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Sammendrag

Oljeindustriens landsforening (OLF) har bedt Norsk Institutt for Luftforskning
(NILU) om a foreta en studie av effekter av utslippene fra de
petroleumsrelaterte  aktivitetene i Nordsjgen, spesielt effektene av
nitrogenutslippene i forhold til sur nedbgr, eutrofiering og oksidantdannelse.

Som et utgangspunkt for dette arbeidet er det foretatt en sammenstilling av de
viktigste problemstillingene i tilknytning til oksidantdannelse og til transport og
avsetning av luftforurensninger, og over reaksjoner og mekanismer som er viktige
1 forhold til disse problemstillingene. Detaljerte og kvantitative beregninger av
oksidantdannelse og transport og avsetning av nitrogenforbindelser over sjg og
land er under arbeid og vil bli rapportert serskilt.

Store deler av Sgr-Norge er utsatt for miljgproblemer i forbindelse med forsuring
av jordsmonn og vassdrag. Denne forsuringen er forarsaket av tilfgrsler og
avsetning av svovel- og nitrogenforbindelser. Hittil har avsetningen av
svovelforbindelser  vart den  dominerende  forsuringsarsaken,  men
budsjettundersgkelser og analyser av prgver fra overvaking av vassdrag og
innsjger viser at bidraget fra nitrogenoksider har vert gkende de siste arene.

Ozondannelse 1 tilknytning til langtransporterte luftforurensinger har veart
observert 1 Norge siden 1975-77. Konsentrasjonen av bakkengr ozon overskrider i
perioder gjeldende retningslinjer for luftkvalitetsnormer som er fastsatt av WHO
og av norske myndigheter.

Oversikten er basert pa litteraturstudier og pa erfaringer 1 forbindelse med
malinger av langtransporterte forurensninger i Norge og modellering av
oksidantdannelse, transport og avsetning av luftforurensninger i forbindelse med
EMEP (Det europeiske overvakningsprogrammet for grenseoverskridende
luftforurensning; engelsk: European Monitoring and Evaluation Programme).

Ozon dannes ved reaksjoner mellom nitrogenoksider og flyktige organiske stoffer
under pavirkning av solstriling. Reaksjonsmgnsteret for slik fotokjemisk
ozondannelse er imidlertid komplisert, slik at det i enkelte situasjoner er
hydrokarboner som er begrensende for ozondannelsen, mens det i andre
situasjoner er nitrogenoksider. [ omrader av Nordsjgen der det er store utslipp av
hydrokarboner, vil nitrogendioksidkonsentrasjonen kunne vare begrensende,
mens det i andre omrdder vanligvis vil vaere konsentrasjonen av reaktive
hydrokarboner som er begrensende for ozondannelsen.

Nitrogenforbindelsene 1 atmosferen wvil veere gjenstand for reaksjoner og
utvasking med nedbgr, og kan ogsd avsettes eller tas opp direkte pa hav- eller
landoverflater.  Tilfgrselen av  nitrogenforbindelser er avhengig av
konsentrasjonene av de aktuelle stoffene, og hvor effektivt eller raskt disse
stoffene vaskes ut eller avsettes.
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De viktigste oksiderte nitrogenforbindelsene i atmosfaren er, foruten NO og NO,,
oksidasjonsproduktene HNO;, nitrat som er tatt opp i partikler, og
peroksyacetylnitrat (PAN) som dannes i den fotokjemiske nedbrytingen av
hydrokarboner. Andre organiske nitro-forbindelser forekommer i relativt
ubetydelige mengder.

Oksidasjon av NO, til HNO;, gjennom reaksjon med OH-radikaler eller med
ozon, er begrensende for tilfgrselen av oksiderte nitrogen-forbindelser til
Nordsjgen. I kystnere omrdder har ogsé opptak av NO, og PAN i vegetasjon en
viss betydning for totaltilfgrselen, men avsetningshastigheten for disse
forbindelsene er liten i forhold til avsetningshastighetene for HNO; og
nitratpartikler. Oksidasjonen til HNO; fgrer derfor ogsé til gkt avsetning i de
kystnare omradene.
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Omvandling og avsetning av nitrogenforbindelser i
atmosfaeren over hav og kystnaere omrader

1. Innledning

Oljeindustriens landsforening (OLF) har bedt Norsk Institutt for Luftforskning
(NILU) om 4 foreta en studie av effekter av utslippene fra de petroleumsrelaterte
aktivitetene 1 Nordsjgen, spesielt effektene av nitrogenutslippene i forhold til sur
nedbgr, eutrofiering og oksidantdannelse.

Store deler av Sgr-Norge er utsatt for miljgproblemer i forbindelse med forsuring
av jordsmonn og vassdrag. Denne forsuringen er fordrsaket av tilfgrsler og
avsetning av svovel- og nitrogenforbindelser. Hittil har avsetningen av
svovelforbindelser vart den dominerende forsuringsirsaken, men budsjett-
undersgkelser og analyser av prgver fra overvdkingsvassdrag og innsjger viser at
bidraget fra nitrogenoksider har vart gkende de siste drene (Henriksen og Brakke,
1988).

Nitrogenoksider, og ammoniakk fra jordbruksvirksomhet, er ogsd i sgkelyset i
forbindelse med marin og terrestrisk eutrofiering. I 4pne havomrader i Nordsjgen
er nitrogen som oftest begrensende for algevekst, mens det i mer kystnzre
omrédder kan vare bade nitrogen og fosfor som er vekstbegrensende (Hessen et
al., 1992 ). Sgkelyset har vart rettet mot tilfgrselen av naringssalter til Nordsjgen
og Dstersjgen i forbindelse med ugnsket stor algevekst, blant annet i 1989.
Nordsjglandene har derfor lagt stor vekt pa & begrense disse tilfgrslene.

Ogsa pd landjorda kan gkte nitrogentilfgrsler fgre til ugnskede effekter, selv om
nitrogen i hovedsak er et plantenzringsstoff som blant annet gker tilveksten i
skog. I tillegg til forsuring av jordsmonnet kan gkte nitrogentilfgrsler fgre til
endringer av konkurranseforholdene mellom ulike plantearter. Pkte tilfgrsler av
nitrogen gir gkt forekomst og tilvekst av blant annet grasarter, til fortrengsel for
blomsterarter og rgsslyng (Heil og Diemont, 1983; Falkengren-Grerup og
Eriksson, 1990).

Ozondannelse i tilknytning til langtransporterte luftforurensinger har vart
observert 1 Norge siden 1975-77 (Schjoldager, 1981; Grennfelt og Schjoldager,
1984 ). Konsentrasjonen av bakken®r ozon overskrider periodevis gjeldende
retningslinjer for luftkvalitet som er fastsatt av WHO og av norske myndigheter,
og nivdet kan vere skadelig bade for planter, mennesker og dyr. Ozon dannes ved
reaksjoner mellom nitrogenoksider og flyktige organiske stoffer, og det er derfor

forbindelser i Europa, innenfor rammen av konvensjonen om begrensing av
utslipp av  forurensninger som  transporteres over landegrensene.
Reaksjonsmgnsteret for slik fotokjemisk ozondannelse er imidlertid komplisert,
slik at det i enkelte situasjoner er hydrokarboner som er begrensende for
ozondannelsen, mens det i andre situasjoner er nitrogenoksider. De enkelte
hydrokarboner har ogsé ulike ozondannelsespotensialer.
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Utslippene fra oljevirksomheten i Nordsjgen og pd norsk kontinentalsokkel er
lokalisert n@er omréder som mottar store mengder forurensninger som skyldes
transport av forurenset luft fra omréder med store utslipp i Europa, og som i
tillegg er forsuringsfglsomme. Ozonkonsentrasjonsnivéet er ogsd hgyt i forhold til
anbefalte grenseverdier. Det har derfor spesiell interesse 4 vurdere olje- og
gassutvinningsvirksomhetens bidrag til forsuring og oksidantdannelse i Sgr-Norge
og Nordsjgen.

Siden utslippene skjer i tilknytning til oljeinstallasjonene er det av spesiell
interesse & se pa forhold som er spesielt knyttet til denne utslippssituasjonen, og
til avsetning pé havoverflaten og i kystnare omrader.

Som et utgangspunkt for dette arbeidet er det foretatt en sammenstilling av de
viktigste problemstillingene i tilknytning til oksidantdannelse og til transport og
avsetning av luftforurensninger, og over reaksjoner og mekanismer som er viktige
1 forhold til disse problemstillingene. Detaljerte og kvantitative beregninger av
oksidantdannelse og transport og avsetning av nitrogenforbindelser er under
arbeid og vil bli rapportert s@rskilt.

Oversikten er basert pd litteraturstudier og pd erfaringer i forbindelse med
mélinger av langtransporterte forurensninger i Norge og modellering av
oksidantdannelse og transport og avsetning av luftforurensninger i forbindelse
med det europeiske overvdkingsprogrammet for grenseoverskridende
luftforurensinger (EMEP).

2. Reaksjoner i atmosfaeren

Ved forbrenning av olje og gass foreligger oftest 1-10 % av nitrogenoksidene 1
utslippet som nitrogendioksid (NO,) og resten som nitrogenmonoksid (NO).
Summen av NO og NO, kalles gjerne NO,.

Nitrogenoksidenes kjemiske omvandlingsreaksjoner er omtalt i flere bgker,
oversiktsartikler og prosjektrapporter, se f.eks. Seinfeld (1986), Grennfelt et al.
(1987) og Sandnes (1993).

NO kan oksideres til NO, av atmosfarisk oksygen:

2NO+0, —» 2NO, 8ly

Reaksjonen er imidlertid langsom, og den har bare praktisk betydning ved svert
hgye NO-konsentrasjoner, dvs. i umiddelbar n@rhet av utslippet. Reaksjonen kan

“katalyseres av hgye partikkelkonsentrasjoner. Aktiveringsenergien ved reaksjonen
er negativ, og det betyr at oksidasjonshastigheten gker med avtakende temperatur
(Lindgvist et al., 1982).

Den viktigste reaksjonen for oksidasjon av NO til NO, er med ozon (Os):

NO +0; 2, NO,+ 0, (2)
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Mailte ménedsmiddelkonsentrasjoner av ozon i Sgr-Norge er 20-80 pg/m3 (10-40
ppb). Inntil 10-40 ppb NO, kan derfor dannes ved reaksjon (2).

NO, dissosieres til NO og atomert oksygen (O) av solstrdling med bglgelengder
mindre enn 440 nm:

NO, +hv -5, NO+0O X\ <440 nm (3)

Atomart oksygen (O) reagerer svert raskt med molekylert oksygen (O,) og
danner ozon (O;):

0+0, > O 4)

O; oksiderer imidlertid raskt NO til NO,, og reaksjon (2) tilsvarer summen av
reaksjon (3) og (4) men med motsatt fortegn, uten nettodannelse av O;. Disse
reaksjonene fgrer derfor til at det vil innstille seg en likevekt mellom NO, NO, og
O, uten videre dannelse av ozon. Likevekten pdvirkes av strdlingsintensiteten.

Hvis vi forutsetter at ozon og atomart oksygen er i sdkalt fotostasjonar tilstand,
dvs. at de dannes og forbrukes tiln@rmet like raskt, kan ozonkonsentrasjonen
uttrykkes ved fglgende enkle uttrykk:

(03] = ks [NOp]

= —=2 der K, og K; er reaksjonshastighetene for reaksjonene
% [NO] 208 K3 ) g )

(2) og (3). (5)
For at ozonkonsentrasjonen skal nd opp mot grenseverdiene, dvs. 50-100 pg/m3
(25-50 ppb), vil [NO,]/[NO] - forholdet i fglge likning (5) vare lik 2,5-5 om
dagen.
Nettodannelse av O; kan forklares ved at NO oksideres til NO, uten at O,

forbrukes. Slik oksidasjon skjer ved reaksjoner med et hydroperoksylradikal
(HO,) eller mer generelt av et vilkarlig peroksyradikal (RO,):

NO + HO, — NO, + OH (6)
NO + RO, - NO, + RO (7)

Peroksyradikaler kan dannes ved nedbryting av hydrokarboner med
hydroksylradikaler (OH), som f.eks. illustrert for butan (C,H,o):

CHH;(,+OH+ 0O, —» C,H,0, + H,0 (8)

OH er svart reaktivt og den bestemmende komponenten for oksidasjonen i
atmosferen. OH eksisterer bare om dagen ndr det er fotokjemisk aktivitet (UV-
strdling). Konsentrasjonen av OH kan bli inntil 10’ molekyler pr. cm3 (dvs.
4 - 107 ppm eller 4 - 10* ppb).
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Dannelse av peroksyacetylnitrat (PAN) skjer ved reaksjon mellom NO, og et
peroksyacetylradikal:

NO, + CH; C(O) O, P CH; C(0O) O, NO, L)

Peroksyacetylradikalet kan dannes ved nedbryting av f.eks. acetaldehyd. PAN er
en nitrogenholdig fotokjemisk oksidant, som er termisk ustabil i atmosfaren.
Dekomponeringen (likning (9) mot venstre) gker med gkende temperatur. PAN
og andre peroksyacylnitrater fungerer som midlertidige lagre av
nitrogenforbindelser. Kjemisk levetid for PAN varierer fra 6 h ved +10° C til 2
mnd. ved -20° C.

For videre oksidasjon av NO, til salpetersyre (HNOs) er flere reaksjonsveier
mulige:

A. Reaksjon med hydroksyl (OH):
NO, + OH — HNO; (10)

B. Reaksjon med ozon (O;):

NO, + O, = NO; + O, (11)
NO,+NO, 2 N,Os (12)
N,Os+H,0 — 2 HNO, (13)

NO; og N,Os er fotokjemisk ustabile. De spaltes lett ved solstrdling og
forekommer vesentlig om natta. Reaksjonene (11)-(13) har derfor mindre
betydning om dagen. Reaksjon (13) er en heterogen reaksjon mellom gassforming
N,Os og fuktige aerosolpartikler. Ved hgy luftfuktighet om natta kan reaksjon
(13) bli sé rask at reaksjon (11) blir hastighetsbestemmende. Ved lav luftfuktighet
vil NO; og N,Os vaere midlertidige lagre av nitrogenforbindelser om natta, og
NO; og N,Os vil spaltes tilbake til NO, om dagen.

Vi ser av likningene (2)-(13) hvordan fotokjemien virker sterkt inn, ved at ozon
og radikaler er viktige for oksidasjon av NO til NO, og videre til HNO;, og for
dannelse av PAN og andre nitrogenholdige oksidanter.

Nitrogenoksidenes omvandlingsreaksjoner og spredning beregnes i Europa
innenfor det internasjonale programmet EMEP (European Monitoring and
Evaluation Programme), se f.eks. Sandnes (1993).

Gassformig HNO, reagerer med sjgsaltaerosoler og danner gassformig HCl og
nitrat i aerosolfasen

HNO; + CI" — HCl + NOy~ (14)
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3. Avsetningsprosesser

Utenom NO og NO, er de viktigste oksiderte nitrogenforbindelsene i atmosfaren
gassformig HNOs, nitrat i aerosolpartikler, og peroksy-acetylnitrat (PAN), som er
et viktig reaksjonsprodukt av den fotokjemiske nedbrytingen av hydrokarboner.
Det dannes ogsd andre organiske nitroforbindelser, men konsentrasjonene av disse
er relativt ubetydelige.

Tilfgrslene av nitrogen til Nordsjgen, og til kystnzre landomrader, avhenger béde
av konsentrasjonene av disse forbindelsene, og hvor raskt eller effektivt de
avsettes ved nedbgr og ved andre prosesser.

3.1 Nedbgr

Aerosolpartikler og vannlgselige gasser kan tas opp i skydrdper og i fallende
nedbgr. Vannlgselige partikler tar opp vann og vokser allerede ved 70-80% relativ
fuktighet, og i skyer med vanninnhold over 0,1 g/m3 er de aller fleste
aerosolpartiklene inkorporert i skydripene.

Slike skydréper har en oppholdstid i nedbgrskyer pd fra 0,5 til 2 timer.
Vannlgselige gasser i lufta vil derfor vare i likevekt med vannet i skydrépene,
slik at forholdet mellom konsentrasjonene i henholdsvis lufta og skydrépene kan
beregnes ut fra termodynamiske data. Av de aktuelle forbindelsene er bare HNO;
lett lgselig i vann, og i en nedbgrsky vil det vaere ubetydelige mengder HNO;3; som
gass, det aller meste vil vare lgst i skydrdpene, sammen med nitrat som er bundet
til aerosolpartiklene.

NO og NO, er lite vannlgselige. Industriell produksjon av salpetersyre foregér
riktignok ved at NO og NO, reagerer med oksygen i vasketdrn, men reaksjonene

NO + NO + O; > 2NO; og
NO; + NO; + H,O — HNOs + HNO,

er hastighetsbestemmende i denne prosessen. Det er alminnelig enighet om at
disse prosessene har liten betydning for nitrogenoksider i atmosferen, men
reaksjonen mellom NO, og H,O har veart i sgkelyset som en kilde for HNO; i
atmosferen. Jenkin et al. (1988) har imidlertid foretatt laboratorieundersgkelser
som viste at reaksjonen skjer mellom adsorbert NO, og vanndamp pé overflaten,
og en ekstrapolasjon av méleresultatene viste en gjennomsnittlig 1. ordens
reaksjonshastighet pd bare 0.036 %/h i forhold til NO,.

For 4 kunne bestemme NO, ved kjemiske metoder brukes absorbsjonslgsninger
som inneholder elektron-donorer, som for eksempel guajacol (EPA, 1977) eller

—_jodid.
Ogsd PAN har beskjeden vannlgselighet, men disproporsjonerer til nitritt og

eddiksyre. En regner likevel ikke med at nedbgrutvasking er med pd 4 redusere
levetiden for PAN i atmosfaren i vesentlig grad.
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I en nedbgrsituasjon der forurensningene er fordelt 1 hele blandingslaget, vil
nitrat-partikler og HNO; 1 alt vesentlig vare tatt opp 1 skydrépene.
Konsentrasjonen av nitrat i nedbgren vil da vare bestemt av det opprinnelige
konsentrasjonsnivdet 1 luften og vanninnholdet i nedbgrskyene. I EMEP-
modellen, som har en tidsopplgsning pd 6 timer er det brukt en
utvaskingskoeffesient, A, pd 104 s-! dersom nedbgrintensiteten er over ca. 1
mm/h. Dette gir relativt god overensstemmelse med observerte langtidsmiddel-
konsentrasjoner av nitrat i nedbgren (Iversen et al., 1991).

Dersom utslippene befinner seg under skybasen, vil fallende nedbgr ogsd kunne ta
med seg gasser og partikler. En lettlgselig gass som HNO; vil kunne tas opp av
slike fallende regndréper, spesielt dersom dripestgrrelsen og fallhastigheten ikke
er for stor. For at partikler skal kunne tas opp av fallende regndréper, mé
partikkelstgrrelsen i regelen vare stgrre enn 2 pm; mindre partikler vil fglge
luftstrgmmen og vil ikke fanges inn av den fallende drépen.

Skartveit (1982) undersgkte det kjemiske innholdet av vannlgselige komponenter
1 nedbgr 1 et omrdde i Nordhordaland, og fant der at utvaskingen av sjgsalter og
nitrat var stgrre enn av sulfat ved lave nedbgrintensiteter. Dette kan forklares ved
at nitrat-innholdet i nedbgren enten skriver seg fra relativt store partikler, eller fra
HNO;s-gass.

3.2 Opptak gjennom havoverflaten

Opptaket av gasser gjennom havoverflaten avhenger bdde av gassens lgselighet og
andre kjemiske egenskaper, og av turbulens og blanding i1 luft og vann nar
overflaten.

Liss og Slater (1974) har vist at diffusjon og turbulent transport i luften over
havflaten er viktigst for gasser som er relativt lettlgselige i vann, som SO, og
HNO;. Opptakshastigheten av slike gasser gjennom havflaten vi da vere avhengig
av vindhastigheten og temperaturdifferansen mellom luft og hav. Joffre (1985)
har sammenstilt informasjon om vindforhold og turbulens over sjg og har ogsd
diskutert opptaket av lettlgselige gasser (Joffre, 1988).

Nylig har ogsd Barrett (1994) diskutert tgrravsetningen av lgselige gasser over
hav med spesiell vekt p4 modellberegninger av spredning og avsetning av svovel-

og nitrogenforbindelser.

I de n®rmeste 20-100 m over havflaten er vindstyrke og turbulens definert av
relasjonen

u=u/k - In (z/z,)

der u er vindstyrken og z er hgyden over havflaten. z, er en ruhetsparameter som
pker med gkende vindhastighet og bglgehgyde. Charnock’s (1955) relasjon
definerer ruheten til

Z,=0-u2/g
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der a er en konstant. Vanligvis settes o = 0,144, men Barrett (1994) har valgt
o = 0,035 i overensstemmelse med Nordeng (1991). I DNMIs numeriske
varvarslingsmodell brukes o = 0,032.

u, er friksjonsvindhastigheten, som har sammenheng med vindens friksjon mot
havoverflaten, og k er von Karman’s konstant.

For gasser som SO, og HNO; kan en regne at konsentrasjonen pé sjgoverflaten er
0. Opptakshastigheten vil da i hovedsak vare begrenset av transporten gjennom
det turbulente grenselaget, og i mindre grad av den molekyl@re diffusjonen
gjennom det laminzre grenselaget narmest havoverflaten. I forhold til
konsentrasjonen i en referansehgyde, for eksempel 10m over sjgoverflaten, vil
opptaket kunne beskrives som en flux

F= Vd'C=C/(I'a+I'b)

1, er vanligvis liten (under 2 s/m). r, kan beregnes ut fra vindhastigheten og
ruheten, ved hjelp av formelen

- 1 (i 2/ z,)"
¢ u? k*-u

Verdier for r, ved ulike vindhastigheter er gitt i tabell 1.

Tabell 1: Diffusjonsmotstand r, over sjpoverflater ved ulike vindhastigheter og
atmosfeeriske stabilitetsklasser. Referansehgyde 10 m.

Vindhastighet, Diffusjonsmotstand, r,
m/s s/m

(Ustabil) (Ngytral) (Stabil)
05 283 488 4133
1 244 369 2066
2 184 258 1033
3 150 195 362
5 111 130 -
10 68 -
20 - 34

Temperaturforskjellen mellom Iuft og sjg kan pdvirke utvekslingshastigheten,

spesielt ved lave vindhastigheter, og verdier av r, ved stabil og ustabil atmosfarisk
stabilitet er derfor tatt med i tabellen.

Prgvetaking med kaskadeimpaktor (Hillamo et al., 1991), viser tydelig at nitrat er

knyttet til sjgsaltaerosoler, partikler i stgrrelsesomrddet 2-10 wm , slik at det
tydelig foreglr en reaksjon mellom HNO; og sjgsaltaerosolene som beskrevet i
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kapittel 2. Ottley og Harrison (1992) er forgvrig kommet til samme konklusjon.
Ammoniumnitrat er ellers en viktig nitrogenforbindelse i forurensede luftmasser 1
Europa (se for eksempel Harriman et al. , 1989).

Sjgsalter 1 det marine grenselaget forutsetter at bglgene "bryter” slik at det dannes
skum og luftbobler som brister. Konsentrasjon av sjgsalter gker sterkt med gkende
vindhastighet og bgigehgyde (Woodcock, 1953). Ogsd vertikaltransporten gker
med gkende vindhastighet. Det er foretatt en mengde mélinger og observasjoner
av sjgsaltkonsentrasjoner i luft, og forsgk pa & beskrive hvordan konsentrasjonene
avhenger av vindhastigheten. Endel av dette materialet er referert av Vitols
(1976), for gvrig vises til en nylig utkommet artikkelsamling redigert av Monahan
og MacNiocaill (1986).

Forenklet kan en si at konsentrasjonen av sjgsalter i luft er en funksjon av
produksjonen av dréper pé sjgoverflaten, og av vertikal transporten av drdper og
partikler fra overflatelaget ved turbulent diffusjon. Drépene avgir vanndamp ved
fordampning, men vil fortsette & vere dréper ved relativ fuktighet over ca 80%.
Typiske saltkonsentrasjoner i Nordsjgen mélt ved 25 m hgyde over overflaten er
10-15 pg/m3 ved vindhastigheter omkring 10 m/s (Cambray et al., 1975). Dette
refererer til mélinger i 25 m hgyde. Konsentrasjonen avtar imidlertid sterkt med
hgyden. P4 Birkenes var middelkonsentrasjonene ved vind fra sgrvest og vest
1-2 pg/m3 (Amundsen et al.,, 1992). Den store forskjellen skyldes bdde at gkt
ruhet og vertikalblanding over land fgrer til en fortynning av konsentrasjonene i
laget nermest bakken, og at de relativt store sjgsaltpartiklene avsettes effektivt
ved impaksjon til barskog og andre landskapselementer. (Mélestasjonen i
Birkenes ligger ca 20 km fra kysten, men ved vestlig vind vil luft bli transportert
over land 100-200 km.)

Reaksjonen med sjgsaltaerosol er med pa 4 gke transporten av nitrat og 4 redusere
avsetningen pd havoverflaten. Avsetningen i kystn@re omréder blir tilsvarende
stgrre. Noen kvantitativ modell som beskriver denne prosessen finnes imidlertid
ennd ikke. Malingene viser at konsentrasjonen i luft av nitrat assosiert med
sjpsaltpartikler i hovedsak er stgrre enn konsentrasjonen av gassformig HNO;.
Disse mélingene er imidlertid fortsatt ner bakken, og siden sjgsaltkonsentrasjonen
avtar sterkt med hgyden, er det sannsynlig at dette ikke er tilfelle i hele
grenselaget opptil 1000-2000 m. Prosessen betyr sannsynligvis lite for
totalavsetningen til Nordsjgen, men kan vare en forklaring pd forekomsten av
nitrat i luft og nedbgr i fjerntliggende omréder, og kan ogsd tenkes & vare en del
av forklaringen pd den relativt store tilfgrselen av NO;-N i nedbgren pd Sgr-
Vestlandet.

3.3 Terravsetning over land

absorberes av vegetasjon og andre overflater pd land. Opptaket er avhcngig av
gassenes kjemiske egenskaper i forhold til overflaten, og av transporthastigheten
gjennom det turbulente og det laminare grenselaget.

Avsetningshastigheten til en gitt flate, Vd, kan uttrykkes som en funksjon av tre
motstandselementer r,, 1, 0og 1., som representerer henholdsvis diffusjonen
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gjennom det turbulente og det laminazre grenselaget, og en “indre motstand” som
kan vare knyttet til opptak gjennom bladenes spaltedpninger.

1

Vd= ———
I'a’i'I'b +I'c

Den aerodynamiske motstanden varierer med terrengets ruhet, vindhastigheten og
atmosfarens stabilitet. Tabell 2 angir typisk ruhet og aerodynamisk motstand for
endel overflater.

Tabell 2: Ruhet og diffusjonsmotstand for ulike arealtyper ved vindstyrke
2 0g 4 m/s mdlti 10m hgyde.

Ruhet Diffusjonsmotstand i s/m ved:
m 2m/s 4 m/s
Sng 0,001 265 42
Kort gras 0,02 121 19
Landbruksarealer 0,1 66 11
Skog 1 17 3

Som det fremgar av tabellen, er den aerodynamiske motstanden stort sett mindre
over land enn over sj¢. Unntaket her er sngdekte flater, som ogsd vil gi gkt
aerodynamisk motstand pé grunn av utstrdlingen (Dovland og Eliassen, 1976).

Den “indre” motstanden, r., vil vare knyttet til de kjemiske egenskapene til
gassen og til den absorberende flaten. HNO; er meget reaktivt overfor de fleste
overflater, og avsetningen er derfor, som over hav, bestemt av den turbulente
diffisjonen og diffusjonen gjennom det laminzre grenselaget. Dette fgrer til at
avsetningshastigheten for HNO; vil vare meget hgy, og av stgrrelsesorden 2-10
cm/s. Unntaket her er sngdekte flater, som ogsé vil gi gkt aerodynamisk motstand
pd grunn av utstrilingen (Dovland og Eliassen, 1976), ogsd pd grunn av de
kjemiske egenskapene til sng er avsetningen liten. Johansson og Granat (1987)
fant siledes at HNO; ikke tas opp av tgrr sng ved temperaturer under -5° C.

NO, tas opp gjennom plantenes spaltedpninger og her er diffusjonen gjennom
spaltedpningene ogsd hastighetsbegrensende. 1. vil v&re bestemt av
spaltedpningenes geometri, det samlede areal av spaltedpninger, og av om
spaltedpningene er &pne eller lukket (O'Dell et al., 1973; Hicks et al., 1987). Dette
begrenser i praksis avsetningshastigheten for NO, til 0,5-1 cm/s om dagen i
vekstsesongen. Utenom vekstsesongen er avsetningshastigheten for NO, meget

— liten, siden N, ikke absorberes av fuktfilm pd vite overflater slik som f.eks. 50,
(Johansson, 1987).

Avsetningshastigheten for PAN er lite undersgkt, men PAN vil bli tatt opp

gjennom plantenes spaltedpninger, og i mindre grad ogsd av véte overflater.
Garland og Penkett (1976) malte avsetningshastigheter til grasdekte flater av
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stgrrelsesorden 0,2 cm/s, mens Wesely maksimal

avsetningshastighet for lgvskog pé 0,5 cmy/s.

(1989)

angir en

Viktige prosesser er sedimentasjon, impaksjon og intersepsjon. Sedimentasjons-
hastigheten er bestemt av Stokes’ lov, og er ca. 1 cm/s for partikler med 20 pm
diameter, men bare 0,01 cm/s for partikler med 2 pm diameter. Aksellerasjon av
luftstrgmmen rundt ruhetselementer som kvister og barndler gker imidlertid
avsetningene av partikler i stgrrelsesomrddet 1-10 pm. Denne impaksjons-
avsetningen avhenger sterkt av vindhastigheten. Endel partikler “filtreres” ogsd
ved intersepsjon med strukturelementer som dunhér pd planter og lignende.
Spesielt for partikler med diameter i omrédet 0,2-1 pm rdder det stor usikkerhet
om avsetningsmekanismener og avsetningshastigheter (Lovblad et al., 1992). Selv
om teoretiske vurderinger og beregninger skulle tilsi at avsetningshastiheten for
slike partikler er mindre enn 0,1 cm/s, finnes det ogsd enkelte eksperimentelle
undersgkelser og forsgk som tyder pd at avsetningshastigheten kan vare opptil
1 cmys. Dette gjelder spesielt omrdder med barskog.

Partikler stgrre enn 1 pm vil ha en betydelig avsetningshastighet, som gker med
gkende vindhastighet og partikkelstgrrelse.

Siden det ikke er datamessig grunnlag for en modellbeskrivelse av partikkel-
avsetningen basert pd vindstyrke, stgrrelsesfordeling og arealklassifisering, er
fglgende avsetningshastigheter (Tabell 3) valgt for & representere tgrravsetningen
i Sgr-Norge (Pedersen og Tgrseth, 1994).

Tabell 3: Avsetningshastigheter for nitrogenforbindelser til ulike arealtyper

(cmls).
Dyrket Barskog Annet Sng
mark areal
NO; 0.2 0.4 s 0.02
HNO3 og NO3-partikler>2um 1 2 1 0.5
(NH4)>S0y4- partikler < 2um) 02 04 0.2 01

Det er ikke tatt med noe anslag over tgrravsetning av PAN, som ikke gir noe stort
bidrag til tgrravsetningen av oksiderte nitrogenforbindelser.
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