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SAMMENDRAG

NILU har hatt i oppdrag fra Norsk Hydro og SFT & vurdere dis-
dannelsen 1 Grenlandsomradet. Utslippene av klor (Clz) pa
Heroeya synes a vere arsaken til den betydelige fotokjemiske
aktiviteten som er observert pad Klyve gjennom malinger av
peroksyacetylnitrat (PAN) sommeren 1982. Reduksjon 1 utslip-
pene av klor vil trolig begrense den fotokjemiske aktiviteten

1 le av Heroya.

Modellberegninger viser at en reduksjon 1 utslippene av NOx

pa Heroya vil oke den fotokjemiske aktiviteten. Utslippene av
hydrokarboner 1 Bamble gir bare et 1lite bidrag til foto-
kjemisk aktivitet og partikkeldannelse i le av Heroya.
Bamble-utslippene er malt a variere mellom 120 og 450 kg/h o
perioden 1979-1982. Variasjon mellom 0 og 800 kg/h ville fort
tal aAAntil ® 307 endring i konsentrasjonen av PAN og noe
mindre for ozon 1 en avstand pd 2-3 km nord for Herg¢ya, i for-
hold til en beregning med 450 kg/h som utslipp. Industrien
menexr at 120 kg/h har vert det normale utslippet 1 Bamble 1i
perioden 1981-1984. Endring av hydrokarbonutslippene fra
trafikken 1 Grenland med + 507 ville fort til inntil + 301
endring 1 PAN og +15-207. i verdiene av ozon, hydroksyl,

nitrogendioksid og salpetersyre i le av Herova.

Fotodissosiasjonen av Cl2 er sa rask at dannelsen av sekundare
forurensningsgasser 1 le av Heroya er omtrent like effektiv om

varen og hesten som om sommeren.
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KONKLUSJONER

Modellberegninger utfert av NILU har tidligere vist at det er
liten mulighet for lokal dannelse av fotokjJemiske oksidanter
i Grenlandsomradet. Dette skyldes store Nox—utslipp (Gram et

al., 1380) . NILU har hatt i oppdrag fra SFT og Norsk Hydro a
vurdere disdannelsen i Grenlandsomradet. I den forbindelse ble
det reist sporsmal om fotokjemiske prosesser kan tenkes &
bidra til partikkeldannelsen, s2rlig 1 land-sjobris situa-
sjoner i sommerhalvaret. Sommeren 1982 ble det satt 1 gang
malinger av konsentrasjonen av peroksyacetylnitrat (PAN) pa
Klyve, samtidig som ozon, nitrogenoksider og lysspredning
(dis) ble malt. Det ble ma3lt heye konsentrasjoner av PAN i
sjebrisen fra Heroya, maksimalt 14 .6 ppbv som timesverdi.
Dette er 2.5 ganger mer enn det som er malt som maksimal
timesverdi annetsteds 1 Norge. Ozonkonsentrasjonen var sam-
tidig 87 ppbv, noe som gir et 03/PAN—volumforhold pa B &
forhold pd& 30 er vanlig 1 Maridalen. Dette er en indikasjon pa
en betydelig fotokjemisk aktivitet i le av Hereya, av en annen

karakter enn det som er vanlig ellers i Norge.

Nye modellberegninger av den fotokjemiske omsetningen i rovk-
massene som transporteres med sjobrisen fra Hereya er utfort
ved NILU. Disse beregningene viser at den fotokjemiske aktivi-
teten settes i1 gang av Clz—utslippene fra magnesiumproduk-
sjonen pa Hereva. Fotodissosiasjonen av Cl2 skjer raskt, og
atomart klor dannes. Dette reagerer raskt med hydrokarboner
som stammer fra trafikk, bruk av lesningsmidler og i mindre

grad fra petrokjemianleggene i Bamble.

Beregningene viser god overensstemmelse med malingene av ozon
og PAN pd Klyve, mens konsentrasjonen av nitrogenoksider over-
estimeres i forhold til det som ble malt pad en bestemt dag
sommeren 1982 (7/8-82). Modellberegningene gir derved en
rimelig god forklaring pd det observerte forlep av forurens-

ningsgasser pa Klyve.



Modellen ble brukt Ead a vurdere betydningen av de ulike
utslippene. Endring av Clz—utslippene pa Heroya ga markerte
utslag i de bereghete konsentrasjoner av PAN, ozon, hydroksyl,
salpetersyre og sulfat i le av Hergpya. Konsentrasjonen av PAN
sank med en faktor 30 hvis Clz—utslippene ble tatt bort. En
50/ eokning eller reduksjon av Clz—utslippene forte til ca 507
okning eller reduksjon 2k PAN-verdiene, mens virkningen pa

ozon, salpetersyre og sulfat var mindre.

En 507 reduksjon av NOx—utslippene pa Heroya ble beregnet & gi
heyere konsentrasjoner av PAN, ozon og hydroksyl, mens sal-
petersyre var uforandret. En 997 NOx—utslippsreduksjon ga enda
hgpgyere PAN, ozon og hydroksyl-verdier. @kning av NO)< -utslip-
pene forte til lavere nivider av de sekundare forurensnings-
gassene. Reduksjon av NOx—utslippene folt:] Heroya synes derfor
lite onskelig dersom en vil redusere dannelsen av fotokJjemiske

oksidanter.

Utslippene i Bamble er tatt inn i modellen ved at de virket
inn pa sammensetningen av lufta i sjebrisfronten over Hergya.
Utslippene av hydrokarboner i Bamble er md3lt & variere mellom
120 og 450 kg/h i perioden 1979-1982. Industrien mener at 120
kg/h har vert det normale utslipp i perioden 13981-1984. Total-
utslippene av hydrokarboner i Bamble ble variert mellom 120 og
900 kg/h 1 modellen (inkludert propan og i-butan som vanligvis
oppfattes som lite reaktive og er ikke konsesjonsbelagt).
Dette forte til + 307 endring av konsentrasjonene av PAN 1 le
av Heroya i forhold til en standard beregning med 450 kg/h som
Bamble-utslipp. Endringen i PAN-konsentrasjonen ved reduksjon
fra 120 kg/h til null var 5-107. Effekten pa& ozon var mindre,
0g pa hydroksyl nesten ikke merkbar. Det tyder pa at dagens
Bamble-utslipp bare i ubetydelig grad pavirker dannelsen av
sulfat- og nitratforbindelser (disdannere) i le av Herova i
godvarssituasjoner. Under andre vzrforhold kan trolig den
samme konklusjonen trekkes, men det er ikke underspkt spesielt

her.



Endringer 1 trafikkutslippene i Grenland med + 50/, forte til

4 307 endring i1 konsentrasjonene av PAN og + 15-207 endring 1

ozon, hydroksyl, nitrogendioksid og salpetersyre.

Beregninger for andre Aarstider enn sommer ble ogsa gjort. I
godvar er fotodissosiasjonen av Cl2 rask nok bade var og host
il 14 gi omtrent det samme konsentrasjonsforlep av sekundare

forurensninger som om sommeren.



ki }
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FOTOKJEMISKE OKSIDANTER I NEDRE TELEMARK.
VIRKNINGEN AV KLOR

i FOTOKJEMISKE OKSIDANTER I GRENLAND

Figur 1 viser de viktigste industrier og befolkningskonsen-
trasjoner i Grenland. Pa ser-vestsiden av Frierfjorden er de
petrokjemiske anleggene i Bamble, hvor det slippes ut eten
(C2H4)' propen (CJHS), propan (C3He) og andre mettede hydro-
karboner. Pa Heroya pa nord-ostsiden av fjorden framstilles e&n
lang rekke kjemiske produkter, sa som ammoniakk, salpetersyre,

kunstgjedsel, magnesium og polyvinylklorid. Pa& Hereya skjer

det utslipp til luft av gasser som svoveldioksid (SOZ)' nitro-
genoksider (NOX, summen av NO og NOZ), ammoniakk (NH3), klor
(Clz), saltsyre (HCl), vinylklorid (C2H3Cl) og sma mengder

andre hydrokarboner. I forbindelse med produksjonen av Port-
land sement ved Brevik er det utslipp av 502 og NO)< . Cellu-
loseindustrien i1 Skien gir opphav til SO2 0g luktutslipp.
Lokaltrafikken 1 omradet, gjennomgangstrafikken pa E-18, og
battrafikken langs kysten og gjennom Frierfjorden, husoppvar-
ming og spredt industri ellers fordrsaker utslipp av hydro-
karboner, NOx og SOZ' Det bor ca. 90.000 mennesker innenfor
kartutsnittet pa 16x32 km2 vist i fig. 1. Befolkningen er
konsentrert langs Skiensvassdraget og ved Frierfjorden i

Brevik og Stathelle.

Land-sjeobris sirkulasjonen 1 fjord-dal systemet er et viktig
trekk ved de meteoroclogiske forhold i nedre Telemark. Om
sommeren er den dominerende vindretningen fra nord til nord-
vest om natten og om morgenen, fulgt av en stagnasjonsperiode
og sJjobris fra sor til sereost. Den fremherskende vindretning
er fra nord om vinteren. I fig. 2 er vist middelfordelingen
over dognet for frekvens av vind fra sektorene sor og sorost
(1350— 1950) og nord og nordvest (3150—150) pa As, midlet over
perioden 1.6-31.8.1977 (Schjoldager og Thorstad, 1978).
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Det har vert mye offentlig debatt rundt forurensningssitua-
sjonen 1 nedre Telemark. Rensetiltak har fort til at industri-
utslippene av SOZ, NOx. NH3, Clz‘ HCl1l og stev er mye lavere
i dag enn for ti dr siden. Omradet rundt Frierfjorden og langs
Skiensvassdraget er fremdeles belastet med hyppigere o0g mer
vedvarende dissituasjoner enn andre steder i narheten. Folk

flest merker dette sarlig i godversperioder om sommeren.

Det har vert gjort omfattende milinger av gassformige for-
urensningskomponenter i Grenland i de siste ti Aar. Kontinuer-
lige mdlinger av ozon har vart foretatt pa flere malesta-
sjoner, bade pa oppvinds-(Langesund) 0og medvinds-siden av
industrianleggene (Klyve, Haukenes, Bjornstadjordet).
Kontinuerlige malinger av konsentrasjonen av NOx har vart
gjort pa Klyve, og enkeltprever har vart analysert med hensyn
pa hydrokarboner. Stort sett har ozon-konsentrasjonene noen
kilometer i le av Heregoya vart sammenlignbare med konsentra-
sjonene p& oppvindssiden i sjebris situasjoner, se fig. 3., 1
en del tilfeller har det vart observert en lokal dannelse av
ozon pa 5-25 ppbv (Hanssen og Sivertsen, 1977, Schjoldager og
Thorstad, 1978, 1979, Schjoldager og Stige, 1980, Schjoldager
et al., 1981).

Det har vert gJjort modellberegninger av dannelsen av foto-
kjemiske oksidanter 1 nedre Telemark med en kombinert tran-
sport-kjemi modell. Modellen hadde tre vertikale lag og dekket
rutenettet pad 16x32 km2 vist i fig. 1 med en rutestorrelse pa
1 kmz. Den var en vanlig fotokjemimodell hvor det bare var
tatt hensyn til utslipp av hydrokarboner og NOX. Modellbereg-
ningene viste at det ikke var sarlig mulighet for en ekning i
den fotokjemiske aktiviteten i le av industrianleggene pa den

romlige skala som modellen dekket (Gram et al., 1980).

S1lik denne modellen var formulert, tydet beregningene pa at

den fotokjemiske aktiviteten i Grenlandsomradet var liten.

Madlinger av PAN som indikator pa fotokjemisk aktivitet i for-
urenset luft og betydningen av Cl2 for fotokjemisk dannelse av

03, PAN, nitrat og sulfat er diskutert i denne rapporten.



13

2 MALINGER AV OJA NOx 0G PAN PA KLYVE, SOMMEREN 1982

Konsentrasjonene av 03, NOx og PAN sammen med lysspred-
ningskoeffisienten (bscat) ble malt kontinuerlig pa Klyve, se
kartet pa fig. 1. Malingene ble utfert av SFT's kontrollsek-
sjon for industriforurensning i1 nedre Telemark. Detaljer om
malemetodene er gitt av Schjoldager et al. (1983). Konsen-
trasjonen av PAN ble malt i 85 dogn pa Klyve sommeren 1982.
Den heyeste timesverdien var 14.6 ppbv, 7/8 k1 1600. Times-
verdier over 10 ppbv ble observert 23 ganger i lepet av som-
meren. For 95 prosentil verdiene av PAN var 03/PAN volum-
forholdet 13. I le av Oslo er det tilsvarende forhold «ca 30
(Schjoldager et al., 1983). Den degnlige variasjonen av kon-
sentrasjonen av 03, NOx og PAN pd Klyve 7/8 1982, dagen med
den heyeste observerte PAN-konsentrasjonen sommeren 1982, er
vist 1 fig. 4. Ozonkonsentrasjonene malt ved Langesund er ogsa
vist. Det var pent og varmt var med land-sjebris sirkulasjon,
og maksimumstemperaturen var 27.10C kl 1700. Sjobrisen satte
inn pd Klyve ved 10-tiden, Jjfr. vindpilene pad fig. &4, samtidig
som konsentrasjonene av PAN og O3 okte vesentlig. Ozonkonsen-
trasjonene pd Klyve og Langesund var sammenlignbare, mens det
ble malt 102 ppbv som maksimal timesverdi pi Haukenes. NOX—
konsentrasjonen pd Klyve ble malt til 4-8 ppbv ever dagen, med
NO2 som dominerende komponent. Trajektorier at 850 mb wviser
spr-ostlig transport over Sovjet Unionen, Polen, @st Tyskland
og Danmark (Saltbones, Meteorologisk iLnstitutt, personlig

meddelelse, 1883), med mulighet for tilfersel av forurens-

ninger utenfra.

Det var flere degn sommeren 1982 med konsentrasjonsforlep som
lignet det som ble observert 7/8. Malingene viste at det var
betydelig fotokjemisk aktivitet i le av industrianleggene i
Grenland. Avstanden fra Hereya til Klyve er omkring 3 km, 0g
transporttiden under 1 time. Dette er ulikt forholdene 1i
f.eks. reykfanen fra en by, hvor maksimumskonsentrasjonene av
de sekundaere luftforurensningene som regel kan observeres mye
lenger unna forurensningskildene. Forholdet mellom 03 og PAN

var ca 8 pa Klyve, mens ca 30 er vanlig i byforurensning.
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3 MODELL FOR DANNELSE OG SPREDNING AV FOTOKJEMISKE
OKSIDANTER I LE AV HERPYA

Det er blitt gjort modellberegninger av den fotokjemiske ut-
viklingen og spredningen av forurensninger fra Heroya i sJjo-
brisfronten. Det ble lagt inn et rutenett pd tvers av sjebris-
retningen (jfr. fig. 1). Luftmassene ble antatt & ligge 1 ro
over Herpya sl en time 1 stagnasjonsperioden, samtidig som
bredden av reoykmassene ble antatt & oke fra 500 til 1500 m i
modellen. Deretter satte sjebrisen inn (1.5 m/s), og reykfanen
ble antatt & ekspandere i bredden med en hastighet 1lik 1/3 av
vindhastigheten. Startkonsentrasjoner ved begynnelsen av stag-
nasjonsperioden ble beregnet ved a anta midlere Grenlands-
utslipp 1 12 timer. To viktige antagelser ble gjort i model-
len: a) Forurensningene ble antatt godt blandet vertikalt
mellom bakken og blandingsheyden pa 250 m, b) Den horisontale
vinden ble antatt konstant med heyden. Meteorologiske obser-
vasjoner som er gjort av Sivertsen (1975) i Grenland viste at
sJobriskomponenten av vinden er nar konstant med heoyden i de
ferste timene etter stagnasjonsperioden om morgenen. om
ettermiddagen utviklet det seg et vindmaksimum 1 <ca 150 m
hoyde. Sjebris-systemet hadde en gjennomsnittsheyde pa 500-600
m tidlig pa ettermiddagen. Det kan derfor virke som om valget
av 250 m som blandingsheyde i modellen, er for lavt. Det antas
imidlertid at forurensningslaget ligger under den vertikale
begrensningen av sjebrissystemet over og ner ved kildene.
Betydningen av valget av 250 m som blandingsheyde er undersokt

neyere 1 modellberegningene.

Valget av 1 time som stagnasjonsperiodens lengde ble gjort pa
grunnlag av underseokelsene til Sivertsen (1975) og Tveita (SFT
Telemark, 1981, personlig meddelelse). I modellberegningene
som det legges mest vekt pa her, var det fire ruter pa tvers
av vindretningen 1 sJjebrisfronten. Rutene ekspanderte i bredde
ettersom roykfanen ekspanderte 1 le av Herovya. P2 den maten

ble antall ruter bevart. Modellen er tidligere beskrevet av
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Hov og Isaksen (1981) i en noe enklere form, og anvendt pa
roykfanen fra et fossilfyrt kraftverk. I vedlegg 1 er den
matematiske formuleringen og den numeriske 1leosningsmetoden

beskrevet.

4 UTSLIPP AV SOZ4_ﬂgx+_ﬁ£l+_£lz_QQ_HQ_L_QRENLANQ

Utslippene av SOZ' NOx, Clz‘ HC1l og HC er oppsummert 1

tabell 1 Utslippene av HC fra trafikk, maling og lesnings-
midler er referert av Gram et al. (1980) pa grunnlag av data
for lagring, distribusjon o0g forbruk av bensin og diesel,
veitrafikk og befolkningsfordeling. Hydrokarbonutslippene ble
fordelt p3d syv forskjellige kategorier (ikke-reaktive, formal-
dehyd, acetaldehyd, n-butan, eten, propen og m-xylen). Alle
utslipp ble fordelt av Gram et al. (1980} i rutenettet pad fig.
il

Tabell 2: Hydrokarbon-utslipp fra de petrokjemiske anleggene i Bamble.

Utslipp (kg/h)1
Industri Statoil Norsk Hydro, Rafnes
{kart koordinat) (8,16} (7, 17)
3 3

Heyt Lavt Hoyt Lavt
Eten 110 50 110 30
Propen 40 20 50 10
Propan 40 0 50 10
i-butan 50 0 0 0
Sum HC 240 70 210 50
Uts}ipp pr degn
(10" kg/d} 5.76 1.68 5.04 1.2

Noter: 1) Basert pa sporstoffundersekelser for & kvantifisere diffuse

lekkasjer av HC ved noen anledninger i 1979-1982. "Heyt" og
"Lavt” refererer seg til hhv. de heyeste og de laveste
registrerte utslippene (Sivertsen, 1983, Stige, SFT
Telemark, personlig meddelelse, 1983).

2) Utslippsanslagene for propan og i-butan er svart usikre
(Stige, personlig meddelelse, 1983).

3) I felge industrien er dette det normale utslippet for tids-
rommet 1981-198¢ (Haver, personlig meddelelse, 1984).
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5 FOTOKJEMISK BETYDNING AV ClZ

Cl2 spaltes av ultrafiolett lys, med maksimal absorpsjon ved
ca 330 nm (Pitts og Calvert, 1967, NASA, 1982):

(RT) €1, + hv » C1+ €1 k, = ek
k-verdien for C12 er angitt for SOON bredde, midt pa sommeren
og midt pa dagen. Verdien utgjer ca 307 av fotodissosiasjons-
koeffisienten for NOZ' I fig. 6 er vist den degnlige varia-
sjonen av k1 for ulike tider pa aret for SOON bredde. Den
karakteristiske tiden (dvs. den tiden det tar & redusere en
gitt konsentrasjon til ca 37/ av den opprinnelige) er ca 10
min for midtsommer, midt p3d dagen. Dette betyr at Cl2 er en
viktig kilde for atomert klor rett etter utslipp, og foto-
dissosiasjonen er effektiv det meste av aret ndr sola er oppe
(se fig. 6). Atomart klor er svart reaktivt, og en rekke reak-
sjoner settes igang ved at Cl og HC reagerer. Dette gjores det
narmere rede for i vedlegg 2y hvor reaksjonsmater for
dannelsen av 03, PAN, HNO3, sulfat, aldehyder og andre stoffer

ogsa beskrives.

En modellberegning ble utfert med folgende betingelser: Den
kjemiske utviklingen i en boks med blandingsheyde 250 m ble
beregnet fra kl 22 til k1l 10 om morgenen. Utslippet av 502,
NOX og HC fra nedre Telemark midlet innenfor omradet pa
16x32 km2 b ! fig. 1, ble brukt. 0gsa industriutslippene ble
tatt med, med unntak av Cl2 og HCl utslippene fra Herova. Det
som betegnes som "hoye" hydrokarbonutslipp 1 Bamble (tabell
2), ble brukt.

K1l 10 om formiddagen ble det lagt inn et rutenett med 4 ruter
pa tvers av sjgpbrisretningen over Hereya, se fig. il 7 med en
blandingsheyde som fortsatt var 250 m, og med en samlet bredde
500 m k1l 10 som ble utvidet gradvis til 1500 m ved slutten av

stagnasjonsperioden k1l 1 L[S Utslipp fra Hereya 1 de ulike
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ruter ble beregnet i samsvar med detaljert informasjon om
lokalisering og styrke, se fig. 5. Hydrokarboner ble blandet
inn med en intensitet som var i samsvar med middelverdien for
de fire 1x1 km2 gridrutene hvor Hereya er lokalisert, se fig.1.
KL 11 satte sjebrisen inn med en hastighet pa 1.9 m/s.

Utslipp svarende til middelet for omradet som er skraskravert
i fig. 1, ble blandet i luftmassene. Nazrmere spesifikasjon av

modellparametrene er gitt i vedlegg 3.

Beregnet konsentrasjonsutvikling med tiden for 03, OH, PAN,
NO, NO,, HNO,. SO, og so"' er vist i fig. 7-11. Utviklingen
av H02, aldehyder, Cl, Clz‘ CLNO, ClNO2 0og ClONO2 er behandlet
i vedlegg 3. Resultatene er gitt som tidsutviklingen for den
midlere reykmassekonsentrasjon 0og for omgivende luft, eller
som konsentrasjonsfordelingen pa tvers av vindretningen

gjennom roykmassene til ulike tider, eller som begge deler.

Det er et stort overskudd av nitrogenoksider i forhold til
hydrokarboner i utslippene fra Hereya. Dette forer til at de
beregnete konsentrasjoner av ozon er lave, vel 25 ppbv i le av
Hereya, ca 30/ over det som ble beregnet for den omgivende
luft. I fig. 7 gadr det fram at beregnet maksimumskonsentrasjon
av ozon er ca. 50 ppbv 1 rute nr. 2 over Heroeya. Den foto-
kjemiske aktiviteten 1 roeykmassene fra Hergya synes a vare
beskjeden hvis de beregnete ozonkonsentrasjoner brukes som

vurderingsgrunnlag.

OH-konsentrasjonene som beregnes viser et helt annet bilde
(fig. 8). Fotodissosiasjon av Cl2 forte til at svert reaktive
klor atomer ble dannet, noe som forte til en stor produksjon
av OH, HO2 og aldehyder. Det gar fram av fig. 8 at midlere OH-
konsentrasjon over Hereoya gikk opp 1 mer enn 2x107 molekyler/
cm3, med en rute over 4x107 molekyler/cm3. 1 lu%ta omkring var
OH-konsentrasjonen rundt 2.5x108 molekyler/cma, en mer vanlig
verdi i1 forhold til det som forventes i noe forurenset 1luft
(Perner et al., 1983). Beregningene ga 0.5—1x108 molekyler/cm3

som OH-konsentrasjon nar Cl2 utslippene ble utelatt.
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I fig. 9 er vist konsentrasjonsutviklingen av PAN. Nar 4 ppbv
som middel ble beregnet ved stagnasjonsperiodens slutt, med
over 7 ppbv som maksimum 1 ruta hvor Cl2 utslippene fant

sted. I lufta omkring ble PAN-konsentrasjonene beregnet g U
§:2-0:9 ppbv, eller en faktor 20 under maksimumskonsentra-
sjonen. For ozon var konsentrasjonene 1 reykmassene fra Herovya
bare en faktor 2-3 heyere enn det som ble beregnet for lufta
omkring, og verdiene var sammenlignbare med det som er tropos-
feriske bakgrunnskonsentrasjoner. Dette understreker betyd-
ningen av PAN som indikator pa fotokjemisk aktivitet framfor

ozon.

En vurdering av den relative betydning av hydroksyl i forhold
til atomaert klor 1 nedbrytningen av hydrokarboner, er gitt i

vedlegg 3.

Beregnet tidsutvikling av konsentrasjonene av NO, NO2 og HNO3
er vist 1 fig. 10. Opptil 125 ppbv NO2 ble beregnet som mid-
lere konsentrasjon i Herova lufta kl 11, mens konsentra-
sJjonene 1 lufta omkring var mye lavere. Konsentrasjonsfor-
delingen av NO og NO2 pa tvers av reykmassene reflekterer for-
delingen av NOx kildene p3 Herevya (se fig. 5) og 03 konsentra-
sjonsfordelingen (fig. 7). Etterhvert ble gradienter pa tvers

av vindretningen glattet ut ved turbulent diffusjon.

Modellberegningene har vist at den fotokjemiske aktiviteten i
luftmassene fra Hereoya i sjebrisfronten synes & vare uvanlig
og betydelig: Maksimumskonsentrasjonen av NOX og OH synes A&
inntreffe samtidig. Vanligvis er NOX ~-konsentrasjonen sterkt
redusert nar konsentrasjonene av 03, PAN og OH ndr sitt maksi-
mum. Den sterke okningen i hydroksylkonsentrasjonene forer til
okte HNO3 og sulfatkonsentrasjoner 1 roykmassene fra Herova,
se fig. 10 og 11. Maksimal HNO3 konsentrasjon ble regnet ut
til & vare 36 ppbv (21 ug N/m3), med 25 ppbv som middel pa
tvers av sJjebrisretningen. I omgivende luft var HNOa—konsen-
trasjonen ca 5 ppbv 1 felge modellberegningene. Sulfatkonsen-

trasjonene nadde ca 1.6 ppbv (2.1 ug S/ma) som maksimum.
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6.1 Modellbereagningenes felsomhet for parameterendringer

a) Antall gridruter pad tvers av sjgpbrisens retning fra Hereva:

En detaljert diskusjon er gjort i vedlegg 3. Det konkluderes
der med at resultatene blir noksd forskjellige om 1,2 eller 4
gridruter velges over Heroya, mens et heyere antall ruter enn
4 1 mindre grad endrer resultatene av modellberegningene.
Valget av 4 gridruter er derfor et rimelig kompromiss som gir
god overensstemmelse med resultatene fra modellberegninger
hvor et steorre antall gridruter er brukt, samtidig som regne-

tiden er overkommelig.

b) Utslippene pd Herova: Hvis Clz—utslippene fra Hereoya ble

satt 1ik null 1 modellen, endret konsentrasjonsforlepet av
sekundere stoffer (PAN, 03, OH, HNO3 og sulfat) seg betydelig.
Konsentrasjonen av PAN sank en faktor 30, jfr. fig. 12-16 der
den relative endringen 1 konsentrasjonene av 03, OH, PAN, NO2

0og HNO3 er gitt for k1 10.30, k1 11.00 og k1l 11.30.

En 507 oekning av Clz—utslippene forte til at PAN konsentra-
sjonene ble beregnet & ¢ke med ca 507, til 6 ppbv som middel i
roevken fra Hereya kl 11.00. Tilsvarende ble PAN verdiene
omtrent halvert ved 50/ nedgang i Clz-utslippene. Endringer i

Clz~utslippene var mindre viktig for 03, OH, HNO3 og NOZ'

Bkning av NOx—utslippene pad Heroya med 50/ ferte til at lavere
PAN, OH, 03 og HNO3 verdier ble beregnet. Nedgangen i HNO3
viser at reduksjonen i OH var sterre enn konsentrasjons-

okningen 1i N02.

Reduksjon av NOx—utslippene pd Heroya med 50/ forte til heyere
konsentrasjoner av PAN, 03 og OH, mens HN03—konsentrasjonen
var omtrent uforandret. Det skyldes at okningen av OH-konsen-
trasjonen omtrent oppveide nedgangen i N02—konsentrasjonene.
Ytterligere reduksjon av NOx—utslippene pa Hereya til 117 av
nivaet angitt i tabell 1, gav svart hgye konsentrasjoner av
PAN, O3 og OH, med en middelkonsentrasjon pa 8.5 ppbv (ca
14 ppbv som maksimum i rutenettet) av PAN k1l 11 og 2.3x107

molekyler/cm3 av OH k1l 10.30 i roykmassene fra Heroya.
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Beregningene viser at reduksjon av NOX -utslippene fra

Heroya ikke vil ha kontrollerende virkning pd dannelsen av
fotokjemiske oksidanter (03, PAN, OH) i sjebrisfronten.
Mengden av salpetersyre som dannes 1 gassform vil heller ikke

bli redusert selv om utslippet av NOx blir redusert.

Det hadde Iattein virkning pa dannelsen av PAN, OH, O3 eller
HNO3 om andelen av NO2 p ! NOx—utslippene pa Hereya var null.
Beregningene viste ogsd at vinylklorid-utslippene pd Heroya
spiller liten rolle 1 oksidantsammenheng. Samtidig endring

av f. eks. Cl2 0g NOx—utslippene for Heroya, hadde noksid nar
den samme virkning som & endre de samme utslippene hver for

seg. Dette er ytterligere diskutert i vedlegg 3.

() 1 n i a i . Bamble-utslippene
virket inn pa beregningene av oksidantdannelsen i reykmassene
1 sjeobrisfronten fra Hereya gjennom utregningen av startkon-
sentrasjonene. De "heoye” HC-utslippene i Bamble diskutert i
tabell 2, ble brukt sammen med de ovrige utslipp av NOX. HC

og 502 1 Grenland til 3 beregne middelutslipp som ble brukt i
en 12 timers beregning av kjemiutviklingen forut for stagna-
sjonsperioden over Hereya. Dette er en tenkt situasjon, og det
forholder seg neppe slik at Bamble-utslippene pavirker Heroya
lufta i sa stor grad som dette, selv 1kke 1 sjpbrisfronten.
Det er rimelig & tro at land-sjobris sirkulasjonen ferer til
at Bamble-utslippene som bringes ut med landbrisen, er spredt
over en lengre kystlinje enn det som er antatt her nar

sjobrisen setter inn.

En tilsvarende beregning ble gjort med det som er angitt som
“lave"” Bamble-utslipp 1 tabell 2 og som industrien mener var
det normale utslippet i perioden 1981-1984, tilsammen 120 kg/h
av eten, propen og propan, og ogsa med det dobbelte av det
“"heye" utslippet. Resultatene er vist i fig. 12-16. PAN-kon-
sentrasjonen i1 le av Hereya okte med 307 ndr utslippet okte
fra 450 til 900 kg/h, den gikk ned med 30/ nar utslippet ble
redusert fra 450 kg/h til 120 kg/h, og ytterligere 5-101 ned
hvis Bamble-utslippene ble fjernet. Virkningen pa 0, var

3
mindre og pa OH knapt merkbar.

Beregningene viser Al sy at det som anses som normale HC-

utslipp 1 Bamble (120 kg/h) kan fore o 1 at PAN-konsentra-
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sjonene i le av Hereya 1 verste fall er ca 5-107 heyere enn
det de ville ha vart uten hydrokarbonutslipp fra petrokjemi-
anleggene. Virkningen pa 03 er enda mindre. OH-konsentrasjonen
i le av Heroya er omtrent updvirket av selv store endringer i
HC-utslippene i Bamble. Dette viser ogsa at Bamble-utslippene
i1 bare ubetydelig grad pavirker dannelsen av sulfat- og
nitrat-forbindelser 1 le av Hereya 1 land-sJjoebris situasjoner.
Den samme konklusjonen kan trekkes for andre varforhold ogsa,

men det er ikke underseokt spesielt her.

d) Irafikk-utslipp: Endringer av trafikk-utslippene med + 501
ferte til ca + 307 endring 1 konsentrasjonen av PAN og # 15=

207 endring for 03, OH, NO2 og HNO3 (se fig. 12-16).

e} Valg av blandingshgyde: Fordobling eller halvering av

blandingsheyden hadde en naer proporsjonal virkning pa de
primare forurensningskomponenter (SOZ' NO, HC) , mens
virkningen pa OH, 03 og HNO3 var mye mindre, se fig. 12-16.
Virkningen pa PAN var ca + 30/. Variasjoner i valg av start-

bredde pa roykmassene over Heroya (500 m), eller fortynnings-

faktor hadde liten virkning pa resultatet.

f) Arstid: Det ble gjort beregninger bade for midtvinter og
varjevndegn. Resultatene for vinter var sammenlignbare med
sommerresultatene uten Clz—utslipp pa Heroya. For varjevndegn
var konsentrasjonene av PAN, OH, NO2 og HNO3 i le av Hereya

nesten like heoye som midtsommers.

Spaltingen av Cl2 er rask nok til at dannelsen av sekundare
forurensningsgasser 1 le av Heroya kan vaere omtrent like

effektiv var og hest som om sommeren.

g) Startbetingelsene ble bestemt ved & beregne den kjemiske
utviklingen i1 et volum med 250 m heoyde fra kl 22 til k1 10,

med utslipp lik midlet av alle HC- og NOx—utslippene innenfor
16x32 km2 omradet vist 1 fig. 1. PAN- og Oa—konsentrasjonen
gikk noe ned 1 le av Hereya hvis beregningstiden ble wutvidet
el 24 h (fra k1 10 til k1l 10 neste dag) eller redusert til 6
h (fra k1 04 til k1 10), se fig. 12-16.
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h) Forurensningsdannelse i le av Herpya i sijgpbrisen senere pa

dagen: Dette ble undersokt ved a redusere passeringstiden FIOF
luftmassene over Hereya til 0.5 h. Middelkonsentrasjonen for
0., PAN, OH og andre sekundare forurensningskomponenter er
gitt i forhold til resultatene fra standard-modellen 1 tabell
3. OH-konsentrasjonen er mye heoyere 1 tilfellet med kort pas-
seringstid, mens konsentrasjonene ellers er beregnet til &
veare mellom 50 og 1007 av standardtilfellet. Det er to unntak:
PAN-konsentrasjonen er bare 48/ i det luftmassene har passert
Hereya. Det viser den nazre sammenhengen mellom PAN-dannelsen
0g Clz—utslippene. Nedgangen 1i HNO3 er forarsaket av redusert
akkumulering av N02—utslipp pga. kortere passeringstid, og
redusert overfering til HNO3 fordi eksponeringen for heye OH-

konsentrasjoner er kortere.

Tabell 3: Midlere konsentrasjoner i sjebrisen i det luftmassene har
passert Herpya (kl 11 1 standardtilfellet 1 sjebrisfronten,
kl 10.30 i det andre tilfellet), og 1/2 h i le av Hereva.

Hergya er passert 1/2 h 1 le av Hergya
Standardtil- 1/2 h Standard- 1/2 h
felle (ppbv) passerings- tilfelle passerings-
(k1 11) tid (som {(ppbv) tid {(som

Komponent brekdel av (k1 11.30) breokdel av
standard- standard-
tilfellet) tilfellet)

0 2498, 3 T4 253 .90
PiN 3.8 .45 3.1 .58
NO )22 g9 7 110 .61
HN%3 25.4 48 25.2 .58
SO2 48.0 .58 39,6 .61
SO‘= 1.0 6 #5919 1.06 .62
OH 5.82x10 * 259 2.48x10 1515
HCHO+

CHJCHO 34.8 .83 3§24 .86

x ] molekyler/cm3
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6.2 Hvordan stemmer beregningene med malte verdier?

En sammenligning mellom beregnete og milte konsentrasjoner pa

Klyve 7/8-1982 er satt opp i tabell 4. I den forste kolonnen
er vist resultater med 1.7 t(N)/d som Nox—utslipp pa Heroya
(jfr. tabell 1).

Tabell 4: Midlere konsentrasjoner i sjebrisfronten 1/2 h etter at
Hereya er passert. Malinger pd Klyve 7/8-1982 er ogsa
vist. Resultater er vist med 1.7 t{(N)/d som utslipp av

NO, pa Herpya, 0.85 t(N}/d, 0.5 t(N)/d og 0.017 t(N)/d.
Taflene i parentes anglir maksimalkonsentrasjonen i royk-
fanen (konsentrasjoner 1 ppbv).

NOyutslipp Malinger
pa Heroevya Tkt 0.85 0.53 0.017 Klyve
(t(N)/d) 7/8-1882
Komponent
0 25 .81(33 »5) &0 760,90 52 (T6:2) {74.6(120) 70-90
1 PiN 10 =8 .98 4.6( 7.3) 5.8( 8.9) 8.0(11.4) 10-14
NO 65 (114) 22.9(33.0) 12.8%%) 5.1%%) =10 (mest
NO 110 (167) 66.4(98.2)] 47.3(65.5) |24.0%x) NOZ)
HN%)3 25.3(33.4) |24.6(32.9)| 23.2(30.9) 16.4{19.9)
SO2 35.7(56.4) X) X) X)
SO‘= 1.0(1.4) x) X) X)
OH 2.5(3.1)*)]13.6(&.1)%) £.8(5.8)*)(8.7(11.1)*
HCH0+CH3CHO 32.1(38.6) X} X) X)
NMHC (ppbc) 82xx)
6 3
*) 10 molekyler/cm
**) [ lufta omkring var NO 20.5 ppbv, NO2 25.7 ppbv
x) omtrent som i kolonne 1

xx) 117 ppbc 1 lufta omkring

Beregnete og malte NOX -konsentrasjoner pa Klyve avviker
sterkt. Det ble mdlt ca 10 ppbv pd Klyve i sjebrisfronten,
mens 1/2 h 1 le av Heroya ble NOx ~konsentrasjonen
beregnet til 175 ppbv. P3 dette tidspunkt hadde roykmassene
1 modellen en bredde pa 2.4 km, 0og blandingshoyden var
0.25 km. Hvis NOx—utslippene 1 modellen var 1 noenlunde over-
ensstemmelse med de aktuelle utslippene 7/8-1982, matte dimen-
sjonene pa roykmassene okes til f.eks. 0.5 km blandingshoyde
0g ca 20 km bredde for at malt og utregnet NOX ~-konsentrasjon

skal vare sammenlignbar. Det synes urimelig at NOX ~utslippene
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skal spres over 20 km bredde 1 lopet av en transportavstand
pa 3 km. Utslippene av N0x 7/8 1982 kan derfor ha vart vesent-
lig lavere enn det som er brukt i modellen. Opplysninger fra
Haver (Norsk Hydro, personlig meddelelse, 1983) viser at NOx—ut-
slippene fra Hereoya var 0.5 t(N)/d snarere enn 1.7 t(N)/d

store deler av sommeren 1982. Resultatene av beregninger med
0.85 (507 reduksjon), 0.017 (997 reduksjon) og 0.5 t{(N)/d er
ogsa vist 1 tabell 4. Det er god overensstemmelse mellom malte
og beregnete 03 og PAN-konsentrasjoner. 03/PAN—forholdet er
utregnet til 8-10 pd Klyve, mdlingene viser 6-8. Det er grunn
til &4 tro at hovedtrekkene i kjemien er riktig beskrevet. NOx -
konsentrasjonene er overestimert, selv nar Nox—utslippet pa
Hereoya er redusert til 0.5 t(N)/d. Nox-konsentrasjonene i

lufta omkring revkfanen fra Hereya er beregnet til ca 45 ppbv
kl 11.30, og det er en faktor 4 heyere enn det som ble malt

pd Klyve. Beskrivelsen av sammenhengen mellom NOx—utslippene

i Grenlandsomradet og mialte NOx—konsentrasjoner pa Klyve er

derfor ikke god nok.
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MATEMATISK MODELLFORMULERING. NUMERISK L@SNINGSMETODE.

1 MATHEMATICAL FORMULATION

Each chemical species in the plume model satisfies the

continuity equation:

Olc azc. F
i

> P, + —= - (Li+
oow

Ya

1]
o

& L. Jes (%)
i

gt o x H

where Ci is the concentration, 1 the grid number, x the cross
wind direction (see Figure 1), D the coefficient of horizontal

diffusion, Pi and Lici are chemical production and loss terms,

Fc pollutant flux of the species, H the mixing height, vd dry

deposition velocity (0.6 cm/s for 03 (Garland and Derwent,

1979), 0.5 cm/s for NO2 (Grennfelt, IVL, personal communica-
tion, 1981), 0.8 cm/s for SO2 (Garland, 1977), and 0.2 cm/s
for PAN and homologues {(Garland and Penkett, 1976)). Lhci is

the rate of loss other than gas chemical or dry deposition

processes.

The continuity equation for ambient air has the form

aco FC vy
LT (Lo €, =5 ¥ Lh)co {(2)
ot H H
The 1integration of eq. (1) was done on a fixed grid system in

space from one time step to the next, with no flux across the
boundaries as boundary conditions. The entrainment of ambient
alr due to plume expansion was accounted for by a linear
transformation of the set of concentrations at time t+At where
At was the time step in the numerical computation. In this way
the coordinate system was transformed to keep the grid cell

number the same with an increased plume width.
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N is the number of grid elements across the plume, and c

denotes the concentration field at time t+At in the trans-

. . t+At
formed coordinate system {(full line in Figure 1). ci refers
to the dotted coordinate system at t+At.
B £ & 1 op .= NS
. t+At(1 . rw(N/2—1) ' g ct+At rwN .
€i 7 %4 Tw 1 + T o 2(1+xr )
W w
where
dinW
z S 4

Tw dt At (4)
If N 1s even,

_ teat v i rW(N/Z—J.))+ Ct+At rw(N/2—1+1) -

S T By Sy 1 + 1 i-1 1+ T
w w
for 1 < 1 € N/2
Bell rw(l-N/2—1) teAt rw(l—N/Z)
s = Gy (1+r -~ )+ ¢, —_—— (6)
1 1 w 1 + r i+ 1 #® T
w w

for N/2 < 1 < N

If N is odd (N= 2M+1, where M is an integer), eq. (5) applies
for 1<i<M and eq. (6) for M+1<i<N while

T
c - Ct+At o = (Ct+At 3 Ct+At) w

M+ 1 M+ 1 w M+ 2 M 2(1+rw) i1

W is the width of the plume. The horizontal diffusion coef-
ficient D was calculated relating it to the standard devia-

tion ox of the Gaussian expression which is a solution of the

tracer part of eq. (1):
8(:i azci
ot O x
where D = o do /dt (9)
X X
If it is assumed that W = Lox, that is the integrated mass of
a Gaussian tracer 1is conserved within 95.47/, then
W dW
D = o = (10)

4 dt
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It is then assumed that the computed value of D applies to all
chemical constituents in the plume, regardless of reactivity
or initial <concentration distribution. The plume width is a
function of downwind distance from the sources. For simplicity

the following parameterization was applied:

= Y (11)

dt 3

where v is the mean wind.

2 NUMERICAL METHODS

53 chemical species were included in the model. A simultaneous
set of 53 differential equations therefore had to be solved.
The QSSA (quasi steady state approximation) method was applied
with a fixed time step of 10 s. This method was developed and
described by Hesstvedt et al. (1978). The QSSA method has a
modest requirement of computer time and storage, but depends
on Cross checks with methods of known numerical accuracy for
its validation. Such Cross checks have been per formed
previously by Hesstvedt et al. (1978) and Derwent and Hov
(1979) against Gear type methods (Hindmarsh and Byrne, 978
Chance et al., 1976) and i1t has been found that the GSSA
technique 1s accurate within 1-27 when an appropriate time
step 1s chosen. 15 chlorine species were included in this
model, and to make sure that the differential equations were
solved <correctly, an 1dentical model was run using EPISODE
(Hindmarsh and Byrne, 1975). The numerical accuracy of the
QSSA method was judged to be better than 1-27 using an
appropriate time step (10 s), in this ~case with significant
concentration gradients in time and space for important

species like NO and NOZ'
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BESKRIVELSE AV DEN KJEMISKE MODELLEN

1 CHEMISTRY

The dissociation rate coefficients were calculated using a
numerical method described by Isaksen et al. (1977). The

absorption cross sections published by NASA (1982) were used.

A long range of reactions are initiated through the reaction

of Cl and hydrocarbon molecules:

k
2
(R2) CH‘+C1 -+ CH3+HCl k2 = 7.3x10—12exp(-1269/T)
(Hampson and Garvin, 1978)
k
3 -11
{R3) C2H6+Cl -+ C2H5+HCl k3 = 7.3x10 exp(-60/T)
{Hampson and Garvin, 1978}
k
. -10
(R&) nC‘H10+Cl -+ secC‘H9+HCl k4 = 1.4x10 1;.'xp(—388/T)
+ 1.48%x10  expl(-126/T)
{(Chameides and Cicerone,
1978)
k
5 -11
(RS) C1+C2H‘ =8 CZH‘Cl k5 = 6.6%x10
{Olbregts and DeMare, 1882)
k
5 10
(R6) C1+C3HG - CBHSCl kB = 25410 (estimated)
k

7

(R7) Cl+m-xylene -+ addition k 2x10_10 (estimated)
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-11
(R8) C1l+HCHO -+ HC1+HCO k8 = 9.2x10 exp{-68/T)

(Hampson and Garvin, 1978)

-140 -
1.4%x10 (estimated)

(RS) Cl+CH3CH0 = HC1+CH3COO2 k

10
10
(Olbregts and DeMare, 1982)

= e int@d
(R10) C1+C,H Cl =+ C,H, Cl, K Bia V%

e G 3
The units of the reaction rate coefficients are cm {(molecule

s)_1 if not otherwise mentioned.

HC1l reacts with hydroxyl (OH):

(R11) HC1l+0H - H20+Cl k11 S 3x10—12exp(—425/T) (Hampson and
Garvin, 1978).

At a temperature of 200C and a hydroxyl concentration of 2x10s
molecules/cma, which probably are representative numbers as a
daily average in North-European urban areas, the characteris-
tic decay time for HC1l is approx 2 weeks. This means that HC1l
only slightly influences the chemical turnover in the gas
phase in the matter of one hour, the time scale considered
here. If the hydroxyl concentration was considerably higher,
i.e. 2x107 molecules/cma, approx. 97 of HCl1 would be decom-

posed in an hour.

1.1 Formation of O , PAN, HNO and H SO
3 3 274

Hydroxyl radicals also attack the hydrocarbons, as does ozone
in the case of olefins. A detailed description of the ozone-
hydroxyl-hydrocarbon degradation pathways has been given else-

where (Derwent and Hov, 1980).

Vinyl chloride may also react with hydroxyl:

(R12) 0H+C2H3Cl + C2H3C10H k s 5.8x10-12 (Hampson and

12
Garvin, 1978)
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The radicals which were formed through the reactions R2, R3 and

R4 react very rapidly with molecular oxygen.
(R13) CH3+02 - CH302

(R14) C2H5+02 -+ CZHSO2

(R15) secC‘H9+02 ¥ secC4H902

The peroxyalkyl radicals formed through the reactions R13-R15

react with NO which is oxidized to NOZ:

12
16
Hampson and Garvin (1978)

(R16) CH302+N0 2 CH30+N02 k = T7.4x10

-12
(R17) C2H502+N0 d C2H50+N02 k17 = 6x10

Atkinson et al. (1882)

12

(R18) secC4H902+N0 -+ secC4H90+N02 k18 = 6x10

Atkinson et al. (1982)

NO2 formed in this way contributes to the nett formation of

ozone through the reaction.

3 =1

(R19) N02+hv + NO+O k19 = 6x10 " s {noon value
mid summer)
-34
(R20) 0+02+M - 03+M k20 = 1.1x10 exp(510/T)

6 -2 -1
cm molecule s

(Hampson and Garvin 1878)

M is an air molecule.

The oxyalkyl radicals formed through the reactions R16-R18
react very rapidly with molecular oxygen, break up, and form
reactive radicals like HO2 or products with a characteristic
half-life of 1 h or more {(aldehydes). The end products are C02,
CO and Hz‘ while NOX is mainly removed through the formation

of HNO_:
%)
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21 11

{R21) NOZ*OH *. HNO3 k21 = 1%x10

(Hampson and Garvin, 1978)

The chlorinated hydrocarbon radicals formed through the
addition reactions RS, R6, R7 and R10 were assumed to react

further with molecular oxygen:
{R22) CZHI'Cl*rO2 -+ CZH"C;LO2

This reacts with NO:
k
23

(R23) CZH‘C102+N0 -+ C2H4C10+N02 k23 = 6x10

12

and further
(R24) C2H4C10+02 + ClO0+2HCHO

Formaldehyde {(HCHO) is broken up through reaction with hydroxyl

and through photodissociation.
CSHBCl was assumed to react as follows:

(R25) C3H6Cl+02 -+ C3H8C102

- 1.2
(R26) C3H8C102+N0 > C3H6C10+N02 k26 = 6x10

(R27) C3HGC10+O2 - C10+HCH0+CH3CH0

It was assumed in a similar way that the addition reaction
between Cl and m-xylene (R7) was followed by reactions where NO
was converted to NO2 and where the ring structure was broken up,

with glyoxal and methyl glvoxal as products {cpr. R24 and R27).
C2H3Cl2 was assumed to react as follows:

{R28) C2H3C12+02 & C2H3C1202

-12
(R29) C2H3C1202+N0 - C2H3C120+N02 k29 = 6x10
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(R30) C2H3C120+02 + HCHO+Cl1l0+CO+HC1

It was assumed that the radical formed through reaction R12
between vinylchloride and hydroxyl, was broken down to give
HCHO, H02, CO and HCl in a manner similar to R30, in addition

to a conversion of NO to NO2 (cpr. R29).

The reactions with atomic chlorine were terminated through the
reactions R2-R4 where HCl was formed. There was also a

temporary drainage of Cl and Cl0O from the reaction system

through
-3
(R31) C1l+NO+M -+ CI1INO+M k31 = 1.7%x10 exp(530/T)
(Hampson and Garvin, 1978)
(R32) C1l+NO_+M + C1NO_+M k = 7 2x10-31
2 2 32
-23_-3.34

(R33) C10+N02+M - ClON02+M k33 = 3.3x10 iIF /

[ Teel, FAD o Oyt Py

(Hampson and Garvin, 1978)

Reaction R32 may also give ClONO (chlorine nitrate) as a
product, not only ClNO2 (nitrile chloride) (Niki et al.,

1978). C1lONO is more light absorbing than ClNOZ, consequently
photochemically active species like Cl and Cl0 are more rapidly

fed back to the chemical turnover than what was assumed here:

(R34) CLNO+hv -+ C1l+NO Koo = WL e Mpuy et
(R35) C1N02+hv -+ C1+N02 k35 = 3.2)(10-1'5-1 (noon value)
(R36) CLONO, +hv =+ C1O+NO, kyg = Ml e R T .

The photodissociation of CLNO and ClNO2 was fairly rapid, with
characteristic times less than 1 h in the middle of the day,
while ClONO2 was more slowly photodissociated. It was of
interest to follow the development of CLNO, ClNO2 and ClONO2

with time since they are pollutants with strong side effects.
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Cl and Cl10 were rapidly exchanged through reactions like

-1
(R37) Cl+0, =+ C10+0, ky, = 2.7x10  exp(-257/T)

(Hampson and Garvin, 1978)

-11
(‘R38) ClLOHE = Cl+02 k38 = T7T.7x10 exp(-130/T)

{Hampson and Garvin, 1978)
The net effect of R37 and R38 was
0+0 + 20
and it is this catalytic effect aof atomic chlorine on ozone
which has actualized the question of limiting the anthropo-
genic contribution to the stratospheric abundance of chlorine.

Cl0 was converted to Cl through the reaction

(R39) CLO+NO + C1l¢NoO, Kyg = 1.0x10" "Vexp(200/T)

(Hampson and Garvin, 1978)
and at the same time NO was converted to NO2

OHCl1 was formed through reaction between Cl0 and formaldehyde:

(R40) ClO+HCHO -+ OHCL+HCO iy L 1x10 12
and was broken up by photodissociation
(R41) OHCl+hv -+ OH+Cl Ky = 1.5%x10" s~ ' (noon

value mid summer).

The concentrations calculated for this species represent an

upper limit, since k40 was known only with an upper limit.
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PAN is formed e.g. through reaction (R9) where a CH3C002
radical was formed. It further reacts with NOZ:

12

{R&42) CH3C002+N02 -+ CH3C002N02 (PAN) k‘2= 5%10

(Atkinson et al., 1982)

Sulphuric acid is formed through

(R43) SO_+OH - + H_SO +HO kK .= 1.1x10 12
2 2 % 2 Hge

(NASA, 1982).

Stockwell and Calvert (1983) recommended that this formulation
of (R43) should be used in model work. The odd hydrogen balance
should not be affected by (R&3).
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Table 1: Description of model parameters

Parameter Description Value standard model
N number of cross wind plume cells 4
H mixing height 250 m
wo initial width of the plume at Heroya 500 m
wf final width of the plume at the end of
the stagnation period 1500 m
tacc time period of calculation before start
of the stagnation 12 h
v sea breeze speed 1.5 m/s
wo lateral plume expansion velocity v/3
to start of the stagnation period 1000 h
tf end of the stagnation period 1100 h
season mid summer
FHC hydrocarbon emissions Bamble high,cpr. Table 1

section 4 of the
main report

T temperature 293 K
rh relative humidity 651

1. RADICAL SPECIES, ALDEHYDES AND CHLORINATED SPECIES IN THE
HER@GYA PLUME

The significant OH concentration maximum was caused by an

efficient recycling of HO2 to OH through

(R44) NO+HO, =+ NO, +OH Key © gx10” "2 cm’ (molecule s |

(Hampson and Garvin, 1978)

where the concentration of NO peaked over the emission sources
at the same time as HO2 was produced in large quantities due
to the chlorine attack on the hydrocarbons and the photolysis
of aldehydes. It can be seen from Fig. 1 that the plume aver-
age concentration of HOZ peaked at about 8 pptv, a factor 20
or so above the concentration calculated in the air around the
industrial plume. From Fig. 2 1t can be seen that the plume

average concentration of HCHO was calculated to reach about 28
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ppbv, for CH3CH0 8ppbv and CH3C0C2Hs 2 ppbv, much above the
ambient air concentrations. The attack of chlorine atom and

hydroxyl on CH3CH0 enhanced the production of acetylperoxy

radicals and peroxyacetylnitrate.

The calculated concentrations of Clz‘ Cl, C1NO, ClNO2 and
ClONO2 with time are shown 1in Figure 3l ; The maximum ClNO2
concentration was calculated to be about 9 ppbv as the stagna-
tion period reached an end and the plume moved away from the
chlorine emissions at Hereoya. The decline in the concentration
of chlorine species was determined by the efficiency of the
photodissociation. The concentration of ClNO2 was probably
overestimated because the product of reaction 23 is in part
C1ONO, which is broken down faster than ClNOz. The maximum C1
concentration was calculated to be about 3x106 molecules/cm3

(0.12 pptv) as a plume average.

2. ROLE OF HYDROXYL AND ATOMIC CHLORINE IN THE DECOMPOSITION
OF HYDROCARBONS OVER HER@YA

The calculated growth in the hydroxyl concentrations in the
Hereya plume compared to the ambient air, intensified the
effect of the attack of chlorine atoms on the hydrocarbons. In
Table 2 is shown the relative importance of chlorine atom and
hydroxyl radical attack for the hydrocarbon degradation during
the 1 h stagnation period over Hereya. It can be seen that OH
attack is the most important reaction pathway for m-xylenes
and CBHS' while Cl attack dominates for the hydrocarbons which
react slowly with hydroxyl (paraffins, ethene) . If the
chlorine emissions had been abolished over Herova, it should
be kept in mind that typically less, or much less, than 1/ of
each hydrocarbon would have been degraded during the 1 h

stagnation period.
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Table 2: Decomposition efficiency of hydrocarbons emitted during the
stagnation period over Hereya of 1 h duration, through the

reactions
kOH
OH + HC =~ products
k
Cl

Cl + HC -+ products

HC k ] k ] Fraction(/) decomposed

OH (Gl "
1000 h-1100 h
OH reaction OH and Cl

Sl
reaction
m-xylene S | Ze PG 38 T4
C_H 2.8x90° " . @i 42 16
il ~12 -11
C_H 8.5%10 6.6x10 15 37
AP -12 -11
nC H 2.2%10 5.9x10 4 26
. I -11 -11
C_H 2.4x10 7.7x10 .5 29
=i -15 =14
CH 6.0%x10 8.5x10 .0001 .0005

1) U cm3/(molecule s)

2) Average OH concentration over Hereya between 1000 h
and 1100 h was 1.1x107 molecules/cma, Cl 2.5x10B
molecules/cm3

3) The fraction is calculated from the expression

(1-exp[-(k0H[0H]+kCl[Cl]).1800 s1)x100

3. NUMBER OF GRID CELLS

It is easy to imagine that the results of the model calcula-
tions may depend quite strongly on the number of grid cells
across the plume. Emissions into the same grid cell were
assumed to mix instantaneously and react chemically. A separa-
tion of the emissions would allow them to react only when
diffusive processes caused them to mix. A delay in time would
thereby be introduced. In Figure &4 the concentration of OH,
03, PAN, the sum of NO, NOZ' PAN and HNO3 (total reactive

nitrogen NOy) and NO2 is shown as a function of the number of

grid cells (N) at the middle of the stagnation period (1030
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h), at the end of it (1100 h), and 1/2 h downwind (1130 h),
for N = 1,2,4,8 and 12. The results typically varied +201I
around the mean concentrations, except in the case of NOy
where the same results were obtained independent of N. This
served as a confirmation of the mass balance in the model,
since NOy was affected by linear processes only {(deposition,
first order decay). It is concluded from the results that it
was important to resolve the cross wind dimension of the
concentration distribution. Non linear chemical processes
caused the computational results to be dependent on N. The
choice N=z4 was a falir compromise between the results obtained
for larger N, and the necessity of keeping the computational

work at a reasonable level.

L INTERFERENCE OF SIMULTANEOUS CHANGES OF MODEL PARAMETERS

To detect interferences of simultaneous changes of influential
model parameters, both the NO)< and the Cl2 emissions were
changed. The NOx and Cl2 emissions at Hereya were reduced by
50/7. For PAN, the interferences were nearly zero, for other
species more marked. If f(ANOx, AClZ) is the concentration
fraction of the standard run case for a model calculation
where the NOx and C12 emissions were lowered by 507, f(ANOx,
AClz) % f(ANOx)f(AClz) with an accuracy of better than + 11
for RANG &t 27 for HNO3 and + Bl Foxr O, O3 and N02. A
calculation was also made where the NO)< and Cl2 emissions were
altered in directions known to favour oxidant formation: Cl2
up by 5017, NOx down by 507. The plume average PAN
concentration was calculated to peak at 8.3 ppbv at 1100 h.
Again the interferences from the simultaneous change of two
important model parameters were minor. With the convention
adopted above and ANOx this time denoting 507 NOx emission
increase,f(ANOx,AClz)zf(ANOX)f(AClz) within + 3-47 for the
species OH, 03, PAN, NO2 and HN03.
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