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CHRISTIAN FRIEDRICH SCHONBEIN,

kémia professzor, Basel

* 1839: elektromos kisuléseknél, vizbontasnal szagos
anyag keletkezéset eszleli — felfedezi az 6zont

+ 1850-es évek: méresi modszert dolgoz ki — megallapitja
az ozon legkori jelenletét

 1853-1888: europai mérohaloézatot szervez
tanulmanyozasra melto inga-
dozasokat, jelenségeket nem
tapasztalnak, modszertani
kritikak, a mereseket meg-
szuntetik




« 1879-1881: Sir Walter Noel Hardy
tisztazza, hogy miert hianyzik a felszinen a
napsugarzasbol a 0,3 ym alatti sav — O, elnyell

* 1913: John William Strutt (Lord Rayleigh)
A talajkozeli 6zonmennyiseg nem elegendo a s
0,3 um alatti sav kiszuresehez

* 1920-1929: Gordon M. B. Dobson (Oxford)
Modszer a legkor teljes 6zonmennyisegének
meghatarozasara

J-

-
Dobson-spektrofotométerekbdl allo globalis
merdohalozat a teljes legkori 6zontartalom méresére

Modszer az 6zon magassag szerinti eloszlasanak
meghatarozasara

Az 60zon zome a sztratoszféeraban van!




* 1930: Sydney Chapman
Magyarazat az 6zon sztratoszferikus keletkezesere
(Chapman-mechanizmus)

O,+hv—-0+0 A <242 nm
0+0,+M—-0;+M
O;+hv—>0,+0 A <1150 nm
0;,+0—-20,

A 242 nm-nel rovidebb hullamhosszusagu napsugarzas
nem jut le a troposzferaba (O, elnyelés, Hardy-sav)

A troposzféraban nem keletkezhet 6zon

A troposzférikus 6zon a sztratoszféraboél szarmazik
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Forras: Junge, 1963

A sztratoszféera es a troposzfera 6zon-koncentracioja nem
egyenlitédik ki, mert a troposzferaban van fogyas:

O;,+hv—>0,+0 A <1150 nm




1940-es évek vége, 1950-es evek eleje:
sulyos legszennyezettsegi epizodok Los Angeles
kornyeken

egeészsegugyi panaszok:
szem- es torok irritacio, légzeési panaszok

novenykarosodasok:




kulonbozik a jol ismert londoni tipusu szmogtol

LONDONI TIiPUSU SZMOG:
A f6leg széntlzelésbdl
szarmazo korom, kén-dioxid
es egyeb szennyezbanyagok
felhalmozodasa (fustkod).
TELI JELENSEG

LOS ANGELES-I TIPUSU SZMOG:
Nincs koze a ftéshez, nincs korom,
kén-dioxid. A légkor atlatszosaga
romlik, barnas elszinez6dés. Mas
jellegl egészsegugyi panaszok.
NYARI JELENSEG

@

magas 6zon-koncentracio!

l Aire Haagen-Smit, 1952

a troposzféraban is
képzodik 6zon!

smoke (fiist) + fog (k6d) = smog (szmog)



1960-as evek eleje:

A globalis troposzférikus 6zonkepzddesben harom anyag
jatszik fOszerepet:

nitrogen-oxidok (villamlas, denitrifikacio, antropogen
(NO, NO,) forrasok)

szen-monoxid (biomassza eges, antropogen forrasok)
(CO)

metan (CH,) (anaerob bomlas, antropogén forrasok)

szennyezett levegoben:

illekony szerves (bels6 égésl motorok, parolgo
anyagok (VOC — uzemanyagok, szerves
Volatile Organic oldoszerek)

Compounds)



NO — NO, kémia:
NO + 03 — N02 + 02
NO, + hv —NO+0 A <425 nm

O+0,+M —-0O;+M

INO| J,(+emisszid)

kvazistacionarius kozelités: =
[No,]  Kk[O)]

Jéi netto O, termelés nincs,
v de a napi menet magyarazhato
é NO « NO,
3 atalakulas gyors
§ [~
NO NO + NO, =
0 12 oo bevitel: NO term./antrop. kibocsatas

kikerulés: NO, + OH + M — HNO, + M



CO kémia:

az OH a troposzféraban is
CO + OH . C02 + H fontos katalizator anyag
NO + — NO, + OH—
konkurens az NO + O; — NO, +O, reakcioval!
NO,+hv - NO+O A < 425 nm

O+0,+M —O;+M

Netté6: CO+20,+hv  — CO, + O,

OH keletkezés a troposzféraban: HO, tavozas:
O, +hv—0O0*+0, (—0O0+0,) HO, + HO, — H,0, + O,
O*+ H,0 —» 2 OH

OH tavozas:

NO, + OH + M — HNO, + M



CH, kémia:
CH,+OH — CH;+H,0
CH3 + 02 + M_) + M

NO + — NO, + CH;0
konkurens az NO + O; — NO, +O, reakcioval!

CH,0+0, — +

NO + — N02 + OH
konkurens az NO + O; — NO, +0O, reakcioval!

2 (NO, + hv — NO + O) A <425 nm
2(0+0,+ M- O;+M)

Netté: CH, +4 0, +2hv — HCHO +2 O, + H,O

HCHO + hv™ 2 HO, + CO formaldehid

HCHO + hv — H, + CO CO és HO, keletkezik beldle, igy
HCHO + OH™3 HO, + CO + H,O tovabbi O; molekulak forrasa



* Az illekony telitett szénhidrogenek reaktivitasa ugyan a
szénatomszammal n0, mennyiseguk azonban a
szennyezetlen troposzféraban 3 nagysagrenddel kisebb,
mint a metane, ezert csekely szerepet jatszanak az
0zonkepzodesben

» Az egyetlen a termeészetben nagyobb mennyisegben
elofordulo telitetlen szénhidrogen az izopren.

H lgen reaktiv. Forrasai a
lomblevell fak. Kibocsa-
tasa er6sen féeny- es
homersékletfuggod (nyari
maximum). Csak az 1990-
es evek elején fedeztek fel.
Reakcio-mechanizmusa
meg csak részben ismert.




NO+O — NO, + 0,

NO +|HO,| — NO,+ OH

NO +|RO,| — NO,+RO

NO, + hv —> NO+O A <425 nm
0+0,+M - O0;+M




émiai forrasok: +
NO+HO, 710%
NO+CH-0, 20%
NO+RO, 10%

Sztratoszféra 770 £ 400

Nyelok:

Kémiai folyamatok: 3470 + 520
Osthv 40%
O3+HO, 40%
O;+0OH 10%
egyéb (pl. NO+ O,) 10%

Szaraz ulepedés 770 £ 180




koncentracio

szennyezett legkorben sok
NO,, CO, VOC

elsBdleges forrasuk a belsé
égesu motorok

VA¢
<]DCV>QI>

NO,

kora reggeli csucsforgalom:

O, csokken, mert NO n6
NO + O, - NO, + O,
O, termelés meg gyenge

napfény meqgjelenése:

gydkképzédés (OH,...)

NO + peroxi-gyok — NO, + gyok

>

0 12

24 h

kesobb:

NO, + hv— NO + O
O+0,— O,

dél utan:

besugarzas csokken

O, kepzodés csokken
O, koncentracio tetozik,

majd csokkenni kezd
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napi amplitudé (ppb)

szennyezettebb helyeken

nagyobb a napi és evi O,
koncentracié amplitudo

a 19. szazadban meg
szinte nem volt napi €s evi
O, koncentracio menet
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« varosokban a folyamatos NO bevitel fekezi az O, koncentracio
novekedeéset (a varosokban altalaban alacsony az O, koncentracio!)

* ha megszakad az NO bevitel, gyorsan noni kezd az O, koncentracio

x|

+HO,
+RO,
em 10

NO+HO, — NO,+OH
NO+RO, — NO,+RO
NO, + hv —> NO+O A <425 nm
0+0,+M —-> O;+M



Hogyan szakadhat meg az NO bevitel?

Kovetkezmeny:
1) A varoskornyéki teruletek O, terhelése nagyobb, mint a varose

2) A varosokban akkor merhet6 magas O, koncentracio, ha a
varost egyszer mar elhagyo légtomeg visszasodrodik

vé« LOS ANGELES

magas kibocsatas
(gepkocsi forgalom, mar az
1950-es években is), erds
napsugarzas, tengerparti
cirkulacio, keletre hegyek
korlatozzak a terjedest




O, maga is messzire sodrodhat (ha nincs NO bevitel)

Tarol6 vegyuletek:
hosszabb legkori tartdzkodasi ideju vegyuletek, amelyek az
o0zonképzodeés nyersanyagaibol (prekurzor anyagok) kepzodnek.
Elbomlasukkor a prekurzor anyagok visszakerulnek a legkorbe, és
olyan helyeken is lehetove teszik a fokozott 6zonképzdodeést, ahol
kozvetlen szennyezés nincs.

Salétromsav (HNO,):
NO, + OH+ M — HNO,; + M
HNO; + hv — NO, + OH
NO, + hv - NO + O
0O+0,+M—0O;+M



Peroxiacetil-nitrat (PAN — er6sen kornyezet és egészségkarosito)

CH,CHO + OH — CH,CO" + H,0

acetaldehid — acetil gyok (alt. acil gyokok)

CH,CO + O, — CH,C(0)0,’

acetil gyok — peroxi-acetil gyok (alt. peroxi-acil gyokok)
H

H-c-ﬁ-o-o-

H O
CH,C(0)0, + NO, + M — CH,C(0)O,NO, + M

peroxi-acetil gyok — peroxiacetil-nitrat (PAN) (alt. peroxiacil-nitratok)
PAN: vizben gyengen oldodik, kemiailag passziv, bomlasa erésen
hémeérsékletfliggd, hidegben (magasban) nagy tavolsagra eljuthat
CH,C(O)O,NO, —» CH,;C(0O)O, + NO,

NO, + hv - NO + O
O+0,+M—-0O;+M



O, képzddes kiinduléanyagai: NO, CO, CH,, illekony szerves anyagok
(VOC — metan nem tartozik bele!)
az ozonkepzddeés prekurzor anyagai (prekurzorok)
elsodleges szennyezoanyagok (kozvetlenul kerllnek a légkorbe)

O;, PAN: masodlagos szennyez6anyagok (a legkorben keletkeznek
kémiai uton)

HNO,, PAN: tarol6 vegyuletek, attételesen szétterithetik az antropogén
eredetl 6zont

Prekurzor anyagok kibocsatasanak novekedése — O, koncentracio
novekedés

Eurépaban az O, koncentracio a 19. szazad vegetdl a 20. szazad vegeig
megduplazodott (~15 ppb — ~30 ppb)!



(gyenge higulas, erés besugarzas, nyari anticiklonalis helyzet, sajatos
cirkulacios viszonyok)

l

magas O,, PAN, egyéb fotokemiai termek (gazok, reszecskek)
koncentracio

FOTOKEMIAI SZMOG

(Los Angeles-i tipusu szmog)

(alt. az O4 koncentracioval jellemezziik)




Ozon:
- mar viszonylag alacsony koncentracioban is karositja a novényeket
(terméshozam csokkenés)
- tudOkapacitas csokkenes, nyalkahartya irritacio, kohoges

PAN:

- er@sen fitotoxikus anyag (novénymeéreq)
- erOsen irritalé (kohogés, konnyezeés), lehet, hogy rakkeltd

O;-PAN szinergizmus (egytttes hatas):
egyuttes jelenlétuk sulyosabb kovetkezményekkel jar, mint ha kulon-
kulon akar magasabb koncentracioban lennének (nem donthetd el,
melyiklk okozza inkabb a panaszokat, karokat)

kornyezet- és egészségvédelem — hatarertekek

intézkedések a hatarertékek betartasara

Intézkedeések a hatarertékek tullépese esetere
(riasztas, szmogriado-tervek)



Egészségvedelem — koncentracio-hatarok
(14/2001 (V.9.) és 25/2008 (X.17.) KOM-EUM-FVM egyiittes rendelet)

egészseégugyi hatarérték: 110 pg/m3 (~55 ppb)
(8 6ras mozgdbatlag)

tajekoztatasi kuszobértek: 180 pg/m3 (~90 ppb)
(3 egymast kovet6 oras atlag)

riasztasi kiszobérték: 240 pg/m?3 (~120 ppb)

(3 egymast kovet6 oras atlag vagy 72
oran tul meghaladott 180 ugm3)

Szmogriado-tervre vonatkozo kovetelmenyek:

21/2001. (11.21.) Korm. rendelet
(minden >200 ezer lakosu telepulésen kotelezd késziteni)

EU 2002/3 Iranyelv az emberi egészseg vedelmere:

2010 utan: hatarérték a 8 6éras mozgdatlagra 120 pg/m?3 (~60 ppb), amely
évente legfeljebb 25 napon léphetd tul (3 év atlagaban)

hosszu tavon: 120 ug/ms3 (~60 ppb)



: 0, ha[0;] < x Ppb h
AOTx = Jcdt , ahol c= vagy
[O;] —x , ha[O3] > x ug/m3 h

a vegetacios periodus
kritikus részére

¥ ‘U‘U‘UL AOT40 — mezégazdasag
8 g e teruletekre
e AOT60 - erdbkre

_



EU 2002/3 lranyelv a mezbgazdasagi novényzet védelmere:
2010 utan: AOT40 18000 ug/m3 h (5 év atlagaban), a majus-juliusi id6szakra
hosszu tavon: AOT40 6000 pg/m3 h

Ajanlas az erdok vedelmeére:
AOT60 10000 ppb h, az aprilis-szeptemberi nappali (>50 W/m?2) idészakra

PROBLEMA:

Az 6zon hatasa fugg a noveny fejloédési fazisatol, a kornyezeti viszonyoktol
(pl. szarazsag)

Kozvetlenul a szaraz ulepedést kellene mérni, és arra adni hatarérteket

Draga, szakember-igényes (jelenleg).



A hataréertekeket be is kell tartani!

Kozvetlen O5 kibocsatas nincs — a prekurzor anyagok
kKibocsatasat kell korlatozni
Az O, kepzodeés fugg:

- meteorologiai feltételek (transzport, higulas, besugarzas,
homerseéklet, legnedvesseg, stb.)

- légszennyezés (a kibocsatas mennyisege, osszetétele,
iIdObeli menete, terbeli eloszlasa,
stb.)

tul komplex — matematikai modellek

meteorologiai-kemiai folyamatok leirasa matematikai
egyenletekkel



A koncentracio-valtozas egy adott térbeli/idobeli pontban:

oc.
'=P-Lc +E —-v,c —-we +1T
at kibocsatas  Szaraz nedves  higulas,
ulepedés ulepedés transzport

sok egymassal kolcsonhatasban lévo anyag —
csatolt differencial-egyenlet rendszer

numerikus megoldas

>3000 anyag, >10000 elemi reakcio — tul sok

kulonbozo6 reakciomechanizmus-redukcios technikak
(pl. érzekenység-analizis)

Altaldban: 20-200 anyag, 50-1000 reakcio
a cel (kutatas, esettanulmany, operativ el6rejelzés)
€s a szamitogépes kapacitas fuggvenyeben



Euler-i modell

NN\
e



%:Pi_LiCi_‘_Ei_VdCi_WiCi %:Pi—Lici+Ei—Vdci—wici %:Pi—LiCﬁEi—vdci—wici
ot ot ot

Egy egyszerl 0-dimenzios (box v. doboz) modell is alkalmas a
kémiai folyamatok jellegzetessegeinek, a kornyezeti viszonyok
hatasanak a leirasara



A maximalis 6zon-koncentracio a reggeli szennyezbanyag
osszetétel fuggvényeében

il
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NO, (ppb)

120 [~ » a tobblet NO csak akkor termelne tobb

AN Q&m_ 6zont, ha lenne hozza elég peroxi gyok

200 T ] (
/ // \ ® NO, tobb az ,,optimalisnal”
160 |- \ * tébb O, reagal el a tdbblet NO-val — O,
Q csOkken

* a tobb peroxi gyokhoz tobb VOC kellene

140~
< VOC-korlatos (VOC-limited) helyzet
40 q‘___.. —
—2
0 l _:00 B 81)0 l IZIOO I 16;}0 ' 2000
VOC (ppbC)

@ NO, kevesebb az ,,optimalisnal”
* NO oxidacio lassul, kevesebb NO, termelddik — O, csokken

 tobb NO-ra lenne sziUkség ahhoz, hogy a rendelkezésre alloé peroxi
gyokoket kihasznalhassuk

NOx-korIétos (NOZ-Iimited) helyzet




NO, (ppb)

t:/%(

,7/( N

T %1 ////

0 l 400 3;)0 1200
VOC (ppbC)

:
s

A természetes, tiszta levego VOC-
vagy NO,-korlatos?

Az izoprénnek jelentés évi menete van, az
ozonnak nincs — ?

® VOC tobb az ,,optimalisnal”

* nincs tobb NO, amit a tobblet peroxi gyok
oxidalhatna — nem tud/alig tud néni az
O, koncentracio

« a tobb peroxi gyokhoz tobb NO, kellene
NOZ-korIétos (NOZ-Iimited) helyzet

@ VOC kevesebb az ,,optimalisnal”

* nincs elég peroxi gyok az NO
oxidalasahoz

« az NO az 6zonnal reagal — csokken az
O, koncentracio

 tobb peroxi gyok kellene

VOC-korlatos (VOC-limited) helyzet




Felhalmozddas a mozgo
légtomegben
Felhalmozodas vege:
fogyas = keletkezeés

 keletkezési sebesseg
csOkken (pl. beborul,
alacsonyabb prekurzor
kibocsatas)

* higulas

T T T T T

12 18 0 6 12 18 0 6 12 18 0 6 12 18 0 6 12 18

+ NOx
N HCs

Hour of the day
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®> 150
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@ 130 — 140
120 — 130
Mo — 120
@100 — 110
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® < 390

Figure 1.2: Ozone April-September 2002. 95-percentiles (ug/m’).

® > 145

@ 135 — 145
125 — 135

@ 110 — 125

®95 - 110

@<95

Figure 1.2: Ozone April-September 2007. 95-percentiles (yg/ms).




Fotokémial szmog:

El6szor az 1940-es években: Los Angeles (jelentbs
szennyezoOanyag kibocsatas, eros besugarzas, spec.
cirkulacio)

Ma: vilagszerte

lokalis — pl. Mexico City, Sao Paolo, Athen, Roma, Marseille,
stb. (nagy kibocsatas + spec. eéghajlat)

regionalis (alacsonyabb konc., de kiterjedt tertleten) —
Eurdpa nagy resze, USA déli, keleti resze, stb.

A nagyvarosok tobbsege nem szmog-veszélyes (magas NO
bevitel). Hétvege hatas.
Az agglomeracio a veszélyeztetett! \Varosi vagy regionalis
szmog-riado?



1970-es évek vége: felismerik, hogy a fotokémiai légszennyezddés
Eurdpaban is kornyezeti probléma lehet

Az ozon, illetve a prekurzor anyagok atlépik az orszaghatarokat —
— csak nemzetkozi egyezmeényekkel erneto el eredmeny

Szofia, 1988: Eurdpai egyezmény a nitrogén-oxidok kibocsatasanak
csOkkentésérdl (elsddleges célja a kornyezet-savasodas csokkentése)

Genf, 1991: Eurdpai egyezmény az illékony szerves anyagok
kibocsatasanak csokkentéserol

Az 6zon-koncentracio csak a prekurzor anyagok o0sszehangolt
csokkentéseén keresztul valosithatd meg gazdasagosan. A hatas
nem feltétlenul a forrasteruleten jelentkezik

Goteborg, 1999: Eurdpai egyezmény a savasodas, eutrofizacio és a
felszinkozeli 6zon-koncentracio csokkenteseral

A nemzetkOzi egyezmények részletei:  http://www.emep.int
http://www.unece.org/env/Irtap/welcome.html
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