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1. Bevezetés

A csapadék kémiai Osszetételének vizsgdlata a mult szdzad hatvanas évei oOta keriilt a

meteorologiai kutatasok latokorébe. Ennek oka az egyre nagyobb karokat okozo savas eso.
A csapadékviz sotartalmat eldszor Dalton vizsgéalta 1825-ben. A kutatds eredményeit a ,,Salin
impregnation of rain” cimii munkaban publikalta.  Rothamsted (Anglia) mezdgazdasagi
kutatointézetében 1853-t6l tobbé-kevésbé folyamatos folynak csapadékkémiai vizsgalatok. Az
els6 magyarorszagi vizsgalatok Kazay Endre nevéhez fliz6dnek.

A rendszeres, nagy-teriiletre kiterjedd levegd- és csapadékkémiai méréseket az Gtvenes
évek elején kezdték el a skandinav orszagokban, az elsé eredményeinek értékelését 1963-ban
publikaltdk (De Bary and Junge, 1963). Hazai kutatok e vizsgalatokba a *70-es évek elején
kapcsolddtak be (Mészaros, 1973). Magyarorszagon a csapadékviz kémiai Osszetételének
1974-ben kezddédott el (Horvath és Mészaros, 1986). 1965-ben Mészaros ¢és Kozak
iranyitadsaval megindult az orszdgos csapadékkémiai méréhalozat kiépitése, elssorban
agrokémiai célokra. 1973-t6l a csapadékkémiai méréseket mar dontéen kornyezetvédelmi célbol
végeztek adatszolgaltatdst nemzetkdzi megfigyelési programok szémara (Manual for Sampling

and Chemical Analysis, EMEP 1977, EMEP 1996).

A savas es0 kialakuldsaban jelentds szerepe van az emberi tevékenységnek. Elsdsorban az
energiatermelés kovetkeztében a levegdbe keriilé kén- €s nitrogén-oxid vegyiiletek vizzel valo
reakcidja az, amelynek soran savak alakulnak ki. Mészaros tanulméanyaban bemutatta, hogy a
kén-dioxid antropogén emisszidjat elsdsorban a fosszilis tlizeldanyagok (szén, olaj) elégetése
okozza (Mészaros, 1986). Ezek az anyagok kis mennyiségben ként is tartalmaznak, amelynek
egy része (a tiizelési technikatdl és egyéb tényezdktdl fliggden) kén-dioxidda alakul, amely
ezutan a levegdben a sz¢€l €s a turbulens keveredés kovetkeztében a forrastol nagy tavolsagra
is eljuthat. Az Otvenes €s a nyolcvanas évek kozott a teljes kén-emisszio kb. két és
félszeresére novekedett. Ez az idészak egybeesik a kornyezet savasodasanak iddszakaval
(Mészaros, 1986). Greenfelt, 1981 szerint a ’80-as évek elején Magyarorszagon az egy
lakosra jutd kénemisszid 71 kg/év volt, amely rendkiviil nagy érték, kozel két és félszer volt
nagyobb, mint az Ausztridban mért érték. Az 1978 és 1982 kozotti otéves iddszakban
Magyarorszagon a csapadékviz atlagos pH-ja 4,67-vel volt egyenld, amely kb. tizszer

savasabb a pH=5,6-0s semlegességi pontnak tekintett értéknél. A mért értékek jelentdsen



szornak az atlag koriil. A legsavasabb csapadék pH értéke 3,35 volt ebben az iddszakban
(Horvdth és Mészdros, 1986).

A kén- és nitrogénvegyiiletek nagytavolsagli transzmisszidjanak szimulalasaval tobb
kutat6 is foglalkozott (Fekete, 1986). Magyarorszagon a kén-dioxid €és a szulfattartalmu
aeroszol részecskék nagy tdvolsagokra torténd terjedésének modelljét Szepesi €s munkatarsai
(Szepesi és trs., 1982) dolgoztak ki.

Az 1980-as évek oOta szamos modellt fejlesztettek és hasznalnak a légkori szennyezd
anyagok kiilonbozd 1éptékii terjedésének eldrejelzésére: varosi (UDM-CAR modellrendszer,
ADMS-Urban modell), lokdlis (Gauss-modell (magas pontforrasokra, pl. kémény), STREET
modell, CPMB modell, CAR modell), regionalis/kontinentilis (EMEP-MSC-W,
EMEP/MSC-E) és globalis 1éptékii modell (ECHAM modell, IMAGES modell) (Bozo és trs.,
2006).

A kén- és nitrogén-oxidok kibocsatasanak szamos kozvetlen €s kozvetett hatdsa van. A
légkori tilepedés kozvetleniil hat a talaj, a felszini vizek (tavak, vizfolydsok) savassagara,
illetve a novények, erdok nodvekedésére. A savas kémhatasi aeroszol-részecskék €s
vizcseppecskék jelenléte miatt csokken a latastdvolsag, illetve belélegzésiik komoly
egészseégligyl kockazatot jelent. Ezen feliil a savas komponensek komoly korr6zids karokat
okoznak. A légkori iilepedés kozvetett hatasai kozott meg kell emliteni a talaj biologiai €s
kémiai folyamatainak moddosulasat, a talaj és a viz elsavasodasat, illetve az ivoviz
Osszetételének megvaltozasat is (Mészaros, 1986).

A folyamatok Osszetettsége miatt tobb tudomanyteriilet egyiittes alkalmazisara van
sziikség ahhoz, hogy megértsiik, hogy a légkori csapadék milyen szerepet jatszik a légkori
gazok kimosodasaban. Mivel a légkodri jelenségek, illetve a csapadék kémiai Osszetételét
meghatarozo antropogén szennyezd forrasok nem csak egy orszagra korlatozodnak, az egyes
orszagok kozotti egylittmiikodés €s informdcid megosztas is elengedhetetlen a hatékony
elemzéshez.

A kovetkezdkben eldszor ismertetjiik azokat a fizikai és kémiai folyamatokat, amelyek
meghatarozzak a felhdkbdl kihulld vizcseppek kémiai jellemzdit (2. fejezet), ismertetjiik a
szémitasainkhoz hasznalt modellt (3. fejezet), bemutatjuk a kapott eredményeket (4. fejezet),

¢s beldliikk levonhato kovetkeztetéseket (5. fejezet).



2. A vizeseppek kémiai dsszetételét meghatarozo folyamatok

2.1. A vizcseppek kémiai osszetételét befolyasolo gazok és aeroszol-részecskék

A levegd kémiai Osszetétele és a vizcseppek kialakuldsa és ndvekedése kozott erds
kolcsonhatas van. A vizcseppek kialakulashoz sziikséges kondenzacidos magvak a légkorben
lejatsz6do kémiai folyamatok sordn alakulnak ki. A kimosodasi folyamatoknak kdszonhetden
a felh6kbdl kihulld csapadék — a kiilonbozd gazok elnyelése, illetve a szilard halmazallapota
aeroszol részecskék Osszegyljtése kovetkeztében — fontos szerepet jatszik a légkor
ontisztulasdban. Mivel a levegOkémiai folyamatokban szerepet jatsz6 gdzok szama a tobb
széazat is eléri, az alabbiakban csak néhany olyan vegyiiletet emlitlink, amelyekkel a jelenlegi

¢s a kozeljovoben tervezett kutatasainkban foglalkozunk, illetve foglalkozni kivanunk.

2.1.1 A légkori kénvegyiiletek

A kéntartalmu gazok emisszioja és reakcioi

A légkori kéntartalmtl gazok 3 16 forrasbol szarmaznak: (1) antropogén; (ii) bioszféra és
(111) vulkani tevékenység. (Mdller, 1995)
Mig az antropogén €s vulkani tevékenység kovetkeztében foként kén-dioxid keriil a levegdbe,
addig a biologiai eredetli kén-kibocsatas a redukalt kénformak, pl, dimetil-szulfid (CH3SCH3)
kibocsatasat jelenti. Ezek a gazok ezutdn az atmoszféra oxidativ rétegeibe keriilnek, ahol
kénsavva alakulnak. A jelenlévé szulfat-ionok meghatarozd komponensei a légkori
aeroszoloknak. A szulfat részecskék fontos szerepet jatszanak kiilonbozd légkori folyamatok
szabalyozasaban, igy kialakuldsuk tanulmanyozdsa dontd fontossaggal bir. Mészdros
becslései alapjan a teljes kén kibocsatas megkozelitleg 110 Tg S év' (Mészdros, 1993). Az
antropogén kibocsatasok intenzitasa 75 Tg S év™' koriili, mig a vulkdnok maximum 8 Tg ként
termelnek évente. A kontinensek felett a kén-dioxid legfObb forrasa az antropogén kibocsatas.
A kén-dioxid molekuldk oxidacidjat OH gyokok szabalyozzak. Az oxidacio terméke a kén-

trioxid, amely ezutan gyorsan reagal a 1égkorben 1évo vizgdzzel, kénsavat eredményezve:

SO, + OH + M — HSO;
HSO; + O, — HO, + SO3 (1)
SO;5 + H,O — H,SOq4



Mivel az 1 egyenletben szerepld 2. ¢és 3. reakcid igen gyorsan megy végbe, a kén-dioxid

oxidaciojat az 1. reakcid sebessége hatarozza meg.

A kénsav és az ammonium-szulfat kialakulasa

Mivel a kénsav telitési vizgdznyomasa igen alacsony, gdz fazisban nem jelenik meg a
troposzféraban. A kénsav képzd reakciok termékeként a kénsav-géz azonnal kondenzalodik,
majd a vizzel kénsav-oldatot alkot. Normal koriilmények kozott a kénsav részecskéket
részben vagy teljesen semlegesiti az ammonia. Az ammonia legfobb forrdsa a szerves
anyagok rothadasa, a globalis ammoéniaforras kb. 50 Tg év’'. A jelenlévé kénsav tehat az
ammonia mennyiségének fliggvényében semlegesitddik, ammonium-szulfatot vagy
ammonium-biszulfatot alkotva.

Mivel a kén-dioxid oxidéacidja kapcsolatba hozhaté a OH gyokok jelenlétével (amelyek
6zonbol ¢és vizgdzbOl képzddnek), egyértelmiien megallapithatd, hogy a szulfat-ionok
képzddése kozvetleniil fiigg a légkor fotokémiai folyamataitol is. Szdmos laboratoriumi
kisérlet igazolja ezt a feltevést, koztik Husar and Whitby, 1973 mérései is. Ezek alapjan
megallapitottak, hogy az aeroszol-részecskék képzddése intenzivebb, ha természetes vagy
mesterséges fény éri a kozeget, mint sotétben. Az aeroszol-részecskék képzddése és a
fotokémiai aktivitas kozotti 0sszefliggeést pl. McWilliams, 1969 és Heintzenberg, 1985 1égkori
megfigyelésekbdl vezette le. Megfigyeléseik szerint az aeroszol részecskék koncentracioja
nyaron mutatta a maximumot. Masrészrél szintén megtigyelésekbdl levont kovetkeztetés
(Vohra et al., 1970; Mészaros and Vissy, 1974), hogy tiszta idOben az aeroszol-részecskék
koncentracidja a délutani ordkban éri el a maximumot. Tovabbi légkori mérések igazoltak
(e.g. Lopez et al., 1973), hogy napfelkelte utdn az aeroszol-részecskék koncentracidja

novekedni kezd.

2.1.2 Ozon

A légkori 6zont Christian Friedrich Schonbein fedezte fel 1839-ben, eredményeit 1840-
ben pedig mar publikalta. 1858-ben Andrei Houzeau megéllapitotta, hogy az 6zon természetes
korilmények kozott is megtalalhato a 1égkorben. Jean-Louis Soret 1865-ben azt 1is
bebizonyitotta, hogy az 6zon az Oj; képlettel irhaté fel. Az 6zon mind a sztratoszféraban, mind

a troposzféra felszin kozeli tartomdnydban megtalalhat6. Sydney Chapman volt az elsd, aki az



6zon keletkezési €s bomlasi mechanizmusara magyarazatot adott (Chapman-modell, 1930).
Feltételezései szerint az 6zon keletkezése a sztratoszféraban a kovetkezd két 1épésben megy
végbe:
O3+hv— 0,+0 (ha A < 0,3 um, v> 10" Hz)
0;+0—=>20,

Mivel a troposzféra alsobb régidiba az UV sugarzas nem jut el, itt mas fotokémiai folyamat
vezet az 6zon kialakulasahoz:
NO,+hv > NO+0O (haki > 0,3 um, v<10" Hz)
0,+0+M—->0s+M

Az 6zon nem csak a fényelnyelésben (ezzel a foldi élet ultraibolya sugarzastol valo
védelme) jatszik szerepet, hanem a 1€gkori oxidacids folyamatokban is. A 1égkorben jelenlévd
6zon a lejatszodo reakcioknak oxidativ feltételeket biztosit: bomlasaval oxigénatom és reaktiv
oxigéngyok képzddik, azonban a molekularis 6zon is képes oxidéacios folyamatokat inditani.
Dolgozatom téméja szempontjabol legfontosabb a SO, (S(IV)) < SO (S(VI)) bzon
segitségével, foly€kony fazisban torténd atalakulas (Spiridonov and Curic,2003):

S(IV) + 03 — S(VI) + O;

Az 6zon tehat hozzajarul a kén-dioxid folyékony fazisban bekovetkezd oxidaciojahoz.
A reakcio eredményeképpen szulfat-ionok képzddnek, amelyek a jelenlévé ammoénium-
ionokkal szilard ammonium-szulfatot képezhetnek. A szilard halmazallapotu részecskék a
felhOcseppek elparolgasa utan a 1égkorben maradhatnak, mint kondenzacios magvak, amelyek
ujabb cseppképzddési folyamatokban vehetnek részt. Kovetkezésképpen tehat a novekvd kén-
dioxid emisszid6 noveli az aeroszol-részecskék mennyiségét, igy a keletkezd vizcseppek
szamat is. A vizcseppek szdmanak novekedése pedig meghatirozza a vizcseppek méretét is,

igy pedig a légkori gazok nedves lilepedésének mértekét.



2.1.3 Aeroszol-részecskék

A kondenzacios magvak leggyakrabban (NH,4),SO4-ot, NaCl-ot, illetve szerves anyagokat
tartalmazo, vizben részben, vagy teljesen oldodd részecskék. Az (NH4),SO4 tartalmuak a
kontinensek és az 6ceanok feletti, a NaCl-ot tartalmazok inkabb csak az o6ceanok feletti
légtomegekben talalhatok.

Az (NHy)2SO,4 a szarazfoldek felett SO,-bol és NH3-bol, az 6ceanok felett pedig a viz

felszinén lebegd novények altal termelt dimetil-szulfidbol képzddik.

Ammonium-szulfat

A vegylilet gyengén higroszkop, a levegdbdl ( > 81%e-os relativ paratartalom mellett,
20 °C-on) vizet kot meg. Oldodasa erdsen endoterm folyamat, oldata savasan hidrolizal.
(http://donauchem. hu/Products---Solutions/ProductView.aspx?productID=163)
Vizes oldatban teljesen disszocial NHy-ra és SO,” -ra. A pH fiiggvényében az NH;
egyenstlyban van az NH4" -val:

NH," + H,0 < NH; + H;0"

Az ammoénium-szulfat keletkezhet a kén-dioxid és az ammonia folyékony fazisbeli reakcidja
soran, amelyet a kén-dioxid légkori mennyisége limital. Nincs egyértelmii bizonyiték az

NSV

(http://www.inchem.org/documents/sids/sids/7783202.pdf)

2.2. Mikrofizikai folyamatok

Mivel kutatdsainkban a vizet csak folyékony ¢€s légnemii halmazallapotban tartalmazo
felhokkel foglalkozunk, igy az aldbbiakban csak a pozitiv homérsékleti tartomanyban
lejatsz6do mikrofizikai folyamatokat foglaljuk 6ssze.

A légkorben talalhaté kondenzacids magvak kémiai ¢és fizikai jellemzoéi (pl
koncentracid, méret szerinti eloszlds) befolydsoljak a felhdkben kialakuld vizcseppek
novekedées, illetve a vizcseppek egymassal valo iitkdzése hatdrozza meg. A felhdbdl kiesd
vizcseppek mérete a parolgas kovetkeztében csokken. A parolgds mértékét a levegd relativ

paratartalma hatarozza meg.



2.2.1 A vizcseppek keletkezése

A légkorben a vizcseppek kialakulasahoz vizben jol 0ldo6do aeroszol-részecskékre van
sziikség. Ezek a méretiiket és kémiai Osszetételiiket tekintve sokféle részecskék modositjak a
vizcseppek kémiai €s fizikai jellemz6it. Az oldat toménységétdl €s az oldodd anyag kémiai
Osszetételétdl fiiggdn csokken az un. egyensulyi telitési vizgdznyomas (Rault torvény). A
vizcseppek kémiai Osszetételének fliiggvényében a vizeseppek fizikai jellemz6i — pl. a feliileti
fesziiltség — is valtoznak (Geresdi, 2004). Emiatt a vizcseppek kialakulasdban ¢és diffuzios
novekedésében fontos szerepet jatszo gorbiileti, vagy un. Kelvin hatas nem csak a vizcseppek
méretétdl, hanem kémiai Gsszetételétdl is fiigg. A vizcsepp mérete és az egyensulyi telitési
paranyomas kozotti Osszefliggést az un. Kholer-gérbe irja le. A gorbe alakja fligg a
vizcseppek kialakulasat eldsegitd aeroszol-részecske méretétdl €s kémiai Osszetételétol.
Vizcesepprol akkor beszéliink, amikor az aeroszol-részecskén kialakulod vizcseppkezdemény
eléri az ry kritikus méretet. A kritikus méret elérésekor az oldat mar hig oldatnak tekinthetd €s
A kritikus méretli vizcseppekben az oldat toménysége forditottan aranyos az aeroszol-
részecske tomegének gyokével (Geresdi, 2004).

Ahogy a kondenzaciés novekedésnek kdszonhetéen a vizecsepp mérete eléri a 10 um-t, az

oldat mar annyira higga valik, hogy mind az oldat, mind a gorbiileti hatds elhanyagolhato.

2.1.2  Osszegyiijtési folyamatok

A vizben oldhat6 anyagot tartalmazdé kondenzidciés magvak nagy része mar a
felhOkeletkezés pillanatdban a vizcseppekbe keriill. A vizben nem oldodd aeroszol-
részecskéket valamilyen {itk6zési folyamat soran gytijtik 0ssze a vizcseppek. Az iitkozéses
befogas mechanizmusa fligg az aeroszol részecskék méretétol:

= 1 <0,] pm részecskék Brown-fé¢le mozgasuk soran iitkéznek a vizcseppekkel. Az
aeroszol-részecskék novekedésével az titkozések gyakorisdga gyorsan csokken (ahogy
a méret 0,01 um-rdl 0,1 pm-re novekszik az ilitkozések gyakorisaga hozzavetdlegesen
két nagysagrenddel csokken).

= r > 1 um részecskék a tehetetlenségiikb6l adoddan iitkdznek. Az Gn. graviticids

itkozés hatékonysdga nem csak az aeroszol-részecskék méretétdl, hanem a vizcseppek



méretétdl is erdsen fiigg. Ennek az {itkdzési folyamatnak a szerepe 100 pm-nél kisebb
vizcseppek esetében elhanyagolhato6.

= 0,1 um < r < 1 pm mérettartomanyba es® részecskék esetében a legkisebb az
Osszegyujtési hatékonysdg (,,Greenfield gap”). Csak az 1un. foretikus hatas
(termoforézis, diffuzio forézis), illetve elektromosan toltott részecskék esetében az
elektrosztatikus vonzds vezethet a vizcseppek és az aeroszol-részecskék kozotti
iitk6zéshez (Warneck, 2000). A foretikus hatds csak a felhdn kiviili, alultelitett
légkorben mitkddik (a foretikus erd normalis 1égkori koriilmények kozott csak a 100
%-nal kisebb paratartalom esetén iranyul a vizcsepp fel€), ezért ezt a folyamatot

gyakran nevezik felh6 alatti aeroszol kimosodasnak.

A teljes aeroszol tartalom kb. 60-80 %-a keriilhet ki a légkorbdl nedves iilepedés
kovetkeztében. A tenger felett kialakuld felhdkben ez az arany még magasabb, mivel itt az

aeroszol részecskék koncentracioja kisebb és tobbségiik vizoldhato (Warneck, 2000).

2.3. Gazok kimosodasa a légkorbol

A gazok a légkorbdl szaraz vagy nedves iilepedéssel kertilnek ki, jutnak le a talajba, a
novényekre vagy a felszini tereptargyakra. A legtobb erdsen valtozo gaz (pl. SO,) esetében a
nedves iilepedéssel magyarazhatjuk a révid kicserélodési 1dét. Mas gézok esetében, mint pl.
az 6zon a szaraz lilepedés a meghatarozo, de a vizcseppek belsejébe jutva kis mennyiségben is

meghatarozo szerepet jatszanak pl. a S(IV) oxidéacidjaban.

2.3.1 A gazok abszorpcidja és deszorpcidja

A vizcseppek kialakuldsukat kovetdéen rogton abszorbedlni kezdik a 1€gkori gazokat. Az
elnyelt gazok koziil tobb disszocialt formaba keriil a vizben, ionokka esnek szét. Ezek mas
ionokkal is reagalhatnak, igy szdmos kémiai reakcid jatszodhat le a vizcseppek belsejében
(pl. kiilonb6zd savak ¢€s sok keletkezhetnek). A kornyezd levegdben 1€vé gazok és a vizben
oldodott gazok kozotti egyensulyt, a gazok vizben vald oldhatosagat az in. Henry térvény irja
le:

Ps = Ky Xs,



ahol Ky a Henry-allandé (a koncentraciotol fliggetlen, de a homérséklettel exponencialisan
valtozik), x;, az oldott anyag és az oldat molaranya ¢€s p, az oldat felett az adott gaz parcialis
nyomasa.

A vizeseppek a vizben oldodd gazokat abszorbealjak, addig a mértékig, amig azok
vizoldhatok. Az igy keletkezd vizes oldat akkor telitett, amikor a gaz- és a folyékony fazis
egyensulyban van (Warneck, 2000). Az elnyelodés sebessége fligg a vizcseppen beliili
molekularis diffaziotdl, valamint a vizeseppen beliili aramlasi viszonyoktol. Az 1 mm-nél
kisebb vizcseppek esetében a vizcseppeken beliili dramlds jo kozelitéssel laminarisnak
tekinthetd. Mivel a lamindris aramlas esetében ismerjiik a vizcseppbe abszorbealt gdzoknak a
ismeretében meghatdrozhatjuk az abszorpcid sebességét. Az 1 mm-nél nagyobb
vizcseppekben a turbulens és lamindris dramlasok valtakozva fordulnak eld (Diehl, 1989),
ezért ebben az esetben az abszorpciot csak kozelitd pontossaggal tudjuk meghatarozni.

A gazok egy része, példaul H,, He, O, és O3 oldodik a vizben, de nem disszocialnak

ionokra, mig masik résziik, példaul SO,, NHs, vizben oldodva ionjaikra disszocialnak

3. Az alkalmazott modell ismertetése

A géazok kimosddasanak és a vizcseppekben lejatszodo kémiai folyamatok leirdsara
tobb, eltérd felépitésii és bonyolultsagii modellt hasznalnak. A legegyszerlibb kozelitések a
Henry torvénybdl kiindulva €s a csapadék intenzitdsra adott kozelitd formulat felhasznalva
adnak durva becslést a gazok abszorpcidjara (Pruppacher and Klett, 1997). Az egyik
legnagyobb hatranya ennek a modellnek, hogy nem képes leirni a kimosodéasi folyamat
vertikalis iranya valtozékonysagat, illetve azt, hogy mind az abszorpcid, mind a deszorpcid
(az abszorbealt gaztol fliggden) csak hosszabb i1dd elteltével vezet a Henry torvény altal
meghatarozott egyensulyi allapot eléréséhez.

A mezoskalaji meteorologiai modellekbe beépitett levegékémiai modulokban
leggyakrabban alkalmazott eljards az un. ’bulk’ vagy egy-momentumos mikrofizikai leiras
(Geresdi, 2004). Ezek a modellek mar figyelembe tudjdk venni a csapadék ¢€s a kiilonb6zo
gazok vertikalis iranyl valtozasat, lehetdség van az abszorpcid és a deszorpcid sebességének a
hely fiiggvényében torténd meghatarozasara (Spiridonov and Curic, 2003). Ennek a
kozelitésnek az a hatranya, hogy nem képes nyomon kdvetni a kiilonb6z6 csapadékelemek

méret szerinti eloszlasanak valtozasat. Mar pedig - mint azt latni fogjuk az aldbbiakban - a
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kimosddas hatékonysdga nem csak a vizcseppek keverési aranyatol, de a méret szerinti
eloszlasuktol is fiigg. Gyakran eléfordul, hogy adott kornyezeti feltételek mellett a kisebb
vizcseppek esetében deszorpcid, a nagyobbak esetében abszorpcid jatszodik le.

A kimosodasi folyamat lehetd legpontosabb modellezése érdekében az Un. részletes
mikrofizikai leirast hasznaltuk (Geresdi, 2004). A szamitdsokat egydimenzids (vertikalis)
koordinata rendszerben végeztiik. Mivel a gazoknak a csapadékzdnaban torténd kimosodasat
parolgasat vettiik figyelembe. Ez a modell lehetdvé teszi, hogy a gazok elnyelddésnek, illetve
deszorpciojdnak mértékét a vizcseppek méretének fliggvényében hatarozzuk meg. A
vizcseppek méret szerinti eloszlasat 36 méret intervallumra osztottuk. Minden egyes méret
vizben oldodott gazok tomegét. A megmaradasi egyenletek numerikus megoldasahoz egy, a
meteorologia teriiletén elterjedt, pozitiv definit algoritmust alkalmaztunk (MPDATA
modszer, Smolarkiewicz 1984). Két, a vizben torténd oldodas szempontjabol eltérden
viselkedd gaz — kén-dioxid és az 6zon — abszorpcidjat, illetve deszorpcidjat modelleztiik.

A gazok diffuzioja az alabbi 6sszefiiggéssel irhato le (Pruppacher and Klett, 1997):

de, _3D, G
—=—*c,.—— f,, )
dt ot K. RT

ahol ¢; és ¢y a gdz koncentracidja a vizcseppben és a vizcsepptdl tavol, a légkorben; D, a

g4z anyagi mindségétdl fliggd diffiizios allando; r a vizesepp sugara; tovabba f, a vizcseppnek
a levegbhoz képest torténd mozgasat figyelembe vevd Un. ventillacids egyiitthato. Ky a
vizben nem disszocialt gazok (pl. az 6zon) esetében megegyezik az 1. egyenletben szerepld
Henry allandéval. Ha a 2. egyenlet jobb oldalanak eldjele pozitiv, akkor abszorpcid, ha
negativ, akkor deszorpcid jatszodik le. A vizben disszocialt gazok (pl. kén-dioxid) esetében
figyelembe kell venni, hogy a disszociacio és a vizcseppben lejatszodd kémiai folyamatok
csokkentik a vizben oldodott gdz mennyiségét, igy az abszorpcié nagyobb mértékii lehet. A

kén-dioxid esetében a korrigalt Henry allandot az alabbi egyenlettel szdmolhatjuk ki:

[Hﬂ [H* }2 , (3)

ahol [H'] a hidrogén ionok koncentracidja, K; és K, konstansokat pedig az alabbi

Osszefliggések definialjak:
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1= [(Sog)an , illetve K,= [HSO;}

Mivel a vizcseppek pH-ja altalaban nem tér el jelentésen az 5.5-t6l, j6 kozelitéssel igaz, hogy
K; >> [H']. Tovabba kihasznalva azt, hogy K; >>K,, illetve [H'] ~ ¢; a 3. egyenlettel

meghatarozott, korrigdlt Henry 4llando a kovetkezd egyszertibb formaban irhato fel:

. KK,

Ky=—2 (4)

A 4. egyenletet behelyettesitve a 2. egyenletbe a vizben disszocialdé SO, abszorpcios
sebességére a kovetkezd Osszefliggest kapjuk:

% _ 3D, f, (C ¢ ]

dt &’ | = KK,R-T ®)

Alland6 kérnyezeti feltételek mellett (konstans cg.. és T hdmérséklet) mind a 2., mind az 5.
egyenletnek létezik analitikus megoldasa. A valosagban, a kimosodas kovetkeztében valtozik
a leveglOben a gazok koncentracidja, ezért a 2. €s 5. egyenleteket csak numerikusan lehet
megoldani. Mivel a kis vizcseppek esetében az abszorpcid/deszorpcid sebessége nagyon nagy
lehet, ezért — elkeriilendd a valtozas mértékének feliilbecslését — a numerikus megoldashoz az

1d61épcsd nagysagat 0,1 sec-nak valasztottuk.

4. A szamitasi eredmények ismertetése

A szamitasok soran azt vizsgaltuk, hogy a SO, és az 6zon abszorpcidja és deszorpcidja
hogyan fligg a leveg0 relativ paratartalmatol, illetve a vizcseppek méret szerinti eloszlasatol.

A vizsgalt eseteket az I. tdblazatban foglaltuk 6ssze.

1. Tablazat. A vizsgalt esetek Osszegzése. N a vizcseppek koncentracioja, g a
vizcseppek keverési aranya a felhd alapnal.

vizcseppek méret szerinti levegd nedvesség tartalma
eloszlasa
A eset N=3500m">, q=1 g/kg nedves levegd
B eset N=3500m", q=1 g/kg széaraz levegd
C eset N =20000m>, q =1 g/kg nedves levegd
D eset N =20000m>, q =1 g/kg széaraz levegd
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A kezdeti feltételek az 1. dbran lathatdéak. A csapadéksav alsé hatara a t= 0 sec-ban 400 m.
Ezt a magassagot tekintjik a felhd alapnak. A felhd alapndl az A és B esetekben
csapadékintenzitds kb. 25 mm/h, a C ¢és D esetekben kb. 15 mm/h. Az abra felsé soraban a
homérséklet €s a relativ nedvesség magassag szerinti valtozasa figyelhet6 meg. A jobb alsé
sarokban az SO, ¢és az O; magassag szerinti valtozasa lathat6. A bal alsé sarokban a

vizcseppek méret szerinti eloszlasa lathato az A és a B, illetve a C és a D esetekben.

relativ paratartalom relativ paratartalom
03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 0,3 0,4 0,5 0.6 07 038 09 1,0
500 L 1 1 1 1 L 500 h 1 | h L |
A és C esetek B és D esetek
homeérséklet hdmérséklet
400 | N B 400 - R 4
relativ paratartalom relativ paratartalom
3 300+ B = 300 - g
g £
a 8
=2 2
© 200 B @ 200 4
1S =)
©
£
100 - B 100 4 J
0 T T 0 T T
12 % homeérse 14 15 12 13 14 15
hémérséklet (C) homérséklet (C)
500 N
10° 4 = &
——s0, -
200 —O0, 10° o " /////
///
R 100y
£ 300 -] \ e
= \\\,\ T 104
2 — 5 —— A és B esetek
I T 5 | —— C és D esetek
S, 200 - s> = 104
] -
£ e
e 10" 4
100 | [
10° o
o T T T T T 1 10° T 1
0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10* 2,5x10* 10° 10° 102

gazok koncentracidja (mg/kg)

1. abra: Kezdeti feltételek. A felsd sorban a hdmérséklet €s a relativ paratartalom magassag
szerinti valtozasa lathato. A bal alsé abra a SO, €s az O3 koncentracidjanak magassag szerinti
valtozasat, a jobb alsé dbra pedig a vizcseppek kezdeti méret szerinti eloszlasat mutatja.

A 2. 4dbran nyomon kovethetjiik, hogy a kiillonb6z0 esetekben hogyan valtozott a
légkorben és a vizeseppek altal elnyelt SO, koncentracidja. Megfigyelhetjiik, hogy a
kornyezeti feltételektdl és a vizcseppek kezdeti méret szerinti eloszlasatol fliggetleniil
jelentésen csokkent a kén-dioxid koncentracidja a 150 és 300 m-es magassagi szintek kozott.
A 150 m-es szint alatti tapasztalt novekedés a deszorpcid kovetkezménye. A deszorpcid
nagysdga mar lathatéan kiilonbozik a vizsgalt esetekben. Abban az esetben, amikor a

vizcseppek atlagos mérete kisebb (C €s D esetek) a deszorpcid kovetkeztében kozel kétszer
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nagyobb a SO, koncentracidja a felszin kdzelében, mint a nagyobb atlagos csepp méret esetén
(A ¢és B esetek). Az A ¢s a B, illetve a C és a D esetek 0sszehasonlitasabol latszik, hogy a
kisebb nedvesség tartalom esetén nagyobb a deszorpci6 mértéke. Ez a hatas azzal
magyarazhatd, hogy a parolgas kovetkeztében a vizcsepp méretének csokkenésével nd az
elnyelt gaz koncentracioja. Igy eléfordulhat, hogy a kezdetben alultelitett vizcsepp tultelitetté
valik. A 2. ébra also soraban a vizcseppek altal elnyelt SO, mennyisége lathat6. Lathato, hogy
ebben az esetben is dontden a vizcseppek méret szerinti eloszlasatol fligg, hogy mennyi kén-
dioxidot nyeltek el a vizcseppek. Az elsd, a t = 60 sec-hoz tartozd esetektdl eltekintve az
abszorpcio-deszorpcid eredményeként a kisebb atlagos vizcsepp mérte esetén nagyobb az
elnyelddés mértéke, mint a nagyobb atlagos méret esetén. Ennek az a magyarazata, hogy a
kisebb atlagos méret esetén (megegyezd Ossztdmeg esetén) a vizcseppek teljes felszine

nagyobb, igy a diffuzié hatékonyabban mikodik.

A 3. abran az O; elnyeldédésére vonatkozd eredményeinket mutatja. A kén-dioxiddal
ellentétben a légkdrben talalhatd O; koncentracidja jo kozelitéssel allando, egyik esetben sem
figyelhetd meg valtozads. A vizcseppek altal elnyelt O; kozel hét nagysagrenddel kisebb, mint
a légkori 6zon koncentracid (3. abra alsé sora). Ez az ardny a kén-dioxid esetében két
nagysagrend. Noha a vizcseppekben az Oz koncentracioja nagyon kicsi, a kiilonboz6 eseteket
Osszehasonlitva joval nagyobb relativ eltéréseket tapasztalunk. A vizcseppek méret szerinti
eloszldsanak a hatdsa ellentétes azzal, mint amit a SO, esetében tapasztaltunk. A kisebb
atlagos csepp méret esetén az elnyelt 6zon mennyisége kisebb, mint a nagyobb atlagos csepp
méret esetén. Ennek az lehet a magyarazata, hogy a kisebb vizcseppekben mar kis 6zon

tartalom esetén 1s a telitési érték kozelébe keriil az 6zon koncentracio.

Az 4. - 7. abrékon lathatjuk, hogy az altalunk megvizsgalt esetekben hogyan valtozott a
vizcseppek méret szerinti eloszlasa és a vizcseppek kéndioxid tartalom a felszintdl mért
kiilonb6z6 magassagokban (z =240 m, 200 m, 160 m, 100 m, 20 m). A gorbék a t = 600 sec-
ban és a t= 900 sec-ban mutatjak a méret szerinti eloszlast, valamint a 6. egyenlettel definialt

telitési aranyt.

o Cs0,.1
CSOZ,sat
= JKK,R-T ©)
€50, sat _\/ iR -Cyo, o0
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vertikalis magassag (m)

vertikalis magassag (m)

a, levegdben

400 -
A eset —60s
350 4 600 s
——900s
300 4 1200 s
\
250
200
150 4
/
1004
50 4
0 T T T T T |
00 4010°  80x10°  1,2x10°  1,6x10°  2,0x10°  24x10°

S02 a levegdben (g/kg)

b, vizcseppben

400
A eset — 60s
350 600's
—900s
300 - 1200 s
250
200
150 4 \
1004
50 4 \
0 T T T T T T T T
00 50x10™ 1,0x10™ 1,5x10™ 2,0x10™ 25x10" 3,0x10™

S02 a vizeseppben (g/kg)

vertikalis magassag (m)

vertikalis magassag (m)

SO, keverési arany a magassag fiiggvényében

400 4

400 - 400 -
B eset C eset D eset
350 350 350
3004 £ 300+ E 300
=4 (=)
\\ O ~ \\
250 @ 250 @ 250
© &
E“” [=)
J &
200 g 200 £ 200+
@2 K%
150 - T 150 T 150
6 / =
1004 2 1004 2 1004 /
50 - 50 50 /
Y T T T T T 1 0 T T T T T 1 0 T T T T T !
00 40x10° 80x10° 12x10°  16x10°  2,0x10°  24x10° 00 40x10°  80x10° 12x10°  16x10°  2,0x10°  24x10° 00 4010°  80x10°  1,2¢10°  1,6x10°  2,0x10°  24x10°
SO2 a levegdben (g/kg) S02 a levegdben (g/kg) S0O2 a levegdben (g/kg)
400 400 -
B eset C eset 400+ D eset
350 4 350 3504
300 E %004 T 3004
= 153
~© .D)
250 4 @ 250 § 250 —\\
ool ©
=4 =
200 g 200+ g 200 \
©® ° -
150 \ g 1504 T 150
= =
[0}
1004 2 1004 \ 2 100
50 50| o
! | y
0 T T T T T T 0 T T T T T T 0 T T T T T T
00 50x10™ 1,0x10™ 1,5x10™ 2,0x10™ 25x10™ 3,0x10™ 00 50x10™" 1,0x10™ 1,5x10™ 20x10™ 25x10" 30x10" 00 50x10™ 1,0x10™ 1,5x10™ 2,0x10™ 25x10™ 3,0x10"

S02 a vizeseppben (g/kg)
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S02 a vizeseppben (g/kg)

S0O2 a vizeseppben (g/kg)

2. abra. A 1égkori SO, koncentraciojanak (a), és a vizeseppek altal elnyelt SO, koncentraciojanak (b) idébeli valtozasa a négy kiilonbozo esetben.



O, keverési arany a magassag fiiggvényében

a, levegdben

400 400 400 — N
400 B eset C eset eset
A eset
—60s 250 350
350 600 J 350 -
900 s = 3004
—_ T T E 1 <
£ 004 1200's E 0 E %0 =
=] f=2] O
g om0 S 250 ‘S 250 @ 2504
@ @ o ©
S S S & 200
& i © 200+ © 2004 © B
s 20 e p £
> K] 2 Z 150
= = 4 = 4 g b
g 10 5l 150 s 150 E
2 100 2 1004 2 100 2 1004
50 50 4 50 o 50
0 T T T T T T 0 T T T T T T 0 T T T T T T 0 T T T T T T
00 30x10° 60x10° 90x10° 12x10° 1,5x10° 1,8x10° 00  30x10° 60x10° 90x10° 1,2x10° 15x10° 1,8x10° 00 30x10° 6,0x10° 9,0x10° 1,2x10° 1,5x10°  1,8x10° 00 30x10° 6,0x10° 9,0x10° 1,2x10° 1,5x10"  1,8x10°
03 a levegdben (g/kg) O3 a levegdben (g/kg) O3 a levegdben (g/kg) O3 a levegdben (g/kg)
s
b, vizeseppben
400 400
400 4 400 .
A eset B eset C eset D eset
——60s 350 4 350
350 350 4
600 s
——900s — = =
= 3004 300 £ 300 = 3004
E 1200's E = =
(=] = “ N
S 250 © 250 ® 2504 S 250
4 ~ 14 %) 17 \
s S S ©
& 2004 @ 200 © 2004 © 200
£ = = J £
@ ® @ @
S B s R T 150 . 1/
g 10 g e & s 150/
2 100 2 100 2 1004 S 1004
50 -| 50 -| 50 50
0 T T T T 0 — T T T 0 T T T T 0 . . . .
00 1,0010™ 2,0x10™ 3,010 4,0x10™ 0,0 1,010 2,010 3,010 4,0x10™" 0,0 1,0x10™ 2,010 3,010 4,0x10™ 0,0 1,0x10° 2.0x10° 3,000 4,0x10°
O3 a vizcseppben (g/kg) O3 a vizeseppben (g/kg) O3 a vizcseppben (g/kg) 03 a vizcseppben (g/kg)

3. abra. A 1égkori O3 koncentracidjanak (a), és a vizcseppek altal elnyelt O3 koncentracidjanak (b) idobeli valtozasa a négy kiilonbdzd esetben
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4. dbra. Vizcseppek méret szerinti eloszlasa kiilonbozd z magassadgban. A fekete pontok a
vizcseppek méret szerinti eloszlasat a kék gorbék a kiilonbdzd vizcsepp mérethez tartozo

telitési aranyt jelolik.
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5. &bra. Vizcseppek méret szerinti eloszlasa kiilonbdzd z magassagban. A fekete pontok a
vizcseppek méret szerinti eloszlasat a kék gorbék a kiilonbdzd vizcsepp mérethez tartozo
telitési aranyt jelolik.
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6. dbra. Vizcseppek méret szerinti eloszlasa kiilonb6zd z magassagban. A fekete pontok a
vizcseppek méret szerinti eloszlasat a kék gorbek a kiillonbdzd vizcsepp mérethez tartozo
telitési aranyt jelolik.
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7. &bra. Vizcseppek méret szerinti eloszlasa kiilonbdzd z magassagban. A fekete pontok a
vizcseppek méret szerinti eloszlasat a kék gorbék a kiilonb6zd vizcsepp mérethez tartozd
telitési aranyt jelolik.
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A 600. sec-ot kovetden a vizcseppek méret szerinti eloszlasa jo kozelitéssel allandonak
tekinthetd a vizsgalt esetek mindegyikében. Csak méret szerinti eloszlasok némi kiszé¢lesedése

crcr

alatti szinteken. A 600. sec-ra a légkorben talalhatdo kén-dioxid mennyisége jelentdsen
Mig a maximalis koncentracid kozel 6todére csokkent 200 m-es magassagba, addig a felszin
kozelében a kezdeti 0 g/kg-os koncentracid kb. 2 107 g/kg-ra novekedett. Ezt a valtozas
dontéen a 100 pm-nél nagyobb vizcseppekben lejatszodd abszorpcid, illetve deszorpcio
kovetkezménye. Ugyanis a 100 pm-nél kisebb vizcseppek csak a 600. sec koril érik el
nagyobb koncentracioban azt a régiot ahol a 1égkdrben SO, talalhato. Az f'telitési aranynak a
vizcseppek méretétdl valod fliggését csak kis mértékben befolyasolja a vizcseppek méret
szerinti eloszlasa, joval jelentdsebb hatasa van a kdrnyezo levegd vizgdz tartalmanak.

Az A ¢és a C esetekben (magas a relativ paratartalom) a telitési arany alapjan harom méret
intervallumot kiilonboztethetiink meg: (i) Az elnyelt SO, tartalom maximum meghaladja a
telitési értéket, telitési arany gyorsan csokken a mérettel. (i1) A telitési ardny 1-hez kozeli
érték, és nem fligg lényegesen a mérettdl. (i) A telitési érték 1-nél kisebb, és a méret
novekedésével fokozatosan csokken. A felszinhez kozeledve a (ii) tartomany a nagyobb
vizcseppek irdnyaba egyre szélesebb lesz.

Szaraz légkor esetén (B és D esetek) a telitési ardny gyorsan csokken a vizcseppek méretének
novekedésével. A 200 m-nél alacsonyabb magassagokon minden 100 um-nél kisebb vizcsepp
tultelitetté valik. A jelenségnek az a magyarazata, hogy a vizcseppek parolgéasaval az elnyelt
gaz koncentracioja ndovekszik.

A fentiek alapjan megallapithatjuk, hogy mig az abszorpcidban minden vizcsepp, mérettdl
fiiggetleniil szerepet jatszik, addig a deszorpcid csak a kb. 1 mm-nél kisebb atmérdji
vizcseppek esetében figyelheté meg. Ezzel magyarazhato, hogy a deszorpcid hatasa erdsebb
lesz a C és a D esetekben. A 4. és az 5., illetve a 6. és a 7. abrak Osszehasonlitasa
alatdmasztja azt a fenti megallapitdsunkat miszerint a vizcseppek parolgdsa miatt a szarazabb
légkorben nagyobb lesz a deszorpcid mértéke. Ez a hatds két ok miatt nem latszik olyan
latvanyosan a 2. abran: (i) a magas tultelitettség ellenére a kisebb ( < 10 um) vizcseppek csak
kis mennyiségli SO,-t képesek abszorbealni; (i1) a 10 um-nél kisebb vizcseppeknek kicsi a

koncentracidja a csapadék zonaban.
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5. Osszefoglalas

Numerikus modell segitségével tanulmdnyoztuk két, az abszorpciot €s a deszorpcidt

tekintve eltéréen viselkedd gaz kimosodéasat. Az altalunk vizsgélt esetek egy atlagos

intenzitasu csapadékot ado, réteges szerkezetli felhdzet csapadék zondjaban végbend

kimosddast irnak le. Megvizsgaltuk, hogy a kornyezeti feltételek — a vizcseppek méret szerinti

eloszlasa ¢és a levegd nedvesség tartalma — hogyan befolyasolja a kimosddast.

I.

Eredményeink az alabbi pontokban sszegezhetdek:

A nimbostratus felhdzetre jellemzéd 15 — 30 mm/h-os csapadékintenzitds esetén a
légkorben talalhatd SO, koncentracidja az id6 mulasaval gyorsan csokken.
A SO, abszorpcidja csak nagyon kis mértékben fiigg az altalunk vizsgalt kornyezeti
feltételektol.
A deszorpcid nagysagat a vizcseppek méret szerinti eloszlasa jelentésen, a levegd
nedvesség tartalma kisebb mértékben befolyasolja. A 8. abran lathatjuk az abszorpcio €s a
deszorpcid ardnyanak valtozasat az altalunk vizsgalt 4 esetben. A deszorpcid/abszorpcid
aranyanak gyors novekedése ez elsé 10 percben azzal magyarazhatd, hogy ebben az
idészakban a talajhoz kozeli 150 m-es rétegben még nagyon kicsi az SO, koncentrécio, igy
a magasabban 0sszegyljtott gdz nagy sebességgel tavozik a vizcseppekbdl. A 10. percet
kovetden a SO, magassagbeli eloszlas elkezd kiegyenlitddni, ezért a 150 m-es szint felett
kevesebb gaz nyelddik el, a felszinhez kozeli tartomdnyban pedig kevesebb gaz tavozik a
vizcseppekbOl. A 20. percet kdvetden a deszorpcid-abszorpcid arany kozel allando lesz

minden esetben.
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8. abra. A deszorpcid/abszorpcid ardny idébeli valtozasa a teljes csapadékzdonaban.
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5. A SO, abszorpcidja és deszorpcidja fiigg a vizcseppek méretétdél. Az 1 mm-nél nagyobb
vizcseppek csak elnyelik a SO,-ot, ebben a méret tartomanyban a deszorpciod
elhanyagolhaté. A 10 um-nél kisebb vizcseppek szerepe mind az abszorpciot, mind a
deszorpciot tekintve elhanyagolhatd. A deszorpcid nagysdga a 10 um és az 1 mm kozotti
méret tartomanyban taldlhato vizeseppek koncentraciojatol fliigg.

A kutatds folytatdsaként fejleszteni kivanjuk a modellt, hogy mas gazok
abszorpciojanak figyelembe vételével, lehetdveé valjon a vizecseppekben lejatszodd kémia
reakciok modellezése. Kiilon figyelmet kivanunk szentelni a vizcseppekben lejatszodo
oxidacios folyamatoknak, ugyanis az oxidacid eredményeként a S(IV)-bdl kialakuld S(VI)

alkot6 eleme a vizeseppek kialakuldsaban fontos szerepet jatsz6 ammonium-szulfatnak.
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Tématerv

A szakdolgozat varhat6 cime: A kén-dioxid oxidacidja vizcseppekben

A gézok kimosodasanak modellezésére kifejlesztett modellt kivanom tovabb
fejleszteni, hogy lehetévé valjon a vizeseppekben lejatszodd kémiai folyamatok

modellezése is.

A vizcseppekben lejatszodo tobb szaz kémiai reakcio koziil elsdsorban a kén oxidacidjaban

szerepet jatszd kémiai reakciokkal kivanok foglalkozni.

A mar rendelkezésre allo modell segitségével meg tudjuk hatarozni a SO, és az O;

elnyelddést.

A tervezett munka négy pontban foglalhat6 6ssze:

e Januar honapban mas gazok (pl. H,O,, NH3) elnyelddését is beépitjiik a modellbe.

e Februarban a vizcseppekben lejatszodo kémiai reakciok modellezése un. boksz modell
segitségével.

e Marciusban a modell tovabb fejlesztése, hogy alkalmas legyen a csapadék zondban
lejatsz6do folyamatok szimulalasara.

e Eredmények kiértékelése, a disszertacio megirasa.
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