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1. Bevezetés

A légkér kemiai folyamatainak vizsgalata, a lefegnoség modellezése napjaink egyik
kiemelt kutatasi terllete. A kulonb&®Zolyamatos és eseti kibocsatas révén a légkérbe
kerllb szennye&anyagok terjedésének, kémiai reakcidinak és Iégkorbalo
kikertlésének meghatarozdsa 0Osszetett feladat, mébzletes meteorolégiai és
levegdkémiai meéréseket, kifinomult koérnyezeti modellekgényel. A troposzféraban
lejatsz6do kémiai folyamatok leegysisitett modelljei a reakciomechanizmusok, amelyek
segitségével leh@té valik a légkort alkot6 komponensek mennyiségénéls
koncentracidjuk iélbeli valtozdsanak szimulécidja egyarant.

Munkank soran a CBM LEEDSHgard et al, 1998) kémiai reakcidmechanizmussal
végeztink szimulaciokat, amely 29 anyagfajtat, &zbttik lejatszodo 59 reakciot veszi
figyelembe. Az anyagfajtak koncentraciévaltozdsanhplicit modon megoldhatd
kozonséges differencidlegyenletek irjak le, amelyeigoldasara kulon integralé csomagot
(CVODE) alkalmaztunk. A kivalasztott mechanizmus deltezésére a dinamikus
modellek koéziul a box modellt (dobozmodell) valasiztio, amelyben termikus és
fotokémiai folyamatok zajlanak le. Ezeket a folyaokat a napmagassag és a
meteoroldgiai allapothatarozokdfinérséklet, borultsag) egyarant befolyasoljak.

Dolgozatom célja, hogy a valasztott reakciomechanssal végzett szimulaciok soran
bemutassam azok egy-egy alkalmazasi teégfét. A mechanizmust felhasznalhatjuk a
leved minéségének modellezésére, melynek keretein belll jelemmany § célja, hogy
becslést adjunk a XXI. szézad kOzepére és veégéredzmn és egyeb légkori
szennye&anyagok koncentraciovaltozasainak gbeli varhaté tendenciaira, nemlinearis
kapcsolatot feltételezve a meteoroldgiai allap@tiaok és a koncentracio értékek kozott.
Bemerd homérsékleti és borultsagi adatként a PRECIS regmndimamodell Jones,
R.G. et al, 2004) szimulacidinak 2050-re és 2100-ra vonaikoa Karpat-medence
tertletét lefed 666 racspont évszakos atlagértekeit hasznaltuk Aelkiulonbod
szennye&anyagok 2050-re és 2100-ra varhatd emisszidit pegigegy atlagos, globalis
adat jellemzi az IPCC, Emission Scenarios alappakicenovic et al.2000), igy ezeket
alkalmaztuk a Karpat-medence teriletére is.

Hangsulyozni kell, hogy a bem&nadatok (Iégkdri é&llapothatarozok, emisszios
adatbazisok) jodbeli varhato értékeinek nagy a bizonytalansagamit az alkalmazott
kémiai reakciomechamizmus is bizonyos kényisathanyagolasokat tartalmaz, ezért az

eredmények is nagy bizonytalansagot hordoznak. hagkor a modellel lehéségink



nyilik az éghajlatvaltozas levéginéségre gyakorolt hatasanak szimuléalasara, illetve a
lehetséges kovetkezmények ismertetésére is.

A kémiai reakcibmechanizmus tovabbi alkalmazasi efiidégét képezi egy
szennye&anyag-terjedési modellbe torténbeépitése. Ez lelettget ad arra, hogy
kilonbd®d anyagok koncentracidinak nemcsalkshdli, hanem térbeli megvaltozasat is
meghatarozzuk. A terjedési és a kémiai modell ésgmsolasa a szakdolgozatban
bemutatott munka folytatasaként §deli terveink kdzott szerepel.

Dolgozatomban ékz6r attekintem a levégémiai modellezéshez kapcsolodd hazai és
nemzetkozi szakirodalmat, melynek keretein bellutr@poszférikus 6zonkoncentracio
modellezéséil, kémiai reakciomechanizmusokrdl, illetve azok repétl ejtek szot. A
levegkémiai modellek tipusainak ismertetése utan bemotatz egyes anyagfajtak
koncentraciévaltozasainak jéleli tendencidit meghataroz6 szimulaciés lébéget,
amely egyben dolgozatom kiindulasi alapjaul is gatl A harmadik fejezetben az
alkalmazott kémiai modellt, valamint a kémiai re@keechanizmust, a negyedik
fejezetben pedig a modell benteadatait ismertetem. Az 6todik fejezetben lathatguk
tesztelés soran kapott atlagkoncentracié gorbékethatodik fejezetben pedigé f
célkitizésink  szimulaciés  eredményeit, amely  sordn  négy yagdajta
koncentracidvaltozasainak jéveli varhaté tendenciait jelenitem meg. A hetedik
fejezetben értékelem a kapott eredményeket, migo&cadikban annak az érzékenységi
vizsgélatnak az eredményeit ismertetem, amellyejuvizegéltuk, hogy a modell kezdeti
értékeinek oOnkényes megvaltoztatasa miként befoljgasa tendenciakat. Kutatasi

eredményeinket pedig a nyolcadik fejezetben fogtalossze.



2. Levedkémiai modellezés

2.1. Troposzférikus 6zonkoncentracié modellezése

A dolgozat & célja, hogy becslést adjunk a |égkori szentigagagok, elésorban a

troposzférikus 6zon koncentricidvaltozasainakol@i varhatdé tendenciaira. Ehhez
elengedhetetlen az 6zon tulajdonsagainak, kémiakcréinak, valamint modellezési
lehetiségeinek ismerete.

A troposzférikus 6zon masodlagos (nem prekurz@3aénnyei anyag. Ez azt jelenti,
hogy nem kdzvetlen forrasokbol kertl a légkorbendma el$dleges légszennyéz
(prekurzor) anyagokbdl keletkezik fotokémiai redlkcisoran. Kovetkezésképpen a
troposzférikus 6zonkoncentracio meghatarozasahlbzildghetetlen a prekurzor anyagok
koncentraciéjanak, valamint a kulonkofotokémiai és termikus reakcidkat befolyasolo
Valtozok (zenitszog, lé@imérséklet, borultsadg) ismerete.

A levegskémiai modellezés keretein bellil a troposzférikmsnomodellezésének célja
ezen 0sszetett, egymassal kolcsonhatasban m@mlineéaris folyamatok egységes leirasa
matematikai eszktzokkel. A modellek jelésdgét az adja, hogy a természetben
végbemed folyamatok sokszor nem tanulmanyozhaték laborabdrikisérletekkel, igy a
modellezés soran a troposzféraban lejatszédd kératalakulasokat matematikai
egyenletek alkalmazasaval irhatjuk le.

Mivel az 0zon koncentracidja az utdbbi eévtizedekbetyamatosan emelkedett
(Vingarzan 2004), ezért az utobbi ddzak egyik jeleriis kutatasi tertletét képezi a
troposzférikus 6zon valtozdsainak vizsgalata. Mieel 6zon és prekurzorai azéél
szervezetekre, emberi egészségre, természetes edgamgasagi novénykultirakra
egyarant karos hatassal vannak, ezért terjedésépedesik, valamint koncentraciojuk
id6beli valtozasanak modellezése kiemelt fontossagthdazankban is nagy jeléstggel
bir, ugyanis Eurépaban Magyarorszag az egyik legotay troposzférikus 6zonterheles
terlletek egyike. Ennek oka a nyari intenziv napstéis miatti intenziv fotokémiai
aktivitas, valamint a prekurzor vegyuletek felskéizeli emisszidjanak Eurépa nagy részén
megfigyelhed ndvekedéseHaszpra 1991;Hjellbrekke and Solberd002). A hazankban
mérhet magas 6zonkoncentraciot az is befolyasolja, hog@gydrorszag a jellegzetes
északnyugati |égaramlasok miatt gyakran a nyugaipail orszagok 6ézondus

szennye&anyag-csovajabdl ( abrg esik Scheel et al.1997).



Az utobbi években a felszinkdzeli ézonkoncentrasiivekw trendje a prekurzor
vegyuletek kibocsatasat megszoritd intézkedésekidszonhaten ugyan mérsékdott
(Jonson et a). 2006), de a modellszimulaciok tovabbi emelkedgsignosztizalnak

(Langner et al.2005;Meleux et al.2007).
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1. &bra: Az atlagos nyéri 6zonkoncentracio (ppb) eloszlaséaifelett Gcheel et a].1997).

Az Eo6tvos Lorand Tudomanyegyetem Meteoroldgiai Zékén korabban mar folytak
az Q koncentracié meghatarozasara iranyuld kutatasdidkémiai szmog kégrését a
Van Loon altal kifejlesztett kémiai reakciomechamis {/an Loon 1996) alkalmazéasaval
Antal (2008) modellezte. Munkdja soran a K-pusztaiéballomasra veégzett
modellszimulacidkat, az eredményeket mérési adatokk Osszevetette. A kémiai
reakciomechanizmusok klimamodell eredmények felidasaval tortéh alkalmazasara
azonban a hazai gyakorlatban még nem volt példan Jaitatas soran légszenn§ez
anyagok  koncentracidinak j6keli varhaté tendencidit megad6é @ részletes
modellszimulaciokat futtattunk és elemeztink.

2.2. Kémiai reakcibmechanizmusok

A levegminéség modellezéséhez elengedhetetlen a troposzférépEezddd kémiai
folyamatok minél pontosabb meghatarozasa. Errelra sgolgalnak a szenny&myag-
terjedési modellekbe is beépithet egyszeiibb, illetve Osszetettebb kémiai
reakciomechanizmusok. Alkalmazasukkal jellemedhen Iégkorben lejatszodoé kémiai
folyamatok, igy meghatarozhatdé a résztveanyagok koncentracidinak tér- éssteli
valtozasa egyarant. Ebben az alfejezetben azokeatkcriomechanizmusokat igyottik

0ssze, amelyek figyelembe veszik a fotokémiai redkesoran kép&dé masodlagos



légszennyez anyagokat, igy alkalmasak a Iégkor oxidativ altapak szimulalasara is. Az
6zonkoncentracié pontos meghatarozasdhoz elengtidineta prekurzor anyagok
emisszidinak, valamint 6bb kémiai folyamatainak ismerete. A troposzférikus
O0zonkoncentraciét szennyezett légkorben degbpen a nitrogén-oxidok (N illetve
illekony szerves komponensek (VOC — Volatile Orga@ompounds) Iégkori mennyisége

hatarozza meg. A folyamatot @& @brg szemlélteti:
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2. dbra: Troposzférikus 6zon keletkezése szennyezett Iégkorbe

A folyamatot az aldbbi egyenlettel foglalhatjuk ZesgBérces és Turanyi,991):

NMOC + NQ, + hv — O + egyéb masodlagos légszenrijjez (1)

Az (1) reakcioban NMOC a nem-metan szerves kompsmieat, mig NQ a nitrogén-
oxidokat (NO és Ng) jelenti.

Osszetettebb mechanizmusok kozé tartoznak a CBMb@@aBond Mechanism)
mechanizmusok: a CBM-EX (90 anyagfajta, 205 regk@dCBM-1V (33 anyagfajta, 81
reakcio), illetve a dolgozatomban is felhasznallMCBEEDS, amely 29 anyagfajtat, és a
kozottuk lejatszodd 59 reakciot veszi figyelemibéedrd et al, 1998). Ez utdbbi két
reakciomechanizmust a CBM-EXb szarmaztattak, redukalva a folyamatok és
reakciopartnerek szamat, kiélezve a troposzférdamn és prekurzorai kozti folyamatok
figyelembevételére.

Egyszetibb mechanizmusok kozé tartozik adzél fejezetben emlitett Van Loon-féle
mechanizmus (an Loon 1996), amely 16 anyagfajtat és a kozottik végiméme
folyamatokat szimulalja, illetve a GRS (Generic &em Set), Azzi et al.,1992;Lagzi et
al., 2004), amely mind6ssze csak 7 anyagfajtat és étkidzlejatsz6do reakciokat veszi
figyelembe. E két utdébbi mechanizmus k6z0s tulegdga, hogy mindkéit a



troposzférikus 6zonkoncentraciét meghataroébbf kémiai folyamatokat reprezentalja,
mig a kozottik 1éd kilonbség a reakcidopartnerek szamaban kerésémilig a Van Loon-
féle séma 6 illékony szerves komponenst (VOC) kitiléh addig a GRS mechanizmus
csoportositjabket, azaz a VOC-ok csoportjat egy reakcidpartnenedinti. Ennek az
egyszeiisitésnek déinye, hogy a kevesebb komponens és kémiai reakcidtt nai
szimulacios id lecsbkken, azonban hatranya, hogy bizonyos késelt pontatlan
koncentracié értékeket eredményezhetnek, ugyanisV@C-ok tagjainak légkori
koncentracidi, illetve emisszioi kilonhidek.

A Van Loon-féle reakciomechanizmussal egy TDK-dabgokeretein belll végeztem
szimulaciokat annak meghatarozasara, hogy megleasibh troposzférikus 6zon
koncentraciévaltozasainak jélveli varhaté tendenciditNagy, 2012). Problémat jelentett,
hogy az 6zon koncentriciéi 3 nap utén irrealisaganartéket mutattak, igy a fibeli
tendencidk meghatarozasara soran 3 nap atlagérgdttsim csak 6sszehasonlitani. Ennek
a problémanak az elkerilése végett esett a vatasitéa CBM LEEDS mechanizmusra,
amely az emlitett mechanizmusnal tébb anyagfagate@kciot vesz figyelembe, igy a
modell akar 10 napra is redlis eredményeket prddakadzonkoncentraciot illéen. A
mechanizmus legfontosabbéeye, hogy az 6zon maximum-és &atlagkoncentraciéjanak

maximalis hib4ja egyarant 10% -nal kisebb.

2.3. Levegkémiai modellek tipusai

A léegkorkémiai folyamatok szimulaldsahoz statiszsikés dinamikus modellek egyarant
alkalmazhatok. A statisztikus modellek (pl. CAR rabbdEerens et al. 1993) korabbi
mérések statisztikai elemzésén alapulnak, feltAtelazok homogenitdsat. Esetikben a
légszennyez anyagok koncentraciojanak becslése csupan néhdayampter
felhasznalasaval torténik, kizardlag statisztikasziefliggések ismeretében. Vitathatatlan
elonyuk, hogy egyszéek, illetve nem igényelnek magas szamitastechniidteret,
azonban az itbeli folyamatok nyomon kovetésére nem képesek, alfppimatianok a
szennye@anyag-kibocsatds mennyiségének, 0Osszetételénekilletier eloszlasanak
meghatarozasara.

A statisztikus modellekkel ellentétben a dinamikosdellekkel mar lehévé valik a
folyamatok idbeli valtozasanak nyomon kovetése. Tipusai ko2ézaak az altalunk is
alkalmazott dobozmodell, valamint a terjedési-miadelpl. Gauss-, Euler-, Lagrange-
tipust modellek), amelyek a légkori szenrdgragok nemcsak détheli, hanem térbeli

valtozasainak modellezésére is alkalmadégszaros1997).



2.4. Koncentraciovaltozasok jéleli tendencidinak szimulalasa

A levegkémiai modellek lehéséget nyljtanak multbeli valtozasok “numerikus
kisérletekkel” valo értelmezésére, valamint goeli valtozasok kiszamitdsara egyarant
(Mészaros 1997). Dolgozatomban efilbaz alkalmazasi lehéségll kiindulva arra az
alapvet kérdésre kerestik a valaszt, hogy a globdlis kléitazas, vagyis a meteorolégiai
allapothatarozok, illetve a kulonb&zemissziok varhatd j@beli valtozasai miként
befolyasoljak a troposzféra kémiai folyamatait, le#ahogyan valtoznak a Iégkari
szennye&anyagok koncentracidinak atlagértékei. Abbdl aételezésbl indultunk ki,
hogy nem tekinthetlink egyértalmlinearis kapcsolatot a meteoroldgiai allapothaték
eés a koncentracié értékek kozétt. Ennek oka, hogyorcentraciokat egyszerre tobb
folyamat hatarozza meg, melyeket egymassal nemigagd  csatolt
differencialegyenletekkel irhatunk le. Mindezt hérpéldan keresztil szemléltetjik.
Legyen [A], [B] és [C] az A, B, illetve C anyag koentracidja. Tekintsiink a kdvetkez

elemi reakciot, amelyben ,,A” molekula disszociaai§pran termék(ek) keletkeznek:
A — termeék(ek) (2)

Eben az esetben ,A” anyag koncentracidjandkbali derivaltja a kbvetkdképpen irhato
fel:

M um ®
aholk a reakciosebességi allandd, a negatijekepedig arra utal, hogy ,A” mennyisége az
id6 mulasaval csokken. Ilyenkor a folyamat linearigyanis [A] idsbeli valtozadsa aranyos
a koncentracioval.

Abban az esetben, amikor:
A + B— termék(ek), (4)
[A] és [B] id6beli valtozaséara a kovetk&formulat kapjuk:

d[A] d[B] _
T T — k[A][B] ©))

llyenkor ,A” és ,B” anyag koncentraciéjanak valtssaa két anyag koncentraciéjanak
szorzataval aranyos, ezért a (4) reakcié nemliseltivel az (4) reakcié altal leirt kémiai
folyamatok nemlinearisak, és termikus reakciok @seh ldmersekletil, fotokémiali
reakcioknal ezen felul a borultagtél és a napmagaék fliggnek, ezért a meteoroldgiali

allapothatarozok és a koncentraciok kozott nemtisdd@pcsolat all fenn.



3. Az alkalmazott kémiai modell

A felhasznalt kémiai mechanizmus tesztelésére édeliezésére a dinamikus modellek
kozul a box-modellt (dobozmodell) valasztottuk.

A box-modell @. abrg olyan modell, amelynek térfogata egységnyi, é=lghe a
kémiai anyag felszini forrasokbdl jut. Erre hat aribontalis mozgasokbdl szarmazé
advekcio, illetve a turbulens diffuziéo atkedehatasa. Munkank soran idealis helyzetet
feltételeztiink, igy az ébb emlitett hatasoktdl eltekintettlink, a dobozohilbéokéletes
elkeveredést feltételeztink, valamint a doboz kalis kiterjedésének napszakos
valtozasat elhanyagoltuk. A boxban adott kezdetnckotracidju anyagok kozott
meteoroldgiai allapothatarozoktdl figdotokémiai és termikus folyamatok zajlanak le,
amelyek csokkentik a reaktiv komponensek mennyis@géltal ndvelik a végtermékek
koncentracidjat. Végil az Ulepgdnyagok a felszinre kertilnek. A modelbfidggs, igy
megoldasa idl szerinti integralassal torténik, amelyhez szika&gian megfelél kezdeti
feltétekre, tovabba a megfalehumerikus modszert kell alkalmaznunk, hogy a megml

stabil és konvergens maradijon.
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3. abra: A box-modell vazlata (Forradlészaros1997).
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Matematikailag a boxban lejatsz6dé kémiai folyarkata megfelél kezdeti feltételek

megadasaval a kovetkezlrendi k6zonséges differencidlegyenlet-rendszer irja le:

=F(c) clt,)=¢, (6)

2|8

ahol ¢ az anyagfajtak koncentréciévektorﬁ(&) a kémiai atalakulasokat reprezentalja,
illetve €, az anyagfajtak kezdeti koncentraciovektora. Azeedgtrendszer megoldasa

soran a bal oldal @ibeli diszkretizaldsaval a kdvetkekifejezéshez jutunk:

c(t..)-clt) _ E(el.,)) )

T

ahol ¢t,) a t,-hez, migc(t,,,) a t,, idéponthoz tartozé koncentrécié, tovablsaa

numerikus megoldas soran alkalmazotblépés. At.1 idopillanatban az anyagfajtak

koncentraciokészlete az alabbi médon szamithato:

C(ti.,) = clt) + F(c(t..))r. (8)

A felirt numerikus séma implicit, ez azt jelentpdy az eredeti egyenlet jobb oldalan
lévé fuggvények az 0) idlépéshez tartozd koncentracio értékeket tartalnkazza
légkorkémiai folyamatok merev egyenletrendszerdményeznek, amelyek megoldasai
hatékonyan csak implicit modszerekkel oldhatok med8) rendszert megfelelkezdeti
koncentracié értékek megadasaval erre a célraskpgt CVODE numerikus integrald
fuggvényekkel Brown, P. et al.1989) oldottuk meg.

A modell idléptékét a vizsgalandod folyamatok léptékével kebzehangolnunk, igy a
numerikus integralas soran asligbc$t 10 s-nak valasztottuk. Abban az esetben, amikor a
kémiai reakciomechanizmust terjedési modellbe @pitjelents mértékben megna
szamitési igény. Ebben az esetben érdemes 100 18099 s-nak megvélasztani az
idolépcsit, igy a szimulacié kevésbé lesdigényes, és a kapott eredmények sem okoznak
szignifikans valtozast.

A box-modell kétféle szemléletmodban is fejleszihefz egyik az Euler-féle

szemléletmdd, amikor a dobozt felszinhez rogzitgk,a kémiai valtozasokat az adott
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féldrajzi helyre (dobozra) vonatkozéan hatarozzudgmEzzel a modellel tehat a kémiai
folyamatokban résztvévanyagok koncentracidinak lokalis — a tér y, z) pontjaban
bekovetke# — idébeli valtozasa vizsgélhatd. A rendszert leiré etptek egy parcialis
differencialegyenlet-rendszert alkotnak, amely ayagfajtdk tér- és tibeli valtozasait
egyarant leirja. A masik szemléletmod pedig a Lageaféle, amikor a doboz a
légaramlasokkal egyutt mozog. Ekkor a rendszéibetl valtozasa egy kozonséges
differencialegyenlet-rendszer megoldasaval lehetség megfelél kezdeti feltételek

megadasaval.

3.1. Az alkalmazott kémiai reakciomechanizmus

Ebben a fejezetben ismertetem és értelmezem aakitalt reakciomechanizmus, a CBM
LEEDS altal alkalmazott kémiai reakciokat. Ez azyszgfi reakcidmechanizmusokat
tartalmaz6 modellekhez képest (pl. GRS) részleteselirja le a vizsgalt anyagok kozotti
kémiai reakciokat, ugyanakkor a tobb szaz kémiake®t figyelembe ve¥, dsszetettebb

reakcibmechanizmusokhoz képest (pl. CBM EX) egydragr gyorsabb szimulaciét tesz
lehetve.

A mechanizmus altal hasznalt reakciok a reakcidpaek alapjan 7 csoportba
kulonithetek el, amelyeket ak.(a—g) tablazatbanintettem fel. AZl.a tablazata 1égkori
szervetlen komponensek kozott vegbetbygfontosabb kémiai folyamatokat (R1-R23)
tartalmazza. A résztvévanyagok a masodlagos kémiai folyamatok soran Hedét
felszinkbzeli 6zon (g), valamint a mennyiségét jelést mértékben meghatarozé
prekurzorok kozll a nitrogén-oxidok (NO és NOA mechanizmus tartalmazza az
O0zonképddés szempontjabdl szintén kulcsfontossagu, tériseitb®en gyorsan valtozo
gyOkoket, a szervetlenek kodzll a hidroxilgyokot (QE hidrogén-peroxil-gydkot (HD
illetve a nitrat gyokot (Ng) egyarant. Tovabbi résztvéanyagok a dinitrogén-pentoxid
(N2Os), amelynek hidrolizise soran salétromsav (HN®eletkezik (R14), tovabba a
nitrogén-monoxid és OH gyok katalitikus reakciORl{) soran létrejdy salétromossav
(HONO), valamint a szén-monoxid (CO) is. Ez utébbil gyokkel reagéalva H&t hoz
létre (R23). Hidrogén-peroxid ¢,) kétféleképpen keletkezik. Részben két ,HO
egyesulése soran (R21) jon létre, azonban abbeseatken is, amikor két H@s egy HO
molekula Iépnek reakciéba egyméassal. Mivel ez utéhdb mechanizmus egyetlen
trimolekularis reakcidja (R22), ezért ennek a kémfalyamatnak legkisebb a
reakciosebessége, ugyanis 3 adott részecske egyhelyen és idben tortéd

talalkozasanak a valos#gege kicsi. A mechanizmus figyelembe veszi a fesxbciacio
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sz

triplett (O) allapotot is. A szinglett allapotd g@én reaktivabb, gerjesztési energiaja
lehetvé teszi vizmolekuladkkal val6 reakciot (R9), amayoxigén triplett allapota esetén
energetikailag nem lehetséges.

1.a tablazat:A CBM LEEDS mechanizmus szervetlen kémiai reakcioi.

Reakciok Reakciosebességi allandok) | (R)
NO, + hv - NO+O k;=1,45-10°x exp(-0,4/ cog) (R1)
O+0O, M - O k,=1,4-16x exp(1175/T)) (R2)
0; + NO - NO; ks=1,8-10"x exp(—13701T) (R3)
0+ NG - NO k=9,3x 10" (R4)
O; + NO, - NO; ks=1,2-10"*x exp(—24501T) (R5)
Os;+hv - O ks=7,865-10"x exp(—0,4/ cog) (R6)
Os+hv - O'D k;=2,0-10*x exp(~1,4/ cog) (R7)
O'D (+M) - 0 ke=1,9-18x exp(390/T,) (R8)
O'D + H,0 - OH + OH k=2,2-10" (R9)
Os+HO, - OH ki=1,4-10*x exp(—580/T,) (R10)
NO; + hv - 0,89(NQ+0) + 0,11 NO | ky;=4,91-10*x exp(-0,4/ cog) (R11)
NO; + NO - NO,+ NG, ki=1,3-10"x exp(250/T}) (R12)
NO; + NO, (+M) — N,Os ki5=5,3-10"x exp(256/T,) (R13)
N,Os + H,0 — HNO; + HNO; ki=1,3-10% (R14)
N,Os + NO; - NO, ki5=3,5-10"x exp(—10897T}) (R15)
NO + NO - NO, + NG, kig=1,8-10%°x exp(530/T,) (R16)
OH + NO (+M) - HONO ki7=4,5-10"*x exp(806/T,) (R17)
HONO + h - OH+NO ki6=2,86-10°x exp(-0,4/ cog) (R18)
OH + NG, (+M) - HNO; kig=1,0-10"*x exp(713/T)) (R19)
HO, + NO - OH +NQ, koo=3,7-10"2x exp(240/T,) (R20)
HO; + HO; - H0, ko1=5,9-10"x exp(1150/T) (R21)
HO, + HO, + H,O - H,0, ko5=2,2-10%x exp(5800/T,) (R22)
OH + CO - HO, k,=2,2-10"° (R23)

A CBM LEEDS reakciomechanizmus az illékony szerkesmponenseket 9 dsszevont
széncsoport (FORM, ALD2, PAR, KET, OLE, ETH, TOLYK, ISOP) alkalmazasaval
reprezentalja, tobbek kozott az aldehidek, alkdrakének, aromas szénhidrogének,
valamint az izoprén legfontosabb Iégkérkémiai ré@kegyarant figyelembe veszi.
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A legegyszeibb aldehid, a formaldehid (FORM, @B, metanal) mennyiségének
csokkenése OH gyokkel reagalva, valamint fotodisigoid révén figyelhét meg az
1.b tablazatalapjan, keletkezése pedig metanbdl, egyéb szémddekisl, napfény és
oxigén hatasara torténik a Fold 1égkorében.

1.b tdblazatA CBM LEEDS mechanizmusban a formaldehid kémiai rigatkieiré folyamatok.

Reakciok Reakciosebességi allandok) | (R)
FORM+OH - HO,+CO ks=1,0-10M (R24)
FORM + hv - 2HO+CO k25=5,40-10°x exp(-0,79/ cog) (R25)
FORM + hy - CO k26=6,65-10°% exp(—0,6/ cog) (R26)

A nagy szénatomszamu aldehidébli reakcioit azl.c tablazatbarjelenitettem meg.
Az ALD2 a nagy molekulatomeégaldehideket csoportositja, amelyek fogyaszté réakc
formaldehiddel megegyéek. A peroxiacetil-nitrat (PAN, £i3NOs) az 6zonhoz
hasonl6an masodlagos légszenityez fotokémiai szmog kialakitdsaban szerepet jatsz6
erésen fitotoxikus anyag (névénymeéreg). Keletkezésexpacetil-gyok (C203) és NO
egyesullése soran kovetkezik be (R30). Tovabbi szegytkot képvisel a metil-peroxi
gyok (MEQ?2) is.

1.c tablazatA CBM LEEDS mechanizmusban a nagy szénatomszamduidédekémiai reakcioit leird

folyamatok.
Reakcidk Reakciésebességi allandok) | (R)
ALD2 + OH - C203 k=7,0-10"2 (R27)
ALD2 + hv - MEO2 +HGQ + CO kog=1,35-10°% exp(—0,94/ cog) (R28)
C203 + NO - NO,+ MEO2 keo=5,4-10"*x exp(250/T) (R29)
C203 + NQ - PAN ks=8,0-10%°x exp(5500/T,) (R30)
PAN - C203+NQ ks1=9,4-10°x exp(—140001T,) (R31)
MEO2 + NO - FORM + HG + NO, ksx=4,2-10"x exp(180/T) (R32)
MEO2 + C203 — MEO2 + FORM + HQ | kss=3,0-10% (R33)
C203+C203 - 2MEO2 ks=2,5-10" (R34)
MEO2 +HG - 0,77(FORM + HQ + OH)| kss=7,5-10%x exp(1300/T}) (R35)
C203 + HQ - 0,79(MEO2 + OH) k=6,5-10" JR36

Az alkanok, alkének és aromas szénhidrogéfibk fogyasztd reakcidit rendre azd,

1.e,illetve 1.f tAblazatbartiintettem fel.
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1.d tdblazatA CBM LEEDS mechanizmusban az alkanok kémiai reaki@éid folyamatok.

Reakciok Reakciosebességi allandoky) | (Ri)

OH ~ MEO2 ke7=1,1-16x exp(=17107T) (R37)

—-NO + 0,87 NQ@+ 0,77

—_q1.1013
PAR+OH - o 0.1(HG + ALD2) ksg=8,1-10 (R38)
1,1 ALD2 + 0,94 NQ+ 0,96
ROR —~ HO, + 0,2(KET-NO-PAR) | ksg=1,05-16°x exp(—-80001T}) (R39)
+0,02 ROF
ROR — KET + HO, Ki=1,6-16 (R40)
KET+hy = C2O3+0.9SMN@+HO |/ 35.108xexp(-0,4/ com) (R41)

+ ALD2)-NO

A PAR az 6sszevont széncsoportok kozul a paraffingklkanok), a KET pedig a
ketonokat, vagyis a lanckdzi oxocsoportot tartalnazigéntartalmu szerves vegyuleteket
jelenti. Mig a paraffinok oxidacios folyamatait @H gyokok inditjak el (R38), a ketonok
enyhe oxidacios hatasra nem oxidalédnak. Keletkizésmechanizmusban masodrénd
szerves oxigéngyok (ROR) jelenlétében indul megyésuk pedig fotodisszociacio révén

megy végbe (R41).

1.e tAbldzatA CBM LEEDS mechanizmusban az alkének kémiai reaklaiv folyamatok.

Reakcidk Reakcidsebességi allandoki) | (R)

OH+OLE - MEO2+ALD2 ki=5,2-10x exp(504/T,) (R42)

0,5 ALD2 + 0,52 FORM
Os; + OLE - +0,12CO+0,17 HD ks=1,4-10"x exp(—2105/T,) (R43)

+0,22 MEO2 + 0,10

-NO + NG + 1,56 FORM

—2 0.1012
OH+ETH  ~ 10" 092 ALD? ks=2,0-10"x exp(411/T) (R44)

O;+ ETH —~ FORM kis=1,25-10"x exp(—26331T,) (R45)

Az alkének telitetlen kotése érzékeny az oxidadidiyamatokra, igy fogyaszto
reakcioik OH gyokkel, illetve 6zonnal tori@egyesilés soran figyelliét meg. Kisérletek
és elméleti szamitasok soran bebizonyitottdkarheck 1988), hogy a legegysidab
alkén, az etén (ETH, #,) 6zonnal tortéé reakcidja soran az {hozzaadddik az alkén
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C=C kotésehez, amely esetén a keletkezett vegigitetldehidre bomlik (R45). Az etén

kivételével a tobbi alként az un. olefincsoport ©LLombasiti.

1.f tablazat:A CBM LEEDS mechanizmusban az aromas vegyiiletek kéeahcioit leird folyamatok.

Reakcidk Reakciésebességi allandok) | (Ri)
0,08(-NO + NQ)
OH + TOL — +0,36 CRES + 0,44 HO | k4s=2,13-10"xexp(322/T)) (R46)
+ 0,56 TO2
TO2 + NO - 0,9(NG;, + OPEN+ HQ) ks7=8,1-10" (R47)
TO2 - HO, + CRES k=4,2 (R48)
0,22 NQ + 0,61 NO _ 1
OH+CRES  — 03 opEN Kso=4,1-10 (R49)
NO;+ CRES - -NO, ksg=2,2-10™ (R50)
0,7 HG + 0,5 (-NO + NQ)
OH + XYL - +0,2CRES + 0,8 MGLY | ks;=1,66-10"xexp(116/T) (R51)
+1,1 PAR + 0,3 TO2
—-NO + NG + C203 _a il
OH+OPEN = 5HO, + CO) + FORM | K=73.0 (R52)
OPEN + v — C203+CO + HQ@ ks=4,88-10%x exp(—0,79/ cog) (R53)
0,03 (-NO + N@+ ALD,)
+0,62 C203 + 0,7(FORM| , _ 17
O; + OPEN ~ 4 CO)+0,08 OH + ks4=5,43-10"x exp(-500/T,) (R54)
+0,75 HQ + 0,2 MGLY
OH+MGLY - -NO+ NG + C203 ks=1,7-10" (R55)
MGLY + hv - C203+CO + H@ kse=5,2-10*x exp(-0,79/ co®) (R56)
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A mechanizmus figyelembe veszi az aromasil@s) vegyuletek fontosabb légkori
reakcioit is. lde tartoznak a toluol (TOL), a xil¢KYL), az 6sszevont vegyuleteket
tartalmazé csoportok kozll pedig a krezol és nagyekulatomeg fenolok (CRES).
K6zos jellemdjik, hogy élettani hatasukat tekintve belélegezéieebesen, vagy &en
mérged hatasuak, illetve levég oxidalodnak, ilyenkor a folyamat soran OH gyok
kapcsolodik a girith6z (R46, R49, R51). A keletkezett anyagok kéziechanizmus a
toluol és OH gyok reakcidja soran létrejovan. toluol-hidroxil gyokoét (TO2) klon
anyagfajtaként kezeli.

Tovabbi résztvely anyagok a nagy molekulatoniegxidalt aromas dgyric darabok
(OPEN), valamint a metilglioxal (MGLY). Ez utobbékanyag fogyasa szintén oxidacios
folyamatok (R52, R54, R55), valamint fotodisszomaéven (R53, R56) figyelhéimeg a
mechanizmusban.

Az izoprén természetes ereilefOC, f6bb forrasait fas, flives terlletek vegetacioja
képviseli. A reakcidomechanizmusban jelen dlélharom fogyasztd reakciojat az

1.g tablazatbarioglaltam 6ssze.

1.g tablazat:A CBM LEEDS mechanizmusban az izoprén kémiai reaklg@io folyamatok.

Reakcidk Reakciésebességi allandok) | (R)

0,49 HQ + 0,44 ALD2
+ 0,6 OLE + 0,25(-NO

O +ISOP —  +NO;+CO) + 0,15 KET | ks=1,82-10" (R57)
+ 0,45 PAR + 0,05(MEO2
+C203)

_NO + 0,87 (N@ + HO;)
+ FORM + OLE) o eanil
OH+ISOP = | 058 (KET + PAR) Ks5=9,6-10 (R58)

+ 0,29 ALD2

FORM + 0,45 ALD2
O;+ISOP - +0,650LE+0,35CO | kss=1,2-10" (R59)
+ 0,2(PAR+KET)

Az (R1-R59) reakcidkbark; a megfelad reakciésebességi allandok&, az adott
reakcio sorszamat jelenti, mig a reakciopartnerfekhéetsdleges katalizator anyagot
reprezental. Fotokémiai reakciokrial= hv a fotonok energiajara utal, ahiola Planck-
allandé b= 6,62:10** Js), migv annak az elektromagneses sugarzasnak a frekvaenciaj

amelynek hatasara az adott reakcio végbemegy.
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Egyes reakciok reakcidsebességi allandoja fligénaéhsékletdl (Ty ) és a zenitszogk
(@), a zenitszdg pedig a napmagassagdkéresztil az évszaktol, a napszaktol és az adott

pont féldrajzi koordinataitdl, a foldrajzi szélegg# (@) és a foldrajzi hosszusagtd) (
A napmagassagy a kovetkeé 6sszefliggés szerint szamithato:
¢ = arcsin(simdsing + cosd cosg cosh,) 9)

A képletbend a deklinaciot,h, pedig az 6raszoget jeldli. A deklinacié és az Gigsz
szamitasara az alabbi kifejezések hasznéalatosak:
0 = arcsin(0398sin(SL)) (20)

h, = A+ 0043sin(2SL) - 0033sin(0,0175) + 0262, — 71. (11)

A (10) és (11) képletbesL a szolaris hosszusagot jelenti, nagysaga a kdxtetke
képlettel adhaté meg:
SL= 4871+ 0,017 + 0033sin(0,0175), (12)

ahold az év adott napjatiytc pedig az UTC-ben kifejezett érat jeloli.

A zenitszog és a napmagassdg egymas komplementedsi, teljesil a kovetkéz

A fotokémiai reakciok esetén meghatarozé szereppt & borultsdgN), amelyet az
alabbi képlettel vettiink figyelembéan Loon(1996) alapjan:

1- 075N 34, (14)

A (14) képletet a fotokémiai reakciok reakcidéseBgssallanddinoz szorzotényekent

alkalmaztuk.

" T Kelvinben mért Bmérséklet (abszolttmérséklet).
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4. A modell bemeneti paraméterei

Els6 I1épésként a dobozunkat lokalizalni kell egy agathtban. A tesztfuttatdsok soran a
box helyének az E.sz. 47,0°; Ny.h. 19,0° pontoasZiottuk, és feltettiilk, hogy a benne
végbemefi kémiai reakcidk az egész medence teriletét egygtemzik. A modellben
alkalmazott 29 anyagfajta koncentracidjanakbli valtozasa a foldrajzi koordinataknak,
az év adott napjanak ismeretén tul figg a metegialdallapothatarozok kézil a
hémérsékletl és borultsagtol, valamint az emissziéval rendeikekomponensek
emisszidinak értékdit egyarant. Szamitaskor a turbulenciat, transzipymatokat nem
vettik figyelembe, tovabb4 a doboz vertikalis kgdésének napszakos valtozasaitdl is

eltekintettink.

4.1. Meteorologiai allapothatarozok

A beme® meteoroldgiai paraméterekhez a PRECIS regionkhisaknodell Jones, R.G et

al., 2004) szimulaciéinak 2050-re és 2100-ra vonaikazKarpat-medence teriletét lefed
666 racspont (racsfelbontas: 25 km; 0,22°) évsza&tlagértékeit hasznaltuk fel.
Modellfuttatdsokat harom szcenario (A1lB, A2 és B&jatainak felhasznélasaval
végeztink. Ezen éghajlati forgatokonyvek koézil azad végeére varhatd globalis £0O
koncentracié rendre 856 ppm, 717 ppm, illetve 6@t pA legoptimistabb szcenaridénak a

B2, mig a legpesszimistdbbnak az A2 tekirtthet

4.1.1. Hmérséklet

A termikus reakciok reakciosebességét befolyasaljbmeérséklet, amelynek napi
menetét szinusz-gorbével kdzelitettlk télen ésaryagyarant. Mig a téli maximalis napi
héingast 7 °C-nak feltételeztiik, a nyari maximalipirtaingast 15 °C-nak. Admeérseéklet
napi meneteire a kovetk&képleteket alkalmaztuk:

Nyar: T= (Tmax— 7,071) — 5simf12t,;. ) — 5Scos{v12t,,.) (15)
Tél: Te= (Tmax— 3,373) — 1,91sim(12t,.) — 2,78cosF12t . ) (16)

A (15) és (16) egyenletekb@n,axa napi maximalis émérsékletet jeldli.
A bemerd maximalis ldimérsékleti értékek a futtatasok soran a szinushéay@ szimulalt
napi lkmérsékleti menetek maximumhelyével egyeznek megk BAémérsékleti értékek
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a multra (1961-1990) vonatkozoan, illetve az AlR}, A&s B2 szcenariok esetén a
2. tAblazatbartalalhatok.

2. tablazat:A bemers hémérsékleti értékek)).

5 Mult (1961-1990) AlB A2 B2
Evszak

Al1B A2, B2 2021-2050| 2071-2100| 2071-2100| 2071-2100
Tél 276,25 277,51 278,73 280,43 281,73 281,40
Nyar 300,14 299,45 304,14 307,32 308,15 305,94

Az 1961-1990-es referencia ¢6gkak atlagos dmérsekleti értékeit az ERA-40
adatbazisbdl szarmazo, valamint a HadCM3 modelbriibs verzidi (HadAM3P,
HadCM3QO0) 4&ltal szolgaltatott kezdeti- és peremafelekkel tortéé szimulacidk
atlagértékei eredményezik. A HadCM3QO0 modell a ddash HadCM3 globalis modell
(melynek légkori része a HadAM3P modell) egy kissédositott valtozata. Ez utdbbi

szolgaltatia az A1B szcenaridomérsékleti adatait, mig az A2, B2 szcenarioét a
HadAM3P. A kulénbség,

figyelembe veszi a legkori kénciklusiVilsonet al, 2010). A két kulénbdg, referencia

hogy a HadCM3QO alkalmaz dkigazitast, valamint

idészakot reprezentald émérsékleti atlagértéket figyelembe vettik a dkdsekben,

amikor szimulacidkat végeztink annak meghataroaad@wgy az 6zon és prekurzorai

koncentracidvaltozasainak milyen fiheli tendenciai varhatok a referenciagsdakhoz

képest az egyes szcenariok esetén.

4.1.2. Borultsag

A fotokémiai reakcidkat befolyasold borultsagi adateferencia iiszakra, valamint a

jovére vonatkozo, varhaté évszakos atlagértékeit sridkna lebontva &3. tablazatban

foglaltam 6ssze:

3. tdbladzat:A bemer$ borultségi értékek (0-1).

5 Mult (1961-1990) AlB A2 B2
Evszak

AlB A2, B2 2021-2050| 2071-2100| 2071-2100| 2071-210(C
Tél 0,647 0,669 0,665 0,595 0,569
Nyar 0,375 0,327 0,282 0,290 0,317
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4.2. Kezdeti koncentracié és emisszio

A tesztfuttatasokhoz szikségunk volt az egyes dapal kezdeti koncentracidinak
(Tomlin et al, 1997), valamint emisszidinak értékeire egyaramhelyekkel a modell
minden egyes iilépésben szamol.

A tesztfuttatdsok soran meghataroztuk a troposafériézon referencia édzakra
szimulalt atlagértékeit, valamint a jgiven varhato tendenciait egy jellegzetes varosggs e
jellegzetes vidéki kérnyezet esetén. igy két emissadatbazisra volt szikkségiink, ugyanis
az 6zon-prekurzorok emissziéi ebben a két esethérd @rtékekkel rendelkeznek. Ehhez
az EMEP (European Monitoring and Evaluation Progradatbazis adatait hasznaltuk fel

(http/Awww.emep.int agy, hogy a referencia ddzakra meghataroztuk az K&,

NMVOC-ok (nem-metan illékony szerves komponenseakg¢tve a CO emisszidinak
atlagértékeit. (Valéjaban a referencidsdakra még nem alltak rendelkezésre az EMEP
adatok, ezért a hozzafértdiMEP adatok atlagait vonatkoztattuk az 1990-es.§vr

A varosi emissziOk meghatarozasara a Budapestefilmaagfoglald, 50x 50 km-es
EMEP-racs éves atlagértékeit, mig a hattérkornyem@isszidinak interpretélasara a K-
pusztai méfallomast tartalmazod, szintén 58 50 km-es racs éves atlagértekeit
alkalmaztuk 4. tablazay.

4. tblazat:A referencia idszakra vonatkoz6 emissziok atlagértékei kiilodtaizyagfajtak esetén varosi,
illetve vidéki kérnyezet adatai alapjan.

Emissziok
o 22 tonna
Anyagtajtak [év - 2500 kmz]
Varosi kornyezet Vidéki kornyezet
NO, NO. 41222,012 2261,566
NO
FORM
ALD2
AR
NMVOC -|-<-E-T ----------- 27328,386 2466,175
OLE
ETH
TOL
XYL
CO 138655,536 10672,529
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Ez utobbi tablazatban NGz NO és N@ az NMVOC pedig 8.1 alfejezetbeemlitett 9
anyagfajta (kivéve az izoprén) teljes emisszidjanaliltbeli éves atlagértékeit
reprezentalja. Mindharom anyagfajta esetén medfigge hogy magasabbak a varosi
kdornyezetben meért emisszidos eértékek a vidéki kdrereez képest. Ennek okai
egyértelniien antropogeén tevékenységekhez kthet

A nitrogén-oxidok b hatasara keletkeznek a leded8%-ban alkoté Plgaz oxidacidja
soran. Természetes mddon villamlas,édidek hatdsara jonnek létre, azonban a varosi
kornyezetben mérh&tmagas értékek a kozlekedésbzarmazo6 lizemanyag elégetéséhez,
héerdmivekhez kapcsoldédnak. A tlzelés és a kozlekedésetnall vegyipar, illetve a
mitragyagyartas is fontos forrasai az antropogéngétn-oxid kibocsatasnak.

Az illékony szerves komponenseknek is megfigyélkeiermészetes és antropogén
forrasai egyarant. A legbb antropogén szennydarrasokat a biomassza- és
hulladékégetés, kozlekedés, oldoszerhasznélatmitlaa l6olaj- és gazfeldolgozas
képviselik, mig természetes forrast leginkabb aéngv emisszid jelenti, amely soran
nagyrészt izoprén (forrasai a lomblaveiak), valamint két izoprén egységet alkotd
monoterpének kertlnek a légkdrbe. Ez utdbbiak axiga nem teljesen ismert, azonban
elképzelheat, hogy az Q@ illetve OH gyokok a girii ketibs kotését bontjak meg
(Mészaros 1997). Annak ellenére, hogy a természetes VOCarkisszioi egy
nagysagrenddel meghaladjak az 6sszes antropogénewt®sziojat, csak csekély szerepet
(5%) jatszanak az 6zonkéjmEsben Moukhtar et al., 2005). A mechanizmus az izoprén
emisszibjat zérusnak tekinti.

Az emisszidval rendelkézkomponensek kdzé tartozik a CO is, amely szénvetgki
tokéletlen égése soran keletkezik. Kibocsatasnkntfs része fosszilis tuzsnyagok
égetésédl, valamint bel§ égés motorok égéstermékbszarmazik.

Mivel az NQ, és NMVOC tagjainak emisszioi kulonkiigk, ezeért figyelembe kell
venni, hogy a komponensek milyen aranyban oszlaneg a teljes emisszion belll. A
4. tablazatban feltiintetett egy évre és racsnégyzetre vonatkodétokat crifs™
dimenzidba szamitottuk at. Az atvaltds soran Uumvkwiés faktorokat hasznaltunk
(Tomlin et al, 1997), amelyek a mechanizmus emissziéval reed&lkomponensei esetén
egyazon tényéként magukban foglaljak a mértekegység-atvaltadzdkséges atvaltasi
tényest, valamint azt is, hogy az adott csoport (INBIMVOC) tagjai a csoport teljes
emissziéjanak mekkora hanyadat képviselik.

A modell kezdeti koncentraci6 értékeit, valamintemlitett konverziés faktorokat az

5. tablazatbarfoglaltam 6ssze.
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5. tablazat:Az egyes anyagfajtak kezdeti koncentraciéi és komgs faktorai.

Kezdeti koncentracio
Anyagfajtak { 1 } Konverziés faktor
cm’
NO, 1,696-16" 4,151-16°
NOy Irptea—
NO 4,006-16° 6,366-16°
FORM 2,077-1&° 5,452-16°
ALD?2 1,029-1&° 1,428-16°
PAR 7,618-1¢7 6,901-168°
KET 0 1,283-18
NMVOC |-
OLE 3,195-16&! 1,370-16°
ETH 7,594-16 2,987-1¢
TOL 3,072-16& 2,105-16°
XYL 1,954.-16 2,644-1¢
H,0 2,460-16’ 0
CcO 5,680-16° 6,795-16°
. ; . ; ; Emisszidyo 1 . .
A nitrogén-oxidok esetén az atlages———= = — - -nek tekinthet (Lagzi et al.,
Emissziono 0

2004). Ezt az eloszlast az Nk konverzidés faktora nem foglalja magaban, ezért
sziikségessé valt a megfélelranyszam alkalmazasa a modellszimulaciok sorafens
tablazatban nem jelenitettem meg a reakcidmechassizmon tagjait, amelyek kezdeti
koncentraciéja és emisszidja egyarant zérus. Ikepéldaul a masodlagos kémiai
folyamatok soran keletkézanyagok, tobbek k6zott az 6zon, a PAN, és a szghakiok
egyarant.

A referenciaszintre vonatkoz6, valamint agben varhaté emissziok atlagértékeit egy-
egy globalis adat jellemzi az IPCC Emission Scarsafilakicenovic et al.2000) alapjan.
Ezen értékek felhasznalasaval aranyszamokat a@tapik meg, amelyek kulonbéz
anyagok emissziés valtozasainak gbeli, 2050-re, illetve 2100-ra varhaté tendenciait
hatarozzdk meg a referenciaszinthez viszonyitvag Mi meteoroldgiai paraméterek
jovobeli varhato atlagértékei egy-egydintervallumra korlatozédnak2(, 3. tablazgt a

jovében varhatdé emissziok pedig 1-1 évre adottak, ezértbzon és egyéb légkori
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szennye&anyagok koncentraciévaltozasainakdgbeli varhatd tendenciait 2050-re, illetve
2100-ra modelleztik. Mivel az egyes anyagfajtakssmobinak jovbeli becsilt értékei
egy-egy intervallumban mozognak, ezért |ébéf nyilt harom emissziés adatbazis
felnasznéaldséaval szimulacidkat végezni az alkalthakaEmiai modellel. Esként olyan
esetet vizsgaltunk, amikor feltételeztik, hogy eha&d legvaldszifibb emisszios értekek
(6. tAblazat hatdsa teljesil, a késbiekben pedig olyan szimulacidkat is végeztink,
amikor a minimum 7. tablaza}, illetve a maximum emissziés adatbazs (ablaza}
adatait hasznaltuk fel bemgmparaméterként. Mivel nem alltak rendelkezésinkyzakt
adatok, ezért a modellben feltételeztiik, hogy az RO NMVOC komponensek kilén-
kilon egyazon joébeli ndvekedési tenyéxel rendelkeznek.

6. tablazat:Az egyes anyagfajtak emisszios véaltozasainak vartieadenciai a legvalos#ibb emisszios
adatbazis felhasznalasaval a malthoz (1990) vishamy

Szcenaridk
2050 2100 2100 2100
NO
NOy —-mrmemememeod 1,553 1,294 3,528 1,974
NO,
FORM
ALD2
PAR
KET
NMVOC mmrmemmeme 2,007 1,396 2,460 1,223
OLE
ETH
TOL
XYL
(6{0) 1,381 1,892 2,646 2,278

A minimum emissziés adatbazis alkalmazasa soranzaaptimista esetet feltételeztik,
hogy minden emisszioval rendelkekomponens kibocsatasanak ¢oeli varhatd érteke
minimalis, ellenke& esetben maximalis lesz. Ez azt jelenti, hogy ageggszcenariok
kilonbd® anyagfajtakra becsilt emisszids értékeit tartatmiazervallumok minimum,

illetve maximum értékeild nyert aranyszamokat alkalmaztuk a szimuléciéliésor
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7. tdbladzat:Az egyes anyagfajték emisszios valtozasainak vateaidenciai a minimum emisszios adatbazis
felhasznalasaval a multhoz (1990) viszonyitva.

8. tablazat:Az egyes anyagfajtdk emisszios valtozasainak varteaidenciai a maximum emisszios
adatbazis felhasznalasaval a malthoz (1990) vidhamy
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5. A kémiai modell tesztelés

A box-moddl tesztelését a multra vonatkozé atlagos metegralés emisszs adatok
(24. tablaza) felhasznalaséaval folytattuk a téli és nyéari ékskaa egyarant. Mivel

fotokémiai reakcidkat befolyasolja a napmagassagapmagassagot pedig a foldre
koordinatakon tul az is meghatarozza, hogy az év hanyaaiifat vesszik figyelemb
ezért az egyes évszakok kozepwmpjaitdl kezddsen inditottuk a szimulacidkat: a ti
modellfuttatasokat januar -tél, a nyarra vonatkozOkat pedig jalius-i kezdddatummal
Evszaktol fiiggetlenil a kezdeti Gpont mindegyik esetben 00.00 UTC volt. 1-0s
idélépcsvel 12 napos szimulaciokat végeztink, azonban zelés soran a koncentra
értékeket 10 napra jelenitettiik meg a® &ét nap elhagyasa\. Erre azért volt szllég,
hogy kiktiszobdljika koncentraciok napi meneteiben a tranziens szdiatésa Ebben a
fejezetben néhany anyagfajta atlagos koncentréc&jaeferencia itszakra szimulal
eredmeényeit ismertetjiuk vidéki kdrnyezet esetén,AdB szcenarid multra vorkozo

hémérsékleti és borultsagi értékeit alkalmaz4-6. abrg).

nyari szimulacid —— nyari szimulacio
1x10% el szimulacig 810" —— téli szimulaci6
- x10°
1x10"
6x10° -
8x10""
- o
T 8
O 6x10 '+ = 4x10°
= T *
o, )
4x10"'4
2%10° A
2x10" ﬂ {\
0 s T . T | T oot T T T T T 1 0_
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
nap nap
nyari szimulacio —— nyari szimulacio
ax10? —— téli szimulaci6 —— téli szimulacio
x10° 4
6x10"
3x10°4
@ @
E £ axt0'S
& 2x10° ~
o o
L =
1x10° 21079
04 04
1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
nap nap

4. abra; Az Os, OH, HG,, és T(2 koncentracidnak atlagos napi menetei a multra (1980atkozoa.
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A 4. abrar megfigyelhed, hogy nyaron az intenzivebb fotokémiai aktivitdisitna: 6zon
koncentracibi a téli értékek tobbszordsei. A kis kéncentraciok a szabad gyokdk (C
HO,, TO2), mint a reakcidmechanizmus térben é8ben gyorsan valtozo, reak
komponensei esetén is kimutathatok, melynek okay ha gyokok koncentraciding
vatozdsai fokozottan napfé- és Bmérsékletfiggek. Ennek kodszonh&t hogy
koncentracidjuk a déli rakban maximalis, mig meségik éjszaka a modellben nullé
valik. A szimulaciokban végul megfigyelléethogy nyaron a koncentraciok napi men
széleseb idéintervallumban mozognak, mint télen, amely a hdsiszayari nappalokke
magyarazhat¢

Az NOy-ek nyari, illetve téli szimulacidit ab. abrar tintetten fel. A délebtti érakban
az NG fotodisszociacié révén atomos oxigénre és-ra bomlik (R1), majd ¢ atomos
oxigén C,-vel egyestilve 6zonna alakul (R2). Ennek koszdnheigy az NG az C;-mal,
illetve a NC-val ellentétesen valtozik a nap folyaman. TelelN@zés N(; jellegzetes nag
menete elinik, koncentraciojuk kozel lineéris ndvekedést mukz annk készénhet,
hogy télen az alacsonycimérséklet és gyenge fotokémiai aktivitas miatt gy&sztc
reakciok hatasa gyenge, igy a folyamatot az endikshiatarozzak meg legnagyo
mértekbenEmiat télen a nyari szimulaciéval ellentétben kezdetbeh@ konentracioje

nagyobb, ugyanis emisszi6ja egy nagysagrenddeladC-h6z képes

6x10"™ 2

5x10"

4x10"

3x10™ 4

[NO‘]cm‘3

2x10"

1x10" 4 o i/

5. &bra Az NO,-ek koncentracionak atlagos napi menetei a mul®aqLvonatkozée
nyari (bal oldal), valamint téli (jobb oldal) szimagiok alapja.

A nitrogér-oxidokhoz hasonl6éan a nyéari és téli szimulacidk kozotilokbség a:
illékony szerves komponensek esetén is megfigygltahelyek kdzil példaként a tolt

és xilol koncentracidinak atlagértéke6. abrg jelenitetter meg.
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— nyari szimulacio [ nyari szimulacié

i — téli szimulacio % —téli szimulacio |
710" 4 6x10" 1 L - 7 |
6x10" - 5x10""
1
@ a o 4x10
£ 5x10 4 £
O [3)
= T 3x10" A
O 11 >-
= 4x10" A b
2x10""
MD”_,\/\/\/\M/\/\/\/\/ 1x10"
X -/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/
2x10" L B e T T T T T 1 0 r - . T T - T r r ]
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
nap nap

6. abra: A toluol és xilol koncntracionak atlagos napi metei a maltra (1990) vonatkozoi

A fenti dbran az egyes V(-ok mennyiségének referenciaé&zakra végzett té
szimulacidi esetén is megfigyelbetiz emissziok miatti kozel lineéris koncentr:-
novekedés. Ennek egyik kovetke:nye, hogy télen a dobozmodellben az 6zon

koncentracidinak maximumai azdigen ndvekednel
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6. Eredmények

Ebben a fejezetben ismertetem a dolgoZatcélkitizésének eredményeit, vagyis az
el6zéekben leirt kémiai modell alkalmazasaval a XXI|.zsahkozepére és végeére becslést
adunk az 6zon és egyéb légkdri szenfigayagok koncentracidvaltozasainak gbeli
varhato tendenciaira. Osszehasonlitdé elemzésekeiziiénk, hogy a killonbézbemeneti
emissziok és meteoroldgiai allapothatarozék az ®ggayagfajtak joébeli varhato
atlagkoncentraciéiban milyen valtozasokat eredmzmgie a téli és nyari évszakokban,
varosi, illetve vidéki kdrnyezetben egyarant. Adenciak megallapitasakor figyelembe
vettik az A1B, valamint az A2, B2 szcenariok dltéreferencia iiszakra vonatkoz6
evszakos atlagimersékleteit.

A harom emisszios adatbazisra (legvalo8iziin minimum, maximum emissziok esete)
szamitott modelleredményeket az egyes anyagfajtakfalO. dbrantintettem fel. Az
abrakhoz kapcsol6do jelmagyarazatét éablazatbarfoglaltam 6ssze.

9. tablazat:Jelmagyarazat &10. abrakhoz

Jel Ertelmezés

Az emissziok varhatd legvalésalbb véltozasa esetén a 10 napos
1/a| modellszimulciok soran a napi maximalis koncemdrétékek atlaganak
tendenciaja az 1990-es értékhez képest.

Az emissziok varhatd legvalésalbb véaltozasa esetén a 10 napos
1/b | modellszimulaciok soran a koncentracié értékekgathak tendencigja 4z
1990-es értékhez képest.

Az emissziok varhatd6 maximum valtozasa esetén a rEpos
2/a| modellszimulaciék soran a napi maximalis koncemdréctékek atlaganak
tendencigja az 1990-es értékhez képest.

Az emissziok véarhatdé maximum valtozasa esetén a rHpos
2/b | modellszimulaciok soran a koncentracié értékekgathiak tendencigja 4z
1990-es értékhez képest.

Az emissziok varhatd minimum valtozdsa esetén a MAdépos
3/a| modellszimulaciok soran a napi maximalis koncemfréctékek atlaganak
tendencigja az 1990-es értékhez képest.

Az emissziok varhatd minimum valtozdsa esetén a r#pos
3/b | modellszimulaciok soran a koncentrécio értékekgathak tendencigja 4z
1990-es értékhez képest.
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6.1. Az 6zon koncentraciévaltozasainak gieli varhatd tendenciai

a 2,00
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150 H1/b

A o ol
S8 s o e ®

0,00 t t t

o,
C

Jiavabeliviarhaté tendencidk
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A1B 2050 A1B 2100 A2 2100 B22100

Szcenariok

Hl/a

1,50 E1lb

RIS

0.50 O3/a

Jiovébelivarhato tendencidk
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03/b
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Szeenariok

C) 2.00
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0.50 O3/a

Jiovébeli varhatd tendencidk
(O, virosi kbrnyezet, nyir)
=
a8
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1,50 E1b

1.00

0,50 O3/a

Jiovibelivirhato tendenciak
(O, virosi kirnyezet, tél)

Q3hb

0,00 f t t

A1B 2050 A1B 2100 A2 2100 B22100

Szcenariok

7. abra: Az 6zon koncentraciovaltozasainak §iveli varhat6 tendenciai (mult=1)
vidéki kérnyezetben nyaromy, télen p), illetve varosi kdrnyezetben nyaras) €s télend).
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6.2. Az OH gyok koncentraciovaltozasainak gieli varhato tendenciai
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8. dbra: Az OH gyok koncentraciovaltozasainak §ipeli varhat6 tendenciai (mult=1)
vidéki kérnyezetben nyaromy, télen p), illetve varosi kdrnyezetben nyarar) €s télend).
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6.3. Az NO koncentraciévaltozasainak beli varhaté tendenciai
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9. dbra: Az NO koncentracidvaltozasainak fiheli varhat6 tendenciai (mult=1)
vidéki kdrnyezetben nyarom), télen p), illetve varosi kérnyezetben nyarar) €s télend).

32



6.4. Az NQ koncentraciévaltozasainak j@beli varhatd tendenciai
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10. &bra:Az NO, koncentraciovaltozasainak jiveli varhat6 tendenciai (mult=1)
vidéki kdrnyezetben nyarom), télen p), illetve varosi kérnyezetben nyarar) €s télend).
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7. Az eredmények értékelése

Ebben a fejezetben értékelem ar-10. abrdn az egyes anyagfajtak
koncentraciévaltozasainak jélveli varhaté tendenciait bemutatdé szimulacios
eredményeket.

A legtobb modellfuttatds az 6zorv.(abrg jovébeli mennyiségének csokkenését
eredmeényezi varosi és vidéki kdrnyezetben egyakismertéki novekedés csak a videki
kornyezetre vonatkozé téli szimulaciok esetén fiigg® meg, azonban a napi maximum
koncentracidok atlagaban nem varhat6 jeéleniéltozas, amely a téli gyenge fotokémiai
aktivithssal magyaradzhat6. A tendenciakban a legptay véltozékonysagot a videéki
kornyezet nyari szimulacidi eredményezték, amelyek atlagos 06zonkoncentracio
csokkenését a referencia évhez képest —-5—(—70)%eigsilik. Ezt grafikusan is
megjelenitettik all. abran ahol az &ézon koncentraciovaltozasainak tenddncidi
szcenaridkra lebontva, a legvalésiih emissziok felhasznalasaval tiintettiik fel

1990
AlB 2050
1,2x10" o
- B2 2100
1,0x10" -
8,0x10"" 4
@
E 1M
O 6,0x10""
(<2}
O, N
4.0x10"4 | |
2,0x10""
0,0
0

11. abra: Az O; koncentraciovaltozasainak jaeli varhato tendenciai az egyes szcenaridk esetén
a legvaloszitibb emisszidk felhasznalasaval.

” Az 1990-es szimulaci6 esetén az A1B és az A2, B2rsriok kozel ugyanazt a menetet mutattak, ezért
csak az A1B-t jelenitettiik meg.
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A legvaloszifibb emissziok felhasznalasa soran az A1B szcen@® lagoptimistabb
szcenariohoz képest 2050-re és 2100-ra egyarantasablg koncentraciokat adott
eredményll, azonban érdekesség, hogy a legnagyoldtékin csotkkenést a
legpesszimistabb, A2 szcenéarié adatainak felhadgad&oran kaptuk annak ellenére, hogy
ez az éghajlati forgatokdonyv prognosztizalja a tagdtikusabb émérséklet-névekedést,
valamint a legnagyobb emissziokat. Ennek oka, hexya szcenarié nagyobb emisszios
ardnyszamot (novekedési tén§pz feltételez a Nk esetén, mint az NMVOC
komponenseknél, ugyanis az N dzonfogyasztd reakcidinak (R3, R5) reakciosedgiss
allandéja 2-3 nagysagrenddel nagyobb, mint az NMMOd&zonfogyaszté reakcioi (R43,
R45 az izoprén nélkll) esetén adottak. Ennek tddHz, hogy az A2 éghajlati
forgatokdonyvnél mindharom emisszios adatbazis asetégkozelilleg ugyanazokat az
alacsony tendenciakat kaptuk eredményil, koészéehetaz NO és NO nagyobb
novekedési tényémnek. Ellenke& esetben, amikor ez a téngeaz NMVOC-k esetén
tébb, a szimulaciok mindig nagyobb 6zonkoncenttaei@dményeztek adott emisszids
adatbazison belll, azonban a tendenciak az esétdlsdgében igy sem Iépték at a
referenciaszintet. Az IPCC 2007-es jelentése a ajlwbatlagos 6zonkoncentraciét a
referenciaértékhez képesti 12%-0s csokkéhest62%-0s ndvekedéséig prognosztizélja
(Solomon, S.D. et al2007). Az alkalmazott kémiai reakciomechanizmuisnalacioi a
Karpat-medence terlletére ugyanakkor az 6zon-temeat a 20%-0s ndvekedélst
(vidéki kornyezet, tél, A1B 2050) a kdzel 70%-o8lkdenésig (vidéki kdrnyezet, nyar, A2
2100) eredményezik. Tehat az emissziokofli varhaté értékeinek bizonytalansaga a
legkor fotokémiai szennyédésének jofbeli alakuldsaban is nagy bizonytalansagot
hordoz, tovabba az 6zon-prekurzorok novekrendje ellenére az elvégzett szimulaciok
tobbsége csokkén 6zonszintet eredmeényezett a nemlineéaris kémiayafohtoknak
kdszOnheien.
megkozelibleg egyforma mértékben (50%-ban) jelzikrel, varosi és vidéki kdrnyezetben
egyarant 8. abrg. Ez a térben és dben gyorsan valtoz6 komponens fontos szerepet tolt
be, ugyanis a légkdri aeroszol-kégés OH gyok altal iranyitott folyamat. Mivel az
aeroszol részecskék a sugarzasi egyenleg modositdsapsugarzas szorasa,
felhoképadési folyamatok) keresztiul részt vesznek az édghaflzabalyozasaban,
befolyasoljak Foldink légkérének globalis fizikdiapotat Bozg 2004). Vagyis az OH

V4

vonja maga utan, az aeroszolok sugarzas-visszaveulajdonsaga pedig

35



hémeérsekletcsokkeneést idézoelEllenked esetben a csdkké&naeroszol koncentracio
intenzivebb besugarzast eredményezvesménseklet nbvekedéséhez vezet, tovabba a
kisebb OH gyok koncentracido hatasa a légkor oxidkéipességének csokkenésében is
megnyilvanul. Az OH gyok esetén is fontos szerefdt be a NQ-k és NMVOC-k
emisszidinak jogbeli, egymashoz viszonyitott aranyszama, amellyel eS3etet

vizsgalhatunk. Abban az esetben,

Névekedési tényezGyo,

> 1, akkor csokked,

a— o 2 p
Novekedési tényezOnymvoc

Novekedési tényezbyo " "
« ha— —— ——— < 1, akkor noveky,
Novekedési tényezdnymvoc

Novekedest tinyezOnoy 1, akkor kozel allandd

a— . p
Novekedési tényezOnmvoc

tendencidkat kapunk az OH gyokre, barmely emissamstbazist vesszik figyelembe
(8. abrg. Az eredmények magyardzata a hidroxilgyok naggktieitasa. Ennek
kdszonhet, hogy azonos ndvekedési téndeltételezésével a gyokképzs -fogyasztod
reakciok szamanak egymashoz viszonyitott aranyaelkdmegegyek igy a
referenciaszinttel is kozel azonos koncentracié ékélitet kapunk eredmeényiil.
Természetesen az OH gyok a nitrogén-oxidokon és/ezekomponenseken kivil mas
anyagokkal (pl. CO-val, R23) is reakci6ba Iép, dmom ez utdbbiak jeleten nem
befolyasoljak a tendenciakat. A legnagyobb, 2,5exendvekedést az A1B szcenario
2100-ra vonatkozé varosi szimulaciéi eredményeztak maximum emissziok
alkalmazaséaval(c, 8.d abry melynek oka, hogy a VOC-k varosokban mésterhisszioi

a vidékihez képest egy nagysagrenddel nagyobbaliz &snlitett éghajlati forgatokényv
tovabbi 4-szeres emissziot prognosztizal.

Az 6zon és OH gyok esetén a kémiai folyamatok detizége miatt az is
megfigyelhed, hogy a maximum emissziés adatbazis felhasznas@dsan minimalis
koncentracié értékeket kapunk. Ez tobbek koz6tzon esetén az A1B szcenérié 2050-re,
vidéki kdrnyezetre vonatkoz6 szimulaciéjag abrg esetén figyelhét meg, mig az OH
gyoknél barmely, A1B 2050-es modellfuttatas esédeidbrg.

A nitrogén-oxidok jowben varhatd tendencidi®10. 4brg egyértelnien az NG
emissziok hatarozzak meg, ezért minden esetben a&imuma-emisszidadatbézis
felhnasznalasa eredményezi a legnagyobb tendenci&ketilik is a legdrasztikusabb

novekedést az NO és N@setén egyarant az A2 pesszimista szcenario psotipalja az
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egyes szimulacidknal. Az NO- nal hattérkdrnyezetbgdéron akar 10-szeres novekedeés is
varhatd, amely az 1990-es értékhez képest relatértékben tébb, mint varosi
kornyezetben, de abszolut értékben természetesan Aemagas NQ tendencidk oka,
hogy a nitrogén-oxidok névekedési tén§iezaz A2 szcenérié esetén a legnagyobb, igy a
boxban a nitrogén-oxidok nagy emisszioinak kosztiide azok nagymérték
felhalmozodasa kovetkezik be. Mivel a N@agok egymassal csatolt viszonyban allnak,
ezért a tendencidk hasonl6 meneteket eredményeznek.

Az  eredmények  alapjan elmondhato, hogy  kilodboz anyagfajtak
koncentracidvéltozdsainak jalveli varhaté tendencidit nemlinearis és 0Osszetett
leveggkémiai folyamatok hatarozzak meg. Tehat annak étlenhogy az éghajlati
forgatokonyvek az évszakos kozépterséklet és az Ozon-prekurzorok emisszidinak
novekedését jelzik &e, az 6zon atlagkoncentracidjéhet, illetve csokkenhet is attél
flggéen, hogy a meteorologiai allapothatdrozok és emdisseértékek milyen bemén
ertékkel rendelkeznek. Ugyanez elmondhat6 a szgpakibk esetén is, amelyek kdzil az
OH gyokot ismertettik. Az emisszidval rendelkekomponensek (pl. N jovobel

tendencidit pedig az emissziok {ineli értékei befolyasoljak leginkabb.
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8. Erzékenységi vizsgélat

Ebben a fejezetben ismertetem azoknak a szimuldakdlaz eredményeit, amelyeket a
modell kezdeti értékekre valé érzékenységének rkdipezése céljabol végeztink.
Mindegyik esetben a felszinkozeli 6zon és OH gydktéikornyezetre vonatkozé
futtatasait mutatom be a legvalodib emisszids értékek alkalmazasaval. Azért ezt a ké
anyagfajtat valasztottuk erre a célra, mert mindk&mponens koncentracidjat
nagymértékben befolydsolja a mechanizmus tobbitvégz anyaganak mennyisége és
emisszibja egyarant. Harom esetet vizsgaltunk: @eipé kezdeti koncentraciokra, a
hémérsékletre valé érzékenységet, valamint olyan wéomkat is végeztink, amelyek

soran az izoprén kezdeti koncentracidjat és endiggziem tekintettik zérusnak.

8.1. Kezdeti koncentracidkra vald érzékenység
A modell kezdeti koncentraciokra valo érzékenységanzsgalatanal ugy hataroztuk meg
az egyes anyagfajtakra vonatkozodgbeli varhaté tendenciakat, hogy minden anyagfajta
kezdeti koncentraciojanak feléve{dnc./2, illetve kétszereséveKpnc.x?2) inditottuk a
szimulaciokat 12. abrg.
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12. dbra:Az O; (a) és OH gyokif) koncentraciovaltozasainak jéiveli varhaté tendenciai az egyes
szcendridk esetén a legvaldgiih emisszidk felhasznalaséaval, kilonbéezdeti értékek mellett.
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A 12. abran illetve a fejezet tovabbi diagramjai esetéfa) és (/b) a9. tablazatbarleirt,
legvaldszifibb emisszidk felhasznaldsa soran kapott tendertai@égeezentalja, migrax
és @tl) a 10 napos futtatasok sordn a napi maximumokgdtiak, illetve a 10 nap
atlaganak jogibeli valtozasat hivatottak megjeleniteni. A tendékisan az eltér kezdeti
koncentracidkkal inditott modellfuttatdsok esetémrkaptunk jeleris valtozast, tehat az
5. fejezetberemlitett el két nap elhagyasa a szimulaciok soran elegid bizonyult,

hogy kikiiszdbdljik a koncentraciok napi meneteiadranziens szakasz hatasat.

8.2. Bemed hodmérsékleti értékekre vald érzékenység

A reakciomechanizmusban a termikus kémiai reakaidkciosebességi egyltthatéi a
hémérséklet fliggvényei. Problémét jelent, hogy a orelégiai allapothatarozok, kdztik a
héomérseéklet jodbeli atlagértékei bizonytalanok, ezért néhany skeid soran
megvizsgaltuk, hogy a modell milyen tendenciakaedarényez, amennyiben a
2. tablazatban megjelenitett &émérsékleti értékeket (referencia értékek kivétd)éve
onkényesen megvaltoztatjuk, igy a szimulaciokat°€os Hom+2), illetve —2 °C-o0s
(Hom-2) differenciaval inditjuk el13. abrg.
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13. abra:Az G; (a) és OH gyokif) koncentraciovaltozasainak jéiveli varhaté tendenciai az egyes
szcenaridk esetén a legvalosiih emisszidk felhasznéalaséaval, kilonbdemes homeérsékleti értékek
mellett.
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A 13. abraszimulacios eredményei alapjan elmondhato, hoggnaersékleti értekek
kismérteki megvaltoztatasat2°C) sem eredményezett jelémtvaltozast az 6zon és OH

gyok koncentraciovaltozasainak varhato tendenaniba

8.3. 1zoprén figyelembevétele

A kémiai modell tesztelése és alkalmazasa soraizamén kezdeti koncentracidjat és
emisszidjat egyarant zérusnak tekintettiik. Mivelzaprénnek a reakcibmechanizmusban
harom fogyasztd reakcidja figyellbetmeg, amelyek kdzul egyszer reakcioba lép az OH
gyOkkel (R58), egyszer pedig az 6zonnal is (R5%¢rte néhany szimulacié soran
megvizsgaltuk, hogy figyelembevétele miként befeblfma a tendenciakat. Nem allt
rendelkezéstinkre konverzios faktor, amely ahhozks&ges, hogy meghatarozzuk az
izoprén telies NMVOC-emisszion bellli eloszlasazére az 1990-es referenciaévre
vonatkozé emisszidjat 1cmi®s*-nek, mig kezdeti koncentréaciojat 2;480° cmi>-nak
vettik (van Loon 1996) alapjan. Az izoprén jékeli novekedési tényégnek pedig az
NMVOC-k 6-8. tablazatbarmegjelenitett értékeit alkalmaztuk. Az igy kapsaimulacios
eredmeényeket &4. abranjelenitettem meg az izoprén figyelembevételélgQ), illetve
nélkule Q/a, 1/8.

a 2,00

2 Wi/a
=
o =
£ 1m0
@ =
T
23 Eib
ez
=5 100
£
= iz
=
i3 |® ® :
- [ | ® 4180 (max)
2 L ]
24 05
oS
- =
= _
= PN 9 9 IS0 (at)
0,00 f : ;
A1B 2050 A1B 2100 A22100 B2 2100
Szcenariok
b) 2.00
Wl/a
1.50
g 9 e
w0

@ B 8 | *sOmay)

0.50

Javébeli viarhaté tendencidk
(OH, vidéki kirnyezet, nyir)

IS0 (ath)

0.00 ! ! !
A1B 2050 A1B 2100 A22100 B2 2100

Szcenariok

14. abra:Az O; (a)) és OH gyokif) koncentraciovaltozasainak jéiveli varhaté tendenciai az egyes
szcenariok esetén a legvalédiih emissziok felhasznalasaval, az izoprén figyetréatelével.
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Annak ellenére, hogy az izoprén kezdeti koncenijatiés emissziojat nem tekintettiik
zérusnak, ebben az esetben sem kaptunk §slemfiltozast az egyes anyagfajtdk
tendenciaiban.

Osszességében tehat elmondhatd, hogy kil@ntmponensek jdben varhatd
koncentraciéit dort mértékben az emissziok befolyasoljak, a meteoraidg
allapothatarozék hatasa kisebb sulyd, de nem edtpotiyato.
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9. Tovabbi célok

A bevezebben emlitettiik, hogy jdbeli céljaink kdzott szerepel a jelen dolgozatban
tesztelt és alkalmazott CBM LEEDS kémiai reakciohatzmusnak az E6tvos Lorand
Tudomanyegyetemen sajat fejles#tésSTREX csatolt terjedési-llepedési modelljébe
tortérd beépitése. igy az dsszekapcsolt modell tedéget fog biztositani arra, hogy a
transzport folyamatok soran az advekcion, a 8leges és vizszintes diffazion, az
Ulepedésen és emisszion kivil a vizsgaltdmainden egyes racspontjdban meghatarozzuk
az egyes komponensek mennyiségének nemcsak térjpdéem kémiai folyamatokbdl
szarmazo valtozasait egyarant.

Az 6sszekapcsolt modell tesztelése soran mindersegycspontra le kell futtatni a
kémiai reakcibmechanizmust, igy a szimulaciok igafigényessé valnak. A probléma
elkertlése érdekében tehat szilkségessé valik goagyszdisitések alkalmazasa. Az
egyik ilyen egyszdisitési lehgiség, hogy a kémiai reakcibmechanizmusban az
anyagfajtak idbeli valtozasat leir0 kdzonséges differencialeggterdndszer numerikus
integralasa folyaman azdkbpcsit 10 s helyett 100, vagy 1000 s-nak valasztjuk nigga
szimulacios id az eredeti szimulaciok idejének 1/10-ére, illetv&00-adara csdkken. Ez
az egyszdisités a tesztelés soran mindharoiédc$inél ugyanazt a koncentraciégorbét
eredményezte. Tovabbi egysisitési lehgiség, hogy a reakciomechanizmusban 6
anyagfajta (N@ O, OD, MEO2, ROR, TO2) koncentracidjat stacionariusnak
feltételezhetjik. Ezzel a kbzonséges differenci@eatet-rendszert eredetileg tartalmazé 29

V4

hatarozzak meg), ami szintén a szamitascabkkenését eredményezheti.
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10. Osszefoglalas

Dolgozatomban megvizsgaltuk és szamiziéettiik, hogy a globalis klimavaltozasnak
milyen hatasa lehet a leuaginéség alakuldsara a jélen. Olyan kémiai
reakciomechanizmust ismertettiink és teszteltinkehard9 anyagfajtat és a kodzottik
lejatsz6d6 kémiai folyamatokat reprezentélja. Ayamfajtak koncentracidinak el
valtozasat implicit médon megoldhat6é kézonségdemdincialegyenletek irjak le, amelyek
megoldasahoz kuilén integrdldé csomagot (CVODE) alkatunk. Tesztfuttatdsokat
végeztlink, amelyek soran meghataroztuk kiloélaigagfajtdk koncentracioinak 1990-re
vonatkoz6 atlagértékeit, varosi és vidéki kornyeest illetve télen és nyaron egyarant.

A leveggminéség modellezésének keretein belll olyan hatastamylimkészitettlink,
amely a meteoroldgiai allapothatarozokrtrérséklet, borultsag), €s az egyes anyagfajtak
emisszidinak felhasznalasaval becslést adott am ésonéhany |égkdri szennyanyag
koncentracidvéltozasainak jélven varhatd tendenciaira. A meteorologiai allap@ttee 6k
jovébeli varhato atlagértékeit a PRECIS regionalis &limodell Karpat-medence teriletére
szamitott atlagértékei szolgaltatjak, mig az entdsst rendelked komponensek
emisszidinak jogbeli ndvekedési tényéit egy-egy globdlis adat jellemzi. Abbdl a
feltételezéstl indultunk ki, hogy nem tekinthetlink egyértéimlineéaris kapcsolatot a
meteoroldgiai allapothatarozék és a koncentradiékék kozott, ugyanis ezek a ténglez
egymassal nemlinearis kapcsolatban allnak.

A hatastanulmany soran nyert eredmények bizonyalgat az okozza, hogy a modell
érzékeny a kezdeti feltételekrepként az emissziok j@beli értékeinek varhato
alakulasara, amely a modell szamara bizonytalareh&mdatokat képez. A modell ezen

korlatainak ismeretében a kapott eredmények alagalabbi kovetkeztetésre jutottunk:

* a szimulacidk alapjan a levédotokémiai szennydzlésének varhatd alakulasa
nagy bizonytalansagot hordoz
* az Ozonszint és a levggxidativ tulajdonsaga ellentétesen valtozhat

e a tendencidk meghatarozasa soran  fontos  szerepep ka

Novekedési tényezGyo,

- — - hanyados jotébeli értéke
Novekedési tényezbymyoc

e az emisszié jobbeli novekedése nem feltétlenll okozza az immisszio

ndvekedését.

43



A dolgozatban a jdsbeli tervek ismertetése soran bemutattuk a kémiai
reakciomechanizmus terjedési modellbe tdrtdeépitésének letistegét is, amellyel
célunk, hogy egyes anyagfajtak terjedésének tamylorisa soran figyelembe vegyik a
légkorben lejatsz6dd kémiai folyamatokat is.
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