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|. Bevezetés

A levegdkémia, mint a meteoroldgia egyik legfiatalabb tudomanyaga, a 20. sz. masodik
felében indult gyors fejlodésnek, azonban a 1égkorben lejatszodo kiilonbozé kémiai
folyamatok kutatdsa mar joval korabban, a 19. sz. végén megkezdddott. A levegd
kémiai Osszetételének vizsgalata soran kideriilt, hogy a légkor szdmos gaz elegye. A
kiilonbozé tulajdonsaghh gazok a 1égkori allapothatirozok ¢€és a napsugarzas
fliggvényében reakcioba léphetnek egymassal és a jelenlévd aeroszol részecskék!
bevonasaval komplex gaz- és folyadékfazisu kolcsonhatasok indulhatnak meg. A 1égkor
ilyen modon egy rendkiviil reaktiv, oxidativ tulajdonsighi kozeg, amelynek
tanulmanyozéasa a szamos lehetséges folyamat miatt rendkiviil dsszetett.

1839-ben Schonbein fedezte fel, hogy az addig ismert gazfazisu alkotokon kiviil 6zon
(O3) is talalhato a légkorben. A késobbi, korszeriibb levegdkémiai kutatasok Christian
Junge nevéhez kapcsolodnak. Szamos felfedezése, elméleti és gyakorlati megkozelitése
koziil kiemelend6 a 1égkori aeroszol részecskék megfigyelése, amely soran kimutatta,
hogy azok folytonos méret szerinti eloszlast mutatnak (Junge, 1963). A sztratoszférikus
ozon-réteg felfedezése, illetve az elsd amerikai csapadékkémiai méréhalozat felallitasa
is munkéssaganak fontos részét képezte. Amerikai tartozkoddsa utan 1962-t6]l a
németorszagi Max Planck Kémiai Intézet igazgatdjaként irta meg ,,Air Chemistry and
Radioactivity” cimii konyvét, amely a levegdkémia egyik alapmiive (Boz6 és Mészaros,
2015). Magyarorszagon is kiemelkedé tudomanyos eredmények sziilettek a témaban,
kiemelend6 Mészaros Erné 1977-ben kiadott ,,A levegékémia alapjai” cimii miive.

A mérési eljarasok fejlodése lehetdvé tette a tudomanydg egyre nagyobb mértékil
kiteljesedését a 20. szazadban. A természeti kornyezet reagalasa a tulzott ipari
tevékenységre (pl. savas esd), valamint a vilaghaborukat kovet6 1égszennyezés emberi
egészségre is artalmas mértéke felgyorsitotta a levegd, illetve a csapadékviz kémiai
Osszetételének vizsgalata iranti igényt. Mivel a természeti- és épitett kornyezetet
legszembetlinObben a savas es6 1étrehozasaért felelos gazok jelenléte terhelte, igy ezek
mérése, illetve légkdri mennyiségének csokkentése keriilt eldtérbe. A 1égkori
folyamatok orszaghatarokon atnyalo hatasai kovetkeztében egyre silirgetdbbé valt a

nemzetkozi egyezmények, mérési programok kialakitasa.

! Szilard vagy cseppfolyos részecskék (vizgdzben telitetlen levegdben).
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A Meteorologiai Vilagszervezet (WMO) szervezésében 1969-ben kezdte meg
mikodését a BAPMON program (Background Air Pollution Monitoring Network),
majd 1989-t61 — az elébbi folytatasaként — a GAW program (Global Atmosphere
Watch). A programok alapfeladata volt a levegdmindség megfigyeld allomashalozat
kialakitasa globalis és regionalis szinten.

Magyarorszagon az elsé csapadékkémiai vizsgalatok a *60-as évek elején kezdddtek. A
felszini méréallomasok kialakitdsaval lehetdvé valt a csapadékviz kémiai dsszetételének
vizsgalata (pl. pH, elektromos vezetOképesség, natrium-, kalium-, magnézium-,
kalcium-, ammonium-, szulfat-, nitrat-, nitrit-, klorid- és ortofoszfation tartalom
meghatarozasa). Kezdetben a csapadékkémiai mérésekhez a mintakat nyitott
mintavevovel vették, amely a mért ionok koncentracidjat akar 100%-os hibaval is
feliilbecsiilhette. A probléma elharitasa érdekében automata mintavevokbol allo
mérohaldzat felallitasara keriilt sor a *70-es évek végén (Horvath, 1981). A *80-as évek
elején felmérték az orszag mérdhalozati lefedettségét, és a kapott mérési adatok
pontossaga alapjan (9 allomas) javaslatot tettek egy ujabb csapadékkémiai méréallomas
1étesitésére Nyiregyhdza térségében. Az 1984. aprilisban megépiilt allomassal a
méréhalézat mar megfelelé térbeli strtiséggel rendelkezett (Haszpra, 1985). A
nemzetk6zi monitoring programokba bekapcsolodva az Orszagos Meteoroldgiai
Szolgalat Levegékémiai Osztalya megbizhatd adatokat tudott szolgaltatni. Ennek
koszonhetéen az OMSZ a mai napig részt vesz az ENSZ EGB EMEP programjaban
(ENSZ Eurdpai Gazdasagi Bizottsaga Europai Megfigyelési és Ertékelé Program). Az
intézet a WMO 1égkdri hattérszennyezettséggel foglalkozd kdzpontja lett, és szdmos
szakember képzésében vettek részt Mészaros Ernd vezetésével (Bozo és Mészaros,
2015).

A technoldgiai fejlodeés, a szamitdogépek novekvd szamitasi kapacitasa lehetoveé tette
mind a csapadékkémiai mérési eljarasok, mind a szamitogépes modellezés fejloddését a
levegdkémia szertedgazd tudomanydgaban. Lehetdvé valt a légkor, mint komplex
fizikai-kémiai rendszer folyamatainak mélyebb megismerése, valamint kiilonbozo
numerikus modellekbe torténé bedgyazasa. Ezek a numerikus modellek sok esetben
kevésbé kidolgozott Osszefiiggéseket haszndlnak a légkdrben lejatszodd fizikai és
kémiai folyamatok leirdsara. Jelen kutatds célja a vizcseppekben lejatszodd bizonyos
kémiai folyamatok modellezésének pontositdsa, amely eldsegitheti a folyamatok jobb

megértését és pontosabb eldrejelzését.



I1. Irodalmi 6sszefoglalas

A légkorben végbemend, kiillonbozo, egymasra hat6 fizikai-kémiai folyamatokat el0szor
laboratoriumi  kortilmények kozott, illetve a felszini- és repiilégépes mérések
segitségével is vizsgaltak. Ezek mellett — a szamitogépek fejlodésének kdszonhetden —
folyamatosan fejlédott a folyamatokat leird egyenletek numerikus megoldasa.
Nyilvanvaléva valt azonban, hogy csak a szamitdgépes, vagy csak a mérési eredmények
nem adnak kelld6 informdcidt, igy ezeket egyiittesen kell alkalmazni ¢és
kovetkeztetéseket levonni a 1€gkori folyamatokra vonatkozoan.

Paul Coulier és John Aitken 1800-as évek végén végzett laboratoriumi kisérletei?
vilagitottak ra elészor a kondenzaciés magvaknak a felh6képzédésben betoltott fontos
szerepére. Az 1950-es évektdl egyre tobb laboratoriumi kutatas indult az egyedi
részecskék és a vizeseppek tanulmanyozasara.

Kronig — Brink (1950), valamint Kronig et al. (1951) elméleti szamitasokra alapozva
kimutatta, hogy a cseppet koriilvevo levegében és a vizcsepp belsejében az aramlas
jellege (lamindris, vagy turbulens) fiigg a vizcsepp méretétél. Twomey — Mcmaster
(1955) sotartalmu  cseppek kikristalyosodasaval 1étrejott kondenzaciés magvak
képzddését vizsgaltdk a kornyezet nedvességtartalmanak fiiggvényében. Azt
tapasztaltdk, hogy a relativ nedvesség csokkenésével bekovetkezd kikristalyosodas
soran a kezdeti, so tartalmu vizcseppbdl szilard sorészecske, majd ennek szétesése utan
tobb szaz kisebb részecske (kondenzacidés mag) keletkezett. Az 1960-as években
Christian Junge munkassaga jelentett nagy elorelépést. Megallapitotta, hogy az

ammonium-szulfat a troposzférikus aeroszol részecskék fontos alkotdja (Junge, 1963).

Az aeroszol részecskék meéret szerinti eloszldsanak kutatdsdban alapvetd fontossagu
Willeke — Whitby (1975) munkaja. Denverben (Egyesiilt Allamok) végzett méréseik
alapjan az aeroszol részecskék méret szerinti eloszlasa tobb moduszi®. A nukleacios
moédus® az Gjonnan keletkezett aeroszolok tartoméanya, az akkumulacios modus az
ugynevezett aeroszol Oregedés mértékét mutatja, a durva modus pedig a sz¢él altal
szallitott homok, az oOceani eredetii részecskék, illetve mechanikai hatasra keletkezo

részecskék (pl. hamu, pernye) méreteloszldsarol ad informaciot. Levegdkornyezeti

2 http://www.matud.iif.hu/2011/10/13.htm

? Statisztikai jellemz6 (az adatsor leggyakoribb értéke).

4 A modus a méreteloszlas adott mérettartomanyat jelenti, amelyen beliil a részecskék méreteloszlasa
lognormalis.



szempontbol, a hattérlevegdben 1€vé aeroszol méret szerinti eloszldsa alapjan négy
kategoriat kiilonitettek el: tiszta kontinentalis, atlagos kontinentélis, vérosi teriilet és
oceani levegd. Ezen feliil keriilt elkiilonitésre a nem hattér varosi levegdre jellemzo
aeroszol méret szerinti eloszlas. Whitby (1977) a szulfattartalmu aeroszol részecskékre
vonatkozoan végzett fizikai méréseket. Megallapitotta, hogy a légkori aeroszol
részecskék méreteloszlasara jellemzé hdrom modus (nukleacios-, akkumulacios- és
durva modus) harom lognormal eloszlassal leirhat6, amelyekre megadta az aeroszolok
fizikai paramétereit (atlagos geometriai térfogati atméro, térfogati koncentracio). Fontos
eredmény, hogy a finom aeroszol részecskék (d<2 pm) képzddése, atalakuldsa és
1égkorbol vald eltdvozasanak mechanizmusa fiiggetlen a durva részecskékétol (d>2
um). A mérések szerint a szulfattartalmi részecskék az akkumuldcios modusban
helyezkednek el, az aerodinamikai atmérd 0,48 = 0,1 pum, koncentraciéjuk az 6ceédni
teriiletek felett 0,04 pg m™, mig a kontinentalis teriiletek felett kozel 80 pg m™.
Twomey (1977) mérési eredményei alapjan arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a
kondenzaciés magvak dontéen ammonium-szulfatot tartalmaznak. Ezen megallapitas
Osszhangban van a Mészaros (1971) altal publikalt eredményekkel, miszerint mind a
kontinentalis, mind az Oceani légtomegben a vizcseppek jellemzéen ammonium-
szulfatot tartalmazé aeroszol részecskéken alakulnak ki. A mérési eredmények arra is
utaltak, hogy a szulfattartalma részecskék képzddési mechanizmusa eltérd nappal és
¢jszaka, illetve télen és nyaron.

Mészaros — Varhelyi (1975) repiilégépes mérések soran gylijtott mintdk kémiai
analizisének eredményeit ismertette. A tanulméany lényeges megallapitdsa, hogy a
szulfatot alkot6 kén regionalis szinten, 0,2 pum-nél> kisebb, un. Aitken aeroszol
részecskék® formajaban akkumulalodik (halmozodik fel a 1€gkorben). Mészaros (1976)
megallapitotta, hogy: (1) a nyomgédzok koziil a kénvegyiiletek egy olyan csoportot
alkotnak, amelyek aeroszol részecskéket képezve nagymértékben hozzajarulnak a
légkor fizikai és kémiai tulajdonsagainak modositdsdhoz; (ii) a SO, 1égkorbdl torténd
kitilepedése torténhet mind szdraz, mind nedves iilepedés révén; (iii) mig nyaron, a
nappali orakban a SO, szulfatta torténd atalakulasaért elsésorban fotokémiai reakciok
feleldsek, amelyeket termikus reakciok kovetnek, addig télen a szulfat valosziniileg az
aeroszol részecskéken, vagy a feliiletiikkon adszorbealt vékony vizrétegben keletkezik.

Ezen két mechanizmus mellett, még szamos Iehetséges moddja van a

® Sugér
§ Mérettartomany: ~ 0,001 pm <r < 0,1 pm.



szulfatképzdédésnek; (iv) amennyiben a szarazfoldek feletti néhany km-es 1égrétegtol és
az oceanok feletti kb. 1-2 km-es 1égrétegtdl eltekintlink, akkor megallapithato, hogy a
troposzférikus hattérlevegében 1évé aeroszol részecskék elsésorban kénvegyiiletekbol
allnak (ammonium-szulfat, kénsav, vegyes részecskék — tengeri s6 és ammonium-
szulfat keveréke).

A felhében lejatszodo kémiai és fizikai folyamatok egyiittes vizsgalatanak fontossagara
hivta fel a figyelmet Moller et al. (1996). Németorszagban végzett, két éves mérési
kampany keretében vizsgaltdk a felhd fizikai paramétereinek hatasat a felhd kémiai
Osszetételére. Megallapitottak, hogy a felhd viztartalma alapvetden befolyasolja az
ionos Osszetételt. Fontos megallapitasuk tovabba, hogy a felhd kémiai 0sszetételének
vizsgalata a légszennyezettség szempontjabol a felhé bizonyos fizikai paramétereinek
(viztartalom, felhdalap magassaga, vizcseppek méret szerinti eloszlasa) mérése nélkiil
értelmezhetetlen.

Szamos kutaté kiemelte az aeroszol részecskék tulajdonsagai és a felhd kialakulasa,
csapadékképzése és optikai tulajdonsagai kozotti Osszefliggést. Twomey (1974)
Osszefliggést taldlt az antropogén szennyezés és a planetaris albedd megvaltozasa
kozott. Az antropogén eredetli szennyezédésként a levegdbe juttatott anyagok egy
részébdl a felhdképzddés folyamataban szerepet jatszd6 kondenzéacids magvak
keletkeznek. A szennyez6dés miatt nagyobb koncentracioban kialakuld vizeseppek
miatt megnd a visszavert sugarzas, tehat nd a felhd optikai vastagsaga. A Napbol érkez6
sugarzas igy nagyobb mértékben verddik vissza ezeken a felhdkon, hozzajarulva a
foldfelszin hiiléséhez. Budyko (1969) szerint a Napbol a Foldre érkez6 sugarzas 2%-0S
csokkenésével egy uj, stabil, de joval hidegebb foldi éghajlat (kdzel jégkorszak)
alakulna ki. Salma (2006) részletes Osszefoglalasat adja a 1égkori aeroszol szerepének a
globdlis éghajlatvaltozasban. Az éghajlatra gyakorolt hatds szempontjabol a finom
aeroszol mérettartomanyhoz tartoz6 aeroszol részecskék (atmérd kisebb, mint 2 pm) a
legjelentdsebbek, amelyek tomegének 1444 %-at szulfat aeroszol alkotja Budapesten
(Salma et al., 2005). Eghajlati hatasuk tobb szinten mutatkozik meg: a tobb vizoldhatd
részecskén tobb vizcsepp alakul ki, amelyek kovetkeztében a felhdk ,.fehérebbek”,
jobban visszaverik a napsugarzast (elsd kozvetett hatds), a felhdk élettartama megnd,
csapadékmennyiségiik csokken (masodik kdzvetett hatés), illetve valtozik a hdmérséklet
fiiggdleges eloszlasa a 1égoszlopban, a felszin hiil (harmadik kozvetett hatas).

Szamos kutatas foglalkozott (pl. Salma et al., 2017) az aeroszol részecskék képzodési

mechanizmusaval (nukledcio), azonban az értekezés ezek ismertetésére nem terjed ki.
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Az aeroszol részecskék — mint kondenzaciés magvak — tanulményozasanak eredményei
nyilvanvalova tették, hogy a 1égkorben lejatszodo fizikai folyamatok nem fiiggetlenek a
kémiai folyamatoktol. Mar az elmult szdzad 60-as éveiben kimutattdk, hogy a
vizcseppekben lejatszodo kémiai folyamatok fontos szerepet jatszanak a kondenzacios

magvak tomegének novekedésében.

Az 1960-as években szamos laboratoriumi kisérletet végeztek, leginkabb a SO,
elnyel6désére vonatkozodan. Cadle — Robbins (1960), illetve van den Heuvel — Mason
(1963) megallapitottak, hogy a SO, szulfatta torténd alakuldsa csak ammonia (NHs)
jelenlétében lesz olyan mértékii, amely megmagyardzza a megfigyelt folyadékfazisbeli
koncentraciokat. Terraglio — Manganelli (1967) laboratoriumi koriilmények kozott a
légkorre jellemz6 SO, koncentracio esetén vizsgaltak a SO, vizben torténd oldodasat és
a pH valtozast sik vizfelszin esetén. A kutatds azért is terjedt ki a vizben valo
oldodasra, mert a SO, légkdri vizcseppekben vald oldodasa, és ezen részecskék
lehetséges inhalalasa felvetette a humanegészségiigyi hatdsok vizsgalatanak kérdését. A
méréseket egy erre a célra kialakitott szobaban végezték, ahol gazfazisi SO,
koncentraciot allando értéken tartottak, és a desztillalt viz mintakat Petri-csészékben
helyezték el a szoba teljes hosszén. A vizmintdkat a SO, abszorbeédlasa utan analizaltak.
Ezek alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a szennyezett 1¢gkori rétegen athalado
vizcseppek jelentés mennyiségli SO;-ot képesek abszorbealni és kimosni a 1€gkorbdl,
ezzel hozzéjarulva a légkor tisztulasahoz. Megallapitottak, hogy a felszini viz
filmrétegek 2 ora alatt telitddnek, igy varhatdéan a légkdrben is hasonldan viselkedd
vizeseppek ennyi id6 utan mar nem tudnak tobb SO,-ot oldani. Az abszorbealt SO,
tomege csak akkor ndvekedhet folytonosan, ha az oldott SO, mennyisége valamilyen
kémiai reakcio kovetkeztében csokken.

A szulfatnak az aeroszol részecskék képzddéséhez vezetd oxidacios folyamatainak
megismerése dontdé fontossagi volt. Horvath (1977) kifejti, hogy a SO, szulfat
aeroszoll4 alakuldsanak mechanizmusaban az S(IV)-nek S(VI1)-a’ valo oxidalodasanak
sebessége lesz a meghatarozo, mert ez a leglassabb. Horvath (1977) szamos kutatod
mérési eredményeit foglalta 6ssze az oxidacios folyamatra vonatkozdan (gazfazisban,
folyadéktazisban, illetve szilard részecskék feliiletén), és tablazatos formaban megadta a

kapott reakciosebességi allandokat is. A legjobb egyezés a 1égkdri megfigyelésekbdl

’ S(IV) = (SOZ)aq, HSO;{, SOSZ
S(VI) = HSO, , SO~



szamolt reakcidsebességi allandok kozott figyelheté meg. Horvath — Mészaros (1978)
Budapest kiilvarosdban végeztek méréseket a levegd SO, és szulfat tartalmara
vonatkozoan. Az adatok segitségével meghataroztak a SO, gaz szulfatrészecskékké
torténd oxidalodasanak kinetikai paramétereit, és eredményeiket 6sszehasonlitottak egy
korabban irt tanulmany eredményeivel (Mészaros et al, 1977). A szamolt
reakciosebességi allandok alapjan megallapitottak, hogy a SO, atalakulasa szulfatta
télen gyorsabb, mint nyaron.

Penkett et al. (1979) a SO, vizcseppekben torténd oxidaciojat vizsgaltak laboratoriumi
kortilmények kozott. A mérési eredmények alapjan megallapitottdk, hogy 5,8 pH
értéken az 6zon (O3) és a hidrogén-peroxid (H,O;) altal képzodott szulfat mennyisége
megegyezik. E pH érték felett az Oz altali, mig ez alatt a H,O, altali reakcid valik
meghatarozova. A H,O, altali reakcionak koszonhetden jelentds mennyiségli szulfat
képzddik, ha a vizcseppekben a pH érték 3 és 5 kozott van. Ez a folyamat nagyban
hozzajarul a csapadékviz savassagahoz. Hegg — Hobbs (1982) azt allitotta, hogy a
szulfatképzédés nem fligg kiillondsebben a hdémérséklettdl, de linedrisan fiigg a
hidrogénion koncentracidjatol. Schwartz (1982) azt talalta, hogy az S(IV) legfébb
folyadékfazisbeli oxidaloja a H,O,. Maahs (1983) laboratoriumi mérés segitségével
hatérozta meg az S(IV) Og altali oxidacidjanak folyadékfazisbeli sebességét a 3,1-6,2
pH tartomanyban, 25 °C-on. A mért sebesség értékek nagyobbak a Penkett et al. (1979)
altal mértnél, de jo egyezést mutattak az Erickson et al. (1977) altal mért értékekkel. A
kis vizeseppekre jellemzd O3 és HyO, koncentraciokat, valamint tipikus pH értékeket
feltételezve azt talaltdk, hogy a vidéki teriiletek feletti felhékben a H,O, hatdsaval
Osszemérhet6 az O3 szerepe az S(IV) szulfatta torténd oxidalasaban. Daum et al. (1984)
csapadékot nem ado, csak vizcseppeket tartalmazo, pozitiv hOmérsékleti tartomanyban
talalhato Stratus és Stratocumulus felhdzetben 1év0 gédzfazis és a felhdviz kémiai
analizisét végezték el. Azt talaltak, hogy a SO, géazfazisbeli keverési aranya forditottan
laboratoriumi kisérlet eredményével. Brink et al. (1987) repiildgépes méréseket
végeztek a felhdben és a felhd koriili 1égkorben. A mérések soran a szulfattartalmi
aeroszol részecskék koncentracidjardl és a rovidhullami sugdrzasnak a részecskéken
torténd szorodasarol gyljtottek adatokat. Megallapitottdk, hogy a viz elparolgdsa utan
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A mult szazad 70-es éveitdl a kutatdsok fontos részévé valt a kémiai folyamatokat leiro
egyenletek numerikus megoldasa. A laboratoriumi eredmények felhasznalasaval
lehetéség nyilt a numerikus modellbe épitett folyamatok validalasara. Az alkalmazott
numerikus modellek tekintetében valtozatos kép alakult ki.

Le Clair et al. (1972) négy, kiilonboz6 elméleti kozelités segitségével vizsgaltak a
cseppen beliili és az azon kiviili aramlast, és az eredményeket szélcsatornaval végzett
kisérleti eredményekkel vetették 0Ossze. A négy elméleti kozelités kozil a
legigéretesebbnek a Navier-Stokes mozgasegyenlet — cseppen kiviili és beliili aramlas —
megoldasat add6 numerikus modszer bizonyult. Ez a numerikus kozelités ugyan jo
egyezést adott a szélcsatornaban végzett kisérletek eredményeivel az 500 um alatti
cseppsugar esetén, de feliilbecsiilte a belsd keveredés hatasat az ennél nagyobb méretii
vizcseppek esetében.

Mészaros et al. (1974) numerikus modellben vizsgaltdk a kondenzacidés magvak
szerepét a felhdcseppek kialakulasaban. A modellben az ammonium-szulfat tartalmu
kondenzaciés magvakra a mérésekbdl szarmazd koncentraciokat ¢és eloszlast
alkalmaztdk. Azt talaltdk, hogy a szamitott cseppspektrum jol egyezik a mért
értékekkel. A numerikus modell segitségével azt is megbecsiilték, hogy a felhd
kialakulasi fazisdban milyen tdmegili kondenzéacios magvakat kell a felhdbe bejuttatni
ahhoz, hogy modosuljon a cseppek koncentracidja és igy a felhd stabilitasa, illetve a
lehull6 csapadék mennyisége.

Varhelyi (1975) egy numerikus modell segitségével szamitasokat végzett a felho- és
kodeseppekben — NH3 jelenlétében — képzddott szulfation mennyiségére, tovabba a SO,
oxidacidjanak sebességére vonatkozdan. Kiszamolta, hogy ammonia és megfeleld
mennyiségben jelenlévd oxigén, mint oxidaloszer hatasara mekkora a szulfition
keletkezési sebesség. Tabldzatosan megadta az ammonium-szulfat részecskék, mint a
cseppek elparolgdsa utan megmarad6 szilard, az oxidéacios folyamat kovetkeztében
megnoétt részecskék sugarndvekedésének aranyat az expozicids id6 fliggvényében. A
modell szamitasok eredményei egyrészt igazoltak ezen oxidacios folyamat jelentdségét
az ammoOnium-szulfat részecskék képzOodésében, masrészt azonban a megfigyeltnél
keskenyebb méret szerinti eloszlast adtak (Mészaros, 1971). Igy feltételezhets, hogy
mas, figyelembe nem vett folyamat is hozzajarulhat a vizcseppek elparolgasa utan
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Viarhelyi (1977) a modellezési és 1égkori mérések eredményeinek dsszevetésével elemzi
a kilonbozo kénvegyiiletek nedves kimosodasanak mértékét. Az altala kifejlesztett
modellben figyelembe vette a SO, és a szulfatrészecskék felhé-, valamint esGcseppek
altal tortén6 kimosodasat is. A nedves kimosodasi folyamatokat a szerint kiilonboztette
meg, hogy a felhdn beliil, vagy a felhdalap alatt jatszodik-e le a folyamat. A felhdben
(rainout) a részecskék egyrészt kondenzacids magként, masrészt a vizcseppekkel
torténd termikus koagulaciot kovetéen keriilhetnek a vizcseppekbe, a SOj-ot pedig
abszorpcidval nyelhetik el a vizcseppek. A felhdalap alatt (washout) a vizcseppek a
szulfatrészecskéket gravitacios koagulacioval, a SO,-ot pedig abszorpcidval gytjtik
Ossze. Mig a SO,-0t mind a felho- és az es6cseppek hatékonyan abszorbealtak, addig a
szulfatrészecskék dontéen kondenzaciés magként mosodtak ki. Georgii — Beilke (1968)
szintén arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a kénvegyiiletek legfébb nedves nyeldje az
esOcseppek altali kimosddas.

Hegg — Hobbs (1981) az Easter — Hobbs (1974) altal kifejlesztett és a Hegg — Hobbs
(1979) altal tovabbfejlesztett modellt hasznaltak a kémiai folyamatok modellezésére,
majd ennek eredményeit Osszehasonlitottdk a mérési eredményekkel. Ezek alapjan
kijelentették, hogy: (i) a kémiai folyamatoknak a vizcseppek méretétdl valo fliggését
nem lehet pontosan figyelembe venni a még napjainkban is elterjedten alkalmazott bulk
sémaval; (ii) az Oz, az O, illetve a H,O, altali oxidaciot is figyelembe kell venni a
szulfatképzddés meghatarozasakor. Tovabba koriiltekintonek kell lenni a rovid
idészakra vonatkozd szulfatképzddés extrapolacidjakor, mert a képzddés sebessége
csokken a képzddott szulfat tomegének novekedésével. Végiil (iii) a folyadékfazist
szultatképzodeés jelentds forrasa lehet a légkdri szulfatnak.

Baboolal et al. (1980) a SO;-nak a vizcseppek altali kimosodasat a konvektiv diffuzios
egyenlet numerikus megoldaséval irtdk le, tovabba figyelembe vették az S(IV)
beliili aramlas kozotti kélesonhatas nem hagyhato figyelmen kiviil; (ii) a cseppen beliili
¢és az azon kiviili aramlasi mez6t, valamint a SO, transzportjat nagyban meghatarozza a
csepp mérete. Egy nagyobb cseppnek mind a térfogata, mind a felszine nagyobb és
emiatt tobb anyagot képes felvenni, illetve nagyobb esési sebességiik kovetkeztében
erdsebb aramlas alakul ki a cseppen kiviil és beliil, amelyek 6sszességében novelik a
gazoknak a vizcseppek feliiletén keresztiili transzportjanak sebességét; (iii) a 1égkorbol
kimosott gdzok mennyisége nagyban fiigg attdl, hogy a csepp felszinén atdiffundaléd
gazok koncentracidja hogyan valtozik a kémiai reakciok kovetkeztében. Igy pl. a
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vizcseppek altal elnyelt SO, mennyisége jelentésen ndvekszik, ha a szulfition
szulfationnd alakul; (iv) a nagyobb cseppek, amelyek a szennyezett 1égkdri rétegen
haladnak at, nincsenek egyensutlyi helyzetben a kornyezetiikkel, azaz a Henry-torvény
Walcek et al. (1981) kisérleti uton vizsgaltdk, hogy a hatarsebességiikkel es6, SO,-ot
tartalmazo levegén athalado, kb. 300 pm sugarGi cseppek mennyi SO,-ot mosnak ki
(abszorbealnak) a levegdbol. Az esési szakasz hosszanak valtoztatasaval elérték, hogy a
vizeseppek kiilonb6zo ideig érintkezzenek a SO,-o0t tartalmazd levegdvel. A mérési
adatokat a Baboolal et al. (1980) altal publikalt, modell szamitdsok soran kapott
eredményekkel is dsszevetették. A mérési eredményekkel vald jo egyezés alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy Baboolal et al. (1980) modellje jol irja le a SO,
kimosddasat az 500 um-nél kisebb vizcseppek esetében. Azonban azt is megéllapitottak,
hogy ez a modell az 500 pm-nél nagyobb sugari cseppek esetén mar nem ad jo
eredményt, mert ezeknek a cseppeknek az alakja mar jelentsen eltér a gombtdl (ebben
az esetben az aramlasi és diffuziés mezbkre nincs megfeleld elméleti leiras). Walcek —
Pruppacher (1984) tovabbfejlesztették a gazok abszorpcidjat leirdé modelljiiket. Azt
talaltak, hogy az elnyelédés sebességét az 1 mm-nél nagyobb cseppsugar és kis
nyomgazkoncentracio esetén az abszorpcidt a gazfazisban 1évd anyag koncentracidja,
addig az 500 um-nél kisebb cseppsugar és nagyobb nyomgazkoncentracid esetén a
folyadéktazisban elnyelt anyag koncentracio gradiense hatarozza meg.

Hegg — Hobbs (1981) a felhdben gyhjtott vizmintak elemzésének eredményeit
Osszevetették a modelleredményekkel. Mérték a felhdviz iondsszetételét, valamint
kozvetleniil meghataroztak a szulfatkeletkezést. A szulfatkeletkezést a felhdbe bearamlo
¢s a felhobdl kiaramld levegd jellemzdi — mint példaul a szilard halmazallapota
szulfatrészecskék, vagy a felhdvizben oldott szulfation koncentracidja — kozotti
kiilonbségbdl hataroztak meg. A mérések igazoltdk, hogy a felhdkben jelentds
mennyiségll szulfat képzddik, tovabba azt is kimutattdk, hogy ez tobbféle atalakulasi
mechanizmuson keresztiil megy végbe. Seigneur — Saxena (1988) numerikus modellel
tobbféle felhdtipus esetére vizsgaltdk azon oxidacidos reakciokat, amelyek a SO,
szulfattd torténd alakulasdban szerepet jatszanak. A szamitasokat felhd nélkiili esetre,
csapadékot nem adé Cumulus és Stratus, valamint csapadékot adé Cumulus és Stratus
felhokre végezték el. Azt talaltak, hogy: (i) a csapadékot nem adé felhdk esetében a SO,

H,O, altali folyadékfazisban torténd oxidacidja dominal, emellett még a SO,
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gazfazisbeli oxidacidja is jelentésen hozzajarul a szulfatképzddéshez; (ii) csapadékot
ado felh6k esetében, az alacsony pH-ju vizcseppekben a H,O, altali oxidacié a
dominans, a magasabb pH-ju vizcseppekben az O3 altali oxidacioé a meghatarozo.
Iribarne — Cho (1989) 6sszefoglaltak azokat a mikrofizikai és kémiai folyamatokat,
amelyeket tartalmaznia kell egy felh6kémiai modellnek (a cikkben ezt a SO, és
nitrogén-oxidok kémiai reakcidin keresztiil mutatjak be). Ajanlasokat tettek a modellek
lehetséges egyszerisitésére is. Felsoroltdk azokat a reakciokat, amelyeket (a varosi
teriileteket kivéve) a felh6kémiai modellekkel vizsgélni érdemes:
- a S0, folyadékfazisu oxidacidja H,O, és O3 altal;
- a nitrogén-dioxid €s a nitrogén-monoxid gazfazisu reakcioja hidroxil-gyokkel,
majd ezt kdvetden a képzddott salétromsav és salétromossav oldddasa,
- a SO, folyadéktazisu oxidacidja molekularis oxigénnel, katalizatorok (mangan,
vas) jelenlétében, ha az utobbiak koncentracioja elég nagy;
- a SO, folyadékfazisti oxidacidja peroxi-ecetsavval és metil-hidroperoxiddal, ha

az utobbiak koncentraciodja eléri a ppb-s nagysagrendet a gadzfazisban.

A csupan egy megadott cseppméretre (monodiszperz méret szerinti eloszlas) vonatkozo
szamitasokat egyre tobb modellben valtottak fel a valosagot pontosabban leird, a
vizcseppek valos méret szerinti eloszlasat figyelembe vevd modszerek. Fontos
elérelépés volt a fizikai és kémiai folyamatok cseppmérettdl valo fliggésének leirasa.
Lee (1986) és Flossmann et al. (1987) explicit (bin) mikrofizikai modellt alkalmaztak a
pH-nak a cseppmérettdl vald fliggdségeének figyelembe vételére.

Twohy et al. (1989) azt vizsgaltak, hogy a kiilonb6z6 kémiai Osszetételii és méretii
aeroszol részecskéken (csak ammonium-biszulfatot, vagy csak tengeri sot tartalmazott a
részecske) kialakuld cseppek diffuziés novekedése soran hogyan valtozik a csepp pH
értéke, tovabba meghataroztdk, hogy mennyi szulfat keletkezik a vizcseppekben. A
szamitasokat a tiszta, 6ceani légtomegre jellemzd kornyezeti feltételek mellett végezték
el. A modellben csak a cseppek kialakulasat és az azt kovetd kondenzacios novekedést
vettek figyelembe. Azt taldltdk, hogy a felhdképzddés kezdeti szakaszaban a
szultatképzddés sebessége erdsen fiigg a vizeseppek kémiai dsszetételétdl €s méretétol.
Ezt a méretfiiggést az elterjedten alkalmazott bulk kémiai sémak csak jelentds
egyszerlsitések aran tudjak figyelembe venni (Geresdi, 2004; Baklanov et al., 2014).
Schwartz — Daum (1988) mérései szerint Eszak-Amerika keleti része felett az oldott

H,0, és a gazfazisbeli SO, koncentraciok kozott forditott ardnyossag van.
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Fung et al. (1991) egy valds esetet elemzett az ,,Acidic Deposition and Oxidants Model”
segitségével. A szamitdsok sordn harom oxidaciés mechanizmust, a SO, H,0, altali, O
altali, valamint a molekularis oxigén altali (katalizatorok jelenlétében torténd)
oxidaciojat vették figyelembe. Eredményeik azt mutattak, hogy a H,O,-al valo reakcid
nagyon gyors, és ez a legfobb oxidaloszer. Emiatt azonban a H,O, gyorsan ki is
mosddik a 1égkorbdl, és ezutan az O3, mint tartésan jelenlévd oxidaldszer, veszi at a
szerepét. Igy ez a gaz is jelentdsen hozzajarulhat a SO, oxidacidjahoz. Az Os-al vald
reakcié hatékonysagat tekintve dont6 fontossagu, hogy mennyi id6 all rendelkezésre az
oxidacidra, ugyanis ennek a reakcionak a sebessége altalaban kisebb mint a H,O, altal
kivéltott oxidacioé. Igy az Os-al torténd oxidacio jelentésége akkor lesz Gsszevethetd a
H,0, altali oxidéacioéval, ha a cseppek hosszabb ideig maradnak a felhében. Ez a
megallapitds is aldtdmasztja azt a felismerést, hogy a kémiai folyamatok csak akkor
modellezhetéek pontosan, ha a felhokben lejatszoddo mikrofizikai folyamatok is
megfeleld pontossaggal keriilnek leirasra a modellben.

Hegg — Larson (1990) explicit (bin) és bulk felh6kémiai séma segitségével is vizsgaltak
a szulfatképzodést. Az eredmények Osszehasonlitdsat kovetden azt talaltak, hogy a pH
jelentds fliggése a cseppmérettdl az ammoniumion €s a szulfation cseppméret fliggd
atlagos mérettel és pH-val valo kozelités nem ad megbizhatd eredményt a kémiai
folyamatokra vonatkozdan, mivel azok erdsen fiiggnek a vizcseppek méretétol.

Mitra et al. (1992a) kutatasanak f6 kérdése az volt, hogy a felhdket alkotd
vizeseppekben lejatszodo fizikai és kémiai folyamatok hogyan jarulnak hozza a cseppek
elparolgésa utan visszamaradd szildrd aeroszol részecskék kémiai Osszetételéhez. Azt
talaltdk, hogy az igy képz0dott aeroszol részecskék nem tortek darabokra (fizikailag) a
parolgds sordn. Ez alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy minden egyes
elparolgott vizcsepp utan egyetlen aeroszol részecske marad vissza. Ezek az
eredmények ellentétben allnak a Twomey — Mcmaster (1955) altal végzett kisérletek
eredményeivel. Mitra et al. (1992b) négy olyan elméleti modell eredményeit
esetében. Az eredményeket Osszevetették a mainzi szélcsatorndban végzett kisérletek
eredményeivel. Tanulmanyukban szamos esetre kisérletileg igazoltak a Kronig-Brink
modellel kapott eredményeket. (A Kronig-Brink modell altalanos jellemz6it az 1.
tablazat tartalmazza.) Ugyan ez a modell jo egyezést ad a mérési eredményekkel
minden cseppméret esetén, mégis csak nagyon korlatozottan alkalmazhatd, mert az
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egyenletek numerikus megolddsa nagy szamitogépes teljesitményt igényel.)
Vizsgalataik eredményei szerint az Gn. ,,well-mixed” modell (Waltrop et al., 1991) csak
akkor alkalmazhato, ha a SO, gazfazisbeli keverési aranya kisebb, mint 500 ppbv és a
vizcseppek atmérdje kisebb, mint 500 pum, tovabba akkor, ha a vizcseppek mérete
milliméteres nagysagrendi, és a SO, 1égkori koncentracioja kisebb, mint 1000 ppbv. (A
,well-mixed ” modell altalanos jellemzdit az 1. tablazat tartalmazza.)
Mitra — Hannemann (1993) elméleti és kisérleti uton vizsgaltak a SO, szabadon hulld
esOcseppekbdl torténd deszorpcidjat. A kisérlet soran kapott eredményeket harom
elméleti modellel, tovabba Walcek et al. (1984) kisérleti eredményeivel vetették Ossze.
A Kronig-Brink modellel kapott eredmények jo egyezést mutattak a szélcsatornaban
mért adatokkal, tovabba megallapitottdk, hogy a felhdalap alatt a SO, deszorpcidja a
vizcseppek méretétdl fiiggetlentil jelentés lehet, ha nincs jelen H,O, a 1égkorben.
Hannemann et al. (1995) szintén a mainzi szélcsatorndban vizsgaltak, hogy az NHj3
abszorpcidja hogyan fiigg a szén-dioxid (COy) jelenlététol. Mind a ,,well-mixed”, mind a
Kronig-Brink modellel végzett szamitasok eredményeit Osszevetették a kisérletileg
kapott adatokkal. Azt talaltak, hogy az NH3 vizcseppek altali felvétele CO; jelenlétében
jol leirhato a ,,well-mixed” modellel, ha az NH; keverési aranya a ppbv tartomanyban
van. Azonban ha az NH; keverési aranya ppmv tartomanyban mozog, akkor a cseppen
beliil megjelend diffuzidnak hatasa lesz az NHj felvételére, és ebben az esetben mar a
Kronig-Brink modellt kell alkalmazni. A modellekkel végzett szamitasok és a mért
eredmények Osszehasonlitdsa alapjan megallapitottadk, hogy: (i) az NH; CO;
jelenlétében torténd abszorpcidja és deszorpcidja jol leirhatd a ,,well-mixed” modellel,
(i) a troposzférikus hatarrétegre jellemz6 koncentracioértékek esetén a CO; hidratacidja
kinetikusan limitalja a vizcseppek ammonia felvételét, igy ennek figyelembe vétele a
modellekben rendkiviil fontos. (A fent emlitett modellek (Kronig-Brink, ,,well-mixed”,
Walcek — Pruppacher (1984)) fobb jellemzbinek Osszefoglalasat az 1. tablazat
tartalmazza.)
Hannemann et al. (1996) a mainzi szélcsatornaban a SO, és az NHj3 szimultan
abszorpciojat vizsgaltak szabadon lebegtetett vizcseppekben. A kapott eredmények
mind a Kronig-Brink modell, mind a ,,well-mixed” modell eredményeivel jo egyezést
mutattak. gy ezeket a szamitisi sémakat beépitették egy kimosédasi modellbe,
amelyben a kezdeti feltételek realisztikus NHs, SO, és CO, profilokkal keriiltek
megadasra. A cseppek esésiik kdzben, valtozo koncentracioértékek mellett, méretiiktol
fliggden kiilonb6zé mértékben vesznek fel gdzokat. Eredményiil azt kaptak, hogy:
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(i) a SO, felvétele erdsen fligg az NH3 jelenlététdl és a csapadék intenzitasatol. (ii) A Kis
cseppek nagyobb hatékonysdggal abszorbedljak a légkori gazokat, és az NHj3
elnyelédése a SO, jelenlétében hatékonyabb. (iii) Az NHsz ¢és a SO, egyiittes
jelenlétében utobbi deszorpcidja elhanyagolhatd. (iv) a HyO, szulfatképzodésben
jatszott szerepe a legkisebb cseppek esetén lesz a legjelentésebb (nagy felszin-térfogat
arany).

A kezdeti bemeneti értékek, az alkalmazott numerikus eljarasok, valamint mikrofizikai
¢s kémiai sémak valtoztatasaval rendkiviil sokféle mod nyilik a felhdben lejatszodod
folyamatok modellezésére. Az alkalmazott modelleket két dimenziora Kkiterjesztve,
olyan szamitasokat végeztek, amelyekben mar a vertikalis és horizontélis &ramlés hatdsa
is vizsgalhato, és a felhd fejlodésének kiilonbozd fézisaiban is nyomon kdvethetdk a
kémiai és fizikai folyamatok.

Gurciullo — Pandis (1997) a szulfatképz6dést modellezték ,,bin” és ,,bulk” modellel.
Eredményeik azt bizonyitottdk, hogy a térfogatatlagolt (bulk) pH alkalmazésa
jelentésen alulbecsli a képzddott szulfation mennyiséget szinte minden 1égkdri
helyzetben. Nagyobb, gazfazisi NHjz ¢s H,O, koncentraciok esetén a bulk modell
kisebb mértékben becsiili alul a képzddott szulfation mennyiséget, mint kis
koncentraciok esetén.

Kreidenweis et al. (1997) egy kétdimenzids dinamikai és részletes mikrofizikai modellt
hasznaltak, annak érdekében, hogy a kiillonbozd szulfatképzddési mechanizmusok
relativ fontossagat tanulmanyozzak. Tovabba azt is megvizsgaltak, hogy a Cumulus
felhoben lejatszodd mikrofizikai és dinamikai folyamatok milyen hatassal vannak a
troposzféraban talalhatd anyagok atalakulasara és térbeli transzportjara. Azt talaltak,
hogy a H,0O,-al valo reakcid kezdetben fontos szerepet jatszik, de mivel ez a felhében
gyorsan elfogy, bizonyos id6 elteltével az Os-al vald reakcid lesz a meghatarozo
oxidaciés mechanizmus, és a H;O, csak a felhdalap kozelében marad jelentds
oxidaloszer. Azt is megallapitottdk, hogy a vas 4altal katalizalt oxidacid szerepe
Osszevethetd az eldzdekével. Az érzékenységi vizsgalatokbol kidertilt, hogy az S(IV)-
nek S(VI)-a torténd atalakulasa fiigg az aeroszol részecske kezdeti kémiai Gsszetétel étél
¢és a felhOviz savassagatol. A Wang — Crutzen (1995) altal publikalt eredményekhez
hasonléan 6k is azt talaltak, hogy a SO, térbeli eloszlasanak megvaltozasa a kezdeti
aeroszol Osszetétel valtozasara a legérzékenyebb, és kevésbé fiigg a tobbi anyag térbeli

eloszlasatol vagy az alkalmazott mikrofizikai sématol.
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Feingold et al. (1998) TEM (,trajectory ensemble model”) modell segitségével
tanulmanyoztak csapadékot nem adé Stratocumulus felhdben lejatszodo fizikai és
kémiai folyamatokat. A SO, az Os, a H»O, ¢és az NHj3 vizcseppekben torténd
elnyelddését, valamint az S(IV) oxidaciojat modellezték. Feltételezték, hogy az aeroszol
részecskék kezdetben kizdrdlag ammonium-szulfatot tartalmaznak. A vizcseppek
kialakulasdnak és novekedésének, tovabba a H,O, és az Oz altali oxidacid soran
végbemend szulfatképzddés leirdsara bin sémat alkalmaztak. Megallapitottak, hogy a
kémiai atalakulasokat dontéen két tényez6 befolyasolja: az emelkedd 1égrészecske
tartozkodasi ideje a felhdben, valamint a felhd viztartalma. Az talaltdk, hogy 15 percnél
hosszabb tartézkodasi id6 esetén a H,0O, teljesen elfogyott. Tovabba a szulfatképzddés
pH csokkentd hatasa miatt ugyan megndtt az NH; elnyelddése, de ennek elfogyasa utan
az Ogs-al torténd oxidacio limitaltta valik. Nyilvanvalo, hogy a gazok elnyelédése
gyorsabb abban az esetben, ha tobb felhdviz 4all rendelkezésre, de valtozatlan
viztartalom esetén a kémiai folyamatok hatarozzak meg a vizsgalt gazok térbeli
eloszlasdnak alakuldsat a felhdben. A vizben oldott H;O, és az NH3z mennyisége
gyorsan nd a felhdalap felett, igy a felhdtetd kozelében mar csak kis mennyiségben
lesznek jelen gazfazisban — elfogynak. igy az oldott S(IV) nem tud hatékonyan S(VI)-a
oxidalodni, tovabba, az NH3 nem tudja biztositani az Os-al valo reakcidhoz sziikséges
magasabb pH értéket. Ezek alapjan elmondhat6, hogy a légparcellaban 1évé vizeseppek
kémiai Osszetétele nagymértékben fligg attol, hogy milyen trajektoria mentén haladt a
légparcella a felhében. A LES (,,Large Eddy Simulation”) modellt hasznaltak a
trajektoriak meghatarozasahoz sziikséges szélmezd kiszamoldsdhoz. 500 nyomjelzd
légparcella mozgasat kovették a hatarrétegben (ezeket a felszintdl szamitott 200 és 450
m kozotti tartomanyban inditottak el). Megallapitottdk tovabba, hogy a felhdben
lejatsz6dod szulfatképzodési folyamatok hatdsara megvaltozhat az aeroszol részecskék
méret szerinti eloszlasa, amelynek kovetkeztében — a kondenzéacidos magvak kezdeti
méret szerinti eloszlasatol fiiggden — csokkenhet, vagy ndhet a felhdbdl kihullo
csapadék mennyisége.

Flossmann (1998) tengeri kornyezetben képz6dott Cumulus felhézet modellezése soran
kapott eredmények alapjan (DESCAM) azt a kovetkeztetést vonta le, hogy a teljes
szulfat tomeg kb. 2/3-a szarmazott a szilard részecske oldodasabol, és 1/3-a az
oxidaciés folyamatbol. Mivel a felhdkben 1évé folyékony és szilard viztartalom soha
nem tud teljes mértékben lejutni a felszinre, ezért a viz elparolgasa utdn a felhdkben

1évo cseppek altal oldott anyagok jelentds része visszajut a légkorbe. A szamitasi
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eredmények elemzése azt mutatta, hogy a vizcseppek elparolgdsa utan visszamarado
szilard részecskék méret szerinti eloszldsa modosult a kezdeti eloszlashoz képest: a
részecskék atlagos mérete nagyobb lett, és tobb oldhatdé anyagot tartalmaznak. Ez a
valtozas a cseppek litkozésével, valamint az oxidacios folyamatokkal magyarazhatd. A
képz6do részecskék — mint kondenzacids magvak — ezutan Ujra részt vehetnek — mar
megnodvekedett mérettel és oldhatésaggal — a felhoképzddés folyamataban.

Feingold — Kreidenweis (2002) LES modellt hasznalt az 6ceani hatarrétegben kialakuld
Stratocumulus felhdkben lejatszodo fizikai és kémiai folyamatok modellezésére. Csak a
folyadékfazisbeli kémiai reakciokat (S(IV) oxidacidja O3z és H,O; altal) modellezték, a
gazfazisban lejatsz6d6d reakcidkat nem vették figyelembe. Mig a mikrofizikai
folyamatok szamitasanal a cseppek méret szerinti eloszlasat 25 bin-re, az aeroszolokét
14 bin-re osztottak, addig a kémiai folyamatokat (a szamitogépes kapacitas korlatozott
volta miatt) a vizcseppek 2 mérettartomanyara (felhd (r<20 pm)- és esOcseppek (r>20
um)) szadmoltdk. Azt talaltdk, hogy a folyadékfazisbeli kémiai folyamatok
megvaltoztathatjdk a kondenziciés magvak méret szerinti eloszlasat és ennek
kovetkeztében modosul a cseppek koncentracidja, a felhd optikai tulajdonsagai és a
felszinre hullé csapadék mennyisége. A folyadékfazisbeli kémiai folyamatok tehat
megvaltoztathatjadk a Stratocumulus felhdzet mikrofizikai jellemzdit.

Kreidenweis et al. (2003) szamos, kiilonb6z6 mikrofizikai és kémiai sémat tartalmazo
modellek eredményeit hasonlitottak Ossze. Egy 1D-s, stacionarius dinamikai modell
hogyan gylijtik Ossze az aeroszol részecskéket, valamint, hogyan megy végbe a
szulfatképzdédés a vizcseppekben. Megvizsgaltak, hogy a bulk, illetve a bin sémanak a
kémiai folyamatokra torténd alkalmazasa mennyire befolyasolja a modelleredményeket.
Azt talaltdk, hogy a bin séma alkalmazasa esetén 2-3-szor tobb szulfat keletkezett az 6
Os-nak koszonhetd oxidacioval, mint a bulk séma esetén. Ezt a kiilonbséget azzal
magyaraztak, hogy a bin sémaval ellentétben a bulk séma nem veszi figyelembe, hogy a
cseppeket alkotd oldatok pH-ja fiigg a cseppek méretétdl. Ezzel magyaraztak azt is,
hogy a bulk és a bin sémat hasznalé modellek altal kiszamolt, az oxidacios folyamatok
soran keletkezett szulfat tomegek kozott kb. 15-25% —os eltérés mutatkozott.

Geresdi et al. (2006) numerikus modellt fejlesztettek a kiillonbdz6 méretii €s sszetételi
aeroszol részecskéken kialakult cseppek novekedésének szimuldlasara. Egydimenzios,
stacionarius modellben részletes mikrofizikai sémat alkalmaztak az aeroszol

részecskéknek a Stratocumulus felhdk albeddjara gyakorolt indirekt hatasanak
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tanulmanyozasara. Azt talaltdk, hogy a szulfattartalmu aeroszol részecskék
szerepe a cseppképzddésben.

Ovchinnikov — Easter (2010) LES és TEM modellel, valamint 2D-s bin sémaval
vizsgaltak a folyadékfazisbeli kémiai folyamatok hatasat az aeroszol regeneraciora (az
aeroszol részecskék keletkezése a vizcseppek elparolgast kovetden). Eredményeik
alatamasztottak azokat a korabban publikalt eredményeket, miszerint az aeroszol
részecskék méret szerinti eloszlasat modositja a folyadékfazisbeli SO, oxidacidja,
azaltal, hogy az oxidacioval képzddd szulfat az aktivizalodott kondenzéaciés mag
tomegehez adodik.

Chen et al. (2011) haromdimenziés LES modell hasznalataval, részletes mikrofizikai
séma (bin séma) segitségével elemezték az 6cean feletti Stratocumulus felh6zet nappali
koriilményekre vonatkozo jellemzoéit tiszta és szennyezett 1égkor esetén. Lebo et al.
(2011) kétdimenzidos bin sémat fejlesztettek a felhd — aeroszol kolcsonhatas
tanulmanyozasara. A sémat a ,,Weather Research and Forecast (WRF)” LES modellbe
épitették annak érdekében, hogy kutatdsokat folytathassanak a jeget nem tartalmazo
felhokben (warm clouds) lejatszodé mikrofizikai folyamatok tanulmanyozéasara. Mind
bin sémanak koszonhetéen. Xue et al. (2012) az aeroszol részecskék regeneracios
mechanizmusat vizsgaltak orografikus hulldmfelhdk esetén. A kutatdshoz a WRF
modellbe beépitett bin mikrofizikai sémat hasznaltak. Azt talaltak, hogy a felszint elérd
csapadék mennyisége foként a levegd nedvességtartalmatdl és az aeroszol részecskék
Ossztomegétdl fligg.

Hung — Hoffmann (2015) mar nem csak a hig oldatnak tekinthetd vizcseppekben
lejatszodo folyamatokat vizsgalta, eredményiik rairanyitja a figyelmet a savas részecske
feliiletek fontossagara a szulfatképzddésben. Azt talaltak, hogy a vizzel boritott aeroszol
részecskék feliiletén lejatszodd kémiai reakciok soran rovid id6 alatt nagy
mennyiségben képzddhet szulfat.

Hoyle et al. (2016) a H,O, Oz altali folyadékfazisbeli oxidaciojat és ennek
kovetkeztében az aeroszol tomegnovekedést vizsgaltdk laboratoriumi koriilmények
kozott (,,Cosmics Leaving OUtdoor Droplets (CLOUD) chamber at the European
Organization for Nuclear Research (CERN)”). A kisérleteket 10 °C-on és -10 °C-on
végezték el, mind savas (kénsav), mind részlegesen, vagy teljesen semlegesitett
ammonium-szulfat részecskék esetén. Doboz modellt hasznaltak a kisérleti eredmények
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elméleti  hatterének tanulmanyozdsara. Azt vizsgaltdk, hogy az oxidacios
reakciosebességet leird differencidl-egyenletben hasznalt konstansok mennyire
alkalmazhatdk a 0 °C-nél alacsonyabb homérsékleten lejatszodd oxidacids folyamatok
leirasakor. Mivel a modell segitségével szamitott és a megfigyelt novekedési sebesség
JO egyezést mutatott a savas magvu aeroszol részecskék esetében, megallapithatd, hogy
a reakcio egyenletek a Hoffmann (1986) altal javasolt konstansokkal megfelelen irjak
le a lejatszodo kémiai folyamatokat. A kisérleti és a modell eredmények egyezése azt is
igazolta, hogy az Erickson et al. (1977) altal mért oxidacios reakcid sebességek —
altalanosan elfogadott — homérsékletfiiggése jol egyezik az altaluk -10 °C-on mért
értékekkel.

Az elézoekben attekintett irodalmak rovid attekintést adnak a levegdkémia egy
szegmensének, a légkori szulfat képzodésének fontossagardl és komplexitasarol (2.
tablazat). A tovabbiakban a folyamat numerikus modellezés altali megértése, az

Osszefliggések részleteinek feltardsa keriil eldtérbe.
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1. tablazat. A cseppekben 1évo oldott anyag elkeveredésére felallitott alapveté modellek egyes jellemzdi.

Csatolt diffizio a cseppen kiviil és beliil

Kronig — Brink (1950) modell | ,,Well-mixed” modell
Walcek — Pruppacher (1984)

- avizcseppen beliill az elnyelt | - az abszorbealt gaz - az aramlasi mezok a cseppen belil és
anyagok koncentracidja a keveredése a cseppen kiviil tengelyesen szimmetrikusak
felszint61 mért tavolsaggal beliil teljes
valtozik

- az aramvonalak mentén az
oldott anyag koncentracioja

allando

2. tablazat. A témaban bemutatott kutatasi eredmények vazlatos 6sszefoglalasa.

Aeroszol részecskék
- éghajlati hatasa (Budyko, 1969; Twomey, 1974; Salma, 2006)
- méret szerinti eloszlasa — tobb moduszl, az egyes modusokban lognormalis eloszlasu (Willeke —
Whitby, 1975; Whitby, 1977)
- a vizesepp elparolgasa utan méretiikben megvaltozott aeroszol részecskék maradnak vissza a
1égkorben (Brink et al., 1987; Mitra et al., 1992a)

Kénvegyiiletek
- legfébb alkotoi a hattérlevegében 1év6 aeroszol részecskéknek (Mészaros, 1976)
- a kénvegyiiletek legféképpen nedves kimosodassal tavoznak a 1égkorb6l (Georgii — Beilke, 1968;
Varhelyi, 1977; Brink et al., 1987)

crey

esetén, amelyek szennyezett 1égkori rétegen haladnak at (Baboolal et al., 1980)

Szulfattartalmu aeroszol részecskék
- legjelentdsebb kondenzacios magvak (Mészaros, 1971; Mészaros et al., 1974; Twomey, 1977)
- méreteloszlasukat tekintve az akkumulacios modusban helyezkednek el (Whithy, 1977)
- a vizcsepp elparolgasa utan modosul a méret szerinti eloszlas, amely hatassal lehet a
csapadékképzbédésre (Flossmann, 1998; Feingold et al., 1998; Feingold — Kreidenweis, 2002;
Schmeller — Geresdi, 2019)

Kén-dioxid szulfatta torténd atalakulasa
o szamos mechanizmus soran végbemehet (Mészaros, 1973; Mészaros, 1976, Horvath, 1977)
o télen gyorsabb, mint nyaron (Horvath — Mészaros, 1978; Mészaros et al., 1977)
- az atalakulasi mechanizmusban fontos:
o afelh§ viztartalma (Moller et al., 1996; Feingold et al. 1998)
o ajelenlévé ammonia mennyisége (Cadle — Robbins, 1960; van den Heuvel — Mason, 1963;
Varhelyi, 1975; Hannemann et al., 1996)
o oxidaloszerek jelenléte (Varhelyi, 1975; Iribarne — Cho, 1989)
o az atalakulas sebessége a kiilonb6z6 fazisokban (Horvath, 1977)
- az S(IV) legf6bb oxidaloszerei:
o pH 3-5 k6z6tt a HyO,, pH 5,8 esetén a H,0, és az Os, € felett az O, (Penkett et al., 1979)
a H,0,, az O3 és az O, (Hegg — Hobbs, 1981; Iribarne — Cho, 1989)
a H,0, (Schwartz, 1982)
vidéki teriiletek felett a H,O, hatasaval 6sszemérhetd az Oz hatasa (Maahs, 1983)
magasabb pH-ju vizcseppekben az O3 (Seigneur-Saxena, 1988)
a H,0,-al valo reakcid gyors, ez a legfébb oxidaldszer, de ennek kimosddasa utan az O; is
jelent6s lehet (Fung et al., 1991; Kreidenweis et al., 1997)

O O 0O O O

Numerikus modellek a cseppméret figyelembe vételével
- bin séma hasznalata (Lee, 1986; Flossmann et al., 1987; Ovchinnikov — Easter, 2010; Geresdi et al.,
2006; Chen et al., 2011; Lebo et al., 2011, Schmeller— Geresdi, 2019)
- bin és bulk eredmények Osszehasonlitasa (Gurciullo — Pandis, 1997; Hegg — Larson, 1990;
Kreidenweis et al., 2003)
- szulfatképz8dés cseppmérettdl valo fliggése (Twohy et al., 1989; Feingold et al., 1998; Feingold —
Kreidenweis, 2002; Schmeller — Geresdi, 2019)
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Célkittizések

A kutatas célja az aeroszol részecske — felhé kolcsonhatas egy eddig kevéssé vizsgalt

aspektusanak tanulmanyozasa.

A kutatas els6 fazisdban

a légkori gazok vizcseppben torténd abszorpcidjanak/deszorpcidjanak, illetve a
cseppben végbemend oxidacidjanak méret- és pH fliggését tanulmanyozzuk;

un. doboz modell segitségével numerikus kisérleteket végziink az egyenletek
numerikus  integralasanak  tanulmdnyozasara, az optimalis  iddlépés
meghatdrozasara. Erre azért van sziikség, mert a kiilonb6zé nyomgazok
abszorpcidjat/deszorpcidjat, valamint az S(IV) oxidacidjat leir6 numerikus
egyenletek nagyon erdsen csatoltak, igy megoldasuk altalaban joval nagyobb
kihivast jelent, mint a cseppképzddésben szerepet jatszé fizikai folyamatokat

leir6 egyenletek megoldasa.

A kutatas masodik fazisaban

kétdimenziés modell segitségével tanulmanyozzuk a Stratocumulus felhében
lejatsz6do fizikai és kémiai folyamatok kozotti kdlesonhatast.

- Numerikus modellt fejlesztiink ki annak tanulmanyozasara, hogy a
felhdkben lejatszodo csapadékképzddési folyamatok, valamint a 1égkori
gazok abszorpcidja/deszorpcidja és a vizcseppekben lejatszodo oxidacio
hogyan befolyasoljak a szulfatképzddést.

- Numerikus kisérletet végziink annak tanulményozdsara, hogy a
vizcseppekben lejatszodd kémiai folyamatok milyen modon hatnak

vissza a csapadékképzddési folyamatokra.
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IV. Anyag és modszer

A vizcseppekben lejatszodo abszorpcidt és kémiai reakcidkat egy nagyon erdsen csatolt
differencidl egyenletrendszer (1-3 egyenletek), valamint az elektroneutralitast kifejezo
egyenlet irja le (4. egyenlet). Az erdsen csatolt numerikus egyenletek megoldasanal
Iényeges a megfeleld 1d6lépés megvalasztasa, ugyanis, ha tilsdgosan nagy iddlépéssel
oldjuk meg a feladatot a megoldas nem lesz stabil, illetve nem lesz konvergens. Az
id6lépés nagysaganak csokkentésével ez a probléma kezelheté, de ha talsagosan
rovidnek valasztjuk, ez azt eredményezi, hogy az egyenletek integralasahoz
meglehetdsen sok szamitési idOre lesz sziikség. Az abszorpciot és az oxidéciot leird
differencialegyenleteket, valamint a hidrogénion koncentraciét meghatarozo egyenlet

ismertetését a kovetkez6 alfejezetek tartalmazzak.

Abszorpcio

A molekulak vizcseppekbe torténd abszorpcidjanak meghatarozasara az Gn. ,,well-
mixed” modellt hasznaltuk (Pruppacher — Klett, 1977). Ez a modell feltételezi, hogy a
vizcseppek belsejében lejatszodo turbulens aramlas kovetkeztében az oldott vegyiiletek
egyenletesen keverednek el. Ezen feltétel teljesiilése esetén a diffizio sebessége az (1)

egyenlettel irhato le.

de, 3Dy & g, (2)
d r* (* K,-R-T) "

crer

Dy az adott giznak a levegdre vonatkoztatott difflizios allandoja [m?s™], amely
altalaban fiigg a hémérséklettdl; r a csepp sugara [m]; f, a ventilacios koefficiens; Ky~ a
modositott  (disszociacid kovetkeztében) Henry-allandé [mol kg Pa?’]; R =
8,2:10° PaM™-K™, és T a hémérséklet [K]. A [M] a koncentracio [mol I™].
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Oxiddacio

A H;0, (2. egyenlet) és az O3 (3. egyenlet) altali oxidaciot a kovetkezé két egyenlet
(Hoffmann — Calvert, 1985) irja le:

_d[s(iv)] k-[H*]-[H,0,]-[HsO, | @)
dt B 1+K~[H+]

ahol k = (7,5 + 1,16)-10'M?s™ ¢s K = 13 M™ 298 K hémérsékleten.

_d[S(IV)]

=k [(0,),, ]+ ki [HsO; T+ k, [0 ])[0] ©)

ahol ko=2,4-10* k;=3,7-10% k,=1,5-10° M*s™,

A fenti egyenletekben szerepld ionkoncentraciok rendre felirhatoak a teljes, abszorbealt

SO, tartalom fiiggvényében (lasd. Appendix).

A pH meghatdrozdsa

A vizeseppek pH—janak meghatarozasakor figyelembe vessziik a CO,, SOz, NH3 és

------

H,O, disszociaciojat, valamint azt is, hogy a vizcseppek ammonium-szulfat

részecskéken alakulnak ki. Az elektroneutralitast a kovetkezd egyenlettel irhatjuk fel:
[NH; |+[H"]= o
[OH |+[ HSO; |+2[ SO} |+ HCO; |+2[ COZ |+[ HO, |+[ HSO;, |+2[SO% | -

ahol rendre az ammoniumion, hidrogénion, hidroxidion, hidrogén-szulfition, szulfition,

hidrogén-karbonation, karbonation, hidroperoxidion, hidrogén-szulfation és szulfation

crer

lehet analitikusan meghatarozni a fenti egyenletbdl.
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Az egyenletek megolddsai

(i) Az abszorpcidt leird (1) egyenlet analitikus megoldasat neheziti, hogy bizonyos
gazok esetében a mddositott Henry-allando fiigg az oldott gdz mennyiségétdl és az oldat
pH-jatdl (1. abra). Az altalunk vizsgalt nyomgazok koziil az O3 (nincs disszociacio) és a
H,0, (gyenge disszociacid) esetében létezik analitikus megoldas. Az SO, esetében
(oldoédasa és hidrolizise utan jol disszociald vegyiiletek keletkeznek) létezik kozelitd
analitikus megoldas, ha [H*]<< K, és [H*"]~c,. Az NH3 és CO, abszorpcidjat leird

egyenletnek nincs analitikus megoldasa.

10" ¢

(353
5]
.
wh

f=2}

-~
oL

1. dbra. A mddositott Henry-allandok pH fiiggése a SO,, NH3, CO, és H,0, esetén.

Az eldzéekben targyalt okok miatt az (1) egyenletet kvazi-analitikus kozelitéssel
oldottuk meg. Feltételeztiik, hogy a hidrogénion koncentracid (és emiatt a modositott
Henry- allando is) alland6 a At iddlépés alatt. Ezen feltétel teljesiilése esetén az idolépés

végén a gazok folyadékfazisbeli koncentraciodja (c) a kovetkezd egyenlettel adhatdo meg:

c, (t+At)=c,—(c,—c (t))-e ™ ©)

ahol ¢, a telitési érték, a const paraméter [s™'] az (1) egyenlet alapjan megadhato:
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3-f
const=D_ . —— —
" K, -RT" (6)

(i) A SO,-nek az O3 és H,0, altal torténé oxidaciojat a Seinfeld — Pandis (2006)
altal megadott formulakkal és konstansokkal hataroztuk meg.. A H;O, korlatlanul
oldodik vizben. A légkorre jellemzo értékek mellett pedig a H,O, disszociacioja soran

keletkez6 OH gyok fokeént a hidrogén-szulfitionokat (HSO, ) oxidalja (McArdle —

Hoffmann, 1983). Az O3 jol oldédik vizben, de a disszociacios allanddja kicsi (1,58-10°
2 M). Ezért a folyadékfazisbeli koncentracidja megkozelitéleg hat nagysagrenddel
kisebb, mint a H,0, koncentracidja. Az O3 mas mechanizmus szerint oxidalja az S(VI)
formakat, mint a HyO,. Egyrészt mindharom S(IV) format oxidalja, masrészt a pH
novekedésével nd az oxidacid sebessége.

Az S(IV) hidrogén-peroxid (7. egyenlet), illetve 6zon (8. egyenlet) altali oxidacidja az

alabbi formaban irhat6 fel:

d[sav)]_ k[H ][H,0,]-[S0V)]

& (1+K-[H+])-{1+[}I_<|:]+[:_<|3]J

[H,0,]-[sUV)]: kA ] =C, -[H,0,]-[S(IV)]

) s gy o

1

7 10s]
+J }

s(IV)]-[0,]- + Ky —|=c,[s(1v)][o,
[S(1V)]-[04] {“ . +K1'K2] [1+[H+]+ KZ] {1+[H+]+[H+w [S(1V)]-[05]
8

A (7) és (8) egyenletekben szereplé egyiitthatok a hdmérséklet mellett az oldat pH-jatol
is fliggnek (2. ébra).
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2. abra. Az S(1V)-H,0,, és S(IV)-O; oxidacios reakciok egyiitthatéinak pH fiiggése. A C1 a H,O,, a C2
az Oj altali oxidaciot leird egyenlet egyiitthatdja.

A Hy0, altali oxidéacio sebessége altaldban egy-két nagysdgrenddel nagyobb, mert a
H,0; cseppen beliili koncentracioja kozel hat nagysagrenddel nagyobb, mint az O3-é.
Az oxidaloszerek a reakci6 soran a képzddd S(VI) mennyiségének megfeleld mértékben
fogynak. Minden id61épésben kiszamitasra keriilt mindkét oxidaldszerrel vald reakcio,
illetve a reakcid utan a képzd6dott S(VI) és az oxidaldszerek ) mennyisége az alabbiak

szerint.

A (7) és (8) egyenletek kvazi-analitikus megoldasat alkalmaztuk az oxidaciods reakciok

leirasahoz:

[S(V)] t,+At
M = _[ -Cy[H,0,], -At (9)
SV, [S(IV)] . )

[s(V)] ty+At
M = I -C,[05], -At (10)
[saV)], [S(IV)] t, ’

Ezek az integralok abban az esetben oldhatok meg analitikusan, ha bizonyos feltételek
teljesiilnek: (i) a H,O; és az O3 koncentracidja allando a At id61épés soran; (ii) habar a
C; és C; koefficiensek értékei pH fliggdek, az id61épés soran értékiik szintén allandonak
tekinthetd, amennyiben az id61épés elégségesen kicsi. Ezen feltételek teljesiilése esetén
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az oxidacios reakciokban képzddd S(VI) koncentraciojanak At id6 alatt bekovetkezo

valtozasa az alabbiakban adhaté meg:
-CH 202]tO At

A[SaV)], =[S(IV)]tO+At [sav)] =[Sav)] (e 1)

‘o ‘o
- C2-[03]t0 At

A[SIV)], =[SV, ,,, ~[SV)], ~[saV)], (e

to

A[S(I\/)]1 +A[S(IV)]2

1) (11)

A[SAV)]

ahol az [S(IV)] ¢s A[S(IV)] mértékegysége mol I,

crcr

crer

. 1+2K38V|j
[H,0 ]{u HJ] +[S(vl)]( all +\/kw[(NH )50
2~2 Kin,o, 1+ 3V (NH4),S0,
W] @

ahol a Ky so2, K2502 stb. disszociacios allandok, tovabba a szogletes zardjelekben az az

crer

specialis esetekben oldhatd meg analitikusan, igy a Hannemann (1995) éaltal javasolt

iterdcios eljarast hasznaltuk a H* ionok koncentracidjanak kiszamitisahoz. A H* ion

koncentréaci6 ismeretében minden id6lépésben kiszamolhat6 az oldat pH értéke.
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Az alkalmazott modellek és jellemzoik

A. Doboz modell

- Doboz modellben vizsgaltuk kiilonb6z6, a 1égkdrben is jelenlévd gaz (CO,, SO,
NHs, H,O,, O3) abszorpcidjanak, illetve az S(IV) S(VI)-a4 oxidalodasanak a vizcsepp
méretétdl és a fentiekben felsorolt nyomgazok koncentraciojatol valo fiiggését. A doboz
modell olyan séma, ahol a megoldas csak az id6tdl fiigg, a térbeli valtozékonysagtol
eltekintiink.

- Kiilonb6z6é cseppméretek (10, 20, 50, 100 és 500 pm sugarméret) és a
kiilonbz8 nyomgazok eltérd kezdeti keverési aranya® mellett szamoltuk ki az
abszorpcidt és a deszorpciot, valamint a cseppmeéret fliggvényében a kialakult oldat pH
értékét. A kiillonbozé nyomgazok kezdeti keverési aranyanak listaja a 2. tablazatban
olvashato. A CO, mennyiségét nem valtoztattuk, keverési aranya minden esetben 400
ppmv volt.

- Az oxidaloszerek koziil csak a H,O; és az O3 hatasat, illetve az ezek altal torténd
oxidacid pH fliggését vizsgaltuk.

- A numerikus kisérlet soran az 5-12. egyenleteket oldottuk meg idében allandd
vizcsepp sugarat feltételezve. A szamitasok sordn feltételeztiik, hogy a nyomgazok
légkori keverési aranya idében allando, a vizcseppek altali abszorpcid nem befolyasolja
mennyiségiiket.

- Az egyenletek megoldasanak stabilitdsa fiigg a valasztott id6lépéstdl. A kis
1d6lépés hasznalata pontosabb megoldast adhat ugyan, de jelentdsen csokkenti a
numerikus modell hatékonysagat, mivel megnoveli a sziikséges szamitasok
mennyiségét. Az optimalis id6lépés megvalasztasahoz hasznaltuk a doboz modellt.

A modell segitségével egyrészt meghatarozhattuk, hogy a kiilonb6z6 vizcseppméretek
¢és az eltéré kornyezeti feltételek esetén melyik az a legnagyobb id6lépés, amelynek
alkalmazasa még éppen stabil megoldast eredményez, masrészt képet alkothatunk arrol,
hogy a kiilonb6zd nyomgazok milyen szerepet jatszanak a szulfatképzOdésben 910

(Schmeller — Geresdi, 2017).

8 Térfogati keverési arany, ppbv.
® A vizeseppben 16v6 S(IV) oxidacidjaval képzédé S(VI) folyamata.
10 A szulfat kifejezésbe értjitk mind a hidrogén-szulfation, mind a szulfation mennyiségét.
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3. tablazat. A kiilonb6z6 kezdeti nyomgazkoncentraciok az egyes vizsgalt esetekben. Az 1. oszlopban az
eset kodja, majd a kiillonb6z6 esetekhez tartozo kezdeti SO, (2. oszlop), NH; (3. oszlop), Os (4. oszlop) és
H,0, (5. oszlop) keverési aranyok olvashatoak.

Ny S0, NH; Os H,0,

[ppbv] [ppbv] [ppbv] [ppbv]
0la 0,1 1 2 2
1a 1 2 2 2
2a 2 0 2 0
2b 2 0 2 2
2c 2 5 2 2
4a 4 2 2 2
5a 5 0 2 2
5b 5 2 2 0
5c 5 2 2 2
5d 5 5 2 2
10a 10 5 2 2
20a 20 10 2 2
30a 30 10 2 2
50a 50 10 2 2

B. Kétdimenzios kinematikai modell

Kétdimenzios, stacionarius aramlasi mez6 (Grabowski, 1998; Smolarkievicz, 1984, 4.
abra) segitségével vizsgaltuk, hogy a Stratocumulus felhézet hogyan befolyéasolja az
aeroszol részecskék'' korforgasat: a részecskék kimosodasat'? és regeneraciojat,
valamint a kémiai folyamatoknak a vizcseppekben talalhato ammonium-szulfat
tomegére gyakorolt hatasat (kezdeti szaraz aeroszol részecskék méretnovekedése). A
modell fontosabb jellemzdi az aldbbiak.

a) A kétdimenziés modellben horizontalis és vertikalis iranyban is 1,5 km
kiterjedésii tertiletet lefedd racshalon a racspontok tdvolsdga 20 m (7575 racspont). Az
idében allandé 4aramlasi mezdt egy felaramlédsi és egy ledramlasi zona jelenléte
hatdrozza meg (3. 4bra). A felaramlési sebesség maximuma 1 m s, és a legnagyobb
ledramlési sebesség pedig —1 m s7h). A valtozok (pl. hdmérséklet, vizgdztartalom) — a

sebességet kivéve — az advekcio, illetve a mikrofizikai és kémiai folyamatok

kovetkeztében valtoznak. A rendszert leir6d differencidlegyenletek megolddsa soran az

1 Ammonium-szulfat dsszetételly, vizoldhato szilard részecskék.
12 Csak a nedves kimosodast vettiik figyelembe.
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oldals6 hataroknal periodikus hatarfeltételeket tételeztink fel. Az also és a felso
hataroknal a hdmérséklet €s a vizgdz keverési aranya allandé volt. Tovabba, az alsé és
felsé hataroknal az aramlas vertikalis és horizontalis komponense nulla. A Kkezdeti

hémérséklet és nedvesség profilokat a 4. abra mutatja.

1500 T .

1200

900

Z[m]

600 [

300

0 300 600 900 1200 1500
X[m]

3. 4bra. A modellben leirt feldramlési (max. 1 m s™) és ledramlasi (max.—1m s mezok.

hémérséklet [K]
277 279 281 283 285 287 289 291 292

T T T T T T T T
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vizg§z keverési ardny [kg kg"] %107

4. abra. A kezdeti hdmérséklet és vizgdz keverési arany magassag szerinti profilja.
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b) A felhoben lejatszodo fizikai és kémiai folyamatok kétdimenzios modellezésére
un. bin sémat alkalmaztunk. Ennek a sémanak az a lényege, hogy az aeroszol
részecskék és a vizcseppek mérettartomanyat méretintervallumokra osztjuk, és minden
egyes intervallumra meghatarozzuk pl. a koncentraciot és a keverési aranyt (Geresdi —
Rasmussen, 2005). A bin séma alkalmazasanak koOszOonhetéen lehetové valik a
kilonboz6 méretii vizcseppekben talalhaté aeroszol részecskék tomegvaltozasanak
nyomon kovetése (igy pl. meg tudjuk hatarozni a vizcseppek elparolgasa utan
visszamarado szaraz részecske tomegét), valamint a dolgozatban is ismertetésre keriilo
fontos jelenség, a vizcseppek pH-janak a mérettdl valo fiiggésének meghatarozasa. A
modellben az aeroszol részecskék esetében a 0,02 pm-t6l 10 pm-ig (sugarra
vonatkoztatva) terjedé mérettartomanyt 36 intervallumra osztottuk, és minden egyes
intervallumra meghataroztuk az aeroszol részecskék szam szerinti koncentraciojat™ és
keverési aranyat.™ Az aeroszol részecskékrdl feltételeztiik, hogy kizarolag ammonium-
szulfatbol allnak. A vizcseppek esetében a 0,02 um-t6l 5 mm-ig terjedd
mérettartomanyt 55 intervallumra osztottuk, és minden egyes méretintervallumra (bin-
re) meghataroztuk a vizcseppek szam szerinti koncentraciojat (Ng), a vizcseppek
keverési aranyat (M), a vizben oldott ammonium-szulfat keverési aranyat (MAy),

tovabba a vizben oldott vegyiiletek keverési aranyat.'

A jégfazist nem vettiik
figyelembe. A szamitasokat kiilonb6z6, a légkor szennyezettségére jellemzé kezdeti
részecske méret szerinti eloszlasokra és kezdeti nyomgaz keverési aranyokra végeztiik
el. A kezdeti méret szerinti eloszlasok két lognormalis eloszlas szuperpoziciojaként
alltak el6, a fiiggvények paraméterei (koncentracio, modusz és szoras) a 4. tablazatban
olvashatéak. Az 5. tablazat az Gsszegzett eloszlasok paramétereit tartalmazza. Az 5.
abra a szaraz aeroszol részecskék kezdeti méret szerinti eloszlasat mutatja az altalunk
vizsgalt négy esetre. A szulfattartalmi aeroszol részecskékre vonatkozdan a kovetkezd
kezdeti feltételek mellett végeztiik el a szdmitdsokat: (i) tiszta, 6cedn feletti 1€gtomeg,
extrém alacsony koncentracid, (ii) 6cean feletti 1égtomeg, alacsony koncentracio, (iii)

szarazfold feletti 1égtomeg, magas koncentracio, és (iv) szarazfold feletti 1égtomeg,

extrém magas koncentracio.

3 Az 1kg levegBben 1év6 aeroszol részecskék darabszama [1/kg].

1 Az 1 kg levegBben 16v6 aeroszol részecskék tomege [kg/kg].

Y Vizeseppek koncentracidja: 1 kg levegdben 16vS vizeseppek darabszama [1/kg]; vizeseppek keverési
aranya: 1 kg levegében 1évé vizcseppek tomege [kg/kgl; vizben oldott ammonium-szulfat keverési
aranya: 1 kg levegdben 1évé vizcseppekben oldott ammoénium-szulfat tomege [kg/kg]; vizben oldott
vegyiiletek keverési aranya: 1 kg levegében 1év6 vizcseppekben oldott vegyiiletek tomege [kg/kg].
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A koncentréacio értékek rendre a kovetkez8k: 50 cm™ (CN50 eset), 100 cm™ (CN100
eset), 250 cm™2 (CN250 eset) és 540 cm ™~ (CN540 eset).’® A CN100, CN250 és CN540
esetek szaraz aeroszol részecskékre vonatkozd méret szerinti eloszlasa a Stratocumulus
felhézetre mért méret szerinti eloszlast mutatja (Wood, 2012), a CN50 eset méret
szerinti eloszlasa altalunk generalt eloszlas. A vizsgalt esetek részletes jellemzoit a 4.

tablazat tartalmazza.

IQIUE I T E|
[ CNSO ]
of —CNI00 ]
10°F ——CN250
—— CN540
6L 1
107 ¢
E ]
Z 10°F
3
10°F
104° : ' )
107% 107 107 107

R [m]

5. abra. Kezdeti szaraz aeroszol részecskék méret szerinti eloszlasai a CN50, CN100, CN250 és CN540
esetén.

4. tablazat. A kezdeti szaraz aeroszol részecskék méret szerinti eloszlasaihoz tartozd paraméterek (i a
méretintervallum indexe, n; az i-edik méretintervallumban 1évé részecskék koncentréci()ja”, R; az adott
méretintervallumban 1év6 részecskék modusza, logo; a szoras 10-es alapt logaritmusa) a CN50, CN100,
CN250 és CN540 esetekben. A paraméterek az adott méretintervallumra jellemzé lognormalis
eloszlasokat jellemzik.

eset méret-
neve | intervallum [i] | n[cm~®] | R; [um] logoi
CN50 1 50 0,04 0,1461
2 0 0,15 0,2041
CN100 1 60 0,04 0,1461
2 40 0,15 0,2041
CN250 1 210 0,1 0,1461
2 40 0,15 0,2041
CN540 1 500 0,04 0,1461
2 40 0,15 0,2041

16 A kezdeti aeroszol koncentracié értékek a potencialis kondenzaciés magvak szdamara vonatkoznak.
1 Az 1 cm?® levegbben 16v6 részecskék darabszama.
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A nyomgazok kezdeti keverési aranya a kdvetkezd elv mentén, az aeroszol részecskék
koncentraciojaval Osszhangban lett meghatarozva. Mivel a CO, koncentracidja a
hosszabb tartézkodasi id6é miatt nem valtozik Iényegesen, ennek a gaznak a
nyomgaz esetében a kezdeti koncentracio fliggott a légkor szennyezettségétol. A tiszta,
oceani légtomegre jellemzd extrém alacsony részecske koncentracid mellett minden
vizsgalt 1égkori nyomgaz keverési aranya alacsony volt (lasd a CN50-CLN és CN100-
CLN eseteket a 5. tablazatban). A szarazfold feletti 1égkorre vonatkozd szamitasok
esetén mind a kezdeti részecske koncentracid, mind a nyomgédzok kezdeti keverési
aranya magasabb volt. Megvizsgaltuk, hogy mi torténik abban az esetben, amikor egy
6ceani 1égtomegben kialakulo felhé szennyezettebb szarazfold folé sodrodik (alacsony
kezdeti részecske koncentracio + magasabb nyomgaz koncentracié; CN100-POL eset).
A magas és extrém magas részecske koncentracid esetén szarazfold feletti szennyezett,
illetve extrém szennyezett légtomegre jellemz0 nyomgaz keverési aranyokat
feltételeztiink (CN250-POL, CN540-POL). Ilyen mdédon megvizsgalhattuk, hogy az
az oxidacids folyamatokra, valamint a csapadékképz()’désre.18 Az esetek jellemzoit az 5.
tablazat tartalmazza.

5. tablazat. A kétdimenzids modellezés soran vizsgalt kiilonbozo esetek jellemzdi. Az 1. sorban a CN50-
CLN, a masodik sorban a CN100-CLN, a 3. sorban a CN100-POL, a 4. sorban a CN250-POL, az 5

sorban a CN540-POL esetek kezdeti ammoénium-szulfat koncentracioja (2. oszlop) és a nyomgazok
kezdeti keverési aranya (3. oszlop) lathato. Az ry, a részecskék méreteloszlasanak modusz értékét jelenti,

srer

jelolt esetekben a t = 1 6ra mellett a t = 3 6ra idGtartamra is tortént futtatas.

Eset neve ' Széra’z amméniufn?s’;ulfét ~ Nyomgazok keverési aranya a 1égkorben
részecskék koncentracidja (cm™°) (ppbv)

CN50-CLN 50 (rm = 0,04 pm) S0O,=0,1; H,0,=0,1; 03 =4,0; NH; =0,1
CN100-CLN 100 (rm = 0,05 pm) SO, =1,0; H,0,=1,0; O3 =40; NH; =0,1
CN100-POL* 100 (rm = 0,05 pm) SO, = 10; H,0, = 10; O3 = 100; NH; = 10
CN250-POL* 250 (rm, = 0,1 pm) SO, =10; H,0, = 10; O3 = 100; NH; = 10
CN540-POL* 540 (rp, = 0,05 pm) SO, = 10; H,0, = 10; O3 = 100; NH; = 10

* 3 Oras szimulacié (is)
¢) FErzékenységi vizsgalatokat végeztiink annak érdekében, hogy szemléltessiik az

ammonia koncentracio valtozasanak hatasat a szulfatképzddésre. Az esetek jellemzdit a

6. tablazat tartalmazza.

18 A csapadékképzddést meteorologiai értelemben vizsgaltuk.
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6. tablazat. Az érzékenységi vizsgalatok esetei (CN100-NH3L, CN100-NH3H, CN540-NH3L és CN540-
NH3H) és az egyes esetekben jellemz6 szaraz ammonium-szulfat részecskék koncentracioja (2. oszlop) és
a nyomgazok kezdeti keverési aranya (3. oszlop).

Erzékenységi vizsgalat az NHj tartalom tekintetében, valamint a bulk és bin kémiai séméak
Osszehasonlitasara
S/ ——
Eset neve szzﬁa}jitirgggglgi Nyomgazok keverési aranya a 1égkorben
koncentracioja (cm™ °) (ppbv)
CN100-NH3L
(ugyanaz, mint a CN100-CLN) 100 502 = 1.0: H0; = 10: 05 = 40; NH, = 0.1
CN100-NH3H 100 SO, =1,0; H,0,=1,0; O3 =40; NH; =1,0
CN540-NH3L 540 SO, =1,0; H,0,=1,0; O3 =40, NH;=0,1
CN540-NH3H 540 SO, =1,0; H,0, =1,0; O3 =40; NH;=1,0

d) A numerikus szimulaciok soran a kovetkez$ fizikai folyamatokat vettiik
figyelembe (Schmeller — Geresdi, 2019):
(i) a vizcseppek szilard halmazallapoti ammoénium-szulfat részecskéken
alakulnak Ki;
(i) a vizgéz kondenzacidja az aeroszol részecskékre csak 90%-nal nagyobb
relativ paratartalom esetén indul meg;19
(iif) a cseppek tovabbi novekedését a kondenzacio, illetve az egymas kozotti
iitkozés hatdrozza meg. Az iitkozeést kovetden a vizcseppekben taldlhatd aeroszol
részecskek, valamint az egyéb oldott vegyliletek tomege is 0sszeadodik;
(iv) a cseppek elparolgasa utan visszamaradé S(VI) és N(III) (amely az
(NH3)aq és az NH4" 8sszege) visszakeriil a szaraz aeroszol részecske kategoriaba, a
tobbi oldott anyag (CO,, H,0,, O3, SO,) pedig a légkorbe kertil vissza.
e) Az aeroszol (szulfat tartalmu) részecskék felhdbeli tomegndvekedését az alabbi
folyamatok figyelembe vételével modelleztiik:
(i) aCO,, aS0,, az NHs, az O3 és a H,0, abszorpcioja/deszorpcidja;”
(i) az oldott S(IV)-nek a H,0; és az O3 altal torténd oxidacioja;
(iii) figyelembe vettiik, hogy a disszociacios folyamatok és az oxidacio
modositja a vizcseppek pH-jat.
A folyamatok sematikus Osszefliggései a 6. abran lathatoak. Az alkalmazott modellek

fobb jellemzdinek dsszefoglaldja a 7. tdblazatban olvashato.

" A cseppnovekedés kezdeti szakaszaban a tomeg véltozasanak pontos leirasdhoz tovabbi id6lépés
csokkentésre lenne sziikség, igy technikai okokbol a numerikus szamitasok soran a szaraz aeroszol
részecskébol nedves aeroszol részecske kb. 90%-os relativ paratartalom esetén lesz. Ekkor az aeroszol
részecske tomegével azonos lesz a rajta 1évé viz tomege, a kialakuld nedves aeroszol részecske tomege
igy kétszerese a kiindulasi szaraz aeroszol részecskének.

2 A deszorpcio6 sztochiometridja nem meghatarozhato, a vizcsepp méretétdl és a pH-t61 fiiggben valtozik.
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6. abra. A felhdkben és a kdzvetlen kornyezetiikben lejatszodo fizikai és kémiai folyamatok sematikus
Osszefoglalasa. (Schmeller — Sarkadi, 2018)

7. tablazat. A doboz modell és a kinematikai modell {6 tulajdonsagainak dsszefoglalasa.

A vizsgalt A levegd A modellezett
) Modellezett
Modell elemek dramlésa a tartomany Kezdeti értékek
folyamatok
valtozasa modellben nagysaga
vizesepp sugara, . L
Doboz ) ) ) abszorpcid és oxidacio
id6beli - - nyomgaz keverési
modell a vizcseppben
aranyok
aeroszol részecskék )
o kondenzacios
) 75%75 méret szerinti )
idében ndvekedés, abszorpcid
2D-s ) racspont, eloszlasa, S
. o id6-és allando, 2D- ) és oxidacio a
kinematikai ) ) racspontok nyomgaz keverési
térbeli s aramlasi vizcseppben,
modell tavolsaga 20 aranyok,
mezo vizeseppek iitkozése
m nedvesség- és
¢és parolgasa
hémérséklet profil
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V. Eredmények

1. A doboz modellel kapott eredmények elemzése

crer

~~~~~~

(kivéve az O3, amely a folyadékfazisban nem disszocial). A pH csokkenését el6idézo,
hidrogénion képzddésével jard folyamatok (pl. SO, CO,, Hy0, hidrolizise és
mint majd a késébbiekben is latszik — meghatarozo lesz a pH alakitasaban, igy a SO,
abszorpcidjanak meghatarozasaban (mivel a SO, magasabb pH-n jobban oldodik, mint
alacsonyabb pH-n). Az oldott és hidrolizalt SO, ezutan a jelenlévé oxidaloszerekkel
(O3, H20y) lejatszodo oxidacios reakciokban hidrogén-szulfationna, illetve szulfationna
alakul a pH fiiggvényében. Mivel mind a hidrogén-szulfation, mind a kénsav erdsebb
savak, mint a hidrogén-szulfition, illetve a kénessav, a pH tovabb csokken.

Amennyiben a SO, és az NH3 mennyisége megegyezik, vagy az utobbi koncentracioja
nagyobb, az abszorpcid soran el6szor megnd a pH, ami az NHj elsddleges oldddasa
miatt kovetkezik be (ugyan disszociacios allandoja kisebb, mint a SO,-¢, de Henry-
allanddja nagyobb, igy jobban oldodik és egy lépcsds disszociacidban hamarabb okoz
pH viéltozast). Igy kezdetben a nagyobb pH el8segiti a SO, oldddasat, majd az ezt
kovetd pH csokkenés soran a H,O, altali oxidaciot. Az S(VI) formak képzodésével
csokken a pH, amely noveli az NH;3 abszorpciojat. Ez Gjabb SO, abszorpciot, majd az
S(IV) tovabbi oxidaciojat segiti eld.

A folyamatok méretfiiggésének vizsgalatakor a szamitasokat elvégeztiik arra az esetre,
amikor csak az abszorpciot, valamint amikor mind az abszorpcidé, mind az oxidacio

hatasat figyelembe vettiik.
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1.1.1. Abszorpciod

A 7. ébra kiilonboz6 méreti vizeseppek esetén mutatja a pH iddbeli valtozasat, a 8. abra
pedig egy felhdelem (r=10 um) és egy csapadékelem (=500 um) esetére mutatja az
esetek koziil csak 6t keriilt dbrazoldsra, a konnyebb atlathatdsadg érdekében. Az abrak
alapjan megallapithatjuk:

-mig a kis cseppek esetében (r<10 um) az oldat pH-ja viszonylag hamar
allandova valik, addig a nagyobb cseppek (r>50 um) esetében ehhez joval hosszabb
idére van sziikség. Ez azzal magyarazhatd, hogy mig a kisebb cseppek viszonylag
hamar telitetté valnak az elnyelt gazok tekintetében (még a legmagasabb gaz
koncentraciok esetén is 20 s-nal rovidebb id6 alatt), addig a nagyobbak sokdig
telitetlenek maradnak;

- az 500 um-es csepp esetén a pH idovel folyamatosan csokken. Ennek az az oka,
hogy a csepp végig (t=180 s) telitetlen marad mind az ammonia, mind a kén-dioxid

oldott koncentracioit tekintve, igy abszorpciojuk folyamatos.

A fenti 6sszefliggés hatterét a kiillonbozé gazok eltérd (i) kémiai tulajdonsagai és (ii)
légkori keverési ardnya magyardazzdk. A (i) kémiai tulajdonsdgok tekintetében az
abszorpcid mértékét leginkabb befolyasolo tényezd a gazok Henry-allandoja. Mig a 10
um-es csepp esetén mind az NHs;, mind a H,O, folyadékfazisbeli koncentracidja
Osszevethetd és hasonld lefutast az idébeli valtozasuk, addig az 500 um-es csepp
esetében az NH; koncentracioja végig Kisebb marad. Ennek hatterében az all, hogy a
kisebb csepp esetében a kisebb térfogat idoben is limitalja az abszorbeal6dd gazok
mennyiségét, ¢s kezdetben a nagyobb Henry-allandoval rendelkezé NH3 abszorpcidja
lesz a kedvezményezett. A megndvekedett pH miatt ezutdn a SO, abszorpcidja lesz
meghatdrozo6, majd rovid id6 alatt a csepp telitetté valik. A nagyobb csepp esetén a
rendelkezésre allo nagyobb térfogat kovetkeztében — fOként a 20a, 30a €és 50a esetekben
—a SOy, mint a legtobb esetben nagyobb keverési aranyban jelenlévé gaz abszorpcidja
lesz dominans, amit a lecsokkent pH miatt az NH3 abszorpcidja kovet. A (ii) kezdeti

keverési arany hatdsa igy a nagyobb térfogat esetén lesz inkdbb meghatarozo.
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7. abra. Az abszorpcids folyamat soran bekovetkez6 pH valtozas a cseppméret (a) r=10 pm; b) =50 pm;
) =100 pm; d) r=500 um) és az id6 fliggvényében, kiilonb6z6 kezdeti nyomgazkoncentraciok [ppbv]

esetén.
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4/2/2/2
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8. abra. Az oldott SO, (a és b) és NHj (c és d) folyadékfazisbeli koncentracidinak alakuldsa a cseppméret
(@aésc:r=10 um; b és d: r=500 um) és az id6 fliiggvényében, kiilonb6z6 kezdeti nyomgazkoncentraciok
[ppbv] esetén.
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1.1.2. Abszorpcid és oxidacid

Az oxidacid kovetkeztében keletkezd hidrogén-szulfation, illetve kénsav pH csokkentd
hatdsa mar a 10 pm-es cseppek esetében is érzékelhetd. A cseppméret novekedésével a
1égkori koncentracié hatasa egyre meghatarozobb lesz: minél nagyobb a SO, keverési
aranya, anndl tobb S(IV) oxidalédik, csokkentve a pH értéket. A 9-12. abrak az S(IV),
vizcseppre kiilonb6z6 gaz keverési aranyok esetén. Az abrak alapjan a kovetkezd
megallapitasokat tehetjiik:

- kisebb cseppméret (r=10 um) esetén a gyorsan telitdédd cseppben megindul az
oxidacié (a pH-tol fiiggé mértékben vagy a H,O,, vagy az Os altal). Az oxidacio
kovetkezményeként az S(IV) koncentracidja gyorsan csokken. Az oxidéacio
eredményeként tovabb csokken a pH érték, amelynek hatdsira az NH3 abszorpcidjanak
sebessége nd, a SO, abszorpcidjanak iiteme viszont lelassul. A kis cseppméret €s nagy
Henry-alland6 miatt az oxidacionak kdszonhetden csokkend H,O, gyorsan poétlodik az
abszorpcidnak kdszonhetden, igy koncentracidja idében kozel alland6 marad,

- mig a cseppméret Otszordos novekedése (10-50 pm) miatt kozel kétszeresére,
addig a cseppméret tovabbi novekedésével ennél gyorsabban né az elnyelt S(IV)
koncentracioja, €s ezzel 0sszhangban az abszorbealt NHz mennyisége is. Az abszorpciod
tehat a méret novekedése (feliiletnovekedés) mellett az oldat pH értekétdl is fiigg. A
méret novekedésével az elnyelt H,O, mennyiségének idobeli lefutasa is jelent6sen
valtozik. Ez azzal magyarazhatd, hogy a tobb elnyelt SO, kovetkeztében, tobb
oxidaloszer fogy el a reakcioban, és tobb S(VI) keletkezik. Utobbi miatt az oldat pH
értéke tovabb csokken, az 500 um-es cseppméret esetén mar pH=4,5 értékig. A
legmagasabb pH értékek a legkisebb gaz koncentracioju esetekben lesznek, azon beliil is
a kis SO, koncentracio esetén. Ekkor a pH-t dontéen az abszorbealt NH, hatarozza meg,
mert az elnyelt SO, kis koncentracidja nem elegend6 a pH tovabbi csdkkentésehez. A

pH értékek a tobbi esetben annal kisebbek lesznek, minél nagyobb az SO, és NH, gazok
kozti koncentracid aranya az SO, javara.
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9. abra. Az abszorpci6 és az oxidaci6 figyelembe vételével szamolt pH (a), S(1V) (b), NH; (c) és H,0O, (d)
folyadékfazisbeli koncentraciok az id6 fiiggvényében, kiilonb6z6 kezdeti nyomgazkoncentraciok [ppbv]
esetén. Cseppméret: r=10 pm, At=0,01 s.
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10. abra. Az abszorpcio és az oxidacié figyelembe vételével szamolt pH (a), S(1V) (b), NH3 (c) és H,0,
(d) folyadékfazisbeli koncentraciok az id6 fiiggvényében, kiilonb6z6 kezdeti nyomgazkoncentraciok
[ppbv] esetén. Cseppméret: r=50 um, At=0,1 s.
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11. abra. Az abszorpci6 és az oxidaci6 figyelembe vételével szamolt pH (a), S(1V) (b), NH; (c) és H,0,
(d) folyadékfazisbeli koncentraciok az id6 fiiggvényében, kiilonboz6 kezdeti nyomgazkoncentraciok
[ppbv] esetén. Cseppméret: =100 pum, At=0,1 s.
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12. abra. Az abszorpci6 és az oxidacio figyelembe vételével szamolt pH (a), S(1V) (b), NH; (c) és H,0O,
(d) folyadékfazisbeli koncentraciok az id6 fiiggvényében, kiilonb6z6 kezdeti nyomgazkoncentraciok
[ppbv] esetén. Cseppméret: =500 pm, At=0,1s.
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1.2. Az abszorpcios egyenlet numerikus megoldasanak érzékenysége az idolépés

megvalasztasara

A csak az abszorpciot leird differencialegyenletet (lasd (1) egyenlet) numerikusan
integraltuk kiilonb6z6 idolépések hasznalataval. A 8. tablazatban megadtuk, hogy
melyek voltak azok a legnagyobb id6lépések, amelyek a  kiilonbozo
nyomgazkoncentraciokra ¢és a kiilonb6zé méretli vizcseppek esetére még stabil

megoldast adtak.

8. tdblazat. Az abszorpcids egyenletek megoldasahoz szilkséges optimalis idélépések a nyomgaz-
koncentracio és a cseppméret fliggvényében. Az 1. oszlopban az eset neve, a 2-5. 0szlopokban az egyes
nyomgazok keverési aranya, a 6-11. oszlopokban a cseppmérethez (sugarban) tartozé iddlépések
szerepelnek (s-ban).

Eset | SO2 NH, 0, H,0, 10 20 50 70 100 | 500
[ppbv] | [ppbv] | [ppbv] | [ppbv] | pm pm pm pm pm pm

0la 0,1 1 2 2 107 107 107 107 107 107
la 1 2 2 2 1072 10? 107 10 10 107

2a 2 0 2 0 107 107 1071 107 107 1071

2b 2 0 2 2 107 107 1071 107 107 1071

2c 2 5 2 2 107 102 1071 107 107 1071

4a 4 2 2 2 1071 107 1071 107 107 1071

5a 5 0 2 2 10t | 10" | 10" | 10" | 10T | 10%

5b 5 2 2 0 10t | 10* | 10" | 10" | 10" | 10"

5¢c 5 2 2 2 1071 107 1071 107 107 1071

5d 5 5 2 2 10% | 10* | 10" | 10" | 10" | 10"

10a 10 5 2 2 1071 107 1071 107 107 1071
20a 20 10 2 2 1071 107 1071 107 107 1071
30a 30 10 2 2 107 107 1071 107 107 107
50a 50 10 2 2 10% | 10* | 10" | 10" | 10T | 10%

A 8. tablazatbdl lathato, hogy 0,01 s-os idOlépést leggyakrabban a 10 um-es vizcsepp
méret esetén kellett valasztani. Ennek oka az, hogy ezen méretnél az oldat gyorsan
telitett¢  valik az adott oldott anyagokra nézve. Az abszorpcid gyors
koncentraciondvekedést eredményez a nagy feliilet-térfogat ardny kovetkeztében. Ez a
gyors koncentracié novekedés a tal nagy 1d6lépés hasznélataval jelentOsen
feliilbecsiilheti az oldott gizok koncentraciéjat. Igy kiilondsen, amennyiben az NHs
kezdeti keverési aranya nagyobb, mint a SO,-¢, sziikségessé valik a kisebb id6lépés
hasznalata. A nagyobb cseppekben az oldott gazok — a vizsgalt nyomgazkoncentraciok

esetén — csak az 1ddlépést joval meghaladd id6allandoval vélnak telitetté.
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1.3. Az abszorpcios és oxidacios egyenletek numerikus megoldasanak érzékenysége az

1d6lépés megvalasztasara

Osszehasonlitva az abszorpcidt leird egyenletek megoldasahoz hasznalt id6lépéseket az
oxidacios folyamatokat leird egyenletek stabil megoldasahoz sziikséges id6lépésekkel,
azt talaltuk, hogy tobb esetben sziikségessé valik az idd6lépés tovabbi, jelentds
csokkentése. Ez azért fontos, mert az oxidacid hatdssal van az abszorbedlt gazok
mennyiségére. Tapasztalatunk szerint a nagyobb cseppek esetén, amelyek nem valnak
gyorsan telitetté az oldott anyag tekintetében, nagyobb iddlépés alkalmazasa lehetséges,
mint kisebb cseppeknél. Az idd6lépés megvalasztasira az Oz koncentracidjanak
valtozasa bizonyult a legérzékenyebbnek. Az alabbi, 13. és 14. abrakon lathatd, hogy a

10 pm méreti csepp esetén mekkora eltérést okozott az Oz folyadékfazisbeli

crer
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13. abra. Nagyobb id61épés hasznalataval kapott O3 folyadékfazisbeli koncentraciok r=10 um cseppméret
és kiilonbo6z6 kezdeti nyomgazkoncentraciok [ppbv] esetén.
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14. abra. Kisebb id61épés hasznalataval kapott O folyadékfazisbeli koncentraciok r=10 pm cseppméret és
kiilonboz6 kezdeti nyomgazkoncentraciok [ppbv] esetén.
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Lathat6, hogy probléma leginkabb azokban az esetekben jelentkezik, ahol az NH3
keverési aranya kisebb, mint a SO,-¢, igy kisebb az oldat pH értéke. Ezekben az
esetekben az alacsonyabb pH érték miatt az Oz oxidacioban betoltott szerepe kisebb, igy
kisebb mértékben is fogy el (legnagyobb koncentracioban az 5a esetben lesz, ahol az
NH; kezdeti keverési aranya 0). A nagyobb id6lépés hasznalatdval jelentdsen
feliilbecsiiljik az oldatban 1évé Oz mennyiségét, majd a kovetkezd idélépésben az
oxidacio feliilbecslése miatt jelentdsen csokken az Oz koncentracidja, gy hogy akar
fizikailag értelmezhetetlen negativ megoldasa is lehet az egyenletnek. Minden
cseppméretre meghataroztuk a legkisebb id6lépést, amelyre mar stabil megoldast

kaptunk az O3 koncentraciora (9. tablazat).

9. tablazat. Az abszorpcids és oxidacios egyenletek megoldasahoz sziikséges optimalis id6lépések a
nyomgazkoncentracid és a cseppméret fliggvényében. Az 1. oszlopban az eset neve, a 2-5. oszlopokban
az egyes nyomgazok keverési aranya, a 6-9. oszlopokban a cseppmérethez (r) tartozd id6lépések
szerepelnek (s-ban).

Eset [F?p%i/ ] [g)\'p';f/] [pggv] [';S%] 10 um | 50 pm | 100 pm | 500 pm
0la 0,1 1 2 2 0,001 | 0,01 0,1 0,1
la 1 2 2 2 0,01 | 0,01 0,1 0,1
2c 2 5 2 2 0,01 | 0,01 0,1 0,1
4a 4 2 2 2 0,001 | 001 | 0,01 0,1
5a 5 0 2 2 0,01 | 001 | 001 0,1
5b 5 2 2 0 0,01 | 001 | 001 0,1
20a 20 10 2 2 0,001 | 001 | 0,01 0,1
30a 30 10 2 2 0,001 | 001 | 0,01 0,1
50a 50 10 2 2 0,001 | 001 | 0,01 0,1

1.4. Az oxidacios folyamatok soran keletkezd szulfation mennyiségének fiiggése a

vizcsepp méretétol

Mint az elébbiekben az abszorpcié és a pH 0Osszefiiggésében leirtuk, a szulfation
keletkezésének elofeltétele a SO, oxidacidja Oz és/vagy HO, éaltal. Mindkét
oxidaloszerrel valo reakcio fligg a pH értékt6l. Mig a H,O, alacsonyabb (max. pH=5,8-
as értékig), addig az O3 a magasabb pH értékeken lesz jelentdsebb oxidaloszere az
S(IV) forméknak (lasd Anyag és modszer fejezet). A csepp méretétdl és a gazok
koncentraciojatol fiiggden meghataroztuk a képzdédott szulfation mennyiségét. A
szulfation és az ammoéniumion mennyiségének ismeretében meghataroztuk, hogy a

csepp elparolgasat feltételezve — a sztOochiometriai aranyokat figyelembe véve —
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mekkora lesz a képz0dd szilard ammonium-szulfat tomege (10-13. tablazat). Ezek az
adatok egy adott csepptérfogatra vonatkoznak. Az iddlépés megvalasztasanal
figyelembe vettiik az O3 koncentracidé el6z6ekben leirt érzékenységét a nagyobb
ido6lépésre. A legnagyobb mennyiségben az 500 pum-es cseppsugar esetén, az 50a
esetben képzddik ammonium-szulfat, amelynek tomege szamitasaink alapjan egy
cseppre nézve 2,15-100 g, ez a tomeg egy kb. 3-10° m sugart szulfat részecskének

felel meg.

10. tablazat. A képz8dott ammonium-szulfat mennyisége, reepp=10 um. A mésodik oszlop a numerikus
egyenletek megoldasahoz javasolt id6lépéseket tartalmazza kiilonb6zd kezdeti nyomgazkoncentraciok

esetén.

Eset id6lépés oldott anyag mennyisége [mol] tomeg [g]
[s] SO NH,* (NH,),SO, (NH,),SO,
0la 0,001 528107 2,72:107% 5,28:-107Y 6,97-1071°
la 0,01 431107 1,15-107% 431-107% 5,70-107
2c 0,01 8,50-107° 239-10°%° 8,50-107¢ 1,12-107%
4a 0,001 1,68:107%° 3,61-107% 1,68-107%° 2,22:107%
5a 0,01 2,21-10°Y 0,0 0,0 0,0
5b 0,01 1,16:1078 1,24-10" 1,16-107% 1,54:107%¢
20a 0,001 6,95-10%° 1,54-10°% 6,95-10%° 9,18-10°%
30a 0,001 9,46-10°%° 2,05-10°% 9,46-10°%° 1,25-107*2
50a 0,001 1,32:107 2,82:-107™ 1,32:107 1,74-107%
11. tiblazat. A képzddott ammonium-szulfat mennyisége, resepp=50 pm.
Eset idélépés oldott anyag mennyisége [mol] tomeg [g]
[s] S0~ NH," (NH,4),SO,4 (NH,4),S0,4
0la 0,01 7,59-107° 2,40-107 7,59-107° 1,00-10°%
la 0,01 8,63-10™% 6,75-10° 86310 1,14-10°%
2c 0,01 1,42-10 1,38:-10" 1,42-10™ 1,87-10°*
4a 0,01 51210 1,43-10°% 5,12-10° 6,76:107%
5a 0,01 6,06-107 0,0 0,0 0,0
5b 0,01 1,45-107%° 1,22:10°% 1,45-107% 1,92-10 %
20a 0,01 1,22:10°7% 6,28-10°% 1,22:105 1,61-10*
30a 0,01 1,39-10 7,17-101 1,39-10°% 1,83-10 ™
50a 0,01 1,53-1075 8,06:107% 1,53-1072 2,02:-107™
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12. tiblazat. A képzddott ammonium-szulfat mennyisége, resep,=100 pm.

Eset idSlépés oldott anyag mennyisége [mol] tomeg [g]
[s] SO,> NH," (NH4)2S0,4 (NH4),S04

0la 0,1 8,50-10* 1,43-10° 8,50-10'° 1,12:10°°
la 0,1 6,74-10" 2,78-10°° 6,74-10"° 8,91-10%
2c 0,1 6,95-10% 535101 6,95-10% 9,18:10"
4a 0,01 1,03-10° 3,88-10" 1,03-10° 1,36-10 ™

5a 0,01 1,49-10" 0,0 0,0 0,0
5b 0,01 1,16:107" 3,82:10 1,16:107"° 1,53-10
20a 0,01 2,42:107 1,89-107%2 2,42:1075 3,20-10
30a 0,01 2,92:10% 1,97-10* 2,92:107° 3,86-10™
50a 0,01 322:10" 2,01-10* 322:10° 425-10™
13. tiblazat. A képz6dott ammonium-szulfat mennyisége, resepp=500 pm.
Ecet id61épés oldott anyag mennyisége [mol] tomeg [g]
[s] SO,~ NH, (NH,),SO, (NH,),SO,
0la 0,1 8,16:107" 1,03-10* 8,16:107" 1,08:10%
la 0,1 2,93-10™ 2,06-10" 2,93-10™ 3,87-10"
2c 0,1 3,29-10™ 5,14-10" 3,29-10™ 4,34-10"
4a 0,1 1,21-10 2,06-10" 1,21-107 1,60-10™
5a 0,1 2,49-107 0,0 0,0 0,0

5b 0,1 1,43-10 2,06:10% 1,43-10 1,89-10 "
20a 0,1 7,11-107 1,03-10° 7,11-1075 9,40-10 ™
30a 0,1 1,32:10* 1,03-10 1,32:10%2 1,75-107
50a 0,1 1,62:10* 1,03-10 1,62:10*2 2,15-107

2. A kétdimenzios kinematikai modellel kapott eredmények elemzése

2.1. A szaraz aeroszol részecskék kezdeti koncentraciojanak hatasa a Stratocumulus

felhok mikrofizikai struktarajara és a csapadékképzodésre

Az aeroszol részecskék mérete €s koncentracidja meghatarozza a kondenzacid soran
kialakulé vizcseppek méretét, amely pedig hatassal van az litkdzések valosziniiségére.
A vizcsepp méretétdl fligg a légkori gazok abszorpcidjanak mértéke, a vizcseppben

lejatszodo kémiai reakciok sebessége és a kihulld csapadék mennyisége. A viz keverési
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1# [kg kg™'] arra tudunk kovetkeztetni, hogy az adott térben mennyi

aranyabo
kondenzalt viz talalhaté (tehat mennyi a cseppek Ossztomege) egy adott racspontban.
Minél nagyobb szamu cseppen oszlik el a kondenzalodott viz, annal kisebb lesz a
cseppek atlagos mérete. Mivel a kisebb vizcseppek gyorsabban parolognak, a névekvo
részecske koncentracid csokkend felszini csapadékot eredményez. Azt, hogy a
vizcseppek keverési aranya és koncentracioja, valamint a kialakult felh6é struktaraja
hogyan fligg az acroszol részecskék koncentraciojatol a 15. abra mutatja. A felh6 alapja
mind a két esetben kb. 700 m magasan talalhatd. E szint felett gyorsan né a vizcseppek
koncentraciodja, és a maximalis értéket a felhdalap felett kb. 500-600 m-rel veszi fel. A
vizcseppek keverési aranyanak maximuma mind a két esetben a felhdtetéhoz kozel
talalhat6. Fontos kiilonbség a két eset kozott az, hogy mig a felhd horizontalis
kiterjedése a CN540 esetben jelentdsebb, addig a vizcseppek nagyobb mennyiségben a
CN100 esetben tudnak a felhéalap ala hullani. Ez azzal magyarazhat6, hogy: (i) a
nagyobb részecske koncentracidé esetén a vizcseppek kisebb tomegiiek, igy jobban
kovetik az aramléds utjat és a felhd fels6bb tartomanyaiban horizontalisan is jelentds
tavolsagot tesznek meg; (ii) a Kisebb részecske koncentracid esetén kialakuldé nagyobb
cseppek hatarsebessége meghaladhatja a felaramlési sebességet, igy azok a felhdbdl a

felaramlasi zona tartomanyaban is kihullhatnak.
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15. abra. A CN100 (baloldali dbra) é¢s a CN540 (jobboldali abra) esetben kialakult felhd strukturdja.

s

[1 kg™ jelolik. A viz keverési arany értékek csak 10™ kg kg '-nal nagyobb értékek esetén abrazoltak, A
kontérvonal esetén a 1épéskdz nagysagrendje 2-10” kg™ (baloldali 4bra) és 10° kg™ (jobboldali 4bra).

2 iz keverési ardnya: a vizeseppek keverési aranya, vagyis az 1 kg levegében 1évo vizcseppek tomege

[kg/ kgl.
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Az aeroszol részecskék méret szerinti eloszlasanak a felhd mikrofizikai struktarajara és
a csapadékképzddésre gyakorolt hatdsat az alabbiakban 0sszegezziik:

- CN50 eset: az aeroszol részecskék koncentracidja az oceani l1égtomegekre
jellemz6 alacsony érték. A kondenzalodott vizgbztartalom kevés szamua aeroszol
részecskén oszlik el, azaz a vizcseppek kezdetben gyorsan novekednek a lecsapodo
vizgéz miatt. A gyors kondenzacidos novekedés miatt viszonylag hamar, mar a
felhéalaphoz kozel kialakulnak azok a 10 um-nél nagyobb vizcseppek, amelyek mar
nagy valoszinliséggel iitkozhetnek egymassal. Az iitkozések gyakorisagat némileg
csOkkenti, hogy a részecskék keskeny méret szerinti eloszlasa miatt a kialakulo
vizeseppek méret szerinti eloszlasa is keskeny lesz?%. A gyors méret novekedés miatt a
vizcseppek mar a felaramlasi tartomanyban elkezdenek lefelé esni, a learamlasi zonaban
pedig felhdmentes rész alakul ki;

- CN100 eset: az aeroszol részecskék kezdeti koncentracidja duplaja az el6z6
esetnek. Mivel ugyanazon vizgézmennyiség tobb részecskén oszlik el, mint a CN50
esetben, igy Osszességében kisebb lesz a cseppek atlagos mérete. A csokkend
cseppmérettel csokken az ilitkdzéses novekedés hatékonysaga, kovetkezésképpen pedig
kevesebb csapadék éri el a felszint, mint a CN50 esetben;

- CN250 eset: Az aeroszol részecskék atlagos mérete ebben az esetben a
legnagyobb (kb. 0,1 pum), igy ebben az esetben alakulhatnak ki mar viszonylag kis
tultelitettség (felaramlasi sebesség) esetén nagyobb szamban vizcseppek;

- CN540 eset: ebben az esetben parosul a legnagyobb koncentracié a legkisebb
atlagos vizcsepp mérettel. A felaramlds magasra juttatja a kis tomegli cseppeket,
amelyek a learamlasi zonaig is eljutnak, igy Osszefiiggd felhdzet alakul ki. A
legkevesebb felszinre hullott csapadék ebben az esetben varhatdo, mivel a felhdbdl
kihullé vizcseppek nagy része elparolog, mieldtt elérmé a felszint. Mig a CN50 és
CN100 esetben a felszini csapadékot dontden a felaramlasi csatornaban kihullo
vizcseppek eredményezik, addig ebben az esetben relative nagyobb lesz a learamlasi

csatornaban lehulld, €s a felszint elérd vizcseppek aranya.

2 A meghatarozo folyamat a gravitacios koagulacio, esetlinkben ez a vizcseppek kozotti iitkdzést jelenti
(a felh6bdl kihullas soran begytijtés és a sebességkiilonbség miatti iitkdzéEs).
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2.2. Csapadékkémiai folyamatok elemzése

A csapadékkémiai folyamatoknak kdszonheten a felhdk jelentdsen modosithatjak az
oldhat6 szaraz aeroszol részecskék kémiai és fizikai tulajdonsagait (Scott — Laulainen,
1978; Saxena — Seigneur, 1987; Flossmann et al., 1987; Altshuller, 1987; Saxena —
Grovenstein, 1994). Szamos kutatasi eredmény (Hegg — Hobbs, 1986; Iribarne — Cho,
1989, Moller et al., 1996) bizonyitotta mar, hogy a felh6k mikrofizikai struktiraja
jelentdsen befolyasolja a vizcseppekben lejatszodd kémiai folyamatokat.

A kisebb vizcseppek esetén a megndvekedett felszin — térfogat ardny, valamint a
felhokben torténd hosszabb tartozkodasi id6 miatt jelentdsebb a gazok
abszorpcidja/deszorpcidja. Igy a kisebb cseppekben altalaban nagyobb az oldat
toménysége. Az oldat toménységét jelentdsen befolydsolja a vizgdz diffuzioja. Mig a
kondenzacidés novekedés csokkenti az oldat toménységét (jellemzden ndveli az oldat
pH-jat), addig a parolgés egyre novekvo toménységli oldatot eredményez (jellemzden

csokkenti az oldat pH-jat).?®

crer

crer

¢és az NHj3 gazok vertikalis profilja lathatdo a felaramlasi csatorna kozepén (baloldali
oszlop, x = 380 m) és a learamlasi csatornaban (jobboldali oszlop, x = 1100 m) a
CN100-CLN, a CN100-POL ¢és a CN540-POL esetekben. Az abrazolt folyadékfazisbeli
koncentraciok?* az adott racspontbeli viz keverési ardnnyal normaltak. A vertikalis
profilok alapjan a kdvetkez6 megallapitasok tehetok.

- Minden vizsgalt esetben — az abrazolt harom esethez hasonléan — a felhdalap
felett a felaramlasi csatornaban (16. abra, baloldali oszlop) gyorsan csdkken a vizsgalt
gazok koncentracioja az Os-t kivéve (az erre a gazra vonatkozo profilt nem abrazoltuk).
A leggyorsabb csokkenés az NH3 gaz esetében figyelheté meg. Ez a gdz a felhdalap
felett talalhaté 100 m vastag rétegben szinte teljesen elnyelddik. A masik két gaz (SO,
H,O;) esetében a légkori nyomgazok mennyisége €s a vizcseppek koncentracidja

hatarozza meg, hogy a gdzok koncentracidja hogyan csokken a magassaggal.

B A megallapitis az értekezésben vizsgalt kémiai folyamatokra, gazokra és ammonium-szulfatra
vonatkozik.

% Az értékeket a kovetkez6képpen kaptuk: az 1 kg leveg6ben 1év6 vizcseppekben oldott anyag keverési
aranyanak [kg/kg] és a viz keverési aranyanak [kg/kg] hanyadosa az adott racspontra.
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- A légkdri nyomgazok hatasait a CN100-CLN és a CNI100-POL esetek
Osszehasonlitasaval szemléltetjiik (ezen két esetben a felhd mikrofizikai szerkezete
azonos, a gazok koncentracidja viszont eltérd). Az SO, gaz esetében megallapithatjuk,
hogy a tisztabb 1égkor (CN100-CLN) esetén a csokkenés mértéke kisebb. Ez a
kiilonbség azzal magyarazhatd, hogy a tisztabb légkorben a kisebb kezdeti SO,
koncentraci6 kovetkeztében kevesebb SO, abszorbealodik, igy kisebb lesz a
szulfatképzOdés sebessége® is. Mig a CN100-CLN esetben az elnyelt O; gaz
koncentraciéja csak lassan né a magassaggal, addig a CN100-POL esetben a
koncentracioé novekedése nagyon gyors a felhd alap felett, majd kozel allandé marad. A
maximalis koncentracié gyorsabb elérése a nagyobb 1égkori Oz koncentracioval
magyarazhat6. Az NH; géz gyorsan abszorbedlédik mind a két esetben, a
koncentracionak a magassaggal vald csokkenése a vizcseppek kondenzécios
csoOkkenését els6sorban az oxidacidban jatszott szerepe magyardazza. Mivel a
szennyezett légkorben tobb SO,-t nyelnek el a vizcseppek, ebben az esetben a
csOkkenés mértéke is jelentdsebb.

- A CN100-POL ¢és a CN540-POL esetek Osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy a
felhok mikrofizikai strukturaja hogyan befolyasolja a vizcseppekben lejatszodo kémiai
folyamatokat. Ezekben az esetekben a gdzok kezdeti koncentracidja azonos. A CN540-
POL esetben lathatoan tobb gaz abszorbealodik, amely a nagyobb Osszes cseppfeliilettel
magyardzhat6. Az, hogy a nagyobb vizcsepp koncentracidval egyiitt jaré nagyobb teljes
vizfelszin hatékonyabb abszorpcidot eredményez aldtdmaszthaté azzal 1is, ha
felhdalap alatt az SO, gaz koncentracidja kozel azonos, addig a felhdteténél a
hatékonyabb abszorpcionak kdszonhetden a CN540-POL esetben kozel nullara csokken
az SO, koncentracié. A nagyobb felszin- tomeg arany miatt a felhdalap felett
szignifikansan nagyobb az elnyelt H,O, és NH3 koncentracidja a CN540-POL esetben,
mint a CN100-POL esetben. A CN100-POL esetben a felaramlasban kihulld

crer

novekedése a felhdalap alatt.

3 Az S(IV) formak 6zon, illetve hidrogén-peroxid altali oxidacidjanak sebessége, amely egyenesen

s
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- A learamlasi csatornaban (16. abra, jobboldali oszlop) is jol megfigyelheté a
kornyezeti feltételek hatdsa a vizsgalt gdzok vertikdlis profiljara. A CN100-CLN és
CN100-POL esetek Osszehasonlitasabol lathatd az oldathatas szerepe a parolgasban.
Ugyan a CNI100-CLN esetben kisebb a kezdeti nyomgazkoncentracidé és a
felaramlasban kevesebb gaz is oldodik a vizcseppekben, mégis a learamlasban nagyobb
lesz az SO, és H,0; 1égkori keverési aranya, mint a CN100-POL esetben (16. abra, a2
és b2). Ez azzal magyarazhato, hogy az oldott anyagokat (ammonium- és szulfation)
nagyobb koncentracioban tartalmazé cseppek esetén Kisebb a parolgas mértéke
(oldathatés), igy az oldat toménysége kevésbé novekszik a parolgas miatt, és ezért
kevesebb gaz fog deszorbealodni, mint a kisebb oldott anyag tartalmu vizcseppek
esetén. A CN100-CLN esetben az S(IV) ionok hatékony oxidacioja miatt a
vizcseppekben a H;0,, az O3 ¢és S(IV) koncentracidja a ledramlasban jelentdsen
lecsokken (17 abra, a4 és b4).

-A CNI100-POL ¢és a CN540-POL esetekben az NHs; deszorbealodik a
learamlasban a felhéalap alatt (16. abra, b2 és c2). Az S(VI) képzddésére utal, hogy a
felaramlasban abszorbealt SO, és H,O, folyadékfazisbeli koncentracidja a ledramlasban
mar kozel nulla (17. abra, b4 és c4). Az NH3 a cs6kkend pH miatt oldatban marad, majd
a cseppek learamlasban torténd elparolgasat kovetden egyrészt deszorbealddik, masrészt
a kialakult S(V1)-tal szilard ammoénium-szulfat részecskéket hoz 1étre (ez esetiinkben az
ammonium- és szulfation megfeleld aranyu toltéskiegyenlitodését jelenti, majd a szilard
ammonium-szulfat kategoriaba keriilést). Az elnyelt O3 egyik esetben sem fogy el az
oxidacionak koszonhetben, de minden esetben a learamlasban lathatdéan lecsokken a
folyadékfazisbeli koncentracidja, azon a magassagon, ahol a leghatékonyabb az altala
végzett oxidacid. A learamlasi csatorndban megfigyelhetd koncentracié nodvekedés
(NHj3 és O3) azzal magyarazhatd, hogy a lefelé esd vizcseppek térfogata a parolgas miatt

csokken, aminek sebessége feliilmulja deszorpciot, igy az oldat egyre toményebb lesz.
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16. abra. A gazok 1égkori keverési aranyanak alakuldsa a magassaggal a felaramlasban (1. oszlop, x = 380
m) és a learamlasban (2. oszlop, x = 1100 m). Az 1. sorban (al, a2) a CN100-CLN, a masodik sorban (b1,
b2) a CN100-POL, a harmadik sorban (c1, c2) a CN540-POL esetek értékei lathatok. Az abrazolt értékek
a 60. percre vonatkoznak. A CLN esetben a kiindulasi gaz keverési aranyok a levegében (a teljes
modellezett tartomanyra osszegzett): SO,=6,1-10°, NH;=1,6-10* és H,0,=3,2:10% kg m™. A POL
esetekben a kiindulasi gaz keverési aranyok a levegdben (a teljes modellezett tartomanyra Gsszegzett):
$0,=6,1-10? NH;3=1,6-10" és H,0,=3,2-10 kg m™.
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17. abra. Az oldott gazok folyadékfazisbeli mennyiségének alakulasa a felaramlasban (1. oszlop, X = 380
m) és a learamlasban (2. oszlop, x = 1100 m). Az oldott gazok esetén az S(IV), H,0,, N(I11)
koncentraciok az alsd, mig az O3 koncentracidja a fels6 x tengelyen lathatd. Az 1. sorban (a3, a4) a
CN100-CLN, a masodik sorban (b3, b4) a CN100-POL, a harmadik sorban (c3, c4) a CN540-POL esetek
értékei lathatok. Az abrazolt értékek a 60. percre vonatkoznak.
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A kiilonb6z6 esetekben képzodott S(VI) mennyiségének vertikalis profilja a 18. abran
lathatdo. A CN100-CLN esetben csak 1 6ra, mig a tobbi esetben 3 ora idGtartamra is
rendelkezésre allnak az adatok.

- A felaramlasban minden esetben a 10. percben a legnagyobb az S(VI)
koncentraci6. A koncentracié profil jol korrelal a vizcseppek keverési aranyanak
profiljaval, tehat az oldat ott toményebb, ahol a vizcseppek keverési aranya alacsony,
valamint az oldat toménysége ott a legkisebb, ahol a vizcseppek keverési aranya a
legnagyobb. A felaramlasban az értékek idével csokkennek minden esetben. Ez dontéen
a vizcseppek kondenzacios novekedésével és a nagyobb vizcseppeknek a felaramlasi
csatornaban megfigyelheté kihullasaval magyarazhat6 (ez utobbi lathatd a CN100-POL
esetben, ahol megnd a felszin felé haladd cseppek keverési ardnya a 3. 6rdra, €s igy az
S(VI) koncentracio is).

- A learamlasi csatorndban a 60. percet kdvetden jelennek meg a cseppek
nagyobb, 0,1 g/kg-ot meghaladd tomegkoncentracioban. A learamlasi csatornaban
CN100-CLN és CN100-POL esetben a lehulld vizcseppek mennyisége joval kisebb,
mint a CN250 és CN540 esetekben, amely a felh6k mikrofizikai struktirajabol
kovetkezik. A CN250-POL és a CN540-POL esetekben a folyamatos oxidacio, illetve a
parolgas miatt kb. 1200 illetve 1100 m-es magassagig novekszik az S(VI) koncentracio.
Az iddbeli valtozast tekintve a legnagyobb értéket a 60. és 80. perc kozott éri el. Ezt
kovetden a koncentracid idoben csokkend tendenciat mutat a ledramlésban, amelynek
oka, hogy a kornyez6 gazok keverési aranya csokken és idoben lassulnak az oxidacios
folyamatok ¢s igy a szulfatképzddés. A 180. percre a képzddott S(VI) mennyisége

minden esetben jelentésen lecsdkken a learamlasban.
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18. abra. A képzodott S(VI) folyadékfazisbeli keverési aranya a felaramlasban (x =380 m) és a
ledramlédsban (x = 1100 m) a CN100-CLN, CN100-POL, CN250-POL eés CN540-POL esetekben. A
folytonos vonalak a felaramlés, a szaggatott vonalak a leAramlés értékeit mutatjdk. A CN100-CLN esetben
csak a 60. percig, a tobbi esetben a 180 percig lathato a képz&dS(VI) koncentracio iddeli valtozasa.

2.2.2. A vizcseppek pH-ja

A 19. abran a vizcseppek atlagos pH értékeinek (atlag alatt a kiilonbdzo méretii
vizcseppekben talalhato H® koncentraciokbol szamolt, egy adott ricspontra
vonatkoztatott atlagos pH-t értjiikk) térbeli eloszlasa lathatd a teljes modellezett
tartomanyban (baloldali abra), illetve mellette a pH értékek magassag szerinti valtozasa
a fel- illetve a learamlasi csatorna egy-egy oszlopaban. A baloldali oszlop els6 abrajan
jeloltiik azokat a vonalakat, amelyek mentén a jobb oldali dbrdkon lathatd vertikalis
profilok késziiltek. A profilok a felaramlasban a 10. és 60. percre, a learamlasban pedig
a 60. percre vonatkoznak (jobboldali abra). A pH-t csak azokra a racspontokra
hataroztuk meg, amelyekben a vizcseppek keverési ardnya nagyobb volt, mint 10 kg
kg'l. A pH-t és annak térbeli és idObeli valtozasat egyrészt az abszorbealt gazok ¢s a
képzddott szulfat mennyiségét meghatarozo kémiai folyamatok, masrészt a vizeseppek
tomegét meghatarozd mikrofizikai folyamatok egyiittesen befolyasoljak. A 19. abra
alapjan a kovetkezd megallapitasokat tehetjiik:

1. a felhdalapnal az atlagos pH mindig nagyobb, mint a felhé egyéb régidiban.
Kozvetleniil a felhdalap felett a vizcseppek felszinén kezdetben a nagyobb Henry-
allandoju géz, az NH3 abszorpcidja a dominans. A cseppnovekedés kezdeti fazisdban a

cseppek pH értéke ezért megnd (ezt a folyamatot eldsegiti, hogy a csepp kdrnyezetében
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a legnagyobb keverési aranyban jelenlévd gaz, a CO, abszorpcidja és hidrolizise miatt
kialakul6 5,6-0s pH az NH3 abszorpciojanak kedvez). Ez a ndvekedés akkor figyelhetd
meg markansan, amikor az SO, és az NH3 koncentracioja 6sszemérheté (CN100-POL,
CN250-POL, CN540-POL esetek). A megnovekedett pH miatt a savasan disszociald
vegyiiletek képzddése lesz a meghatarozo. Ennek kovetkeztében a felhdalap felett a
felemelkedd vizcseppekben a pH érték csokken (markdnsan a CN100-POL, CN250-
POL ¢és CN540-POL esetekben). Az ennek kovetkeztében megndvekedett kénsav,
illetve hidrogén-szulfation képzddés kovetkeztében tovabb csokken a pH érték;

2. a pH vertikalis gradiense fiigg a 1égkor szennyezettségétdl (aeroszol részecskék
koncentracidja, nyomgazok koncentracidja). Minél nagyobb a kezdeti részecske
koncentracio, annal magasabb lesz a felaramlasban a felhdalapnal a pH értéke (lasd 19.
abra baloldali oszlop CN100-t61 CN540-ig), amely az NH3 fokozottabb elnyel6désének
kovetkezménye. Ez alol csak a CN50-CLN képez kivételt, mert itt az alacsony
nyomgazkoncentraciok miatt csak a CO; hatdrozza meg a pH értékét. Ha az NHj
koncentracidja kisebb, mint az SO, koncentracidja (CN100-CLN eset a 19. abran),
akkor az NHj; abszorpcidja csak csokkenteni tudja a savasodas mértékét, a vizcseppek
pH-ja 5,6 alatt marad;

3. a learamlasi csatornaban a pH alacsonyabb, mint a felaramlasi csatornaban,
mivel a bekovetkezd parolgas hatasara a CNSO-CLN esetet kivéve csokken a
vizcseppek pH-ja (19. abra jobboldali oszlop). Lathatd, hogy a kisebb nyomgaz
koncentraciok esetében a learamlasban magasabbak a pH értékek, mint a nagyobb
nyomgaz koncentracidk esetén;

4. a kialakul6é nagyobb cseppek telitetlenek maradnak az oldott anyag tekintetében,
illetve nagyobb tomegiik miatt gyorsabban kihullnak a 1égkorbdl, mint a kisebb
cseppek. Igy ezekben a nagyobb (r>100 wm) vizcseppekben kisebb mennyiségben
a pH érték alakitasara, amelyet a CN100-CLN és CN100-POL esetek Gsszehasonlitasa
szemléltet. A CN100-CLN esetben az alacsony NHj; koncentracid kovetkeztében a
savasan disszociald vegyiiletek képzddése — az NH3 csokkenésének mértékétdl fiiggden
— gyorsan csokken. A CN100-POL esetben viszont lathatéan alacsonyabb pH értékek
fordulnak el6: a magasabb NHj; koncentracido kovetkeztében tobb SO, is oldodik,

amelybdl tobb szulfation képzddik, igy a vizcseppek pH-ja kisebb lesz.
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19. abra. A vizcseppek pH-ja a felaramlasi (x = 380 m) és a ledramlasi (x = 900 m) csatornaban, a teljes
modellezett tartomanyban a 60. percben (baloldali oszlop), illetve a pH-nak a bal felsé abran megadott,
két fekete vertikalis vonal mentén megrajzolt profilja (jobboldali oszlop). A CN50-CLN (1. sor), a
CN100-CLN (2. sor), a CN100-POL (3. sor), a CN250-POL (4. sor) és a CN540-POL (5. sor) esetekben.
A felaramlasban (folytonos gorbék) a 10. (fekete vonal) és 60. percben (piros vonal), a learamlasban

(szaggatott gdrbék) a 60. percben kapott értékek lathatoak.

Mivel a modellben nincsen folytonos forrasa a légkori nyomgazoknak, azok iddvel

crer

Osszegének idobeli valtozasa lathatdé a 20. abran (SO, H,O, és NHj esetére) és a 21.

abran (O3 esetére). Lathato, hogy:

1. a SO, mennyisége id6vel folyamatosan csokken, ami az abszorpcio €s az azt koveto,

vizcseppekben lejatszodo oxidacio kdvetkezménye;

2. az oxidacioban részt vevo H,O, koncentraciodja jelentdsen lecsokken a 3. ora végére;

3. az O3z csokkenése kevésbé markans, lathatéan azonban az 1. ora utan kezd

gyorsabban csokkenni, amikorra a H,O, mennyisége és igy az oxidacidban jatszott

szerepe jelentdsen lecsokkent;
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4. az NHj3 koncentracidja mindkét esetben egy kezdeti csokkenést kdvetden nd a 3. éra
végére. Ennek oka, hogy az NH3 nem fogy el a reakcidkban, viszont a cseppekbdl
deszorbealodik.

Ugyanazon kezdeti nyomgaz keverési aranyok mellett a 20. abra alapjan megfigyelhetd,
hogy a CN540-POL esetben nagyobb marad a gazok koncentracidja a 1égkorben, mint a
CN100-POL esetben. Ez azzal all 6sszefiiggésben, hogy az eldbbinél kisebb mértéki a
csapadék altali végleges kimosodasa, igy a gazok a vizcseppek teljes elparolgasa, illetve
a deszorpciot kovetéen nagyobb mennyiségben maradnak a 1égkorben. Az Os

gazfazisbeli koncentracidja (21. abra) csak kismértékben valtozik, mert kevésbé
oldodik.

0.07

CN540-POL, SO,
——CN540-POL, H,0, |
——CNS540-POL, NH,
0.05 CN100-POL, SO,
CN100-POL, H,0,
CN100-POL, NH,

gazok témege [kg m'1]

0 1000 3000 5000 7000 9000 11000
id6 [s]

20. abra. A SO,, H,0, és NH; gazfazisbeli tomege® [kg m™] a CN100-POL és CN540-POL esetekben az
id6 fliggvényében, a teljes modellezett tartomanyra.

——CN540-POL, O,
0454 . CN100-POL, O,

0.449 |
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21. dbra. Az O; gazfazisbeli tdmege [kg m™] a CN100-POL és a CN540-POL esetekben az idé
figgvényében.

% kg m™: az egységnyi mélységii kétdimenzios tartomanyra szamolt tomeget jelenti.
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A 22. és 23. abran lathat6 az oldott gdzok mennyiségének alakulasa a folyadékfazisban.
A 20. abraval Osszevetve lathatd, hogy a légkdrben jelenlévd SO, a folyadékfazisba
keriilve szinte teljes egészében S(VI)-ta alakul és az S(VI) képzédés mértékének
csokkenése ¢€s leallasa dontéen az SO, gdz mennyiségének csokkenésével, elfogyasaval
magyarazhat6. A H;O, mennyisége folyamatosan poétlodik a gazfazisbol, majd a
reakcioban elfogy, igy folyadékfazisbeli koncentracidja végig kozel allandd és Kicsi
marad. Az N(IIT) mennyisége kozel 6sszhangban valtozik az S(VI) mennyiségével. Ez
Osszefiiggésben all azzal a ténnyel, hogy az NHj3 abszorpcidja csokkend pH esetén
ndvekszik, novekvé pH érték mellett pedig csokken. Az oldatban marado S(VI) és NH4"
ionok tomege hozzdadodik a szaraz aeroszol részecskék tomegéhez, amennyiben a
vizcsepp teljesen elparolog.

A CN540-POL esetben nagyobb az O3 koncentracidja a folyadékfazisban (23. abra), és
kisebb a gazfazisban (21. abra), mint a CN100-POL esetében. Ennek oka, hogy az O3
kisebb mértékben abszorbedlodik, mint a tobbi giz, igy meghatirozd lesz az
abszorpciora rendelkezésre allo id6, amely az eldbbi esetben lesz nagyobb. A CN100-
POL nagyobb mértékii cseppnovekedése és csapadékképzése kovetkeztében 1) kisebb a
teljes vizfeliilet, 2) a cseppek gyorsabban elhagyjak a rendszert, igy nem lesz elegendd
id6 ¢és feliilet az O3 nagyobb mértékli abszorpcidjara. Tovabba mivel a CN540-POL
esetben a felhGalapnal nagyobb a cseppek pH értéke, az O3 jelentsebb szerepet fog
jatszani a szulfatképzdédésben, igy a koncentracidja némileg kisebb lesz a gazfazisban,

mint a CN100-POL esetben.

0.04 ' !
CN540-POL, S(1V)
——CN540-POL, H,0,L
— CN540-POL, N(II)
0.03 —— CN540-POL, S(VI)

CN100-POL, S(IV)
CN100-POL, H,0,L

CN100-POL, N(lII)

0.02 CN100-POL, S(VI)

0011
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22. abra. Az oldott H,O,, NHs, S(IV) és S(VI) folyadékfazisbeli tomege [kg m '] a CN100-POL és
CN540-POL esetekben az id6 fiiggvényében.
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23. abra. Az oldott O folyadékfazisbeli tomege [kg m*] a CN100-POL és CN540-POL esetekben az id6
fiiggvényében.

A vizesepp elparolgasaval az S(VI) és NHy" folyadékfazisbol tavozo tdmegének a teljes

modellezett tartomanyra vett Osszegének idébeli valtozédsa a 24. abran kovethetd

nyomon. Ez a mennyiség lesz az, ami hozzaadodik a kezdeti szaraz aeroszol részecske

tomeghez. Lathatd, hogy a CN100-POL esetében kisebb mértékben ndvekszik a szaraz

aeroszol részecskék 0ssztomege. Ez azzal magyarazhato, hogy 0sszességében kevesebb

S(VI) képzodott, valamint a képz6dott S(VI) nagyobb aranyban mosodik ki, éri el a

felszint.
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24. abra. A vizcsepp elparolgasaval a folyadékfazisbol tavozo S(VI) és ammonium teljes modellezett
tartoméanyra vett tomege [kg m ] a CN100-POL és CN540-POL esetekben az id6 fiiggvényében.

crer

Mint azt a bevezetben mar emlitettiik, a bin sémak nagy el6nye, hogy a cseppek
kiilonboz6 fizikai (pl. részecskeszam koncentracid, keverési arany) és kémiai (pl. pH,

oldott anyagok koncentracioja) jellemzdit a méret fiiggvényében tudjuk meghatarozni.
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A kezdeti részecske Koncentracio, felaramlasi sebesség, stb. fliggvényében kialakulo
cseppek mérete meghatdrozza az egyes cseppek altal abszorbealhatd 1égkori gazok
mennyiségét €s a benniik lejatsz6do kémiai folyamatokat. Ez pedig az elébbiekben mar
targyalt moédon meghatarozza a cseppek pH értékét. A 25. abran lathato a vizcseppek
vald fiiggése a felaramlési €s learamlasi zona egy-egy pontjaban. A 25. dbra alapjan a
kovetkez6 megallapitasokat tehetjiik:

- a pH méretfiiggése fligg a kezdeti részecske koncentraciotol. Mig a CN50-CLN
esetben a pH fiiggése a csepp méretétdl elhanyagolhatd, addig a tobbi esetben az
kozott valtozik a pH (25. abra baloldali oszlop). Mig a CN100-POL esetben a néhany
mikronos vizeseppek pH-ja kb. 3,5, a 100 um-es vizcseppek pH-ja pedig 5-nél nagyobb,
addig ugyanezen méretekre a CN540-POL esetben a pH 2,5 és 4,5 kozottire csokken;

- a kiilonbozoé vegyiiletek molaris koncentracidja a pH-val 6sszhangban fligg a
vizcseppek méretétdl. Minél kisebb a vizcseppek mérete, annal nagyobb a vizben oldott
vegyiiletek koncentracidja;

- a jellemzd pH értékek alapjan megallapithato, hogy a f6 oxidaloszer a H2Og, és
az Oj szerepe csak masodlagos;

-a CN50-CLN esetben — az aeroszol részecskék kezdeti méret szerinti
eloszlasabol kovetkezéen — a legkisebb a cseppek koncentracidja. A pH ebben az
esetben a legnagyobb (és kozel allando a teljes cseppspektrumon, a pH kb. 5,6, amely
tulajdonképpen a telitési CO, koncentraciohoz tartozé érték). Ez azzal magyarazhato,
hogy a kornyez6 gazok koncentracidja alacsony, illetve a cseppek nagy mérete, és igy a
gyors kihullasa kovetkeztében nincs elegendd 1d6 a jelentdsebb mértékii abszorpciora.
Az aeroszol részecskék ‘[tjmegnévekedését27 meghataroz6 ionokat tekintve a
vizcseppekben a legnagyobb mennyiségben eldforduld szulfat- és ammoéniumion
koncentracidja kozel azonos, a hidrogén-szulfation koncentracidja kb. négy
nagysagrenddel kisebb. Az ionok koncentracidja kozel allandé a 10 pm-100 pm méret-
tartomanyban, €s lassan csokken, amikor a vizcseppek atmérdje meghaladja a 100 um-t;

-a CN100-POL esetben mar nem csak az abszorbedlt CO, hatdrozza meg a

vizcseppek pH-jat. A CN100-POL esetén a cseppek koncentracidja nagyobb, illetve

¥ Adott kezdeti szaraz részecske tomeghez adodé, a vizeseppen beliili S(IV)-et S(VI)-a oxidald
folyamatok kdvetkeztében megjelend részecske tdmeg tobblet. Az értekezésben nem tesziink kiilonbséget
az ammonium-szulfat vagy ammonium-hidrogén-szulfat tartalmu aeroszol részecskék kozott, hanem
minden esetben ammonium-szulfatként kezeljiik a képz6dott tomeget.
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sz¢élesebb a méret szerinti eloszlas spektruma. A pH alacsonyabb, mint a CN50-CLN
esetben, és erésebben fligg a mérettdl. Mig a mikronos méretii cseppek pH-ja kb. 3-as,
addig a 100 um-es nagysagu vizcseppek pH-ja kb. 5. A nagyobb méretli cseppeknek
lathatban magasabb a pH-ja. Ez azzal magyarazhato, hogy az abszorbealt gazokat
tekintve a nagyobb cseppek alultelitettek maradnak (azaz az elnyelt gazok
koncentrécioja joval kisebb, mint az a Henry-torvény alapjan varhatd lenne). A gazok
magasabb koncentracidjanak koszonhetéen tobb szulfation képzddik az oxidacios
folyamatok soran. Ez, valamint az a tény, hogy az abszorbealt NH3; mennyisége nem
noétt jelentsen az el6zo esethez viszonyitva, megmagyarazza a pH csokkenését;

-a CN250-POL ¢és CN540-POL eseteket dsszehasonlitva a CN100-POL esettel
megfigyelhetjilk, hogy a vizcseppek pH-ja — a mérettdl fiiggetleniil — csokken a
csOkkenésével magyarazhatd, ugyanis a kornyezé gazok koncentracidja ebben a harom
esetben megegyezett (lasd 5. tablazat). Ennek kovetkeztében a vizeseppek joval
hosszabb ideig képesek a felh6ben maradni, és Osszességében tobb gazt tudnak
abszorbealni. Mivel a méret csokkenésével né a felszin — térfogat arany, az oldat a
vizcseppek méretének csokkenésével egyre toményebbé (illetve telitetté) valik. Ennek
eredményeként az oxidacio is gyorsabb lesz, tovabb csokkentve a pH-t. Az alacsonyabb
pH értékek kovetkeztében a hidrogén-szulfation koncentracidja is nd;

- a learamlasi tartomanyban szamottevé csapadékhullast csak a CN540-POL
esetben lehet tapasztalni (lasd 15. abra). Ebben az esetben Osszehasonlitottuk a
vizcseppek mikrofizikai és kémiai jellemzdit a fel- és a ledramlasi tartomanyban (25.
abra legalso sor). A ledramlasban szélesebb tartomanyban valtozik a cseppek pH-ja. Ez
azzal magyardzhato, hogy a kisebb cseppek gyorsabban parolognak, és noha a gazok
deszorpcidjanak koszonhetéen némileg csokken az oldat toménysége IS, a
hidrogénion koncentracié jelentdésen nd, a pH érték pedig csdkken. Az oldott anyagok
mennyisége leggyorsabban a 10 pm alatti mérettartoményban véltozik. Mig 10 pum
felett a szulfation van jelen nagyobb koncentracioban, addig 5 pm alatt a szulfation és a
hidrogén-szulfation koncentracioja kozel azonos. Ennek oka a parolgassal egyiitt jaro
pH csokkenés. Ezen cseppek végsd elparolgasa utan tehat szulfat- és hidrogén-

szulfationbol képzédhet ammonium-szulfat, vagy ammonium-hidrogén-szulfat.
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25. abra. A vizcseppek pH-janak (baloldali oszlop), illetve az oldott anyagok koncentracidjanak (jobboldali oszlop) cseppméret szerinti eloszlasa a felaramlasban
(folytonos vonalak), illetve a ledramlasban (szaggatott vonalak). Az 1. sorban a CN50-CLN, a masodik sorban a CN100-POL, a harmadik sorban a CN250-POL, a
negyedik sorban a CN540-POL értékei lathatok a 60. percben. A racspont koordinataja a felaramlasi csatornaban: X = 380 m, z = 1400, a racspont koordinataja a
learamlasi csatornaban: x = 1100 m, z = 1400 m.



2.2.4. Az 6zon és a hidrogén-peroxid szerepe az S(IV) oxidaciojaban

Az oxidaloszerek pH-t6l fiiggd hatékonysaganak kovetkeztében idében is valtozik ezek
oxidaciés képessége. Emellett nagysagrendi eltérés is tapasztalhatd a két vizsgalt
oxidaloszer hatékonysaga kozott (3. abra). Megvizsgaltuk az Os-nak és a H,O,-nek a
S(IV) oxidacidjaban betoltott szerepének idobeli valtozasat. A két vizsgalt oxidaloszer
szulfatképzodésben betoltott szerepének idébeli alakulasa a 26. abran lathato. Ez
alapjan a kovetkez6 megallapitasok tehetdk:

-mind a CN100-POL, mind a CN540-POL esetében a H,O, szerepe dontd
fontossagu a képzddott szulfation mennyiségében, az O3 szerepe a vizsgalt idétartam
alatt masodlagos;

-a két oxidaloszer szerepének iddbeli valtozasa kiilonbozo. A H,O, okozta
oxidacié kovetkeztében képzodott S(VI) mennyisége mindkét esetben megkozelitdleg
1,5 6réan keresztiil nd, majd konstans értéket vesz. Ez azt jelenti, hogy 1,5 orat kovetden
a H,O, mar elhanyagolhat6 szerepet jatszik az oxidacidban. Ezzel ellentétben az Oj
oxidacidban betoltott szerepe az elsd ora végéig elhanyagolhato, majd a 2. ora végéig
fokozatosan nd, azaz a szimulacidé masodik felében a S(IV) oxidéacidja dontden a
vizcseppek altal ekkorra nagyobb mértékben abszorbealt Os-nak koszonhetd (23. abra).
Ennek oka, hogy a H,0, a folyadékfazisban elfogy a reakcidban, gazfazisbeli keverési
aranya lecsokken, igy egyre kisebb mennyiségben all rendelkezésre az oxidacids
folyamatban valo részvételhez €s az O3 szerepe megno;

- mindkét oxidaldszer esetében megallapithatd, hogy tobb szulfation képzdédott
altaluk a CN540-POL esetben, mint a CN100-POL esetben. Ennek oka, hogy az elobbi
esethen a képz6dott cseppek tobb ideig képesek a felhdben maradni, mint az utdbbi
esetében, ahol nagyobb mértékii a cseppek kihullasa és igy a gazok kimosodasa is;

- az oxidaloszerek hatékonysaga nem csak az oxidaciora rendelkezésre allo 1do, de
a cseppek pH értékének is fiiggvénye. Mig a H,O, az alacsonyabb, az O3 a magasabb
pH értéken hatékonyabb oxidaldszer (l1asd Anyag és mddszer). Az el6zdekben elemzett
pH értékek esetenkénti valtozasa alapjan elmondhatd, hogy a CN540-POL esetben a

H,0; altali oxidacio jelentdsebb szerepéhez az alacsonyabb pH érték is hozzajarult.
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26. abra. A H,0,, valamint az O; altali oxidacios folyamatokban képz6dott szulfat mennyiségének
[ kg m ™ ] idébeli alakulasa a CN100-POL és CN540-POL esetekben.

2.3. A vizcseppekben lejatszodd kémiai folyamatok hatasa a szulfattartalmu aeroszol

részecskék fizikai jellemzoire

Az oxidacio, illetve disszociacio soran képzddott szulfation a vizeseppben marad (nincs
deszorpcid), a parolgas miatti térfogat csokkenéssel az oldat egyre toményebbé valik.
Amennyiben a vizcsepp elparolog, 1) aeroszol részecskét kapunk. A vizcseppben addig
oldott forméaban 1évd szulfat- és ammoniumion mennyisége szilard ammonium-szulfat
tomeggé adodik ossze. Igy a kémiai folyamatok, valamint a vizcseppek egymas kozotti
litkozése kovetkeztében az aeroszol részecskék tomege novekedni fog. Azt, hogy a
teljes rendszerben Gsszesen mennyivel valtozott az aeroszol részecskék tomege, a

csapadékkal a felszinre torténd kiesés is befolyasolja.
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2.3.1. Aeroszol részecskék keverési aranyanak valtozasa

A 27. ébra a szaraz aeroszol részecskék keverési aranyanak vertikalis profiljat mutatja a
modell szamitdsok els0 ¢és harmadik orajanak végén, a felaramladsi és a learamlési
csatorna kozepén. Mindegyik esetben megfigyelhetd kozos jellemzd, hogy a
felhoképzodés miatt a felaramlési csatornaban, a felhdalapnal nullara csokken a széraz
aeroszol részecskék keverési ardnya. Ez azzal magyardzhatd, hogy a részecskék
aktivizalodnak, azaz vizcseppek alakulnak ki rajtuk. Hasonlo valtozas a learamlési
csatorndban is megfigyelhetd. Itt azonban a valtozas nem olyan gyors, ugyanis a lefelé
esO vizcseppek a méretiiktol fiiggben eltér6 magassagban parolognak el. A
vizcseppekben lejatszodd szulfatképzodést és ezen keresztiil az aeroszol részecskék
keverési aranyat jelent6sen befolyasolja a 1égkor nyomanyag tartalma (aeroszol
részecskék és a kiillonbozé gazok kezdeti keverési aranya). A CN100-POL, a CN250-
POL ¢és a CN540-POL eseteket Osszehasonlitva megéallapithatjuk, hogy a kezdeti
aeroszol részecske koncentracié milyen hatassal van a szulfatképzddésre. Ezekben az
esetekben ugyanis a szulfatképzodésben szerepet kapod gazok koncentracidja
megegyezett, csak a kezdeti, szaraz részecske koncentracioban van kiilonbség.

- A CN50-CLN esetben a szulfatképzodés mind a felaramlési, mind a ledramlasi
csatornaban jelentdsen modositja a szdraz aeroszol részecskék keverési aranyat. A
felaramlasi csatornaban megfigyelhet6 markdns novekedés azzal magyarazhato, hogy
ebben az esetben alakulnak ki a legnagyobb méretli vizcseppek, amelyeknek a
hatarsebessége jelentdsen meghaladja a felaramléasi sebességet. A jelentds relativ
novekedés viszonylag kismértékli (a tobbi esettel Osszehasonlitva) abszolut
novekedéssel jar egyiitt. Ez a kis, kezdeti részecske Koncentracionak, valamint a
nyomgazok kis kezdeti keverési aranyanak kovetkezménye.

- A CN100-CLN esetben figyelhetd meg a legkisebb relativ novekedés, abszolut
értékét tekintve azonban kb. 20-szor tobb szulfat képzodik, mint a CN50-CLN esetben.
A hatékonyabb szulfatképz6dés azzal magyarazhatd, hogy a CN100-CLN esetben a
vizcseppek atlagos mérete kisebb, ezért hosszabb ideig tartozkodnak a 1égkorben,
valamint megkdzelitdleg egy nagysagrenddel tobb abszorbealhatod gaz all rendelkezésre
a hatékony oxidaciohoz. Ez indokolja a felaramlasi csatornaban is megfigyelhetd

markans kiilonbséget a CNb50-CLN esethez képest az aeroszol részecskék

crer
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- A CN100-CLN ¢és CN100-POL esetek dsszehasonlitasabol lathatdo a nyomgéazok
ugyanolyan méreteloszlasti cseppekrdl beszéliink, azonban a POL esetben 10-szeres
mennyiség all rendelkezésre az SO, és H,O, gazokbdl, kb. 2,5-szeres mennyiség az Os
¢s 100-szoros mennyiség az NHjz gazbol, mint a CLN esetben. Ennek hatasara a
felaramlasban tobb mint kétszeresére, a ledramlasban kdzel nyolcszorosara novekszik a
szaraz aeroszol részecskék keverési aranya az 1. ora végére.

- A CN100-POL, CN250-POL ¢és CN540-POL kozti kiilonbség a kezdeti
részecske koncentracié hatdsat mutatja a szdraz aeroszol részecske képzddésre. A
kontrollhoz képest a legnagyobb mértékben, tobb mint nyolcszorosara a CN540-POL
esetben nott a szaraz aeroszol részecskék keverési ardnya a ledramlasban az 1. ora
végeére.

-Jol lathato, hogy azokban az esetekben, ahol 3 o0rds felhdélettartamot
modelleztiink (CN100-POL, CN250-POL, CN540-POL), a modell id6 1. orajat
kovetden lecsokkent a ledramldsi és nodtt a felaramlasi csatorndban az aeroszol
részecskék keverési aranya. Ennek az a magyardzata, hogy a modellben alkalmazott
aramlasi rendszer esetén kb. 2 6ra kell ahhoz, hogy az aramlast kovetd részecskék egy
teljes kort megtegyenek. A learamlési csatornaban megfigyelhetd csokkenés pedig azzal
magyarazhatd, hogy a szulfatképzddéshez sziikséges SO, gaz koncentracioja
fokozatosan csokken, igy a parolgassal keletkezé szaraz ammonium-szulfat részecskék

keverési aranya kisebb lesz, mint 1 6ra elteltével.
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27. dbra. A szaraz aeroszol részecskék keverési aranyanak [kg kg™'] magassag szerinti valtozasa a felaramlasban (baloldali oszlop, x = 380 m) és a learamlasban (jobboldali
oszlop, x = 1100 m) lévé. A piros vonal a szaraz aeroszol részecskék kezdeti keverési aranyat, a fekete az 1. 6rara a kémiai folyamatok figyelembevételével szamolt, illetve a
kék az ehhez tartozo kontroll keverési aranyt, mig a zéld a 3. érara a kémiai folyamatok figyelembevételével szamolt és a rozsaszin az ehhez tartozé kontroll keverési aranyt

jeloli a CN50-CLN (1. sor), CN100-CLN (2. sor), CN100-POL (3. sor), CN250-POL (4. sor) és CN540-POL (5. sor) esetekben.



A 28. abra azt mutatja, hogy a kontroll esethez képest (csak a fizikai folyamatokat
modelleztiik) a kémiai folyamatok milyen mértékben moddositjdk a szdraz aeroszol
részecskék keverési aranyat a CN100-POL és CN540-POL esetekben. A 28. abra
értékei Osszhangban vannak a 27. abra megfeleld profiljaival. A 28. abra alapjan
elmondhato, hogy az elsé orat kovetden a CN100-POL esetben az erdsebb hatds a
felaramlasi csatornaban, illetve annak kornyezetében figyelhetd meg, a CN540-POL
esetben inkabb a learamlasi tartomanyban lesz jelent6sebb az aeroszol részecskék
tomegének ndvekedése (ez alapvetden az eltérd tomegili cseppek kihullasi €s elparolgasi
jellemzdinek fiiggvénye). A 2. ora végére a szulfatképzddés hatdsa mind a két abrazolt
esetben markansan megjelenik a felaramlasi csatorna kozepén, ugyanis erre az
idépontra mar a learamlasi csatornabdl atkeriilnek az aeroszol részecskék a felaramlasi
csatorndba. A kimosodas hatdsdra a CN100-POL esetben az 1. és 3. ora kozott kozel
felére csokken a rendszerben talalhatd ammonium-szulfat mennyisége, addig a CN540-
POL esetben a maximumhoz képest alig csokken a rendszerben 1évé ammonium-szulfat
mennyisége a 3. ora végére. Ekkorra a szulfatképz6dés hatasa is mérséklodik, dontéen
amiatt, hogy a szulfatképzddéshez sziikséges SO, és H,O, gazok koncentracioja
jelentdsen csokken, igy az oxidacio leall (lasd 2.2.2. fejezet). A 2. érat kovetben a
széraz aeroszol részecskék térbeli eloszlasat a dinamikai (pl. levegd aramlas) és
mikrofizikai (pl. vizcseppek litkozése, kihullasa a 1égkorbdl) folyamatok hatarozzak
meg. Osszességében a CN100-POL esetben kevesebb szaraz aeroszol részecske tobblet
marad a rendszerben, mint a CN540-POL esetben. Ebben a kimosddas nagyobb mértéke

IS szerepet jatszik.

70



a) CN540-POL (t =1 h) «108 B CN100-POL (t = 1 h) x10°8

1500 5 1500 5
45 45
4 1200 4
35 35
3 900 L 3
£ 25 2 E N L:‘ . 25 2
N 2 N 4 2
2 600 ‘ & 2
15 15
1 300 1
0.5 il 05
600 900 1200 1500 0o 300 600 900 1200 1500
X[m] X[m]
c) 1500 ‘ CN540-POL (t = 3 h) ‘ % 0% g 1500 . CN100-POL (t=3 h) . o 0
45 45
12001 4 1200 4

)
wm
kg kg"
Z[m]

0 300 600 900 1200 1500 0 300 600 900 1200 1500
X[m] X[m]

28. abra. Az oxidacios folyamatok soran, a kontrollhoz képest a teljes modellezett tartomanyban
képz3dott szaraz aeroszol részecske tobblet keverési aranya [kg kg™]. A fels6 sorban az 1. drara abrazolt
értékek, az als6 sorban a 3. orara abrazolt értékek lathatok a CN540-POL (baloldali oszlop), illetve a
CN100-POL (jobboldali oszlop) esetekben.

A CN540-POL esetben tobb folyamat is elésegiti a nagyobb mértéki szulfation
képzodést:

1) az atlagosan kisebb méretii cseppek hosszabb ideig tartozkodnak a légkorben,
igy az oxidaciora tobb id6 all rendelkezésre;

2) a kihullo cseppek a CN100-POL-hoz képest kisebb aranyban érik el a
foldfelszint, mert kisebb méretiik kovetkeztében gyorsabban parolognak és kisebb az
esési sebességiik. Ezt némileg ellensulyozo folyamat az oldathatas kovetkeztében
gyengiil6 parolgas. Ez azzal magyarazhato, hogy a kémiai folyamatoknak koszénhet6en
megnovekedett oldatkoncentracid hatasara a cseppek kevésbé parolognak a felhdalap
alatt, mint a kontrol esetben. fgy tovabb maradnak oldatban, a kontrollhoz képest

csokkentve a szaraz aeroszol részecskék mennyiségét a racspontban.
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A 29. abran szemléltettiik, hogy a CN540-POL és CN100-POL esetekben a felszinre
hullé csapadékkal mennyi aeroszol részecske tdvozik oldott formaban a rendszerbdl az
id6 fiiggvényében. A kontroll eset csak a vizesepp kialakulasaval 0ldodo aeroszol
részecskék tomegét, a kémiai folyamatok altal modositott eset mind a szilard részecske
oldodésaval, mind az oxidacios folyamatok altal keletkezd szulfation €s ammoniumion
jelenlétébdl szamolt aeroszol részecskék tomegét jelenti. A felszinre hullassal ez a
tomeg kikertil a rendszerb6l. Az abra alapjan elmondhato, hogy a kontrollhoz képest
minden esetben nétt a felszinre hullott aeroszol részecskék tomege, amely a
vizcseppekben lejatszodo oxidacio kovetkezménye. A CN540-POL esetben a felszinre
hullott aeroszol részecske tomeg novekedésének aranya kozel azonos a CN100-POL
esetében tapasztalhatoval. Ennek oka, hogy a CN540-POL esetben képzddik a legtobb
szulfation a vizcseppekben, igy noha a felszinre hullé csapadék mennyisége kicsi, mégis
jelentds mennyiségl szulfat tomeg jut a felszinre. A legnagyobb mennyiségi felszinre
kimosoddott aeroszol részecske tomeg a legtobb felszini csapadékot ado CN100-POL
esetben tapasztalhatd, tehat ebben az esetben lesz a legkisebb a rendszerben maradd
szdraz aeroszol részecskék mennyisége. A 28. és 29. dbra Osszevetése alapjan
megallapithato, hogy a CN540-POL esetben ugyan nétt a csapadékkal a felszinre hullott
aeroszol részecskék mennyisége, azonban ez nem tudta jelent6sen csokkenteni a

parolgas Utjan a rendszerben maradd szaraz aeroszol részecske tomeget.
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29. abra. A csapadékkal a felszinre hullott, akkumulalt aeroszol részecske tomeg [kg m'l] az id6
fliggvényében. A folytonos vonalak a CN100, CN250 és CN540 eseteket, a pontozott vonalak az ezekhez
tartozo kontroll eseteket jelolik.
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A 30. abran Osszesitett ardnyok lathatok a kihullott, a folyadékfazisbeli és a széraz
(kontrollhoz képesti) tobblet ammoénium-szulfat tomegekre az Osszes képzodott
ammoénium-szulfat tomegéhez képest (ez magéban foglalja mindharom felsorolt
formaban jelen 1évé tomeget). A CN100-POL ¢és a CN540-POL csapadékképzési,
illetve a folyadékfazisban bekovetkezé kémiai folyamatok hatasanak kiilonbségei
nyomon kovethetok az idé fliggvényében. A CN540-POL esetben tobb ammoénium-
szulfat keletkezett a folyadékfazisban és kevesebb hullott a felszinre, mint a CN100-
POL esetben. Mindkét esetben csokken a szaraz aeroszol részecskék aranya, amely a
cseppek képzOdésének és a szaraz aeroszol részecskék folyadékfazisba keriilésének
kovetkezménye. A CN540-POL esetben a folyadékfazisban megjelend aranynovekedés
a kémiai folyamatok eredménye, amely azzal is alatamaszthat6, hogy ugyanebben az
idépontban nem csokken markdnsan a szdraz aeroszol részecskék aranya, tehat a

megjelend csucs nem a fokozott cseppképzddés (oldatba keriilés) eredménye.
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30. abra. A CN100-POL és CN540-POL esetekben a kihullott, folyadékfazisbeli és szaraz ammonium-
szulfat tobblet tomegek és az Osszes képzodott ammonium-szulfat tdmegének aranya az idoé
figgvényében.
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2.3.2. A szulfatképzodésnek a szaraz aeroszol részecskék méret szerinti eloszlasara és a

felszini csapadék mennyiségére gyakorolt hatasa

Mint azt a fentiekben is targyaltuk, az aeroszol részecskék méret szerinti eloszlasa
jelentésen befolyasolja a csapadékképzddés hatékonysagat, a felszinre lehulld csapadék
mennyiségét. A 31. abra alapjan meghatarozhatjuk, hogy a kémiai folyamatok hogyan
befolyasoljak a szaraz aeroszol részecskék méret szerinti eloszldsat meghatirozo
paramétercket (atlagos méret, szoras). Mindharom vizsgalt esetben 2-3 szorosara
novekszik az aeroszol részecskék atlagos mérete €s a méret szerinti eloszlasanak
szorasa. JoOl lathaté, hogy a méret és a szoras kozotti linearis kapcsolatot nem

befolyasolja Iényegesen a vizcseppekben lejatsz6do szulfat mennyiség novekedés.

9 %1078
® CN100 [ ]
8t A CN100 CTRL 4
® CN250
2| A ON250 CTRL |
® CN540
A CN540 CTRL
61 o 1
st 1
L J
4 A 1
3 A J
2 I A 7
0.5 1 15 2 25 3 35 4
R; [m] %107

31. abra. Az csapadékkémiai folyamatok hatasa az aeroszol részecskék méret szerinti eloszlasat jellemzé
atlagos méretre (R;) és szorasra (Szigma). Az abra a szigma paramétert mutatja az atlagos méret
fiiggvényében a CN100, CN250 és CN540 és a kontroll CN100-CTRL, CN250-CTRL, CN540-CTRL
esetekben. Az adatok az x = 380 m, z = 100 m racspontban (felaramlas, felszinhez kozel) kiszamolt méret
szerinti eloszlasokat jellemzik a 3. draban.

A 14. tablazat azt mutatja, hogy a kémiai folyamatok hogyan befolyésoljak a 0,5 um-nél
azért jatszanak fontos szerepet a csapadékképzodésben, mert rajtuk alakulnak ki azok a
nagyobb vizcseppek, amelyek iitkozéses novekedéssel elérhetik azt a méretet, ami mar
elegendden nagy ahhoz, hogy a felszinre hullhasson. Minden esetben lathatoan megn6tt

a 0,5-1,5 um sugadrméret tartomanyban 1évo részecskék koncentrécioja.
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Ez 6sszhangban all a Hegg et al. (1980) altal kapott eredményekkel, amit Altocumulus
lenticularis felhd kornyezetében végzett terepi mérésekbdl kaptak: a vizcseppekben
oldott SO, szulfattd oxidalodasanak kovetkeztében jelent6sen megnétt a cseppek
elparolgasa utan, a felhd learamlési részében a 0,5-3 um atmérdja szilard, vizoldhato,
higroszkopikus részecskék koncentracigja.

s

értékek a felszin kozelére szamoltak (z = 100 m) a modellezés 3. 6rajaban.

Szaraz aeroszol részecske koncentracio® [kg™]
Sugar: Sugar 1:
Eset neve uear e
0,5 pm-1,5 um 1 pm-1,5 pm

CN100-POL 5,14:10° 4,34-10*
CN100-POL-CTRL 1,29-10* 4,36:10°
CN250-POL 9,23-10* 2,21-10*
CN250-POL-CTRL 2,01-10* 1,97-10°
CN540-POL 1,39-10° 2,11-10*
CN540-POL-CTRL 1,39-10* 1,91-10°

Ez a koncentracié valtozas a vizcseppek méret szerinti eloszlasat CN540 esetben
markansan, mig a CN100 esetben elhanyagolhatdo mértékben befolyasolja (32. abra).

Ugyanis az alacsony CN koncentracio esetén, amikor a vizcseppek nagyobb
gyakorisaggal titkoznek, és nagy koncentracioban alakulnak ki a 100 pm-nél nagyobb
vizcseppek, még a nagyobb koncentrdcioban megjelend, 1 pm-nél nagyobb aeroszol
részecskék sem fogjak jelentdsen befolyasolni a vizcseppek méret szerinti eloszlasat.
Mint az a 32a. abran is lathato, a CN100 esetben nem csokken a csapadékképzodés
szempontjabol fontos, 100 um-nél nagyobb atmérojti vizcseppek koncentracioja. A
CN540-CTRL esetben, mint azt a 32b. abra is mutatja, kb. egy nagysagrenddel kisebb a
100 pm-nél nagyobb vizcseppek koncentracioja, mint a CN100-CTRL esetben, tehat a
csapadékképzddés szempontjabol fontos vizcseppek kisebb szamban vannak jelen (a
csapadékképzdés kevésbé hatékony). fgy a CN540 esetben az 1 pum-nél nagyobb
aeroszol részecskék koncentraciondvekedeésének hatdsa jelentdsebb lesz a vizcseppek
meéret szerinti eloszlasanak alakuladsara, mint a CN100 esetben. A 33. abran linearis

skalan é4brazolva lathaté a CN540 esetben a kontroll és az oxidacioés folyamatok

figyelembe vételével szamolt vizcseppek méret szerinti eloszlasa.

B kgt az 1 kg levegSben 16v6 szaraz aeroszol részecskék darabszama.
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Jol lathato, hogy a vizcseppekben lejatszodo szulfatképzodés révén, a szaraz aeroszol
részecskék méreteloszlasanak valtozadsa a nagyobb vizcseppek (r>50 um) szaménak
csokkenését okozta. Ez annak a kovetkezménye, hogy a megnovekedett méretii aeroszol
részecskék konnyebben aktivizalodnak, igy ugyanaz a vizmennyiség tobb kondenzacios

magon oszlik el, akadalyozva a nagyobb magvak nagyobb szamban torténd

aktivizalodasat.
a) b)
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32. abra. A cseppek szamanak méret szerinti eloszlasa a CN100-POL (baloldali ébra) és CN540-POL
(jobboldali abra) esetekben a felaramlas 1400 m magassagi szintjén. A fekete vonal a kontroll, mig a
piros vonal az oxidacios folyamatok figyelembe vételével szamolt értékeket mutatja (logaritmikus skalan)
a modellezés 3. orajaban.
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33. dbra. A cseppek szamanak méret szerinti eloszlasa a CN540-POL esetben (r>50 um). A piros vonal az
oxidacios folyamatok figyelembe vételével szamolt, a fekete vonal pedig a kontroll esetben szamolt
értékeket mutatja (lineéris skalan) a felaramlas 1400 m magassagi szintjén, a modellezés 3. drajaban.
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A 34. é4bra azt mutatja, hogy az egyes esetekben a cseppekben lejatszodo
szulfatképz6dés hogyan befolyasolja a felszinre lehullé csapadék mennyiségét. Azt
talaltuk, hogy mig kis aeroszol részecske koncentracié esetén (CN50 és CN100) a
szulfatképzodés figyelembe vétele nem csokkenti a felszinre hullé csapadék
mennyiségét, addig nagyobb aeroszol részecske koncentracio esetén (CN250 és CN540)
a szulfatképzddés hatdsa mar nem elhanyagolhat6. Ez a megallapitas megmagyarazhat6
a szulfatképzodésnek a vizcseppek méret szerinti eloszlasara gyakorolt hatadsaval (32.
abra). Ugyanis a felszini csapadékot dontden a felhébdl kihullo, 100 pum-nél nagyobb
vizeseppek adjak. Feingold — Kreidenweis (2003) is hasonlé eredményre jutott, az
altaluk meghatarozott kritikus aeroszol részecske koncentracio 150 em’, amely feletti
koncentracié esetén azt talaltak, hogy a kémiai folyamatok hatasara csokkent a felszini
csapadék mennyisége.

A legnagyobb felszini csapadékmennyiség csokkenés a CN540-POL esetben
tapasztalhato (a 3. 6ra végére a kontrollhoz képest 11%-o0s csokkenés). A CN250-POL
esetben szintén csokken a felszini csapadék mennyisége, azonban kisebb mértékben,

2%-kal.
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34. abra. A felszini csapadék akkumulalt mennyiségének [kg m '] alakulasa az id6 fiiggvényében. A
folytonos vonalak a CN100, CN250 és CN540 eseteket, a pontozott vonalak az ezekhez tartozo kontroll
eseteket jelolik.
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15. tablazat. A folyadékfazisbeli kémiai folyamatok hatdsa a felszini csapadékmennyiségre, kiillonbozo
modellek alkalmazasa esetén.

Modell Dinamika Mikrofizikai Kémiai A folyadékfazisbeli kémiai folyamatok
leirasa folyamatok | folyamatok | hatésa a felszini csapadékmennyiségre
leirasa leirasa 6ceani CCN kontinentalis CCN
Feingold — 2D Eddy bin két nincs hatas csokkenés, de
Kreidenweis, | resolving kategoriaja novekedhet, ha a
2002 bulk kezdeti CCN méret
szerinti eloszlas
modusza kicsi
Zhang et al. 1D idé6fiiggd bin bin novekedés novekedés
(2006b)
jelenlegi 2D bin bin nincs hatas csOkkenés a kezdeti
modell kinematikai CCN méret szerinti
eloszlastol fiiggetleniil

2.4. Erzékenységi vizsgalatok
2.4.1. Az ammonia 1égkori keverési ardnyanak hatasa a szulfatképzodésre

Megvizsgaltuk, hogy az NH3; gaz 1égkdri koncentracidjanak valtozasa milyen hatassal
lesz az oxidaciés folyamatokra és igy a képzddott ammonium-szulfat mennyiségére.
Két, a tiszta és a szennyezett légkorre jellemzd részecske koncentracio esetén vizsgaltuk
meg, hogy a légkori NH3 keverési aranyanak valtozasa (0,1 ppbv és 1,0 ppbv) hogyan
befolyasolja a szulfatképzddést, feltéve, hogy a tobbi gaz keverési aranya valtozatlan
maradt (lasd 6. tablazat). A 35. abran a vizcseppek atlagos pH-janak magassag szerinti
valtozasa lathatdé a feldramldsi tartoméanyban (baloldali oszlop) és a ledramlasi
tartomanyban (jobboldali oszlop). A folytonos és szaggatott vonalak a nagyobb és a
kisebb 1égkori NH3 koncentraciohoz tartozé pH értékek vertikalis profiljat mutatjak
harom kiilonb6z6é idépontban. A pH-t csak azon racspontokra hataroztuk meg, ahol a
viz keverési aranya nagyobb volt, mint 10™ kg kg™.

(i) Alacsony NHs; keverési arany esetén (NH3L) a felhéalapnal megfigyelheté pH
érték és a vertikalis profil nem fiigg a vizcseppek koncentraciojatol. A magassag
novekedésével csokken a pH, amely a cseppek altal abszorbealt savas jellegii gazok és a
képzodott szulfat egyre nagyobb mennyiségével magyarazhatd. A learamlasban minden
esetben csokken a pH a magassag csokkenésével, ami a parolgas kovetkeztében
kialakulo egyre toményebb oldat, és az ammonia gaz fokozodo deszorpcidjaval (lasd

16. abra) magyarézhatc')zg.

» Ebben az esetben az ammoénia deszorpcidja a térfogatcsokkenés kovetkezménye. Az ammoénia
deszorpcidja pedig kozvetve hozzajarul a pH érték csokkenéséhez.
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(i) A magasabb NH3 koncentracio esetén (NH3H) a vizcseppek pH-ja — mint az
varhat6é — nagyobb, mint az NH3L esetekben. Ebben az esetben azonban a felhdalaptol
felfel¢ haladva, a felaramléasi csatornaban a pH értékek gyorsabban csokkennek a
magassaggal. Ennek az az oka, hogy a magasabb pH érték esetén tobb savas jellegli gaz
tud elnyelddni, és tobb szulfat is képzddik. A ledramlési csatorndban az NH3L esethez
hasonld profil figyelhetd meg, azzal a kiilonbséggel, hogy a nagyobb mennyiségben
elnyelt NH3-nak koszonhetéen a vizcseppek pH-ja kb. 0,5-el nagyobb. Az alacsony pH
értékek miatt (mindkét esetben Kisebb, mint 4,5) az ammonia kevésbé deszorbealodik és
oldatban marad,*® majd a viz elparolgasat kovetden a vizcseppben talalhatd szulfattal
ammonium-szulfatot alkot.

(iii) A pH vertikalis profilja nem csak a gazok koncentraciojatol, hanem a vizcseppek
koncentraciojatol is fiigg. Ugyanis a kisebb vizcseppek egyrészt hatékonyabban
abszorbedalnak (nagyobb felszin-tdmeg arany), masrészt a kisebb hatarsebességiik révén
nem tudnak kiesni a felh6bdl (a felaramlasi sebesség meghaladja az esési sebességet).
Emiatt a CN540 esetben a pH profil joval eldbb eléri a stacionarius allapotot, mivel
ebben az esetben nem esnek lefel¢ a felhd magasabb tartomanyaibol vizcseppek,
amelyek a benniik képzO6dott savasan disszocidlo vegyiileteknek koszonhetden
csokkentenék a pH-t. A CN100 esetben a felhdalap alatti csokkenést a felh6bol kiesé
nagyobb vizcseppek okozzak. Ezek a vizcseppek mar jelentésebb idét toltottek a
felnében, és ezért nagyobb mennyiségben képz6dott benniik szulfat. Nagyobb NH3
tartalom esetén ezt a csokkenést kompenzalja a vizcseppek altal a felhdalap alatt elnyelt
NHs, kisebb NHj; koncentracio esetén a parolgo vizcsepp pH-ja tovabb csokken. A
learamlasi tartomanyban, mindkét esetben nagyon kicsi a vizcseppek koncentracidja a
parolgas miatt. A CN100 esetben a nagyobb atlagos cseppméret miatt néhany vizcsepp
a 30. percre megkozeliti a foldfelszint, de még a felszinre hullas el6tt elparolognak. A

learamlasi csatornaban lefelé hullo vizeseppek pH-ja folyamatosan csokken.

3 Ez az eset akkor kap szerepet, amikor a vizcsepp mérete nem csokken, az oldat telitetlen az ammoniara
nézve, igy alacsonyabb pH értékek mellett az ammonia abszorpcidja kedvezményezett.
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35. dbra. A pH magassag szerinti valtozasa. A baloldali oszlopban (g, ) a felaramlasban (x = 380 m), a
jobboldali oszlopban (b, d) a leAramlasban (x = 900 m) 1év6 vizcseppek atlagos pH értékeinek id6beli
valtozasa kovetheté nyomon. A felsé sorban a CN100-NH3L és CN100-NH3H, az als6 sorban a CN540-
NH3L és CN540-NH3H esetekre abrazolt értékek lathatok a 10., 30. és 60. percben.

A 36. abran az S(VI) folyadékfazisbeli koncentracioja lathaté a magassag fiiggvényében
a fel- és learamlasi csatornaban. Az S(VI) térbeli és id6beli valtozasara a kovetkezo
megallapitasok tehetdk:

- A CN100-NH3L esethez képest az NH3H esetben a felaramldsban a legnagyobb
kiilonbség a 10. percben van, mivel a megndvekedett pH érték kedvez az SO, nagyobb
mértekll abszorpcidjanak, majd az S(VI) keletkezésének. A kiilonbség a felhdtetd felé
haladva csokken, mivel az NH3 kis mennyisége kovetkeztében nem képes kompenzalni
az S(VI) okozta pH csokkenést. A ledramlasban a két eset kozott kisebb a kiilonbség,
azonban az S(VI) koncentraci6 nagyobb az NH3H esetében.

- A CN540-NH3L esethez képest az NH3H esetben a felaramlasban az eltérés
kozel allandé minden id6pillanatban. Ez azt mutatja, hogy a cseppek kisebb térfogatuk
miatt telitettek lesznek. A ledramlésban is kisebb kiilonbség mutatkozik az NH3L és
NH3H kozott, mint a CN100 esetekben. Ez a kisebb cseppek nagyobb mértéki

parolgasaval és toményedésével all osszefiiggésben.
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36. abra. A képz3dott S(VI) keverési ardnya [kg kg™ a folyadékfazisban a felaramlasban (a, c, , X = 380
m) és ledramlasban (b, d,, X = 900 m) a CN100 (fels6 sor) és CN540 (also sor) esetekben. Az értékek a
10™ kg kg™ feletti viz keverési arany esetén abrazoltak. A folytonos vonalak az NH3L, a szaggatott

vonalak az NH3H eseteket jelolik a 10., 30. és 60. percben.
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VI. Az eredmények dsszefoglalasa

I. A vizeseppek pH értékét meghatarozza a méret €és az oldott anyagok
mennyisége. Az abszorpcid kezdeti fazisdban az NHjz abszorpcidja domindl. Ez
fliggetlen a cseppmérettdl. A higulas tovabbi fazisaiban eloszor a megndvekedett pH
érték kovetkeztében a SO, abszorpcidja né meg, valamint a mérettél fiigg az oldott
telitettekké valnak, addig a sugar novekedésével a cseppek egyre késobb érik el a
telitési értékek az oldott anyagokra nézve. A legnagyobb cseppek (r=500 um) a vizsgalt
kornyezeti feltételek mellett telitetlenek maradnak. Az NHj; hidnya leéllitja az
abszorpcids folyamatot. A SO, mennyiségbeli tobblete az NH3-hoz képest csokkenti a

pH értéket, a savasabb kornyezet viszont az NH3 abszorpcidjanak kedvez.

ii. Az oxidacié folyamata modositja a cseppek pH értékét és igy az abszorbealddo
gazok mennyiségét. Harom jellemzd cseppméret kategéridra oszthatd a hatas iddbeli
lefutasa: (a) 10 um-es csepp, (b) 50 és 100 um-es csepp, (c) 500 um-es csepp. Az (a)
esetben a csepp gyorsan telitetté valik, majd a (b) esetben a méret ndvekedésével a
telitési érték elérése idOben egyre késdbb kovetkezik be. A (c) esetben a csepp
alultelitett marad az oldott anyagokra nézve, igy a folyamatos abszorpcio kovetkeztében
a gazfazisbeli koncentraciok hatdrozzak meg az oldott anyagok mennyiségét, a csepp
mérete nem korlatozza ezt. Ebbdl az kovetkezik, hogy az a gyakran alkalmazott
meg tilbecsli az elnyelt gazok mennyiségét. Ezt a megallapitast a modellben vizsgalt

gazok és szaraz aeroszolok részecske Osszetétel mellett helytallonak talaltuk.

ili. Az abszorpcio és oxidacio egylittes leirasanal a 10 um-es cseppméretre 0,001 s,
az 50 és 100 pm-esre 0,01 s, az 500 um-es cseppre pedig 0,1 s id6lépés hasznalata
javasolt. Ennél nagyobb id6lépés hasznalatakor a megoldas instabilla valt, vagy az O;
okozta oxidacid sebessége feliilbecsiilt lett.

IV. A szaraz aeroszol részecskék kezdeti koncentracidja meghatarozza a felhGben
befolyasoljak a felhdkben lejatszodo fizikai és kémiai folyamatokat, igy a felhd
struktirdjat, a felszinre lehulld csapadék €s az abszorbedlt gdzok mennyiségét. Minél

magasabb a kezdeti részecske koncentracid, annal magasabb a pH érték a felhGalapnal.
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Ez dontéen annak kdszonhetd, hogy a magas részecske koncentracié (kisebb atlagos
vizcsepp méret) esetén az abszorbedlt NHjz koncentracidja kezdetben gyorsabban nd,
mint a tobbi gdz esetében. Ennek kovetkeztében a kondenzacidés magvakat nagy
koncentracioban tartalmazé légkorben a felhdalap felett — a magasabb pH hatasara —
novekszik az elnyelt SO, mennyisége, ami végiil nagyobb mennyiségli szulfat
kialakulasdhoz vezet. Ennek eredménye a pH gyors csokkenése a felhdalap felett. A
leghatékonyabb szulfatképz6dés tehat a kondenzacios magvak- ¢és az NHj

crer

képz6dott szulfation és ammoniumion tomege hozzéaddodik ahhoz a részecske
tdmeghez, amin a vizcsepp kialakult. Ennek eredményeként médosul a kondenzacios
magvak méret szerinti eloszlésa, és ezen keresztul a rajtuk ujonnan kialakulé vizcseppek
méret szerinti eloszlasa. Mivel a felh&bd kihulld csapadék mennyisége flgg a
vizcseppek méret szerinti eloszlasatol, a vizcseppekben lejatszddd szulfatképzdalés
hatassal lehet a felszinre hullé csapadék mennyiségére. Amennyiben a kezdeti részecske

koncentracié 250 vagy 540 cm™, a felszinre hullott csapadék mennyisége 2%-al, illetve
11%-al csokkent a vizcseppekben lejatszédo kémiai folyamatok kovetkeztében. Ennél
alacsonyabb részecske koncentracio esetén ez a hatas elhanyagolhat6 volt.
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VII. A kutatas tovabbi iranyai

A bin mikrofizikai séma az aeroszol részecskék méreteloszlas valtozasanak leirasara
alkalmazhaté pontos mddszer. Hatrdnya azonban, hogy jelentésen megndveli a
szamitasi kapacitast. Az eredmények tovabba azt mutatjdk, hogy a vizcseppben
lejatsz0d6 keémiai folyamatok cseppmérettél fliggd valtozasanak figyelembe vétele
nagyban befolyasolja az eredményeket. Az ismertetett szamitasi modszer segitségével
lehet6vé valik tovabbi gazok, pl. a HNO;,, illetve szdmos szerves komponens (pl.
alkoholok, aldehidek, karbonsavak) abszorpciojanak és pH modosité hatdsanak
figyelembe vétele. A kutatds tovabbi fazisaiban a szerves komponensek hatadsanak
vizsgalatat a boksz modellben, a szervetlen komponensek szamanak bévitését a mar

haromdimenziés an. LES (Large Eddy Simulation) modellben végzem el. Tovabbi
kutatas szlikséges az aeroszol részecskék regeneracidjanak pontos leirasara.
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Fiiggelék
A pH érték szamitasa

A gazok folyadékfazisbeli koncentracidja kiszdmithaté a gaz folyadékfelszin feletti

parcialis nyomasa ¢és a gazra jellemz0d, hdmérséklettdl fiiggd Henry-allando szorzataval:

K, :Mé[(moz)aq}: Ky

o™ e PO,
-] o), ],
Kig, =M%[(NH3)&J= Kit, " Pr,

PNH,

A folyadékfazisba keriilve a gazok oldott formaba keriilnek. A disszociacio
kovetkeztében képzddd ionok eloszlasa pH fiiggd. A disszociacios allandokat a

kovetkezoképpen irhatjuk fel:
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+ 2-
Kaco, = [H ].[Cos } - [Coszi] - [HCO{] Raco, = |:C02(aq) } -M

Ll

+7. 2 .

[Hso; ] [H'] [HT
K =[NH“+J'[OH_J—> NH,* = NH, i My Ka, [H]
1,NH, [NHs(an [ 4 ] [ 33q)j| [OH‘] [ % )J Kk,

Egy adott gaz oldodasaval tobbféle toltésii ion keletkezhet (pl. SO, CO,), a hidrolizis
utani tobb lépcsds disszociaciot kovetden. Az igy keletkezett ionok Osszege jelenti az
adott kiinduldsi gazbol szarmazo ionokat. Ezeket az eldbbiekben levezetett

disszociacids allandokbol a kdvetkezdképpen irhatjuk fel:
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[H,0,],,, =[ (H:0,),, |+[HO: ]

[HZOZ]sum: (Hzoz)aq |1+ Kl’Hioz :KHHZOZ-pHZOZ. 1+K1Li02 :KHH202 .szoz
[H°] [H°]

[CO,].,. = [(co2 g ] +[HCco, |+[co |

K K, oo - K K K, oo 'K .
[COZ ]sum = |:(C02 )aq][l-‘_ [;ioj + B } = KHc02 “Peo, .[:H— [;ij * e J: KHCOz " Peo,

oD o
[s(IV)] =[(soz)aq}+[Hso;]+[sof-}

[S (v )] = [(502 )aq]'[lJ“ E:Jro] + KLS[O;"S;SOZ } =Ky, *Pso, '(1+ Bilioz] + KLS[OQ;?;SOZ J = KHSOZ*' Pso,
[NCIN]=[ (NH, ), |+[NH,* ]

[N(m)]:[(NH3)aq][l+KLNHL—M]: K, * Prm, '[1+I<LW3|(—MJ: KHNH;' Pnh,

W

[s(vD)]=[ HsO,” |+[50,* ]

A csillaggal jelolt tag az un. korrigalt Henry-allando. Pl. a kén-dioxid esetében a
korrigalt Henry-alland6t az alabbi egyenlettel szamolhatjuk ki:

*

K Kz,so2

_ K1,so2 1,50,

K, =K 1 ,
Hso, Hso, + I:H+} |:H+]2

Az S(VI) formdkra nem tudjuk felirni az elébb levezetett modon a folyadékfazisbeli
koncentraciok szamitasat, mivel ezek az S(IV) oxidaciojaval keletkeznek. Mivel az
S(VI) a hidrogén-szulfat- és a szulfation Osszegeként adddik, igy ebbdl a disszociaciods

allando felhasznalasaval kifejezhetd az egyes ionok koncentracidja:
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[sof-] = [S(vl)]-[HsoA-]

0] g [rs02]_[H)(swi-[ws0r]

[HSO{J Kssvi Kssvi

Ks,sw =

[HSO,™ |- Ky =[HT |-[S(VI)]-[H* |- [HSO,” | >[ HSO,™ |- Ky, +[ H™ |-[HSO,” [=[ H™ |-[S(V1)]

[H*]-[sOvD)]

[HSO4’]([H+]+ K3,SVI):[H+][S(\/I)] —>[HSO{] = [H+J+ Ksou

[HsO,” |=[s(v)]-[s0, ]

[HI[500] gy Ko [H501]_Kaan-((s01-50 )
[iso, ] H T W] (']

[H+]'[SO4 J 3,5vI [S(Vl)] 3SVI'|:SO427:|_)|:H+:|'|:SO427:|+K3,SVI'[804 J 3,5vI [S(Vl)]

Ksso, =

[5042_](["' +]+ Kasvi ) =Kgou [SOVD] - [3042_] i ﬁ#ﬁéﬂ\i]

Az adott ionok moltortjét az alabbiakban szamithatjuk ki:

|:NH3(aq):|= KHNHg.pNHS _ KHNH3 _ KHNH3 - 1_4_K1’NH3—.|:H+] )
INOID] Ky, " P, Ky, " {“KWHMJ Ku
kW
[NH4+:| [ Hs( Q)J'KLNHLM KHNH3 " Pnm, KlNHLM KlNHLM
= w = = = =
NH3 kw ¢ N kW : I(w

Kl,NH3'|:H+:|+K1,NH3'|:H+:|. Ky, _ Kl,NHs'[H+]+l

Kk, Ky Ky, [ H ] Ky

100



R
[Hzoz]sum: KHHz PH o ) Ku 'pHZ_O )
Ky a0 Kan
) _H+_ _ - _H+ _ Kin,o, 114 [H+] _ Ki o, N Ki o, ) [H+] _ Kin,o,
SO ACTPR I G M e
Hisop H+]
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|:C02(aq):| _ KHcoz ’ pCOz KH002 KH<:02 _ Kl,COZ Kl,COZ : KZ,CO2 3
ol Ku " pe Ku " N 2

[ 2]sum KHCOZ * Peo, KHCOZ -[1+ [Kl'coj N Kyco, .Kicozl [H ] [H+]
SRCHANTS

Kico, Kico,
|:C02(aq):|. _H+_ KHcoz ) pCO2 : ‘H+‘

[Hco;] _ _ _

[COZ] K K K K K K
sum 1,C0 1,c0, ‘M2 .co 1,C0 1,c0, ‘M2,co
KHCDZ -(1+ Z + 2 “ " Pco, KHCOZ |1+ >+ 2 “ | Pco,

LT W T

l_<1,C+O_2 + +72 +
e Ko Ko, M) Ko (W] ki | [H]
{1+ Kl,c02+K1,coz'chon [H'] [H'] Kico, [H'] Kico, Koco, [H'] = Kpco,

TS

K -K K -K

[C 2]sum B
K K -K K K -K
KHCO J14 1,CO, X 1,CO, 2,CO, . pcoz KHCO J14 1,CO, i 1,CO, 2,CO, . pcoz

T T

2 2
[Hq _ Kico, ‘Kaco, | Kico, ‘Kaco, [H+J . Kico, ‘Kaco, [H*J B
N Kico, N Kico, *Kaco, [H 12 [H 12 Kico, [H +T Kico, *Kaco,
G

Kico, Kaco, Kaco,

[H+T +[H+J +1
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-1

|:Soz(aq):| _ KH502 ' pso2 _ KHsoz _ KH502 |1+ Kl,SOZ I Kl,SOz ’ KZ,SO2
B * - = 2

[S ( \% )} KHSO2 “ Pso, KHsoz { Kiso, Kiso, Kaso, } [H +] [H +]

Hso,

JEN AR

Ky so, Ky so,
[Soz(aw]‘Hf KHsoz’psoz'-|_|+-

[HsO;” | i i

[S(IV )] -
Kiso, . Kiso, Kaso Kiso, . Kiso, Kaso
KHSOZ | 1+ Z+ 2 |- Pso, KHSOZ |11+ 2+ 2 | Pso,

W G
t<1,soE 2
_H+_ _ Kyiso, N Ky so, [Hj N Kiso, . [Hq _ Ky so, e [Hq
{1 Kiso, | Kiso, 'Kzson [H+] [HJ’J Kiso, [Hﬂ Kiso, -Kaso, [Hq Kas0,

JERANCH

[ } K1,so2 'Kz,so2 0 Kl,so2 'Kz,so2
2( q) Hsoz Soz

Wl e

s(IV) . .
[ } KHSOZ -[1+ E:Sfj + Kl’S[O; +?§,soz } Pso, KHSoz '[1+ B:ioj + Kl's[ol; +?§,soz J Pso,

507

Kyso, *Kaso,

[qu _Kiso, 'Ki,soz . Kiso, 'Kz,soz _[H+] N Kiso, 'Ki,soZ _ [H+]2 _
{1+ Kiso, N Kiso, *Kaso, [H+] [H +] Kiso, [H 1 Kyso, *Kaso,
CHNT|

Kiso, "Kaso, Kaso,

W T

A pH modositasaban a disszociacioban részt vevd tagok lesznek meghatdrozoak,
amelynek sordn hidrogénion vagy hidroxidion szabadul fel. A csapadékkémidban a
szén-dioxid altal meghatéarozott 5,6-es pH érték tekinthetd a kiinduldsnak, ehhez képest
lesz az oldat savas, vagy bazikus. A pH szamitasnal figyelembe vett tagok a

kovetkezoképpen irhatok fel:
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[OH']TE—Y} :
[Hoz]—[Hzoz][u}EH—”l;

1,H,0,

-|_ [H+:| KZ,SOZ 71.
[HSOSJ—[S(IV)]{lJr e + [Hﬂ ;

[SO§][S(IV)]{1+|[<H+]+ [H] y

2,50, Kl,502 KZ,SOZ

- | [H+:| KZ,COz _l.
[Hcos]_[coz][u < + [H]] ;

oo 2L LT

1,0, Kl,co2 Kz,co2

K3,SV| .
Koo +[H' ]

[s07 ]-[s(v1)]

[HSOJ:[S(VI)]L :

Ko+ H" ]

[NH;]:[N(|||)][1+ KlNHksW[Wﬂ ;

A pozitiv és negativ toltésli ionokat rendre egy oldalra rendezve felirhatjuk az

elektroneutralitas egyenletet:

[NH; ]+[H"]=[OH" ]+[HSO;, |+2[ S0} |+[HCO; |+2[ CO} |+[HO, |+[HSO, |+2[SO} |
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A fenti tagokat behelyettesitve az elektroneutralitas egyenletbe:

[ H* } K1~502 [ H* ] 2,50, Kl,so2 Kz,so2

[COZ]{]A—M_,_ Kz,co2 :|1+2[C02]{1+ P[(H+] ) [HJr}z ] )

[Hﬂ: Ky +[S(|V)]{1+m+ Ko, ]l+2[S(IV)][]_+ lEHj ) [H*]Z } )

K1,(:02 [H+] 1,c0, Kl,cosz,co2
W o T

H,O,||1 —IN(ID || 1+ —2——

[ 2 2][ +K1vH202 [ ( )] ’ KlvNHsl:H+:|

[S(V')][H—+]] +2[S(VI)]&

I‘<3,SVI +|:H+ K3,SVI +':H+:|

Ezt az egyenletet olyan formdban egyszertsithetjiik, ha az S(IV) ¢és a CO, masodik

tagjait megszorozzuk (szamlalot és nevezot is) Ko/[H']-al:

[H]= [k@] +[S(V)]| 1+2 E:SO} J{u Elj + }E:ﬂ +[coz][1+2 }E;C‘j ]{u }[:COJ + E:Cﬂ +

I

[HZOZ

_1+£H—+]r [N(lll)][H*]{[H*}K"_wT{s(\n)}[lﬂiyjJ

K
1,H,0, 1,NH, 1+ _3M

(]

[a—
T
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Tovéabbi modositasok utan az egyenlet a kovetkezo lesz:

ERRICA(CATCE (m ).

b ] et ]

4 1+22%
+[H202]{1+£HJ] +[S(VI)] ( K[mﬂ

1,H,0, 1+ |:H :|

Ha a kezdeti ammoénium-szulfat részecske oldodasat is figyelembe vessziik, akkor egy

ujabb tagot kell elhelyezniink az egyenletben:

[H*]2+[H*J([NH]+ J [[H ]+ 1NH3]
eyt el g ety ki ]

+[H202][1+m1_1 +[s(v1)] [1+2[H JJ «[(NH,),SO,]
K

Ks sVi Kha

g

1,H,0,
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