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Introduction: Nature & relevance
secondary formed particles - growth / mass

Gas-particle conversion (Condensation)
Condensation/Evaporation → partly „semi-volatility“
Links different gaseous precursors species from different 
sources
Relevance:

Health/Legislation → PM-Mass PM2.5/PM10
Climate (optical properties)
Eutrophication / Deposition

Presenter
Presentation Notes
Einleitend möchte ich zuerst einige Worte über das Wesen und die Wichtigkeit der sekundär gebildeten Partikel sagen.
Der PM Massenzuwachs erfolgt über Kondensationsprozesse von Gasphasenspezies zur Partikelphase hin,
da Substanzen zu einen aufkondensieren können, zum anderen aber auch abdampfen können führt das zur wichtigen Eigenschaft der sogenannten Semi-Volatilität.
Sekundärpartikel stellen eine wichtige Querverbindung aus verschiedensten Vorläufer Quellen dar, wie z.B. Emissionen aus Verkehr, Industrie & Landwirtschaft.
Zur Bedeutung der sek Partikel
in der Gesundheit & Gesetzgebung es gibt Grenzwerte für PM2.5 und PM10
Allow me first some words about the Nature and relevance of secondary formed particles relevant in PM mass:
They grow in mass by Gas-particle conversion (so called Condensation), because they may evaporate again to the gas phase they are denoted semi volatile.
Secondary formed particles may link different gaseous precursors from different sources such as agriculture and traffic.
They have significant contributions to PM2.5/PM10 mass, only the inorganic part may contribute to about 50% in the cold season and another 10% can be from SOA. Concerning climate their optical properties are highly important and there is a 3rd very important environmental aspect termed Eutrophication of soil and water
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Formation inorganic secondary aerosol

… + H2SO4 ← … + OH     +     SO2

HNO3 ←         OH      +    NO2

condensation

HNO3

wet deposition

Presenter
Presentation Notes
Special to inorganic secondary aerosol is the formation process. Pre-cursor species such as NO2 or SO2 react with the OH radical to form nitric acid or sulphuric acid which may condense together with ammonia on existing particles.
I would like to make a note about sulphate aerosols. The main mass formation process are liquid phase reactions in cloud or fog droplets. Re-evaporation of this droplets leads to particles with large ammonia sulphate concentrations. Growth within fog droplets is certainly a relevant process in the cold season.
Ich möchte noch eine Anmerkung zum Sulfat Aerosol machen: Der Hauptbildungsprozess von partikulärem Sulfat führt über Flüssigphasenreaktionen in Wolken oder Nebeltröpfchen, die dann wieder verdampfen und Aerosole bleiben zurück. Dieser Prozess ist sicherlich auch in Städten im Winter relevant, besonders in Tal-Lagen, wobei die Nasse Deposition dann sicher eine starke Senke darstellt.
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Ammonia - NH3

Most important atmospheric alkaline gas
NH3-sources: 

manure, biological soil processes, NH3-based fertilizers
sewage plants, canalisation, gasoline engines

traffic emissions: increase with three way catalysts & 
additional oxidation catalyst

molar weight: NH3 ~ 17 g/mol 
↔ HNO3 ~ 63 g/mol / H2SO4~ 98 g/mol

Presenter
Presentation Notes
Let me say a few words about ammonia which is the most important atmospheric alkaline gas
Major sources are from agriculture: manure biological soil processes, NH3-based fertiliers
Urban sources are sewage plants, canalisation and gasoline engines.
Concerning traffic emissions there was an increase with the three way catalyst & in particular with additional oxidation catalysts
Also important to note is that the molar weight of ammonia is only 17 g/mol i.e. 17 µg/m³ NH3 could theoretically neutralize 63 µg/m³ nitric acid
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Study of an episode: PM10 Composition 05.02.05 
Stuttgart Neckartor DTV 55000 vehicles per day!
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Presenter
Presentation Notes
Jetzt möchte ich zu einer Episodenstudie kommen.
Here I show you an interesting PM10 composition from Stuttgart Neckartor from 5th of February. At Stuttgart Neckartor the daily traffic mean volume is 55000 vehicles a day!
About 16% is soot, 12 % is primary organic and secondary organic aerosol and about 30 % consist of nitrate sulfate and ammonia – in total over 40 µg/m³ inorganic aerosols and also a significant fraction of secondary organics! The rest is mainly of mineral origin.

REST: Hier schon mal andeuten was der große Rest sein könnte  evtl Bild Straßenschlucht
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Study of an episode - exceedance limit values 
PM10 Stuttgart (S) Feb 2005

Build-up PM10 Stuttgart > rural environment
In S: increase PM (NH4

+, NO3
-, SO4

-/SO4
2-) > PM & soot

Presenter
Presentation Notes
Special to the already mentioned episode was that the increase of PM10 in Stuttgart was far stronger than in the rural vicinity
And even more interesting the relative increase of ammonium and nitrate even sulphate was stronger than for overall PM10 mass and the soot fraction
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Modell set-up RACM-ISORROPIA
(Stockwell et al., 1997 - Nenes et al., 1999)

zi = 500 m

Deposition

RACM

G
HNO3, H2SO4, 
(NH3),  HCl

ISORROPIA

emissions: NOx, NH3, 
NMVOC, SO2, CH4, 
CO,   UMEG (2004)

ħν

Em

Presenter
Presentation Notes
Therefore we did some studies with a box model approach for this period of interest:
The Core of this box model approach was the coupling of the gas phase reaction mechanism RACM from Stockwell with the inorganic aerosol module ISORROPIA. The coupling was carried out for HNO3, H2SO4, NH3 and Hydro-Chlorid Acid. The  forcing for this model approach is radiative and also by the cycle of emissions. In order to consider deposition of PM and the gasphase a mixing layer height of 500 m was defined. Emissions were obtain from the UMEG data base.
IMPORTANT THE MOTIVATION FOR SUCH A SYMPLE APPROACH IS TO STUDY THE SYSTEM BEHAVIOUR CONCERNING EMISSIONS WITHOUT COMPLEX ATMOSPHERIC EXCHANGE & TRANSPORT PROCESSES!!!

INPUT, INIT & Output
IMPORTANT THE MOTIVATION FOR SUCH A SYMPLE APPROACH IS TO STUDY THE SYSTEM BEHAVIOUR CONCERNING EMISSIONS WITHOUT COMPLEX ATMOSPHERIC EXCHANGE & TRANSPORT PROCESSES!!!
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System behaviour inorganic secondary aerosol

NH3 small molar weight

→ large effect H+/OH- Conc ↔ NO3/SO4 mass

H+↑ → psolHX ↑ psolNH3↓

HX → gas phase

NH3 → particle phase 

& vice versa

HX: HNO3, H2SO4, HCl

T ↓ RH ↑ → particle phase & 
vice versa

Presenter
Presentation Notes
Letztendlich sind die Dampfdrücke über der Partikelphase (mit psol gekennzeichnet) eine Funktion der Zusammensetzung und der T und der Feuchte.
Let me briefly explain the qualitative system behaviour of the liquid nitrate-sulphate-ammonia water aerosol system here shown in grey for the particle phase and in blue for the gas phase! 
In blue we have ammonia which rapidly dissolves in solution and dissociates in a second step to ammonium and an OH- ion, backward reactions as indicated by the arrows are also possible and depend strongly on the H+/OH- concentrations in solution but also on various other properties like the other ion concentrations and water content as well as vapour pressures of the other gases. Nitric acid dissociates rapidly in H+ and a nitrate anion and is as well semi volatile. The sulfuric acid dissociation is one way due to the extremely low vapour pressure of sulfuric acid.
In general there is a strong coupling with H+ concentrations increasing the vapour pressures over the solution of the acids favouring their evaporation and condensation of ammonia by lowering the ammonia vapour pressure over the solution. Lowering T and increasing relative humidity shifts he equilibrium towards the particle phase & vice versa. 
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Particle growth (ions) Stuttgart & rural env
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Presenter
Presentation Notes
In red there is the simulated evolution of nitrate and in green the ammonium and there is a significant increase for the given atmospheric conditions. Sulphate and Chlorid remain nearly constant because the gas phase sulphate formation process is not really efficient. On the right hand side the evolution for the rural environment is shown. Interestingly the increase of ammonia and nitrate is comparatively low. 
ANMERKUNG es ist klar dass mit einen solch einfachen Ansatz die Messungen nicht reproduziert werden können, aber letztendlich kann das Verhalten verstanden werden und mittels weiteren Sensitivitätsanalysen können wichtige Erkenntnisse über mögliche Maßnahmen abgeleitet werden.
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Sensitivity – NOx & NH3 Emissions
Stuttgart - impact on NO3 & NH4 only
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Presenter
Presentation Notes
In order to understand the system behaviour we lowered for the Stuttgart case NOx emissions (left) and ammonia emissions (right)
Lowering NOx emissions had no significant impact on PM nitrate (red and green line) and also no significant impact on PM ammonium.
However, reducing ammonia emissions by 30% resulted in significant PM nitrate and PM ammonia reduction.
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Sensitivity – VOC Emissions
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Presenter
Presentation Notes
The OH radical is one of the key species and therefore there is a strong link to the entire photo chemistry. That can be easily demonstrated by changing VOC concentrations by +/- 30% in read there is the nitrate base case in green dotted the nitrate with lowered VOC concentrations and in blue increased nitrate concentrations.
Again changing NOx emissions together with VOCs has almost no impact.
WICHTIG IST NOCHMALS ZU SAGEN, DASS DIE PM REDUKTIONSWIRKUNG BEIM NO3- NICHT MIT DER REDUKTION VON NO2 IN BEZIEHUNG STEHEN MUSS! -> komplexes nicht lineares Wesen des Sekundäraerosols + der Luftchemie.
(WICHTIG ist zu sagen, dass durch die Wechselwirkungen in den Partikeln als auch in der luftchemischen Prozessen Kopplungen bestehen die in erster Linie nicht unbedingt mit einer Reduktionswirkung einer bestimmten Quelle verknüft sind!)
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ALPNAP DJF PM10 & background – GRAL
(primary emissions traffic, domestic heat, industry)

↑ Domain: 20 km x 30 km

Resolution 10 m x 10 m

Presenter
Presentation Notes
OKAY now lets change location and we have a look on two different simulations for the ALPNAP regional area east simulations.
I show you here for the selected target area the mean PM10 concentrations based on simulations with GRAL and an adapted so called background based on measurements. The orange triangles show the locations of measurement stations. Interesting to note is that the maxima are located east of the villages due to prevailing catabatic winds and stronger domestic heating at this time of the year.

Die mit Kaltluftabflüssen in dieser Jahreszeit einhergehen.
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ALPNAP
Observations & Simulations primary PM10
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Presenter
Presentation Notes
Now, there is the comparison between measurements and simulations without an assigned background only for primary PM sources.
Interestingly at traffic dominated locations like the 2 Vomp places as well as Stands and Terfens/Weer the amount and the share of simulated PM10 mass is higher, but all in all the absolute difference is almost equal.
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ALPNAP Obs & Sim primary PM10
+18 µg/m³ „background“
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Presenter
Presentation Notes
Adding a constant 18 µg/m³ background results in a fair match between simulations and observation.
Wenn eine konstant angenommene Hintergrundsbelastung von 18 µg/m³ addiert wird erhält man eine ordentliche/vernünftige Übereinstimmung zwischen den berechneten und simulierten Werten.
Und die Frage ist, wieviel der sogenannten Hintergrundsbelastung der sekundären Aerosolbildung zuzuordnen ist.
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Mean inorganic secondary PM2.5 MM5-MCCM
January 2006

Presenter
Presentation Notes
For the same area we have carried out simulations with a regional CTM which includes sophisticated air chemistry and aerosol physics. Here the secondary PM for Europe. A nesting procedure was applied and here the result for the Inn-Valley.
Für das gleiche Gebiet wurden mit einem Chemie Transport Modell inkl Aerosol Physik Simulationen durchgeführt. Dabei wurden wurde eine Multi-Nesting Technik angewandt um letztendlich auch das Inntal mit der feinsten möglichen Auflösung von 1 km x 1 km zu simulieren.
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Mean inorganic secondary PM2.5 MM5-MCCM
nested Inn-valley domain

Presenter
Presentation Notes
Hier dargestellt sind die berechneten PM2.5 Werte für das Januar Mittel der anorganischen sekundären Bestandteile. Die Werte liegen nur bei rund 5 µg/m³ und sind relativ homogen über das Inntal verteilt, was auf lokale Bildung hindeutet. Interessanterweise liegen diese in Süd-Bayern deutlich höher. Möglicher Ursachen sind zum einen geringere Strahlung durch Abschattung zum Anderen die Emissionseingangsdaten, ….
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ALPNAP Precursor Emissions
EMEP data – aggregated to 2.4 ·2.4 km2

Presenter
Presentation Notes
… für die Vorläufersubstanzen. Links sind die NH3 Emissionen dargestellt und rechts die NO Emisssionen. Es handelt sich um EMEP Daten, die auf 2.4 km x 2.4 km aggregiert wurden. Auffallend bei den NH3 Daten ist letztendlich, dass das Inntal im Prinzip nicht zu erkennen ist und die NH3 Emissionen sehr niedrig liegen. Beim NO sieht es schon deutlich besser aus. 
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Assessment secondary formed particles of 
GRAL background based on MM5/MCCM
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Assumption: MM5/MCCM ~ 5 µg/m³ (sec) PM2.5 ≈ 7.5 µg/m³ PM10

Presenter
Presentation Notes
Wenn ich nun trotzdem die MM5/MCCM Ergebnisse den GRAL Simulationen für den Inntalabschnitt zuordne, mit der Annahme dass die 5 µg/m³ PM2.5 Simulationen auf den PM10 Hintergrund mit rund 7.5  µg/m³ umgelegt werden, ergäbe sich das obige Balkendiagramm und der Hintergrund würde lediglich 26% im Durchschnitt betragen. Diese 26% lassen sich sicherlich die unterschätzte Quellen wie Bautätigkeiten, Winterdienst und den Fluß durch die Systemgrenzen Advektion von Schadstoffen aus Innsbruck erklären.
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Synopsis Simulations
MM5/MCCM regional & GRAL micro scale

1 km x 1 km resolution & 
close to sources still poor

→ no details visible
inorganic PM locally formed
NH3/SO2 emissions & others 
most likely too low →  
inorganic PM too low

10 m x 10 m counting grid
strong primary PM sources 
clearly visible
“evenly” distributed ∆Cobs-sim
missing – so called 
background accounts for:

“Inn-Valley-Innsbruck 
background”
Missing/underestimated 
sources
Secondary formed 
particles

Presenter
Presentation Notes
Basierend auf den unterschiedlichen Modellsystemen und Ergebnissen möchte ich noch kurz eine Synopsis geben:
Hinsichtlich der räumlichen Auflösung ist 1 km x 1 km und bei starken Quellen wie einer Autobahn die Auflösung immer noch viel zu gering. Ein Vergleich Messung – Simulation nicht möglich.
Die Simulationen deuten darauf hin, dass das anorganische PM vorwiegend lokal gebildet wird. Die Konzentrationen liegen zu niedrig insbesondere auch für das primäre PM (nicht gezeigt). Die Ursache liegt vor allem an den schlechten Emissionsdaten.
Bei den Simulationen mit GRAL konnten starke primäre PM Quellen mit der gegebenen Auflösung klar wiedergegeben werden. Es sieht so aus, als ob eine gleichmäßig verteilte Differenz der sogenannte Hintergrund für folgende Defizite herhalten kann:
 Den Inn-Tal Innsbruck-Hall Hintergrund
 fehlende oder unterschätzte Quellen
 Sekundär gebildete Partikel – die ja letztendlich keinen Hintergrund darstellen.
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Conclusions

Composition and growth of so-called PM “background” 
significantly influenced by local precursor emissions 
(NO2, VOC, NH3 …)
Reduction measures 

strong focus on primary emissions (urban scale)
re-evaluations by “integral approaches” may reveal 
that (known) measures are more effective than 
(previously) assessed - others less

Precursor emission inventories of major importance!

Presenter
Presentation Notes
Integral approaches may reveal that (known) measures are more effective than (previously) assesses by „pure dispersion“ approach (e.g. due to NOx/NO2 / VOC / NH3) reductions others not (e.g. DOC / Oxi-Kat increase in primary NO2)
Zusammenfassend ist zu sagen, dass:
Die Zusammensetzung und das Wachstum des sogenannten PM Hintergrundes deutlich durch lokale Vorläufer Substanzen beeinflusst ist.
PM Minderungsmassnahmen haben sicherlich bei Dispersionsmodellierungen bisher zu stark auf die primär Emissionen abgezielt
Nochmalige Evaluierungen durch ganzheitlichere Ansätze könnten ergeben dass bekannte Maßnahmen effektiver sind wie bisher angenommen, andere weniger.
Detailierte Vorläufer Emissionskataster sind von entscheidender Bedeutung.
MÜLL Rein – Schrott RAUS
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Outlook

Coupled multi-scale models are required in the near 
future to evaluate air quality in a better way 

Model development – “Integral Approach”: 
combination of both model systems and work on 
“bottom-up” emission inventories!

Integral approaches must consider various sources (e.g. 
odour removal → NH3↓) but source appointment of 
secondary PM not straightforward!
PM composition (obs / sim) & size important information 
about health relevance & efficiency of measures
Health studies must provide specific evidence on PM 
composition & size

Presenter
Presentation Notes
Ausblick - was ist zu tun?
Gekoppelte Multi-Skalen Modelle werden in der nahen Zukunft benötigt um die Luftgüte in besserer Weise zu evaluieren.
Integralere Ansätze sollten den Einfluss aus verschiedensten Vorläuferemissionen berücksichtigen können z.B. in der Landwirtschaft Maßnahmen zur Gülle Geruchsbelästigung. Allerdings ist die Quell- bzw. Verursacherzuordnung nicht direkt möglich.
Die PM Zusammensetzung entweder aus Beobachtung und/oder Simulation sowie die Partikel Größe liefern wichtige Informationen hinsichtlich der Gesundheit als auch der Effizienz von Maßnahmen.
Auf der Gesundheitsseite sollten verbesserte Aussagen zur Schädlichkeit und Toxizität von einzelnen PM Bestandteilen sowie der Größe kommen.
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