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1 Bevezetés

A levegdszennyezés aktualis, vilagméretli probléma, amely a kornyezetre és az emberi
egészségre egyarant karos. Magyarorszagon az utobbi évtizedekben a kiilonféle
légszennyez0 anyag kibocsatasra vonatkozd egyezményeknek koszonhetden csokkent a
szennyezdanyagok kibocsatasa, azonban még mindig magas a koncentracidjuk. A
légszennyezOk koncentracidja a varosok teriiletén és kornyékén magasabb az antropogén
kibocsatas kovetkeztében. A legfontosabb forrdsai a kozlekedés, az ipar altali kibocsatas,
az energiatermelés, a haztartdsok flitése és egyéb haztartasi tlizelés. A kibocsatott
szennyezdanyagokra fizikai és kémiai folyamatok hatnak. Ezen folyamatok, mint példaul
az egyes vegylletek kozott lejatszodd kémiai reakciok, 1égkorbdl vald kikeriilésiik
(ilepedésiik) vagy akar nagy tavolsagra torténd szallitodasuk pontos leirdsa
nélkiilozhetetlen a 1égszennyezettség és az éghajlat modellezése soran.

A varosi levegdmindségen javitod intézkedések bevezetéséhez sziikséges a légkorben
lezajlé kémiai folyamatok mélyebb megértése, igy kiilonféle modellek hasznélata
elengedhetetlen a dontéshozatal soran. Példaul az 6zon esetén, amely egy masodlagos
szennyezbdanyag, igy kozvetlen kibocsatasa nincs, €s Osszetett modon fligg a prekurzor
vegyiileteinek kibocsatasatol.

Dolgozatom célja egy olyan kémiai modell megvalositasa, amelyben a vegytiletek
iddbeli valtozasat csak a fotokémiai reakciok iranyitjak. Erre a célra egy box-modellt
valasztottam, amelyben a varosi kornyezetben lezajlé alapvetd kémiai folyamatok
szerepelnek.

A dolgozatomat egy irodalmi attekintéssel kezdem a varosban lejatsz6do levegdkémiai
folyamatokrol. Kitérek a legfontosabb varosi szennyezdanyagok bemutatasara, fontosabb
antropogén forrasaikra, tartdzkodasi idejiikre, majd ismertetem a troposzférikus
6zonképzddés folyamatat és az alapvetd 1égszennyezettségi modelltipusokat. Dolgozatom
masodik felében az altalam vélasztott kémiai modell felépitését, a vizsgalt kémiai
folyamatok elemzését mutatom be. Végiil a modell tesztelése soran kapott eredmények

beszamolgjaval zarom a dolgozatomat.



2 A varosi kornyezetben lezajlo levegokémiai folyamatok

2.1 A legfontosabb varosi szennyezéanyagok

A levegOszennyezés vilagméretli probléma, amely komoly hatdssal van a kornyezetre
¢s az emberi egészségre. Szennyezdanyagok, veszélyes, mérgezd anyagok keriilnek a
légkorbe természetes forrasokbol (pl. vulkédnkitorés, bozéttliz) vagy akdr ipari
balesetekbdl. A kibocsatott vegyliletek tartdzkodasi idejiiktél fiiggéen akar nagy
tavolsadgokat is meg tudnak tenni a kibocsatasi helyiiktdl, ezaltal nem csak lokalisan 1ép fel
kornyezetszennyez¢Es.

A légkor oOsszetétele kozvetleniil befolyasolja az éghajlatot a sugarzasi egyenlegben
torténd valtozassal, illetve kozvetett modon a felhd- és csapadékképziodésben jatszott
szerepével. Elsddleges légszennyezd anyagoknak nevezziik azokat, amelyek kozvetlen
moédon keriilnek a levegdbe. Ebbe a csoportba tartoznak példaul a szén-monoxid, a
nitrogén-monoxid, a kén-dioxid és egyes aeroszolok. A masodlagos szennyezdanyagok
nem kozvetleniil keriilnek a 1égkdrbe, hanem kémiai reakciok sordn jonnek létre, ilyen

példaul a troposzférikus 6zon és a peroxiacetil-nitrat.

2.1.1 Szénvegyiiletek

A szén az ¢€lovilag szamara nélkiilozhetetlen. A szénvegyiiletek koziil a 1égkorben
legnagyobb mennyiségben a CO; taldlhaté meg. A légkor sugarzasi tulajdonsagait az
iiveghazhatasu gazok jelentdsen befolyasoljak, foként a CO, és a CHy, amelyek 1égkdri
koncentracidja az ipari forradalom ota rendkiviil megndtt, elsdsorban az antropogén

kibocsatas kovetkeztében.

A szén-dioxid hosszu tartézkodasi idejii iiveghazhatasu gdz, amelynek legfontosabb
antropogén forrdsa a szén vagy széntartalmu anyagok égetése. Az ipari forradalom o6ta a
CO, légkdri koncentracidja folyamatosan ndvekszik az emberi tevékenységek
kovetkeztében, 2013-ban mar 400 ppm felett volt (Queré et al., 2015). A gyors ndvekedést

okozd {6 antropogén hatdsok a fosszilis tiizeldanyagok égetése, cementgyartas (Andres et



al., 2012) ¢és a teriilethasznalat valtozasa, foként az erddirtds (Ramankutty et al., 2006). A

legfontosabb kibocsato szektorok az erémiivek, az ipar és a kozlekedés.

A metan a szén-dioxid utdn a masodik legfontosabb antropogén iliveghazhatasu gaz,
amely fontos szerepet tolt be a Fold éghajlatanak szabalyozasdban. A troposzférikus
6zonképzdédés egyik prekurzora, ezaltal kozvetett médon az emberi egészségre is karos
hatéssal van (John et al., 2012). A metan 1égkori koncentracidja folyamatosan nd, az ipari
forradalom 6ta évente kb. 0,5-0,8%-kal (Chen et al., 2008). Atlagos tartozkodasi ideje 7,9
év (Lelieveld et al., 1998), ezt az id6t nagymértékben befolyasolja a hidroxilgyokkel
torténd oxidacid, ami a metan 6 nyeldje (John et al., 2012). Koncentracidja a két féltekén
eltérd, az ¢északi féltekén atlagosan 5%-kal magasabb, mint a déli féltekén. A
troposzféraban a koncentracié a magassaggal elhanyagolhatd mértékben valtozik, viszont a
sztratoszféraban a magassaggal gyorsan csokken (/PCC, 2001). A metankibocsatas kb.
60%-a emberi tevékenységhez kothetd. Az energiaszektor, a mezdgazdasdg ¢és a
hulladékgazdalkodas altali kibocsatas a legjelentdsebb. Antropogén forrasok példaul az
energiatermelés (foldgdz, szénbanyaszat), a hulladék kezelése, az dallattenyésztés
(kérédzok), a rizstermelés és a biomassza égetés (Lelieveld et al., 1998). A troposzféraban
a metan meghatarozo6 nyeld folyamata az oxidacid. Az oxidaciot a troposzférikus 6zonbol
szarmazd hidroxilgyokok végzik. Ha a reakcioban nitrogén-oxid is részt vesz, akkor a
folyamat soran hidroxilgyok képzddik, amely egy Gjabb metdn molekulaval tud reakcioba
1épni (Gelencsér et al., 2012). Ezen kiviil a metdn bontasaban kisebb mértékben részt vevo
folyamatok a sztratoszférikus oxidacio, illetve a klorral valé reakcid a troposzféraban

(Holmes et al., 2013).

A szén-monoxid az égés soran keletkezd melléktermék, amely a széntartalmu
vegyiiletek tokéletlen égése miatt képzddik. Rovid, 30-90 nap kozotti tartdzkodasi idejii
(IPCC, 2001). A levegbdbe szamos forrasbol keriilhet, nagy szdzalékban a kozlekedés és a
lakossagi flités, tovabba ipari tevékenység ¢és biomassza égetés kovetkeztében
(Bergamaschi et al., 2000). Mivel nagyrészt antropogén forrasokbol szdrmazik, ezért az
¢északi féltekén koriilbeliil kétszer tobb szén-monoxid taldlhaté a légkdrben, mint a déli
feltekén (Novelli et al., 1998). A szén-monoxid fontos szerepet jatszik a 1égkdrben lezajlo
kémiai reakciokban, mivel a hidroxilgydk legszamottevébb nyeldje. A novekvd szén-

monoxid mennyiség a troposzféraban csokkenti az OH mennyiségét, mivel a



(0]
CO + OH = €O, + HO, (R1)

reakcio jatszodik le O, jelenlétében. Ez a folyamat egyben a legfontosabb CO nyeld is
(Isaksen és Hov, 1987). Emiatt kozvetetten a szén-monoxid a globalis felmelegedésekhez

crer

et al., 2007).

Az illékony szerves vegyiiletekhez tartoznak a nem metant tartalmazé szénhidrogének,
alkoholok, aldehidek, szerves savak stb. Rovid 1égkori tartézkodasi id6 jellemzd ezekre a
vegyiiletekre (par nap, illetve honap), de vannak hosszabb élettartamtiak is, mint példaul az
etan és az aceton. Az illékony szerves vegyiiletek fontos szerepet jatszanak az 6zon ¢és a
masodlagos szerves aeroszolok (SOA) képzddésben (Borbon et al., 2013). A varosokban
az illékony szerves vegyiileteknek nem csak antropogén forrdsa van, hanem biogén is
(BVOC). Legnagyobb mennyiségben izoprén keriil a levegébe a fotoszintézis soran
(Rantala et al., 2016). Az izoprén igen reaktiv vegyiilet, ennek kovetkeztében igen rovid
tartozkodasi idével rendelkezik. Varosi kornyezetben a BVOC-ok a nitrogén-oxidokkal
fotokémiai reakcioba Iépnek, amely sordan Ozon, peroxiacetil-nitrdt (PAN), hidrogén-
peroxid és masodlagos szerves aeroszol keletkezhet (Calfapietra et al., 2013). Szerves
aeroszol képzddik példaul az izoprén hidrogén-peroxiddal torténd fotooxidéacidja soran, ez
foként az alacsony NOx kibocsatasu teriiletekre jellemzd (Srivastva et al., 2017).
A VOC antropogén forrasa a kozlekedés, az ipari szektor, illetve az lizemanyag-eldallitas

¢s -égetés (Rantala et al., 2016).

2.1.2 Nitrogénvegyiiletek

A nitrogén a légkdr egyik f6 alkotoeleme, amely kémiailag inaktiv. Az inaktiv
nitrogén kiilonféle természetes vagy antropogén folyamatok hatisara aktivalodik, miutan
ez megtortént, a reaktiv nitrogénvegyliletek konnyen atalakulnak egymadsba, ezaltal
kiilonféle karos hatast gyakorolnak a kornyezetre. A nitrogénszennyezés korunk egyik
legnagyobb kornyezeti kihivasa. A nitrogénvegyiiletek szdmos forrasbol keriilnek a
légkorbe, viszont a legfontosabb forrds a mezdgazdasag, a nitrogéntartalmu miitragya nem

hatékony felhasznalasa miatt (Kanter, 2018).



A dinitrogén-oxid az éves globdlis iiveghdzhatdsu gizok kibocsatasanak 6%-aért
felelds (Kanter, 2018). Az északi féltekén koncentracidja nagyobb, mint a déli félgombon,
ugyanis a dinitrogén-oxid forrdsok nagyobb része az északi féltekén taldlhat6. A
troposzféraban a koncentracid értéke gyakorlatilag nem valtozik a magassaggal, a
sztratoszféraban viszont csokkenni kezd (/PCC, 2001). Ez a csokkenés egybevag azzal,
hogy az N,O a sztratoszférikus 6zon bontdsdban részt vevd NOx elsddleges forrasa
(Ravishankara et al., 2009). A dinitrogén-oxid atlagosan 120 évig tartézkodik a légkorben
(IPCC, 2001), mivel a troposzféraban csaknem inert (Crutzen et al., 1985). Ennek
kovetkeztében a sztratoszféraba jut, ahol f6 nyeld folyamata a fotodisszocidcid és
gerjesztett oxigénatomokkal valo reakcio (Wang et al., 2014). A fotodisszociacié soran
nitrogén-monoxid keletkezik, amely részt vesz a sztatoszférikus 6zon bontasaban (Lagzi et
al., 2013). A dinitrogén-oxid foként természetes eredetli, de emberi tevékenység révén is
nagy mennyiségben jut a levegdbe. Az antropogén forrasok tobb mint 80%-aért a
mezOgazdasag a felelds (mezdgazdasagi talajok, allattenyésztés, biomassza égetés), illetve
még az ipar, az energiaszektor, a kozlekedés és a szennyvizkezelés is hozzdjarul a
dinitrogén-oxid kibocsatashoz (Davidson és Kanter, 2014). A biolizemanyagok novekvo
hasznalata miatt a jovOben akar a legjelentdsebb iiveghdzhatdsu gaz is lehet. A
nitrogénfogyasztasban fellépd novekedés ellensulyozhatja a fosszilis iizemanyagok
helyettesitésébdl szdrmazd eldnyodket, itt a legnagyobb bizonytalansdgot a terméfoldek

mitragyasziikséglete okozza (Crutzen et al., 2008).

A nitrogén-oxidok troposzférikus 6zon prekurzorok, emiatt meghatarozd szerepet
toltenek be a troposzféraban. Tovabba a masodlagos szervetlen aeroszolok képzddésében
is részt vesznek (Zhao et al., 2013). Az NOx jel6lés azt mutatja, hogy az NO és az NO,
kozott nagyon gyors az oda-vissza alakulds. NOy elsddlegesen a fosszilis tlizeldanyagok
égetésébdl keriil a 1égkdrbe, a kibocsatas nagy része a kozlekedési szektorbol szarmazik.

Jelentds szerepet jatszik a biomasszaégetés is (Fowler et al., 2013).

2.1.3 Kénvegyiiletek

A szennyezett varosi levegében megtalalhatd kénvegyiiletek altalaban kén-dioxid és

szulfat formajaban vannak jelen. A kénvegyiiletek fontos alkotérészei a 1égkdrnek, mivel



az aeroszol részecskék fO alkotoeleme a szulfat. A szulfat foként Oceani eredetd, de
antropogén kibocsatadsa is jelentdés. A kén-dioxidnak szamottevd része antropogén
forrasbol szarmazik.

A kén-dioxid rovid tartdzkodasi idejii gaz, mivel a légkorben levd vizzel reakcioba
Iépve kénsavat alkot, amely savas es0 formdjaban tavozik (Lagzi et al., 2013). Emellett a
kén-dioxid szulfat aeroszolokat is képez, amelyek jelentds hatast gyakorolnak az
¢éghajlatra, a Fold energiamérlegére. Egyrészt a szulfat aeroszolok a beérkezd rovidhulldmu
sugarzast visszaverik, masrészrél kondenzacios magként is viselkednek, amely az éghajlat
szempontjabol nettd hiitést jelent (Smith et al., 2011). A globalis kén-dioxid kibocsatas
tobb mint 70%-a antropogén forrasbol szarmazik. Legnagyobb szazalékban a szén- és az
olajégetés a felelds (Lu et al, 2010), de ipari folyamatok és biomasszaégetés soran is

jelentés mennyiségben a levegdbe keriil (Smith et al., 2001).

2.2 A troposzférikus 6zonképzodés folyamata, prekurzor vegyiiletek,

gyokok

A troposzféraban az 6zon iliveghazhatast géz, illetve masodlagos szennyezd anyag,
amely kornyezet- és egészségkarositd hatasu, foként a légzérendszerre artalmas. A
troposzférikus 6zonképzddés legfontosabb prekurzorai a nitrogén-oxidok, a szén-monoxid,
a metan és az illékony szerves vegyiiletek. A prekurzoroknak 1éteznek tarolo vegyiiletei is,
amelyek ezekbOl a prekurzor anyagokbol képzddnek. A tarold vegyiiletek altaldban
nagyobb tartdzkodasi idejliek, ezért a forrasteriilettdl nagy tavolsagok megtételére képesek.
Ilyen tarold vegyiilet példaul a salétromsav (HNOs) és a peroxiacetil-nitrat (PAN),
amelyek elbomléasakor a prekurzor anyagok visszajutnak a 1égkorbe, igy olyan teriileteken
is eléfordulhat 6zonképzddés, ahol nincsen kdzvetlen szennyezdanyag kibocsatas.

Az 6zon az NO; fotolizise soran keletkezik, ahol az oxigénatom gyorsan egyesiil az

oxigénmolekulaval.

NO, +hv - NO + 0 (R2)

0,+0+M >0, +M (R3)



Az M egy harmadik molekulat jelol, amely a folyamat soran felszabadulé energia
elnyelését végzi. A harmadik molekula altalaban N, és O,. A (R2)-es reakcidban a foton
energidja kisebb, mint 320 nm (Lagzi et al., 2013).

Ezt a folyamatot ellensilyozza az NO, fotodisszocidcidja sordn keletkezett NO

6zonnal valo reakcidja, amely soran NO; képzddik:

NO + 05 - NO, (R4)

Az 6zon nitrogén-oxiddal val6 reakcidja soran bomlik, példaul az esti 6rakban vagy
nagyobb NO, forrasok kozelében. Ejszaka a felszini 6zonkoncentracio alacsony, kevesebb
mint 30 ppb. Napkozben 6zonbontas a nagyobb NO kibocsatd forrasok kozelében megy
végbe. Ilyen példaul az erOmiivek kornyéke, ahol nagy mennyiségben bocsatanak ki
nitrogén-oxidokat, viszont a VOC ¢és CO kibocsatdsuk alacsony. A magas NOx
koncentraci6 gatolja az 6zonképzddést az erdmii kdrnyékén, mivel a peroxigyokok hianya
korlatozza az 6zonkeletkezés mértékét, mert nem megy végbe az NO — NO, atalakulds. Az
NO gyorsan reagdl az 6zonnal, igy tudja csokkenteni az 6zonkoncentracidt (Sillman,
1999). A (R2) — (R4) reakcidk soran az 6zonkeletkezés és -bomlés egyensulyban van, tehat
nincs nettdé 6zontermelés. A troposzféraban a prekurzor anyagok jelenléte eredményezi az
6zontermelést. A CO és a CHy oxidacidja soran HO, gyok képzddik, amely NO-val
reakcioba Iépve NO,-t képez. A folyamat sordn az OH gyok visszatermelddik, igy jabb
6zonképzésben tud részt venni. A troposzféraban az OH fontos katalizator (Lagzi et al.,

2013).

CO+O0H - CO, +H (R5)
0,+H - HO, (R6)
HO, + NO - NO, + OH (R7)

Az (R7)-es reakci6 utan az NO; fotolizisével 6zon képzddik ( (R2) — (R3) reakcio). A

metan oxidacidja soran formaldehid és szintén 6zon keletkezik:

10



CH, + OH - CH; + H,0 (R8)

CHs + 0, - CHs0, (R9)
NO + CH;0, — NO, + CHs50 (R10)
CH,0 + 0, - HCHO + HO, (R11)

Ahol HCHO a formaldehidet jel6li. A formaldehid oxidacidjaval vagy fotolizisével CO és

HO; keletkezik, amelyek részt tudnak venni 6zontermelésében.

2.3 Az 6zonkoncentracio jellemzo tér- és idébeli eloszlasa

A varosi levegébe a kozlekedés sordn sok NOx, CO és VOC keriil. A kora reggeli
csucsforgalom idején az NO koncentracié novekszik, amelynek kovetkeztében az 6zon
mennyisége csokkenni kezd. Mivel az 6zonképzddéshez napsugarzasra van sziikség, ezért
a reggeli 6rakban még gyenge az 6zontermelés. Az 6zonkoncentracioé napi menete némileg
eltolodva, de koveti a besugarzas napi menetét. Az 6zonkoncentracié reggel minimalis, a
maximum kora délutan jelenik meg, majd a besugarzas csokkenésével csokkenni fog az
6zonképzddés mértéke is. A délutani cstcsforgalom altal kibocsatott NO hatdsara az
6zonkoncentraci6 csokkenni kezd, mig este be nem all egy egyensulyi koncentraciora (1.,
2., 3., 4. dbra). A véarosokban az alacsony 6zonkoncentraci6 a jellemz6, mivel a kdzlekedés
altali folyamatos NO bevitel korldtozza az 6zonkoncentracié emelkedését. A kiilteriiletek
6zonterhelése nagyobb, mivel a varosbol a szél altal szallitott prekurzorok a lebontashoz
szlikséges vegyiiletek hianya miatt nagy mennyiségli 6zont termelnek. Ha a kiiltertiletekrdl

ez a légtomeg visszasodrodik a varosba, akkor a varosban az 6zonkoncentracié megno.
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2016 tavaszi napi menetek
Budapest (Kosztolanyi D. tér)
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1. abra: Ozon és nitrogén-oxidok koncentracidjanak atlagos napi menete 2016 tavaszan

Budapest belvarosaban. Az dbra az Orszagos Légszennyezettségi Mérohalozat adatainak

felhasznalaséaval késziilt [1 — levegominoseg.hu].

2016 nyari napi menetek
Budapest (Kosztolanyi D. tér)
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2. abra: Ozon és nitrogén-oxidok koncentraciéjanak atlagos napi menete 2016 nyaran [1 —

levegominoseg.hul].

12



2016 6szi napi menetek
Budapest (Kosztolanyi D. tér)

. -- 03
& o ---- NOX
8
= v
£
g 8
2
o
«T (=] -
= o 1 0 e e
[~
g
g 2
(=] -7 =~
~N -’ ~
————————— ’// \\‘____
s -
T T T T
0 5 10 15 20
Ora

3. abra: Ozon és nitrogén-oxidok koncentracidjanak atlagos napi menete 2016 3szén [1 —

levegominoseg.hul].

2016 téli napi menetek
Budapest (Kosztolanyi D. tér)
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4. abra: Ozon és nitrogén-oxidok koncentraciéjanak atlagos napi menete 2016 telén [1 —

levegominoseg.hul].

Az ozon keletkezésénél megfigyelhetd éves menet is. A melegebb hdénapokban,
tavasszal és nyaron nagyobb mértékli az 6zonképzddés, amely az intenzivebb fotokémiai

reakciokkal hozhat6 6sszefiiggésbe (5. abra).
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2018. Az abra az Orszagos Légszennyezettségi Mérohalozat adatainak felhasznalasaval

késziilt [1 — levegominoseg.hu].

Az 6zonkoncentracidt a beérkezd napsugarzason kiviil szdmos tényez6 befolyéasolja. A
meteorologiai koriilmények, helyi éghajlati viszonyok mellett a domborzati adottsagok és a
helyi cirkulécios viszonyok is szerepet jatszanak a koncentracid alakuldsaban. Az erds
besugarzas ¢és az anticiklondlis iddjaras eldsegiti az 6zonkoncentracid emelkedését.
Emellett a szélsebesség nagysdga is meghatdrozd szerepet tolt be, mivel nagy

sz¢lsebességnél a szennyezdanyag elszallitodik, ezaltal lecsokken az 6zonkoncentracio.

2.4 NOx és VOC korlatos tartomany

A troposzférikus 6zon masodlagos szennyezdanyag, azaz nem kozvetlen kibocsatas
sordn keriil a levegébe. A 1égkori 6zonkoncentracio csokkenésére a prekurzor anyagok
kibocsatasanak csokkentése jelent megoldast. A kiilonféle szabalyozdsok bevezetéséhez

segitséget nyujt az 6zon izoplet diagram (6. dbra, Melkonyan és Kuttler, 2012).
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6. abra: Ozon izoplet. A diagramon az 6zonképzédés mértéke lathaté az NOx és VOC

kezdeti koncentracidinak fiiggvényében (Melkonyan és Kuttler, 2012).

Az 6zonképzddés az NOx ¢és VOC kibocsatas fiiggvényében egy nemlinedris
folyamat. Az atlésan behtizott vonal, amely két tartomanyra osztja a diagramot, az idealis
VOC/NOx arany. A nagy hanyados érték az NOx-korlatos tartomanynak felel meg, mig a
kis érték a VOC-korlatos tartomanynak (Sillman, 1999). Az NOx korlatos tartomanyban
(jellemzden varoskornyéki és vidéki teriiletek) az NOx koncentracid csokkentése az 6zon
allo peroxigyokok (RO, és HO,) oxidaljak a nitrogén-oxidot nitrogén-dioxidda. Mivel
kevés NO talalhato itt, ezért kevesebb NO; keletkezik, ezaltal csokken az 6zonképzddés is.
A VOC korlatos tartomanyban (leginkabb erdsen szennyezett levegdjii varosok) a VOC
ha allanddo VOC koncentracié mellett csokken az NOx koncentracio, akkor eleinte
csokkené NOx mellett ndvekedni fog az 6zon koncentracio, addig mig el nem éri a
VOC/NOx aranyt, ahonnan mar csdkkenni fog (National Research Council, 1991). A VOC

korlatos tartomanyban a tobb NO csak akkor tudna tobb 6zont képezni, ha rendelkezésre

15



allna elegendé mennyiségli peroxigydk. A tobb NO tobb 6zont tud lebontani a (R4)-es
reakcid sordn, igy csokken az 6zon koncentracio.

Az 6zonkeletkezés az NOx és a VOC fiiggvényében nemlineéris folyamat, ezért a
légszennyezOdanyagok kibocsatasdnak szabdlyozasanal figyelembe kell venni, hogy az
adott teriilet NOx vagy VOC korlatos tartomdnyba esik. Kindban 2013-ban kiilonféle
intézkedéseket vezettek be, hogy csokkentsék az SO,, CO, NO, és PM2.5 kibocsatast,
amely sulyos 6zonszennyezést eredményezett. Megfigyelések és szimulaciok kimutattak,
hogy Kina bizonyos régioi VOC korlatos tartomanyba esnek. Ezeken a teriileteken az NOx
kibocsatas csokkenése vagy a VOC kibocsatas novekedése novekvd 6zonképzddést idézhet
eld. Ezenkiviil a PM2.5 kibocsatas csokkentése is szerepet jatszott az 6zonkoncentracid
novekedésében, mivel a peroxigyok ¢és az aeroszol reakcidja csokkenteni tudta az
6zonképzodést. Kindban a jelenlegi szabalyozdsok nem bizonyultak hatékonynak az
6zonszennyezés csokkentésében. A 2016 és 2017 kozotti idészak sordn a levegdmindség

romlott az azt megel6z6 idészakhoz képest (Lu et al., 2018).
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3 Légszennyezettségi modellek tipusai

A levegbkémiai modellek alkalmazdsa soran Osszetett kémiai ¢és fizikai
kolcsonhatasok, a légkorben lezajlo kémiai folyamatok szimuldldsara van lehetdség. A
kutatasi teriileten kiviil a diszperzids modelleket arra hasznaljak, hogy megbecsiiljék vele a
kozlekedés, az ipari lizemek vagy egy baleset sordn keriilnek a levegdbe. A legtobb
meteorologiai szolgélat rendelkezik 1égszennyezettségi eldrejelzéssel.

A légkori szennyezdanyagok eloszlasanak és terjedésének eldrejelzésére kiilonféle

modellek érhetok el.

3.1 Gauss-modellek

A gaussi modellek abbol a feltételezésbdl indulnak ki, hogy a szennyezdanyag
szallitdsa sordn a koncentracid eloszlasa normalis eloszlast kovet. Ha a forras kozelében
vizsgalodunk, mint példaul ipari létesitmények kdrnyezeti hatasainak vagy baleset sordn
légkorbe jutd szennyezdanyagok terjedésének modellezésekor, mint példaul a bhopali ipari
katasztrofa modellezése esetén (Singh és Ghosh, 1987), akkor a légkori szennyezdanyag
eloszlasa jol modellezhetd a gaussi modellekkel (Shorshani et al, 2015).
Nagy elonyiik a gyors futsi id6 és a kevés bemend adat. A modell pontbeli meteoroldgiai
adatokkal dolgozik, igy a megfigyel6 dllomasok mérései felhasznalhatdak. Hatranya, hogy
a forrastol kis tavolsagra alkalmazhatd a modell, legfeljebb néhanyszor 10 km-ig (Leeldssy

et al., 2018).

3.2 Lagrange-modellek

A Lagrange-tipusu modellek nagy mennyiségili részecske (lehet infinitezimalisan kicsi
légrész is) palyajat kovetik a légkorben a forras helyétdl, hogy eldrejelzést adjanak a
szennyezdanyagok szallitdsara, diszperzidjara (Chai et al., 2015). A koncentracio becslését
sok részecske végso eloszlasa adja (Lagzi et al., 2013). Ha kicsi a részecskeszam, akkor a
modell nem biztos, hogy stabil megoldast ad a koncentraciora (Zhang és Chen, 2007). A
nagyobb részecskeszam finomabb felbontést tesz lehetdvé, viszont ezzel a szamitasi id6

jelentésen megnd (Leeldssy et al., 2018). Hosszu tavh szimulaciok készitésénél a nagyobb
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részecskeszam miatt az euleri modellek elényosebbek. A Lagrange-i modellek a forras
kozelében nagyon hatékonyak, ahol a szamitasok nagy felbontist igényelnek a nagy

gradiensek kezelésére (Lagzi et al., 2013).

3.3 Euler-modellek

Az euleri szemléleti modellek egy racshéloval lefedett teriilet pontjaiban oldjdk meg a
folyamatokat leir6 egyenleteket. A 1égkdri transzportegyenletet numerikusan oldjdk meg.
Az euleri modellek 3D-s megolddsa iddigényes. A szamitasi id0 csokkentésére egy
megoldas az adaptiv racs hasznalata (Leeldssy et al, 2018). Altalaban finomabb
racsfelbontast alkalmaznak a forrds kozelében. A finomabb felbontast racs az idében
koveti a levegd aramlésat (Lagzi et al., 2004). Az adaptiv racs hasznalatanak célja, hogy a
véges felbontdsbol szarmazod numerikus hibat csokkentsiik ugy, hogy finomitjuk a
racsfelbontast azokon a teriileteken, ahol a modell a legérzékenyebb a racsfelbontasra
(Leelossy et al, 2018). Léteznek egymasba illesztett modellek is, amelyek a forras
kozelében a Lagrange-i megkozelitést hasznaljak, de nagyobb tavolsagokra a valtozdokat

racsra interpolaljak, ahol mar az euleri megkozelitést alkalmazzak (Lagzi et al., 2013).

3.4 Box-modell

Box-modell alkalmazésa soran egy levegdvel toltott zart dobozban vizsgaljuk a kémiai
¢s fizikai folyamatokat (7. abra). A cél a dobozban levd szennyezd anyagok
koncentraciovaltozadsanak a leirdsa. Box-modell hasznalata soran feltételezziik, hogy a
dobozban a szennyez6 anyag eloszldsa homogén. A szennyezdanyagok mennyisége a sz¢l
altali ki- és bearamlassal, illetve a forrasok és az iilepedés révén valtozik. A dobozban a
koncentraci6 idébeli megvaltozasdhoz a kémiai folyamatok is hozzajarulnak, azonban a
kémiai  reakciokndl a  reakciosebességi  allandok  ismerete  sziikséges. A

koncentraciovaltozasok szamitasanal minden egyes vegyiiletet kiilon kezelnek.
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7. abra: A box-modell felépitése (Holloway és Wayne, 2010).

A box-modell tekintheté az Euler- és a Lagrange-féle modell egy részegységének is.
Az Euler-féle megkdzelitésben rogzitett helyen (racspontban) vizsgéaljuk a levegdvel toltott

teret, mig a Lagrange-féle szemléletnél egy, az dramléssal egyiitt mozg6d dobozt kisériink

figyelemmel.
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4 Modszer
4.1 Az alkalmazott modell bemutatasa

crer

egy egyszeri fotokémiai box-modellt valasztottam. A box-modellben a relevans kémiai
reakcidkat, a reakciokhoz tartozé reakciosebességi allandokat, illetve a homérséklet és a
zenitsz0g 1ddbeli valtozasat veszem figyelembe, ahhoz, hogy egyes vegyiiletek
a zenitszogon keresztiil tovabba fliggnek a foldrajzi elhelyezkedéstdl, illetve, attdl, hogy az

év melyik napjara késziil a szimulacio.

A vegyiiletek koncentracidovaltozasat idoben valtoz6 paramétert elsdrendii kozonséges
differencidlegyenletek irjak le, amelyekhez sziikséges kezdeti feltételeket megadni.

Altalanosan a koncentracié véltozas a kovetkez6képpen irhato le:

—— =k [A]*- [B]’. (1)

crer

sztochiometriai egylitthatokat, mig a k a reakciosebességi allandot jeloli, amely a folyamat
sebességét hatarozza meg. A reakcidsebességi allandd pozitiv vagy negativ attol fliggden,
hogy a reakci6 soran az anyag termelddik vagy fogy.

Bizonyos reakcidsebességi allandok fliggnek a hdmérséklettdl vagy a zenitszogtol. A

hémeérséklet idébeli valtozasat a kdvetkezd szinuszfiiggvénnyel kozelitem:

A-sin (1”—2 (t — 10)) +b. 2)

A fiiggvényben b a napi minimum- ¢s maximumhdmérséklet atlaga, 4 pedig a napi

maximumhdémérséklet és a napi atlaghomérséklet kiilonbsége.

rrrrrr

zenitszOgtdl fiiggnek. A zenitsz0g a helyi fliggdleges és a napkorong kozepétdl huzott

egyenes altal bezart sz6g. Az egyenesek altal bezart szog a legkisebb a nyari napfordulo
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napjan, a legnagyobb pedig a téli napforduld napjan. A zenitszog (6) igy szamithatd
(Kumar et al., 1997):

cosf = sing - sind + cose - cosé - cosh. (3)

Az Osszefliggésben szerepld ¢ a foldrajzi szélesség, o a deklindcio és h az 6raszog. A

deklinaciot és az oraszoget a kovetkezoképpen lehet meghatarozni (Kumar et al., 1997):

5 = 2345 - si 360 - (D + 284) 4
- A2 S 365 25 @
Az 6raszog igy hatarozhatd meg (Rigollier et al., 2000):

h=15-(H — 12). (5)

A képletekben a D az adott nap szamat jelenti az éven beliil, H pedig a vizsgalt orat.

Altaldban a reakcidkinetikai problémdk, a koncentraciovéltozas leirasara szolgald
differencidlegyenletek sajatossaga az ugynevezett stiffness, amely kovetkeztében specialis
numerikus moédszerekre van sziikség. A stiff tulajdonsag a reakcidsebességi allandok
kozott 1évé tobb nagysagrendbeli kiilonbségbdl szdrmazik, egyes reakcidk lassabban
mennek végbe, mig vannak olyan folyamatok, amelyek nagyon gyorsan lejatszodnak. Az
allandok kozott ez a kiilonbség lehet 10—15 nagysagrendii is. Ez problémat jelent az
integraldsi idOlépés megvalasztasanal, ugyanis a modszer stabilitdsahoz az idélépést a
gyorsabb folyamat fogja meghatarozni. A stiff rendszer integraldsdhoz kivalasztott
id6lépcsot elsdsorban a mddszer stabilitasa szabja meg, nem pedig a pontossag (Farago,
2013).

A szamitasi kapacitds csokkentését példaul kvazistacionarius kozelités alkalmazésa,
vagy egyes reakciok 0Osszecsoportositdsa, Osszevondsa (Carver és Stott, 2000), illetve
megfeleld numerikus modszer alkalmazasa jelentheti. Kvézistacionarius kozelitést
altalaban olyan anyagokra alkalmazhatunk, amelyek nagy reaktivitasiak és kis
koncentracioban vannak jelen, tobbnyire ilyenek a gyokok (Pota, 2013). Ebben a
kozelitésben a kvazistacionarius anyagoknak a koncentracidja idében allandd, tehat a

koncentraciovaltozasuk elhanyagolhato a tobbi anyag koncentraciévaltozasahoz képest.
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A csoportba rendezés azon a feltételezésen alapul, hogy a csoportban szerepld
vegyiiletek sokkal gyorsabban alakulnak at egymdsba, mint ahogy a modellben szerepld
tobbi anyag koncentracidja valtozik (Holloway és Wayne, 2010).

A szamitdsi kapacitds csokkenése elérhetdé megfeleld differencidlegyenlet
megoldokkal. A modellem differencidlegyenleteit az R szoftver deSolve konyvtaranak
felhasznalasaval oldottam meg. A differencidlegyenlet megoldd fiiggvényben kivalasztott
modszer a bdf (backward differentiation formula), azaz a retrograd differencia modszer,
amely egy implicit mdodszer. A stiff differencidlegyenlet-rendszer megoldasanal explicit

modszerek nem haszndlhatoéak. A bdf séma a kdvetkezOképpen irhato le (Farago, 2013):

K
= fltny) =7 Y <V
yn n'yn hi=1 l yn' (6)
A (6) egyenletben szerepld h az idOlépés, i a Iépés sorszama, V pedig a retrograd

differencia operator: Vy, =y, — Yn_1 ¢és Viy, = V(Vi_lyn) .

A levegd vizgdztartalmanak meghatarozasdhoz a keverési ardnyt () szamitom ki. A

keverési arany az alabbi képlettel adhatd meg (Bartholy et al., 2013):

R 6228 =062z .5 7
7‘_R,,p—eN p_ 100 p’ @

A (7) egyenletben szereplé Ry a szaraz levegd gazallandéja, amely R=287 Jkg'K', R, a
vizgdz gazallanddja, R,=461 Jkg'K', e, a telitési gbznyomas, e a vizgbz parcialis
nyomésa, p a tengerszinti légnyomas (10° Pa), rh pedig a relativ nedvesség. A keverési
arany dimenziotlan szdm. A telitési géznyomas szamitdsdhoz a Magnus—Tetens formulat

hasznaltam (Bartholy et al., 2013):

7,5t
e, = 6,11 102373+t - 100 [Pal. (8)

A t a hémérsékletet jelenti °C-ban kifejezve.
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4.2 A vizsgalt folyamatok, szennyezo anyagok

A modellben szerepld reakciokhoz és a hozzajuk tartozd reakciosebességi allandok
értékeihez Heard és tarsainak munkajat vettem alapul (Heard et al., 1998).

Alapvetden az 6zon az oxigénmolekula és az oxigénatom reakcidja soran keletkezik a
troposzféraban is ugyanligy, mint a sztratoszféraban. Ellentétben a sztratoszférikus

------

oxigénatom.

NO, +hv - NO + 0 (R12)

A keletkezett oxigénatom reakcioba 1ép az oxigénmolekulaval, igy 6zont képezve. Az
6zonképzddéshez elengedhetetlen az oxigénatom jelenléte, amely viszont a beérkezd
napsugarzas mértékétdl fligg, igy a keletkezd 6zon mennyisége is a napsugarzas

fliggvénye.

0,+ 0 - 05 (R13)

crer

légkorbe keriild nitrogén-monoxid az ¢zonnal reakcidba 1€p, amellyel a nitrogén-dioxid
visszatermelddik az (R14)-es reakcid soran.

A kovetkez0 reakcidegyenletek a fobb 6zonbontd folyamatokat irjak le:

0; + NO - NO, (R14)
0; + OH - HO, (R15)
0; + HO, » OH (R16)
O3 + NO, - NO; (R17)

O;+hv -0 (R18)
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ezért ez az elsddleges 6zonnyeld folyamat. A véarosokban a kozlekedés altali magas
nitrogén-monoxid kibocsatasnak koszonhetd, hogy a belvarosban alacsony az
6zonkoncentracio, ugyanis az (R14)-es reakcié sordn a nitrogén-monoxid lebontja az
6zont. Ugyanakkor ebbdl a folyamatbdl az is lathatd, hogyha a szennyezett levegd
kisodrodik a varosbol, akkor a varoskornyéki teriileteken megndé az 6zonkoncentracio,
mivel ott kisebb a nitrogén-monoxid bevitel, igy kevesebb 6zon tud bomlani. A nitrogén-
monoxid kibocsatds a csucsforgalom idején magas, viszont az ¢jszakai o6rdkban alacsony
marad, ezért a nitrogén-monoxid altali 6zonbontas leginkabb napkozben jatszik szerepet.
keletkezik, amely viszont nagyon gyorsan alakul 4t oxigénné. Az atalakulas
reakciosebességi allandoja tobb nagysagrenddel nagyobb, mint a modellben felhasznalt
reakciok allandoi, ezért a differencidlegyenletek konnyebb megoldasahoz alkalmazhat6 az
a kozelités, hogy a gerjesztett oxigénatom az egyenletekben lecserélhetd oxigénre.

A hidroxilgyok igen reaktiv és fontos katalizator. A troposzféraban az OH gydk a

crer

vizmolekula gerjesztett oxigénatommal vald reakcidjabol képzddik. Gerjesztett
kovetkezik, hogy a hidroxilgyok keletkezése fligg a napsugéarzastol. Az igy létrejott
hidroxilgydk tudja bontani az 6zont, amely soran peroxigyok keletkezik (R15), amely
egyrészt Ozonnal egyesiilve visszatermeli a hidroxilgyokot (R16), masrészt viszont

reakcidba lép a nitrogén-monoxiddal (R24).

0 + H,0 > OH + OH (R19)

A fébb 6zonbontd folyamatok koziil egy kivételével mindegyik napkozben,
napsugarzas hatasara indul el. A nitrogén-dioxid este is reakcioba tud 1épni az 6zonnal, ezt
az (R17)-es reakci¢ irja le, amelynek eredményeképp nitratgyok keletkezik. Az esti
ordkban a nitrogén-dioxid koncentracidja sokkal magasabb, mint a nitrogén-monoxidé, ez
azért van, mert este a nitrogén-dioxid mar nem bomlik a napsugarzas hatasara, ugyanakkor
reakcidval keletkezd nitratgyok napkodzben igen gyorsan bomlik fotolizissel, azonban este
nagyobb mennyiségben lehet jelen a levegdben (Stone et al., 2014). A nitratgydk fontos

szerepet tolt be a savas esO kialakulasaban, ugyanis a nitratgyok nitrogén-dioxiddal valo
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iilepedéssel kikertil a levegdbdl (Heard et al., 1998).
A nitrogén-dioxid a fotodisszociacié mellett oxigénatommal torténd reakcioval is

bomlik, azonban a fotodisszociacid egy joval gyorsabb folyamat.

NO, +0 - NO (R20)

A nitrogén-dioxid oxigénnel vald reakcidja soran nitrat is keletkezhet, de ez a folyamat egy

nagysagrenddel lassabban megy végbe, mint az el6z0 reakcio.

NO, +0 - NO, (R21)

Nitrogén-dioxid nem csak az 6zon nitrogén-monoxiddal torténd bomlasa soran
képzddhet, hanem nitrogén-monoxid és oxigén reakciojaval is. Az igy 1étrejovo nitrogén-

dioxid részt tud venni tovabbi 6zontermelésben.

0+ NO - NO, (R22)

A foként antropogén forrdsbol szarmazd szén-monoxid bontasakor keletkezd
peroxigyok reakcidba 1ép a nitrogén-monoxiddal, igy nitrogén-dioxidot képezve, amely
szlikséges az 6zonképzéshez. A katalitikus reakcid soran a hidroxilgyok visszatermelddik,
igy tovabbi szén-monoxid oxidalasara képes. Az (R23)-es reakcid a szén-monoxid
dominans nyeld folyamata. A szén-monoxid koncentracidja befolyasolja a hidroxilgyok
térbeli eloszlasat. Példaul magasabb szélességeken, ahol nagyobb a szén-monoxid
kibocsatas, alacsonyabb az OH koncentracid, mint az alacsonyabb szélességeken (Wallace
és Hobbs, 2006). A magasabb OH koncentracidhoz az alacsonyabb szélességeken az

egyenlitdi teriiletekre beérkezd tobb napsugarzas is hozzéjarul.

OH + CO - HO, (R23)

HO, + NO - OH + NO, (R24)
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A szerves vegyiiletek reakcid koziil a formaldehid és az izoprén reakcidit vettem
figyelembe. Az izoprén a legnagyobb mennyiségben levegdbe keriild szerves illékony
vegyiilet. Nagyrészt természetes forrasbol szarmazik. Mindkét szerves vegyiilet fontos
szerepet jatszik a felszinkozeli 6zon keletkezésben, mivel reakcidik soran peroxigydk
képzodik.

A levegdben a formaldehid fotodisszociacioval és oxidacidoval bomlik napkozben,
éppen ezért a formaldehid koncentracidja este éri el a maximumat. A formaldehid
hidroxilgyokkel valé reakcid. A formaldehid oxidacidja (R25) soran peroxigydk és szén-
monoxid keletkezik, akarcsak az oxigén izoprénnel valé reakcidjaval (R27). A keletkezd
peroxigyok nitrogén-monoxiddal reagilva termeli az o6zont, a szén-monoxid pedig

oxidaciodja soran létrehoz még peroxigydkdot, amely Gjabb 6zonmolekulat allit eld.

HCHO + OH - HO, + CO (R25)
HCHO + hv - CO (R26)
0 + ISOP - 0,6 HO, + 0,5 CO (R27)

A legnagyobb formaldehid forras az izoprén oxidacidja.

OH + ISOP » HCHO + 0,67 HO, (R28)

A szén-monoxid kibocsatds befolyasolja a légkdrben levd formaldehid és izoprén
megnd az izoprén koncentrdcidja, mivel az izoprén nem tud reakcidoba Iépni a
hidroxilgydkkel, mert azt a szén-monoxid hasznalta el. Annak ellenére, hogy az izoprén
alland6 természetes emisszioval rendelkezik, az antropogén CO-kibocsatds hatasara
emelkedni tud a vegyiilet koncentracidja.

Az emelkedd légkori nitrogén-monoxid koncentracié is hatassal van a szerves

crer

(R24)-as reakcio, amellyel hidroxilgyok termelddik, ezzel pedig felgyorsul a szerves
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vegyiiletek oxidacidja, igy a formaldehid koncentracidja néni tud az izoprén oxidacidjan
keresztiil (Wolfe et al., 2016).

A Heard ¢és munkatarsai altal vizsgélt folyamatokbdl sokat elhanyagoltam a modellem
Osszeallitasanal. A szervetlen kémiai szegmensnél és a szerves vegyiiletek reakcioinal a
nagyon lassi folyamatokat nem vettem figyelembe. A nitrogén-monoxid nitrogén-
dioxiddal és vizzel torténd reakcidja a felhasznalt folyamatoknal joval lassabban megy
végbe, a folyamat reakcidsebességi allanddja 10*°—es nagysagrendii. A reakcid soran
salétromossav keletkezne, amely fotodisszociacioval hidroxilgyokot tudna termelni. Az
altalam megvalositott egyszerlsitett modell a komplex kémiai folyamatok szamszerii
elorejelzésére nem alkalmas, de jol demonstrdlja a fontosabb szennyezdanyagok

mennyisége kozotti osszefliggést és azok id6beli menetét.

4.3 Kezdeti feltételek, paraméterek beallitasai

A kezdeti koncentracioértékeket mol/mol mértékegységben adtam meg. Az
oxigénmolekula koncentracioja allandé 0,21 mol/mol. A 1égkdri vizgéz mennyisége
valtozik az id6ében, mivel a hdmérséklet fiiggvénye. A rendelkezésre allo reakcidsebességi
allandok cm’/db-s-os mértékegységben vannak kifejezve, ezért a kezdeti feltételeket

szlikséges atvaltani:

mol  6-1023[db] 6 1023[db] db
1 = = =24-10"° —.
mol nRT 1-8,314-298 [m3] cm3 9
p 10°

Az atvaltashoz a tengerszinti légnyomas értékét hasznaltam és a hdmérsékletet 25 °C-nak
vettem.

Az 1. tablazatban Osszefoglaltam a reakciokhoz tartozé reakcidosebességi allandokat,
ahol a 6 a zenitszoget, T pedig a homérsékletet jeloli Kelvinben kifejezve. A Heard és
munkatarsai altal hasznalt, az (R13)-as és az (R14)-es reakcidkhoz tartozé allandok
paramétereit megvaltoztattam, mivel az oxigénmolekula és az oxigénatom egyesiilésének
reakcidsebességi allanddja a cikkben megadott parametrizacidval magasabb hdmérséklet
mellett alacsonyabb értéket venne fel. Ezért az exponencidlis fliggvényben a paraméter

elgjelét modositottam, igy mar magasabb homérséklet mellett, nyaron képzddik tobb 6zon.
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1. tdblazat: A modellben felhasznalt reakciok sebességi allandoi (Heard et al., 1998).

Reakcié | Reakcidsebességi allando [cm’db's™]
RI12 1,45-10%exp(-0,4-0)
R13 1,4:10%exp(-1175/T)
R14 1,8:10"%-exp(1370/T)
RI15 1,6:10"%-exp(-940/T)
R16 1,4:10"*exp(-580/T)
R17 1,2:10"%-exp(-2450/T)
R18 2:10*exp(-1,46)
R19 2,2:107"°
R20 9,3:10"

R21 1,6:10"-exp(687/T)
R22 2,2:10"%-exp(602/T)
R23 2,2:10°"

R24 3,7-10"exp(240/T)
R25 10"

R26 6,65-107-exp(-0,6-0)
R27 1,810

R28 9,610




5 Eredmények
5.1 A szennyezéanyagok koncentraciojanak napi menete

5.1.1 Felhomentes esetben futtatott szimulacio

A modell tesztelésére eldszor a kezdeti feltételeket tigy allitottam be, hogy nullatol
kiilonbozd kezdeti koncentracid értéket csak azoknak az anyagoknak adtam, amelyek a
reakciok soran nem termelddnek ki. Ilyen vegyiilet a nitrogén-dioxid és az izoprén. A
kezdeti feltételek értékeit a 2. tdblazat mutatja. A zenitsz0g szamitasahoz egy nyari és egy
téli napot valasztottam, a foldrajzi szélességnek pedig Budapest foldrajzi koordinatait
adtam meg. A homérséklet valtozadsanak kozelitésé¢hez a minimum hémérséklet nyaron
20°C, a maximum pedig 34°C, mig télen a minimum 0°C, a maximum 5°C. Eldszor a
felhémentes esetet vizsgaltam, amelynek eredményeit a 8—14. abrak mutatjak. A légkor

vizgdztartalmanak meghatarozasdhoz 40%-os relativ nedvességet feltételeztem.

2. tablazat: Kezdeti feltételek

Anyagok O3 | O | NO | NO; | CO | HCHO | Izoprén | OH | HO, | NO3

Kezdeti koncentracio

[ppb]

0[]0} 0 10 | O 0 10 0 0 0

Az 6zonkoncentracié valtozésa (8. abra) koveti a napsugarzas napi menetét, kora
délutan éri el a napi maximumat, majd ahogy a besugarzas csokken, gy a fotokémiai
reakciok is gyengiilnek és csokken az 6zonkoncentracid. Nyaron az erdsebb besugarzas és
ezaltal az intenzivebb fotokémiai reakciok miatt tobb 6zon képzddik, mint télen. A
Napkozben a besugarzas hatdsara a nitrogén-dioxid fotodisszocidcidval bomlik, ezért kora
délutan éri el a koncentracid a minimalis értékét, amikor maximalis a besugarzas. A
szimuladcidt nitrogén-dioxid emisszid nélkiill végeztem el, ezért a nitrogén-dioxid
koncentracioja a nyeld folyamatok hatasara folyamatosan csokken. Ennek hatasara az

6zonkoncentracio is csokken, mivel az 6zonképzddéshez nitrogén-dioxidra van sziikség.
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8. abra: A szimulalt 6zonkoncentracid alakuldsa nyaron és télen felhdmentes napon.
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9. abra: Nitrogén-dioxid koncentracidjanak menete nyaron és télen deriilt ég esetén.

A hidroxilgyok mennyisége is koveti a besugarzds napi menetét, amely azzal
magyarazhatd, hogy az OH gyok keletkezéséhez gerjesztett oxigénatomra van sziikség,
ami napsugarzas hatdsara képzodik. Nyaron ezért egy nagysagrenddel tobb OH gyok tud
keletkezni, mint télen. Peroxigy0k az o6zon és a szerves vegyiiletek oxidacidjaval
keletkezik, igy a nap folyamédn a napsugérzas hatdsdra a koncentracid nd, majd estére
lecsokken, ahogy a 11. abra mutatja. Télen az oxidacid gyengébb, ezért kevesebb

peroxigyok képzddik, mint nyaron. A szimuléci6 sordn a peroxigyok koncentracié nyaron
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csokkenést mutat, ez azzal magyaradzhatd, hogy az 6zon és az izoprén koncentracidja is

csokken, igy kisebb mennyiségben keletkezik a peroxigyok.
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10. abra: Hidroxilgyok koncentracioja nyaron €s télen deriilt ég esetén.
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11. abra: Peroxigyok koncentracidja nyaron és télen deriilt ég esetén.

A modell futtatdsa soran az izoprén koncentracioja (12. abra) a kezdeti 10 ppb-s
értékrol lecsokken, mivel nincs tovabbi izoprén emisszio. Télen a csokkenés a gyengébb
fotokémiai reakciok miatt sokkal kisebb mértékii, mint nydron. A nyari szimulacional

megjelennek olyan szakaszok, ahol a koncentraciéo &atmenetileg lassabban csokken.
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Ezekben az idszakokban a szén-monoxid ¢és a formaldehid oxidacidja lassitja az izoprén

crer

crer

(13. abra) a besugarzds napi menetével épp ellentétes valtozast mutat. Napkozben
oxidacidval és fotodisszocidcioval bomlik, majd ahogy csokken a besugarzas, tigy elkezd
néni a formaldehid mennyisége, igy maximalis értékét az esti ordkban éri el. A téli
évszakban a napon beliil kisebb a koncentraciobeli eltérés, mivel az OH koncentréacio is
csak kis mértékben valtozik. Télen a keletkezd formaldehid mennyisége is kevesebb,

amely a csokkend izoprén izoprén-oxidacioval hozhato Osszefiiggésbe.
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12. 4bra: Izoprénkoncentracio nyaron és télen deriilt ég esetén.

A szimulaci6 soran a szén-monoxid koncentracidja folyamatos ndvekedést mutat (14.
abra). Ennek oka, hogy nagyobb mértékben és gyorsabban keletkezik szén-monoxid a
hidroxilgyokkel reagalva bomlik. Nyaron a koncentrdci®é magasabbra tud emelkedni a
formaldehid intenzivebb oxiddciéja miatt, illetve nyaron nagyobb mennyiségben
keletkezik oxigénatom is a nitrogén-dioxid fotolizisével. A nyari szimulacié gorbéjén
megjelend hullimzas oka a hidroxilgyok és az oxigénatom mennyiségének csokkenése az
esti Ordkban, amely lassitja a szén-monoxid képzddést. Télen, mivel gyengiilnek a

fotokémiai reakciok, a szén-monoxid csak kisebb mennyiségben tud keletkezni.
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13. abra: Formaldehid koncentracioja nyaron és télen deriilt ég esetén.
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14. abra: Szén-monoxid koncentracioja nyaron ¢€s télen deriilt ég esetén.

5.1.2 Felhozet jelenlétében futtatott szimulacio

A felhdzet jelenlétét a zenitszogon keresztiil vettem figyelembe a modellben, mivel a
reakcidsebességi dllandokban ezt a paramétert lehetett szabadon valtoztatni. A borultsagnal

igy azt a kozelitést hasznaltam fel, hogy a Nap nem ¢éri el a csillagészatilag lehetséges
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delelési magassagat, hanem sokkal alacsonyabban delel. Ennek megvaldsitasdhoz a
zenitszog amplitudojat kisebbre vettem és ezzel egyliitt a minimum ¢és a maximum
hémérsékletek kozotti kiilonbséget is csokkentettem, mivel a felhdzet hatdsara nem tud
annyira felmelegedni a levegd.

A modellt a felhdmentes szimulacional alkalmazott beallitasokkal, kezdeti

feltételekkel futtattam. A szimuldci6 sordn a borultsdg hatdsa a szennyezd anyagok

eltérés egyediil a hidroxilgyoknél jelent meg. Nyaron a nitrogén-dioxid koncentracidja
borult ég esetén kevésbé csokken, mint deriilt égnél. A beérkezd napsugarzast a felhdzet
elnyeli, visszaveri, igy a fotokémiai reakciok gyengiilnek. A 16. abran lathatd, hogy a
kevesebb sugarzasi energia miatt nyaron a nitrogén-dioxid kevésbé bomlik, amely hatéssal
van a keletkezé 6zon mennyiségére is. A téli menetben a valtozas mértéke nagyon kicsi, de
a felhdzet hatdsara télen is magasabb koncentracio érték jelent meg a futtatds soran, mint

deriilt ¢ég esetén. Mivel a két vizsgalt évszakban lassabb a nitrogén-dioxid
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15. abra: Ozonkoncentracié nyaron és télen borult ég esetén.
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Felhdzet jelenlétében az 6zon bomlasabol kevesebb gerjesztett oxigénatom keletkezik, igy
nem tud annyi hidroxilgyok termelddni, mint deriilt égboltnal. Emiatt a
koncentraciovaltozas gorbéjének amplitudoja is kisebb. A téli évszakban zavartalan
napsugarzas esetén is nagyon kevés hidroxilgyok képzddik, igy a 17. abran lathato valtozas
nem feltlind, de a modell futtatdsa sordn a felhdzet hatasara kevesebb OH gydk keletkezett.
A kisebb mennyiségben képzddd hidroxilgyok befolyasolja a keletkezd formaldehid (18.
abra) ¢és szén-monoxid (19. abra) mennyiségét. Az izoprén kevesebb OH gyokkel tud
reakcidba 1épni, ezért kevesebb formaldehid jon létre. A gyengébb napsugarzds miatt
kisebb mennyiségben keletkezik oxigénatom, amely az izoprénnel egyesiilve szén-
monoxidot hozna létre, igy a szén-monoxid koncentraciodja is kisebb, mint a felhémentes
futtatds soran volt. A keletkez6 szén-monoxid mennyiségét tovabba a formaldehid
oxidacioja is szabdlyozza. A formaldehidbdl és a hidroxilgyokbdl is kevesebb keletkezik,

igy szintén kevesebb szén-monoxid tud 1étrejonni ebbdl a reakcidobol.
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17. dbra: Hidroxilgyok koncentracidja nyaron €s télen borult ég esetén.

o™ -
-~ / N ,° AN e
‘?— ,/ \‘/ e ‘\¢/
= < /
g .
£ /
© ?_3 ?
E % /
o ©® '
@ /
c !
g 5 4 /
c o .
o « —-— - — -
~ I ——,—m e —" - — - I
o) . -
5 2| 1 .-
T o + 7
-~ I '
.7 -—- nyar
g8 | -—- tel
Q
o T T T T T T T T T

0 12 24 36 48 60 72 84 96

Ora

18. abra: Formaldehid koncentracioja nyaron és télen borult g esetén.



CO koncentracié [mol/mol]

19. ébra: Szén-monoxid koncentracioja nydron és télen borult ég esetén.
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Az izoprén, a formaldehid és az 6zon oxidacidja soran peroxigyok is keletkezik, igy a

hidroxilgyok koncentracidja a képz6dd peroxigyokre (20. abra) is kihat. Mivel kevesebb

mennyiségben allnak rendelkezésre ezek a vegyiiletek, igy kevesebb peroxigydk jott 1étre

felhdzet jelenlétében. A téli évszakban a felhds és a felhdmentes eset kozott nagyon kicsi

eltérés észlelhetd.

HO2 koncentracié [mol/mol]

20. abra: Peroxigydk koncentracid nyaron ¢€s télen borult ég esetén.
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5.2 A relativ nedvesség valtozasanak hatasa a szennyezéanyagok

koncentracidjara

Megvizsgaltam, hogy a relativ nedvesség valtozdsa hatassal van-e a
nedvesség mellett maximdlisan mekkora mennyiségben keletkeznek a kiilonféle
anyagfajtak. A 21. dbra mutatja, hogy a relativ nedvesség novelése a hidroxilgyodk, a szén-
viszont nem befolyésolta az 6zonképzddés mértékét ebben az egyszerisitett modellben.
Azonban a valosagban a relativ nedvesség ndvelése csokkenti a keletkezd 6zon
mennyiségét. Novekvo relativ nedvesség mellett tobb masodlagos szerves aeroszol (SOA)
csokkend o6zonkoncentraciot az idézi eld, hogy magasabb 1égkori viztartalomnal a
peroxigyok ¢és a nitrogén-monoxid reakcidjabol nitrat-észter keletkezik, amely szerves
aeroszolt képez (Jia és Xu, 2014). Ennek kimutatdsdhoz azonban egy Iényegesen
bonyolultabb, aeroszolkeletkezést is leird kémiai modellre van sziikség.

A relativ nedvesség novelésével a nagyobb mennyiségben jelen levd vizgdzbdl tobb
hidroxilgyok képzddik. Az oxidacid sordan keletkezé anyagok, a szén-monoxid, a
peroxigyok ¢és a formaldehid koncentracidja a relativ nedvesség novelésével emelkedik,

mivel tobb hidroxilgydk all rendelkezésre.
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Maximalis O3 koncentracié [mol/mol]

Maximalis CO koncentracié [mol/mol]
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21. dbra: A maximalis 6zon, hidroxilgyok, szén-monoxid, formaldehid, peroxigyok

koncentracio6 valtozasa a relativ nedvesség fiiggvényeben.
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5.3 NOx és VOC korlatos tartomany

A NOx korlatos tartomanyban ndvekvd NOx koncentracidé mellett né az
6zonkoncentraci6. A VOC korlatos tartomanyban novekvé VOC koncentracioval nd az
6zon mennyisége €s csdkken névekvé NOx koncentraciéval. Ennek bizonyitasara eldszor
rogzitett VOC koncentracié mellett futtattam a modellt kiillonb6zé NOx kezdeti feltétellel
¢s megnéztem, hogyan befolydsolja az o6zonképzddést az NOx kezdeti koncentracid
megvalasztasa.

A VOC koncentraciot tigy adtam meg, hogy az izoprénbdl 1 ppm a formaldehidbdl
pedig 107> mol/mol 4ll rendelkezésre. A 3. tablazatban talalhatok a kiilonféle NOx kezdeti

koncentracidk mellett keletkez6 maximalis 6zonkoncentraciok.

3. tablazat: NOx kezdeti koncentracié mellett keletkezd maximalis 6zon mennyisége

NOx kezdeti feltétel | Maximalis 6zonkoncentracid
[mol/mol] [mol/mol]
10”7 3,45:107"°
2,5:107 4,65-10"°
5107 535107
7,5:107 5,59:107"°
10° 5,68:107"°
510°° 5,610
107° 5,510
5107 5,4-107°
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fiiggvényében.

Allandé VOC koncentracié mellett a NOx koncentracid értékét ndvelve egy ideig az
6zonkoncentraci6 is ndvekszik, ahogy ezt a 22. abra is mutatja. Ezt nevezziik NOx korlatos
tartomanynak. Majd amikor a NOx koncentraci6 meghaladja a VOC koncentréciojat, akkor
tovabbi NOx novelés mellett az 6zonmennyiség mar csokkenni fog. Ez pedig a VOC
korlatos tartomany.

A NOx korlatos tartoményban az egyre novekvd nitrogén-dioxid koncentracié miatt
egyre tobb oOzon termelddik. A ndvekvd nitrogén-monoxid a rendelkezésre allo
peroxigyokkel tobb nitrogén-dioxidot tud létrehozni. A VOC korlatos tartomanyban
azonban a tobb nitrogén-monoxid mar nem tud tobb 6zont képezni, mert nem all
rendelkezésre elegendd mennyiségli peroxigyok. A tobblet nitrogén-monoxid lebontja az
6zont, igy csokken az 6zonkoncentracio.

A modell tesztelését kiilonbozd VOC kezdeti feltétellel alland6 NOx koncentracio
mellett is elvégeztem. A VOC koncentracid ndvelésével nem sikeriilt kimutatni a VOC
korlatos tartomanyt, névekvé VOC-al az 6zon mennyisége nem tudott néni. Kiilonbdzd
VOC kezdeti koncentracié mellett mindig ugyanannyi 6zon keletkezett. A névekvé VOC
koncentracioval tobb peroxigyok képzdodott, amelyhez nem volt elegendé mennyiségi

NOX, ezért nem tudott tobb 6zon képzddni.
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Osszefoglalas

Munkam soran egy box-modellt készitettem, amelyben a vérosi kdrnyezetben lezajlo
legfontosabb kémiai folyamatokat vettem figyelembe, és igy a varosi szennyezd anyagok
koncentraciojanak iddbeli valtozasat vizsgaltam. A szennyezbanyagok
koncentraciovaltozasdnak meghatarozasahoz elsérendii kozonséges differencialegyenlet-
rendszert oldottam meg, amelynek paraméterei, a reakciosebességi allandok id6ben
valtozodak, a hdmérséklet vagy a zenitszog fliggvényei voltak. A reakcidsebességi allandok
kozotti kiilonbség tobb nagysagrendd, az ilyen tulajdonsagu differencidlegyenleteket stiff
differencidlegyenleteknek nevezziikk. Az egyenletrendszert az R deSolve konyvtaraval
oldottam meg.

A modell tesztelését nyari €s téli napokra is elvégeztem, illetve felhds és felhdmentes
esetre is. Ezeket a szimuldciokat ugy futtattam, hogy a nitrogén-dioxidon és az izoprénen
nullardl inditottam. A szimulacidok eredményei jol irjak le a szennyezdanyagok napi
menetét. A nyari évszakban a fotokémiai reakciok sordn keletkezd anyagfajtak
koncentracioja magasabb, mint télen. Ezek a reakciok a hdmérséklettdl és a napsugarzastol
fliggnek, igy nyaron intenzivebbek. Borult égbolt esetén gyengiilnek a fotokémiai
reakciok, ezért kisebb mennyiségben keletkeznek a szennyez6 anyagok. Télen, hasonldan a
borult esethez, alacsonyabbak maradnak a koncentraciok az alacsonyabb hémérséklet és a
nappalok rovidiilése miatt. Ellentétben a tobbi anyagfajtaval, a nitrogén-dioxid és az
izoprén a fotokémiai reakciok sordn fogy, nem pedig termelddik, ezért nyaron és felhds
idoben a kémiai folyamatok altal meghatdrozott koncentraciojuk magasabb, mint télen
vagy borult ég esetén.

A relativ nedvesség valtozasdnak hatdsat is vizsgaltam a szennyezbanyagok
6zonkeletkezés kozott. Azonban a relativ nedvesség novelésével ndtt a koncentracidja a
hidroxilgydknek és azon anyagfajtaknak, amelyek oxidécio soran keletkeznek.

Az 6zon egy masodlagos szennyezOdanyag, azaz nem kdzvetlen kibocsatas soran keriil
a levegébe. Az 6zonképzddés mértéke bonyolult modon fiigg a nitrogén-oxidok és a
szerves illok kibocsatasatol. Sikeriilt kimutatni, hogy rogzitett VOC koncentracio mellett a
NOx korlatos tartomanyban névekvé NOx koncentraciéval né az 6zonképzddés mértéke,
illetve a VOC korlatos tartomanyban ndvekvé NOx mennyiség mellett csokken az

6zonkoncentraci6. Alland6 NOx koncentracié mellett a VOC koncentracié folyamatos
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novelésével azonban ebben az egyszerisitett modellben nem sikeriilt kimutatni a VOC
korlatos tartomanyt.

A létrehozott box-modellnek természetesen nem célja a bonyolult levegdkémiai,
kibocsatasi, iilepedési ¢és transzportfolyamatok modellezése, amely lehetdvé tenné a
koncentraciok valds alkalmazasok soran torténd szamszeri eldrejelzését. A légkori 6zon-
¢s gyokkeletkezés legfontosabb reakcidegyenleteinek megolddsdval azonban sikeriilt
bemutatni a szennyezOanyagok jellemzd napi menetének, egyes iddjarasi

allapothatarozoktol valo fliggésének tulajdonsagait.
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Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkoszonni témavezetdémnek, dr. Leeldssy Addmnak a téma
kivalasztasban nyujtott segitségét, illetve munkam ellenérzését és hasznos tanicsait a

diplomamunkdm megvaldsitasaban.
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