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SAMMENDRAG

Det er foretatt en undersgkelse av hvordan forandringer av ut-
slippene av svoveldioksyd, nitrogenoksyder og hydrokarboner kan
pavirke avsetningen og konsentrasjonsforlgpet av bl.a. svovel-
dioksyd, sulfat, nitrogenoksyder, salpetersyre og ozon. Dette er
gjort ved & anvende en matematisk modell hvor omsetningen av svovel-
dioksyd, nitrogenoksyder og hydrokarboner i gassfasen er beskrevet.
Modellen har form av en "boks" hvor alle forurensninger antas godt
blandet. Boksen fglger luftas middelbevegelse. Som eksempel er
studert transport av forurenset luft fra Storbritannia mot S¢gr-
Skandinavia i en godvarssituasjon sommerstid, hvor transporttiden

kan vere noen dggn.

Beregningene viser at det kan vare n@r proporsjonalitet mellom

en reduksjon av engelske svoveldioksyd-utslipp og mengden av svovel
(summen av svoveldioksyd og sulfat) som avsettes over Sgr-Skandi-
navia. Det synes ogsd & vare proporsjonalitet mellom endringer i
de engelske nitrogenoksyd-utslipp og mengden av salpetersyre
(summen av gass—- og aerosol-fase konsentrasjonene) i lufta som
kommer inn over Sgr-Skandinavia etter noen dggns transport. Disse
konklusjoner er avhengig av at verdiene som er valgt for en del
parametre som beskriver svoveldioksydomsetningen, er holdbare.

Det kan godt tenkes at en gitt reduksjon i engelske svoveldioksyd-
utslipp kan gi en mindre reduksjon av svovelavsetningen over
Sgr-Skandinavia enn det rene proporsjonalitetsbetraktninger skulle
tilsi. Beregningene viser at en 25% reduksjon av engelske soz—
utslipp vil fg¢re til en 20-25% reduksjon i mengden av svovel som

avsettes over Sgr-Skandinavia i episoder med transport fra England.

Beregningene som er beskrevet i denne rapporten, baserer seg pa
bruk av en modell der det ikke tas hensyn til romlige forskjeller i
forurensningskonsentrasjoner, og den kjemiske omsetningen i vann-

fasen er parametrisert pa enkleste vis.

Rapporten beskriver resultatene fra arbeidet med fgrste fase i

prosjektet om svovel- og nitrogenomsetningen i atmosfaren,



finansiert av Miljgverndepartementet. Neste fase i arbeidet vil
eventuelt inkludere wurdering av betydningen av at kildene for
svoveldioksyd, nitrogenoksyder og hydrokarboner ofte er separert

i rommet. Likeledes vil vannfasekjemien bli behandlet grundigere.
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OMSETNING AV SVOVEL OG NITROGEN I ATMOSFAREN

1 INNLEDNING

Den kjemiske omsetning av svovel, nitrogenoksyder og hydrokarboner
i atmosferen er sterkt knyttet sammen. Forandring av utslippet av
en komponent kan pavirke andre prim@re og sekund@re komponenter.
For eksempel kan en gkning av NOX—utslippet gi en senket pH i
drapefasen, som igjen hemmer vaeskefaseoksydasjonen av 802 il
sulfat gjennom reaksjon med ozon lgst i vann. Videre vil et forgket
NOX—utslipp kunne undertrykke OH-konsentrasjonen i atmosferen, og
dette vil ogsd kunne redusere sulfatdannelsen. Disse forhold vil
kunne pavirke avsetningsmgnsteret til svovel, fordi oppholdstiden

i atmosfaren for 802 og sulfat er forskjellig.

En undersgkelse av hvordan forandringen av utslipp av SO, NO, og
HC kan .pavirke avsetningen og konsentrasjonsforlgpet av bl.a. S04,
sulfat, nitrogenoksyder, salpetersyre og ozon er foretatt i en
modellberegning med transportdistanser pa opptil ca 1000 km

i en godvarsperiode sommerstid.

2 MODELLBESKRIVELSE

Modellen som anvendes, er en boksmodell hvor det inngdr utslipp,
kjemisk produksjon og tap, tgrravsetning og opptak i aerosoler.
Modellvolumet er en "luftpakke" med konstant blandingshgyde pa
1000 m. Den oppholder seg i 2 dg¢gn over England, for deretter &
bli transportert over hav i 4 dggn. Det antas a vaere godt sommer-
vaer uten skyer og nedbgr. Temperaturen varierer mellom 107 og
22°C med tilhgrende variasjon i relativ fuktighet mellom 55 og
78%. Luftvolumet vil transporteres drgyt 1000 km i lgpet av

4 dg¢gn med en vindhastighet pd 3 m/s.



Det er benyttet et reaksjonsskjema med 90 reaksjoner, hvorav 16 er
fotokjemiske reaksjoner. I modellen inngdr 42 komponenter, hvorav
9 emitteres (NO, NOZ’ SOZ’ COi; C2H6’ nC4HlO' C2H4, C3H6 og m-
xylen). Modellen er narmere beskrevet i vedlegg. Hydrokarbonene

er valgt slik at en god representasjon av reaksjonstider og pro-
dukter oppnds, sammenliknet med en mer omfattende kjemisk beskriv-
else. Fem av de kjemiske komponentene avsettes pd bakken med
hastigheter som gitt i tabell 1, mens en del vannlgselige kompo-
nenter (H202, CH;0,H, N,0g o9 HNO3) antas & bli tatt opp i aergg )
soler med fgrste ordens reaksjonshastighetskoeffisient pd 510 ~s

(tilsvarer en karakteristisk tapstid p& ca 56 h).

Tabell 1: Terravsetningshastigheter (cm/s).

Land Hav
Komp. Dag Natt Dag Natt
O3 0.4 0.04 0.0
NO, 0.1 Oiorls 0::{0
HNO3 50 0= 1.0
PAN 2 U ©E2 0.0 s
50, 0.8 0.8 0.8 0.8

Utslippene som er benyttet svarer til det som ble estimert for
Storbritannia i 1978. Tabell 2 angir utslippstall med tilsvarende
flukser. Usikkerheten antas & vare rundt 10-20% for 802 0g noe
hgyere for NOX og HC. NOX slippes ut som NO. Utslippene av HC er
fordelt pd fglgende mate: C2H6 - 30%, nC4HlO - 20%, C2H4 - 20%,
C3H6 - 10% og m-xylen - 20%, alt pa volumbasis. Metan har en

konstant konsentrasjon pd 1.7 ppm.



Tabell 2: Utslipp 1 Storbritannia av SO No, og HC (EERE s

2’
Referanse
so,, 2490‘103 tonn (S)/ar Dovland & Saltbones (1979)
NO_ l730¢lO3 " (NO27/ér Apling et al. (1979)
HC llSBth3 L (total masse)/ar i w u

Emisjoner < molekyler/bmg-s brukt ¢ modellen og beregnet pa
grunnlag av totalmengde gitt ovenfor.

NO 2.99-10ll ©.H 5.35-10lO
LT e 10
{e] 6.19+10 nC H 3.57-10
g 12 4 & 10
co 1.79+10 02H4 3.57-10
€.H l.79'lOlo
=16 10
m-xylen 3.5710

Hver kjemisk komponent tilfredsstiller kontinuitetslikningen

»
Q
m‘ &
0
<
o)

- Ly + Lyt * g

hvor g% er den total-deriverte (dvs. endring med tiden for en

luftpakke som fglger middelbevegelsen i atmosfaren) av en komponent

med konsentrasjon c. P, og Lk-c er kjemisk produksjon og tap, F

er emisjon av den aktuelle komponent, v, er tgrravsetningshastig-
p a

heten, mens L *c er tap ved opptak i drédper eller aerosoler.

het
802 oksyderes til sulfat gjennom en gasskjemisk prosess hvor
initial-reaksjonen med hydroksyl er hastighetsbestemmende:

Ol cm3/mole—

kyleres

k.= 1.2¢10

RL SOy & OH: 22 5a80e 17 OL'HO2 it SO4 1

2

o angir i hvilken grad HO, dannes (dvs. i hvilken grad Rl pavirker
summen av OH og H02, ofte betegnet odde hydrogen). Usikkerheten i
Rl er s&rlig knyttet til to faktorer; kl oG .
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I modellen er benyttet k; = 1.2-10—12 cm3/molekyler-s (Cox, 1974)

og a = 1. Usikkerheten blir diskutert nedenfor.

Denne overfgringsmekanismen fra 802 til sulfat er den eneste som

er med i modellen, og det er rimelig & tro at sulfatkonsentrasjonen
pa denne mdten underestimeres. Sulfatkonsentrasjonen som beregnes

og diskuteres, er totalmengden av sulfat dannet fra 802, dvs. summen
av sulfatkonsentrasjonen i lufta og det som i virkeligheten er av-

satt med nedbgr eller ved tgrrdeposisijon pr. volumenhet.

Sulfat fjernes ganske raskt (i lgpet av f& timer) fra atmosfarens
grenselag nar det er nedbgr, siden sulfat raskt tas opp i aerosoler
som fungerer som kondensasjonskjerner. Det er av interesse &

beregne totalmengden av sulfat som dannes fra de engelske S0,-
utslippene. Det er en relativt stor sannsynlighet for at luft-
massene som tenkes transportert over Nordsjgen mot Norge fra England
passerer havstrekninger uten at nedbgr utlgses, og fglgelig tas
svert lite sulfat ut, mens orografisk regn ved heving av luft-
massen over land i Sgr-Skandinavia ganske raskt vil bidra til

at sulfatmengden i lufta avsettes pa bakken.

Dannelsen av HNO3 skjer ved to reaksjoner:

R2 NO, + OH + HNO, k., = 1.1-10" 11 em®/molekyler-s

2 F 2

20

R3 N,O. + H,0 > 2HNO, k, < 1.3-10" cm3/molekyler-s

25 2 3 =3
=22

molekyler+ss (NASA, 1982). I modellen er ky = L.9+%0 benyttet,

med en sammenlikning med 1.3-10—20 for k3.

ky er bare kjent med en gvre begrensning pa 1.3°10

Ozon dannes ved at primerkomponenten NO reagerer med HO, eller et
organisk peroksyradikal (ROZ) til produktet NO2 som dissosieres
av sollys. Oksygenatomet som da dannes, reagerer umiddelbart med

O2 Oog gir ozon.



= T =

R4 NO + HO2 = NO2 + OH

RO2 % NO2 + RO
R5 NO2 + sollys - NO + O
R6 0, +0+M~>0, + M

2 3

Dissosiasjonshastigheten for de 16 fotokjemiske reaksjonene
beregnes hvert kvarter i samsvar med tidspunkt p& dagen, tiden pa
dret og breddegrad. Beregningene er utfg¢rt for sommerforhold,
55°N breddegrad, med soloppgang kl 0400 og solnedgang k1l 2000.

3 RESULTATER

3.1 Navarende utslippsmengder

Modellberegningene ble gjort for en 6 dggns periode: 2 dggn med
utslipp, deretter 4 dggn hvor luftpakken ble antatt & passere over

hav.

Ozon nddde sin maksimale konsentrasjon pa rundt 105 ppb ca 1 dggn
etter at utslippene opphgrte, og holdt seg pa dette nivaet i de
fplgende dggn (se fig. 1). Dette viser at ozon har lang levetid

(1 uke eller mer) og kan transporteres over store distanser i
luftmasser langt unna utslippsomrddet for NOX og HC. Dette gjelder
s@rlig over hav hvor avsetningen er liten.

Konsentrasjonen av SO, ble raskt redusert som en fglge av tgrr-

avsetning og oksyderiig til sulfat. Dette ga&r fram av fig. 2, hvor
ogsd sulfatkonsentrasjonen og den akkumulerte mengden av deponert
SO, er gitt som en funksjon av tiden. I fig. 3 er vist den relative
fordeling mellom 802, sulfat og avsatt 802. Sulfatandelen angir
summen av sulfat i lufta og sulfat avsatt pd bakken. I nedbgr-
situasjoner vil andelen av sulfat i lufta gd mot null i lgpet av

fa timer.
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HNO3 oppnar en maksimal konsentrasjon p& 7-8 ppb pd siste dag for
utslippene (fig. 4). Deretter avtar konsentrasjonen sterkt pga.

tgrravsetning og opptak i aerosoler. Summen av NO, og primer-

komponenten NO synker ogsa raskt grunnet dannelsezav HNO , (fig. 4),
og produksjonen av ozon synker. Den relative fordeling av nitro-
genkomponentene er fremstilt som en funksjon av tiden pa fig. 5.
Nitrogenkomponentene fordeler seg i gassfasen, som aerosoler og
som akkumulert deposisjon. HNO., utgjgr 90-95% av bdde nitrogen-

k|
holdige aerosoler og totalt deponert nitrogen.

3.2 Effekten av endringer i utslippene

Virkningen av endringer i utslippene av SOZ’ HC og NOX pa& ozon,

sulfat og HNO er studert.

3’

Tabell 3: Antatte endringer i engelske forurensningsutslipp,
relativt til 1978 utslippene (jfr. tabell 2).

Forholdstall

SO2 NO* HC
Dagens niva 1 i 1
50% Soz—reduksjon 0.5 i .
258 "7 N 075 1 3
25% HC-gkning 1 18 1.25
25% NO, -gkning 2 L. 25 1
25% NO_&HC gkning 1 LS 1.25

I figur 1,2 og 4 for engelske 1978-utslipp av SO,, NO, og HC er

vist tidsutviklingen for konsentrasjonen av ozon, soz, den akkumu-
lerte mengden av S0, avsatt pd bakken, mengden av sulfat som er
dannet, konsentrasjonen av HNO3, den akkumulerte mengden av HNO3
som er avsatt p& bakken, konsentrasjonen av PAN (peroxyacetylnitrat:
CH3C002N02) og den akkumulerte mengden av PAN som er avsatt pa
bakken, og mengden av nitrogenholdige aerosoler som er dannet.
Konsentrasjonsforlgpet for de samme komponentene relativt til

nivdene som svarer til 1978-utslipp, er vist for de forskjellige
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utslippssituasjonene angitt i tabell 3, i fig. 6-12 (fig. 6: ozon,
fig. 732 soz, fig. 8: akkumulert deponert SOZ’ fig. 9: totalmengden
av sulfat, fig. 10: HNO3, fig. 11: akkumulert avsatt HNO3, fhlgrs, L2

nitrogenholdige aerosoler).

En gkning av HC-utslippet med 25% gir en gkning i konsentrasjonen
av ozon pa& rundt 10%. @kes ogsa NO -utslippet med 25% blir szon=
pkningen bare 6-7% nar lufta transporteres i le av England, mens
ozonkonsentrasjonen synker i forhold til 1978-utslippene over kilde-
omradet. Dette sammen med at en ren NOx utslippsgkning gir en
reduksjon av ozon, viser at gkt NOx—utslipp har en dempende effekt

p& ozondannelsen b&de over og i le av utslippsomradet.

3.2.2 50, _(fig. 7)

Endringer i SO2—utslippet med henholdsvis 25% og 50%, fgrer til
tilsvarende reduksjon av Soz—konsentrasjonene. Hvis NOX-utslippet
pker med 25%, gker konsentrasjonen av S0, i le av England med

7%, mens en gkning av HC-utslippet med 25% reduserer konsentra-
sjonen av SO2 med et par prosent i le av utslippsomradet. En kom-
binert gkning pd 25% av bade NO - og HC-utslippet gir en svak

gkning i SOz—konsentrasjonen.

3.2.3 Akkumulert SO, avsatt_péd bakken (fig. 8)

Totalmengden av 802 som er avsatt pd bakken, viser med god til-
nermelse den samme avhengighet av utslippsendringer som konsen-
trasjonen av SO, i luft. Dette er naturlig siden mengden av SO,

som avsettes, er proporsjonal med konsentrasjonen av S0, & Iukeal.
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Konsentrasjonsforlgpet av sulfat relativt til forlgpet med 1978~
utslipp, kan sammenholdes med fig. 7 for SOZ' I tilfellene med
25% NOX og 25% gkning bdde i HC og NOX—utslippene gkte andelen av
svovel som 802 i lufta og deponert p& lesiden av England.
Sulfatkonsentrasjonene viser en enda kraftigere nedgang enn

gkningen i SO Nar bare NOx—utslippet ble gkt med 25%, viser sul-

fatkonsentras?onen en stor nedgang over utslippsomréddet og fgrste
dag p& lesiden, et forlgp som finnes igjen pd fig. 6 for ozon.
Denne effekten reduseres etterhvert. Qkning i NOX—utslippene under-
trykker ozon- og sulfatdannelsen over utslippsomrddene, og fgrst
nar NOX—konsentrasjonen er sterkt redusert p& lesiden, ¢gker pro-
duksjonen av hydroksyl og peroksyradikaler slik at konsentrasjonen

av ozon og sulfat gker.

En @gkning av bare HC-utslippene fgrer til gkte sulfatkonsentrasjoner
over utslippsomrddet og ner ved pa lesiden, i forhold til resul-
tatene med 1978-utslippene. Igjen er forlgpet av ozon noksd likt
(den gverste kurven pa fig. 6), noe som er & vente siden det er
analoge prosesser som fordrsaker ozon~ og sulfatdannelse.

Reduksjon av SO,-utslippene med 25 og 50% resulterer i h.h.v.

2
20-25 og 40-50% reduksjon av sulfatkonsentrasjonen pa lesiden av

utslippene.

3.2.5 Totalt svovel

I forurensningssammenheng er det totalmengden av svovel som av-
settes (summen av sulfat og tgrravsatt 802) som betyr mest. Tgrr-

avsetningen av SO, er proporsjonal med SOz—konsentrasjonen, og er

2
felgelig stgrst over og pd lesiden nar ved utslippsomradet (jfr.
fig. 2). Med gkende transportdistanse reduseres konsentrasjonen
av 502

lering). Av fig. 2 gdr det f.eks. fram at mindre enn 2 ppb 802

i lufta, og tgrravsetningen minker (langsommere akkumu-
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ble avsatt i lgpet av d¢gn nr. 5 (transportavstand 500-800 km med
3 m/s vind), mens sulfatkonsentrasjonen i lufta var ca 9 ppb
forutsatt at det ikke var nedbgr i luftmassene pa lesiden av
England . I dette tilfellet er det sulfatkonsentrasjonen som
bestemmer totalmengden av svovel som avsettes f.eks. over S¢@r-
Skandinavia. I tilfeller med ubetydelig nedb@gr underveis i luft-
massene som transporteres fra England mot Skandinavia, vil 25%
reduksjon av engelske Soz—utslipp fpre til en 20-25% reduksjon

av totalmengden av svovel som avsettes over S¢gr-Skandinavia.

3.2.6 HNO, (fig. 10,11 og_12)

Pkes NOX—utslippet med 25%, gker HNO3—mengden i lufta med nesten
40% ner utslippsomradet, mens gkningen er ca 25% pd dagene 5 og 6.
Fig. 4 viser imidlertid at HNO3 i gassfasen avtar relativt raskt
pa lesiden av England, og mengden av HNO3 som tgrravsettes

(vd = 1 cm/s), er sammenlignbar med aerosolkonsentrasjonen av
HNO, nir opptaket har en tidskonstant pa 5x10"%s™1. P3 samme
m&ten som for sulfat, er det den luftbirne delen av HNO3 som er
av interesse i langtransport-spgrsmalet. P4 dagene 5 og 6 tgrr-
avsettes bare ca 1 ppb HNO3 pr. d¢ggn, mens summen av HNO3 som gass
og aerosol er ca 10 ppb, forutsatt at det ikke har vert uttak av
aerosoler eller gassformig HNO3 gjennom nedbgr (jfr. fig. 4).
Summen av HNO3 i lufta gker snaut 25% etter flere dggns transport
pa lesiden av England hvis NOX eller bade HC og Nox—utslippene
over England gker med 25%, mens endring bare av HC eller SO, har

liten innvirkning pa HNO,.
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Sie:3 Usikkerheten i beregningen av sulfat- og nitrat-dannelsen

Den hastighetsbestemmende reaksjonen for sulfatdannelsen er mellom
802 og OH. Hvis a < 1 (jfr. R1l), vil reaksjonen vare en tapsprosess
for odde hydrogen. Dette vil bevirke en redusert ozon- 0og sul-
fatdannelse hvis Soz-utslippene pkes.

De tilgjengelige data for k, antyder l.2~10—12 cm3/molekyler~s som
en middelverdi med 2.0-10° % som en sannsynlig @gvre grense. Ved

4 sammenlikne modellberegninger hvor disse to verdiene er benyttet,
finner vi at den raskeste reaksjonen (2.0-10_12) gir:

Ved o = 1: Stgrre dannelse av sulfat og HO2 med hgyere konsentra-
sjoner av oksydanter (107 mot 105 ppb for ozon, og 14.7 mot 10.4

ppb for sulfat kl 24 pd dag 6, jfr. fig. 1 og fig. 4 og tabell 4).

Tabell 4: Konsentrasjonene av svovelkomponentene og ozon (i ppb) kl 24,
dag 6 (etter 4 dpgn uten utslipp) for ulike valg av SO -utslzpp,
reaksgonshastzghetskoeffzsaent k., og pavirkningsgrad (a)
av summen av OH og HO gjennom réaksgonen

Kk

1
Rl OH + 502 BT oo 2 O H02 % 504.

50, utslippene er gitt relativt til engelske utslipp © 1978.

kl o FSO2 802 SO2 av- Sulfat O3
satt

1.2-10712 1 1 0.57 31.5 10.4 105
1.2-10712 1 0.5 0.28 5.7 5.5 104
1.2-10"12 0 il 0.68 34.0 7.6 95
1.2-10"12 0 0.5 e 3k 16.5 4.7 99
2.0-10"12 8 1 031 27.0 14.7 107
2.0-10"12 1 0.5 0.16 13.6 7.8 105
2.0-10"12 0 1 0.46 32.0 9.7 92
2.0-10-12 0 0.5 6..20 15.0 6.3 95
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Ved oo = 0: Stgrre tap av oddehydrogen, og ¢kt sulfatdannelse. Sul-
fatgkningen er ikke s& stor som nar a = 1, siden oddehydrogen kon-
sentrasjonen avtar. Ozondannelsen er noe lavere (92 mot 95 ppb

for ozon ¢g 9.7 mot 7.6 ppb for sulfat)s

Av tabell 4 gdr det fram at med o = 0 gir en halvering av 502-
utslippet mindre sulfatreduksjon enn nadr odde hydrogen bevares
(o = 1). I tilfellet med o = 0 synker 802 og deponert 802 med
55%, mens sulfat reduseres med bare 35-40% nar SO, utslippene

halveres.

Verdien av o er ikke bestemt eksperimentelt. Calvert et al. (1978)

refererer at reaksjonen
OH + SO, (+M) ~ H0502(+M)

ble foreslatt for & forklare hvordan S0, kunne bevirke terminering
av kjeder med radikalreaksjoner i en antent blanding av propangass
og luft. Dette innebzrer en antakelse om at o < 1, dvs. at reak-

sjon Rl er et sluk for hydrogen-radikaler (OH) .

Davis og Klauber (1975) og Davis et al. (1974) har antydet fglgende

reaksjonsvei for SO, + OH:

2

OH + S0, (+M) + HOSO, (+M)

HOSO2 + O2 => H080200

HOSOZOO + NO -> HOSOzo + NO2
HOSOZO + 02(+M) > HOSOZO3 (+M)
H080203 + NO ¥ H080202 + NO2
H080202 + NO > HOSOZO + NO2
HOSOZO + NO - HOSOZONO -+ aerosol

Dette reaksjonsskjema kan bidra til & forklare gkningen i NOZ/NO
forholdet som synes a finne sted i Soz—NOX—luft blandinger, f.eks.
i rgykfaner fra olje- eller kullfyrte kraftverk. Dannelsen av NO,

leder til ozonproduksjon gjennom reaksjonene R5 og R6.
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Davis et al. (1974) mener disse svovelreaksjonene kan forklare
overskuddet av ozon som stundom er observert i rgykfanen fra
amerikanske kraftverk. Denne gkningen i ozonkonsentrasjonen kan
imidlertid like gjerne oppstd ndr rgykfanene blandes ut i den

forurensede lufta rundt (jfr. Hov og Isaksen, 1981).

Noen indikasjoner pa hvordan reaksjonssekvensen ovenfor virker
inn pa hydroksyl, er ikke gitt av Davis et al. (1974). Cox (1974)
foreslar imidlertid fg¢glgende reaksjonskjede for & forklare konsen-

trasjonsforlgpet av HONO, SO2, NO, NO., og HNO3 i et kammer forsgk:

2
HOSO2 s O2 F HOSO4
HOSO4 + NO % HOSO3 + N02
HOSO4 = SO3 + HO2
SO3 it HZO = H2804

Denne reaksjonskjeden fgrer ikke til netto tap av OH+HO,, (o = 1).
Det kan vare narliggende & tro at a < 1, men at verdien ligger
nermere 1 enn 0, selv om det ikke finnes datamateriale som kan
underbygge dette ytterligere. Dette er et ganske viktig punkt

i beregningene. Hvis oksydasjonen av 502 utgjgr en tapsmekanisme
for hydroksyl, vil en reduksjon av Soz—utslippene kunne gke
intensiteten av den kjemiske omsetning med gkning av ozonkonsen-
trasjonene og en reduksjon i sulfatkonsentrasjonene som er mindre

enn SOz-reduksjonen.

For reaksjonen mellom N,0g5 og H,0, R3, er det bare oppgitt en ¢vre
grense pd k4 = 1.3+10-20 cm3/molekyler-s. En verdi p& T e e
ble valgt i modellberegningene. Sammenliknende beregninger ble
foretatt med k3 = 1.3-10-20. Figur 13 viser hvordan den hgyeste

reaksjonshastighetskoeffisienten gir en hurtigere oppbygging av
HNO3, mens verdiene etter noen dggn er tilnermet like. Total mengde
avsatt HNO, er 3-4% hgyere nar k, = 1.3010_20, mens ozon-niviet

er rundt 20% lavere. For svovelkomponentene er det ingen forskjell.
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4 KONKLUSJON

Beregningene viser at det kan vaere ikke-lineare prosesser av be-
tydning som fgrer til at det er vanskelig p&d forhdnd fullt ut

a kvantifisere betydningen av endringer i utslippene av SO2 eller
NOX pa avsetningen av totaltsvovel eller av salpetersyre. La oss se
pa fglgende tre reaksjonslikninger, sammen med reaksjonene R4, R5
og R6:

R1 SO2 += OH & pes > O 8 Ho2 + so4
R2 NO2 + OH = HNO3
R7 HEG = OH = geoss =& RO2 og HO2

Hvis HC-utslippene gker, vil reaksjonsstrgmmen gjennom R7 gke, og
dannelsen av peroksyradikaler med etterfglgende ozondannelse vil
gke. Beregningene viser at ozon- og sulfatkonsentrasjonene over

Norge stiger 5-10% om HC-utslippet gker 25% i England.

Ved en gkning av bare NOX—utslippet vil R2 bli mer effektiv og
2 tapes til HNO3,
atmosferen ved tgrravsetning eller som aerosol. Dette virker som
et sluk for OH og NO

odde hydrogen og NO som etter hvert tas ut av

2° Ogsada Rl fjerner OH om o < 1l. @kt Nox—nivé
virker hemmende pd oksydantdannelsen, konsentrasjonen av ozon og

sulfat avtar mens konsentrasjonen av HNO3 stiger.

Pkes utslippet av HC og NOX samtidig, vil de to effektene nevnt

ovenfor konkurrere.

Hvis o = 1 vil en reduksjon av svovelutslippet ha innvirkning bare
pa svovelkomponentene. I dette tilfelle vil en reduksjon av
engelske SO2—utslipp gi en tilsvarende reduksjon i langtransportert
svovel (proporsjonalitet mellom SOz-reduksjon i England og totalt

avsatt svovel i Sgr-Skandinavia).



Hvis o < 1, kan en reduksjon av SO2—utslippene i England fgre til
gkt nitratproduksjon og relativt liten reduksjon av sulfatkonsen-
trasjonene. Dette er det mest sannsynlige utfall, selv om det er
vanskelig & fastslid ngyaktig avviket fra proporsjonalitet mellom
reduksjonen av 802 emisjonene og reduksjonen i avsatt svovel
(tgrravsetning og uttak av sulfat aerosoler i nedbgr). Vanskene
med & kvantifisere graden av proporsjonalitet skyldes tildels
manglende eksperimentell bestemmelse av o, og dels at konklu-
sjonene her baserer seg pa en "tgrr"modell hvor gass-vannfase-vek-
selvirkningen er grovt parametrisert, og dels at det ikke er gjort
forsgk pa & vurdere virkningen av den romlige separasjon av for-
urensningskildene. Beregningene synes imidlertid & indikere at det
er rimelig & forvente 20-25% reduksjon i totalmengden av svovel
som avsettes i Norge i situasjoner med transport fra England,

hvis de engelske utslipp av SO, reduseres med 25%.

5 VIDERE ARBEID

I denne undersgkelsen er det antatt en gyeblikkelig blanding av
utslippene over hele modellvolumet. Betydningen av & separere
kildene initialt pa en mer realistisk médte, er under vurdering.
Det blir gjort med en r¢ykfane-modell utviklet av Hov og Isaksen
(1981) hvor det er innf¢rt et rutenett p& tvers av transport-
retningen, og hvor diffusjonsprosesser etterhvert fgrer til blan-
ding vertikalt og horisontalt.

Neste skritt i modellarbeidet vil vare & knytte en modell for den
kjemiske omsetning av 802 i veskefasen til modellen for den gass-
kjemiske omsetning, for & kvantifisere den relative betydning av
gass- og vaeskefaseomsetning under forskjellige betingelser med
hensyn til vanninnholdet og uttak av vanndrdper i atmosfaeren
(Isaksen og Bghler, 1980).
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Reaction Schemes

Reacton

Rate coefficient

Inorganic chemistry

O0+0:+M—0;+M
O+NO+M—=NO, + M
OD+M—0+M

H.O + O'D — 20H

0O; + NO —~ NO, + 0,

0y = NO; — NO; + O,
O;‘!‘OH‘—HOz:‘O}
O;+HO:‘—OH+O:+O:
NO + NO, — 2NO,

NO b= HOz = NO: 4= OH
NO-_: 2 NOz S NO 3= NO*_ + o:
NO; + NO; — N.Oy

NO, + OH — HNO,

NO; == H:O: o HOZ + }"LNO;
NQO; + NO; — NO, + NO; + O,
N2Qg — NO. + NO;

OH + HO, — H,0

OH + H,0, — HO, + H:0
OH + Hy(+0;) — HO; + H,0
OH + HNO, — NO; + H;0
HO: = HOﬂ_ == H101 + O:

Sulphur chemistry

OH + SO, — HSO,

CH,0,; + SO, — SOy + CH,;0
HSO; + Oz —t HSO;

HSO; + NO — HSO. + NO,
HSO, + O; — SA + HO;

SO, + H,0 — SA*

10™% exp(510/T)
10773 exp(940/T)
lo—ll

lo—lO

1072 exp(—14350/T)
107" exp(~2450/T)
107'2 exp(—=930/7)
107" exp(—380/T)
lo—ll

10-12

107" exp(—1000/T)
107'3 exp(861/T)

107" exp(—=2450/T)
10'* exp(—10317/T)
10-“

107" exp(—145/T)
107" exp(—2590/T)
10—!4

107" exp(1245/7)

900 L 49 L, 90 B = G BV 00 k4 L b

POR N — PN e DL~ OB WIVWLOO -
XAXXKAXAXXXYXAXAXXAKXXXAKXXXXX

lo-ll
lo—l7
10-15
10-(2
lo-l}
lo—ll

D enealie N 5
—_ 00 O W —
X! D¢ I X X

* SA: sulphuric acid or sulphate aerosol.

Methane chemistry

OH + CH, — CH;0 + H,O
CH] + Oz — CH;O:
CH)Oz + NO — CH)O & NO:
CH;O: # CH)O; — CH]O

+ CH;0 + 0O,
HO; 93 CH;O] = CH)O‘_'H + O';
CH,0 + 0, — HCHO + HO,
OH + HCHO — H,0 + HCO
NO,; + HCHO — HNO; + HCO
OH+CO—CO:+H
HCO + O, — HO, + CO

Ethane chemistry

Czl‘{o e OH — CzH;
CzH, “" o: -y CzH,O‘_’ .
C,H;0, + NO — C,H;0 + NO,
CzHgo — HCHO + CH)
C;H;O‘ﬁ' 01 L CH]CHO ‘\" HO:
CH,CHO + v — CH; + CHO
. CH,;CHO + OH — CH;CO
+ H.O
CH;CO + Oy — CH)COO:
CH,C00, + NO — CH, + CO.
+ NO-
CH.COO, + NO; —
CH,CO0,NO, (PAN)
PAN - CH]COO: i N01

* Verv fast reaction step.

107"° exp(—1710/T)
lo-l)
lo—l:

o o
W o— o
X X X

lo-l)

107" exp(1300/7)
lo—li

10" exp(—88/T)

10-16

1072 (1 + P (atm)]
lo-l‘.

.-.._.
A 100 L, = S

— AL ao
XX XX XXX

107" exp(~1236/T)
X 1072

X 10-(7 -
b3 0

1072 exp(258/T)

107"

1.4 x 1072
7.94 X 10" exp
X (=12530/T)

25 =

Ethylene chemistry

C;H. + OH — CH,CH,0H
CHzCHﬁ_OH + 0Oy —
CH,0,CH,0H
CH;O:CHzOH + NO —
CH;OCI‘!;OH + NO,
CH,0CH,0H + O, — HCHO
+ HCHO + HO;
C:;H, + O3 — HCHO + CH;0,
CH}O: + O, — HO, + HO,
+ CO.
*® Very fast reaction step.

Propylene chemistry

C;Hg + OH S CHJCHCH:OH
CH,CHCH,0H + O; —
CH;CHO,CH,0H
CH,;CHO,CH,OH + NO —
CH,CHOCH,0H + NO,
CH;CHOCH,0H + 0y —
CH;CHO + HCHO + HO;
C)Hg + O) — HCHO + CH)O:
+ HO, + CO-
— CH,;CHO + HO,
+ HO, = CO,
* Very fast reaction step.

n-butane chemistry

nC.H, + OH — secC.H; + H,0
SCCCJ"I(; + O, e secC.HsO, ]
NO + secC.Hs0; — secC.H,0

+ NO,
sacC.H.O + 0, — HO,

+ CH,COC:H, _
SCCC;.HqO o CH;CHO + C,Hs
CH;COC,Hs + hv — C;H;

+ CH,;CO
CH)COC:H; e OH ==

CH;COCHCH; + H,0
CH,COCHCH} + Oz ==

CH,COCHOCH;
CH,COCHO.CH; + NO —

CH;COCHOCH; + NO;
CH;COCHOCH; = 0; —

CH;COCOCH; + HO.
CH)COCOCH; + hv — CH)CO

+ CH;CO

* Very fast reaction step.

3.05 x

3.08 x

to —
X X

34 X

3.0x

1.4 X

lo*ll

lo—IZ

107

o=

lo-IZ

10"
1o

lo-ll

o=

10-16

10-*

lo-l!

g

10

exp(385/T)

exp(—~23560/T)

exp(545/T)

exp(—1900/T)
exp(—~1900/T)

exp(—=326/T)



m-xylene chemistry

A

m-tyiene = OH -u 2.4 x 107"

0
{/\ 1| =0y — CH,COHCO 2

HCOCCH,CHCHO + OH —
HCOCCH;CHOHCHO 2x 107"
HCOCCH,;CHOHCHO + O, —
HCOCO,CH;CHOHCHO 2
HCOCO.CH;CHOHCHO
+ NO — HCOCOCH;-
CHOHCHO + NO, 3.1 % jorv
HCOCOCH;CHOHCHO
+ 0y — CHOCHO
+ CH;COCHO + HO, ®
CHOCHO + hv — HCHO + CO 33 x 10~
* Very fast reaction step.

Process Noon photolysis rate® (s™') |

Photochemical processes

Oy + hv — O(lD) + O,

Oy +hv + 0 + O,

NO: + hy — NO + O

NO;y + Av —NO; + O
—NO + O,

N;O, + Ay — NO} + NO]

H]Ol + hy — ZOH

HNO; + v — NO, + OH

HCHO + Av — HO, + CO

107

Ll B L 1
i N0 b O — N~ —
XX X X X X X X
o
LA

1077

+ HO, L1 x 1078
— H; + CO 43 x 107?

CH,CHO + v — CH; + HO,

+CO 3.1 x 107!
CH]COC;H; + hy — CH)C002

+ C.H;0; 6.5 x 1078
CH)COCOCH; = hll :

CH;C00, + CH;C00, 1.4 X 107}
CH;COCOH + v — CO

+ CH,CHO 6.3 x 107*
HCOCOH + hv — CO +« HCHO 3.3x 107
CH,0-H + Av — CH;0 + OH 4.4 X [0°?

* At 30°N lautude, ground level.
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Figur 2: Utviklingen med tiden for konsentrasjonen av S0,, sulfat og )
den akkumulerte mengden av deponert SO, ( SOZ—dep). Se ellers fig. 1.
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Pigur 12: Relativ endring i konsentrasjomen av nitrogenholdige aerosoler
for ulike utslippsendringer. Se fig. §.
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Figur 13: Konsentrasjonsutviklingen med tiden for HNO5 < gassfasen ved valg

: c - = 3
av reaksjonshastighet 1.3+10 4l ey J. 00 22 om [molekylss for

reaksjonen N205 + H20 +2HNO3 (R3].
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