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1. Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben végzett vizsgalatok kimutattadk, hogy Kozép-Eurdpa és benne
Magyarorszag az egyik legnagyobb troposzférikus 6zonterhelésti teriiletek egyike (Scheel
et al., 1997). Nyaron, az intenziv napsugarzas ¢és a magas hdmérséklet miatt az 6zon és a
tobbi  légkorkémiai reakcioval keletkezd, Un. madésodlagos légszennyezd anyag
koncentracidja eléri, vagy gyakran meghaladja az egészségligyi hatarértéket. Ez annak is
koszonhetd, hogy a prekurzor anyagoknak — amelyekbdl az 6zon is keletkezik — a felszin
kozeli emisszidja Eurdpa nagy részén novekszik, tovabba az északnyugati légaramlasok
szamos alkalommal hazank felé¢ szallitjak a nyugat-eurdpai orszagok 6zonban dus
levegdjét (Haszpra et al., 2003). Az 6zon 1égkori jelenléte nemcsak az emberi egészségre,
hanem a természetes €s a mezOgazdasagi ndvényzetre is artalmas. Ezért fontos az 6zon
terjedésének ¢s iilepedésének minél pontosabb becslése. Erre a feladatra a TREX terjedési—
ilepedési modellt hasznaljuk. A TREX modellel korabban tortént szamitdsok soran
Magyarorszag teriiletére hataroztak meg az 6zonkoncentracio és iilepedés térbeli eloszlasat
(Lagzi et al., 2004; 2006; Mészdaros et al., 2006). A modellfejlesztés és a szamitott
koncentraciok mérési adatokkal torténd Osszevetése soran (Juhdasz, 2006) folmeriilt az
igény egy részletesebb, ezaltal feltételezhetden a valosagot jobban kozelitdé kémiai almodul
haszndlatara.

Diplomamunkdm célja a TREX csatolt terjedési-lilepedési modell kémiai
almoduljanak egy uj, részletesebb kémiai reakciomechanizmussal valé felvaltasa, ezzel
javitva a modell altal szimuldlt eredményeket. A reakcidmechanizmusok a légkorben
lejatsz6dd  folyamatok leegyszeriisitett modelljei. Egy megfelelden kivalasztott
mechanizmus képes megbecsiilni a kémiai anyagok mennyiségét a 1égkorben. Ily médon
olyan sémat kivantunk valasztani, amely figyelembe veszi a troposzféraban lejatszodo
legfontosabb kémiai folyamatokat, ugyanakkor nem tul bonyolult, hiszen az emisszio
leltdrak bizonytalansdga, valamint a rendkiviili mértékben megndvekvd szamitasi igény
nem javitana, inkabb rontand az eredményeket. A koradbban hasznalt kémia almodell
reakciosora, a GRS (Generic Reaction Set) 7 anyagfajtat és reakciot vett figyelembe (Azzi
et al., 1992; Lagzi et al., 2004), amelyet a jelenlegi szamitasok sordan egy 16 anyagfajtat s
a koztik lejatszodo reakciokat leird sémaval helyettesitettiink Van Loon munkaja (1996)

alapjan. Az anyagfajtdk koncentraciovaltozasat implicit médon megoldhatdé kozonséges



differencidlegyenletek szolgaltatjak, amelyeket kiilon integraloprogram (CVODE)
segitségével szamitottunk.

A kivélasztott reakcidséma tesztelésére a dinamikus modellek koziil a box modellt
valasztottuk, amelyben idedlis keveredést tételeztiink fel és a turbulencia atkeverd hatasat
is eliminaltuk. Vizsgalatainkat nyari, illetve téli napokra is elvégeztiikk, amelyek
eredményei jol visszaadtdk az anyagfajtdk napi menetét. Ezt kovetden a légszennyezdk
terjedését Lagrange-i szemléletmodban vizsgéaltuk. Ehhez a HYSPLIT adatbazisb6l
szarmaz6, K-pusztara érkezo trajektoria utvonalakat hasznaltuk fol. A letoltott fajlokban a
box foldrajzi koordinatdin kiviil meteorologiai adatok is szerepeltek. Elséként egy
magyarorszagi emisszio katasztert alkalmaztunk a szimuldcidkor, majd ezt felvaltottuk egy
egész Eurdpat lefedd kibocsatasi mezdvel, tovabba figyelembe vettiik a keveredési réteg
valtozasat €s a borultsag szerepét is.

A dolgozatomban el6szor a troposzférikus o6zon keletkezésér6l, majd a
modellszamitadsok lehetdségérdl, valamint fontossagarol irok. Ezutan attekintést nyujtok
altalanossagban a kémiai modellekrdl, majd részletesen bemutatom az altalunk hasznalt
sémat. Elemzem az alkalmazott reakcidmechanizmust és annak megoldhatosagat. Az
eredmények kozott bemutatom a Lagrange-i szemléletii modell tesztelését, szimulaciokat
1998 juliusdra vonatkozoan, valamint a K-pusztira torténd becslések mérési

eredményekkel torténd dsszevetését. Dolgozatomat rovid 6sszefoglalassal zarom.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Troposzférikus ozon

A troposzférikus 6zon masodlagos légszennyezOanyag, ami azt jelenti, hogy nem
kozvetleniil keriil a légkorbe, hanem az ott 1évé elsddleges légszennyezd anyagokbdl
fotokémiai reakciok soran keletkezik.
feladat, hiszen mind térben, mind idOben nagy valtozékonysdgot mutatnak. Ilyen
elsddleges légszennyezOk a szén-monoxid, a kén-oxidok és nitrogén-oxidok, valamint
masodlagos az o6zon. Kedvezdtlen meteorologia feltételek mellett a masodlagos
légszennyezOk a légkorben feldisulhatnak és kialakithatjdk a fotokémiai szmognak
nevezett jelenséget. Kutatdsok sordn fény deriilt arra, hogy a nitrogén-oxidokkal, szén-
monoxiddal és reaktiv szénhidrogénekkel erdsen szennyezett levegdben az intenziv
napsugarzas hatdsara olyan (foto)kémiai folyamatok jatszodnak le, amelyek erdsen
egészség- ¢és kornyezetkarositd anyagok keletkezéséhez vezetnek (Bérces és Turanyi,

1991). A folyamatot az alabbi egyenlettel foglalhatjuk ssze:

NMOC +NO, +hv — O, + egyéb masodlagos légszennyezok, €))

amelyben az NMOC a nem-metan szerves vegyiileteket, NOy a nitrogén-oxidokat (NO ¢és
NO,) jeldli.

A fotokémiai levegdszennyezést legfOképp a magas oxidans (féleg 6zon, illetve PAN
— peroxi-acetilnitrat) koncentracio és az aeroszol részecskék szadmanak megnovekedése
folytan bekovetkezd latastavolsag romlasa jellemzi. Az oxidéns-képzddést jelentdsen
befolyasolja a napfény, ezen keresztiil a homérseklet, borultsag, tehat a jelenség leginkabb
a nyari honapokban fordulhat el6 és okozhat gondokat.

A troposzférikus 6zonnak kétféle forrasa ismert. Az egyik a mar emlitett, amely
fotooxidans folyamatok soran keletkezik a troposzférdban prekurzor anyagokbol, a masik
forras a sztratoszféraban keletkezd 6zon, ami a troposzféraba keveredik. Utdbbi forras
atlagosan csupan néhany szazalékat teszi ki a teljes troposzférikus 6zon mennyiségének

(Guicherit and Roemer, 2000), emiatt a modellekben gyakran teljesen elhanyagoljak ezt a



hatast. A nyari honapokban ¢észlelhetd tartosan magas 6zonszintek egyértelmiien a
fotokémiai 6zonképzddés kovetkeztében jonnek létre. Mérések szerint Magyarorszagon
magasabb 6zonkoncentraciok idonként mar marcius—aprilis folyaman is eléfordulhatnak.
Ennek a tavaszi cstcsnak az oka nem els6sorban a helyben keletkezés, hanem a
sztratoszféra-troposzféra légceseréjekor torténd Ozonledramléds, hiszen a sztratoszféraban
tavasszal maximalis 6zonkoncentracid jelentkezik, amely a diszkontinuitasi feliiletek,
intenziv 1ddjarasi frontok mentén lekeveredik a troposzféraba (Sdndor et al., 1994).
Tovabba vizsgalatok bizonyitjak, hogy magas o6zonkoncentracid, illetve hatarérték
tallépések foként anticiklonalis id6jarasi helyzetek alkalmaval fordulnak elé hazankban,
amikor magas nyomasu, felhdoszlatd hatasu képzddmény helyezddik az orszag fole, amely
intenzivebb besugarzast tesz lehetdvé, ami pedig kéztudottan kedvez az 6zonképzddésnek
(Debreczeni, 2006).

Az 6zon keletkezését az 6zon prekurzorok (eléanyagok) jelentésen meghatarozzak,
mint példaul nitrogén-oxidok, a reaktiv szén-hidrogének ¢€s a szén-monoxid. Ezen anyagok
emisszidja térben €s idoben nem homogén. Elsdsorban a kozlekedésbdl, a belsd égési
motorok égéstermékeiként jutnak a levegdbe, valamint az energiatermelés €s az ipari
folyamatok szennyezOanyag kibocsatasa révén, ezenkiviil a bioszféra természetes
szénhidrogén (izoprén) kibocsatasat is figyelembe kell venni. Miutan a 1égkorbe keriiltek
ezen anyagok, a transzportfolyamatok tovabb alakitjdk a mezdk térbeli szerkezetét,
mikozben a kémiai €s a fizikai folyamatok is valtoztatnak a kialakult helyzeten.
Osszefoglalva, a helyi dzonszintet az emisszid, a meteoroldgiai tényezOk, valamint a
fizikai és kémiai folyamatok egyiittesen hatdrozzak meg.

Az 1990-es években végzett nemzetkdzi kutatdsok kimutattak, hogy Ausztria és
1997). Ennek egyik oka, hogy a prekurzor vegyiiletek felszin kdzeli emisszidja Eurdpa
nagy részén novekszik (Haszpra 1991; Hjellbrekke and Solberg, 2002) és az északnyugati
légaramlasok gyakran erre a teriiletre sodorjdk a nyugat-eurdpai orszagok 6zonban dus
szennyezOanyag csovajat (Haszpra et al., 2003). A 1. és 2. dabran — az AOT40
(egészségvédelmi kiiszobérték) és a 180 pg/m’ (tajékoztatasi kiiszObérték) 6zon
hatarértéket meghalad6 napok szama — is j61 lathatd, hogy Magyarorszag a kozép-europai
térség egyik leginkabb szennyezett teriilete. Megjegyzendd, hogy az elmult néhany évben
az Ozonkoncentraci® novekvd trendje a prekurzor vegyiiletek kibocsatasat megszoritd
intézkedéseknek koszonhetéen mérseklodott (Jonson et al., 2006), de ennek ellenére is

lényeges ismerniink ezen koncentracioértékek tér- €s idobeli eloszlasat. E feladathoz



hatékony segitséget nyljtanak a modellek, hiszen mérések csak korlatozottan allnak

rendelkezésre.
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2. dbra A 180 pg/m’ 6zonkoncentraci6 hatarértéket meghaladé napok szama 2004-ben (Forras: EMEP)



2.2. Szennyezoanyag terjedési modellek

A matematikai modellezés célja elsdsorban Gsszetett, egymassal kdlcsonhatasban allo,
nem feltétleniil linedris fizikai, kémiai és bioldgiai folyamatok egységes leirasa.
Fontossagat az indokolja, hogy sok esetben ezek a folyamatok laboratoriumi kisérletekkel
nem tanulmanyozhatok, és elegendé mérési eredmény sem all rendelkezésiinkre, hogy ezen
folyamatok tényleges viselkedését megértsiik. Bar egyre nagyobb teret hodit maganak a
modellezés, a mérések fontossagarol nem szabad megfeledkezniink, melyek bemend
paramétereket szolgaltatnak a modellek szdmara, valamint a modellezett eredmények
ellenérzésére is szolgalnak. Tehat a modellszdmitasok és a megfigyelések kdlcsondsen
kiegészitik egymast.

Eur6paban eldszor a foként modell-szamitasokkal foglakoz6 PHOXA (Photochemical
Oxidants and Acid Deposition) (Meinl et al., 1989) program azonositotta a magas 6zon-
koncentraciéval terhelt teriileteket, Magyarorszagot is ebbe a régioba sorolva. Az
OXIDATE program szintén modell-szamitasokkal foglalkozott, valamint nyugat-eurdpai
6zon és nitrogén-oxid mérd halodzatot szervezett a valos helyzet felmérésére. Ezen mérési
eredmények mutattdk ki, hogy a felszinkdzeli 6zon-koncentracio északnyugat-délkeleti
gradienssel rendelkezik. A program csupan harom évig miikodott, majd szerepét atvette az
EMEDP, illetve a TOR program.

Az 1970-es évek végén létrehozott EMEP (Co-operative Programme for Monitoring
and Evaluation of the Long Range Transmission of Air Pollutants in Europe) mérési-
kutatdsi programja a szennyezdanyagok nagytavolsdgl, orszaghatarokat &tlépo
transzportjanak  vizsgalataval foglalkozik, valamint egész Eurdpara kiterjedd
modellszamitasok elvégzését is megkezdte (Simpson and Hov, 1990).

A TOR (Tropospheric Ozone Research) program (1988—1995) célja az Eurdpa feletti
6zon-koncentracio valtozadsok mérésekkel €s modell-szamitasokkal torténd vizsgalata volt.
Emellett meghataroztak a foto-oxidansok kémidjat €s transzportjat, valamint az 6zon
mozgasat a hatarréteg €s a szabad troposzféra, illetve a troposzféra és a sztratoszféra
kozott. A tovabbi, illetve az 0j vizsgalodasokat a TOR-2 program foglalta magéba, mely
célkitlizései a tovabbi 6zon-, elsddleges és masodlagos prekurzorok megtigyelése volt.
Specialisabb vizsgalatokat is végeztek a vertikalis transzport €s annak valtozasai kapcsan,

valamint méréseket folytattak a magasabb foldrajzi szélességeken (Lindskog et al., 2003).



A levegdkémiai modellek, amelyekkel mi is foglalkozunk, lehetdséget nytjtanak
egyetlen tényez0 megvaltoztatdsaval a teljes rendszerre gyakorolt hatds tanulmanyozésara.
fgy megfigyelhetok a visszacsatoldsi folyamatok, valamint az adott valtozasra valé
érzékenység. Segitségiikkel azon terliletek szennyezettségi szintjét is megbecsiilhetjiik,
ahol a mérések nagyon ritkak.

A légkorben végbemend folyamatok becslésére statisztikus €és dinamikus modellek
alkalmazhatok. A statisztikus modellek korabbi mérések statisztikai elemzésével, kis
szaml paraméter figyelembevételével becslik a varhatd koncentraciot. Nem képesek az
idében valtozd folyamatokat nyomon kovetni, az évek soran megvaltozott kibocsatés
(mennyiség, dsszetétel, teriileti eloszlas) hatasat figyelembe venni, ezért nem alkalmasak a
beavatkozasok hatasanak becslésére. A dinamikus modellek adott kiindulasi helyzetbdl
fizikai és kémiai folyamatok matematikai leirasan keresztiil becslik az 6zon €s egyéb
and Pandis, 1998; Jacobson, 1999). Elonyiik, hogy képesek az idében valtozd
folyamatokat az aktudlis feltételekbdl kiindulva nyomon kdvetni. Hatranyuk, hogy a
modellek fejlesztése jelentds munkaraforditassal jar.

A dinamikus modellek a leirni kivant jelenségek, folyamatok nagysagrendje,
kiterjedése szerint osztdlyozhatok. Az 1. tdblazat foglalja 0Ossze a napjainkban
leggyakrabban hasznalt kémiai-transzport modelleket, az altaluk hasznalt mérettartomany

alapjan. A modellekrdl attekintést ad Baklanov et al., (2007) munkdja.



Mikroskala AERMOD Cimorelli, et al., 2004
MICTM Schliinzen et al., 2004
Mezoskala AERMOD Cimorelli, et al., 2004
CALGRID Yamartino et al., 1992
CAMx (Comprehensive Air | Morris et al., 2001
qualtity Model)
CHIMERE Schmidt, et al., 2001,
Bessagnet, et al., 2004
CMAQ Appel et al., 2007
EMEP Simpson et al., 2003
EPISODE Gronskei et al., 1992
FARM (Flexible Air Quality | Gariazzo et al., 2007
Regional Model)
FLEXPART Stohl et al., 1998, 2005
MARS Moussiopoulos et al., 1995,
1997
MATCH Langner et al., 1998
MECTM Lenz et al., 2000
MOCAGE Michou and Peuch, 2002
MUSE (Multiscale for the Sahm et al., 1998
Atmospheric Dispersion of
Reactive Species)
NAME III Ryall, 2004
TREX Lagzi et al., 2006,
Meészaros et al., 2006
Macroskala CHIMERE Schmidt et al., 2001,
Bessagnet et al., 2004
EMEP Simpson et al., 2003
FLEXPART Stohl et al., 1998, 2005
MATCH Langner et al., 1998
MOCAGE Lenz et al., 2000
NAME III Ryall, 2004

1. tablazat Kémiai-transzport modellek
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2.3. Magyarorszagi szennyezdanyag terjedési modellek

Hazéankban is tobb terjedési modellt fejlesztettek ki, illetve adaptaltak az elmult
évtizedekben. A kovetkezOkben ezekrdl adok egy rovid attekintést.

1984—-1989 kozott az MTA Kozponti Kémiai Kutato Intézete és az OMSZ Kozponti
Légkorfizikai Intézete egy Lagrange-tipusi modellt dolgozott ki  Budapest
légszennyezettségének leirdsara. A trajektoria visszakovetés modszerét alkalmaztdk, a
légcellaban advekcidja sordn a szennyezdanyagok koncentracidja az emisszio, a kiiilepedés
¢s a kémiai reakciok kovetkeztében valtozott (Haszpra et al., 1987).

Az ISC2 (Industrial Source Complex 2) programot az 1990-es években adaptalta a
Koézponti Kutaté Intézet Atomenergia Kutatdintézete. Ez egy Gauss-tipust terjedési
modell, amely kiilonb6z6 pontforrdsokbdl szarmazo szennyezdanyag — foként kén-dioxid
¢és vanadium — terjedését képes szimulalni.

A Cambridge Environment Research Consultants (CERS) altal kifejlesztett
Atmospheric Dispersion Modelling System varosi skalaji légkori diszperziés modelljét
(ADMS-Urban) (Carruthers et al., 1997) a DASY Dontés- és Rendszerelemzd Kft.
adaptalta Budapest teriiletére az 1990-es évek végén. A modell a varosban eléforduld
kiilonboz6 forrasokbodl (ipari, szolgéltatoi, haztartasi €s kozlekedési) a légkorbe bocsatott
szennyezOanyagok terjedését szimuldlja, valamint harom napos levegOmindségi

elorejelzést készit (www.otk.hu/cd05/1szek/Pataki%2011dik%C3%B3.htm).

Szintén az 1990-es évek végén az amerikai kornyezetvédelmi ligyndkség (EPA) altal
kidolgotott OZIPR (Ozone Isopleth Package) modelljével folytattak szmog eldrejelzéseket
Budapest teriiletére. A kovetkezd 10 orara késziiltek szimulacidk a primer szennyezok
emisszidjanak és a meteorologia elemek Osszességének fliggvényében (Baranka, 1999).

A MEDIA levegdszennyezettségi modellt 1989-ben a Meteo France fejlesztette ki,
amelyet az OMSZ 1997-ben adaptalt. A Szolgalat célja a szennyezOanyagok
diszperzidjanak eldrejelzése volt, arra az esetre, ha az atmoszféraba keriil egy potencialisan
veszélyes anyag. Az elOrejelzés sordn megvalaszthatok a pontforrds koordinatai, a
kibocsatds idOtartama, a szennyezOanyag fajtija, valamint az emisszié intervalluma
(Ferenczi and Thdsz, 2003).

A RODOS (Realtime On-line Decision Support) valdsideji, online, nukledrisbaleset
dontéshozo1 rendszert (Ehrhardt et al, 1997; Mikkelsen et al., 1997) 2003 végére

belizemelte az Orszagos Katasztrofavédelmi Fdigazgatdsag. Eurdpa mar 20 orszagéban
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sikeresen alkalmazzék ezt a programot a lehetséges orszdghatarokon atnylé nuklearis
események kezelésére. A rendszer alkalmas még vegyi és biologiai vészhelyzetek
kezelésére, illetve folyok és tavak radioaktiv szennyez0désének vizsgélatara.

Az Orszagos Meteorologia Szolgalat 2004-2005-ben adaptalt, valamint
tovabbfejlesztett egy lokalis skdlaju szennyezOanyag terjedési modellt, az AERMOD-ot.
Ez a modell egy (mésodik generacids) diszperzios modell, amellyel féleg ipari forrasok
(pont, teriilet, térfogat) szabdlyozas-orientalt modellezése végezhetd el. Elsdsorban a
kornyezetvédelmi feliigyeldségek megkeresésére a jelenleg miikodo, illetve a tervezett
ipari forrasok kornyezetre gyakorolt l€gszennyezd hatdsat vizsgalja (Steib and Labancz,
2005).

2004-ben az Orszagos Atomenergia Hivatal ¢s az OMSZ célul tlizte ki egy trajektoria
szamolo csomag létrehozasat. Ennek érdekében a mar tobb orszagban alkalmazott
FLEXTRA 3.0 modell forraskoédjat a Miincheni Egyetem weboldalardl letoltotték és
sikeresen adaptaltdk hazankban. A modell 5-féle trajektoriat szamol backward és forward
modon: izobar szintekre, a keveredési rétegben, modell szintekre, izentrop feliiletekre és 3
dimenzi6s médon, a vertikalis komponens figyelembe vételével.

Baleseti modellezésre a FLEXPART modellt alkalmazzak. A modell segitségével a
szennyezOanyagok (radioaktiv €és egyéb, mint pl: Os;, NO,, stb.) nagytavolsagu
transzportjat, diffazidjat, szaraz ¢és nedves ilepedését tudjdk meghatarozni. A
szennyezOdés forrasa lehet pont, vonal, teriileti vagy térfogati forrds. A modell
felhasznalhat6 un. backward és forward modban is (Stohl et al., 2005; www.met.hu).

Az Eo6tvos Lordnd Tudomanyegyetemen a sajat fejlesztési TREX (Transport-
Exchange terjedési-iilepedési) modellel folynak szimuldciok folyamatos szennyezdanyag
terhelés, valamint eseti kibocsatasok terjedésének €s iilepedésének meghatarozasara (Lagzi
et al., 2006; Mészaros et al., 2006).

Munkdm sordn a TREX modell fejlesztésében vettem részt, konkrétan a kémiai

almodul fejlesztésében, tesztelésében és alkalmazasaban.

2.4. Kémiai reakcio semak

A tovabbiakban a levegd mindségi modellezés alkalmaval hasznalt kémiai

reakciosémakrol lesz szo.
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A megfelelé fotokémiai mechanizmus kivalasztasa a levegdmindség modellezés egyik
legfontosabb része. A troposzféraban lejatsz6dod fotokémiai mechanizmusok az alsé
atmoszféraban zajlé folyamatok matematikai leirasai, nagyszdmi kémiai reakcioval az
elsddleges ¢és masodlagos 1égszennyezdk kozott. Ezekben a modellekben nem a 1égkdrben
ténylegesen lejatszodd folyamatok jelennek meg, csak annak egy kiilonb6zé mértékben
egyszerusitett sémaja. A kémiai reakciok a valosagban szamos kdztes, nem stabil anyagot
is eldallitanak, amelyek gyorsan eltlinnek ¢és megfeleld eszkdzok hidnyaban nehezen
detektalhatok. Egytttal, a lehetséges anyagok szama miatt a tokéletes mechanizmus leirasa
szamitasi problémakat vet fel. Emiatt elengedhetetlen a nagy mechanizmusok redukcioja
olyan mechanizmusokka, amelyek kevesebb anyagfajtat és reakciot tartalmaznak, de a
fotokémiai szmog kialakuldsaban jelentOs szerepet jatszo anyagfajtak iddbeli valtozasat
viszonylag kis hibaval irjak le (Lagzi, 2004). Emellett nem elhanyagolhaté szempont a
modell futasi ideje sem. Ennek érdekében az anyagokat csoportositjak szerves (elsésorban
VOC-ok) és szervetlen 0Osszetevokre (NOy, Oy, SOy, HOy). Ezen mechanizmusok
megoldasanak egyenletei nagyon Osszetettek, nemlinearis merev egyenletrendszert
alkotnak, emiatt lényeges elkeriilni a sziikségtelen, komplex 0sszefliggések bevezetését az
egyenletekbe.

Mar tobb kutatd végzett kutatdsokat a fotokémiai sémakat illetéen. Az egyik ilyen
Osszehasonlitd elemzés Jimenez et al. (2003) munkdjaban olvashato. Hét reakcidsémat
vettettek Ossze. Az LCC (Lurmann, Carter and Coyner), a CBM-IV (Carbon Bond
Mechanism-1V), a RADM2 (Regional Acid Deposition Model-2), az EMEP (European
Monitoring and Evaluation Programma), a RACM (Regional Atmospheric Chemistry
Mechanism), a SAPRC99 (Statewide Air Pollution Research Center-99) és a CACM
(Caltech Atmospheric Mechanism) reakcio sémakat. Az eltérések ezek kozott a sémak
kozott a reakcid mechanizmus felépitésében a reakcidpartnerek szdma és a kozottiik
1étrejott reakciok — a reakciosebességi allandok homérséklet €s nyomas fliggésében,
valamint a numerikus integrald algoritmusban voltak. Azt tapasztaltak, hogy a
modellekben az 6zon koncentracidja erésen fiigg a NO és NO, koncentracioktol, €és a
reakciojuktol a troposzféraban, valamint a PAN keletkezés/fogyas aranyatdl. Ebben a
tanulmanyban a legnagyobb eltérés az 6zon keletkezését illetden az Osszes futtatds kozott
kevesebb, mint 20% volt. Az atlagosan becsiilt értektdl valo eltérés 10%-on beliil maradt.
A legtobb eltérés a modellek kozott az 6zon koncentraciojat illetéen, a HO, 6zon bonto

folyamatainak kiilonbozdsége miatt jott Iétre.
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Tehat azt a megfeleld mechanizmust kell kivalasztani, amely nem tartalmazza tobb
sz4z anyag tobb ezer reakciojat, de nem is redukalja le tulsagosan a résztvevd anyagok
szamat. A cél olyan séma alkalmazasa, amely jol visszaadja a helyi viszonyok mellett
kialakuld 6zonszinteket a troposzféraban.

Célom az volt, hogy a TREX modell kémiai almodelljében eddig hasznalt GRS
(Generic Reaction Set) mechanizmust (Azzi et al., 1992; Lagzi et al., 2004) kicseréljem egy
valamivel részletesebbre. Erre azért volt sziikség, mert a 7 anyagfajtat és a koztik
lejatsz6do reakciokat figyelembe vevo séma feliilbecsli a vidéki teriileteken kialakuld 6zon
koncentraciokat. Igy kivalasztottunk egy 16 anyagfajta 17 reakcidjat tartalmazé sémat,

amelytdl a szamitasi és mérési eredmények kozotti jobb egyezést vartuk.
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3. Az alkalmazott kémiai almodul

A kivalasztott kémiai mechanizmus modellezésére a dinamikus modellek koziil a box
modellt valasztottuk.

A box modell (3. dbra) egységnyi térfogatot tartalmaz6é doboz modell. A dobozba a
felszini forrasokbol jut a kémiai anyag. Erre hat a horizontdlis mozgasbol szarmazo
advekcio, illetve a doboz tetején a turbulens diffiizié atkeverd hatasa. A boxban fotokémiai
¢s termikus folyamatok =zajlanak le, amelyek csokkentik a reaktiv komponensek
felszinre keriilnek. A modell id6fiiggd, igy 1d6 szerinti integralassal oldhatdé meg, amihez
sziikkség van kezdeti ¢s hatarfeltételekre. A modell iddléptékét a tanulményozandd
folyamatok Iéptékével kell 6sszehangolnunk. Esetiinkben, mint azt a késdbbiekben latni
fogjuk a reakciok sebességei kozott tobb nagysagrendbeli eltérés tapasztalhatd, ezért
megfeleld numerikus modszert kell valasztani, hogy a megoldas stabil és konvergens

maradjon.

Egyszer( dobozmodell
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3. dbra A box modell vazlata
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Matematikailag a boxban lejatszodd  valtozdsokat elsdrendli kozonséges

differencidlegyenlet-rendszerrel lehet leirni, alkalmazva a megfeleld kezdeti feltételeket:
_:F(E)’ E(to):Eo’ (2)

ahol ¢ az anyagfajtak koncentraciovektora, F (E) a kémiai atalakuldsokat reprezentalja,
illetve ¢, az anyagfajtdk kezdeti koncentraciovektora. Az egyenletrendszer megoldasa

soran a bal oldalt idében diszkretizaljuk, ekkor a kovetkezo kifejezést nyerjiik:
clt,,)-clt,) =,
) o

ahol ¢(¢,,,) és ¢(¢,) a t,,, és a ¢, idépontokhoz tartozd koncentraciok és 7 a numerikus

megoldds soran alkalmazott id6lépés. Az 0j idOpontban az anyagfajtak

koncentraciokészlete az alabbi moédon szamithato:

&t )=c(t)+ F (el ). @)

A felirt numerikus séma implicit, ami azt jelenti, hogy az eredeti egyenlet jobb oldalan
1évé fliiggvények az 1) 1d6lépéshez tartozd koncentracid értékeket tartalmazzak. A
légkorkémiai folyamatok merev egyenletrendszert eredményeznek, amelyek megoldasai
hatékonyan csak implicit modszerekkel oldhatok meg. Az (4) rendszert, megfeleld kezdeti
koncentraciokészlettel, erre a célra fejlesztett CVODE numerikus integralo fiiggvényekkel
oldottuk meg.

A box modell kétféle szemléletmodban fejleszthetd tovabb. Az egyik, ha a dobozokat
a felszinhez rogzitjiik és a kémiai valtozasokat az adott foldrajzi helyre (dobozokra)
vonatkozoan hatarozzuk meg, ezt Euler-féle leirasnak nevezziik. A masik a Lagrange-féle,
mikor egy doboz mozog a 1égaramlassal egyiitt.

Munkénk soran két modellt alkalmaztunk. A tesztfuttatdsokat box modellel végeztiik,
hogy megvizsgéljuk a reakciopartnerek koncentraciovaltozasanak idobeli menetét. Ezutan
a K-pusztai méréallomésra Lagrange-visszakovetést alkalmaztunk. A Lagrange-modellel a

légaramlasokkal egyiitt mozgd, térben homogén Osszetételiinek feltételezett elemi

16



légrészek termodinamikai allapotanak és helyzetének az idObeni valtozasa adhatdo meg.
Elonye az egyszerlibb matematikai leirasmod. A rendszer idObeli valtozasa egy kozonséges
differencialegyenlet-rendszer megoldéasaval lehetséges megfeleld kezdeti feltételekkel. Egy
futtatas soran egyetlen légcella utja irhat6 le. Ezek a modellek nem, vagy csak pontatlanul
tudjak leirni a fliggdleges anyagaramokat €s a szennyezddés higulasat. A turbulens diffizié
elhanyagolasabdl szarmazd hiba a légcella méretének novelésével csokkenthetd, igy
azonban egyre kevésbé érvényesiil a térbeli homogenitas.

Az Euler-modellel a termodinamikai allapothatarozok €s a szélsebességek lokalis — a
tér (x, y, z) pontjaban bekovetkezd — iddbeli valtozasa vizsgéalhatd. A rendszert leird
egyenletek egy parcidlis differencidlegyenlet-rendszert alkotnak, amely az anyagfajtak

térbeli és idobeli valtozasat irjak le.

3.1. Kémiai mechanizmus

Munkank sordn az 6zon kémiai folyamataival foglalkozunk. A folyamatokat egy box
modellben vizsgaltuk. A box modellel egységnyi térfogatot vizsgalunk, ahol idedlis
keveredést és turbulencia-mentességet tételeziink fel. Ez a dinamikus modell lehetdséget
kinal egy pontban az 6zonkoncentracio id6beli valtozasanak vizsgalatara.

A vélasztott kémiai mechanizmus Van Loon doktori munkéjabol szarmazik (Van
Loon, 1996). Mivel a modellnek alkalmazhatonak kellett lennie egy nagy modell feliiletre
¢s minden meteorologiai koriilményre, ezért kisérletet tettek arra, hogy a fotokémiai 6zon
képzddés alapvetd karakterisztikait megdrizzék. Ezek alapjan a fotokémia altal termelt

6zon a kovetkezdképpen szamolhato:

d[o,]

dt = Zaiki [OH][VOCil’ (%)

ahol a VOC; egy illékony szerves Osszetevo, ki a reakcid allandé a VOC és OH gyok
kozott. Az a;a VOC; sztochiometriai faktora, amely a VOC molekula teljes lebomlasakor
1étrejové Osszes 6zon molekulaszama. Habar a; szdmos faktortdl fligg, itt csak az NOy

koncentracidjatol valo fiiggését vessziik figyelembe, amely korlatozza az 6zon termelését
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alacsony NOy koncentracio esetén. A felszin kozeli 6zon atalakulasi folyamatait a

kovetkezd reakciok irjak le:

NO + O3 5 NO, ki=1,0-10"exp(~1400/ Ty) (R1)
NO, + hv —  NO+Os k=(1-0,75N>") 1,45-102exp(—0,4/ cos¢) (R2)
NO,+OH —  HNO; ks3=1,68-10"exp(560/ T}) (R3)
2NO,+03 -  2NOs* ks — lasd késébb (R4)
O3+ hv — b OH + b, Os ks=(1-0,75N>") 2,0- 10 *exp(—1,4/cos¢) (R5)
C,Hg+OH —  a,0; ks=8,7-10 2exp(~1070/ Ty) (R6)
CsHjo+OH — 2,03 kr=1,4-10"exp(~559/ T}) (R7)
CH+0H —  a30; ke=1,66-10"exp(474/ T}) (R8)
C;HetOH - 2403 ko=4,1-10""2exp(545/ T}) (R9)
XYL+OH —  as0; kip=1,4-10" (R10)
ISO+OH — a0 k11=2,55-10"""exp(410/ T}) (R11)
CO+OH - a;0; ki,=2,4-10" (R12)
CH4+OH —  ag0; k13=2,9-10"%exp(-1820/ T}) (R13)
SO,+OH — SO, k14=2,32-10""exp(-457/ T}) (R14)
SO, 5 SO ki15=1,39-10°° (R15)
HNO; 5 NO,+OH  kie=(1-0,75N**) 3,0-10 ®exp(~1,25/ cos¢)  (R16)
HNO; - NO3® ki7=5-10"°, (R17)

ahol ki a megfeleld reakcid sebességi allandokat, a; az NOy koncentracidjatdl fiiggd

paramétereket, ¢ a napmagassagot, T; pedig a hdmérsékletet jeloli. A fotokémiai reakcidok

esetében még meghatarozo szerepet kap a borultsag (N).

A mechanizmusban résztvevd anyagok az 6zonon kiviil a nitrogén-oxidok, azaz a
nitrogén-monoxid €s nitrogén-dioxid, az OH-gyok, ami az NO,-bdl salétromsavat allit elo.
A salétromsav elbomlik nitrogén-dioxidra és OH-gyokre, illetve NO;* aeroszolra. Az
6zonbol fény hatasara hidroxil-gyok termelddik, ami a VOC-kal (C,Hg, C4H1o, CoHa, C3Hg,
XYL (xilén), ISO (izoprén)) reagalva oOzonképzOdéshez vezet. Szintén erre a
végeredményre vezet a szén-monoxid és metan reakcioja a hidroxil-gyokkel.

Az (R5) egyenletben szerepld b; és b, konstansok, amelyek az OH és O3 keletkezési

aranyat jelolik, a kovetkezOképpen adhatok meg:
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2k ,[H,0]

Yk R0k, ©

k,=23-10", (7)

k, =4,93-10" exp(—100/T, ), (8)
b

b, :1—3‘. 9)

A b; konstans két paramétertdl fiigg, k4-tol és kp-t6l, és a levegdben 1évo viz
koncentracidjatol; ks exponencialis fliggésben 4all Tj—val, ami a megadott hdmérséklet
Kelvinben kifejezve; b,-t pedig meghatarozza b, értéke.

A levegbben taldlhato viz koncentracidja a meteorologiai koriilményektdl fiigg, értéke

az alabbi 0sszefliggés alapjan szamithato:

4,357521-10% rh 1 1
H,0]=2 xexp| —(753,0-0,57T. ) — ——— |18 , 10
[ 2 ] T, xp( ( k{n 273,16] A986] (10)

ahol rh a relativ paratartalom (0 <k <1).

Az a; paraméterek az NOy koncentracidjatol fiiggnek, ahol NOy a nitrogén-oxidokat, a
nitrogén-monoxidot ¢és a nitrogén-dioxidot jeloli. Ezek a paraméterek az alabbi
Osszefliggés alapjan befolyasoljak az 6zon termelddésének mértékét:

_ —b; /[NO, ]
a; =Q; . € + A in - (11)

AZ a;max-1a, a;mim-ra €s b-re hasznalt értékek az 2. tablazatban lathatok:

1 1 2 3 4 5 6 7 8
Aimax | 4,4 5,8 55 7,0 7,0 0 0,9 4,0
Aimin 1,7 2,2 2,2 0,4 3,0 0,1 0 0

b; 0,35 0,35 510° |510° [0,35 0,35 0,25 0,25

2. tablazat Az a; paraméter kiszamitasahoz sziikséges értékek
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Az (R4) reakcio, ami a nitrogén-dioxid és az 6zon kozott megy végbe, az NOs gyok
(amely nem 6sszetévesztendd az NO;* aeroszollal) és N,Os kozott lejatszodd lancreakcio

ereddjeként irhato fel:

NO,+0;5 —  NO; ka=1,2-10""exp(—2450/ T}) (a)
NOs;+NO —  2NO, ky=1,5-10"exp(170/ T} (b)
NOs-+hv -  NO, ke1=(1-0,75N>*0,192exp(—0,059/ cos¢) (cl)
NOs-+hv — NO kea=(1-0,75N>)0,0243exp(~0,081/ cos¢) (c2)
NO;tNO, —  NOs ke=1,47-10"2exp(—60/ Ty) (d)
N,Os —  NO»#+NO; ke=8,5-10"exp(~11080/ T}) (e)
N,Os+H,0 —  2HNO; ke=1,3-10"" )
HNO; —  NO; (8)

Amennyiben a HNOs koztitermékre kvazistacionarius kozelitést tételeziink fel, ekkor

(g) és (f) reakcidk atirhato egy (h) reakcioba:

N,Os + H,O — 2 NO;? (h)
kn= ki (1)

Ha NO; ¢és N,Os koncentraciojat stacionariusnak feltételezziik, akkor az alabbi

egyenletek irhatok fel:
8
5[N205]:0 (12)
8
5[N03] =0 (13)
_ k,[NO]NO]
[N,0,]= m (14)
_ k,[No, J0,]
[NO, ]= k,INOJ+ k. + (k, &, [NO, 1,0/ (k. + &, {H,0})’ (15)

ahol k. = k.; + k.». Ezért az tételezhetd fel, hogy NO; és N,Os koncentracidja fliggvénye

mas koncentracioknak és reakciosebességi allandok aranyanak.
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Hogy az (R4) reakcid bekovetkezzen, nézziik a (h) reakcidt. NO;* aeroszol
1étrejottéhez sziikség van N,Os-re. Ez a (d) reakcioval jon Iétre, ehhez cserébe az (a)
reakci6 altal termelt NOs-ra van sziikség. Tehat az (a) és (d) 6sszevondsaval a kovetkezd
Osszefliggést kapjuk:

2 NO,+03 — 2NO5* (16)

A (h) reakcid fejezi ki N,Os, NO; ¢és Oz veszteségét. Az (R4) effektiv

reakcidsebességi allandoja az N,Os és H,O és ky segitségével fejezhetd ki.

Egyes reakciok reakcidsebességi allandoja fligg a hdmérseklettdl és a napmagassagtol,
a napmagassag pedig az évszaktdl, a napszaktdl és az adott pont foldrajzi koordinataitol, a
sz¢élességtdl €s a hosszisagtol.

A napmagassag (¢ ) ezen 0sszefliggés szerint szamithato:
¢ = arcsin (sin & sin ¢ + cosS cos cosh,) . (18)

A képletben 6 a deklinaciot, ¢ a foldrajzi szélességet, h, pedig az oraszoget jeloli. A

deklinacio6 €s az Oraszog szamitasara az alabbi kifejezések hasznalatosak:

o = arcsin (0,398sin( SL)) (19)
h, = A +0,043sin(2SL) — 0,033sin(0,0175d) + 0,262t .. — 7. (20)

Az SL szolaris hosszusag pedig a kovetkezOképp adhatd meg:

SL =4.871+0,0175d +0,033sin(0,0175d) , Q1)

ahol d az év adott napjat, ¢,,. az érat UTC-ben fejezi ki.
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A homérseklet és paratartalom napi valtozasat a tesztfuttatasok soran a kdvetkezd

képlettel adtuk meg:
T3=293,1-1,91sin(n/12 ¢, )-2,78cos(m/12t,,. ) (22)
rh=0,6+0,0764sin(n/12 1, )+0,114cos(n/12 ;.. ) (23)

3.2. A mechanizmus értelmezése

Az elébbiekben felvazolt reakcidséma (R1-R17) adja az 6sszes troposzférikus kémiai
modell alapjat, egyben ezek a folyamatok a legmeghatarozobbak. A nitrogén-dioxid
fotodisszociacid révén atomos oxigénre €s nitrogén-monoxidra bomlik. Az atomos oxigén
reakcioba lépve a molekularis oxigénnel 6zont hoz létre egy harmadik {itk6z0 partner
jelenlétében. A képzOdott 6zon elreagdl a nitrogén-monoxid molekulaval nitrogén-dioxidot
létrehozva. Ez az 6zonfogyasztd reakcid okozza, hogy jelentdsebb Ozonszintek nem
alakulhatnak ki, amig a 1égkdrben jelentdsebb nitrogén-monoxid mennyiség talalhatd. Ez a
magyarazata annak, hogy a varosok belteriiletein magas 6zonkoncentraciok altaldban nem
jonnek létre, kivéve, ha ezt helyi cirkulacios viszonyok meg nem valtoztatjak (Seinfeld and

Panis, 1998).
o s [NO , :
Jelentés 6zonfelhalmozodas csak nagy 2 NO] hanyados mellett alakulhat ki.

Mivel az antropogén eredetli NOy tulnyomod része NO formaban keriil a 1égkorbe, ezért
nagy hényados kialakuldsahoz létezniiik kell a troposzféraban olyan anyagoknak, amelyek
képesek gyorsan a nitrogén-monoxidot nitrogén-dioxiddd oxidalni. Ilyen anyagok a
gyokok.

A folyamatot a 4. dabra szemlélteti. Ez alapjan belathatd, hogy amennyiben a nitrogén-
monoxid bevitel csokken, ugy az 6zon-fogyasztd reakcio lassul, és az 6zonkoncentracid
megnd. Ez a jelenség jatszodik le akkor, amikor a szennyezett levegd elhagyja a
forrasteriiletet, példaul a varost, és olyan vidékre ér, ahol az NO kibocsatds mar kicsi.
Ezzel magyardzhato6, hogy a varoskornyéki lakossagot és az ott 1€v0 természetes, illetve

mezdgazdasagi vegetaciot altalaban nagyobb 6zonterhelés éri, mint a varosit.
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4. dbra A troposzférikus 6zonkeletkezés reakciosémaja

Az adott helyen ténylegesen kialakuldé 6zonkoncentracid fiigg az alapterheléstdl, a
regiondlis hattér-koncentraciotdél €s a kibocsatott szennyezdanyagok mennyiségétol és
Osszetételétdl. A kialakuld maximalis 6zonkoncentracid nagymértékben fligg az 6zon
prekurzorok mennyiségétdl €s aranyatol. Lényeges az is, hogy ezek az anyagok a nap
folyaman mikor keriilnek a levegdbe. A késé délutani, vagy esti 6rdkban a 1égkorbe kertild
szennyezOanyagokbol az adott napon mar nem, vagy alig keletkezik 6zon. Ez a szennyezés
csak a kovetkez0 nap 6zonképzOdésében jatszhat szerepet, de addigra a szennyezés a
forrasteriilettdl tavol kertilhet és felhigulhat.

Az Ozonkoncentracid fligg még a légkorben lezajlo légmozgasoktdl, amelyek a
szennyezOdést higithatjak, illetve tavolabbrol szennyezést szallithatnak a vizsgélt teriiletre.
Mivel az 6zonképzddés meghatarozd kémiai folyamatai erésen fiiggnek a napsugarzas
intenzitasatol, lényeges ennek mértéke €s iddbeli alakulasa. Szamos fontos kémiai
folyamat fiigg a hoémérséklettdl ¢és a légnedvességtél is, tehat a fotokémiai
levegdszennyezddés kialakulasdban a szennyezdanyag-kibocsatas mellett ezek a

meteorologiai tényezOk is meghatarozo szerepet jatszanak.

3.3. Emisszio

Az elézbekben szd esett a prekurzor anyagok 6zonképzddésben betdltott meghatarozo
szerepérdl. Ezen elsddleges légszennyezOk mennyisége mind térben-, mind iddben

inhomogenitast mutat. Ezért is elengedhetetlen tudnunk ezen anyagok forréasait. A
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tovabbiakban azt vizsgdljuk, hogyan keriilnek az 6zon keletkezését meghatarozo
prekurzorok a légkorbe.

Az antropogén szén-monoxid emisszid nagy része fosszilis tiizeldanyagok égetésébil,
kiilonb6zd ipari folyamatokbol és gépjarmiivek bels6égésti motorjanak égéstermékébdl
szarmazik. Ehhez a biomassza égetése is jelentdsen hozzdjarul. Természetes forrasaként
megemlithetd a kiilonb6zd talajokbdl, szarazfoldi novényzetb6l €s az oOceanbol a
troposzféraba jutdé mennyiség. A nem-metan szénhidrogének kiilonb6zd természetes €s
antropogén forrasokbol keriilhetnek a légkdrbe. A természetes forrast a ndvények
emisszidja jelenti. Az antropogén hanyad pedig a kozlekedésbol, koolaj- illetve gaz
feldolgozasabodl, biomassza égetésbol, kiillonboz6 oldoszerek hasznalata soran keletkezik.
Strtin lakott teriiletek, ipari korzetek kornyezetében az antropogén forrasok mellett a
természetes eredetli szénhidrogén emisszid elhanyagolhatd. A kén-dioxid a kéntartalmu
tiizeldanyagok (szén, kdolaj) elégetése, kénsavgyartas, papirgyartds soran keriil a légkdrbe.
A nitrogén-oxidok kiilonféle égési €s oxidacidés folyamatok alkalmaval jut a légkdrbe.
Magas homérsékletli égési folyamatok sordn a levegd nitrogén tartalma nitrogén-dioxidda
alakul. A troposzféraba az NOy-et a miitragyagyartas, a milanyagipar ¢és a hdéerémiivek
juttatjak, valamint még nagy nyomdson végbemend égés (kozlekedés) esetén keriil a

légkorbe.
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4. Eredmények

4.1. A kifejlesztett kémiai modell tesztelése

A kémiai mechanizmus tesztelésére a box modelliinket el6sz6r Magyarorszagon
helyeztiik el. Tesztfuttatasokat végeztiink, amelyekhez kezdeti koncentracio értékekre volt
sziikségiink, valamint emisszios ¢€s llepedési értékekre, amellyel a modell minden
idolépésben szamol. Ezeket az értékeket a 3. tdblazat foglalja Ossze. Szamitaskor a
turbulenciat és a transzport folyamatokat nem vettiikk figyelembe. A box modellben
végbemend folyamatok jelentdsen fliggnek a meteorologiai valtozoktdol, mint a
homérséklet, paratartalom, borultsag, napmagassag, ezenfeliil az év adott napjatol és a

foldrajzi koordinataktol.

Kezdeti Emisszi6 Ulepedés
koncentracio

Anyagok 1 1 1

LmJ Lm%} Lm%}

0; 4,92-10" - 5-10°
NO 0 1,25-10° -

NO, 4,92-10" - 2:10°
OH 0 - -

HNO; 0 - 1-10°7°
NO5* 2,46-10" - -
C,Hs 2,46-10" 3,7-10° -
C4Hjo 2,46-10" 1-10° -
C,H, 2,46:10™ 2,9-10° -
C;Hg 2,46:10™ 1,3-10° -
XYL 2,46:10™ 3,3:10° -
ISO 2,46-10™ 1-10° -
CO 3,69-10" 2,5-107 -
CH,4 2,46-10" - -

SO, 0 1-10° 3-10°
SO, 0 - -

3. tablazat A kémiai modellben hasznalt anyagok kezdeti koncentraciod, emisszio és iilepedés értékei

(Van Loon (1996) alapjan)
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A modell tesztelésére felhdmentes (N = 0) nyari €s borultabb (N = 0,5) téli napokat
valasztottunk. A homérséklet napi menetét tekintve a két évszak kozott 20°C eltérést
tételeztiink fel. A tobbi bemend adat értékét valtozatlanul hagytuk. Az ily modon
meghatarozott szimulaciok eredményeit az 5., 6., 7., 8. dabrak mutatjak. Az abrak jol
szemléltetik, amint a kora reggeli 6rakban a nap felkel és ezaltal beindulnak a fotokémiai
reakciok. A nitrogén-oxid és 6zon koncentracidja novekedni kezd, mialatt a nitrogén-
dioxidé csokkend tendencidt mutat, hiszen a nitrogén-dioxid napfény hatdsara nitrogén-
monoxidra €s 6zonra bomlik el, ezaltal ndvelve troposzférikus mennyiségiiket. Maximalis
értékiiket a kora délutani o6rdkban érik el, majd ezt kovetden koncentracidjuk csokken, mig
a nitrogén-dioxidé megnd. A fotokémia reakcioknak megfelelden a nitrogén-dioxid
anyagmennyisége a nitrogén-monoxiddal ellentétesen valtozik a nap folyaman. A hidroxil-
gy0ok mennyisége a nap folyamdn szintén megnd, majd a nap végére teljesen
felemésztodik. A OH gyok esetében a téli €s a nyari napok becsléseit 6sszehasonlitva kozel
egy nagysagrendbeli eltérés adodik. Ennek magyardzata a kémiai reakciokban keresendo,
mivel a hidroxil-gyokok keletkezése er6sen napfény- és homérsékletfliggd. Mindemellett
télen a nappalok hossza rovidebb, mint a nyari hdnapokban, ami a téli koncentracio értékek
napi alakulasdban is megmutatkozik, azaz télen a napon beliili valtozasok rdvidebb
idészakra korlatozodnak. Az 6zon esetében a két idOszakra végzett szimulacid
eredményeiben fél nagysagrendbeli eltérés adodott. Mig a nyari menetben enyhe emelkedd
tendencia, addig a téliben csokkend figyelhetd meg. Ez a kezdeti feltételek megadasdnak
tulajdonithatd. Lathato, hogy a téli futtatasban az ¢€jszakai orakra az 6zon mennyisége a
kezdeti értékhez képest jocskan lecsokken, fizikai értelemben nem, de realisan nullava
valik az értéke. Ezen mdsodlagos légszennyezd esetében is elmondhatd, hogy a téli
napokon a koncentraci6 napi menete rovidebb intervallumra redukalodik, mint nyari napok

esetén. Ez a tendencia a nitrogén-oxidok tekintetében is megéllapithato.
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5. dbra A modellezett 6zonkoncentracio nyari valamint téli napok esetén
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6. dbra A modellszamitassal kapott nitrogén-oxidok koncentracioi nyari valamint téli napok esetén
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7. abra Az OH gydk koncentracidja nyaron és télen
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8. dbra A modellszamitassal kapott izoprén koncentracio nyari valamint téli napok esetén

Az izoprén modellszamitassal kapott eredményei a 8. dbrdan lathatok. A nyari
idészakban ezen reaktiv szerves anyag koncentracidja a kezdeti értékérdl lecsokken, majd
az idében oszcillalni kezd. Ez annak koszonhetd, hogy reakcioba lép a fotokémiai ton

keletkezett hidroxil-gyokkel, ami miatt mennyisége csokken, majd az éjszakai orakban
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koncentraciéja nd, hisz addigra a gyokok elfogynak a boxbol. A téli idészakban nem
kovetkezik be ez az ingadozas, hisz nincs elég hidroxil-gyok a dobozban — ami a 7. abran
lathato, amely elreagdlna vele. Mennyisége a folyamatos emisszié miatt idében egyre csak

novekszik.

4.2. Lagrange-modell

A légszennyezOk terjedését Lagrange-i szemléletmdodban is megvizsgaltuk. A
trajektoria adatokat a HYSPLIT adatbazisbol nyertik. A HYSPLIT (HYbrid Single-
Particle Lagrangian Integrated Trajectory) modell a legujabb valtozata egy komplett
szimulalasat végzi. Létrejotte a NOAA ¢€s az Ausztralidban 1évé Bureaui Meteoroldgiai
Intézet egyiittmiikodésének koszonheté. Az adatbazisbol letdlthetdek trajektoria
szimulaciok, a felhasznald altal valasztott kezdeti helyre €s idOpontra, illetdleg iddszakra.
Lehetdség van eldre- illetve visszakdvetés szimuldlasara, melyekhez mod van

meteorologiai paraméterek hozzarendeléséhez is.

iy

N, 14

g

9. dabra K-pusztara egy oranként inditott 24 o6ras Lagrange-visszakovetés trajektoriai 1998. julius 16-an.

Forras: HYSPLIT adatbazis
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A szimulaciok soran az egy nappal korabban indulo és K-pusztara érkezé légcellakat
kovettiink nyomon egy 6ras felbontasban. K-puszta (¢ = 46° 58', 1 = 19° 33', h = 125 m)
hazank regionalis hattérszennyezettség méro allomasa, amely az EMEP és a Meteorologiai
Vilagszervezet szamara is szolgaltat adatokat. A 9. dbrdan egy ilyen Lagrange-
visszakovetés trajektoriai lathatok, 1998. julius 16-ara. A HYSPLIT adatbazisbol letoltott
fajlok magunkban foglaljak a légcella foldrajzi koordinatait, ezzel itvonalat, és a hozza

tartozo homérséklet, relativ paratartalom, légnyomas, keveredési réteg vastagsag értékeket.

4.2.1. Lagrange modell tesztelése

Az 1998. jalius 16-22 kozotti idoszakot valasztottuk ki a modelliink Lagrange-i
szemléletmodban vald alkalmazasara. Ehhez rendelkezésiinkre alltak a letoltott trajektoria
értékek. Az emisszios értékek az EOV (Egységes Orszagos Vetiilet) rendszerben alltak
rendelkezésre. Ezek az adatok csak Magyarorszag teriiletére adnak értékeket, és csak az
SO,-, NOy-, CO értékekre vonatkozoan. Mivel a trajektéridk az orszag hatarain kiviilrél is
érkezhetnek, ezen emisszios értékeket konstanssal helyettesitettiik, a VOC emissziot pedig
allando értéknek tételeztiik fel. A kén-dioxidra vonatkozo kataszter a 10. dbrdn lathato.

A keveredési réteg valtozasat nem vettilk figyelembe a szamitasok alkalmaval és
teljesen felhGtlen égboltot tételeztiink fel. Az 0sszes tobbi meteorologia paramétert és az

emissziot a modell minden id61épésben figyelembe vette.

10. dbra Magyarorszag kén-dioxid emisszidja 1998-ban. Az emisszios cellak mérete 20 km x 20 km.
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11. abra A K-pusztan mért és a modellezett eredmények 1998. jul.16-22 id6szak kozott
(A mért értékek kékkel, a modellezettek pirossal abrazolva).
A mért és modellszamitassal nyert értékek a 11. dbrdn lathatok. A vizsgalt idészak soran a
mérési értékekben enyhe emelkedés figyelhetd meg, amit a modellszamitasok jol
visszaadnak. Az 6zon napi menetét a szamitott gorbe teljesen jol koveti. Ahogy a nap
elején beindulnak a fotokémiai reakciok az o6zonkoncentracio értékek novekedésnek
indulnak, maximumot a koradélutdni 6rakban érik el. Majd amint a napmagassag €s a
homérséklet egyre alacsonyabb lesz, gy kezd csokkeni az 6zon mennyisége is, minimalis
értékét a kora hajnali 6rdkban érve el. A szimulacid soran a modell jol reprodukélja az
6zon maximum ¢és minimum helyeit. A minimum értékeket konzisztensen feliilbecsli, mig

a maximumokat az els6 napokban j61 visszaadja.

4.2.2. Lagrange-modell verifikacidja

A fotokémiai modelliink verifikdlasara 1998 jaliusi honapjat valasztottuk.
Vélasztasunk azért esett erre az évre, illetve honapra, mert ebben az iddszakban a
meteorologia paraméterek értékei kedveztek az 6zonképzddési folyamatoknak. Emellett az
Orszadgos Meteorologiai Szolgéalatanal operativan futtatott ALADIN eldrejelzési modell
1998-as 6 orankénti analizis és eldrejelzési mezdibdl a borultsag értékek felhasznalasaval a

felhdzet modositd hatéasat is figyelembe tudtuk venni.
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12. abra 0,5°% 0,5° térbeli felbontast nyers CO emisszi6 leltar, EMEP 1998

13. dbra A 0,5°%0,5° térbeli felbontasu sziirt CO emisszid leltar, EMEP 1998
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A verifikacio alkalméval hasznalt emisszioleltar alapjat a 1998. évi EMEP adatok
szolgéaltattak, amelyek a szén-monoxid, nem-metan szénhidrogén, nitrogén-oxidok és a
kén-dioxid koncentraci6 értékeit tartalmaztdk. A meglévd leltar cseréjére azért volt
sziikség, mert a korabban hasznalt értékek csak Magyarorszadgra alltak rendelkezésre,
ezenkiviil az illékony szerves komponensek kibocsatasat nem tartalmaztik. Ezzel szemben
az EMEP egész Europara rendelkezik értékekkel, ¢s a VOC emissziora is szolgaltat
adatokat. A felbontasa ugyan kevésbé részletes, viszont annak érdekében, hogy a
felhasznalt emisszios adatbazisunk egységes legyen, Magyarorszag teriiletére is az EMEP
katasztert vettiik figyelembe.

Az EMEP honlapjar6l (www.emep.int) letoltott emissziomezd 0,5°x0,5° térbeli
felbontdsu. Az adatbazisban az emisszi6d értékeket orszagok szerinti felosztasban adtak
meg. Abrazolva a nyers CO letoltott leltart, a 12. dbrdn lathatd képet tapasztaltuk.

Ebben az orszaghatarok kozelében egy adott (¢, 1) koordinata parhoz tobb kibocsatasi
érték tartozik. Emiatt az adatbazisbol kikerestiik az azonos (¢, 1) koordinata parokat és a
hozzajuk tartoz6 kibocsatasi értéket, amelyek koziil a legmagasabb emisszios értéket
tekintettiik adott helyen reprezentativnak. Az ezzel az eljarassal megsziirt CO emisszio
leltart a 13. dbra mutatja be. Ezen az dbran mar jol kirajzolodik Eurdpa korvonala,
eltinnek az orszaghatarok kornyékén a hibas értékek és jol kivehetdvé valnak a nagy
kibocsatassal rendelkezd korzetek is.

tfonna

4

ey

Az EMEP a kibocsatasi értékeket[ }egységben adja meg, amit nekiink at kellett

2

}-ra. Ehhez sziikséglink volt a VOC-ok
cm” s

valtanunk a kémiai modell altal hasznalt [

%-o0s eloszlasara (4. tablazat), amely értékek Van Loon 1996-os doktori értékezésebol
szarmaznak, s emellett az anyagfajtdk molaris tomegére (5. tablazar). Valamint figyelembe
kellett venni, hogy az adott (¢, A) koordinata parral megadott grid teriilete a foldrajzi
szélesség fliggvényeben erdsen valtozik. Figyelmen kiviil hagyva a grid teriileteknek a
szélesség menti megvaltozasat a kozepes foldrajzi szélességeken, 20%-os hibat is
véthetlink a dimenziok kozotti atvaltaskor. Megnovelve ezzel az emisszio leltarban 1évo

bizonytalansagot. Az atkonvertalt emisszié mezdket a 14a., b., c. és d. abrak szemléltetik.
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Nem-metan szénhidrogének %-os eloszlasa (Van Loon, 1996)

C,H; CsHyo C,H, C;H; Xilén Izoprén
7,68 41,44 3,64 3,83 24,54 18,87
4. tablazat A nem-metan szénhidrogének %-os eloszlasa
Molaris tomeg
[g/mol]
CcO NO NO, SO, C,H¢ | C4Hyo | C2Hy | CsHp Xilén Izoprén
28,01 | 30,00 | 46,00 | 64,06 | 30,07 | 58,12 | 28,05 | 42,08 | 106,17 68,12

5. tablazat Az emittalt anyagfajtak molaris tomege
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14a. dabra Eurdpa CO emisszio leltara, 1998
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14b. dabra Eurdpa NO emisszi6 leltara, 1998
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14c. dbra Eurdpa SO, emisszio leltara, 1998
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14d. dbra Europa izoprén emisszio leltara, 1998

Ezt kdvetéen a HY SPLIT adatbazisbol letoltott, julius honapra vonatkozo trajektoridk
Gitvonaldhoz rendeltiik hozza az emisszids és borultsagi értékeket. igy elkészitettiik a
fotokémiai modell altal felhasznalt, K-pusztara érkezd trajektoria fajlokat, amelyek
tartalmaztak a foldrajzi koordinatakat, a hOmérsékletet, relativ paratartalmat, a légnyomast,
borultsagot, a keveredési réteg vastagsagat €s az emisszios értékeket.

Elvégeztik egész julius honapra a K-pusztara érkezd trajektoriakban lejatszodott
6zonképzddeési folyamatok szimulaciojat. A modellszadmitdsok soran bizonyos anyagok
(VOC, SO, NO,) emisszidjat megvaltoztattuk — egységesen minden racspontban, de az
egyes vegyiiletekre eltéré mértékben — a mért értékekkel valo legjobb egyezés elérése
érdekében. Az EMEP emisszid katasztere ugyanis bizonyos hatdsokat elken, a nagy
teriiletre vald atlagolas miatt. Az egyes anyagokra vonatozd szorzoszamok a kdvetkezok
voltak: VOC: 80, SO,: 0,1, NO,: 80.

A mért és a modellezett értékek havi menetét a 15. abra szemlélteti.

A szimulalt értékek jol kdvetik a mérések mutatta 6zon napi menetet, s6t a maximum
¢s a minimum értékek kialakuladsanak idejét is megfelelden reprodukaljak. Mig a honap
elején a maximum értékeket a modell elég pontosan visszaadta, a jalius 18-24 kozotti
iddszakban jelentsen alulbecsiilte. Kivancsiak voltunk mi okozza ezt a hirtelen valtozast.
Ezen okbdl megnéztiik a meteorologiai paraméterek valtozékonysagat a honap folyaman,

hatha ez indokolja a modell viselkedésének ezt a hirtelen valtozasat. El6szor megnéztiik a
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léghdmérséklet alakuldsat (16. dabra). Julius folyaman valtozatos képet mutatott, de a
jelentésebb valtozasok nem erre az iddszakra estek, tehat ez nem okozhatta az 6zon

menetében bekovetkezett valtozast.
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15. dabra K-pusztan mért €s modellezett 6zonkoncentracio 1998 julius honapra
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16. abra A léghdmérséklet valtozasa K-pusztan 1998 juliusaban, a HYSPLIT adatok szerint
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Ezutan megnéztiik az 0j paraméterekként bevont keveredési réteg vastagsaganak és a
borultsagnak a jalius honap alkalmaval tapasztalt alakulasat. A borultsagot szemlélve (17.
dabra) a honap elején eldéfordultak felhdsebb napok, amelyek csokkenthették az
6zonképzddést, de a honap masodik felében foként a kevéssé borus napok dominaltak,
kivéve a 18-an tapasztalhato kb. 50% felhdzetet, ami nem eredményezhette a

modellszamitas alkalméval az 6zon ilyen jelentds csokkenését.
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17. abra 1998 juliusi borultsag értékek K-pusztan az ALADIN adatbazisbol

A keveredési réteg, a légkor azon tartomanya, ahol a felszinkdzeli forrasokbol
szarmazo szennyezOanyag elkeveredik. Magassdganak novekedésével a légcellank
térfogata is megvaltozik, benne az anyagok koncentracidja csokken. A keveredési réteg
vastagsaganak 1998 juliusdban tapasztalt valtozékonysagat a 18. dbra mutatja be. A jalius
18-24 kozotti idészakot megnézve, a turbulens réteg magassdga valoban magasabb a
honap folyaméan maskor tapasztalhatondl. De ez a magasabb érték intervallum hosszabb
idészakra terjed, mint az altalunk keresett. Am nincs kizarva, hogy ez a hatas hozzajarult

az 6zon légcellan beliili csokkentésehez.

38



1750

1T TR

E

&

g

Z 1000 - ﬂ

>

&

=750 - S

g

=

2

S 500 - “

) ALANAAR U
250 - L
0+ — — : :

123 456 7 8 910111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31
1998 julius

18. dbra A keveredési réteg vastagsaganak valtozasa K-pusztan 1998 juliusaban, a HY SPLIT adatok szerint

Megvizsgaltuk, hogy a hénap folytan mely teriiletekrol érkeztek K-pusztara a
trajektoriak. Mivel abban az esetben, ha a légaramlat északnyugati iranybo6l sodorja hazank
felé a szennyezOanyagban dus levegét, akkor nagyobb a valosziniisége, hogy magas
6zonkoncentraci6 értékek alakulnak ki. Azonban, ha a légcella dél-délkeletit iranybdl
¢rkezik, ahol alacsonyabbak az emisszios értékek, kevesebb prekurzor keriil a
troposzféraba és igy csokkenti az 6zon kialakulasanak valdsziniiségét. Az emisszid6 mezdk
ezen inhomogenitasa az I4a., b., c. és d. abrakon lathat6. Azt tapasztaltuk, hogy a julius
18-24 kozotti idoszakban a trajektoriak dél-délkeleti iranybol érkeztek K-pusztara, a

maradék idészakban foként ellentétes iranybol (19. dbra).

24

{ 22

NG < 44

19. abra 1998 julius 10-én (bal oldal) és 21-én (jobb oldal) éranként K-pusztara érkezd trajektoriak.
Forras: HYSPLIT adatbazis
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A fentiek alapjan elmondhato, hogy a keveredési réteg vastagsdga és a trajektoridk

utvonala érzékenyen befolydsolja a modellszimulacios eredményeket.
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5.  Osszefoglalas

Diplomamunkdm keretében egy sajat fejlesztésti kémiai modellt készitettiink el. Az
alkalmazott kémiai mechanizmus 16 anyagfajtat €s a koztiik lejatsz6do folyamatokat veszi
szamitasba. Az anyagmennyiségek megvaltozasat kozonséges differencialegyenletek irjak
le, amelyek megoldasara kiilon integrald csomagot (CVODE) hasznaltunk. Az 6zon
koncentracidjanak vizsgélatara a dinamikus modellek koziil a box modellt valasztottuk. A
boxban kialakuld koncentraciokat a felszini forrdsokbol szarmazo szennyezdanyagok, az
advekcio, a fotokémiai és termikus reakciok, valamint a kiiilepedés egyiittesen hatarozzak
meg. A modell szamara bemend paraméterként szolgald prekurzor anyagmennyiséget
magyarorszagi ¢s EMEP emisszid6 mezOk szolgaltattdk, az advekciét a HYSPLIT
adatbazisbol letoltott trajektoria utvonalak adtdk meg. A fotokémiai €s termikus reakcidkat
valamint a kiililepedést a kémiai modell szamitotta. Eloszor egy rogzitett légcelldban
kialakuld6 napi 6zonkoncentracid meneteit vizsgaltuk meg. Majd Lagrange-i
szemléletmodban fejlesztettiik tovabb a modellt, és K-pusztara érkezd trajektoridk esetén
szimulaltuk az o6zonképzddést. Modellszamitdsaink eredményét a K-pusztai mérési
értékekkel kalibraltuk. A magyarorszagi emisszi6 katasztert hasznalva egy 6 napos teszt
iddészakra, a mért és a modellezett értékek elég jo korrelaciot mutattak. Ekkor azonban nem
alltak rendelkezésre a nem-metan szénhidrogének kibocsatasi értékei, valamint az
orszaghataron kiviil konstansnak tételeztilk fel minden prekurzor emisszidjat. A modell
tovabbi fejlesztése soran torekedtiink e hianyossagok kikiiszobolésére. Ennek érdekében az
EMEP egész Europat lefed6 emisszio mezdjét alkalmaztuk a vizsgélt idészakra, amely
minden prekurzorra szolgaltatott értékeket, és figyelembe vettiik a borultsag valamint a
keveredési réteg vastagsdganak befolyasold hatasat. Ez esetben eldszor nem kaptunk jo
egyezést a mért ¢s modellezett értékek kozt. Ennek okét az emisszio kataszterekben 1évo
bizonytalansdg okozza, valamint hogy a hazankat dél-keleti iranybol elérd trajektoriak
kevesebb szennyezOanyagot szallitanak magukkal, mint az északnyugatiak, ezzel
korlatozva az 6zonképzodeést.

A modell kalibracidja soran megvaltoztattuk néhdny anyagfajta emissziojat,
feltételezve, hogy az EMEP emisszio kataszter elkeni a nagy kibocsatasok hatdsait. Az
egyezés igy nagymértékben javult, de néhany kérdés még tisztdzasra szorul és tovabbi

vizsgalatokat igényel.
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Osszefoglalva: a dolgozatban bemutattam egy részletes kémiai modellt, ami alkalmas
az Ozon ¢s mas légkori szennyezdanyagok mennyiségének meghatdrozasara a
troposzféraban. A kifejlesztett almodult a TREX terjedési-lilepedési modellbe kapcsolva
pontosabb becslés adhatdé a szennyezdanyagok légkori koncentraciojara €s kornyezeti

terhelésére.
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