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A KEMIA SZEREPE A LEVEGOSZENNYEZES LEIRASABAN ES CSOKKENTESEBEN

BERCES TIBOR é&s TURANYI TAMAS

(MTA Koizponti Kémiai Kutaté Intézete; H-1525 Budapest, Pf. 17)

Bevezetés

Nehany évtizede a fiistdlgd gydrkémény még a viruld ipar jelképe volt, ma
mar inkdbb a kdrnyezetszennyezés szimbdlumdnak tekinthetf. Hasonldkeéppen ne-
gativ irdnyba toldédott el a kémia tudomdnydnak megitélése is: korabban a jo-
vh tudomdnydnak, a gazdasdgi kibontakozds egyik legfontosabb elemének tar-
tottak, ma pedig gyakran a kirnyezetszennyezés egyik fO forrdsaként jeldlik
meg. Kozismert, hogy a vegyipar és d4ltaldban a kémia veszélyes anyagokkal
foglalkozik, amelyek helytelen vagy felelStlen kezelés esetén a természeti
kornyezetet sdlyosan karosithatjak. Ezzel szemben sokkal kevéshé ismert,
hogy a kémia és a rokon tudomdnyok milyen jelentds szerepet tolthetnek be a
kornyezetvedelemben /1/. Ebben az elBaddsban azt szeretnénk bemutatni, hogy
a kémia eredményei miként jdrulnak hozzd a levegOmindség megdvdsahoz, illet-
ve javitdsdhoz.

A kémia szerepe a megfeleld levegbmindség biztositdsdban igen sokréti
lehet. A miszeres analitikai kémia fejlett modszerei lehetdvé teszik a kis
mennyiségben jelen 1évG, de gyakran igen mérgez0 nyomszennyezések kimutatd-
sét és merését, a reakcidkinetika (jabb eredményei révén pedig felderithetok
a levegOszennyezOk képzodéséhez vezetd reakcidutak, sOt a szennyezBanyag
koncentracidk is eldrejelezhetdk. Végll ami a legfontosabb, a levegdszennye-
zés csokkentésének leghatékonyabb mddjait is a korszer( kémiai ismeretek
alapjan lehet feltarni.

Egy erbsen szennyezett kiornyezet, mint példdul a nagyvdrosok és kornyé-
kik légtere egy oOridsi méretd fotokémiai reaktorhoz basonlithatd, amelyben
az un. elsddleges szennyezdanyagok, pl. szén-monoxid, szénhidrogének, nitro-
gén-oxidok, napfény hatdsdra &talakulnak az un. mdsodlagos légszennyezdkke,

mint pelddul az &zon, peroxi-acetil-nitrdt, aeroszolok stb.



Az elsbdleges szennyezdanyagok forrasai

A 1légszennyezési Jelenségben részt vev@ un. elsddleges légszennyezlk
részben természetes eredetlek, részhen pedig az emberi tevékenység eredmé-
nyeként kerilnek a levegdbe. A természetes és antropogén forrasok pl. a
szénhidrogének és szén-monoxid esetében dsszemerhettek. '

A legfontosabb természetes eredetl szénhidrogének az izoprének es a pi-
nének, amelyek emisszidjdt csak nagy hibdval lehet jelenleg megbecsulni. Ez
jelentds bizonytalansdgot eredményez a fotokémiai 1légszennyezés leirdsaban.

Az antiropogén eredeid szénhidrogének, a szén-monoxid €s a nitrogen-oxi-
dok ddntd része a kozlekedés, a gépkocsiforgalom és a fosszilis tiizelbanya-
gokat felhasznaldé erdmivek révén keriil a levegbbe. A kozlekedési eredetd
légszennyezdk mennyisége és dsszetétele nagymértékben flgg az alkalmazott
motorok tipusétdl és a felhaszndlt lizemanyag dsszetételétdl. Az erdmivek 3l-
tal okozott légszennyezés is jelentdsen filigg a felhaszndlt tizeldanyagoktol
és az égési folyamatokndl alkalmazott technoldgidkidl. Az ilyen folyamatok
optimalizdldsa jorészt a kémia tevékenységi korébe tartozik.

Ma mdr elég jol ismertek példdul a nitrogén-oxidok keépzOdésének folyama-
tai kazdnokban /2/. A kazAnokbdl kilépd NDx a tlizeldanyagban levd nitrogén-
tartalmd vegyilileteknek és a levegl nitrogénjének oxiddcidjaval keépzddik; ha-
romnegyed részben dinitrogén-oxidbdl (Nzﬂ), egynegyed részben nitrogén-mo-
noxidbél (NO) 411. Mindkettd veszélyes kornyezetszennyez® anyag: az eldbbi a
sztratoszférikus dzohpajzs pusztitdsdhoz és az liveghazhatds kialakitdsahoz
jdrul hozzad, mig az utobbi a troposzférikus ozon képzOdesének €s a savas
esbnek fontos eldidézoie.

A dinitrogén-oxid a levegd nitrogénj)ének oxiddcidja soran keépzddik a

0+N, + M —> N2[1+M

2

reakcidban, mig a nitrogén-monoxid keletkezésének kétféle mechanizmusa isme-
retes:
(a) A "termikus NO képzOodés", amely fGleg 1B00 K feletti hémérsékleten
jdtszodik le és a
U+N2-——bNO+N
N+[:|2—9- NO + 0

N+ 0OH——s NO +H

reakcidkkal reprezentdlhatd. Ez az NDX képzOdési Ut Altaldban az erdmivi NUx




kibocsatds 20-40%-aért felelds, és minden 40 K hémérséklet-emelkedés hatsss-
ra megduplazddik.

(b) A "promt NO képzBdés", amely az eldbbinél alacsonyabb homérsékleten
Jétszddik le. A

CH-{I- _}i&, CH3 Ha GH H, CH » CH

: CH2 . -

reakcidsorban képzdodott CH gyokok hatdsara a

CH + N, — HCN + N

2

reakcidban, illetve a HCON és N ezt kivetl oxiddcidjdval keletkezik a nitro-
gén-oxid: '

HCN —— NCO ——= NH — N —3» NO.

Részben az energiavdlsdg, részben a kirnyezetszennyezés egyre sdlyosbodd
problémai miatt az utdbbi évtizedben (jra megélénkiiltek és az érdeklddés
elGterébe kerultek az égéssel és oxiddcidval foglalkozd kémiai kutatdsok
/3, 4/. A cél hatékonyabb energiatermelési eljardsok kifejlesztése, amelyek
emellett kornyezetkiméldek és kevesebb primer szennyezBanyagot 3juttatnak a
levegdbe. Ilyen célkitzéssel hozta létre példdul az Eurdpai Kozosség az ln.
JOULE (Jeint Opportunities for Unconventicnal and Long Term Energy Supply)
tudomanyos kutatédsi ¢és technolégiai fejlesztési programot. Jelentds djabb
kutatdasi eredmények szilettek példdul az égésnél lejdtszddd kémiai atalaku-
ldsok modellezésében, valamint ezen folyamatok kinetikai paramétereinek meg-
hatdrozasaban,

A kozlekedés és energiatermelés melleit Jjelentds szennyez&forrasként
kell megemliteni az ipart €s azon beliil a vegyipart is. Az ipari kornyezeti-
szennyezes csokkentése terén kétségteleniil tapasztalhatd kezdeti eredmények
ellenére a kutatdsnak vdltozatlanul siirg8s feladata, hogy (j kornyezetkiméld
termékeket hozzon létre és kornyezetkiméld technoldgisdkat fejlesszen ki.

A légszennyezési jelenség leirdsa

A varosi levegdszennyezés legsilyosabb megnyilvénuldsa az dn. fotokémiai
szmog, amelynek emberre és mds €l0lényekre kifejtett kéros hatdsai elsfsor-
ban a foiokémial Udton keépz&dott dzontél szdrmaznak /5/. Az egyetlen kémiai
reakcid, amely szamottevd mennyiségl dzont képes termelni az atmoszféraban,
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O+DZ+M——+ D3+M

reakcid. Az oxigénatomok a troposzféraban a nitrogen-dioxid fotoliziseével
képzGdnek 280-430 nm hulldmhosszusagu fény hatdsara:

N02+hyia-ND+O.

A reakcidban keépz8dott NO gyorsan reagdl o6zonnal, visszakepezve az Nﬂb—t:

k
NO +03—)- NI]2 + 02.

Az utdbbi hdrom gyors reakcid egy Un. foiostaciondrius dzonszintet alskit
ki, amely a [NDz]/[NU] koncentrdcid hdnyadossal aranyos:

J[ND,]
TN

Lo5]

£z az Gzonszint Magyarorszdgon, nydron, lakott terulettdl tavoli hatter ko-
rilmények kbzétt 20-50 ppb, mig szennyezett varosck kornyezeteben 100-200
ppb ertéket is elérhet.

A bemutatoit esetben az NO - ND2
az 6zon volt. Azonban az NO oxiddcidjadt egyeéb anyagok is elSidezhetik, ami

dtalakuldst eldidézd oxiddld dgens

dzonfelhalmozoéddashoz vezet. Ilyen anyagok a szénhidrogeénekbdl OH hatédsara
képz06dd alkilperoxi (RDz) gybkok. Ilyenkor az Ozonképzddés Gtja a kovetkezd:

RO, + NO — NC, + RO

2 2
N02+h.v——-—- NO + G

D0+0, +M— 0, + M

2 3

A bruttd folyamat: R02 + 02
Peroxi tipusd gyokok jdtszanak szerepet a masik fontos fotokeémiai oxi-

géns, a peroxiacetil-nitrat (PAN) képzOdésében is:

2 2°

A PAN koncentracidk csucsérteékeil nyaron, nagyvarosok kornyéken, a késd deél-
utdni drékban elérhetik a 10 ppb értéket is, ami jelentds egészségkidrosodas
forrdsa lehet.

Vegezetlil megemlitem a salétromsav képzodését OH és ND2 kombindloddsdval

UH+N02+M——-- HN03+M,
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amely reakcicd a légkori OH és N02 egyik legfdobb nyeldje, fogyasztdia, vala-

mint a8 kénsav kepzOidését

CH + HSU3 + M — H,50, + M,

2

amelyben szintén szerepet jatszik az OH gydk, a fotokémiai légszennyezési
jelenseg legfontosabb reaktiv anyagfajtédja.

A légkori folyamatokban képzdditt savak ilepedés Gtjdn kerllnek ki a
troposzferabol. Ennek egyik mddja az, hogy a- savak, valamint egyéb mdsodla-
gos legszennyezOk beoldddnak a kodcseppecskeékbe és azokkal kiiilepednek. Mi-
vel a kod €s a legszennyezfk képzOdésének helye megegyezik, ezért nem megle-
pG, hogy a szennyezbanyag koncentrdcidk (pl. savkoncentricidk) nagysdgrendi-
leg nagyobbak a kodben, mint mdsféle csapadékokban.

A 1égszennyezbknek a kodnél is fontosabb nyeldje az aeraszol. A légkori
aeroszol egy bonyolult osszetétell anyagfajta, amely tartalmaz primer emisz-
szids termekeket, mint pl. korom, sz8116 hamu, €s szekunder légszennyezdket,
mint pl. szulfdtokat, nitrdtokat, amméniumsdkat stb. Az ammdéniumszulfdt és
ammoniumnitrat mellett a vérosi korilmények kozott képzddott aeroszolok leg-
jelentdsebb alkotdi a széntartalmi komponensek, amelyek a finom eloszldsu
szemcses anyagok kb. 40%-dt képezik. A széntartalmd aeroszolok a légkori fo-
lyamatokban is képz8dhetnek hét- vagy tbbb-szénatomos szénhidrogének reak-
cicdinak termékeiként, illetve primer szennyez@anyagokként juthatnak a leve-
gbbe. A széntarialmi aeroszoloknak kb. fele benzin- és dizeliizemi jarmivek-
b6l, a fennmaradd reész pedig egyeb ipari és mds forrdsokbdl szdarmazik. Az
aeroszolok toxikus €s mutagén komponenseket tartalmaznak és a 2 pm alatti
méretl részecskek feleldsek nagyrészt a 1dtdtdvolsdg nagyfokd cstkkenéséért
szmog-kdrilmények kidzott.

A mutagen és toxikus légszennyezOk nagy része policiklikus aromds szén-
hidrogén (PAH), és ezek alkil-, oxigén- és nitrogéntartalmi szdrmazéka. Ezek
az anyagok kis illékonysdguak, ezeért féleg kondenzdlt fdzisban, pl. aeroszo-
lokban taldlhatok. A kisebb, 2-4 gylrls vegyiletek kilondsen melegebb kor-
nyezeti homérsekleten gdzfazisban fordulnak eld.

A légkori keémiai folyamatokkal kapcsclatos ismeretek a leghatékonyabban
a levegOmindségi modellek segitségevel hasznosithatdk a légszennyezési je-
lenségek leirdsaban és a levegdmindség javitdsdban. Ezek & modellek az el-
sbdleges légszennyezdk emisszidjdnak, a 1légkdri transzportnak és diffizid-
nak, a kémiai dtalakuldscknak eés az anyagok kiiilepedésének matematikai le-
irdsdt tartalmszzék /1/. A levegdmindségi modell az az eszkoz, amely megmu-
tatja a kapcsolatot a légszennyezdk emisszidja és a szennyezfanyagok légkori
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1. dbra. A nem-metdn szénhidrogének (NMHC), a nitrogén-dioxid (NO,) és az 6zon (O3) koncentrd-
cidjanak szémitott (folytonos vonal) 8s mért (pontok) napi menete Budapesten 1988. jilius 6-4n

koncentrdcidja kozdtt. Egy ilyen modellel feltdrhaték azok a véarbatd szeny-
.nyezﬁanyagkoncentrécid-véltuzésuk, amelyek példaul d) emisszid korldtozd in-
tézkedések eredményeként elddllnak. Gyakran a modellszémitdsokon kivil nincs
mas lehet@ség kirnyezetvédelmi dontések vdrhatd eredményeinek eldzetes fel-
mErésere.

Az elmilt években kifejlesztettiink egy "Budapest Levegdminfiségi Mo-
dell"-t, amely a helyi domborzati viszonyok figyelembevételével, az aktudlis
meteorolégiai és emisszids adatok felhaszndldsdval alkalmas levegdmindségi
eredmeények nyerésére €s emisszid korldtozd intézkedések vdrhatd hatdsainak
elrejelzésére /6/. Az 1. dbran bemutatjuk a nem-metdn szénhidrogének
(NMHC), a nitrogén-dioxid (NUZ) €s az 6zon (03) koncentricidjdnak szémitott
tiink, felhaszndlva az 1988. jdlius 6-4n Budapesten mért meteorolégiai adato-
kat, Az dbran feltintettik ezen szennyezdanyagok mért koncentracidit is. Az
egyezés a szamitott és mért eredmények kdzitt kielégitbnek tekinthetd, ami
azt mutatja, hogy a modell alapjdt képezd kemizmus és kinetikai adatbizis
alapjéban véve helyesen irja le a légkiiri fotokémiai dtalakulédsokat és a mo-
dell redlisan reprodukdlja a légkorfizikai folyamatokat.
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Légszennyezbdanyag-koncentricidk csikkentésének lehetfiségei

Az 6zon és egyéb mdsodlagos légszennyezd anyagok koncentrdcicojdt a foto-
kémial légszennyezési jelenség két f& komponensének, a szenhidrogének és/
vagy a nitrogén-oxidok emisszidjdnak korldtozdsdval lehet csikkenteni.
A kérdes azonban ennél bonyolultabb, amit az is mutat, hogy az Egyesiilt Al-
lamokban a szénhidrogének és nitrogén-oxidok emisszidjdnak csikkentése érde-
keben tett jelent&s erdfeszitések ellendre az Gzonkoncentracid a nyolcvanas
években minddssze 10-15%-kal csokkent.

A 2. dbran a kialakuld maximdlis dzonkoncentrdcicdkat mutatjuk be modell-
szamitdsok /5/ eredményei alapjén a szénhidrogén és N0, koncentracick fligg-
vényeben. Az dbrdrdl kozvetlenil 14thatd, hogy az Szon-maximum igen jelentd-
sen fiigg a szénhidrogén és NO, ardnytél (a [NMHC]/[NDXJ viszonytdl). Ha pél-
déul nagy a [NMHC]/[NDXJ ardny, akkor az dzonképzfdés meghatdrozdja az NO,
koncentracid, mivel nincs elég NO molekula a légkorben, amely NDz—vé oxida-
lodva tovébbi ézonképz8dést indithatna. Ilyenkor az NDx emisszid csckkentése
hatdkonyan cstkkenti az ¢zonképzddést, mig a NMHC emisszid cstkkentése gya-
korlatilag hatdstalan. Mis a helyzet kis [NMHC]/[NOXJ ardnyoknal, ahol vi-
szont a szénhidrogén koncenirdcié a meghatdrozd. Ilyenkar a szénhidrogén
emisszio csokkentése vezet eredményre. Az NUx emisszid csokkentése kezdetben
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2. abra. Az Gzon koncentrdcidja a szénhidrogének és a nitrogén-oxidok koncentréciéia
figgvényeben
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nemnogy csokkentené, hanem még noveli is a kialakuld maximdlis ézonkoncent-
racickat. Ezek a példak is mutatjdk, hogy eredményes légszennyezés-csbkken-
tést csak gondos kutatdmunkdn alapuld intézkedésektdl lehet varni.

Az emisszid csiokkeniés &dltaldnos kérdései mellett érdemes megvizsgdlni
egyes konkrét emittdld forrdsok korlatozédsanak lehetdsegeit. Itt roviden két
fo szennyez8 forrds befolydsoldsdnak lehetdségeivel foglalkozunk: ezek a ka-
zanok NDX kibocsdtdsanak €s a gépjarmivek emisszidjdnak csokkentése.

Kordbban foglalkoztunk az NDX kepzOdés mechanizmusdval kazdénokban, most
vizsgédl juk meg az N[]x emisszid csUkkentés lehetdségeit /2/. Az egyik modszer
szerint az égési folyamatot optimalizdljék égdfejek médositésdval és igy
csokkentik a kdros nitrogén-oxidok kibocsatdsdt. A karos anyag kibocsatdst
cstkkenteni lehet dgy is, hogy foldgdz hozzdaddsdval reduktiv atmoszférst
teremtenek a kazdn egy részeében, és igy a nitrogén-monoxidot elemi nitrogén-
né reduksljdk.

Ilyenkor a kivetkezd reakciok jdtszddnak le:

NO + NH ~—= N, + ...

2
NO + NH2-——~b N2 + .,
NO + CH — HCN ——= N, + .

2

A modszerek mdsik csoportja a fiistgdzok utdkezelésén alspul. Ez torténhet
heterogén katalitikus uUton, amivel a kovetkezd eldadds foglalkozik, vagy
homogén katalitikus eljdrdssal. Az utdbbi csoportba tartozd igéretes eljs-
rast 1975-ben szabadalmaztattdk: eszerint a fiistgdzokhoz amméniat adnak,
amely oxigen Jelenlétében a nitrogén-monoxidot a kovetkezd reaskcidsorral
tavolitja el:

2+H2[]

NH2 + NO ——>- N2H + OH

N2H—w—I\I2 + H

H+[12—i- 08 + 0

NH3'+ OH —» NH

0 + H20 —= 2 OH

A brutté folyamat: NH3 + NO + 02 + OH — N2 + 4 0H,
Ldathatd, hogy a folyamat autokatalitikus, emiatt a hatékonysdga igen jo.
A fistgdz NO-tartalmédnak kb. 95%-4t tavolithatjs el ez a modszer.
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Gepkacsi emisszé csokkentésének egyik leghatékonyabb mddja az Uj, alter-
nativ Uzemanyagok alkalmazdsa. Legrévidebb idén beliil a dizelizemi autdbu-
szok lecserélése vdrhatd gdziizemi jarmOvekre. Becslések szerint a gdzizemi
jérmivek kh. 30%-kal kevesebb CDz-t, 40%-kal kevesebb NUX—t es 93%-kal keve-
sebb CO-t emittdinak, mint a dizeliizem{ jdrmivek, és emellett nincs 802 es
6lom emisszidjuk. Ezen eléinySknek kdszonhetfen ma mar tobb mint 700 000 gdz-
Uzemld Jdrm{ van forgalomban a vildg kiildnféle orszagaiban.

Taldn a legnagyobb vdérakozdssal a szakemberek a metanol dzemanyagként
torténd alkalmazdsa elé tekintenek: a metanolt gyakran a jivé Uzemanyaganak
nevezik /7, 8/. Ezt kiirnyezetbardt sajitssgai indokoljdk. A metanol izemil
jarmivek csak néhdny légszennyez anyagot, fleg elégetlen metanclt és a to-
keletlen égésbdl szdrmazd formeldehidet emittdlnak. Az organikus emisszid
legaldbb 90%-4t kitevd metancl kevéssé reaktiv, mint a hagyomdnyos izem-
anyaggal mikodd motorok kipufogdgédzai, és igy kevesebb fotokémiai oxiddnst
termel. tmellett a metanol nagy parolgdshdje miatt kevesebb elpirolgd lzem-
anyag jut a levegdbe, mdsrészt alacsonyabb a motor hdmérséklete és ez csik-
kenti az NUx képzbdest. A metancl lizemanyag haszndlatédnak tovabbi elonyei a
kenvegylilet és 6Slom emisszd elmaraddsa, a korom 85 Szemcsés anyagok hidnya
€és a szén-monoxid tartalom cstkkenése a kipufogogdzokban. A jovd feladata
lesz, hogy a metanol ilizemlG jarmivek eldnyeirdl és hatrdnyairdl meggy6zdd-
jink. Az Amerikai Egyesiilt Allamokban a gyakorlati teszitelés mdr megkezdd-
dott. Metanol toltodllomdsokat telepitettek és metanol lizemelésii autobuszo-
- kat dllitottak izembe.

Eddig kizdrélag a troposzférikus légszennyezdk csokkentésérsl volt szd.
A kémia szerepe azonban kordntsem korldtozddik az alsdth légkor védelmére.
Elég megemliteni, hogy kiilonféle anyagoknak a sztratoszféra 0zonrétegére
kifejtett romboldé hatdsdt elsbsorban kémiai laboratériumokban végzett méré-
sek eredmenyei alapjan tudjuk megbecsiilni. A sztratoszféraban vegzett kiz-
vetlen mérések ugyanis nagyon kdltségesek, és ezért a szikséges informdcidk-
nak csak egy kis hdnyaddt képesek szolgdltatni.

A sztratoszféra aljan elhelyezkedd dzonréteg rombolédsdhoz taldn legin-
kdbb & FREON-ok (klér-fluor-karbonok) jérulnak hozzd, amelyek kis reakcid-
készségik miatt bomlds nelkiil képesek eljutni a sztratoszféra alsd rétegei-
hez. Napjainkban szdmos kémiai laboratdriumban folyik intenziv kutatémunka a
hajtéanyagként haszndlt FREON-ok helyettesitésére. A megoldast taldn olyan
klor-fluor-karbonok bevezetése fogja Jjelenteni, amelyek legaldbb egy hidro-
génatomot is tartalmeznak, és ezért reakcidkepesebbek lesznek és még a tro-
poszféraban elreagdlnak,
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Az eddig szerzett ismeretek talan feljogosithainak benniinket annak fel-
tételezésére, hogy a jovOben a kémidt nem a kornyezetszennyezés forrasanak,
hanem éppen ellenkez0leg, a kornyezeti karok csokkentésének és a kornyezeti

katasztrofak elkerilésének eszkiozeként fogjak tekinteni.
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