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INNLEDNING

I brev av 6. november 1973 til Norsk Hydro a.s med kopi
til Norsk Institutt for Luftforskning skrev Rgykskade-

rddet:

"I forbindelse med behandlingen av en konsesjonssgknad
for petrokjemisk industri pa Rafnes, vil det vare natur-
lig & vurdere hvorvidt utslippene til luft av umettede
hydrokarboner medfgrer en risiko for dannelse av foto-
kjemiske oksydanter i samvirkning med utslippene av nit-
rgse gasser fra Hergya.

Som grunnlag for sin vurdering av dette spgrsmal gnsker
Rgykskaderddet en utredning utarbeidet av en ngytral fag-
institusjon, f eks NILU. En vil be om at Norsk Hydro a.s
snarest tar de ngdvendige skritt for & fa satt igang
arbeidet med en slik utredning. Omfanget av utredningen
bgr diskuteres nermere mellom representanter for vedkom-
mende faginstitusjon, Norsk Hydro a.s og Rgykskaderddet."

P& mgte pa Rgykskaderddets kontor 9. november 1973 mellom
Norsk Hydro a.s, NILU og Rgykskaderadet ble det bestemt
at NILU skulle starte en undersgkelse som nevnt i Rgyk-
skaderadets brev av 6. november.

Foreliggende rapport er resultat av denne undersgkelsen.
Arbeidet, som har vart av teoretisk art, har basert seg
pa fglgende:

e Sannsynlige utslipp av hydrokarboner fra Rafnes.

2. Utslipp fra andre kilder i omrddet, szrlig nitro-
genoksyder fra Hergya.

Bie Meteorologiske forhold, szrlig vind og lysforhold.

b, Tilgjengelig litteratur.

Oppgaven ble pabegynt i midten av november 1973 og avsluttet

i slutten av januar 1974.



GENERELT OM FOTOKJEMISK SMOG

Fotokjemisk smog kan defineres som en type luftforurens-
ning der stoffene er dannet ved kjemiske reaksjoner, og
der tilstedevarelse av sollys er ngdvendig for & f& reak-

sjonene 1 gang.

Fotokjemisk smog opptrer i de fleste stgdrre byer i USA.
I de senere ar har ogsa Australia, Japan og Nederland
merket problemene, og tilfeller er ogsa rapportert i

Canada, Frankrike, Vest-Tyskland, Sverige og England (1).
De vanligste symptomene pa fotokjemisk smog er

- Karakteristisk lukt
- Irritasjon av slimhinner (szrlig gyne)
- Dis (aerosoldannelse)

- Vegetasjonsskader

Fotokjemisk smog opptrer pa varme solrike dager med darlige
utluftingsforhold. Fglgende kjemiske forhold er karakteris-

feislesk

- Fotokjemisk dissosiasjon av nitrogen-
dioksyd (NO,).

- Hurtig oksydasjon av nitrogenoksyd
(NO) til nitrogendioksyd.

- Oksydasjon av hydrokarboner til blant
annet aldehyder og ketoner.

- Dannelse av oksydanter som oson og
peroksyacylnitrater (PAN).

- Osonkonsentrasjoner tildels langt h@yere
enn det som skyldes naturlige forhold i
atmos feren.



2.1 Forenklet reaksjonsskjema

Fotokjemisk smog dannes ved atmosfariske kjedereaksjoner.
Reaksjonsmekanismen er ikke fullstendig klarlagt. Her
fglger et forenklet reaksjonsskjema der de viktigste

reaksjonene er med (2).

Reaksjonskjeden starter ved at NO, dissosieres til NO og
atomert oksygen ved hjelp av sollys:

(2.1) N0, ™ No + 0

Det atomzre oksygenet er svart reaktivt og reagerer lett

med atmosfzrens oksygen til oson:
(242) %+ By = M+ 0y ¢ M

M betyr her et tredje molekyl (f eks N,) som mottar energi.
Reaksjonen er av 3. orden. Det dannete oson oksyderer lett
NG t2l NQs:

(2.3) NO + 03 > NO, + 02

En ser at reaksjon (2.3) er den motsatte av reaksjon (2.1 +
2.2). Dersom bare disse stoffene var tilstede, ville en

fa innstilt en likevekt.

En fdr imidlertid dannet uorganiske og organiske radikaler
hvis en har vanndamp og hydrokarboner tilstede. I forhold
til atmosfzriske forurensninger fins vanndamp i hgye konsen-
trasjoner (1000 - 50 000 ppm).



(2.4) 0 & Hp @ = 2I0H"
(Z<5) O3 + RCH=CH, - HCHO + OH- + RCO-

Reaksjon (2.5) indikerer ogsa dannelse av aldehyd (i dette
tilfelle formaldehyd) fra et umettet hydrokarbon.

De dannete radikalene reagerer lett videre med f eks oksygen
eller hydrokarboner. Oksygen fins ogsa i store mengder i at-

mos fezren (210 000 ppm).

11
(248 ) RCO+« + 0, = RCOO-
U250 ) O« & RE -=¢ e ¢ HEO

Bade reaksjon (2.6) og (2.7) er kjedereaksjoner, idet en far
dannet nye reaktive radikaler. Peroksydene dannet i reaksjon
(2.6) oksyderer lett NO til NO,. If@glge Stephens (3) er dette
muligens en av ngkkelreaksjonene for den hurtige overgangen
fra NO til NOj;:

Q Q
(2.8) NO + RCOO+ ~+ NO, + RCO-

Peroksydene kan ogsd reagere med NO, til et av "sluttpro-

duktene", peroksyacylnitrat (PAN):
? ?
62 :.9) NO, + RC0OO« ~» RCOONO,

Dette skjemaet er som nevnt svart forenklet, men det gir
et innblikk i reaksjonsprinsippene. Andre sluttprodukter
som ikke er med i skjemaet, er ketoner, syrer, alkylnitrater

og acylnitrater.

Forslag til mer detaljerte reaksjonsskjemaer, som alle er
delvis spekulative, er blant annet fremsatt av Stern (2),
Hecht & Seinfeld (4) og Leighton (5). Reaksjonsskjemaer
foreslatt av Stern (2) er gjengitt i bilag A side 68.



Det er altsda tre "hovedbestanddeler" i dannelsen av foto-
kjemisk smog, nemlig nitrogenoksyder, hydrokarboner og

lys. Her fglger en nzrmere omtale av de tre bestanddelene.

Nitrogenoksyder

De nitrogenocksydene som er sarlig viktige ved fotokjemiske
reaksjoner er som nevnt NO og NO,. Andre nitrogenoksyder
blir ogsd dannet, som f eks N,03, N,0s og NOs3 (Leighton (5)).

Disse spiller imidlertid mindre rolle.

Det er bare NO, som er fotokjemisk aktiv, dvs dissosieres

av sollys. Derfor vil muligens blandingsforholdet NO/NO,
vere av betydning for oksydantenes dannelseshastighet.

Av likningene (2.3) og (2.8) ser en at NO oksyderes til

NO,. Ifglge Stephens (3), Leighton (5) og Khan et. al. (6)
skjer denne reaksjonen hurtig, men den kan likevel ha en
viss betydning for hvor raskt oksydantene dannes. Leighton
(5) beskriver forsgk i stradlingskamre, der variasjon i
blandingsforholdet ga liten total endring i mengden av oson,
men @gkende forhold NO/NO, ga noe lenger reaksjonstid. Dersom
utgangspunktet var ren NO, ble reaksjonstiden ca 30 minutter

lenger enn dersom utgangspunktet var ren NO,.

Hydrokarboner

Selv om hydrokarboner er ngdvendig for dannelsen av foto-
kjemisk smog, vil de ulike hydrokarboner ha ulik reaktivitet.
Med reaktivitet kan forstds flere ting, og Altshuller &

Bufalini (7) diskuterer reaktivitet ut fra

a) hydrokarbonforbruk
b) NO-oksydasjon
c¢) oksydant-dannelse

d) ¢@ye-irritasjon.

Av disse er d) den minst veldefinerte, den refererer seg til

et utvalg personers subjektive oppfatning.



Rekkef@dlgen mellom de forskjellige hydrokarbonene varierer
noe avhengig av hvilke av punktene a) - d) en betrakter,
men en del hovedtendenser gar igjen. En svaert grov inn-

deling 1 reaktivitet er
olefiner > aromater > paraffiner

Videre er alkylsubstituerte forbindelser ofte mer reaktive
enn de ikke-substituerte. F eks er alkylbenzener mer re-

aktive enn benzen, propylen mer reaktiv enn etylen, etc.

For olefinene har dessuten dobbeltbindingens plassering
betydning. Hvis dobbeltbindingen er "inne i" molekylet
(internal olefin) er molekylet mer reaktivt enn om dobbelt-

bindingen er ved enden av molekylet (terminal olefin).

Glasson & Tuesday (8) har sammenfattet de ulike hydrokar-
boners reaktivitet med hensyn pa NO-oksydasjon (figur 1).
De har ogsd angitt rekkefglgen mellom de forskjellige
"terminal olefins". Dette er vist i figur 2. En skal her
merke seg at propylen er om lag dobbelt sd reaktiv som
etylen. Pa figur 1 vil etylen befinne seg nederst i

"class 3", mens propylen befinner seg gverst i "class 3".



Figur J:

Figue 25

NITRIC OXIDE PHOTOOXIDATION RATE (P.P.B. MIN.-l)

NITRIC OXIDE PHOTOOXIDATION RATE (P.P.8. MIN..ll

Reaktivitet for olefiner (terminal olefins)

100.0

50.0

._.
[=3
(=}

s
o

—
o

o
wn

0.1

r CLASS 6 ]
"I DISUB. INTERNAL OLEFINS
I CYCLOPENTENES
B : CLASS 5 |
MONOSUB, INTERNAL OLEFINS
O it DB, TNTERNAL OLEFINS ———— ~—~—~ =~ =
- CYCLOHEXENES -
[ CLASS 4 ]
-~ rm- & TETRAALKYLBENZENES :1
DIALKYLBENZENES TERMINAL OLEFINS
- =
CLASS 3
= MONO- il
= Cy* PARAFFINS ALKYL- —
i BENZENES ]
= CLASS 2 ]
= PROPANE -
2,2-DIMETHYLPROPANE 8 BENZENE
ETHANE ®
METHANE @
CLASS 1

Reaktivitet for hydrokarboner (8).

40

3.0

2.0

® — = 2-METHYL-
© —— UNSUBSTITUTED

] | | ] I |

ETHYLENE  1-PROPENE  1-BUTENE

1-PENTENE

TERMINAL OLEFIN

1-HEXENE  1-HEPTENE  1-OCTENE

(8.



Zaly Lzs

Lys er ngdvendig for at fotokjemisk smog skal dannes, og
den reaksjonen som er av sentral betydning er som nevnt

hv

§2, 0 NO, NC + O

Denne spaltingen av NO, er av fgrste orden med hastighets-
likning
dCNO2

2220 = -k ¢« C
g

NO»2

Hastighetskonstanten k, er avhengig av lysintensiteten og
absorpsjonstverrsnittet for det aktuelle stoffet. Bade
lysintensitet og absorpsjonstverrsnitt er normalt bglge-

lengdeavhengig.

Dersom en bestrdler ren NO; med monokromatisk lys med av-
takende bglgelengde, vil ifglge Leighton (5) dissosiasjonen
starte ved en bglgelengde X = 4358 A. Dersom bglgelengden
avtar ytterligere, vil likevekten forskyves mer mot hgyre.
Ved X = 3130 A er likevekten helt over pa hgyre side.

Gjennom atmosfaren absorberes ulike deler av solstralene
1 ulik hgyde. I osonlaget i stratosfzren (ca 15000-35000m)
absorberes ultrafiolett strdling med bglgelengder mindre
enn ca 2900 A meget effektivt. I lavere lag av atmosfaren
er det s®rlig molekylart oksygen og smd mengder oson som

absorberer solstralingen.

Absorpsjonen i atmosfzren varierer med solhgyden. Sol-
hgyden er avhengig av breddegrad, drstid og tid pa dggnet.
I stedet for solhgyde bruker en ogsd senitdistanse, gitt

som



(2.11)  (senitdistanse) = 90° - (solhgyde)

Senitdistansen (Z) kan beregnes pa grunnlag av breddegraden

(¢), solas timevinkel (h) og deklinasjon (§):
€412 cos Z = cos ¢ * cos § * cos h + sin ¢ « sin §

Arstiden er gitt av solas deklinasjon og tiden p& dggnet av

solas timevinkel.

For & undersgke dissosiasjonen av NO, i bakkenivd ma en
kjenne strdlingsfluksen i bakkenivé ved de ulike bglgeleng-
der som funksjon av senitdistansen. Denne fluksen betegnes

Iy Variasjonene 1 J, vil beskrive variasjonene i hastighets-

A
konstantene til de fotokjemiske reaksjonene (Leighton (5)).

I tabell 1 er JA
lengde og senitdannelse (5). Strdlingsfluksen JA har be-

i bakkenivd gitt som funksjon av bglge-

nevning fotoner/(cm? s 100 A).

ESTIMATED ACTINIC JRRADIANCE IN THE LOWER ATMOSPHERE®

Ji X 10", photons (cm™ sec™ 100 A" at 2z =

A (A) o 2° 40° 60° 80°
2000 0.0014 0.0009 0.0002 = -

3000 0.2 0.10 0.0 001 =

3100 065 0.60 0.43 013 0.01

3200 117 110 081 053 0.10

3300 183 175 1.48 0.9 0.26

3400 1.88 1.82 1.55 1.05 032

3500 2.06 1.98 1.72 118 0.36 Tabell 1:

3600 2.10 202 177 1.24 0.38 L —

3700 248 2.40 211 1.50 0.48

3800 238 228 202 1.45 0.44 °q3 : 5
3900 220 213 1.90 138 0.42 SFI’? lingsfluks 1 bakke
4000 3.10 301 270 200 o062 niva som funksjon av.

4100 401 3.90 3.1 263 0.82 senitdistanse ved ulike
4200 408 395 3.57 271 0.86 -

4300 3.8 376 342 262 0.5 bglgelengdeintervall (5).
4400 4.50 439 4.02 311 1.03

4500 5.00 488 148 351 119

4600 5.00 489 4.50 3.56 122

4700 5.13 5.02 4.64 3.68 1.30

4800 5.20 511 472 3.79 138

1900 488 478 444 3.59 1.33

5000 4.95 4.85 4.51 3.68 1.40

5250 5.14 5.05 473 391 1.56

5500 530 521 490 409 1.69

5750 5.32 5.23 4.92 4.14 1.75

6000 532 524 4.95 421 1.86

6250 527 519 194 425 201

6500 522 516 492 430 2.16

6750 5.16 5.10 489 432 229

7000 5.0 5.00 482 429 238

7500 4.80 4.75 4.59 4.10 247

8000 4.55 4.51 4.37 3.98 247




_lo_

Nar en studerer strdling i forbindelse med fotokjemisk smog,
betrakter en i litteraturen gjerne strdlingsfluksen i 100 A
intervallet omkring XA = 3700 A (5).

P& grunnlag av tabell 1 har en 1 figur 3 tegnet opp fluksen
ved X = 3700 A som funksjon av senitdistansen. Ved hjelp
av likning (2.12) og kurven i1 figur 3 kan en tegne opp
strédlingen som funksjon av tid p& dggnet ved forskjellige
breddegrader og &rstider. Dette er gjort i figur 4. En

hap wallgtr Tt Tglgende bredadsstaten:

34°N  Los Angeles
52°N Rotterdam

59°N Porsgrunn

Fluks Jato®
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0 i 1 +t L

20 40 60 80 grader
Senitdistanse

Figur 3: Strdlingsfluks i bakkeniva som funksjon av
senitdistanse for 100 A intervallet omkring

4 B B70E B



I figur 4 er abscissen tid pad dggnet (soltid), mens ordi-
naten er fotonfluksen JA i 100 A-intervallet omkring 3700 A.

En liknende figur finnes i Leighton (5).

Fluks Jx-107°
2.5¢
LOS ANGELES 23 JUNI
PORSGRUNN - = —
2F ——— 23 AUG.
ROTTERDAM 23 SEP.
T PORSGRUNN = w-u—
od
g 15}t
14
[72]
¥ . \
& 1k
8 / \ %
(7]
S / \ \\ \
(o]
wogl :
L L 1 1 1 1 1 l 1 1 1 L 1 1 A |
4 6 8 10 12 )’ 16 18 20 kl
Soltid
Figur 4: Stralingsfluks i bakkeniva som funksjon av

solitids =l AT00r, A

En ser av figur 4 at kurven for Porsgrunn i august ligger
hgyere enn kurven for Rotterdam i september. Som en skal
se senere, er det observert fotokjemisk smog i Nederland
i mdnedsskiftet september/oktober 1971. I Porsgrunn er det
altsa ifglge figur 4 stgrre lysintensitet i mdnedene april-

august enn 1 Rotterdam i september.



- 17 =

En annen mdte & undersgke lysforholdene pd, er & studere
hastighetskonstanten for NO,-spaltingen direkte. En be-
trakter da likning (2.10). Som nevnt er k; avhengig av
lysets intensitet og bglgelengdefordeling. En har her
fadtt hjelp av dr. philos I Isaksen ved Universitetet 1
Oslo. Ved hjelp av tidligere utviklede metoder (9) har
han beregnet k; i1 bakkeniva ved ulike breddegrader, &rs-
tider og tid pad dggnet. Av likning (2.10) ser en at k;
har benevningen (tid '). I tabell 2 er Isaksens beregn-
inger av k; gjengitt. Tallene i tabell 2 skal multi-

pliseres med 10~%. Benevningen er s-!.

En har valgt de
samme breddegrader som fgr, nemlig 3HON, 52°N og 59°N.
Tabellen angir klokkeslettene (soltid) fra k1l 12 til k1l
16, men en fadr naturligvis symmetriske verdier fgr k1 12,
slik at tabellen dekker perioden fra k1l 08 til k1l 16.
Dessuten er tabellen symmetrisk om 23 juni slik at den

dekker tidsrommet fra 23 mars til 23 september.

1y 1152 el 23 k1. 14 Jeille: 1S kl. 16

34°N  LOS ANGELES
23 juni
23 juli
23 august

w oW W w
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H w £ wv
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S e
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. . . .
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. . . .
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Tabell 2: Hastighetskonstanten k; for dissosiasjon
ay My s ki = 10% e~ s



Tabell 2 gir i hovedtrekk det samme bilde som figur 2.
Dersom en ser pa verdiene pa k,; for Rotterdam i septem-
ber, er de mindre eller 1ik 2.4 « 10 3 s~!. I tabellen
for Porsgrunn er tallene ¢gverst og til venstre i tabellen
stgrre eller 1lik 2.4 + 10”3 s~!. Dette omrddet angir da
de tider der NO, spaltes minst like lett som i Rotterdam

1 september.

At nitrogendioksyd spaltes av sollys betyr ogsd at sol-
lysets intensitet og bglgelengdefordeling forandres etter
4 ha passert et luftlag som inneholder NO,. Dette vil si
at hastighetskonstanten for spalting av NO, vil vare
mindre nederst i et NO,-holdig luftlag enn gverst. Denne
reduksjonen lar seg beregne teoretisk, og det er utfgrt

av I Isaksen ved Universitetet i 0Oslo (10).

Dersom en har et 200 m tykt luftlag med 0.1 ppm NO, (ca
200 ug/m?®) vil hastighetskonstanten k; nederst i sjiktet
reduseres med ca 6%. Ved slike konsentrasjoner av NO,
er denne endringen tilnzrmet linezr, slik at dersom kon-
sentrasjonen er 0.2 ppm (ca 400 ug/m?®), blir reduksjonen
ga 12% €10).

Innvirkning av andre stoffer

En har hittil bare beskrevet de to hovedstoffene, nitrogen-
oksyder og hydrokarboner og deres innvirkning pa fotokjemisk
smog. En rekke andre stoffer kan ogsd ha en viss innflytelse
En skal her kort se pa klor, svoveldioksyd, ammoniakk, vinyl-
klorid, partikler og karbonmonoksyd. Dette er stoffer som

fins 1 atmosfzren 1 Nedre Telemark.



_lu_

2;2+L1 Klow

Klorgass (Cl,) kan ifglge Altshuller & Bufalini (7) delta
i oksydasjonen av NO til NO,. De foresldar fglgende reak-
sjonskjema:

2:181 ClpS e

(2.14) Gl * G5 <+ M + €103 ¥ &

(2 15S) Cl@s « NO = CLO + NOg

(2 .18) ClG + NO = C1 # NOja

O TeR D) 2C10 » Cl, + Cl0,

(Z.08) €l % Cl0yg + Clz + Qo

§2-39) 2C1L + M > Cl, + M

Dette skjemaet kan utvides til ogsd & omfatte hydrokarboner
CTv

Av 1likning (2.13) ser en at Cl, spaltes ved sollys glik

som NO,. Spaltingen av Cl, kan beskrives av ligningen
dCClz
(2.200 = =lgg = €
dt Cls

Hastighetskonstanten k, i likningen (2.21) lar seg beregne
teoretisk pad samme mdten som hastighetskonstanten for spal-
ting av NO,. Ogsd dette er gjort av I Isaksen (10). Resul-
tatet er gjengitt i tabell 3. Tallene i tabell 3 skal

multipliseres med 10772.

kl. 12 k1. 13 kl. 14 kl. 15 kl. 16

59°N PORSGRUNN :
23 juni . 10.0 9.8 9.3 8.3 AR

23 juli 9.5 9.3 . 8.7 el
Tehall 53 Hastighetskonstanten k, for dissosiasjon av

Gla s g & 1BY E2™5].



HOYS

. 5l

Av tabell 3 ser en at k, er mer enn en tierpotens stgrre

enn k;, dvs klor spaltes langt lettere enn nitrogendiok-
syd. N& er spaltingshastigheten ogsd avhengig av konsen-
trasjonen av gassene. Det er produktet av konsentrasjonen
og hastighetskonstanten som gir spaltingshastigheten. Dette

ser en av likning (2.20) og ogsada av likning (2.10).

Ut fra betraktningene ovenfor skulle altsad klor teoretisk
kunne delta i fotokjemiske reaksjoner. Haagen-Smit (11)
rapporterer om et tilfelle med utslipp fra to fabrikker der
den ene produserte styren og den andre klor og brom. Ved
sollys fikk en kjemiske reaksjoner i atmosfzren og dannelse
av stoffer som ga svaert stor gyeirritasjon. Konsentrasjons-

omrader er ikke oppgitt i artikkelen.

Svoveldioksyd er et reduksjonsmiddel, og det vil lett bli
oksydert hvis det kommer i kontakt med f eks oson eller
andre oksydanter. Det vil si at pad grunn av oksydasjonen av
svoveldioksyd til sulfat, vil oksydantkonsentrasjonen ga noe
ned (oksydanter forbrukes). Dette kan illustreres ved reak-

sjonslikningen
CZa 21 S0, + O3 =¥ SO0s + 0,

Wilson et al (12) beskriver en del forsgk i stralingskamre
der innblanding av 0.75 ppm SO, (ca 2100 ug/m?®) reduserte
maksimal oksydantkonsentrasjon med omlag 50%. Ved en SO,-
konsentrasjon pd 0.2 ppm (ca 560 ug/m?®) ble reduksjonen

i maksimal oksydantkonsentrasjon 10-20%.

Ammoniakk

En har ikke funnet noe som tyder pd at ammoniakk har direkte

innvirkning p& dannelsen av fotokjemisk smog. Ammoniakk er



imidlertid sammen med svoveldioksyd en effektiv partikkel-
danner (ammoniumsulfat). Partikler har innvirkning, og

dette er omtalt i punkt 2.5.5 nedenfor.

I likhet med ammoniakk har en ikke funnet noe som tyder pa
at vinylklorid har direkte innvirkning pa dannelsen av foto-
kjemisk smog. Som kjent er vinylklorid et klorert hydro-

karbon med strukturformel svart lik etylen.

Vinylklorid Etylen
H Gl H H
Y s e s
€ =16 @& 216
H N E H” Ny

Et hydrogenatom i etylen er erstattet av et kloratom. Hvis
en isteden erstattet et hydrogenatom med en metylgruppe (CHs),

fadr en propylen

Propylen
H CH,
N
g= B "t
H” ~H

Som nevnt er propylen langt mer fotokjemisk reaktiv enn
etylen. En antakelse om at vinylklorid er lite foto-

kjemisk reaktiv kan begrunnes pa fglgende mdte:

Metylgruppen i propylen er svakt elektron-donerende, mens

kloratomet i vinylklorid er elektron-tiltrekkende.
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Dobbeltbindingen i propylen har derfor hgyere elektrontett-
het enn dobbeltbindingen i etylen, og dette kan forklare
propylenets stgrre reaktivitet. Vinylklorid-dobbeltbindingen
vil derimot fa& mindre elektrontetthet enn etylendobbelt-
bindingen pa grunn av kloratomets elektrontiltrekkende karak-
ter. Ut fra dette kan en vente at vinylklorid er lite foto-

kjemisk reaktiv,

Partikler

Som nevnt fgrer fotokjemiske reaksjoner til aerosoldannelse
og nedsatt sikt. Det kan da vare av betydning & vite hvor-
dan tilstedevarelse av partikler pa forhédnd vil innvirke.
Ifglge Miller & Levy (13) vil tilstedevarelse av partikler
gi liten endring i det samlete aerosolvolum, men en far
likevel gkt lysspredning, dvs mer nedsatt sikt. Dette for-
klares ved at den endelige partikkelstgdrrelsesfordeling blir
en annen. Aerosolen vil besta av flere store og farre smd
partikler, enn det som hadde vart tilfelle dersom det pa
forhdnd ikke hadde vart partikler til stede.

En har lenge trodd at karbonmonoksyd (CO) ikke inngikk i
fotokjemiske reaksjoner. Hecht & Seinfeld (4) paviser

imidlertid at CO inngdr i reaksjonskjeden. Det hevdes at
CO gker oksydasjonshastigheten av NO til NO,. Det reak-

sjonskjemaet som foreslds, er fglgende:

(2 522 CO + QHe =~ CO, + H-
(2.23) He + O + M o= HO*+ M
€2 2% HO,+ + NO —> NO, + OH-



Nettoresultatet av reaksjonene (2.22) - (2.24) er altsa
oksydasjon av NO til NO, uten tap av OH+ radikaler.
Kvantitative undersgkelser som viser hvilken virkning ulike
konsentrasjoner av CO har i praksis, har en ikke funnet be-

skrevet.

Innvirkning av meteorologiske forhold

Det er under bestemte meteorologiske forhold at fotokjemisk
smog forekommer hyppigst. Lysforholdene er allerede be-

skrevet.

Vinden bgr vaere relativt svak og atmosfzren ikke for ustabil
slik at gassene far tid til & reagere fgr de spres. Labora-
torieforsgk har vist (1l4) at ngdvendig raksjonstid er fra

30 til 150 minutter. Reaksjonstiden vil selvsagt avhenge

av lys- og konsentrasjonsforholdene, men ovennevnte tall

angir stgrrelsesordenen.

Ndr det gjelder de meteorologiske forholdene i Nedre Tele-

mark, vil disse bli omtalt 1 detal] senere , (pkt. 5.3).

En har ikke funnet noe spesielt i litteraturen om hvilke
temperaturer som er ngdvendige. Ut fra de tilfeller som
blir beskrevet fra Nederland senere i rapporten er det

grunn til & anta at vanlige sommertemperaturer pd @stlandet,
dvs 15-20°C og mer, er tilstrekkelig for & f& dannet foto-

kjemisk smog.

Innvirkning av fuktighet pd fotokjemisk smog er meget om-
diskutert i litteraturen. Ifglge Miller og Levy (13) gir
pkende luftfuktighet sterkt dkende aerosoldannelse. Det ser
derimot ut til at fuktigheten innvirker lite pd den maksimale
oksydantkonsentrasjonen (Wilson et al (12)). Andre arbeider
(15) indikerer at ¢gkende luftfuktighet gir avtakende aerosol-
dannelse, sa en bgr her forelgpig vere varsom med & trekke

konklusjoner.



NORMER FOR LUFTKVALITET

Det fins mye litteratur om skadevirkninger av foto-
kjemisk smog. A gd& inn pa dette spgrsmilet i detalj,
anser en & ligge utenfor rammen for denne oppgaven.

Gode oversikter er gitt av Stern (2), i "Air Quality
Criteria for Photochemical Oxidants" (16) og "Air
Quality Criteria of Hydrocarbons" (17). Skadevirkninger
av etylen er behandlet 1 "Preliminary Air Pollution
Survey of Ethylene" (18).

En far oftest skadevirkninger pa plantevekster (blant

annet naletrzr og potet- og tomatplanter) og materialer
(sz&rlig gummi). Mennesker og visse dyr kan ogsda vare utsatt
ved hgye konsentrasjoner (1l6). Som fglge av disse skade-
virkningene er det i USA fastsatt normer for luftkvalitet

for de forskjellige stoffene som inngar i fotokjemisk smog.
De nyeste normene har navnet "National Air Quality Standards"
og skal gjelde fra 1975 (19).

Som kjent har en ikke fastsatt normer for luftkvalitet i
Norge. Her i landet benytter en derfor stort sett
utenlandske normer. Nedenfor fglger en kort oversikt over

normer for oson (oksydanter), hydrokarboner og nitrogenoksyder.
Oson

Normer for oson er gitt i tabell 4. Disse gjelder for totale
oksydanter, beregnet som oson. Forslaget til japansk norm
som er oppgitt, ligger svart nzr verdier som kan forekomme
naturlig i atmosfzren. Stern (2) oppgir normal bakgrunns-
verdi til ca 60 pg/m®, men Guicherit (21) oppgir bakgrunns-
konsentrasjoner opptil 80 - 130 ug/m?®, mest tidlig p& vdren

og ved hgye breddegrader.



A MIDLINGSTID MERKNADER

ug/m*|  ppm

200 0.1 Yrkeshygienisk grenseverdi
i Norge, USA og Vest-
Tyskland (22).

160 0.08 1 time National Air Quality Stan-
dard, USA. Primary and
Secondary Standard, skal
gjelde fra 1975. Tillatt
overskridelse en gang
pr dr (19).

130 0.06 1 time Foresldtt standard for
Japan (20).-

Tabell 4: Oson.

Normer for luftkvalitet.

Den totale naturlige osonmengden i atmosfaren varierer
sterkt med drstid og breddegrad. Dette er illustrert i
figur 5, hentet fra Leighton (5). Hvordan dette innvirker

pa osonmengden i bakkenivd er mer omdiskutert.

Isaksen (10) mener det ikke er grunnlag for & hevde at
variasjonene i bakkeniva fglger variasjonene i hele
atmosfarens tverrsnitt. De stdrste variasjonene har en 1i

osonlaget i1 stratosfaren.
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Det ser ut til & vare enighet om at osonkonsentrasjoner

stgrre enn ca 130 ug/m® ikke kan forklares som naturlige
bakgrunnsverdier.

Nitrogenoksyder

Grenseverdier for nitrogenoksyder (beregnet som NO,)

er gitt i tabell 6. Den amerikanske normen er en ars-
middelverdi. Det er en del avvik mellom de forskjellige
normene. Den strengeste er det japanske forslaget. Videre

er den kanadiske timesverdien klart strengere enn den
vest-tyske.

GRENSEVERDI
3 MIDLINGSTID MERKNADER
ug/m ppm
100 0.05 1 ar National Air Quality
Standard, USA. Primary
and Secondary Standard,
skal gjelde fra 1975 (19).
40 0.02 24 timer Foreslatt standard for
Japan (20).
80 0.1 24 timer =
- Canada (Ontario) (22).
360 052 1 time
1000 0.5 1 time Vest-Tyskland (22).
Tabell 6: Nitrogenoksyder.

Normer for luftkvalitet.



3.3 Hydrokarboner

Normer for hydrokarboner er gitt i tabell 5. National

Air Quality Standard verdien for hydrokarboner md ses i
forhold til verdien for oson. Den fgrstnevnte bgr oppfylles
for at den sistnevnte skal kunne oppfylles (19).

GRENSEVERDI

MIDLINGSTID MERKNADER
ug/m*{  ppm

160 0.24 3 timer National Air Quality
Standard, USA. Primary and
Secondary Standard, skal
gjelde fra 1975. Middel-
verdi fra k1 06 til k1 09.
Tillatt overskridelse en
gang pr ar.

ppm-verdien refererer seg
til metan (19).

575 05 1 time Standard for etylen,
California (18). Denne vil
115 @)=k 8 timer i 1975 bli erstattet av
standarden ovenfar.

Tabell 5: Hydrokarboner.
Normer for luftkvalitet.

En ser at normen for hydrokarboner har en midlingstid pé

3 timer, fra k1l 06 til k1l 09 om morgenen. Dette er p& grunn
av biltrafikken i USA p& denne tiden av dggnet. California
har egne normer for etylen. Disse refererer seg til
spesielle planteskader (18). Da National Air Quality
Standard verdien er lavere, forutsettes California-normen

& erstattes av den fgrstnevnte i 1975.
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EKSEMPLER FRA ANDRE LAND

En skal her gi eksempler pa tilfeller av fotokjemisk
smog som er rapportert fra andre land. En har ogsa med
noen madlinger av hydrokarboner fra Sverige. Hensikten
med eksemplene er & vise karakteristiske konsentrasjons-
variasjoner for de forskjellige stoffene, og a vise

hvilke konsentrasjonsomrdder som er typiske.

Los Angeles 1950 - 60

Figur 6 viser karakteristiske verdier for Los Angeles 1

tidsrommet 1850 - 60 (Leighton (5)). Figuren viser

gjennomsnittskonsentrasjoner fra dager med gye-irritasjoner.

U T T T T T T =1 Y T — T
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Figur 6: Konsentrasjonskurver fra Los Angeles (5).



NO, ndr maksimal konsentrasjon etter at NO har nddd sitt
maksimum og begynt & avta. Dette har sammenheng med at
NO forbrukes raskere enn NO,, jfr. reaksjonsskjemaet

1 pumlsr 2L

Eksemplet viser typisk forlgp for fotokjemisk smog som
skyldes biltrafikk. Dette ser en av den sterke gkningen

i konsentrasjon av hydrokarboner og nitrogenoksyder totalt
(NO + NO,) i tidsrommet fra kl 06 til k1 09 (morgen-
trafikken). Osonkonsentrasjonen nar sitt maksimum noen
timer etter nitrogendioksydkonsentrasjonen. Dette har
blant annet sammenheng med reaksjonstiden.
Konsentrasjonsomrddene for eksemplet er sammenfattet i
tabell 7:

ug/m? ppm
Hydrokarboner 250 = BZAS O52 = 045
(som etylen)
Nitrogenoksyd (NO) 48 = 28 Ba02 = 018
Nitrogendioksyd (NO;) 100 - 410 g.08 = 0,20
Oson (03) 60 - 430 G0l = 0,20
Tabell 7: Konsentrasjonsomrdder, Los Angeles.

Los Angeles 19. juli 1965

Figur 7 viser konsentrasjonsforlgpet for NO, NO, og O,

i Los Angeles 19. juli 1965 (16). Forlgpet likner det i
figur 6. En viktig forskjell er imidlertid at avstanden
1 tid mellom maksimal NO,-konsentrasjon og maksimal

Os;-konsentrasjon er svart liten, mindre enn én time.
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Figur 7: Konsentrasjoner fra Los Angeles,
19. juli 1965 (16).

Konsentrasjonsomrddene er sammenfattet i tabell 8:

ug/m® ppm
NO 13 - 130 0.01 - 0.10
NO, 60 - 310 0.03 - 0.15
O3 20 - 280 Ble0L = @04

Tabell 8: Konsentrasjonsomrader,
Los Angeles 19. juli 1965,



Verdiene i tabell 7 og 8 bgr sammenliknes med

normene gitt i punkt 3. En ser at maksimalverdiene

ligger over grensene, sarlig gjelder dette oson.

Hedapland .|7. Eeplrembam - 9, oktober . LY 7FL

Hgsten 1971 var det en lang periode med solskinn og stabil

atmosfaere i Nederland. Store omrédder var da utsatt for

fotokjemisk smog (23).

Eksempel pd& konsentrasjonsforlgp er vist i figur 8, fra

Delft (ca 15 km nord for Rotterdam), 18. september 1971.
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Fipguw 83 Konsentrasjonskurver fra Delft,

18. septemiber 1371.€23).

Osonmengden @gkte sterkt fra ca k1 10. P& det tidspunkt

var hastighetskonstanten ki for spalting av NO, lik ca
2.0 = 10°¥ g=* (ifp. tabsll 2). Demme verdienm fow li

var altsd stor nok til & f& reaksjonene i gang.



NO, NO, og hydrokarboner viser ikke de samme svingningene
som i tilfellene fra Los Angeles. Dette skyldes at bil-
trafikken antakelig ikke er hovedarsaken til fotokjemisk
smog i Nederland. Mer viktig er industri av forskjellig

slag, s®rlig kraftproduksjon og petrokjemisk industri (21).

Et annet karakteristisk trekk ved episoden i Nederland var

de relativt hgye konsentrasjonene av SO, med halvtimesverdier
i omrddet 200 - 900 ug/m?® over store omrdder hele dggnet (23).
Dette kan forklare at osonkonsentrasjonene var noe lavere

enn i Los Angeles, jfr. punkt 2.5.2.
P4 figur 8 er ogsd oppgitt minimums- og maksimumstemperaturen,
henholdsvis 7°C og 18°C. Disse temperaturene var altsd hgye

nok til & gi fotokjemisk smog, jfr. punkt 2.6.

Konsentrasjonsomrddene er sammenfattet i tabell 9:

ug/m? ppm
NO 30 = 110 0.02 - 0.08
NO, 20 - 60 D01 == 0,08
O, 0 - 180 0 - 0.08
Etylen (C,Hy) 13 = LSO 0,00 = 012
Tabell 9: Konsentrasjonsomrader,

Delft 18. september 1971.

Stenungsund, Sverige

Stenungsund, ca 40 km nord for Goteborg, er Sveriges senter

for petrokjemisk industri.

Utslippet av etylen er i stgrrelsesorden lik det som er
anslatt for Rafnes, ca 7 tonn/dg¢gn. Nitrogen-
oksyder slippes ut fra et varmekraftverk. Utslippet er



= 2% =

anslatt til 12 - 19 tonn/dggn, regnet som N, dvs ca

40 - 60 tonn/dggn, regnet som NO, (24). Utslippet av
etylen skjer for det meste i bakkenivda. Nitrogenoksydene
(i rgykgasser) slippes ut fra skorsteiner 100 - 150 m
over bakken. Disse rgykgassene er varme (150 - 200°C)
slik at oppdriften gjgdr den effektive utslippshgyden langt

stgrre.

Det er ikke foretatt mdlinger av oksydanter i Stenungsund.
P& grunn av den store hgydeforskjellen mellom utslippene

av etylen og nitrogenoksyder vil muligheten for fotokjemisk
smog antakelig vare relativt liten (25). Det foreligger

heller ikke rapporter om planteskader i omradet.

Det er mdlt hydrokarboner i lufta i Stenungsund i mdnedene

april - november 1971 (26). Fglgende verdier ble oppnddd:

Gjennomsnittlig

N 3 = : 3
niva ca 2 4 mg/m® (2000-4000 ug/m°)

Maksimalverdier ca 10 mg/m®

I ett tilfelle i1 forbindelse med dis og regn ble det mdlt
maksimalverdier p& ca 10 mg etylen pr m® og ca 7 mg
propylen pr m® , i nzrheten av fabrikkomr&dene. En md
bemerke at disse konsentrasjonene ligger svaert hgyt over

normene for etylen og hydrokarboner (tabell 5).
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FORHOLDENE I NEDRE TELEMARK

En vil i dette kapitlet foreta en narmere beskrivelse

av forholdene i Nedre Telemark ndr det gjelder navarende
og fremtidige antatte utslipp, mdlte luftkonsentrasjoner
og meteorologiske forhold i sommermdnedene. En del
eksempler pd spredningsberegninger for navarende og frem-

tidige antatte utslipp skal ogsda vises.

I 1965 ble det foretatt en omfattende undersgkelse av

luftforurensningen i omradet (27).
Kilder

I omrddet er det en rekke stgrre industribedrifter med

til dels betydelige utslipp til 1luft. Utslippsdata
oppgitt av en del industribedrifter fins samlet i ars-
rapportene fra Kontrollaboratoriet for luftforurensningene
i Nedre Telemark (28). Her gjengis de utslippsdata som
har betydning for fotokjemisk smog.

Hovedkilden for nitrogenoksyder er Norsk Hydro's salpeter-
syreproduksjon pa Hergya. Utslippet i1 3. kvartal 1973 er
oppgitt til 9 tonn/dggn, regnet som N, dvs 30 tonn/dggn,
regnet som NO,. Av nitrogenoksydene forela 28 volumprosent
(vol %) som NO, og 72 vol % som NO. Temperaturen pa
utslippet er oppgitt til 20°C. Sommeren 1974 ventes dette
utslippet redusert til ca 6 tonn N pr dg¢gn, dvs 20 tonn/dggn,
regnet som NO,. Samtidig vil sammensetningen endres noe,

16 vol % av nitrogenoksydene ventes & foreligge som NO;

og 84 vol % som NO.

Det fins en rekke andre mindre kilder i omradet. Data for
disse er samlet av Stige (30). Andre utslipp fra Hergya,
vesentlig pd grunn av forbrenning av olje er ansldtt til
11,8 tonn/dggn, regnet som NO2 (30).
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De stgrste enkeltutslipp 1 tillegg til Hergya, har en fra

Norcem, avdeling Dalen, der utslippene er ansldtt til

3,4 tonn/dggn, regnet som NO, (30). Bamble Cellulose, som
ligger nzr Rafnes, har smd utslipp av nitrogenoksyder (pad

grunn av oljeforbrenning) og disse er anslatt til

0,6 tonn/dggn, regnet som NO2 (30).

En har ogsd utslipp av nitrogenoksyder fra husoppvarming
og biltrafikk. Bidragene herfra er ikke kvantifisert i
denne rapporten. Eventuelle utslipp av nitrogenoksyder,
som fglge av olje- eller gassforbrenning pa Rafnes har en

ikke oversikt over pa det navarende tidspunkt.

Utslippene fra Rafnes er av Norsk Hydro anslatt til (29):

Etylen 7,7 tonn/dggn
Etan, propan 0,8 L

Btylldemid, wimpyl-
klorid, dikloretylen I8 i

Av disse stoffene antar en at etylklorid, vinylklorid og
dikloretylen ikke er fotokjemisk aktive, jfr. punkt 2.5.4.
Etan og propan er fotokjemisk aktive, men i mindre grad
enn etylen, jfr. figur 1, side 7 .

Det ventes tre forskjellige utslipp av etylen:

Utslipps- Mengde

Produksjon hgyde (m) . (tonn/dggn)

Vinylklorid 50 23
Polyetylen iy b
Polyetylen 10 &5

En kjenner ikke til andre enkeltkilder for hydrokarboner

i omrddet (bortsett fra vinylklorid fra Hergya som omtales
senere). Derimot fé&r en en rekke forskjellige hydro-
karboner fra biltrafikk. En har ikke med tall for dette
her. Videre er det kjent at barskog avgir hydrokarboner,
sarlig om sommeren i sterkt solskinn. De hydrokarbonene
det her er tale om er terpener, sarlig o-pinen (Cj;oHie).
Terpenene er svart fotokjemisk aktive, men en har ikke her

forsgkt & ansld bidraget kvantitativt.



5.1.3 Andre stoffer

En vil her kort nevne andre stoffer som kan ha betydning,
Jiw;  pumlElt 2485

Klor slippes ut fra Hergya. Gjennomsnittlig utslipp i
3. kvartal 1973 var 1,8 Gonn/ddgn (29).

Svoveldioksyd slippes ut fra et stort antall punktkilder

i omrddet, og dessuten har en utslipp pa& grunn av hus-
oppvarming. Utslipp fra Hergya 3. kvartal 1973 var
8,6 tonn/dggn (29).

Ammoniakk slippes ut fra Hergya. Gjennomsnittlig malte
wtelidpp I 8. kvartal 1972 vap ¥,8 tenn/dpgn (29). En har
imidlertid en rekke diffuse utslipp (lekkasjer), slik at det
totale utslippet antakelig er ca 10 tonn/dggn (28).

Vinylklorid slippes ut fra Hergya. Utslippet 3. kvartal
1973 er anslatt til ca 6 tonn/dggn (29).

Karbonmonoksyd Utslipp fra Rafnes er forelgpig anslatt
il aa 6 tonn/ddegns (29).

Dessuten slippes det ut stgv fra flere bedrifter i omradet.
Noe samlet tall for dette har en ikke med i beregningene.
Som tidligere nevnt virker partikler i lufta inn pa

dannelsen av fotokjemisk smog.

5.2 Malte konsentrasjoner i luft

Kontrollaboratoriet for luftforurensninger i Nedre Telemark
har i flere dar malt luftforurensninger i omrddet (28). De
mest undersgkte stoffene er svoveldioksyd, nitrogenoksyder,
ammoniakk og klor. Det er szrlig mdlingene av nitrogen-
oksyder som har betydning for spgrsmdlet om fotokjemisk smog.
En har dels hatt dggnmélinger og dels korttidsmdlinger

(times- og halvtimesverdier).
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Det er korttidsmdlingene som gir mest informasjon for studiet
av muligheten for fotokjemisk smog. En dggnverdi som
indikerer liten forurensning kan godt vare sammensatt av en
periode (f eks 2 - 3 timer) med hgy forurensning, og ingen

forurensning resten av tiden.

Hensikten med & se pd mdleresultatene er & gi en idé om hvilke
konsentrasjonsforhold som er vanlige i distriktet. Disse
konsentrasjonene kan sd& sammenliknes med de som er oppgitt i
kapittel 4. Alle tall som gjengis er oppgitt i ug/m?, regnet

som NO» .

Hgsten 1970 ble det foretatt dggnmdlinger flere steder pa

Eidangerhalvgya. Et grovt sammendrag av resultatene ga:

Antall verdier > 100 ug/md: 26
Antall verdier > 300 ug/m?: i1
Totalt antall mdlinger s 29

Ca 12% av dggnverdiene var altsd over 100 ug/md.

I 1971 ble det malt dggnverdier pad As og Klyve (se kart,
figur 9). PAa grunnlag av dggnverdiene er det beregnet
manedsmidler. TFor begge stasjonene 14 mdnedsmiddelverdiene

i omrddet 20 - 80 ug/m?.

Den 11. - 12. januar 1971 ble det foretatt mdlinger
k1l 08 - 16 og k1 16 - 08 pd Grava og Lgvsjg. De to stedene
ligger i 300 m avstand ca 1 km sgrgst for As. Malingene viste

svert hgye konsentrasjoner:

GRAVA LPVSJIP
11,7 kI 08 = 18 865 ug/m?® 1200 pg/m?
1.1 HL 16 = 32.1 %L 08 &gs 550 "

Dette er de hgyeste konsentrasjonene som er malt i distriktet.
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Erguie 92 Kart over malesteder for luftforurensninger.

Mdlingene pa As og Klyve fortsatte i 1972 og 1973. Resultatene
fra sommermé@nedene er gjengitt i tabell 10. De aller fleste

dggnverdiene var mindre enn 100 pg/m?.



As KLYVE

Antall Stgrste | Maneds- Antall Stgrste | Mdneds-

dager verdi middel dager verdi middel

> 100 ug/m®| ug/m? ug/m? > 100 ug/m?| ug/m? pg/m?
April 72 D 118 28 0 50 22
Mai 72 0 66 2L 0 S 38
Juni 2, 0 .92 24 2 113 51
Juli 72 2 147 34 0 96 315
August 72 0 53 22 0 64 25
April 73 0 83 22 0 41 16
Mai 73 i 101 19 0 98 316
Juni 3 0 90 23 1 124 Lo

Tabell 10: Dggnmdalinger av nitrogenoksyder

(regnet som NO,) pa As og Klyve
sommeren 1972 og 1973.

I 1972 ble det ogsa foretatt mdling av NOy i gatelufta
i Skien. Luftinntaket var plassert ca 2,5 m over gateniva.

Resultatene kan sammenfattes slik:

Gjennomsnitt av 13 dggnprgver: ca 350 ug/m?

Gjennomsnitt av 8 prgver fra
tidsrommet k1 10 - 15 : ca 450 ug/m?d

I 1970 ble det mdlt halvtimesverdier pa& Knardalsstrand i

perioden 3.6 - 20.9. Et grovt sammendrag av resultatene ga:
Antall verdier > 100 pg/m?® 255
Antall verdier » 800 wg/m® 46
Totalt antall malinger 3 a7ap

Ca 9% av halvtimesverdiene var altsd stgrre enn 100 ug/m?.
Na& ligger Knardalsstrand relativt nzr hovedutslippet av
nitrogenoksyder pa Hergya, avstanden er mindre enn 2 km.

Da utslippshgyden er 100 m, vil de h@gyeste konsentrasjonene

som regel vare i en stgrre avstand enn 2 km.



I 1970 ble det ogsa foretatt et mindre antall mdlinger av
timesverdier forskjellige steder i Skien/Porsgrunn omrddet.

Et sammendrag av resultatene ga:

Antall verdier > 100 ug/m?® : 40
Antall verdier > 300 ug/m? g 19
Totalt antall mdlinger 3 59

Hgye verdier forekom langt oftere her enn pé& Knardalsstrand.

Disse midlingene ble foretatt i spesielle forurensningssituasjoner.

Ogsé& i 1971 ble det foretatt et mindre antall korttidsmalinger
(times- og halvtimesverdier) forskjellige steder i

Skien/Porsgrunn omrddet. Et sammendrag av resultatene ga:

Antall verdler > 100 ug/m® 3 |8
Antall verdier > 300 ug/m? 3 (]
Totalt antall mdlinger ; 1y

Ogsa her forekom hgye verdier oftere enn pa Knardalsstrand.
Den sistnevnte mileserien ble delvis foretatt i nzrheten av
omrédder med stor trafikk. Bidraget fra bileksos kan derfor

ha spilt en viss rolle.

Hg¢sten 1973 har det pagdtt mdling av halvtimesverdier pa
As og Nennset. Disse mdlingene skal fortsette fram til
februar 1974. Bearbeidingen av mdlingene er ikke ferdig, men

noen forelgpige resultater fra perioden 21.8 - 16.10 kan

gjengis. Sammendrag av resultatene viser:
As
fntall verdier > 100 ug/m* s ma 160
Antall verdier > 300 pg/m? 5 @a 40
NENNSET
Antall verdier > 100 pg/m?d : ca 600
Antall verdier > 300 pg/m? ;&= 118

Totalt antall mdlinger pa
hvert sted var : ca 2600



5.3 Meteorologiske forhold

58

P& grunnlag av tilgjengelige mdledata vil en beskrive de
meteorologiske forhold som har szrlig betydning for foto-
kjemisk smog, nemlig sollys, vind og stabilitet. Lys er
diskutert pa generelt grunnlag tidligere i rapporten. En
vil nd se pd forekomsten av solskinn i sommerhalvaret.
Vindforholdene belyser muligheten for at rgykfanene fra
Hergya og Rafnes (ca 3 km avstand) skal kunne blandes.
Vind- og stabilitetsforholdene vil bestemme om gassene da
har konsentrasjoner hgye nok til & gi en rimelig reaksjons-
hastighet.

Solskinnstiden mé&les bare p& noen fa steder i Norge, og
dessverre ingen steder i Telemark. De to nzrmeste stedene
der slike mélinger er foretatt, er As (i Akershus) og
Kjevik (ved Kristiansand). Det kan da synes svart tvilsomt
a la noen av disse stasjonene representere Nedre Telemark.
Men som en skal se, avviker de to mé@lestedene sa lite at en

kan anta at de gjelder over stgrre omrader.

I Meteorologisk Institutt's &rbgker (31) er solskinnstiden
gitt ved "den relative solskinnstid". Denne stgrrelsen
angir tiden med solskinn 1 prosent av den maksimalt mulige
tid med solskinn. Tabell 11 angir relativ solskinnstid for
sommermanedene pa As og Kjevik. Tallene er middelverdier
for perioden 1961 - 1971.

Mé&ned As | Kjevik
April 43 Ly
Mai 43 by
Juni 54 58
dalsd 48 Sk
August 49 50
Tabell 11: Den relative solskinnstid pr mdned (%)

forw As og Kjevile (31).
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Det har begge steder vart solskinn i knapt 50% av tiden.
Dette skulle gi en indikasjon av solskinnstiden ogsa for
Nedre Telemark.

Tabell 11 gir solskinnstiden uavhengig av vindretningen.
For studiet av fotokjemisk smog md en imidlertid se p& sol-
lyset ndr vindforholdene er slik at rgyken fra Hergya og

Rafnes kan blandes. Dette er gjort i punkt 5.3.2.

Vind

Vindforholdene i Nedre Telemark er undersgkt med henblikk pa
4 finne sannsynligheten for at rgykskyene fra utslippene pa
Hergya og fra Rafnes skal kunne kombineres, under forhold som

kan starte fotokjemiske reaksjoner.

Vindforholdene er vurdert pa grunnlag av 5 drs vindobservasjoner
pad Lakollen, 230 m.o.h., 3,5 km rett nord for Rafnes. Vinden

er registrert 10 m over bakken av en kontinuerlig registrerende
vindskriver av typen Woelfle. I tillegg til stasjonen

Lakollen har en sommeren 1971 anvendt et nett av stasjoner

(se kartskisse figur 10) (32).

Figur 11 viser at sommeren 1971 godt representerer et typisk
dr nar det gjelder vindforholdene i Nedre Telemark. Vind-

fordelingene bédde ved Jomfruland (33) og pa Lakollen avviker
sommeren 1971 lite fra gjennomsnittsfordelingen for henholds-

vis 10 ar og 5 ar pa de samme stasjonene.
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FiZue L10s; Meteorologiske stasjoner i Nedre Telemark
197 1.
T = temperaturmalinger, V = vindmdlinger.
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Figur 118 Frekvens av vind (%) som funksjon av retningen,

for Lakollen og Jomfruland, for sommeren 1971,
og midlet over flere somre.

Rgykskyene fra Rafnes og Hergya kan kombineres ved at vinden
fgrer avgassene fra Rafnes over industriomrddet pad Hergya.
For at rgyken i det laveste 100 m sjikt over vannflaten skal
transporteres fra Rafnes til Hergya, méd det sannsynligvis

bldse i sektoren fra sgr-sgrvest til vest-sgrvest pa Hergya.

En undersgkelse av forholdet mellom vindretningen pa Lakollen
og pa& Hergya (bilag B) viser at vindretninger fra sgrvest til
vest-nordvest pa Lakollen kan gi de nevnte retningene pa
Hergya. Retningene s@grvest til vest pa Lakollen vil sannsyn-
ligvis gi transport av rgyk fra Rafnes til Hergya. Det er
noe mer usikkert hvordan vindforholdene pd Rafnes er ndr det

blaser fra vest til vest-nordvest pd& Lakollen.



Figur 11 viser at frekvensen av vind mellom sgrvest og
vest pa Lakollen i sommerhalvdret er liten, ca 4%, mens
sannsynligheten for vind fra vest-nordvest er stgrre,

ca 15 - 20%. Disse situasjonene er ofte forbundet med

relativ frisk vind og gode spredningsforhold nar bakken.

Skydekket (og solintensiteten) under disse tilfellene kan
variere sterkt, fra delvis skyet og spredte bygeskyer (bak
kaldfront) til klarvar (hgytrykk i Nordsjgen). Det er

sjelden nedbgr ved de nevnte vindretningene.

Den motsatte transportretning, fra Hergya til Rafnes-omrdadet,
kan finne sted ved vinder fra ¢gst-nordgst og gst pad Lakollen.
Sannsynligheten for denne transportretningen er ca 5%, og

den finner sted i godvarsperioder om sommeren (34). Den
opptrer oftest om natta og tidlig pa morgenen, og er
karakterisert ved relativt svake vinder og stabil luft. Hvis
vind fra de gitte retningene forekommer om dagen, vil en
sannsynligvis nar bakken ha instabil luft over land, og stabil

luft over sjgflaten.

Land/sj@gbrissituasjoner er av spesiell interesse 1 studiet av
fotokjemisk smog, fordi disse situasjonene er drevet av de
samme ytre faktorene som setter i gang fotokjemiske reaksjoner,
nemlig klarvar og sterk sol. Soloppvarmingen om dagen og
avkjglingen i klare netter skjer raskere over land enn over
sjg. Dette setter 1 gang en luftstrgm mot land om dagen og

fra land om natta.

Land/sj¢brisen i Nedre Telemark er undersgkt under én periode
sommeren 1971. En kjenner sdledes en del karakteristiske
trekk ved dette fenomenet, men det er ¢nskelig med en mer om-
fattende undersgkelse, for & f& kjennskap til en del viktige
parametre som; vindforholdene idet landbrisen snur til sjg-
bris, sjgbrisens vertikale utstrekning, dggnlig vindstyrke-

variasjon, stabilitetsfordelingen, osv.
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Ser en pa midlere vindforhold sommeren 1971, gjenspeiler
land/sjgbrisen seg tydelig. I figur 12 har en tatt ut
prosentvis forekomst av fralandsvind og pdalandsvind ved to
stasjoner rundt Frierfjorden. Knar ligger nord for fjorden
(ved Hergya) og Abyfjorden ligger sgr for fjorden

(se figur 10). En ser at palandsvinden forekommer hyppigere
enn fralandsvinden mellom kl 08 og kl 20 ved stasjonen Knar.
Ved Abyfjorden dominerer ogsd pdlandsvinden fra ca k1 08,

men her ute varer den noe lengre om kvelden, til ca kl 22.

SOMMER 1971
o KNAR °ls ABYFJORDEN
40 A 40
7 )
20 \~_~J//,__/ 20 /
i | i 1 1 1 A I I
00 04 08 112 6 20 2kl 00 08 12 6 20 24
—— VIND FRA NN@ —— VIND FRA N
— % G TIL SV — v g
Pigune 123 Frekvens (%) av palandsvind og fralandsvind

ved 2 stasjoner i1 Telemark sommeren 1971.

Inne ved Knar synes den karakteristiske dggnlige variasjonen

a forekomme oftere enn ved Abyfjorden.



Den dggnlige variasjonen av vindretningen under solgangs-
brissituasjoner er ogsd vist i figur 13, hvor en har
plottet vindretningene ved 6 stasjoner i Nedre Telemark
k1l 06, 10 og 16 den 2.6 1971. Denne dagen hadde en ren
land/sjgbris, i en hgytrykksituasjon med klarvar og sol.
Vindregistreringer fra Abyfjorden viser at sjgbrisen der
startet ca k1l 0830.

Vind- og forurensningsforholdene ble registrert og foto-
grafert fra et punkt vest for Hergya. Her stilnet vinden
ca k1 0930. Rundt k1 10 satte sjgbrisen inn, og det ble
notert at forurensninger fra Hergya, som var transportert
ut fjorden minuttene fgr vinden spaknet, kom innover mot

Porsgrunn igjen idet sj¢brisen satte inn.

Denne situasjonen er som nevnt, sarlig viktig for under-
sgkelsen av muligheten for fotokjemiske reaksjoner. Det
kan nemlig godt tenkes at gassutslippene fra Rafnes og
Hergya kan mgtes ute i Frierfjorden under den svake fra-
landsvinden i morgentimene. Idet sjgbrisen setter inn,
transporteres avgassene sammen innover. Dette vil skje

under pdvirkning av sollys.
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Figiie 1.3 : Vindretninger ved tre klokkeslett
den 2.6. 1973
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En har undersgkt frekvensen av land/sjgbrissituasjoner
sommeren 1971. Undersgkelsen er basert pa original-
registreringene fra 2 stasjoner i Nedre Telemark, samt
timesmidlete data fra stasjonen Hergya. Sommeren 1971 anses
for & vere relativt representativ. Juni og juli mdned var
nar normale, mens det 1 august var noe mer klarvar enn

normalt.

Antall dager pr maned med rene land/sjgbrissituasjoner er

gitt i tabell 12.

o . Alle 3 stasjoner
Mdned Asdal Abyfiorden Hergya T
Juni i B 5 5
JizLd 6 7 il 5
August 7 6 10 5

Tabell 12: Antall dager pr mdned med "rene" land/sj¢-

brissituasjoner.

"Rene" land/sj¢gbrissituasjoner er definert ved at hele serien
med landbris, sj@gbris og landbris igjen om kvelden forekommer
i lgpet av ett dggn. Dessuten ma land- og sjgbrisen ha en

retning i forhold til kystlinjen som indikerer at den ikke er

palagret trykkdrevet storskala vind.

I perioden 20.5 - 1.9. 1971 forekom "rene" solgangsbris-
situasjoner i ca 15% av tiden. Ser en pa de situasjonene hvor
en har den dggnlige vindretningsvariasjon karakteristisk for
land/sjgbris, og ogsd inkluderer de av disse situasjonene som
er palagret storskala vind av forskjellig retning, forekom

slike situasjoner ca 30 - 35% av tiden.



5.4 Spredningsberegninger

En har i det fglgende foretatt en del enkle sprednings-
beregninger, for & illustrere hvilke konsentrasjoner av
etylen og nitrogenoksyder en kan vente seg. Hensikten er
4 komme fram til omtrentlige konsentrasjonsomréder, og &
sammenlikne disse med de konsentrasjonene som er beskrevet
i forbindelse med situasjoner med fotokjemisk smog i andre
land, jfr. kapittel 4.

Det er anvendt en enkel punktkildemodell, som antar normal-
fordelt konsentrasjonsendring horisontalt og vertikalt
vinkelrett p& vindretningen (36). Den anvendte metoden er
kontrollert ved spredningsberegninger utfgrt med andre
modeller. En kan for eksempel ved svak fralandsvind i
morgentimene, og god blanding over Frierfjorden anta at alle
utslippene blandes jevnt i en rektangular boks. En har

0ogsd anvendt en modifisert sjgbrismodell (37) pd utslippene
fra Hergya. Begge disse metodene ga konsentrasjoner over
Frierfjorden av samme stgrrelsesorden som de som presenteres
i rapporten. Det md undertrekes at de spredningsberegningene
som er foretatt, bare kan brukes til & angi stgrrelsesordenen

av de forskjellige konsentrasjonene.

Ut fra det som er nevnt i punkt 5.3.2, er det tre tilfeller

der rgyk fra Hergya og Rafnes vil kunne blandes:

1. Vind fra Rafnes mot Herdgya.
2. Vind fra Hergya mot Rafnes.
3. Land/sjgbris (solgangsbris).

Som grunnlag for beregningene har en valgt de sprednings-

forholdene som er mest sannsynlige i de forskjellige tilfellene.

Som basis for spredningen av nitrogenoksyder har en brukt
skorsteinsdata oppgitt av Norsk Hydro (29). Beregning av
overhgyde er foretatt ved hjelp av standard formler, Briggs
formel ved stabil atmosfazre og Stimkes formel ved ngytral
atmosfaere (35). Utslippet av nitrogenoksyder er satt til
30 tonn NO, pr dggn.
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De tre utslippene av etylen skriver seg som tidligere nevnt
fra to anlegg, fra produksjon av vinylklorid og polyetylen.
I spredningsberegningene har en antatt at anleggene ligger
langs kysten i ca 500 m avstand. Som fglge av at disse
antakelsene er noe usikre, kan konsentrasjonen i de narmeste
omrddene ogsada bli noe gal. Ved avstander stgrre enn et par

km er imidlertid denne feilen sterkt redusert.

De beregnete konsentrasjonene er timesverdier, og sprednings-

parametrene (OZ og cy) er hentet fra (36).

En har ikke forsgkt & beregne sannsynlige konsentrasjoner av
oksydanter (oson). Dette ville kreve en detaljert kjemisk/
meteorologisk modell for dannelsen av fotokjemisk smog. A
lage en slik modell har ikke vart denne oppgavens hensikt,

og dessuten er slike modeller til dels svart usikre.

Hyppigheten av dette tilfellet er som nevnt noe usikker,

den ligger antakelig et sted mellom 4 og 20%. Skydekket kan
ogsd variere sterkt, fra klarver til halvskyet. Det antas
relativt frisk vind og gode spredningsforhold. En har derfor

i regne-eksemplet valgt ngytral stabilitet og vindstyrke 4 m/s.

Figur 14 viser konsentrasjonskurver av etylen i 100 m niva.
En ser at konsentrasjonene over Hergya-omrddet er
50 - 200 ug/m®. Da en har antatt to utslipp av etylen fra

Rafnes, far en to konsentrasjonsmaksima.

Figur 14 er tegnet slik at rgyken fra Rafnes passerer rett
over Hergya. Dette behgver ikke & vere tilfelle. P& grunn av
terrenget vil vinden kunne dreie mer nordlig opp vassdraget
mellom Porsgrunn og Skien. Sannsynligheten for at rgyken fra
Rafnes og Hergya vil kunne kombineres ved s¢grvestlig vind

er imidlertid hgy. I 100 m nivdet i 1é av Hergya vil
konsentrasjonen av nitrogenoksyder kunne bli hgy, flere
milligram pr m®, mens konsentrasjonen av etylen er relativt

lav. Dersom en i disse tilfellene har sollys, vil etylen-
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Filgug LL2 Spredning av etylen fra Rafnes
ved s¢grvestlig vind. Ngytral atmosfare,
vindstyrke 4 m/s. Konsentrasjoner i

100 m nivd (ug/m?).
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konsentrasjonene vare bestemmende for om fotokjemiske
reaksjoner kan starte og fotokjemisk smog dannes i

omrddene nordgst for Hergya.

Denne vindretning forekommer ca 5% av tiden. En har som
regel godvar og stabil luft om natta og i morgentimene.
Senere pa dagen blir lufta over land mer ustabil, mens
lufta over sjgen holder seg stabil. R¢gyk som bldser fra
land ut over sj¢ har en tendens til 3 "trekkes ned" mot
vannflaten. En har i regne-eksemplet derfor valgt stabil
atmosfare og vindstyrke 2 m/s, men redusert skorsteins-

hgyden for nitrogenoksydutslippet til 50 m.

En har beregnet konsentrasjonen av nitrogenoksyder i 50 m
nivdet, som er den maksimale utslippshgyden en har antatt

for etylen pa Rafnes.

I figur 15 er det tegnet opp konsentrasjonskurver for
nitrogrnoksyder. En ser at konsentrasjonene blir hgye ved
Rafnes (flere mg pr m3®). Konsentrasjonsfordelingen sgrvest
for Rafnes er usikker fordi spredningsforholdene her endres
idet rgykskyen transporteres over land om dagen. I tillegg
er terrenget kupert.

Konsentrasjonen av etylen i omrddet sgrvest for Rafnes vil

i narheten av kilden kunne bli relativt hgy, over 1000 pg/m?
(se punkt 5.4.4)., De gode spredningsforholdene gjgr at

konsentrasjonene vil avta relativt hurtig.

P& grunn av de hgye konsentrasjonene er muligheten for

fotokjemisk smog stgrre i dette tilfelle enn i det foregdende.



Spredning av nitrogenoksyder (som NO;) fra
Hergya ved nordgstlig vind.

Stabil atmosfzre, vindstyrke 2 m/s.
Konsentrasjoner i 50 m nivd (ug/m?).

Pigur 15



Rene solgangsbrissituasjoner er funnet & forekomme ca

15% av tiden om sommeren. Situasjonene er i grove trekk
karakterisert ved fralandsvind om natta og palandsvind om
dagen. Det er om natta og i morgentimene, fgr ca k1l 10,

at den svake fralandsvinden ut Frierfjorden kan fordrsake at
rgyken fra Rafnes og Hergya blandes. Det konsentrasjons-
bildet en har f¢r vinden snur, vil derfor bestemme muligheten
for fotokjemisk smog. De tidligere morgentimene er

karakterisert ved stabil atmosfzre og svak vind.

I regne-eksemplene som er vist her har en angitt de
forventede konsentrasjonsnivdene av etylen og nitrogenoksyder
over Frierfjorden. En har antatt en svak stabil landbris

med vindstyrke 2 m/s.

En har beregnet konsentrasjonene av etylen og nitrogenoksyder
for fglgende nivder over Frierfjorden: 50, 60, 75 og 100 m.
Etylen vil ha hgyest konsentrasjon i de lave nivdene, mens
nitrogenoksyder vil ha hgyest konsentrasjon i de hgye nivdene.
Siden atmosfzren er stabil, vil konsentrasjonene variere sterkt
med hgyden. Dette fremgdr av figurene 16 - 19, som viser

sannsynlige konsentrasjoner i de fire nivéene.

En har ikke tegnet konsentrasjonskurvene lenger enn ca 5 km
fra utslippene. Som en ser av figurene 16 - 19, er det
mulig at de maksimale konsentrasjonene forekommer lenger fra
kildene enn 5 km ved stabil atmosfzre. Usikkerheten ved
beregningene gker imidlertid ogsd nar en kommer langt fra
kildene.

I 50 meters hgyde (figur 16) er konsentrasjonen av etylen
beregnet til 1000 - 4000 ug/m® og nitrogenoksyder til
50 - 150 ug/m3.
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I 60 meters hgyde (figur 17) har konsentrasjonen av etylen
avtatt til 1000 - 2000 ug/m®, mens konsentrasjonen av nitrogen-
oksyder har gkt til 100 - 400 ug/m3.

I 75 meters hgyde (figur 18) har etylenkonsentrasjonen
avtatt ytterligere til 100 - 700 ug/m?®, mens nitrogenoksyd-
konsentrasjonen har ¢kt til 200 - 1200 ug/m?3.

I 100 meters hgyde (figur 19) er etylenkonsentrasjonen
lav, 50 - 100 ug/m®., Konsentrasjonen av nitrogenoksyd har
blitt svart hgy, 1000 - 6000 pg/md.

I omrdadet under 100 meters hgyde kan altsda de fotokjemiske
reaksjonene starte. De ovennevnte konsentrasjonene er hgye
nok til det. En skal ogsd merke seg at teoretisk kan de
hgye nitrogenoksydkonsentrasjonene i omrddet 75 - 100 m
virke slik at sollyset absorberes noe, og at hastighets-
konstanten for NO,-dissosiasjonen reduseres i nivdet under
76 m, 9fe. punkt 2:5:1ls Hvilkewm viylming detts Far 3

praksis er vanskelig & si.

Utover i morgentimene vil landbrisen bremses opp og bli

langt svakere enn 2 m/s. Rgykskyene vil pd& grunn av
instabilisering av landbrisen over den relativt varmere
Frierfjorden, blandes vertikalt, og en vil ikke lengere ha de
skarpe konsentrasjonsgradientene som angitt pa figurene. Ved
vindstyrke 0,5 m/s vil middelkonsentrasjonene i en total

blandet boks 2 km bred og 200 m hgy fremdeles vare av stgrrelses-
orden 500 ug etylen/m® og 1200 pg NO»/m?®.

Da situasjonen like fgr sjgbrisen setter inn om formiddagen
er vanskelig & modellere, har en valgt & presentere

konsentrasjonene i en veldefinert landbris over Frierfjorden.
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Pigur 16;

Spredning av etylen (hel strek) og nitrogen-
oksyder (stiplet strek) ved landbris. Stabil
atmosfare, vindstgrke 2 m/s. Konsentrasjoner
i B0 m mave Cug/m™ ),
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Fipue 17 Spredning av etylen (hel strek) og nitrogen-
oksyder (stiplet strek) ved landbris. Stabil
atmosfare, vindstgrke 2 m/s. Konsentrasjoner
i 60 m niva (ug/m®).
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Figuw 18: Spredning av etylen (hel strek) og nitrogen-
oksyder (stiplet strek) ved landbris. Stabil
atmosfare, vindstyrke 2 m/s. Konsentrasjoner
i 75 m nivd Cug/m®),
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Figtur 193 Spredning av nitrogenoksyder ved landbris.
Stabil atmosfare, vindstyrke 2 m/s.
Konsentrasjoner i 100 m nivd (ug/m?).



Nar vinden snur om formiddagen, vil forurensningene fgres
tilbake inn Frierfjorden. Hvilken retning de da vil ta,
avhenger av det storskala vindfeltet som er overlagret
solgangsbrisen. Forurensningene kan enten fgres mot
Vollsfjorden (Herre) eller mot Porsgrunn og opp langs
Skienselva. Ut fra vindma@lingene kan en ikke si hvilken
retning som vil f& stgrst hvppighet. Det er imidlertid
observert at forurensningene ofte kan fgres mot Porsgrunn
1 slike tilfeller.

Ndr sjgbrisen kommer godt i gang senere pd dagen, vil vind-
retningen vare sgr eller sgrgst. Da vil muligheten for at
rgykskyene skal kunne kombineres vare liten. Det vil derfor
vare perioden fra ca k1 08 til ca k1 12 at en kan fa foto-

kjemisk smog i forbindelse med solgangsbris.

I punkt 3.3 ble det nevnt at det finnes spesielle normer for
etylen enkelte steder. Dette refererer seg til mulige skade-
virkninger av etylen pa@ vegetasjon. Det kan derfor ha
interesse d& beregne spredningen av etylen fra Rafnes, uten
tanke pd fotokjemiske reaksjoner. I figur 20 er det vist
eksempler pa spredning av etylen for tre forskjellige
atmosfzriske forhold., beregnet slik at vinden bléser langs

aksen mellom de to etvlen-kildene.

a) Stabil atmosfzre, vindstyrke 2 m/s
b) Ngytral i s L Ly
c) Ustabil e . L 1 ¥

De beregnede konsentrasjoner er i bakkenivd. En fér hgye
konsentrasjoner i vindretningen inntil 2 - 3 km fra kilden.
Konsentrasjonene er i stgrrelsesorden milligram. Dette

stemmer med det som er mdlt i Stenungsund i Sverige, jfr.

punkt 4.4. En kan ikke utelukke at omrddene innenfor en

radius p& minst. 2-3 km fra Rafnes kan fa konsentrasjoner av
etylen som kan gi vegetasjonsskader. En detaljert beregning av
mulige etylenimmisjoner i omradene omkring Rafnes, er imidlertid

utenfor denne oppgavens ramme.
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DISKUSJON

Denne rapporten bygger pd opplysninger om Rafnes-utbyggingen
som en hadde ved arsskiftet 1973/74. Dersom nye opplysninger

kommer til, vil muligens innholdet i rapporten matte forandres.

En viktig opplysning som mangler, er antatt utslipp av
nitrogenoksyder fra Rafnes. Forbrenning av olje eller

gass medfgrer dannelse av nitrogenoksyder. Hvis en kjenner
det totale energibehov og den type brennstoff en skal bruke,
lar utslippet av nitrogenoksyder seg beregne med rimelig
ngyaktighet (26).

Det er klart at hvis dette utslippet blir av en viss stgrrelse,
vil muligheten for dannelse av fotokjemisk smog gke. Flere
vindretninger enn de som tidligere er angitt, vil da komme i
betraktning. Nar grunnlaget for & ansld utslippet av nitrogen-

oksyder fra Rafnes er til stede, bgr en slik vurdering foretas.

De malingene av nitrogenoksyder som gjengis i punkt 5.2 er
delvis fra perioder da utslippet av nitrogenoksyder fra

Hergya var stgrre enn det er i dag.

Det er foretatt en del enkle spredningsberegninger for a
indikere hvilke konsentrasjonsnivd en kan vente for de
enkelte stoffene som kan innga i fotokjemiske reaksjoner.

I rapporten har en presentert en del resultater basert pa
en enkel punktkildemodell. Andre modeller er anvendt for a
teste metoden. En enkel boksmodell for svak fralandsvind,
og en modifisert sjgbrismodell ga konsentrasjoner av etylen
og nitrogenoksyder av samme stgrrelsesorden som de som er

gjengitt i1 denne rapporten.



I tilfellet med sgrvestlig vind (fra Rafnes mot Hergya,
tilfelle 1) vil etylen vare den begrensende faktor for
dannelse av fotokjemisk smog, fordi en er lengst fra

etylen-kilden idet rgyken fra de to omrddene blandes.

I tilfellet med nordgstlig vind (fra Hergva mot Rafnes,
tilfelle 2) blir forholdet motsatt. Da vil de utsatte omrddene
befinne seg lenger fra utslippet av nitrogenoksyder enn fra
utslippet av etylen, slik at nitrogenoksyder blir den

begrensende faktor.

I tilfelle med solgangsbris (tilfelle 3) er forholdet noe mer
komplisert. Det er sannsynlig at etylen vil vare den
begrensende faktor, ettersom utslippene av nitrogenoksyder

totalt er stgrre enn utslippene av etylen.

Den reduskjon av utslippene av nitrogenoksyder som er planlagt
sommeren 1974, vilderfor fa virkning for tilfelle 2 ovenfor,
men liten virkningg for tilfelle 1 og 3. En reduksjon av
utslippene av etylen vil fa virkning for tilfelle 1 og 3, men

liten virkning for tilfelle 2.

I spredningsberegningene har en ikke tatt hensyn til de andre
utslippene av nitrogenoksyder i omradet. Som nevnt er
antallet slike kilder relativt stort. De stgrste enkelt-
bidragene er Hergya (ekskl. salpetersyreproduksjon) med 11,6
tonn/dggn og Dalen med 3,4 tonn/dggn. Disse vil svekke

virkningen av en utslippsreduksjon fra salpetersyreproduksjonen.

Hvor mye utslippet av etylen md reduseres for at en ikke skal
risikere fotokjemisk smog, er vanskelig & si. Hvis den
amerikanske normen for hydrokarboner (jfr. punkt 3.3) er opp-
fylt i de kritiske periodene pa dggnet, vil sannsynligvis

muligheten for fotokjemisk smog vare minimal.



Eksemplene pé& fotokjemisk smog fra andre land er hentet fra
steder der de totale utslipp er langt stgrre enn de som en
venter i Nedre Telemark. P& grunn av topografiske forhold er
ogsd den luftresipienten forurensningene spres i, langt
stdrre. Av denne drsak md en ogsd@ regne med at i Nedre
Telemark vil eventuelle smogproblemer bli av lokal karakter,
begrenset til omrddene omkring Frierfjorden, mens en f eks

i Nederland har problemer over store omrader.

Sjansen for fotokjemisk smog vil vare stgrst ved svak vind.
Dette gjgr at solgangsbris-situasjonen og tilfeller med
nordgstlig vind kan vare mer kritiske enn tilfellene med
sgrvestlig vind. I sistnevnte tilfeller er vindstyrken stgrre

og spredningsforholdene bedre.

Dannelseshastigheten for fotokjemisk smog er avhengig av
andre stoffer, og karbonmonoksyd og klor kan bidra til & ¢gke

denne.

Den planlagte reduksjonen av utslippene av nitrogenoksyder

fra salpetersyreproduksjonen pd Hergya vil som nevnt ogsa

o

nedfgre at andelen av NO; reduseres fra 28 vol % til 16 vol
Som nevnt i punkt 2.2 har en slik endring liten innvirkning
pa den totale mengde oksydanter, men den kan gi noe lenger
reaksjonstid. Pa bakgrunn av eksemplet som er nevnt i
punkt 2.2 (fra Leighton (5)) er det grunn til & tro at den
planlagte reduksjonen vil @gke reaksjonstiden med mindre enn
10 - 15 minutter.

Svoveldioksyd bidrar til & redusere maksimal oksydantkon-
sentrasjon. Dette kan skje i Nedre Telemark idet korttids-

verdier av SO:2 kan tenkes & komme opp i noen hundre ug pr ke



1 de hgydene der fotokjemisk smog kan dannes.

Imidlertid gjgr tilstedevarelsen av ammoniakk at S0: oksyderes
raskt. En kan derfor i steden fa et aerosolproblem. Dette
vil kunne gj@gre seg merkbart gjeldende, da en allerede i dag

har nedsatt sikt i omrddet i perioder med hgy forurensning.

Vegetasjonen rundt Frierfjorden er for en stor del barskog.
Bidraget av hydrokarboner fra barskog kan bevirke at en pa
forhdnd befinner seg narmere en eventuell "terskelverdi",

slik at fotokjemiske reaksjoner starter ved lavere etylen-

konsentrasjoner enn ellers.

Ndr en vurderer fotokjemisk smog og bidraget fra ulike kilder
som industri, biltrafikk etc, kan en ikke undersgke bidraget

fra hver kategori og summere disse. En kan fa en "multiplikatiw
effekt" slik at sluttvirkningen blir stgrre enn bidragene

hver for seg skulle tilsi. Dette er illustrert teoretisk av
Stern (2), der en simuleringsmodell er nyttet til & se pa

bidragene fra ulike kilder, som vist i figur 21.

a All sources b — All sources

Alf sources / T\
except industry

Industry only

c All sources d All sources

Motor vehicles
] All sources except

motor vehicles

o NN =
N

O 2 4 6 B8 012 1416 18202224 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Hour of day Hour of doy

Figiw 278 Bidrag fra industri (blant annet petrokjemisk
industri) og fra biler til osonkonsentrasjonen
pa California Institute of Technology, beregnet
pé& grunnlag av en modell for fotokjemisk smog (2).



Teoretisk kan utslippene fra byene Skien og Porsgrunn
(trafikk) og fra andre mindre kilder i omrddet derfor fa
betydning, selv om de alene ikke er store nok til & vare

drsak til fotokjemisk smog.

De spredningsberegningene for etylen som er foretatt, indikerer
at en kan f& bakkekonsentrasjoner av samme st@grrelsesorden

som de som er mdlt i Stenungsund. Som nevnt ligger disse
konsentrasjonene hgyt over amerikanske normer for etylen.

Disse normene refererer seg til mulige planteskader (18).

Selv om det ikke foreligger rapporter om vegetasjonsskader

fra Stenungsund, er dette et punkt som bgr undersgkes nermere.



KONKLUSJON

En har drgftet muligheten for dannelse av fotokjemisk smog
i Nedre Telemark som fglge av eventuell blanding av rgyk
fra Hergya og Rafnes under innvirkning av sollys. En

konkluderer med at denne muligheten er til stede.

Solstrdalingen i omrddet er undersgkt og sammenliknet med

andre land der fotokjemisk smog har forekommet. I mdnedene

mai, juni og juli er strdlingen i Nedre Telemark sterk nok

til & sette igang fotokjemiske reaksjoner i tidsrommet ca

k1 08 - 16. Ogsd médnedene april og august kommer i betraktning,

men i kortere tid pa& dagen, ca kl 10 - 1u.

De malinger av nitrogenoksyder som er foretatt de siste &rene,
viser at konsentrasjonen av nitrogenoksyder i perioder er av
den stgrrelsesorden som, sammen med hydrokarbener, har gitt

opphav til fotokjemisk smog andre steder.

Tre vindsituasjoner peker seg ut:

l. Sd@rvestlig vind.
2. Nordgstlig vind.
3. Solgangsbris.

Tilfelle 1 forekommer mellom 4 og 20% av tiden om sommeren
(hyppigheten er noe usikker). Skydekket kan variere noe,

og sannsynligheten for solskinn md karakteriseres som middels.
Ved denne vindretningen er vinden vanligvis frisk og sprednings-
forholdene relativt gode. De stedene som kan vare utsatte,

er omrddene nordgst for Hergya.

Tilfelle 2 forekommer i ca 5% av tiden om sommeren. Sannsynlig-
heten for solskinn m& karakteriseres som relativt stor.
Vinden er oftest svakere enn i tilfelle 1 og spredningsforholdene

noe darligere. De utsatte omrddene ligger sgrvest for Rafnes.
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Her er terrenget relativt kupert, og blandingen av etylen

og nitrogenoksyder vil vare effektiv om dagen. Konsentrasjonene

vil avta relativt hurtig med avstanden fra Rafnes.

Antall dager pr mdned med ren solgangsbris, tilfelle 3, er
ansldtt til 5 (ca 15% av tiden om sommeren). I tillegg har

en tilfeller der solgangsbrisen er overlagret stor-skala

vind. Sannsynligheten for solskinn er meget stor. I mot-
setning til tilfelle 1 og 2 er den kritiske perioden en
begrenset del av dagen, fra ca k1 08 til ca k1l 12. I 1lgpet

av denne perioden snur vinden fra fralandsvind til pdalandsvind.
Rgyk fra Rafnes og Hergya kan derfor fgrst mgtes i Frier-
fjorden og deretter fgres mot land igjen, enten mot Herre

og Vollsfjorden eller mot Porsgrunn og opp langs Skienselva.
Etter ca kl 12 bliser det oftest friskt fra omkring

sgr eller s@grgst, og rgyken fra de to omrddene vil sannsynligvis
ikke blandes.

Av de tre diskuterte tilfellene er tilfelle 1 det minst
kritiske og tilfelle 3 det mest kritiske.

De spredningsberegninger som er foretatt, indikerer at bade
nitrogenoksyder og hydrokarboner kan foreligge i konsentrasjoner
hgye nok til & gi fotokjemisk smog. En beregnet reduksjon i
utslippet av nitrogenoksyder pd Hergya fra 9 tonn N pr dggn

til 6 tonn N pr dggn, vil vare en forbedring, men ikke ha
avgj@grende betydning for spgrsmilet om fotokjemisk smog.
Reduksjonen vil f& betydning for tilfelle 2 ovenfor, men liten
virkning for tilfelle 1 og 3. En reduksjon av etylenutslippet

Vil 24 vwivkniing fior tilfells 1 og 3, men liten virkning for
tilfelle 2.

Det er gnskelig & undersgke solgangsbrisen i omrddet narmere

med mer detaljerte mdlinger enn det som har vart gjort fgr.

I vurderingene har en ikke tatt hensyn til utslipp av
nitrogenoksyder pad Rafnes, da stgrrelsen av dette ikke har
vert kjent. Utslipp av nitrogenoksyder herfra kan gke

sannsynligheten for dannelse av fotokjemisk smog.
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BILAG A

FORSLAG TIL REAKSJONSMEKANISMER FOR FOTOKJEMISK SMOG
(fra Stern (2))

A SUGGESTED PHOTOOXIDATION MECHANISM INVOLVING
HYDROGEN ABSIRACTION BY OXYGEN ATOMS!

Inorganic

L. NO,+hw=NO+0O

2. 0+0,=04

3. 2NO + O, = 2NO,

4. O3+ NO =0, + NO,

5. 04+ 2NO0, = N,O5 + Oy

6. O+ H,O (g) = 2HO-
Generation of organic free radicals

7. Oy + olefins = products

8. O+ RH =R+ OH-

9. OH- + RH = R- + H,0
Organic chain reactions

10. R-+ O, = ROy

1. RO, + O, = RO + Oy

12. RO- + RH = ROH + R-

13. RO, + RH = ROOH + R-

14. 2RO, = 2RO + O,
Consumption of organic free vadicals

15. 2RO = uldehvde + wleohol

16. RO- + NO = RONO

17. RO, + NO = RO,NO

= RO+ NO,
Salizman (36).
A SUGGESTED PHOTOOXIDATION MECHANISM INVOLVING REACTION A SUGGESTED PHOTOOXIDATION MECHANISM INVOLVING
oF OXYGEN AToMs WiTH OLEFINS BrancHiNG CHAINS?

1. NO, + hw=NO+0O 1. NO, +hv=NO+ 0O

2.0, +0+M=0;+M 22040, +M=0,+M

3. 04+ NO =0, + NO, 3. O3+ NO=NO,+ O,

4. O + C,H.= CH, + CHL0- 4. Ol + O = 0OlO*

5. CHy + O, = CH,O, 5. OlO* + O, = OlOy*

6. CH,0O0 + O, = CH,O- 4+ O, 6. Ol + O3 = OIlO,*

7. CH;0- + NO = CH,ONO 7. OlOy* = Aldehyde + RO- + RCO-

8. CH;ONO + /v = CH;O-% + NO 8. RO'+ O, + NO = RO, + NO,

9. CHLO-* + O, = H,CO + HOO- 9. RCO: + O, = RCOy-
10. HOO- + C;Hy = H,CO + (CH,),CO + H- 10. RCO3 + NO = RCO,- + NO,
1. H + Q, = HO, 11. ROy + NO = RO- + NO,
12. HOO' + NO = OH- + NQO, 12. RCO, + NO = RCO- + NO,
13. OH- + C,H, = (CIH;),CO + CH,- 13. Ol + RO, = OlO* + RO-

14. 2HOO- = H,0, + O, 14. Ol + RCO,- = OlO* + RCO-
15. 20H-= H, + O, 15. Aldehyde + RO = RCO- + ROH (alcohol)
16. RO + NO, = RONQO; (alkv] nitrate)
" Leighton {67). 17. RCOy + NO, = RCO;NO, (peroxyacyl nitrate)

18. RO- + RCO- = Ketone + alcohol

" Wayne (65).
® Ol represents an olefin molecule.



BILAG B

SAMMENHENG MELLOM VINDRETNING PA LAKOLLEN OG PA HER@YA
(EETTINCET VIND~-MATRISE)

Tabell B.1 viser sammenhengen mellom samtidige observasjoner
(timesmidler) av vind pa& stasjonene Lakollen og Hergya i Nedre
Telemark i perioden 1.12.1970 il 30.11.1971.

Fglges en linje (horisontalt), finner en antall observasjoner
av vind i de forskjellige retninger pa Hergya, for én bestemt
vindretning pd Lakollen (vindretning er definert som den
retning vinden bldser fra). Hvis de to stasjonene til samme
tid har samme vindretning, vil dette vare representert ved en
verdi langs tabellens diagonal. Systematiske avvik fra dia-
gonalen viser forskjell i eksponering (kanalisering) ved de

to stasjonene.

Tabellen kan brukes til & finne hvilke vindretninger pa La-
kollen som kan resultere i en gitt vindretning pa Hergya.

Av spesiell interesse er de vindretninger pa Hergya som kan
gi transport av forurensning fra Hergya mot Rafnes eller om-

vendt.

En kan eksempelvis se pa retningene mellom 210° og 250°

(vind fra sgr-sgrvest (SSV) til vest-sgrvest (VSV) pa Hergya,
som mulige retninger for transport fra Rafnes til Hergya.
Disse retningene vil sarlig forekomme ndr det bldser fra mel-
lom 220° (SV) og 310° (VNV) p& Lakollen.
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LAKOLLEN/HER@ZYA
1712 1970-30/11 1971

Vindretning p& stasjon Lakollen : nedover
" i @ Herpya: bortover
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Tabell B.l: Betinget vindfrekvens Lakollen/Hergya.




