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SAMMENDRAG OG KONKLUSJON

P4 oppdrag fra Statens forurensningstilsyn (SFT) er det fore-
tatt en undersgkelse av forurensningsdis i Grenland i en sommer-
periode. Undersgkelsen er en fortsettelse av den som ble gjennom-
fgrt pa As, Heistad i 1978-79, med malinger av disforholdene i en

vinterperiode.

Sommerundersgkelsen baserer seg pd mdlinger foretatt p& SFTs
malestasjon pd Klyve. Det ble foretatt kontinuerlige registrer-
inger av partiklenes spredningskoeffisient (bsp), som har sammen-
heng med synsvidden. Det ble ogsa tatt en rekke prgver av dis-
aerosolens kjemiske sammensetning,béde av gassfasen og partikkel-
fasen. Prgvene ble tatt under ulike typer av meteorologiske for-
hold. Mange prgver ble tatt under land-sjgbris-situasjoner nar
sjgbrisfronten bringer forurensningene fra Frierfjordbassenget
og nordover. Malingene ble utfgrt i lgpet av perioden 7.7juni -
31l.oktober 1979.

bsp—mélingene viste at siktbarheten varierte med forekomst av
tdke og graden av forurensningspavirkning. Svert ddrlig sikt-
barhet (nar bSp indikerer en synsvidde kortere enn 1 km) opp-
tradte en rekke ganger i forbindelse med forurensningspad-
virkning. I alle disse tilfeller, bortsett fra ett tilfelle den
6.september, var det ogsa take i omradet. En kan ikke skille
mellom tdke og forurensningspavirkning ndr det gjelder sikt-
reduksjon. Forurensningen kan fg¢re til en forsterkning av téke-
dannelsen pa grunn av det store antall hygroskopiske kondensa-
sjonskjerner som forurensningen inneholder. Den 6.september ga
forurensning alene en siktreduksjon til mindre enn 1 km, en

episode som varte i ca 2 timer.

bsp-mélingene antydet at synsvidden var darligere enn 4 km i ca
9% av tiden, ndr en inkluderer tdkesituasjoner. Nar tdke-
situasjonene tas ut av statistikken, var synsvidden redusert

til mindre enn 4 km i ca 2% av tiden (27 timer av 66 dg¢gn), oOg



mindre enn 2 km i ca 0.5% av tiden (6.5 timer), utelukkende pa
grunn av forurensningspdvirkning. Na&r en ser bort fra take-
situasjonene, undervurderes den hyppigheten av sterk sikt-
reduksjon som forurensningen gir, fordi tédke og forurensning ofte

opptrer samtidig.

bsp gkte (og synsvidden avtok) med gkende relativ fuktighet
innenfor omrddet 60-95% RF. Dette indikerer vannopptak pa
hygroskopiske partikler som derved vokser og blir mer effektive

lysspredere og gir ¢kt siktreduksjon.

Belastningen av forurensningsdis p& Klyve var 1 middel stgrst

ndr vindretningen pa Hergya var innenfor sektoren gst-sgr.

Prgvetakingen av partikler ble utfgrt slik at partiklene ble
separert i to trinn etter aerodynamisk stgrrelse. Skillet gikk
ved ca 2 um diameter. Den overveiende del av partikkelmassen

var i1 fraksjonen mindre enn 2 um, og det er ogsd den som gir den
vesentligste del av siktreduksjonen. Fraksjonen ble veid og ana-
lysert pd ionene hydrogen, ammonium, sulfat, nitrat, klorid,

natrium, magnesium og kalsium.

Partikkelanalysene viste at nitrat og klorid i middel ga de
stgrste, og ner like store, bidrag til vektkonsentrasjonen av
partikler. Bidragene fra sulfat og ammonium var hver ca 70% av

nitrat- og kloridbidragene.

P& molbasis ga ammonium det stgrste bidrag. Det viktigste anion
var klorid, med midlere ekvivalentmengde nesten dobbelt sa stor

som nitrat og sulfat hver for seg.

Dette resultat skiller seg vesentlig fra det en fant pad As i
vinterperioden 1978-79. Der var sulfat det viktigste ‘anion,
med midlere ekvivalentmengde ca 50% stgrre enn klorid, og ca

15 ganger stgrre enn nitrat.

Den relative mengdefordeling mellom ionene som en fant pa Klyve



og pd As gjelder middelverdier av et antall prgver tatt pa
anslagsvis 20 ulike dager p& hvert sted. Denne mengdefordelingen
er ikke ngdvendigvis generell. Prgver pa et annet utvalg av

dager kunne ha gitt en noe forskjellig mengdefordeling.

Forskjellen i aerosolens kjemiske sammensetning pa As i vinter-
perioden 78/79 og p& Klyve i sommerperioden 79 m& sgkes forklart

i forskjeller i temperatur, relativ fuktighet og utslippsforhold.

En beregning av de ulike anioners relative bidrag til sikt-
reduksjonen viste at klorid var den viktigste disfaktor pa Klyve

i denne sommerperioden, med et beregnet bidrag til siktreduksjonen
pd ca 50%. Bidraget fra nitrat var ca 30%, og fra sulfat ca 20%.
P4 As i vinterperioden ga sulfat et bidrag pd& ca 55%, klorid

ca 40% og nitrat ca 5%. Dette reflekterer de nevnte forskjeller

i kjemisk sammensetning av partiklene.

Forurensninger transportert med luftmasser inn i Grenlandsomrddet
vil gi et visst bidrag til siktreduksjonen i omré&det, pa grunn

av denne luftens innhold av ammoniumsulfat. Det direkte bidrag
til siktreduksjonen fra langtransportert sulfat vil oftest veare
lite. Betydningen av slik forurensning kan heller ligge i at de
hygroskopiske sulfatpartikler kan forsterke disdannelsen, nér

de kommer i kontakt med de lokale utslipp, spesielt ved hgye
relative fuktigheter. Malingene gir ikke grunnlag for & anslé

stgrrelsen av en slik effekt.

Det var relativt god overensstemmelse mellom forholdet mellom
ulike komponenter i utslipp og tilsvarende forhold i luften ved

mdlestasjonene.

De disundersgkelser som til na er utfgrt i Grenland har gitt en
oversikt over de siktreduksjoner som opptrer i omrddet. Sammen
med meteorologiske observasjoner antyder de retningen fra male-
stasjonene til de viktigste kildeomrader. Den kjemiske prgve-



takingen har klargjort hvilke partikkelkomponenter som ga de
stprste bidrag til siktreduksjon i pregveperiodene. Det opptradte
forskjeller mellom resultatene fra vintermdlingene pd As og
sommermdlingene pa Klyve som ikke lett lar seg forklare ut fra

det tilgjengelige materialet. Det foreslds at undersgkelsene
fortsetter i et omfang som gj¢r det mulig & forklare de observerte
forhold ut fra kjennskap til utslipp og kjemiske likevekter

mellom gass—- og partikkelfasene.
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UNDERS@KELSE AV FQRURENSNINGSDIS
KLYVE I GRENLAND, SOMMEREN 1979

AL INNLEDNING

For & undersgke industridis-dannelsen i Grenland-omrédet i
Nedre Telemark gjennomfgrte Norsk institutt for luftforskning
(NILU) for Statens forurensningstilsyn (SFT) et forprosjekt i
1978/79 (1). Forprosjektet omfattet mdlinger av disen samt
kjemisk karakterisering av aerosolen (gasser og partikler) pa
As, Heistad i perioden november 1978-januar 1979. Basert pa
malingene pa As samt tidligere madlinger av partikkelkompo-
nenter utfgrt i Grenland, ble industridis-dannelsen vurdert.
Betydningen av forurensninger transportert inn i omrddet uten-
fra ble ogséa i noen grad vurdert. Forprosjektet munnet ut i et
forslag til mdlinger av dis og kjemisk karakterisering av
partiklene ogsd i en sommerperiode. Malingen ble foresléatt

utfgrt pa Klyve.

Denne rapporten presenterer madlingene som ble utfgrt pd Klyve i
perioden juni-oktober 1979 pd oppdrag fra SFT. SFTs nefelometer
og NILUs utstyr for gass- og partikkelmalinger ble benyttet.

SFT sto for den praktiske gjennomfgringen av maleprogrammet.

2 MALEPROGRAM

M&linger av disforholdene sommeren 1979 startet den 1l.juni pa
Kontrollseksjonens nye mdlested pa Klyve. Malinger pagikk

kontinuerlig her fram slutten av oktober 1979.

Fplgende parametre ble i denne perioden registrert kontinuerlig

eller bestemt pd basis av prgvetaking i 24 timers-perioder:
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Lysspredningskoeffisienten for partikler, bSp
konsentrasjonen av nitrogenoksyder, NO og NO2
konsentrasjonen av ikke-metan hydrokarboner
konsentrasjonen av ozon

konsentrasjonen av ammoniakk

ammonium pa& partikler.

Fgplgende parametre ble bestemt ved samtidig pr¢gvetaking i kortere

enkeltperioder:

Partikkelkonsentrasjonen, fordelt p& to stgrrelsesklasser
partiklenes innhold av vannlgselig ioner:

H+, sulfat, ammonium, klorid, nitrat, magnesium, kalsium,
natrium,

svoveldioksyd

ammoniakk

salpetersyre

saltsyre

Slike prgver ble tatt i 19 perioder i lgpet av tiden fra 13.juli
til 10. oktober, som vist pad figur 4.1.

Kontrollseksjonens gvrige luftovervakingsprogram var i drift i
perioden, inklusive kjemiske mdlinger pad As og i Porsgrunn,
Skien, Haukenes og Langesund, og meteorologiske malinger pé& A4s,

Hergya, Union og Rafnes.

M3lestasjonenes plassering er vist pa figur 2.1.
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3 INSTRUMENTERING OG METODER

3.1 Instrumentering og pre¢vetakingsmetoder

P& Klyve ble fglgende instrumentering og prgvetakingsmetoder

anvendt:

b
sp

MRI integrerende nefelometer, type 2050, line®rt maleomrade
0-3.9 km L.
mot var og vind. Luftinntaket har en oppvarmingsenhet. Nar opp-

Nefelometret ble montert utendgrs, under beskyttelse

varming ikke benyttes, vil lufta nadr den nar det optiske kammer
ha en relativ fuktighet svert ner den en har ute, slik at
partiklene vil mdles ved en tilstand nzr den de har i atmosfzren
ved malestedet. Nar oppvarming benyttes, gadr lufta gjennom en
sone med sterk oppvarming. En md anta at partiklene da mister det

meste av vanninnholdet.

Partikler

kjgrt to prgvetakere parallelt, en med glassfiber filtre, for
bestemmelse av partikkelvekten, og en med papir (trinn 1) /Acro-
por 3 um (trinn 2) - filtre for bestemmelse av partiklenes inn-
hold av vannlgselige ioner. Begge impaktorer delte partiklene
i to fraksjoner etter partikkelstgrrelse. Skillet mellom de to
fraksjonene var ved ca 1.4 uym for de fleste av prgvene, og ved

ca 2.7 um for de ¢vrige prgvene.

prgver med Sierra impaktor og to-filter-metoden, ble denne
prgvetakeren inkludert i opplegget. I denne prgvetakeren samles
partiklene opp p& to filtre som er montert i serie. Det forste
filteret (trinn 1) er et nuclepore-filter med porestgrrelse

12 ym. Store partikler holdes tilbake av filtret, mens sma
partikler gdr gjennom og avsetter seg pad bunnfiltret (papir-

fFileer, EEinn 2).



Prgvetakeren ble kjgrt med en lufthastighet gjennom filtret pa
ca 50 cm/s. Dette gir et skille mellom de to partikkelfraksjoner
pa ca 2.5 um. En skisse av prgvetakernes luftinntak er vist i

Eigue 3 sl
Karakteristiske parametre for partikkelprgvetakerne er angitt
i tabell 3.1. Tabell 3.2 gir en oversikt over prgvetakings- og

registreringsmetoder for gasser.

Tabell 3.1: Karakteristiske parametre for partikkelprgvetakerne.

Luftstrgm Hastighet Partikkelst¢rrelser1 (um)
1/min gjennom (tilnaermet)
filter Trinn 1 Trinn 2
cm/s
. 2) 2
Sierra 1900 = P95 1.4°-50 €94
To-filter-
metode 50 ~ 50 2.5-100 < 245

1) Ekvivalent aerodynamisk diameter
2) 2.7 for prgvene 1,2,16,17,18,109.

Tabell 3.2: Metoder for prevetaking/registrering av gasser.

Komponent Metode Instrument/prgvetaker Luftstrgm
SO2 KOH-impregnert filter Luftpregvetaker, type EK ca 15 1/min
15 uekv KOH/cm?
NH 3 Absorpsjonslgsning, Luftprgvetaker, type FK ca 5 1l/min
perklorsyre
HNOg NaCl-impregnert filter L v w e ca 5 1l/min
HC1 Absorpsjonslgsning, 3 n o ca 5 1/min
destillert vann
NO,NOj Kjemiluminescens Philips
registrerende
NMHC Flammeionisasjons-— Philips
detektor registrerende
O3 Kjemiluminescens Philips
registrerende
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Ved prgvetaking av reaktive gasser og partikler, bgr en sa langt
det er mulig, sgke & unngéd at det skjer reaksjoner under preove-
takingen som kan endre aerosolens sammensetning under prgve-
taking. Ved prgvetaking andre steder, har man sett det som for-
delaktig & skille partiklene i to fraksjoner ved slik for-ut-
skilling av partikler f¢r gassprgvetaking. Dette vil ha betydning
ndr de stgrre partiklene er overveiende basiske, og de sma over-
veiende sure, slik det ofte er tilfelle i langtransport av aero-
soler. I Grenland, der bdde basiske og sure komponenter foreligger
hovedsakelig pa smd partikler, vil ikke for-utskilling i to frak-
sjoner vare tilstrekkelig til & sikre seg mot reaksjoner pa for-
filtret som kan endre gass-konsentrasijonen. En har likevel
benyttet forutskilling i to fraksjoner f¢r prgvetaking av NH3,

HNO3 og HC1l som vist i figur 3.1

ca 50l/min ca 35./min

— —

Pumpe
Luftinntak,
to-filter-metoden

lca 5U/min lca 5U/min lco S5U/min

Prgvetaker for NH HNO, HCI

Voo

Figur 3.1: Prgvetaking av NHs, HNO3 og HCl etter for-utskilling
av partikler.
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3.2 Analysemetoder

Partikkelkonsentrasjonen pa de to glassfiberfiltrene i den ene
av Sierra-prgvetakerne ble bestemt gravimetrisk ved veiing etter

kondisjonering av filtret 1 d¢gn ved ca 45% relativ fuktighet.

For & fa et mal for vanninnholdet i partiklene ble filtrene ogsa

veid etter & ha ligget 1 dggn i et tgrkeskap med silicagel.

Analysene av de vannlgselige komponentene pa filtrene fra den
andre Sierra-prgvetakeren (papir- og Acroporfilter) og fra to-
filter-prgvetakeren ble foretatt etter at deler av filtrene var

ekstrahert med destillert vann ved risting i 30 min.

Ekstraktene ble analysert med fglgende metoder:

H+ ble bestemt ved vanlig potensiometrisk pH-maling.

Sulfat ble bestemt spektrofotometrisk etter Thorinmetoden, etter
fjerning av kationer med ionebytting.

Ammonium ble bestemt spektrofotometrisk med Indofenolmetoden.
Klorid ble bestemt spektrofotometrisk med kvikksglvthiocyanat/
jern-metoden.

Nitrat ble bestemt spektrofotometrisk med sulfanilamid/naftyl-
etylendiamin etter reduksjon til nitritt med kadmium-kolonne.
Magnesium og kalsium ble bestemt med atomabsorpsjonspektrofoto-
metri.

Natrium ble bestemt med flamme-emisjon.

Svoveldioksyd absorbert p& det KOH-impregnerte filtret ble
vasket ut med destillert vann tilsatt hydrogenperoksyd. Kation-
byttemasse ble tilsatt for & fjerne kaliumionene og for samtidig
4 ngytralisere lgsningen. Lgsningen ble sd analysert som sulfat
som beskrevet ovenfor.

Ammoniakk i1 absorpsjonslgsningen ble analysert som ammonium som

angitt ovenfor.
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Salpetersyre ble analysert, etter ekstraksjon av det NaCl-
impregnerte filteret, som nitrat som beskrevet foran.
Saltsyre ble analysert i absorpsjonslgsningen som klorid som

angitt ovenfor.

4 SPREDNINGSKOEFFISIENT (bsp)—MALINGER PA KLYVE, JUNI -
OKTOBER 1979

4.1 MAaleresultater

De kontinuerlige registreringer av bSp er avlest manuelt som
times-middelverdier. Registreringene er gjengitt pa regnemaskin-

plottene vist i figur 4.1.

Det er kjgrt med oppvarming i inntakssonden i fglgende perioder:
15 august = 14. septembér, 23. - 2l.oktober. Forgvrig er kjgrt
uten oppvarming. P& figuren er ogsd avmerket i hvilke perioder

det er foretatt omfattende partikkel- og gasspregvetaking.

Mdleomradet har et maksimalt utslag for bSp pa ca 3.9 [km—l].
Definisjonen av meteorologisk synsvidde, V, gir fg¢lgende relasjon

mellom V og b__:
SP

3,
sp

O

YV =

i

M&leomrddet for b__, 0-3.9 [km~ '] svarer til et omrdde for
meteorologisk synsvidde pd 1 - «[km], ndr det ikke er oppvarming

i inntakssonden.
Det er betydelige korttidsvariasjoner i de malte bsp—verdiene.

I periodene uten oppvarming ser en at i et antall av 15 episoder
var synsvidden mindre enn 1 km, hver av varighet fra 1 til

4 timer. Episodene med d&rlig sikt skyldes dels forurensnings-
pdvirkning, dels tdke. Forekomst av tadke kan anslds ut fra

mdlinger av relativ fuktighet (RF) pa A&s.
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Figur 4.1: bs -registreringer og korresponderende meteorologisk syns-
vidde, Klyve, 7.junt — 31. oktober 1979.

H angir tidsrom og nr pd prevetakingsperiode for partikler og
gasser.
99 data mangler

L perioder ndr sulfatverdien pd Birkenes indikerer lang-
tranport av forurensninger.



= 8 -

Stasjon: 271 KLYVE Periode: AUGUST 1979
05 .
7 e 9 10
— =t P =
G LT L LT LT LT
04 =t f— = = ey Py —
= i S — 1 £
=
oA 1 v
)
= e ’ OPPVARMING o
=
E -153
a >-
1 024 L) 2]
- =
4 w
L3 =
01 L4
=5
y MH Do~ & hmoela] 0
] T T T L T (L |’° T L T T Ll T 120 L] T T T T T r T |3°
Periode: SEPTEMBER 1979
Q5.4
1 7 @ %
— —= H HA
. , P LT
St . —t -1 ¢
\' L
ST 0 X a
'E R OPPVARMING > | s
~ | ‘ el
QC Z
v 02_] ) (>/-7
m [
P—
= ] W
Ly =
on=| ;}; ‘l 2
| ) . Cls
i | #l
A M !J% fl 99‘—‘|| ‘l] i [ - 10
{/f 1'/ M "/\\’\ e S ,_/L/p"'--\,-a)\___,’l_/\} HJL A IJ-\,A.J W [~
T T T L ) T T 7 T llo T T T T T T T2o T T T T T T T T 130

Figur 4.1 forts.




= 1% =

Periode : OKTOBER 1979
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MET. SYNSVIDDE km

Lokal forurensningspavirkning kan vurderes ut fra malinger av NO,

og ut fra det lokale vindbildet. Tabell 4.1 indikerer sannsynlig
arsak til nedsatt sikt i de episodene da meteorologisk synsvidde
var mindre enn 1 km. I de fleste av episodene var det sgrgstlig

vind pd Hergya med hgy relativ fuktighet, sannsynligvis téke.

Av de 10 episoder med sterkt redusert synsvidde, téke og lokal
fourensningspdvirkning ved sgrgstlig lokalvind (Hergya) er det
under 7 av episodene sannsynligvis ogsd varierende grad av tran-
sport av forurensninger inn til omrddet fra sektoren sgrgst-sgr-
vegt. Dette er vurdert ut fra forldp av trgjektorier og sulfat-
verdier pd Birkenes. Episoden den 21.6. er noe uklar, da sulfat-

verdien pd Birkenes er svert hgy av samme stgrrelse som verdiene

pé As, i Porsgrunn og i Skiem, mens trajektoriene indikerer luft-

transport fra nordvest.



Tabell 4.I: Episoder pd Klyve med meteorologisk synsvigde
mindre enn 1 km, 1 pertoden 7.6-31.10.1979.

Dato k1l Sannsynlig Arsak +il Vind, Hergya % RF,As G0y dgRVEESIAR Ezgiigigiier
nedsatt sikt Birknes Grenland lufttransport
fra
8.6 06 Take + noe forurensn.{ Szrgst. vind 0.95 9 11 Sgregst
ca l.5 n/s
21.6 | 05-06]| T&ke + sterk S¢rgst. vind 0.97 7 7 Nordvest
forurensning ca 2.5 m/s
22.6 08 Take S¢rgst. vind 0.97 15 18 Sgregst
ca 2.5 m/s
22.6 | 20-24]Téke + forurens. Sgregst. vind 0.97 15 18 Sprgst
ca 1.5 m/s
18.7 | 07-09]} T&ke Sgrgst. vind 0.97 1 2 Vest
ca 3 m/s
1
27.7 | 23-24] Tdke + forurens. Sergst. vind 0.96 1 gz Nordvest
som snur til
nord ca k1l 22,
ca 1.5 m/s
22.7 | 15-16) Take + forurens. Sgrgst. vind 0597 7 4 Sgrvest
ca 2 m/s
1.8 | 05-09] Forurensning Sgrgst. vind - 3 S Sgrvest
(+ ti&ke?) 2-4 m/s
2.8 05 = Sergst. vind = 6 S Sgrvest
ca l m/s
8.8 | 04-07| Take + forurens. S¢rgst. vind 0.97 6 8 Ser
ca 3 m/s
9.8 | 04-06f TAdke + noe forurens. Sgrgst. vind 0.97 G E 2 Vest
ca 2 m/s
6.9 | 11-12} Forurensning Sgrgst. vind 0.78 3 14 Sgrvest
1-3 n/s
s 0.95~+
25.9 | 08-11} Tdke k1 08-09, Lave vindstyrker 0.75 € 11 Sgrvest
Forurens.pavirkn. kemplisert vind-
k1l 09-10 bilde.
. : 0.92-
9.10 | 14-15} Take Nordlig vind, 0.84 - 16 Sgrvest
ca l m/s
11.10 | 08-10} Take Nordlig vind, 0.93 5 16 S¢r
4-6 m/s
* ekskl. 15.8-14.9 og 23-31.10
! As

2

Porsgrunn og Skien
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Tre tdkesituasjoner opptradte under nordlig vind. Ved den ene
av disse (27.7 kl 23-24) var det forurensningspavirkning, med
NO,-verdier p& 35-40 ug/m® under episoden. I dette tilfelle var
sannsynligvis forurensningen transportert nordover i omradet
inntil vinden snudde ca kl 22, og bragte forurensningen tilbake
over blant annet Klyve-omradet. Samtidig ble det dannet té&ke

da temperaturen falt utover natten.

Foruten de vanlige disepisodene ved sgrlig vind, opptradte det en
rekke tilfeller, spesielt i oktober, med g¢kte verdier av bsp’
NO og NO, ved nordlig vind. Flere av disse episodene (2,3,4,12
og 24.oktober) opptradte om morgenen/formiddagen, ved vedvarende
nordlig vind. NO- og NO,-verdiene ¢gkte gjerne fra 5-10 til

20-30 pg/m®, mens bsp-verdien pkte i omtrent samme forhold, nar
det ikke var_?éke tilstede. bSp 14 under disse episodene aldri
over 1.0 [km ] bortsett fra nar det var take. Disse enkelt-til-
feller er vanskelig & forklare ut fra det en vet om kilder i

omradet.

-1
De lavere toppene i figur 4.1, innen bsp-omrédet ca 0.5-3.9 [km ],
skyldtes varierende grader av industridis-pavirkning. Disse topper

svarer til meteorologisk synsvidde innen omradet pa ca 1-8 km.

Ogsa en del av disse toppene opptrer i perioder da sulfatverdiene
pa Birkenes indikerer langtransport av forurensninger. Periodene

med sannsynlig langtransport er avmerket p& figuren.

En vil vente at lokal industridis-pavirkning pd& Klyve i mange

tilfeller vil opptre samtidig med at langtransport av forurens-
ninger pdvirker omrddet, fordi bade lokale hovedkilder og kilder
til langtransporten pavirker Klyve ved sgrlige vinder. I slike

tilfeller vil det vare en betydelig mengde hygroskopiske sulfat-
partikler (sannsynligvis hovedsakelig ammoniumsulfat) tilstede i
den atmosf@ren som de lokale gass- og partikkelemisjoner slippes

uk i.



Frekvensfordelingen av timesmidlete bs
i tabell 4.2.
av lufta i nefelometerinntaket.
alle data,
at i det siste tilfelle utelukkes perioder med forurensnings-

og for situasjoner uten téke.

pavirkning som faller sammen med té&ke.

p—registreringer er vist
Hele perioden er delt i to, med og uten oppvarming
Det er beregnet fordelinger for

En mad ve&re klar over

Intervall Ikke oppvarming Oppvarming

bsp) met.sikt Alle data Ekskl. tdke | Alle data Ekskl.tdke
km~ km (RF < 0.90) (RF < 0.90)
0.0-0.1 >39 34.2 48.1
0.1-0.2 20-39 205 31.4
0.2-0.5 7.4-20 24.1 98.3 15.4 98.6
04,5017, 5:6-7%4 5.4 1.8
0.7-1.0 3.9-5.6 S 7 1.48
17 0=14+5 256=83) 9 <} 537/ 0.9 }

1y 3 0.8
1.5-2.0 2 =26 2.6 0.1
2y 0=3110 1=83=2 1.4 0.06 0.25 053
>3.0 <1.3 1.4 0i53 028 03

Tabell 4.2: Frekvensfordeling av timemidlete b

-registreringer,
Klyve, 7.6-31.10.1979. sp

2 B0,

sikt" er estimert ut fra ligningen V = 3.9/bsp
Den indikerte synsvidden er ikke

Kriteriet for ekskludering er RFAs Kolonnen "meteorologisk

+ ved bruk av punkt-
malingen av bsp pa Klyve.
ngdvendigvis representativ for reell synsvidde, nadr V er lengre
enn et par kilometer, fordi sammenhengen forutsetter jevn for-
deling av dis over hele synsvidden. I periodene med oppvarming

kan ikke bsp—dataene benyttes til & estimere meteorologisk syns-

vidde.
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I mer enn 91% av tiden var meteorologisk synsvidde p& mdlestedet
lengre enn ca 4 km. Med tdke ekskludert, var det i mere enn 98%
av tiden bedre synsvidde enn 4 km. I ca 1.7% av tiden uten take
(27 timer av 1594 timer), ble synsvidden pa Klyve redusert til
mindre enn ca 4 km pa grunn av utelukkende forurensningsdis. Den
ble redusert til mindre enn ca 2 km i ca 0.4% av tiden p& grunn
av forurensningsdis, dvs. i ca 6.5 timer i lgpet av 1594 timer
uten tdke. I tillegg har man da et betydelig antall episoder da

forurensningsdis og take opptrer samtidig.

En kan ikke da skille mellom virkningen av tdke og forurensning.
Forurensningen vil kunne fg¢re til en forsterkning av take-
dannelsen pa grunn av det store antall hygroskopiske kondensa-

sjonskjerner som forurensningen inneholder.

Midlere fordeling samt maksimalverdier av bSp over dggnet er

vist i figur 4.2, ndr tdkesituasjoner er ekskludert (RF < 0.90).

Figurene viser overvekt av hgye bsp—verdier pad formiddagen, noe
som utvilsomt skyldes gkt disdannelse under land-sjgbris-situasjoner.
Det er ogsd en del hgye verdier pa ettermiddagen. Disse er sann-
synligvis assosiert med direkte forurensningspavirkning ved ved-

varende sgrgstlig vind.



bsp' Klyve, juni-oktober 1979 (107 de¢gn)
bsp Ikke oppvarming, RF < 0.90
km=1
4 - -— 100% utslag
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14
> e N
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0 T ! |
b bsp' Klyve, august-oktober 1979 (37 dg¢gn).
kmS‘F: Oppvarming, RF < 0.90
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Figur 4.2: Dpgnfordelinger av b«-p for Klyve, juni-oktober 1979.

tékesituasjoner ekskludert.



- 25 =

4.2 Spredningskoeffisient (bsp) og relativ fuktighet

bSp pker (synsvidden avtar) med gkende relativ fuktighet.
Dette gjelder generelt i luft som inneholder sma& partikler,

og spesielt nar partiklene er hygroskopiske.

Figur 4.3 viser et plott av samhgrende verdier av bs (malt

p& Klyve) og relativ fuktighet (m&lt pa As), nar det ikke er
tydelig industripdvirkning pa& madlestedet (kriteria for
industripdvirkning: NO, > 20 ug/m?®). En ser at bSp gker jevnt
med relativ fuktighet. @kningen blir svart utpreget ved fuktig-
heter stgrre enn 90-95% (malt), som md& antas & representere
tdkesituasjoner, Det er ogsa enkelte forhgyde verdier ved lavere
fuktigheter.

Dataene antyder at en viss mengde av hygroskopiske partikler
ofte er tilstede i lufta over Klyve, selv uten tydelig industri-
pavirkning. Disse kommer dels fra utslippet i omradet, dels fra

forurensninger brakt inn i omré&det.

I figur 4.4 har en plottet bsp mot fuktighet for de tilfeller der
det er tydelig industripavirkning. Kriteria for utvelgelse av
data var NO, >20 ug/m?®, vindretning (Hergya) mellom'930O og .
og vindstyrke (Hergya) mellom 2 og 4 m/s. Malestokken er for-
skjellig p& de to plottene. En ser at bSp som ventet er betydelig
hgpyere her. Ogsa her trer tékesituasjonene tydelig fram. Pa
figuren er angitt delikvesens-punktene for noen av de hygroskop-

iske salter som kan tenkes & vere tilstede i lufta i Grenland.

Figuren illustrerer effekten pd synsvidden av partiklenes vann-
opptak. Den nedsatte synsyidden skyldes dels opptak av vann pa
partiklene, dels gkt reaksjonshastighet for gass-til-partikkel-
fase ved gkt fuktighef. Figur 4.5 antyder dette. Denne figuren
representerer de periodene da det var oppvarming i luftinntaket

til nefelometeret, det wvil si at bsp—verdiene her er for tgrkete
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partikler. @verst i figuren er plottet relasjonen nar NO, <
20 ug/m?®, dvs. ingen tydelig industripdvirkning. Nederst er

plottet relasjonen nar NO, > 20 ug/m®, dvs. med indstripdvirkning.

P& disse plottene trer ikke tdkesituasjonene spesielt fram,
fordi partiklene tgrkes. bSp gker imidlertid ogsa her med
pkende fuktighet, bdde med og uten industripdvirkning. Det
faktum at bsp for oppvarmet luft med industripavirkning, gker
med relativ fuktighet, kan forklares ved at den relative fuktig-
het pavirker gass-til-partikkelfase reaksjonshastighet. bsp—
verdiene her ligger gjennomgdende vesentlig lavere enn i
figurene 4.3 og 4.4, som representerer perioder da det ikke

var oppvarming i nefelometret, det vil si, partiklene var i sin

"luft-tilstand"” ogsd 1 det optiske kammeret i instrumentet.
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Delikvesens—punkter for enkelte salter er angitt.
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4.3 Disbelastningen pd Klyve som funksijon av vindforhold

Figur 4.6 viser midlere bsp_ og NOj,-konsentrasjoner pa Klyve

for ulike vindretninger. Vinddata er tatt fra Hergya, fordi

det ikke ble foretatt vindmalinger pa Klyve. I figuren er det
skilt mellom perioder med og uten oppvarming av inntakslufta

til nefelometret. For "ikke-oppvarmingsperioden" er statistikken
beregnet med takesituasjoner inkludert og ekskludert. Kriteriet

for & ekskludere takesituasjoner var RF > 0.90.

Uten oppvarming var det hgy bsp-belastning i hele sektoren mellom
nordgst og s¢grgst. Eksklusive tdkesituasjoner far man en bsp—
belastning som mer entydig peker ut sektoren mellom ¢st og s¢r.

Denne belastningen er svart lik NO,-belastningen.

Med oppvarming er bsp-belastningen mindre i1 de fleste retninger,
enn den er uten oppvarming i overensstemmelse med at oppvarmingen
fprer til at partiklene mister sitt vanninnhold og blir mindre.
Ogsad her er det stor likhet mellom belastningsrosene for bS

p
og NO,.

Ved vurderingen av figurene er det ngdvendig & merke seg at
vinddataene er fra Hergya, mens bsp_ og NO,-dataene er fra Klyve.
Ved vinder fra ¢st og sgrgst skjer det ofte en vind-dreining mot

nord fra Hergya til Klyve (2).
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Figur 4.6: bsp— og NO,-belastning som funksjon av vindretning,
Klyve, juni-oktober 19789.
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4.4 Observasjon og mdling av synsvidde

I lgpet av de periodene da prgver ble kjgrt pa Klyve, var for-
holdene for synsvidde-observasjoner i omradet ikke gunstige.
I flere tilfeller var det tdke, i andre tilfeller sdpass god sikt

at ngyaktig synsvidde-observasjon ikke var mulig.

I lgpet av mdleperioden ble det gjort &n synsvidde-observasijon
som kan egne seg for sammenligning med den synsvidde som bsp_
maling gir. Observasjonen ble gjort den 23. august, ca. kl. 11.
Det var da dis i omradet, og relativ fuktighet var 62% pa As.

Nefelometret ble kjgrt med oppvarming i luftinntaket.

Observert synsvidde ble angitt til 0.5-1 km. bsp—verdien hadde
l-times middelverdi (1030-1130) pa 1.1 km—l, mens middelverdien
for tiden 1045-1100 var ca 2.0 km . En peakverdi pa 2.4 km
opptradte ca k1l 1050.

Middelverdien for 1045-1100 er plottet inn ved observert syns-—
vidde 0.75 km i figur 4.7, hvor synsvidde-observasjoner foretatt

p& As vinteren 1978-79 (1) ogsda er plottet inn.

-1
Den observerte synsvidden tilsvarer en bsp- verdi pad ca. 5.2 km ,

mens det er mdlt i nazrheten av 2.0 km '. Forskjellen her skyldes
hovedsakelig oppvarmingen i nefelometret, som fjerner vanninnholdet

i partiklene.
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5 DIS-AEROSOLENS KJEMISKE SAMMENSETNING PA KLYVE

I 1lgpet av perioden fra 13.juni til 10.oktober ble det i 19 korte
perioder foretatt omfattende prgvetaking av luftens gass- og
partikkelsammensetning, som beskrevet i kapittel 2. Disse
periodene varierte i lengde mellom ca. 2 timer og ca. 15 timer.
De fleste prgver ble kjgrt i perioder med forurensningspdvirkning
pd Klyve. Prgveperiodene er angitt i figur 4.1. I tabell 1 i
vedlegget er angitt meteorologiske forhold p& lokalskala og stor-
skala, spesielle forhold ved utslippet i Grenland, samt forurens-

ningsverdier pa Klyve og pa Birkenes under hver av prgveperiodene.

5.1 Maleresultater

I tabell 2 4 vedlegget er angitt partikkel- og gasskonsentrasjoner
pd Klyve for hver prgveperiode. Ogsa bsp—verdien pad Klyve, samt

temperatur og relativ fuktighet p& As, er angitt.

Verdiene for partikkelkonsentrasjoner er gitt bade for to-filter-
prgvetakeren og for Sierra-prgvetakeren. Det viste seg ved
analysen at de fleste av filtrene fra Sierra prg¢vetakeren sann-
synligvis mistet vesentlige deler av sitt innhold av ammonium og
klorid, og til en viss grad nitrat, fordi filtrene ikke var
lagret i tette plastposer. Filtrene fra to-filtermetoden var
lagret i tette plastposer, og viste ikke tegn pd tap av stoff.
Av denne grunn vil en i den f@glgende vurdering vesentlig

benytte verdiene for H+, ammonium, sulfat, klorid og nitrat fra
to-filtermetoden. Magnesium, kalsium og natrium ble analysert
bare pad Sierrafiltrene. En regner ikke med tap av disse ionene
fra filtret.

Det er heller ikke sannsynlig at sulfat er tapt fra noen av
filtrene under pr¢gvetaking og lagring. Tabell 3 i vedlegget
viser sammenhgrende sulfatverdier fra de tre prgvetakerne

Sierra, to-filter og EK.
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Sammenlignbare middelverdier for sulfat var fglgende (ug/m?):

Store partikler Sma partikler Sum
Sierra To-filter Sierra To-filter Sierra To-filter EK
0.40 0.22 <[] 155 3l T 2.4

Sierra-prgvetakeren ga altsa ca dobbelt sa hgye sulfatverdier

som to-filtermetoden. Dette gjelder bade store og sma partikler.
Et plott av samhgrende enkeltverdier viser en svart god korrela-
sjon, med liten spredning langs en rett linje med den vinkel-
koeffisient som gis av middelverdien. De to prgvetakerne har litt
ulike partikkel-"cut-off"-karakteristikker, uten at det pa noen

mdte forklarer forskjellen.

EK-prgvetakeren, som har bare ett trinn, gir en midlere sulfat-

verdi et sted mellom de to andre prgvetakerne.

En kan bare konstatere denne forskjell mellom prgvetakerne.

Det ligger nar & tro at forskjellen pd nar en faktor 2.0 mellom
Sierra- og to-filtermetoden kan skyldes feil i luftstrgm-
médling eller analyse. En har imidlertid ikke kunnet péavise en
konkret feil som er gjort. Indisier tyder imidlertid pa at alle
analyseresultater fra to-filtermetoden ligger en faktor pa

ca 2.0 for lavt.

Flere av prgvene ble tatt i perioder med transport av forurens-
ninger inne i omraddet, hovedsakelig fra kildeomr&der i England

og pa kontinentet. Dette kan vurderes ut fra tabell 4 i vedlegget,
som gir sulfat-verdier fra de tre faste stasjonene i Grenland

(As, Porsgrunn, Skien) og fra Birkenes for de dggn da prgve-

taking ble foretatt pa Klyve.
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5.2 Ionebalanse

Tabell 5 i vedlegget gir ionemengdene i pekv/m?® for hver prgve,
basert pa analysene av H+, ammonium, sulfat, klorid og nitrat,
fra to-filtermetoden, med magnesium-, kalsium- og natriumverdier
fra Sierrafiltrene. Middelverdiene for 14 prgver er gjengitt i
tabelll, 5l

Summen av de fem ioner som er analysert fra to-filter-metoden ga
et overskudd av negative ioner p& i middel ca. 10%. P4 enkelt-
prgver kunne ionesummen avvike fra balanse vesentlig mer enn
dette. Analysene av magnesium, kalsium og natrium p& Sierra-
filtrene indikerer at det er mer enn tilstrekkelig av disse ioner
til 3 dekke underskuddet, og sannsynligvis til i middel gi et

visst overskudd av positive ioner.

Et indisium som tyder pa at verdiene fra to-filtermetoden ligger
en faktor 2 for lavt, er at om ekvivalentmengden fra to-filter-
metoden fordobles, blir det ner ionebalanse (ca 10% overskudd

av positive ioner) mellom disse og Mg-, Ca- og Na-verdiene for

Sierrafiltrene.

5.3 Hovedkomponenter pda partikler

Det framgdr av tabell 5.1 at pad ekvivalentbasis var ammonium og
klorid de viktigste ioner i disen pa Klyve i sommerperioden.
Ekvivalentmengdene av H+, sulfat og nitrat var omtrent like
store, og ca. halvparten av mengden ammonium og klorid hver for

seg.

I middel var det f@lgende relasjon mellom ekvivalentmengdene

i forhold til magnesium:



1 S =l T 1-6:5 25943 S5ede 24 4.3% 2.5

Vektmessig er klorid og nitrat de stgrste komponentene i middel.
Det er anslagsvis 50% mere av hver av disse enn av ammonium og
sulfat. De ¢vrige ioner blir mer ubetydelige pd vektbasis enn pa

ekvivalentbasis. Dette framgdr av tabell 5.1.

Tabell 5.1: Ekvivalentmengder (uekv/m*®) og vekt (ug/m3) av
ioner pd partikler, 14 prover fra Klyve, juli-
oktober 1979.

To-filter pre¢vetaiier Slerra provetaker

- - +
(el RO I+ - Avvik Mg Ca Na T+

abs. %

pekv/m® 0.114']0.215 ] 0.095 0.171 0.100 [0.329]0.3€66]-0.037 -1050.040]0.042 [0.062]C.244

ig/m® 0.1 3,9 4.6 6.0 6l 2 6.5 [0.8 1.4

Varforholdene pé& lokalskala og storskala var ulike for de ulike
prgver, som framstilt i tabell 1 i vedlegget. Prgvene ble ofte
tatt under passasje av sjgbrisfronten forbi Klyve i land-sjg-
bris-situasjoner. Disse prgvene ble tatt i lgpet av 2-4 timer

fra passasje av fronten, og vil derfor ikke bare representere
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fronten, men ogsd i noen grad de etterfglgende luftmasser. Slike
rene land-sjgbris-situasjoner er representert i pr¢vene 1, 6, 7,
9 og 11, som alle hadde varighet kortere enn ca. 4 timer. Det
var et visst innslag av langtransportert forurensning i prgvene
1, 7, 9 og 11. Tabell 5.2 viser midlere vekt- og ekvivalent-
sammensetning av ioner i disse fem sjgbrisfront-prgvene. Vekt-
messig er klorid og nitrat de viktigste ionene, ekvivalentmessig

er ammonium og klorid de stgrste komponenter.

En del prgver ble ogsi tatt med vedvarende s¢grgstlig vind, da

en m& anta en varierende grad av direkte pdvirkning pd Klyve fra
Hergya. Prgvene 2, 4, 5, 13 og 18 representerer slike forhold.
Det var et visst langtransportbidrag i pr¢vene 2, 13 og 18.
Tabell 5.2 viser at ogsd under s¢rgstlig vind er klorid og
nitrat vektmessig de st@rste komponenter, mens ammonium og

klorid er de viktigste pa ekvivalentbasis.

Lokale spredningsforhold, representert ved vindhastigheten og
temperaturgradienten pad As, var i middel noksd like for de to
grupper av prgver. Tabell 5.2 viser at ogsad NO,-konsentrasjonen
pa Klyve i middel var svart lik for de to grupper av prgver.

De kontinuerlige registreringene viser dog at NO,-konsentrasjonen
i sjgbrisfronten ofte er vesentlig hgyere enn under direkte
pavirkning ved vedvarende sgrgstlig vind. Land-sjgbrisprgvene
dekker imidlertid som nevnt flere timer, slik at NO,-nivaet

i fronten midles sammen med lavere NO,-nivder etter at fronten
har passert, og gir derved de lavere-enn-ventet NO,-nivdene

for "gigbzigefromt” {4 tabell.5.2.

Likevel er det vesentlig forhgyde konsentrasjoner av ammonium,
sulfat, klorid og nitrat i de periodene som sjgbrisfront-prgvene
dekker, enn under direkte pavirkning ved vedvarende sgrgstlig

vind. Relativt sett er det ammonium, sulfat og klorid som gker mest.



Tabell 5.2: Midlere ‘onesammensetning i disen pd Klyve i sjebris-
fronten og ved sergstlig vind om sommeren.

.2+ 2+ + + + 2= = = .

Mg Ca Na H NH4 SO4 Cl NO3 NOZ
ug/m? .
sjgbrisfront 0.6 D = 0:16"] 4.6 4.1 TS 70 24
(PE. L5365l
Sprgst-vind 0.3 0.7 1.3 () Vs 1.9 2.4 4.4 4.4 21
(ors 2;4,5,13,18)
pekv/m?
Sigbrisfront 0.025' ] 0.028 = 0.16l 0.25 0.091 6.21 Ok 151
Sgrgstvind 0.02 0.03 0.06} 0.13 ()0 0.05| 0.12 0.07

I middel var det fplgende relasjon mellom ekvivalentmengdene

i forhold til magnesium:

2+ 2+ + + + 2= - -

Mg Cal Na H NH4 SO4 @3 NO3
Sjgbris-
Front 1 R s = § bw3 L0 Brar ) 8.5 4.3
Sprgst—
vind 1 : 15 & 3 3 J55% 555 9 255 4 6 2 BeS

5.4 Vannlgselige ioners andel av samlet partikkelvekt

Tapet av stoff fra Sierra-filtrene under lagring gjgr at de fleste
pr¢vene er uegnet til & vurdere andelen av vannlgselige ioner i
forhold til totalvekten. Prgvene 2, 18 og 19 var imidlertid

lagret i plast, og tapet fra disse filtrene ma antas & vare
begrenset. Likeledes ble prgve 14 lagret i svert kort tid, og

gir verdier av ammonium og klorid i bra overensstemmelse med

to-filtermetoden. Prgvene 2, 14, 18 og 19 benyttes derfor her



til & vurdere mengden vannlgselige ioner i forhold til totalvekten

av partikler.

Tabell 5.3 viser at de syv vannlgselige ioner utgjgr i middel
ca. 65% av vekten av partiklene, nar denne er bestemt fra veiing
av filtre som er kondisjonert f¢r og etter prgvetaking ved en
fuktighet pa ca. 45%.

Tabell 5.3: Vannlgselige Zoners andel av total partikkelvekt for en
del prgver tatt pd Klyve, sommeren 1979.

] L]
Partikkel~ Samlet partikkel-

fraksjon | vekt, jug/m’ NHy Mgt Ea* Na' s02- & NO, Sum

B 4L%RF O%RF i prosent av vekten ved 45% RF
2 <3 119 59 3r45) 0.38 T8 250 2155 4.9 7.0 26.7
18 <2.5 35 32 Y947 0.43 1.4 Iady  38.S 6.4 | 25.0 87.8
19 <2.5 26 22 13.1 0:35 U 2.0 34.8 B9 | 12,7 66.6
14 <1.3 | 133 82 18.6 0.99 0.8 0.9 24.1 11.9 19.8 77.0
Middelverdi 3.7 0.52 1.3 1.6 25.0 6.3 6.3 »d.6

1 prosent av vekten vcd 0% RF

2 740 0.76 25l 4.2 15.4 958 14.0 $3:3
18 21.5 0.47 1.6 1.6 36.7 7.0 27.4 96.3
19 S5 0.41 2.0 2.4 41.2 2.2 15.0 78.7
14 30.2 1.46 153 115 30, I9.3 32.1 }{(125.0)
Middelverdi . 18.6 0.78 1.8 2.4 33.1 9.6 22.1 {( 88.3)

Nar kondisjoneringen skjer ved tilnarmet 0% fuktighet, utgjgr
ionesummen en vesentlig stgrre del av totalvekten, i middel ner
90%. En del av variasjonene skyldes usikkerheter i analysene,
spesielt veieanalysen, slik at en for prgve 14 far et tall godt
over 100%.

Disse analysene sannsynliggjgr at den overveiende delen av

partiklene, minus sitt vanninnhold, i disen pd& Klyve bestar av
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de analyserte vannlgselige ioner. Vanninnholdet pa filtret, med
partikler, er ikke ubetydelig, ca. 25% av samlet differansevekt
fgr og etter prgvetaking, veid ved 45% fuktighet. Det er ikke
sikkert om dette vanninnholdet er representativt for vanninnholdet

pd partiklene, slik de foreligger i lufta.
Sulfat var den vektmessig viktigste komponent pa disse prgver,

i middel ca. 33% av "tgrr" partikkelvekt. Nitrat utgjorde ca.

22%, ammonium ca. 19% og klorid ca. 10%.

5.8 Partiklehes storrelsesfordeling

Partiklene ble ved prgvetakingen delt i to fraksjoner. Tabell 6
i vedlegget viser for hver prgve andelen smd partikler (bunn-
filterfraksjonen) av de enkelte ioner. Bunnfilterfraksjonen til-
svarer for Sierra-metoden partikler mindre enn ca 1.4 um (for
noen prgver mindre enn ca 2.7 um) og, for to-filter-metoden,

partikler mindre enn ca 2.5 um.

Middeltallene er gitt i tabell 5.4. Begge prgvetakerne

gir i middel at ca 90% av sulfaten er pd smd partikler. Dette
betyr at den alt overveiende del av sulfatpartiklene er mindre

enn ca 1.5 um, slik at ulik partikkel-cutoff pd de to prgvetakerne
ikke betyr mye for resultatet, s& lenge cut-off ligger pé&

ca 1.5 uym eller stgrre.

Tallene for magnesium og kalsium, som ogsa er stabile elementer
i denne forbindelse, er tatt fra Sierra-prgvetakeren. I middel
er ca 78% av magnesium og ca 63% av kalsium p& bunnfiltret.

De seks prgvene som er kjgrt med cut-off pd 2.7 um gir ner samme

resultat som de ¢gvrige som er kjgrt med cut-off pad 1.4 um.

Tallene for ammonium og klorid er tatt fra to-filter-metoden, der

en regner med at det ikke har skjedd reaksjoner i sarlig stor grad
under lagringen. Mer enn 93% av ammonium og ca 87% av kloriden

14 i middel p& bunnfilterfraksjoner, dvs. partikler mindre enn

ca 2.5 um.



Til sammenligning inkluderer tabellen ogsda tall for prgve-
takingsperioden pad As i desember-januar 1978/79. Cut-off-

stgrrelsen under prgvetakingen pa As var ca 1.3 um.

En ser at bunnfilterandelen p& Klyve relativt sett er stgrre enn
pad As. Spesielt er forskjellen tydelig for magnesium og kalsium,
og ogsa for sulfat og nitrat. Dette kan bety at de vannlgselige
partikler i rgykfanen pd As om vinteren er stgrre enn de er i
rpykfanen pa Klyve om sommeren. En mulig forklaring p& dette

kan vere den gjennomgaende hgyere relative fuktighet om vinteren.

Tabell 5.4: Partikkelandel (% vekt) pd bunnfilter.

Andel sma partikler (bunnfilterandelen)
Prgvetaker Sierra To-filter
Komponent ug?t  ca?t soj' NHZ c1”  Nojg
Klyve,
sommer 78 63 90" 93 - 87 89
As,
vinter 25 28 72 91 = 54

5.6 Gassfasen i forhold til partikkelfasen

Tabell 5.5 gir middelkonsentrasjonen av partikkel- og gassfasene
for de 14 prgvene det er referert til i seksjon 5.3. I tabellen
er ogsd inkludert tilsvarende tall fra prgvetakingen pa As i

desember-januar 1978/79.
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Tabell 6.65: Midlere konsentrasjoner av gass- og partikkel-fasen
av ulike komponenter, Grenland 1978/79.

s02, soi™| NHs, NH. | HCl, c1” | mvos, NOS | NOs
S N cl N N
Klyve 1979
Partikkelfase Sl 6.1 12.0 2.8 -
Gassfase 4.2 5.8 14.8 a3 6.6
Partikkelfase
totalt 0.42 0.51 0.45 0.46 -
As 1978/79
Partikkelfase 9118 953 16.2 0.6 -
Gassfase 6.5 - = = 13.1
Partikkelfase
totalt 0.60 = - - -

For alle gass-partikkel-systemer har i middel 40-50% av total-
mengden av stoffet gatt over i partikkelfasen, idet disen passerer
over Klyve. For svovel og ammoniakk-N, gir forurensninger
transportert inn i omrddet et ikke ubetydeliqg bidrag til partikkel-
fasen (se seksjon 6). Overgangen fra gass- til partikkelfase i
lokalutslippet vil derfor for disse stoffene vare noe mindre enn

tallene i tabellen antyder.

P4 As var det bare for svovel at bdde gass- og partikkelfasen
ble mdlt. Her gir inn-transporterte forurensninger et ubetydelig
bidrag. Vintermdlingene pd As ga altsd en betydelig stgrre SO,-

SO,-overgang enn sommermalingene pa Klyve.

Om man betrakter land-sjgbris- og sgr¢gstvind-situasjoner hver for
seg, viser dataene at det er noe stgrre grad av overgang fra

gass—- til partikkelfase i land-sjgbris-prgvene enn i pr@gvene med

direkte pavirkning ved sg¢rgstvind.
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5.7 Fotokjemisk aktivitet

De kontinuerlige registreringer av NO, NO,, ozon og bSp gir
et visst grunnlag for & vurdere i hvilken grad det kan skje

fotokjemisk aktivitet i sjgbrisfronten.

Ozonkonsentrasjonen varierer relativt mye over dggnet og fra dag
til dag. Disse variasjoner skyldes overveiende at ozoninnholdet

i lufta transportert inn i omradet varierer, samt at solstralingen
pd dager med strdling over en viss intensitet fgrer til en ut-
preget dggnlig variasjon med maksimum pé& ettermiddagen. Dette er
kjent fra tidligere undersgkelser av ozon pad flere milesteder

i Grenland (3).

Ved & studere forlgpet av ozon, NO, NO, og bSp ndr land-sjgbris-
fronten passerer mdlestasjonen pd Klyve, ser en variasjoner i
ozonkonsentrasjonen som ikke kan forklares av annet enn lokal
innflytelse. Oftest ser man en viss reduksjon av ozon-nivaet i
sjgbrisfronten som sannsynligvis skyldes reaksjon mellom NO

og ozon.

I enkelte tilfeller ser man imidlertid en tendens til ¢kt ozon-
innhold nar fronten passerer. Dette kan man se i fglgende til-
Fallery 28.6 &l 09, 6,7 kBl 1Ll=12, 13.7 El 10, 14,7 Kl 1Z=14,
287 KL 1.0, 2058 kKl T4=16-ag 6.3 ki L1,

Det ligger en vanskelighet i at sjgbrisfronten oftest passerer
Klyve p& den tiden av dggnet da ozonkonsentrasjonen gker mest
drastisk pa& grunn av gkningen i strdlingsintensiteten. Det kan
vere vanskelig & skille mellom denne @gkning og en eventuell
gkning i tillegg til dette pd& grunn av fotokjemisk aktivitet

i fronten. I de tilfeller som er nevnt synes det imidlertid som
om man har en topp som er overlagret den naturlige ozongkningen

pd formiddagen.



Ved to tilfeller har man notater fra observatgren (B. Tveita, SFT)
som kan tyde pd fotokjemisk aktivitet, idet det ble observert

en "stram lukt" som av observatgren ble karakterisert som ozon-
lukt. Et av tilfellene skjedde den 6.9, da registreringen viste
en ekstra ozon-topp. Figur 5.1 viser forl¢pet av ozon, NO, NO,

og bSp denne perioden.

Dette tilfellet viser en sjgbrisfront med hgy konsentrasjon av
NO, og ozon. NO,-forlgpet nar maksimum ca 1.5t f@r ozon-maksimum.
Ozonforlgpet tyder pa at ozonkonsentrasjonens topp i ll-tiden er
hgyere enn det en skulle vente ut fra en naturlig ozongkning
utover dagen (stiplet). Senere pad dagen, ca kl 18 og ca kl 21
gir gkningen i NO, en ozonreduksjon som er det mer normale.

bSp viser ogsd en kraftig topp k1l 11. Det er sannsynlig at den
fotokjemiske aktivitet i dette tilfelle har fg¢rt til en ¢kning
av partikkeldannelsen. Sulfatinnholdet, prgve 14, fra 6.9 k1l
10-19 var svart hgyt, ca 30 ug/m®, mens innholdet i langtran-
sportperioden den 6.9 var ca 12-15 ug/m® p& de¢gnbasis. Den
overskytende sulfat, er dannet fra lokale utslipp. Dette
representerer en vesentlig gkt sulfatandel av totalt svovel enn
det en finner i andre prgver. Sulfatinnholdet i denne prgven

er ogsa mye hgyere i forhold til innholdet av klorid og nitrat
enn det en finner i andre prgver. Dette tyder pad at fotokjemisk
aktivitet i denne episoden har gitt en ¢kt overgang fra svovel-

dioksyd til sulfat.

Ozonlukt ble ogsa observert under prgve 9 den 23.8 litt for
k1l 11. Registreringen viser en sterk bsp_ 0og NO,-topp i denne

perioden, mens ozon ikke viser en tilsvarende topp.

Denne kvantitative vurdering tyder pa at fotokjemisk aktivitet
kan vere av betydning for partikkeldannelsen i land-sjgbris-

fronten i enkelte tilfeller.
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Figur 5.1: Forlegp av bsp’ 03, NO og NO, pd Klyve den 6.9.1979.



6 BETYDNINGEN AV FORURENSNINGER TRANSPORTERT INN I OMRADET

Graden av forurensning i luftmassene transportert inn i omradet
kan vurderes pa bakgrunn av luftmassetrajektorier, dggnverdier

av sulfat pd bakgrunnsstasjoner i omrddet (Birkenes) samt dggn-
middelverdier av sulfat pd stasjoner i Grenland (As, Porsgrunn,

Skien).

Det viser seg at‘det relativt ofte synes & vare inntransport

av forurensninger‘til omradet fra s¢gr og sgrvest. Av de 19 om-
talte progveperiodene var det indikasjoner pd varierende grad av
inntransport i lgpet av de d¢gn da prgvene 1,2,7,9,10,11,13,14,
15,16,17,18 og 19 ble tatt, dvs. under 13 av de 19 prgvene.
Spesielt den 13.7, 14 % 6.9; 8.10,9;10° og 10.10 var .innzlaget
av betydning, med dg¢gnmiddelverdier av sulfat p& 5-15 pg/m?.
Foruten 1 disse pr¢veperiodene var det sannsynligvis inntransport
av forurensninger ogsa i en rekke andre perioder, som vist i

figur 4.1.

De viktigste disfaktorer i disse inntransporterte forurensninger
er sannsynligvis sulfat og ammonium. Sulfatanalysene fra Birkenes
kan antyde sulfatnivaet i Grenland fra langtransport. Det er
ikke utfgrt ammoniumanalyser pa bakgrunnsstasjoner som kan brukes
til & ansld ammonium-nivaet i disse luftmasser, i de perioder

det her dreier seg om.

Dette betyr at en del av den siktreduksjon en midlte p& Klyve

som skyldtes sulfat (se tabell 7.1) skyldtes denne inntrans-
porterte forurensning. PAa Klyve vil en i slike tilfeller ofte

ha samtidig pavirkning fra lokale kilder og fra inntransporterte
forurensninger. Samtidig viser det seg at det da ofte ogsa er
tdke. Imidlertid var det klorid og nitrat som var de viktigste
disfaktorer pd Klyve sommeren 1979, slik at bidraget fra lang-
transportert sulfat til den totale siktreduksjon da oftest

var lite.
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Betydningen av langtransportert sulfat kan heller ligge i at
den medfgrer at det ofte foreligger relativt sett hgye konsentra-
sjoner av hygroskopiske ammoniumsulfat-partikler i atmosferen i

Grenland som kan ¢gke disdannelsen fra de lokale utslipp.

7 SAMMENHENG bﬁp-VANNLQSELIGE IONER

Samhgrende malinger av bSp og innholdet av sulfat, ammonium,
klorid og nitrat pd trinn 2 fra to-filtermetoden er plottet i

Eiggae 70

I figuren er det skilt mellom prgver tatt da inntaksluften til
nefelometret var oppvarmet/ikke oppvarmet. Ved ikke oppvarmet
inntaksluft er det skilt mellom ulike omré&der av reativ fuktighet.
Uten oppvarming ser en at for ammonium og nitrat ligger verdiene
for 72-77% RF pa en steilere kurve enn verdiene for 51-67% RF. En
ser ikke den samme tendens for sulfat og klorid. Takesituasjonene
skiller seg klart ut for alle ionene. Den sterke drépeveksten
forer da til svert hgye bsp—verdier selv ved relativt lav ione-

konsentrasjon.

For ammonium og nitrat stemmer dataene med at vannopptaket

gir ¢kt bSp ved gkende relativ fuktighet. Resultatene kan tyde
p& at dette ikke er tilfelle i samme grad for sulfat og klorid.
bsp er imidlertid et resultat av lysspredning som skyldes alle
ioner. Det er derfor ikke ngdvendigvis en entydig sammenheng
mellom bSp og hver av ionene, med mindre det er god sammenheng

mellom mengden av de ulike ioner innbyrdes.

For & vurdere den kombinerte lysspredningseffekt for alle ionene,
ble det ved vurderingen av dismdlingene vinteren 78/79 (1)
benyttet en relasjon satt opp av Garland (4) som forutsatte en
additiv virkning av ionene pa spredningskoeffisienten. Den
relasjonen ga fglgende uttrykk for summen av lysspredningen for
ionene, b;p, under forutsetning av at all sulfat, klorid og

nitrat foreligger som ammoniumsalter:
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Figur 7.3 bsp plottet mot verdien av ioneme SO, ¥?; ot og NO3 pd

trinn 2 (dp < 2.5 um) pd to-filter-prgvetakeren. Klyve,

Juli-oktober 1979.
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1 Mo 2 Mo 2 Mo
1 - — o — — —— — ——
bsp (M SO, + =1 Cl + 3 W NO,; + 5)
1 2 3
bl = i (LadsS0, # 2,55 @b 4 LoA5 §0 € weee]
MO’ Ml’ M2, M3 er molvektene for henholdsvis (NH,) ,SO,, SO,, Cl

og NOj3. SO,, Cl og NO; betegner vektkonsentrasjonen av ionene.

2 er kvotienten fog (NH“)ZSO“/bsp' Denne er teoretisk bestemt

til & ligge i omr&det 100-200 (ug/m3/km) ved 70% relativ
fuktighet (4). Ved et laboratorieforsgk er den bestemt til 97 (5).

Beregninger av b;p etter ligningen over for pr¢vene 1,2,3,4,5,6,7,8,
15, 16,18 og 19 (prgver uten oppvarming) gir bidrag til b;p fra

de tre kationene som vist i tabell 7.1. Ionekonsentrasjonene er
tatt fra to-filtermetoden og multiplisert med en faktor 2.0,

ifplge den tidligere omtalte uoverensstemmelse med Sierra-prgve-

takeren.

Tabell 7.1: Bidraget fra sulfat-, klorid- og nitrat-ioner til
lysspredningen © industridis pd Klyve, basert pd
12 prover i tiden juli-oktober 1979. Resultatene fra
As vinteren 1978/79 er ogsd immkludert.

Bidrag til b;p SO, + Cl + NO; SO, il NO,
=1

Klyve km 51.2 9.6 6.0 | 19.2

sommer a a a a
% 100 19 51 30

As

vinter % 100 54 41 5
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Beregningene tyder pa at klorid er den viktigste disfaktor péa
Klyve om sommeren, og utgjgr ner halvparten av b;p. Nitrat gir
ogsad et betydelig bidrag, mens bidraget fra sulfat er av mindre

betydning.

Dette er et resultat som skiller seg vesentlig fra det en fant
ved mdlingene p&d As vinteren 78/79. En fant da at sulfat var den
viktigste disfaktor, og utgjorde i middel ca 54% av b;p, mens

klorid ga et bidrag p& 41% og nitrat 5%.

Fplgende forhold var forskjellige for de to periodene (As-vinter

og Klyve-sommer) :

- temperaturen
- relativ fuktighet (noe hgyere om sommeren)
- malestedets plassering i forhold til kilder
- avstand (i rom og tid)
- hgyde
- noe stgrre svovelutslipp om vinteren

- endringer 1 andre hovedutslipp?

Disse forhold bgr kunne forklare den reduserte sulfatdannelsen

og gkte nitratdannelsen om sommeren (Klyve) enn om vinteren (As).
Tang (6) har foretatt en teoretisk beskrivelse av blant annet
likevekten mellom ammoniumnitrat og vann i aerosolfasen og
ammoniakk, salpetersyre og vann i gassfasen, ved en gitt tempera-
tur, ndr det ogsa er en viss svovelsyrekonsentrasjon i aersolen.
Beregningene viser at partialtrykk av salpetersyre og ammoniakk
pa noen fa ppb er nok til & gi nitratkonsentrasjoner i aerosolen
av den stgrrelsesorden en malte pa Klyve. En viderefgring av
Tang's beregninger kan gi forstdelse av den nevnte forskjellen

mellom sommer- og vinterresultatene.

Relasjonen mellom malt bsp og beregnet b;p péd Klyve er vist i
figur 7.2. I beregningen av b;p’ ér a sate lik 200. Regresjons-
linjen er trukket gjennom origo og tyngdepunktet for de 8 prgvene
da det ikke var take. Korrelasjonskoeffisienten for sammenhengen

er 0.81.
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I middel er b;p = 0.8°bsp, dvs at sulfat-, klorid- og nitrat-
saltene bidro med 80% av mdlt lysspredning pa& Klyve.

Figur 7.3 viser en tilsvarende regresjon mellom malt bSp og

beregnet bép for prgvene tatt pd As under vinterforhold.

Ogsa her er korrelasjonen god (koeffisient 0.98). Regresjonslinjen
skj@erer her bsp-aksen ved ca 0.20 km-l, som tilsvarer det
utslaget nefelometret som ble benyttet pd As viste som "bakgrunns-
verdi". (Nefelometret benyttet pd Klyve viste en bakgrunnsverdi

ner null).

I middel er b;p = 0.84-bSp - 0.21. Det medfgrer at ionene gjgr

rede for ca 84% av malt bSp korrigert for bakgrunnsverdi.

Dette viser at bade pa As og p& Klyve kan saltene av sulfat,
klorid og nitrat, nadr de antas & vare ammoniumsalter, gjgre rede

for det meste av malt bsp’ dvs for det meste av siktreduksjonen.
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Figur 7.3: Beregnet b;p mot malt bpp for 13 prever tatt pd As
1 tiden 5.degember - 5.januar 1978/79.



8 SAMMENHENG UTSLIPP - KONSENTRASJONER I DISEN

Det er av interesse a undersgke i hvilken grad de mdlte konsen-
trasjoner i rgykfanen av totalt (gass- og partikkelformig) svovel,
ammoniakk, klor og nitrogenoksyder er i overensstemmelse med de

kjente utslipp i omrddet.

En vil ikke pa& naverende tidspunkt foreta spredningsberegninger,
men begrense seg til & se p& forholdet mellom de ulike komponenter
i utslipp og i disen og anta at sprednings- og avsettingsmgnstret

er det samme for de komponenter en betrakter.

Tabell 8.1 gir en oversikt over totalmengden (gass + smd@ og store
partikler) av magnesium, svovel, ammoniakk-N og klor som ble
malt pa Klyve om sommeren (middel av 14 prgver) og pa As om

vinteren (middel av 16 pr¢ver).

Magnesiumkonsentrasjonen kan benyttes til & vurdere graden av
forurensningspavirkning. Mg-nivdet var ca dobbelt sd hgyt pa
As i vinterperioden som pa Klyve i sommerperioden. Denne for-
skjellen kan skyldes darligere spredningsforhold om vinteren

og kanskje i noen grad mindre endringer i utslippet.

Ogséd totalkonsentrasjonen av svovel og ammonium var mer enn
dobbelt sid hgy pa As i vinterperioden som pa Klyve i sommer-

perioden.

Forholdet mellom konsentrasjonene av svovel og ammoniakk-N og
mellom klorid og ammoniakk-N pa Klyve var kvalitativt i over-
ensstemmelse med de oppgitte utslippstall fra Porsgrunn fabrikker.
Svovelutslipp fra andre kilder i Grenland synes derfor a vare av
mindre betydning for svovelkonsentrasjonen p& Klyve. Ogs& pa As

i vinterperioden var det kvalitativ overensstemmelse mellom
svovel/ammoniakk-N-forholdet i luft og i utslipp. Ogsd@ her synes
det som andre svovelkilder har mindre betydning.



I forhold til konsentrasjonen i disen synes dog de oppgitte
utslippstall for ammoniakk og klor & vare noe i underkant,

basert pd svovelutslippet.

Tabell 8.1: Gjemnomsnittlige utslipp og luftkonsentrasjoner i
Grenland, 1978-79.

Mg?*t S0,+s04 NH,+NH, | HCl+C1~

S N (el
Kons. Ug/m3
Klyve, sommer 79 0.64 76 1240 29.0
As, vinter 78/79 1,58 20.1 25-30 -
Utslipp, kg/t
Sommer 79
Porsgrunn fabr. 9 46 44! 98 (+13%)
Grenland (eks. PF) - 188 _. -
Vinter 78/79
Porsgrunn fabr. 20 46 44} 104 (+162)
Grenland (eks. PF) - 250 P, -

* naturlige kilder ikke kvantifisert

1 Malbare utslipp
2 MgCl,-Cl
3 fra oljeforbrenning

En skal imidlertid vare varsom med & trekke denne sammenligningen
for langt. Det tallene viser er at det er semi-kvantitativ over-
ensstemmelse mellom forholdet mellom de ulike stoffer i utslipp

og det som er malt i disen.
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Tabell 2: Partikkel- og gasskonsentrasjoner, Klyve 1979.
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Tabell 3: Samhgrende SO,-verdier for tre prgvetakere.

sof- - s, ug/m’®

Prgvetaker SIERRA TO-FILTER SIERRA |TO-FILTER| EK

ii:;;ikel Storel Smé2 Store3 Smé4 Samlet5 Samlet6 Samlet7

135 < ot g
] L 0.44* 5.30 | 0.28 1.88| 5.74 286 3.09
) @.25" 3B.04 | 6.43 2.08 | 3.29 2.25 051
3 b 1.09 | 0.04 0.44 | 1.20 0.48 0.30
4 0.18 1,08 | @18 0.36 | 1.20 0.46 0.90
5 <0.03 0.73 | <0.09 v 0.32 0.24
6 - - 0.04 0.65 - 0.69 0.79
% - - 0.08 1.46 - 1.54 2.06
8 - - 0.05 0.24 - 0.29 0.34
9 0.30 3.34 | 0.10 1.92 | 3.64 2.02 )
10 0.20 2.32 | 0.09 1.38 | 2.52 1.41 2.24
5 | 0.28 1.95 | 0.04 0.96 | 2.33 1.00 0.57
12 0.14 2.88 | 9.17 1.63 | 3.02 1.80 2.95
13 0,12 0.88 | 0.06 0.39 ] 1.00 0.45 0.81
14 el 285 1.60 5.42 | 12.6 Bl N |
15 0.43 3.40 - 2.09 | 3.83 - 1.06
16 ThL - - 1.84 - - 1.28
17 1.04* 6.38 - - 7.42 - 27
18 .58 I.9u | ©.93 0.95 | 4.23 1.18 1.52
19 O:23* 3.0% | «<6.03 1.54 | 3.25 1.55 2.0

midde1® 0.40 % || g2 1.45 | 3.73 1.67 B

1 s dp < ca 50 um (3 2.7 < dp < ca 50 um)

2 dp & 1.4 (2.7 “iing

3 PL5 dp < ca 100 pum

4 dp < 2.5 um

5 dp < ca 50 um

? dp < ca 100 um

7 dp < @a 50 um

8 Middel av pr¢vene 1,2,3,4,5,9,10,11,12,13,14,18,19.




Tabell 4: Sulfatobservasjoner for stasjoner 7 Grenland samt fra Birkenes.

Dggnmiddelverdier av SOE-, ug/m3
pato | As Radhuset Kongensgt. Prgve nr.
LS Heistad | Porsgrunn Skien Birkenes Klyve2
18k 7. 7.4 4.1 557 6.7 1.2
A7= 71 4.4 1.6 350 T.:3 3.4
19.7 0.9 Akl 2.2 0.1 )
27.7 9.2 2.0 2.2 Q7 6
6.8 8.8 5.6 5.3 el 7
10.8 Pk 1 1+5 1.4 0:2 8
23.8 Tl 4.2 5.9 3.0 9
24.8 12.9 9.4 9):15 4.3 10
19 el 8.0 6.4 18.8 11
4.9 4.4 6.4 4.3 1.0 12
5.9 2h0s S ) 4.7 2.9 13
6.9 12.0 1557 14.8 1245 14
8.10 ) 18%8 12.8 10,1 15416
910 11877 13.6 15.4 = 17,18
10.10 179 24.8 13.8 I6: 1 19

1) Prgvetiden starter ca k1l 0800 angitte dato og varer i 24 timer.

2) Nr. pad prgvene tatt pa Klyve i lgpet av dg¢gnet angitt lengst til venstre.
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Tabell 6: Andelen (% vekt) smd partikler.

Progve-
taker

Vektandel
i prosent

To-filter

< ea 2.5 im

Sierra

2 oa 2.7 wm"
< ca l.4 um

Pr.nr. NH, 50, (#04 Mg Ca SO
i >95 87 90 i 75 92
2 >86 94 85 *68 53 92
3 >97 92 89 82 66 91
4 >97 78 59 T2 62 85
g - >75 94 >90 >93  >96
6 >93 94 83 - - -
V. 94 95 87 - - -
8 >92 83 g - - -
9 >97 95 89 76 63 92

10 >96 94 78 78 67 92
ik | >84 96 96 85 59 87
12 >98 91 95 84 68 95
13 >94 87 82 85 64 88
14 92 [y 88 74 32 85
15 - - - *60 45 89
16 - - - - - -
% - - = *58 43 85
18 88 81 90 *94 82 92
19 >94 >99 98 | ¥*>90 70 93
Middel >93 89 87 78 63 90
Maks >98 >99 98 94 >93 >96
>90
Min 88 78 73 55 & 85
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