
in der Parametrisierung durchgefiithrt werden. Insgesamt resultieren aus den effizienteren

49



6 Weiterfiihrende Modellansdtze zur OH-Modellierung

Parametrisierungen fiir spezielle Problemstellungen auch schnelle Simulationen mit hohen
Auflosungen tiber lange Zeitraume. Durch wiederholte Erstellung einer Parametrisierung
mit variierenden Einflussvariablen kann ferner auch das Wissen der atmosphérischen
Chemie erweitert werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wurden zwei ICON-ART Simulationen durchgefiihrt,
dessen Ziel die Simulation von troposphérischem OH ist. Der einen Simulationen liegt
eine parametrisierte Chemie zugrunde, der anderen ein voll berechneter Reaktionsme-
chanismus mit Hilfe von MECCA, wobei die Chemie selbst gleich ist. Ein Vergleich der
aufgezeigten Simulationsergebnisse zeigt, dass eine Berechnung mittels MECCA eine um
15 % erhohte Rechenzeit benotigt, die Ergebnisse der globalen OH-Konzentration aber,
verglichen mit publizierten Messdaten von Wolfe etal., 2019, deutlich genauer sind. Eine
Regressionsanalyse des zeitlichen Mittels der tropospharischen Konzentrationen zeigt,
dass beide berechneten Konzentrationen von vereinfachter und MECCA-basierter Chemie
einen anndhernd linearen Zusammenhang aufweisen, wobei die Konzentrationen der
zweiten Methode im Mittel um etwa 30,% grofier sind. Griinde fiir die Abweichungen in
der Konzentration und der Rechenzeit konnen mit der jeweiligen Integrationsmethode
begriindet werden. In diesem Zusammenhang, sowie in der Optimierung der Modellierung
von OH sowie Spurengasen allgemein, besteht auch weiterhin Nachforschungsbedarf,
der im Rahmen dieser Bachelorarbeit nicht vollstandig bearbeitet werden kann. Zum
einen konnen weitere sowie neu bestehende Integrationsmethoden getestet und optimiert
werden, zum anderen kann evaluiert werden, ob eine Skalierung der hier beschriebenen
Ergebnisse der parametrisierten Simulation realistisch wére. Eine Analyse der benoétig-
ten Rechenzeiten zeigt, verglichen mit der Berechnung der iiblichen Reaktionen, dass
die Berechnung von Photolysen klar den grof3ten Rechenaufwand zur Folge haben und
Verbesserungspotential aufzeigt.

Weiterfithrend besteht grofies Potential in der Simulation von OH mit Hilfe neuartigen
Methoden: Die eine in dieser Arbeit analysierte Methode bezieht sich auf die sonnenze-
nitwinkelabhangige Hydroxylmodellierung, die aufgrund vernachléssigter Wolken- und
Aerosolphysik sowie VOC-Chemie in den Tropen eine deutliche Vereinfachung innerhalb
der Troposphére gegeniiber der vorherig gerechneten Reaktionsmechanismen darstellt. Es
gilt zu evaluieren, wie eine Parametrisierung dieser Prozesse aussehen konnte. Zusétzlich
ist die zeit-, breiten- und hohenabhéngige Berechnung der Fit-Parameter innerhalb der
Formel zu diskutieren, sodass schlie8lich eine Implementierung in ICON-ART moglich ist.
Ahnlich grofles Potential zeigen Machine-Learning Methoden, gerade Gradient-Boosted-
Regression-Trees, wie sie von Anderson et al., 2022 fiir die Atmosphérische Chemie und
insbesondere OH préasentiert wurden. Mit Hilfe des zugrundeliegenden Algorithmus und
eines Trainingsdatensatzes eines spezifischen Problems, ergeben sich grof3e Vorteile in der
Recheneffizienz, der moglichen Aufldsung fiir kiinftige Modelle sowie einer Erweiterung
des Wissens tiber Atmospharische Chemie.

Abschlielend kann festgehalten werden, dass nun eine Basis fiir die weiterfithrende
Optimierung der OH-Modellierung gelegt wurde. Auf Grundlage der in dieser Arbeit
beschriebenen Theorie, aber auch der Forschungsergebnisse besteht somit fiir die nahe
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Zukunft die Moglichkeit, fiir eines der wichtigsten Oxidanten in der Atmosphére, das in
zahlreichen Zusammenhangen auftritt, eine noch effizientere und optimierte Simulation

durchzufuhren.
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