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Om Hav90 forskningsprogrammet
Hav90 forskningsprogrammer skal
+ bidrage til at evaluere effekterne af den iverksarte Vandmiljeplan,

+ styrke beslutningsgrundlaget for de forholdsregler, der skal tages i
fremtiden for at imedegd stigende eutrofiering — og dermed beskytie
havmiljeet omkring Danmark.

Denne rapport er én af ca. 55 rapporter, der udsendes som et resultat af
Hav90 forskningsprogrammet. Med Miljestyrelsen som ansvarlig for
programmets gennemforsel, er der sat omkring 65 Hav90 projekter i
gang ved 15-20 institutioner.

[ forbindelse med Folketingets vedtagelse af Vandmiljeplanen i 1987
blev det aktuelt at fi en bedre forstdelse af de fysiske og kemiske pro-
cesser samt de biologiske effekter i de danske havomrider. Endvidere
var der behov for undersegelser af, hvilken pavirkning af havomraderne
der sker ved tilfersel af neringsstoffer fra atmosferen og tilstedende
udenlandske farvande. Herudover blev det fundet hensigtsmeessigt at
udvikle modeller til beskrivelse af vand- og stoftransporten samt stof-
omsztningen i de danske farvande.

Med henblik pi at skaffe en sterre viden indenfor disse omrader beslut-
tede Folketinget, i forbindelse med Vandmiljeplanens vedtagelse, at be-
vilge 85 mio. kr. til et forskningsprogram, der skulle streekke sig over en
5-arig periode fra 1988 frem til udgangen af 1992,

I 1987 nedsatte Miljeministeren et ridgivende ekspertorgan, der skulle
bistd Miljastyrelsen, dels ved planlegning af den fremrtidige havmilje-
forskning, dels veere med til at sikre den faglige og ekonomiske afvejning
af denne forskning. Der blev nedsat 4 koordinationsgrupper, som hver
fik det faglige ansvar for felgende omrader:

» Stofomsztningen- og transporten i kystvandene, herunder belastnin-
gernes effekt pa samme.

* Stofomsetningen i de frie vandmasser.

* Sedimentets rolle i stofoms@tningen.

* Meteorologiske processers betydning for eutrofieringsforholdene.
Rapporterne udsendes i serien: »Havforskning fra Miljestyrelsens.
Miljestyrelsens Hav- og Spildevandskontor har veeret sekretariar for

programmet og har sammen med koordinationsgrupperne stiet for re-
daktionen af rapportserien.
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Hav90 programmets
Jormdl

Deposition pa havet

Atmosferiske
transportmodeller

Atmosferiske processer

Forord

Hav90 forskningsprogrammets atmosferiske del har fglgende formal:

[} Estimering af atmosferisk kvelstof- og fosfordeposition over de
indre danske farvande.

2)  Estimering af depositionens rumlige og tidsmassige variation.

3)  Estimering af bidraget til deposition fra danske og udenlandske
kildeomrader.

4y  Estimering af konsekvenserne af emissionsbegrensende tiltag for
atmosterisk kvelstof- og fosfordeposition.

Forelgbige skgn viser, at den atmosfzriske kvaelstofdeposition bidrager med
ca. 1/3 af den samlede kvalstoftilfgrsel til de indre danske farvande, mens
det atmosferiske bidrag af fosfor er meget ringe. Farst for nylig er det
blevet klart, at kvelstofbidraget fra atmosferen er sa vigtigt,

Det er imidlertid af praktiske arsager vanskeligt direkte at male depo-
sitionen pa havet. Milingerne kan derimod, af praktiske hensyn, forega pa
ger; men der er for fi egnede der til at betingelserne for et homogent
milenet kan opfyldes. Der kan derfor ad denne vej ikke opnas et repraesen-
tativt billede af depositionen over de indre danske farvande. Endvidere er
det stort set umuligt at sige noget med sikkerhed om bidrag fra danske og
udenlandske kildeomrader, eller om konsekvenserne af emissionsbe-
grensende tiltag ud fra milinger. Dette skyldes, at der kun kan maéles en
koncentration, som er resultatet af bidrag fra alle kilder.

Dette er &rsagen til, at der blev truffet beslutning om at anvende
atmosferiske transportmodeller til beregning af depositionen af kvalstof og
fosfor. Udviklingen af en transportmodel specielt til beregning aft depositio-
nen af disse stoffer i et finmasket gitternet foregir ved Danmarks
Miljpundersggelser i forbindelse med Hav90 forskningsprogrammet og
benzvnes ACDEP (Atmospheric Chemistry and Deposition Model); men
ogsd andre atmosfzriske transportmodeller anvendes til beregning af
depositionen.

For at kunne gennemfgre beregninger med en atmosfarisk transportmodel
og siden afrapportere, er det ngdvendigt at have information om de
vigtigste processer der indgér i modellerne:

1)  Emission (Emission af NH,, NO,, SO, og NMVOC til atmosferen
i Danmark).

2) Transport og spredning (Vind, turbulens og grenselagshgjde over
Kattegat). ‘

3) Reaktioner (Beskrivelse af atmosfarekemiske processer).

4)  Terdeposition (Processer for tgrdeposition).

5)  Vaddeposition (Processer for viddeposition).

Titlerne pa de pagzldende rapporter er givet i parentes. Udover de 5
rapporter er der en 6. rapport, hvori modelresultaterne prasenteres.
Projektet er udfgrt i samarbejde mellem Danmarks Miljgundersggelser
(DMU), Forskningscentret Risg og Danmarks Meteorologiske Institut
(DMI).



Neerveerende rapport

Tak nl:

Nervaerende rapport er tardepositionsrapporten som beskriver processer
med relevans for tprdeposition af gasser og partikler.

Pia Johnsen som hjalp med at sitte rapporten op og give det den "finishing
touch” der var ngdvendig. Arent Hansen, John Hansen og Gunnar Jensen,
Risg leverede ogsa deres bidrag til milingerne pi Anholt.

Speciel tak til N.O. Jensen, Forskningscentret Risg, for hans mange
vardifulde kommentarer til rapportens teoretiske grundlag og forslag til
forbedringer.



Baggrund

Hvilke stoffer er vigtige?

Tordepositionshastighed

Ruhed

Overfladens indflydelse
pa optagelse af gasser

Overfladens indflydelse
pd afseming af partikler

Sammendrag

1 de indre danske farvande kan forhgjede koncentrationer af naringssalte,
hvoraf kvalstofforbindelser normalt er den begransende faktor, ofte fore
til forpget algeproduktion. Nar algerne dgr og synker til bunds, kan de ved
iltforbruget under nedbrydningen forarsage iltsvind, og i alvorlige tilfzlde -
dgde fisk og bunddyr.

Forelgbige skgn viser, at en atmosferiske deposition af kvalstof bidrager
med ca. 1/3 af den samlede kvaistoftilfgrsel til de indre danske farvande.
Det blev derfor besluttet at der under Hav90 skulle udvikles modeller til
beskrivelse af det atmosfariske nedfald af neringsstoffer til de indre
danske farvande. Med dette formdl er en atmosferisk transportmodel med
navnet ACDEP (Atmospheric Chemistry and Deposition) udviklet pd
Danmarks Miljpundersggelser (DMU), Afdelingen for Forureningskilder og
Luftforurening.

Den foreliggende rapport beskriver generelt processerne for tgrdeposition
og modellerne som er udviklet til at beskrive disse processer. Nogle af
modellerne vil blive del af ACDEP.

Rapporten beskriver tgrdeposition af alle stoffer, der indgir i modellen
ACDEP, men giver mere detaljeret information om kvelstofforbindelserne.

Tprdepositionshastigheden bestemmes generelt af meteorologiske forhold
(turbulens), stoffernes egenskaber og overfladens beskaffenhed. Transport-
processerne i luften er kvalitativt ens over land og over hav. Det er
forskellen i overfladens egenskaber, som bevirker at tgrdepositions-
hastigheden for hav og land er forskellige.

Overfladeruhed pé land er, p.g.a. vegetation og bygninger, langt stgrre end
pd havet. Havoverfladens ruhed tiltager med tiltagende vindhastighed. 1
rapporten presenteres metoder til beregning af overfladeruheden over hav.

Terdepositionshastigheden athenger ikke kun af transport i luften, men ogsé
af hvor godt overfladen optager stofferne. Tordepositionshastigheden for
gasser pa havet athenger af gassernes vandoplgselighed og reaktioner i
vandet. Letoplgselige gasser har generelt betydeligt stgrre tgrdepositions-
hastighed end tungtoplgselige gaser. Hvis tungtoplgselige gasser reagerer
i havvandet gges gassernes optagelse og dermed gges ligeledes depositions-
hastigheden. Terdepositionshastigheden for gasser pd land afhaznger
ligeledes af gassernes oplgselighed og reaktivitet, fordi der ofte findes vand
i vegetationen eller pa overfladen. For mere tungtoplgselige gasser spiller
biologiske processer, sisom optagelse igennem spalteabninger en vigtig
rolle. For nogle gasser, som f.eks. kvalstofdioxid, athenger tgrdepositions-
hastigheden pd land nzsten udelukkende af biologisk aktivitet.

Partikler afsettes forholdsvist darligt pa overfladen. Partiklerne transporteres
kun langsomt igennem det tynde, ikke turbulente, lag, som findes meget tet
ved overfladen. Terdepositionshastigheden af partikler pa havet er betydelig
lavere end pa land.



Modeller

Ammoniakmonitor

Malinger

Forskel mellem hav
og land
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I rapporten prasenteres modeller for terdeposition af gasser og partikler
over land og over hav. I det omfang der var muligt, sammenlignes
modelresultaterne med eksperimentelle data.

For at kunne mile stoftluxen til havet er der pA DMU udviklet en
ammeniakmeonitor, som kan mdile lavere koncentrationer og med en stgrre
frekvens end standardmetoderne. Denne instrumentudvikling var ngdvendig,
fordi ammoniakkoncentrationen pa havet er meget lav.

Stoffluxerne og tyrdepositionshastigheden af ammoniak, salpetersyregas og
svovldioxid til havet er forsggt mélt pd stranden pd gen Anholt. Milingerne
er udfert ved hjelp af gradientmetoden, hvorved fluxen udledes fra
koncentrationsforskelle mellem to hgjder. Resultaterne viser, at fluxen er
langt storre end det kan forklares udfra den turbulente transport i luften.
Det formodes derfor, at gradienterne er pavirket af reaktioner mellem
gasserne og havsprditpartikler,

Nedenstiende tabel viser modellerede tordepositionshastigheder for hav- og
landoverflader for samme vindhastighed. Tabellen viser, at tardepositions-
hastigheden for alle kvalstofforbindelser, som kan fungere som nzringstof,
er mindre for havet end for land. Det betyder, at der ved modelberegninger
eller ved beregning af tprdeposition udfra mélte koncentrationer, skal
anvendes andre tgrdepositionshastigheder for havoverflader end for
landoverflader.

Tordepositionshastigheder for hav- og landoverfladen for en vindhastighed
i 10 m’s hgjde pad 5 m s~

Stof Hav Land

Terdep. hastighed Tgrdep. hastighed

(mm s (mm s
Kvalstofmonoxid 3,5x10* 098
Kvalstofdioxid 2.2x107 4,40
Peroxyacetylnitrat 1,0 1,94
Ammoniak 7.0 22,0
Salpetersyre 6,4 65,1
Salpetersyrling 6,9 8,07
Ammonium- og nitrat- 0,2 1,23
partikler




Background

Which components
are important?

Dry deposition velocity

Surface roughness

The influence of the
surface on the uptake
of gases

The influence of the
surface on the depo-
sition of particles

English Summary

In Danish coastal waters, high concentrations of nutrients often lead to a
large production of algae. Nitrogen is usually the limiting factor. When the
algae die and are deposited at the bottom of the sea they decompose.
Oxygen is consumed in the decompesition, which leads to a depletion of
the oxygen contained in the water. In serious cases this may cause the
death of fish and benthic fauna.

Preliminary estimates show that atmospheric deposition of nitrogen
components contributes with about 1/3 to the total nitrogen load of the
Danish coastal waters. It was therefore decided to develop atmospheric
transport models to describe this deposition of nitrogen components, For
this purpose an atmospheric transport model named ACDEP (Atmospheric
Chemistry and Deposition) is developed at the Danish National Environ- -
mental Research Institute (NERIT).

The present report describes in a general way dry deposition processes as
well as models that have been developed to describe these processes. Some
of the models will be incorporated into the ACDEP model.

The report describes dry deposition of all the components that are handled
by the ACDEP model, but it gives more detailed information on the
nitrogen components.

The dry deposition velocity is generally determined by the atmospheric
turbulence, and the characteristics of the components and the ground
surface. The transport processes in the air are basically the same over land
and over sea. It are the differences in the surface characteristics that cause
different dry deposition velocities for land and for sea.

Due to vegetation and buildings, the surface roughness for land is far
greater than for sea. The surface roughness for sea increases with the wind
speed. Methods for computation of surface roughness for sea are presented
in the report.

The dry deposition velocity does not only depend on the atmospheric trans-
port, but also on the surface uptake efficiency. The dry deposition velocity
for gases over sea depends on their water solubility and the chemical
reactions in the water. Easily soluble gases are generally dry deposited with
a greater velocity than sparingly soluble gases. If sparingly soluble gases
react in the sea water, their uptake is increased and thus the dry deposition
velocity is increased. The dry deposition velocity for gases over land also
depends on their water solubility and reactivity, as there often is water in
the vegetation and ground surface. For sparingly soluble gases, biological
processes, such as uptake through stomata, play an important role. For
some gases, the dry deposition velocity over Jand depends almost entirely
on biological processes. Nitrogen dioxide is among these.

The deposition of particles in general is relatively small. Particles are trans-
ported slowly through the thin laminar layer immediately over the surface.
The dry deposition velocity of particles is significantly lesser over sea than
over land.

11
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Models for dry deposition of gases and particles onto land and sea are
described in the report. To the extent that was possible, model results are
compared with experimental data.

In order to measure the flux of ammonia to the sea, there has been
developed an ammonia monitor at National Environmental Research
Institue (NERI) which can measure lower concentrations with a greater
frequency than the standard methods. The development of this monitor was
conditioned by the very low concentrations of ammonia over sea.

The fluxes and dry deposition velocities of ammonia, nitric acid and
sulphur dioxide have been measured over the beach on the island of
Anholt. The measurements were conducted using the gradient method, in
which the fluxes are derived from the concentration differences between
two heights. The results of the measurements show that the fluxes are far
greater than can be expected when considering only the turbulent
atmospheric transport. It seems therefore that the gradients are influenced
by the reactions between the gases and sea spray,

The table shows dry deposition velocities for respectively sea and land, as
computed by the dry deposition models. A wind speed of 5 m s at 10 m
height has been used. It follows from the table that the dry deposition
velocities for all those nitrogen compounds that act as nutrients are lesser
for sea than for land. This implies that different dry deposition velocities
should be used for land and sea surfaces in models, or when determining
dry deposition from measured concentration differences.

Modelled dry deposition velocities for sea and land for a windspeed of 5
m s' at 10 m height.

Component Sea ' Land
dry dep. velocity dry dep. velocity
(mm s (mm s)

Nitrogen oxide 3,5x10* 0,98

Nitrogen dioxide 2.2%x10° 4.40

Peroxy acetyl nitrate 1,0 1,94

Ammonia 7,6 22,0

Nitric acid 6,4 65,1

Nirous acid 6,9 8,67

Particulate ammon- 0,2 1,23

ium- and nitrate




Hvorfor er atmosfeerisk
tilfprsel af naerings-
stoffer vigtig?

Hvad er deposition?

Terdeposition

Viddeposition

Atmosfeeriske
transportmodeller

Vigtige kvelstof-
Sforbindelser

1. Indledning

Iltsvind i de indre danske farvande, med deraf felgende fiske- og bunddgd,
har igennem det sidste tiar tiltrukket sig stadig stigende bekymring. Hoved-
arsagen til iltsvindet er forbrug af ilt i vandet ved nedbrydning af dade
alger. Det har vist sig, at det er kvalstof, der er den begrensende faktor for
algevekst (Richardson & Artebjerg, 1991). Det er derfor vigtigt at kende
og forstd de forskellige kilder og processer, der har betydning for
kvalstoftilfgrslen til havet.

Naringsstofferne tilfgres farvandene ad forskellige veje: Via afstrgmning
fra land, via havstremme og via atmosfxren. Det forelpbige skon
{Richardson & Zrtebjerg, 1991) er, at ca. 1/3 af den samlede kvelstoftil-
fursel til de indre danske farvande forarsages af atmosferisk nedfald, mens
den atmosferiske andel at fosfortilfgrslen er meget ringe.

Stotffer som befinder sig i atmostaren, i form af gasser eller i partikelform
(aerosoler), kan afsettes pa jordoverfladen ved to forskellige processer:
Tardeposition og vaddeposition.

Ved tgrdeposition bliver stofferne transporteret til jordoverfladen ved hjzlp
af lufthvirvler (turbulens). Hvor meget der afs@ttes athenger af stoffernes
koncentration i luften, meteorologiske forhold og stoffernes og over-
fladernes egenskaber. Tgrdeposition er en proces, som foregir i det
jordnzre luftlag, og finder hele tiden sted, ogsi nir der regner.

Ved viddeposition bliver stofferne optaget i skydraber, regndriaber og
snefnug og de nir jordoverfladen i form af nedbgr. Hvor meget der pa
denne made afswettes afhanger af stoffernes koncentration i luften,
meteorologiske forhold (bl.a. nedbgrsintensitet) og stoffernes egenskaber.
Processerne i forbindelse med vaddeposition foregar hgjere oppe i
atmosferen og finder kun sted i en del af tiden (5-10%).

Forelgbige beregninger viser, at bidrag fra tgr- og vaddeposition af
kvalstofforbindelser til Kattegat er nogenlunde lige store (Asman & Runge,
1991).

Af praktiske arsager er det vanskeligt direkte at mile depositionen i de
indre danske farvande. Der findes for fa ger, hvor man ville kunne placere
milestationer, til at kunne fa et reprasentativ billede pad denne méde. Det
blev derfor besluttet at udvikle en atmosfzrisk transportmodel, med navnet
ACDERP, til beregning af deposition. 1 denne model indgar forskellige
atmosfariske processer, bl.a. tgrdeposition, som beskrives i nervaerende
rapport.

Da atmosfrisk tilfgrsel er vigtig for kvalstof, men ikke for fosfor, blev
det besluttet kun at udvikle en model for kvelstof og at estimere det
maksimale fosforbidrag alene ud fra malinger.

Der findes to former, hvori kvalstof via udslippet tilfgres atmosfzren:
4.  Ammoniakgas, som hovedsagelig stammer fra husdyrggdning og

handelsg@dning. Ammoniakgas omdannes i atmosfaren til ammonium
1 partikelform.



Formdl med
rapporten

Indhold
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b.  Kveelstofoxider, som hovedsageligt dannes ved forbrendingspro-
cesser. Ved hgj temperatur reagerer luftens kveelstof med luftens ilt
og danner kvaelstofoxider. Kvaelstofoxider, bestiende af en blanding
af kvaelstof-monoxid (ca. 95% 1 udslippet) og kvelstofdioxid (ca. 5%
i udslippet), stammer siledes ikke fra selve brendslet. Langt de fleste
kvelstofoxider i Danmark stammer fra kraftverker og vejtrafik.
Kvelstofoxider omdannes i atmosfaren til bla. salpetersyregas,
salpetersyrlinggas, peroxy-acetylnitrat og nitrat i partikelform.

Det skal pipeges her, at en betydelig del af de kvalstofforbindelser, som
afsettes i Danmark eller pd de indre danske farvande stammer fra uden-
landske kilder. ‘

For mere detaljeret information om bade danske og europaiske emissioner
henvises til Asman et al. (1993b), mens Hertel et al. (1993) beskriver de
atmosfariske reaktioner.

Formilet med narverende rapport er:

a. At give indblik i processer for tgrdeposition. I rapporten omhandles
deposition af en razkke gaskomponenter og partikler. Ikke alle
komponenterne har direkte betydning for eutroferingsprocesser, men
da de indgar i kemiske reaktioner med andre stoffer, har de indirekte
betydning for deposition af kvalstofforbindelser.

b. At beskrive de modeller for tgrdeposition, som enten indgir som
moduler 1 den atmosfariske transportmodel ACDEP, eller hvis
resultater indgir i forenklet form i denne transportmodel.

¢. At presentere resultaterne fra malekampagner gennemfart, som et led
i Hav90 forskningsprogrammet, pd Anholt. Disse malekampagner
havde til formal at fremskaffe eksperimentelt materiale til belysning -
af tgrdepositionsprocesser over hav.

Det er siledes ikke meningen, at nerverende rapport skal indeholde
information om den geografiske fordeling af tgrdeposition af kvalstoffor-
bindelser. Denne information findes i den afsluttende rapport, hvor
resultaterne fra den atmosfzriske transportmodel ACDEP afrapporteres.

I kapitlerne 2 til 5 omtales de meteorologiske og kemiske processer, som
er vigtige i forbindelse med tgrdeposition. I kapitel 6 beskrives en model
til beregning af tprdeposition af gasser over vand. I kapitel 7 praesenteres
processer og en model for tgrdeposition af gasser pa land. T kapitel 8
beskrives processer og modeller for tgrdeposition bdde til land og til vand.
I kapitel 9 gives en oversigt over mélemetoder for tgrdeposition, som
benyttes i kapitel 10, hvor der gives en oversigt over eksperimentelle
resultater for tgrdeposition til hav- og landoveflader. I kapitel 11 behandles
opstillingen og der gives et generelt overblik over koncentrationer malt
under kampagnerne pd Anholt. I kapitel 12 gives en kort oversigt over de
benyttede metcorologiske instrumenter. I kapitel 13 beskrives de kemiske
mélemetoder, som er anvendt, iszr den metode som er udviklet til at male
ammoniak i lave koncentrationer. T kapitel 14 behandles gradientmélingerne
pd Anholt, Konklusionen er givet i kapitel 15.



Mekanisk turbulens

Termisk turbulens

Ddgn- og sasonrytiner

2. Turbulens, profiler og fluxe

Dette kapitel omhandler nogle af de vigtigste principper i den teoretiske be-
handling af tgrdepositionsprocesser. Den teori, som her prisenteres, an-
vendes ved beregning af tgrdeposition i transportmodeller og ligeledes i
torbindelse med eksperimentel bestemmelse af depositionshastigheder.

Tardeposition, som proces, afhaenger af en rekke faktorer, som igen kan
inddeles i grupper. Som de vigtigste kan navnes:

- de meteorologiske forhold,
- overfladens egenskaber,
- stoffernes fysiske og kemiske egenskaber,

2.1 Turbulens

Den vigtigste rolle blandt de meteorologiske faktorer spiller turbulens.
Turbulens kan beskrives som hvirvler 1 atmosferen. De atmosferiske
strgmninger er nxsten altid turbulente. Transporten af stoffer i luften hen
mod en overflade styres at turbulens. Uden turbulens i luften ville
afsaztning af luftbarne stoffer ved tgrdeposition ikke vare mulig. Der er
forskellige mekanismer, der fgrer til dannelsen af turbulensen. De to
vigtiste er mekanisk turbulens og termisk turbulens.

Mekanisk turbulens opstir ved vindens opbremsning mod jordoverfladen,
hvorved vindhastigheden aftager ved overfladen. Hvis overfladen er jevn,
f.eks. en plan gresmark eller vand, bliver den mekaniske produktion af
turbulens svag. En ru overflade, som f.eks. en hgj bevoksning, skov eller
bebyggelse, giver en stgrre mekanisk turbulens. Vinden er siledes den
drivende kraft i forbindelse med mekanisk turbulens. Nir den vindskabte
turbulens er den dominerende form, siger man, at turbulensforholdene er
neutrale.

Termisk turbulens opstar pd grund af opvarmningen af de nederste luftlag
ved jordoverfladen. Luften, som bliver opvarmet ved overfladen er let og
stiger derfor til vejrs, mens luften fra oven er koldere og tungere og synker
ned. Dette skaber ekstra omrgring i luften. Den form for turbulens kaldes
ogsi konvektiv turbulens. Solindstréling er den drivende kraft i forbindelse
med termisk turbulens. Nér den termiske turbulens er den dominerende
form for turbulens, siger man, at turbulensforholdene er ustabile eller
konvektive.

Termiske effekter kan ogsd have en hemmende virkning pd turbulensen i
luften. Dette er tilfeldet, nar luftens temperatur stiger med hgjden. En
sidan situation forekommer typisk om natten, nir jordoverfladen afkgles
pé grund af varmeudstraling. Den koldere luft ved overfladen bliver tungere
end den varmere luft ovenover og dette bevirker, at de vertikale bevagelser
og dermed turbulensen i luften hemmes. Atmosferen bliver stabil.

Den rolle, som termiske effekter og vindhastighed spiller for dannelsen af
turbulens i luften, afspejles i typiske dggn- og s®sonrytmer i turbulensen.

15
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Solindstraling om dagen bevirker, at atmosfzren er mere ustabil om dagen
end om natten. Vindhastigheden er, som regel, ogsd stgrre om dagen end
om natten. Solindstrilingens betydning for turbulensen bevirker, at luften
er oftere ustabil om sommeren end om vinteren. Den vindskabte (mekani-
ske) turbulens udviser -ikke en udpreget sazsonvariation. T lande som
Danmark, med kystklima, er der en tendens til lidt hyppigere forekomst af
hgjere vindhastigheder i vinterhalviéret end i sommerhalvéret. I lande med
et udpreget kontinental klima, observeres der ofte om vinteren lngere
perioder med nasten vindstille, hvilket resulterer i meget stabile turbulens-
forhold (svag turbulens).

Specielle forhold ggr sig geldende over vandoverflader. Ved lavere
vindhastigheder er vandoverflader som regel meget glatte og produktion af
mekanisk turbulens er derfor ret lille. Ved tiltagende vindhastighed vokser
vandoverfladens ruhed, og dermed ogsd produktion af den mekaniske
turbulens. De termiske effekter over vand er ogsa ret forskellige fra dem
over land. Vandoverfladens temperatur udviser ikke den karakteristiske
dggnrytme, som ses over land. Derfor kan der heller ikke ses nogen
udpreget degnrytme i den termiske turbulens. I sommerhalviret er luftens
temperatur ofte hgjere end vandets temperatur, mens det omvendte ggr sig
galdende i vinterhalviret. Dette bevirker, at luften over vand oftere er
stabil om sommeren og ustabil om vinteren, d.v.s. forholdene er de
modsatte af hvad der foregar over land (se ogsa Gryning, 1993).

2.2 Turbulente fluxe

Nar gasser (eller partikler) tgrdeponeres pa en overflade, betyder det, at der
sker en transport af de pagzldende stoffer mod overfladen, og at overfladen
er i stand til at "absorbere” disse stoffer. Bestemmelse af tgrdeposition sker
saledes ved bestemmelse af transportfluxe til en overflade, hvilket er emnet
for dette afsnit,

Der er to vaesentlige transportprocesser, som har betydning for tgrdeposi-
tion. Det er:

- afsetning ved atmosfzrisk turbulens og
- afsetning ved tyngdekraften.

Med turbulens menes, som navnt, de kaotiske bevagelser i form af
hvirvler i luften, som karakteriserer de atmosfariske luftstrgmninger. Disse
luftstramninger kan vare szrdeles komplicerede. Specielt i tilfelde af
inhomogeniteter i terrenet, vil der forekomme transportfienomener, som er
vanskelige at beskrive teoretisk. Et eksempel er deposition pa bjergskra-
ninger eller i udkanten af en skov. Den fglgende behandling af tgrdeposi-
tionsprocesser er begranset ti] det mere simple tilfxlde - afsetning af
stoffer pd homogene, flade overflader, og specielt, vandoverflader.

Tyngdekraften har betydning for afs®tning af stgrre partikler, mens man
helt kan se bort fra den i tilfelde af gasser.

Atmosferisk turbulens har, derimod, betydning for bade gasser og partikler.

Figur 2.1 viser en skematisk illustration af transport af stoffer i atmosferen.
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Figur 2.1. Skematisk illustration af transport af stofferne i atmosferen. F,,,
og F,,, er de vertikale fluxe, mens F ., og F,,, er de horisontale fluxe.

Transportfluxe Vi betragter et lille volumen af luft i umiddelbar nzrhed af en overflade.
Stofferne (luftforureningen) transporteres ind og ud af dette volumen. Med
F,.« og F,, betegnes den mangde af stoffer, som per tidsenhed og
arealenhed transporteres gennem den @verste, henholdsvis den nederste
overflade (fluxen). Med F , og F,, betegnes de tilsvarende fluxe gennem
side-fladerne. De vertikale fluxe er positive, nar de er rettet opad. Den
ligning, som beskriver ®ndringen-i tiden {At) af forureningens koncentra-
tion (Ac) i det lille luftvolumen, kan i sd tilfelde skrives som,

xud

Ac - _ qud_innd _ innd_qud 2-1)
At Ax Az
Turbulente fluxe Hvis man ftil ligning (2-1) tilfgjer de led, som beskriver @ndringen af

stoffernes koncentrationer som fplge af kemiske reaktioner og eventuelt
emissioner, fas en komplet beskrivelse af forureningens transport i luften,
Fluxerne skal "bare" relateres til de meteorologiske forhold. Nér luftens
middelhastigheder er nul, bestemmes fluxerne udelukkende af luftens
turbuiens og man taler om turbulente fluxe.

Et generelt udtryk for fluxerne er:

F=WC+W¢e (2-2)

Overstregning betyder her midling over et tidsinterval. w og ¢ er, hen-
holdsvis, middelhastighed og middelkoncentration, mens w’ og ¢’ er
fluktuationer omkring middelvardierne. Farste led pa hgjre side af ligning
(2-2) kaldes den advektive flux, og andet led den turbulente flux.

Middelverdien af den vertikale hastighed, w er nul, hvis der midles over
et tilstrekkeligt langt tidsinterval {(ca. 1/2 - | time), og der ikke fore-
kommer vasentlige @ndringer i terrenforholdene. I tilfzlde af homogent
terrzen, bestar den vertikale flux saledes kun af den turbulente del.
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Den mangde af stoffer per tids- og arealenhed som afsettes pa overfladen,
d.v.s. depositionsfluxen, er givet af -F,,. I det fglgende beskrives hvordan
denne flux kan bestemmes teoretisk. 1 kapitel 14 beskrives hvordan disse
teoretiske betragtninger kan benyttes ved udledning af depositionsfluxe pa
baggrund af koncentrationsmalinger.

Lad os betragte en stationar situation, d.v.s. et tilfielde hvor forureningens
koncentration ikke @ndrer sig med tiden. I dette tilfzelde er bide venstre og
hgjre side af ligning (2-1) lig nul. Det forudszttes ligeledes, at man kan se
bort fra transporten i den horisontale retning, d.v.s. at de horisontale
gradienter af koncentrationen er ubetydelige. En sidan situation vil fore-
komme, nir man befinder sig i en stor afstand fra eventuelle kilder, eller
midt i et stort Kildeomride med javnt fordelte emissioner. En fplge heraf
er, at det fgrste led pa hgjre side af ligning (2-1) er lig nul, og dermed skal
ogsd andet led vaere lig nul, Dette er ensbetydende med, at

F =F (2-3)

zind zud

Ligning (2-3) siger alts4, at i tilfelde af stationzre og horisontalt homogene
forhold, er den vertikale flux af stofferne i luften konstant med hgjden.
Dette galder ikke kun transport af stofferne, men ligeledes transport af

- luftens bevaegelsesmangde (momentum),
- fugtighed (vanddamp),
- lemperatur (varme).

Man taler séledes om vertikale turbulente fluxe af momentum, vanddamp
eller varme. Disse fluxe kan, i modsatning til stoffluxene, méles relativt
nemt. Den sakaldte similaritets-teori beskriver hvordan de turbulente fluxe
ved hjzlp af nogle basale meteorologiske parametre kan relateres til verti-
kale profiler af middelstgrrelser. De sammenhzznge, som vil blive diskuteret
1 det fglgende, gelder dog kun for atmosferens nederste lag (de nederste
ca. 50 m). Det er det lag, hvor det er rimeligt at antage, at fluxene ikke
varierer med hgjden. Dette lag kaldes det konstante-flux-lag.

2.3 Flux - profil relationer

Meteorologisk forskning af turbulensforholdene 1 atmosferens nederste lag
har resulieret i, at man nu kan opstille en reekke matematiske relationer
mellem de turbulente fluxe og de vertikale profiler af vindhastighed,
temperatur, fugtighed og efterfgigende ogsa stofkoncentrationer. 1 disse
relationer indgdr nogle fysiske parametre, som man bruger til at beskrive
luftens turbulens.

Hvis atmosfaren er neutral, d.v.s. at varmetilfgrsel til luften er meget lille
og at den mekaniske turbulens er den dominerende fotm af turbulensen,
gelder det, at vindhastigheden @ndrer sig logaritmisk med hgjden.



Friktionshastighed

Den vertikale flux af
momentum

Von Karman’s konstant

Den potentielle
temperatur

u, —u, = _"In_= (2-4)

u,, u, er vindhastighed malt i henholdsvis hgjde », og z, over jordoverfla-
den. u., er den sakaldte friktionshastighed. Friktionshastigheden er relateret
til luftens friktion (1) mod den overflade som luften bevager sig over,

— (2-5)

hvor p er luftens massefylde.

Jo stprre luftens friktion mod overfladen er, desto stgrre er luftens
turbulens. Derfor, kaldes u. ogsa den turbulente hastighedsskala.

u. er ligeledes relateret til den vertikale flux af beviegelsesmengde
{momentum).

F =whu = —uf (2-6)

Pa grund af luftens friktion mod overfladen, mister vinden bevgelses-
energi. Vindhastigheden aftager i nerheden af en overflade. Derfor, er den
vertikale flux af momentum negativ.

K er den sikaldte von Karman’s konstant, og

K =~ 04

Der er dog en vis usikkerhed angaende den ngjagtige vardi af von
Karman’s konstanten ¥ (Gryning, 1993).

Friktionshastigheden u. kan males direkte med specielle maleinstrumenter
(se f.eks. Gryning, 1993), men den kan ogsi bestemmes ud fra malinger af

vindhastigheden i mindst to hgjder ved hjelp af relationen (2-4).

Tilsvarende relationer kan skrives for temperaturprofiler.

-9, = _"In2 (2-7)

0 betegner her den potentielle temperatur. Det er den temperatur, som
luften ville have hvis den uden varmeudveksling med omgivelserne var
blevet transporteret ned til overfladen. Med luftens varmekapacitet og de
trykforhold der eksisterer i atmosfaren betyder det, at © er konstant hvis
temperaturen aftager ca. 1°C per 100 m, hvilket kaldes neutral atmosfzre.
Den potentielle temperatur 0 fas saledes fra den malte temperatur T ved
félgende omregning:
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6 =T +00lz (2-8)

6. er temperaturskala og den er relateret til fluxen af temperaturen i luften,

F, = W& = -u9, (2-9)

¢}

Fluxen af varme er entydigt bestemt af temperaturfluxen,

F, = pc,F

H

(2-10)

B

hvor ¢ er luftens varmefylde ved konstant tryk.

Nar varmefluxen er positiv, betyder det, at atmosfzren far tilfgrt varmee-
nergi fra overfladen, og at turbulensforholdene i atmosfmren er ustabile.
Nar varmefluxen er negativ, betyder det, at atmosferen afgiver varme til
overfladen og at turbulensforholdene er stabile.

En neutral atmosfere er ensbetydende med at varmefluxen er nul. Det
betyder, at i tilfzlde af en pracis neutral atmosfare, er temperaturskalaen
8. ogsa nul. Dette er igen ensbetydende med at den potentielle temperatur
er konstant med hgjden (se formel (2-7)), eller, at den "@gte” temperatur
aftager med hgjden med ca. 1° per 100m.

Nir atmosfaren ikke er pracis neutral, afviger vindhastigheds- og tempera-
turprofiler fra den simnple logaritmiske ath@ngighed. Dette kan formuleres
péa fglgende made;

u £ Z Z
u2 B I'll = X [lnz_j - wm(f) * wm(rl)] (2—11)
6, -0, = in’ —y 2y Y (2-12)
PR S

Afvigelsen fra de logaritmiske profiler er her givet i form af de sikaldte
similaritetsfunktioner ¥ og ‘P,. Ifglge teorien, athznger disse funktioner
kun af forholdet mellem hgjden over overfladen og den sakaldte Monin-
Obukhov lengde L (Monin & Obukhov, 1954),

Monin-Obukhov l@ngden er relateret til forholdet mellem mekanisk og
termisk produceret turbulens. Definitionen er:



(2-13)

hvor T er den absolute temperatur (i Kelvin) og g er tyngdeaccelerationen
(£=9,8 m s%).

L udtrykkes 1 lengdeenheder (m). Den numeriske vierdi af L svarer
omtrent til den hgjde over jordovertladen, hvor produktionen af mekanisk
og termisk turbulens er lige stor. P4 grund af betydningen af friktions-
krefterne, aftager produktionen af mekanisk turbulens med hgjden, mens
produktionen af termisk turbulens er nasten konstant.

Vardien af L og dens fortegn er knyttet til turbulensforholdene.

- En numerisk lille, men negativ L. svarer til ustabile turbulensforhold.

- En numerisk lille, men positiv L. svarer til stabile turbulensforhold.

- Hvis den numeriske verdi af L er stor (f.eks. nogle hundrede meter), er
turbulensforholdene neutrale.

Da similaritetsfunktionerne i vasentlig grad er bestemt empirisk, findes i
litteraturen lidt forskellige former af disse. Vi bruger her fglgende (Arya,
1988):

For vindhastighedsprofiler,

=52 for .Z>0
¥ L L
(2-14)
2 2
y_=In L \ I —2tan“(x)+£ for £<0
2 ) 2 2 L
For temperaturprofiler,
Wf'S% for % 20
{(2-15)
1+x? z
=2In for — <0
Y [ 3 J T
hvor

-
X = (l —IS_J
L
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Similaritetsfunktionerne, givet med formlerne (2-14) og (2-15) er vist i
Figur 2.2. som funktion af z/L.

..........

STABIL

Figur 2.2, Similaritetsfunktionerne for momentum og varme som funktion

af L. ¥, og P, er ens for ZL>0.

Det ses af figuren, at ndr z/L er lille, antager disse funktioner vardien nul,
En lille veerdi af z/L fas enten nar z er lille, eller nar L. er numerisk stor.
Det sidste, som nevnt tidligere, svarer til neutrale turbulensforhold. Under
neutrale forhold fas sidledes, at de vertikale profiler af vindhastighed og
temperatur har en logaritmisk ath&ngighed af hgjden over jordoverfladen,

Afvigelsen fra de neutrale, logaritmiske profiler er lille sa lznge,

|_ET< 1 (2-16)

Vardien af similaritetsfunktionerne (2-14) og (2-15) er sledes bestemmen-
de for hvor meget de vertikale profiler af vindhastighed og temperatur
afviger fra simple logaritmiske profiler. Under ustabile forhold (L<0) fas
profiler som er mindre stejle end logaritmiske profiler (vindhastigheden
stiger mindre med hgjden). Under stabile forhold (L>0) fas profiler som er
mere stejle end logaritmiske (vindhastigheden stiger mere med hgjden).

Afvigelsen fra logaritmiske profiler vil altid vare lille tet ved overfladen,
og derfor, vil en antagelse om en simpel logaritmisk profil ogsa vaere en
god tilnzrmelse. Dette er illustreret i Figur 2.3,

For vindhastigheden gazlder, at den skal vere nul ved selve overfladen.
Den logaritmiske ath®ngighed kan dog ikke bruges helt t2t ved overfladen,
d.v.s. i nerheden af ruhedselementer. Her gelder andre love, siledes at
hgjdeathengigheden bliver tilnermelsesvis linezr (Hinze, 1959). Dette er
illustreret i Figur 2.4,

Den logaritmiske athzngighed kan dog ekstrapoleres ned til en hgjde hvor
vindhastigheden bliver nul (den stiplede del af kurven i Figur 2.4.). Denne
hpjde kaldes ruhedshgjden, eller ruhedsparameteren, z,. Ruhedsparameteren
ath@nger af overfladens beskaffenhed. Jo mere ru overfladen er, desto



stprre er z,. Bestemmelsen af ruhedsparameteren z, diskuteres i kapitel 5.
I dette kapitel behandles ogsi de specielle forhold, som gzlder for ruheden
over vand.

304
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VINDHASTIGHED {m/s)
Figur 2.3. Vindhastighedsprofiler for ustabile, neutrale og stabile forhold,
men ved den samme af veerdi u..
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Figur 2.4. Skematisk illustration af vindprofilen i overfladelaget. Den
stiplede linie er extrapolation af den logaritmiske profil til den hgjde hvor
vindhastighed bliver nul (ruhedshojden 7).
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Ved at udnytte ruhedsparameteren z,, kan hgjdeathangigheden af vind-
hastigheden nu skrives som,

( ) u*[l £ z ZO (2 17)
mz) = — —_ —) * —_ -
n Z ‘l’m(l ) \Ifm( L )]

o

Ifplge similaritetsteori, kan de vertikale profiler af stofkoncentrationer i luf-
ten udtrykkes pé en tilsvarende mide;

c, z,
o@) - ¢, = “E““z% - w,&%) - Y] (2-18)

her er,

¢, - stofkoncentrationen pé overfladen,
C. - koncentrationsskala (svarende til u., eller 6.),
z, - ruhedsparameteren for stoffet; normalt forskellig fra z, (se kapitel 5).

Baggrunden for formel (2-18) er, at transporten af stoffer foregar pa den

samme made som transporten af varme. Derfor anvender man her de
samme similaritetsfunktionerne v, som i formel (2-12) for temperaturen.

2.4 DiffusionskoefTicienter

De fgromtalte relationer mellem fluxe og profiler af middelstgrelser kan

ligeledes udtrykkes ved hjzlp af diffusionskoefficienter. De sammenha&nge,
som diskuters her, vil blLa. blive anvendt i forbindelse med formulering af
térdepositionsprocesser over vand.

Fluxen af atmosfariske stgrrelser, sisom temperatur, momentum eller

stofkoncentrationer, afthenger af gradienten af den pagazldende stgrrelse.
Den generelle formel er:

F = -K Vs (2-19)

§

her er,

F, - den turbulente flux af stgrrelsen s, som kan vere koncentration,
temperatur, momentum, osv,

Vs - gradienten af stgrrelsen s; i tilfzlde af den vertikale flux: Vs=ds/dz,

K. - diffusionskoefficienten for s; generelt er K, funktion af hgjden og de
atmosfariske forhold.
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Relationen (2-19) er analog til udtrykket for molekylzr diffusion (Fick’s
lov). 1 tilfielde af turbulent diffusion, udggr denne formel kun en grov
tilnermelse. Diffusion af atmosfzriske stgrrelser, med oprindelse (kilde)
ved overfladen (f.eks. temperatur og momentum), kan dog med rimelighed
beskrives med formel (2-19). I tilfzlde af diffusion af stoffer emitteret fra
hgje kilder, kan anvendelse af (2-19) derimod f@re til forkerte resultater. I
forbindelse med behandling af deposition, har man dog igen at ggre med
processer, som foregar tet ved en overflade, og derfor er det her berettiget
at bruge (2-19) til beskrivelsen af relationer mellem fluxe og gradienter.

Det er udenfor nervaerende rapports rammer at diskutere teorier af atmos-
feerisk diffusion. Af dimmensionsgrunde antages det sedvanligvis, at

KS - usls (2_20)
elier
K ~u’t, (2-21)
hvor,

u, er en "typisk" hastighedsskala for diffusionsprocessen,
I, er en "typisk” lengdeskala for diffusionsprocessen,
T, er en “typisk” tidsskala for diffusionsprocessen.

For diffusionskoefficienten af momentum galder, at under neutrale forhold,
er

K =«xuz (2-22)

m *

I det tilfzelde, er u. den passende hastighedsskala, og z, d.v.s. hgjden over
jordoverflade, den passende lmngdeskala. Som det ses, er K en linegr
funktion af hgjden z.
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Koncentrationsfluxen

"Luftmodstand”

Analogien til Ohm’s lov

3. Transportmodstandene

3.1 Modstanden i luften

Ved at udnytte de fernevnte relationer mellem koncentrationsprofiler og
fluxe kan koncentrationsfluxen skrives som:

F =W = -ugc (3-1)

Vi kan nu definere en "luftmodstand”, r,, for transport af stoffet i atmos-
faeren:

o= - (3-2)

Udtrykket (3-2) er analogt til Ohm’s lov for elektriske kredslgb; c(z)-c,
svarer til spendingen, mens fluxen F, svarer til strammen (se Figur 3.1, for
illustration). r,, udirykkes i enheder af [s m'], d.v.s. det reciprokke af
hastigheden.

Figur 3.1. Skematisk illustration af analogien mellem et elektrisk kredsiph
og modstanden for transport af stoffer i atmosfeeren.

Ved hjzlp af formlene (2-18), (3-1) og (3-2) kan r,, udtrykkes som,

c(z) - c, 1

Z
_ - imZ -y A (3-3)
i (S )

Modstanden r,, beskriver hvor hurtigt stofferne kan blive transporteret i luf-
ten fra hgjden z til overfladen. Jo mindre denne modstand er, desto hurti-
gere kan stofferne blive transporteret til overfladen, og dermed deponeret
der.
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turbulens

Aerodynamisk modstand

Overflade-graenselags-
modstand
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r,, afhenger af de meteorologiske parametre (u., L) og ruhedsparameteren
for stoffet, z. Ruhedsparameteren 7, athanger af stoffets fysiske egen-
skaber, og derfor er modstanden r,, forskellig for forskellige stoffer.

Jo kraftigere luftens turbulens er, desto mindre er modstanden r,, og
transporten af stofferne til overfladen bliver hurtigere, og dermed bliver
depositionen ogséd stgrre. Luftens turbulens tiltager, som nzvnt for, med
tiltagende vindhastighed og overfladens ruhed. Ligeledes, pges turbulensen
ved tilfgrsel af varme til atmosferen. Derfor, er modstanden for transport
af stoffer i luften mindre ved kraftig vind end ved en svag vind, og mindre
ved ustabile forhold end ved stabile. Nar der er tale om transport taet ved
en overflade, spiller stabilitetsforholdene dog en mindre rolle end
vindhastigheden.

Hvis turbulensforholdene er nier neutrale, kan man se bort fra profilernes

afvigelser fra en logaritmisk form og i sa tilfxlde kan formel (3-3) skrives
som,

ro= e e (3-4)

Formel (3-4) viser, at r,, faktisk kan udtrykkes som en sum af to modstan-
de:

I, =T, +T1, (3-5)
hvaor,
P = RO (3-6)
’ uK z N
og
v4

PR i (3-7)

uK z

t, er den aerodynamiske modstand. For en given hgjde afthenger den kun
af de meteorologiske forhold (u.) og af overfladens beskaffenhed (z,). Den
aerodynamiske meodstand athznger altsi ikke af stoffets kemiske eller
fysiske egenskaber.

r, er den sakaldte overflade-granselagsmodstand. Den afthenger bade af de
meteorologiske forhold (u.) og af stoffets fysiske egenskaber (z).

Opdeling af r,, i de to modstande - r, og r, har en forstielsesmassig vardi.
Det er dog at foretrmkke, at bruge udtrykket (3-3) for den samlede



Afhuengighed af over-
fladensegenskaber

modstand r,,. Specielt gelder det 1 de tilfzlde, hvor man ikke kan se bort
fra profilernes afvigelse fra den logaritmiske form, d.v.s. under andre
turbulensforhold end de neutrale. For at kunne bestemme r,, skal man have
kendskab til ruhedsparameteren z,. Bestemmelsen af denne ruhedsparameter
diskuteres 1 kapitel 5.

3.2 Overflademodstand

Under forudsztning af at fluxen er konstant med h@jden, kan det siges, at
fluxen gennem en overflade (det kan vare jordoverflade, planternes
overflade eller f.eks. havoverflade) er den samme som fluxen i luften. Det
giver os mulighed for at definere endnu en modstand - den sakaldte -
overflademodstand r,,

po o % (3-8)

hvor,

- ¢, er koncentrationen af det pagldende stof langt fra overfladen i det
medium til hvilket transporten (deposition) finder sted,

- ¢, er koncentrationen af det pidgzldende stot pa overfladen, men i det
medium til hvilket transporten finder sted.

Overflademodstanden r, athaznger af overfladens fysiske og kemiske
egenskaber og af hvor godt det pagzldende stof kan transporteres gennem
overfladen. For en bevokset overflade (f.eks. graes, treer, osv) spiller ogsé
de biologiske processer en meget vigtig rolle, da de bevirker, at stofferne
optages i planterne.

Overflademodstanden er en nggleparameter i forbindelse med bestemmel-
sen af deposition. Dette emne er diskuteret i kapitel 6 og 7.

¢! er, som regel, forskellig fra ¢, d.v.s. koncentrationen pa overtladen, men

i luften. Det er dog en god antagelse, at ¢, og c, er 1 ligevaegt med
hinanden. Generelt, kan vi altsa skrive,

‘- oe | (39)

O
1l

Proportionalitetsfaktoren ¢ i formlen (3-9) kan have forskellig betydning
afhaengigt af hvilket medium det drejer sig om. For vand vil « athenge af
stoffernes oplgselighed. Dette behandles n®rmere i kapitel 6 og 7.

Ved at kombinere formlerne (3-2), (3-8) og (3-9) kan det vises, at
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relationen mellem fluxen og koncentrationerne kan skrives som,

7) -¢ o
O (3-10)
© r, +r/o

I litteraturen ses ofte en anden definition at overflademodstanden,

r,=rjo (3-11)

1 det tilfelde refererer modstanden r, til overflademodstanden set fra luften,
Generelt, og specielt i forbindelse med deposition til vandoverflader, er
definitionen (3-8) dog mere logisk. I si tilfzelde, er r, overflademodstanden
set fra vandside.

Ud fra formlen (3-10) kan vi se, at man kan opdele fluxen F, i summen af
to bidrag:

F =F -F (3-12)

C emisy depos

De to bidrag er: emissionsfluxen F

mise (Opadrettet) og depositionsfluxen
Fepos (nedadrettet).

Y (3-13)
£miss r?s +rs/a
c(z)
N S, (3-14)
depos rm +rs/0t .

Om nettofluxen resulterer i deposition (fjernelse af stoffer fra atmosferen),
eller emission (tilfgrsel af stoffer til atmosfmren), athanger sledes af
forskellen mellem koncentrationen i luften og koncentrationen i det
pagaldende medium. Hvis c(z) er stgrre end c /o, er der tale om deposi-
tion. I modsat tilfelde er der tale om emission.

Ofte er det en god tilnzrmelse at se bort fra emissionsfluxen, F, , , da
c /o, som regel, er betydeligt mindre end koncentrationen i luften ¢(z). For
stoffer, som f.eks. ammoniak, denne tilnzrmelse er dog ikke altid
berettiget. Dette diskuteres narmere i kapitel 10.

3.3 Depositionshastighed

Af (3-14) ses det, at depositionsfluxen (og emissionsfluxen) kontroleres af
en effektiv modstand r,,



Depositionsmodstand og
depositionshastighed

Depositionsfluxen

Fy = 0, +r/0) (3-15)

elt

Ved at bruge (3-5) og (3-11), kan r; ogsa udtrykkes som,

Ty =T, T, +1 _ (3-16)

eff

Iy kaldes for en depositionsmodstand. De to bidrag, r,, og r/o reprasen-
terer, henholdsvis, modstanden i luften og modstanden i det pigzldende
medium, hvortil depositionen finder sted. T stedet for depositionsmodstan-
den bruges ofte den sakaldte depositionshastighed v,

v, = (3-17)

Depositionshastigheden udtrykkes i enheder af [m s}, d.v.s. hastigheds-
enheder.

Depositionsfluxen kan nu skrives som,

F = vc(z) _ (3-18)

depos

Formel (3-18) anvendes ofte til beregning af deposition nir man kender
koncentrationen af det pagzeldende stof i luften. Fordelen i at bruge (3-18)
til beregningen af deposition er, at depositionshastigheden, bestemt enten
eksperimentelt eller teoretisk for en lokalitet, efterfglgende kan bruges til
beregning af depositionsfluxen for andre lokaliteter. Forudsztningen for at
bruge denne metode er selviglgelig, at koncentrationen af det pidgaeldende
stof 1 luften er kendt og at bade overtlade- og meteorologiske forhold er de
samme (eller sammenlignelige).

Da depositionshastigheden, ligesom r,,, athenger af hgjden, er det vigtigt,
at vy er bestemt for den samme hgjde z som den malte, eller beregnede
koncentration.

[ de efterfglgende kapitler diskuteres bestemmelsen af de enkelte elementer,
som indgdr i udtrykket for depositionshastigheden, d.v.s. modstanden i
luften r,, og overflademodstanden r,. Der presenteres ligeledes resultaterne
af malingerne og beregningerne af depositionshastigheder for forskellige
stoffer, med speciel vaegt pa deposition over vand.
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Definition af pH

Definition af reaktions-
hastighed

4. Kemiske og fysiske egenskaber af gasser

I dette kapitel beskrives de fysiske og kemiske egenskaber af gasser, som
kan vere bestemmende for tgrdepositionshastigheden. Denne information
er iser vigtig for tgrdeposition til vand, men f.eks. spiller oplgselighed ogsa
en stor rolle ved tgrdeposition til vegetation. For almen kemisk viden hen-
vises til Jensen (1968).

4.1 Reaktioner og ligevaegte

Fordi begrebet pH bliver benyttet fremover, bliver det defineret her. pH
defineres som: - '""log[H*], hvor [H'] er brintionkoncentrationen udtrykt i
mol 1. D.v.s. ndr H" koncentrationen tiltager, si aftager pH og omvendt.
Oplgsninger betegnes som sure, nir pH-verdien er mindre end ca. 7 (H*-
koncentrationen er sa stgrre end 107 mol 1), og de er basiske, nir pH-
vardien er stgrre end ca. 7 (H'-koncentrationen er mindre end 107 mol ).

Begreberne ved reaktionshastighed vil her blive forklaret ved hjzlp
af et eksempel. For at en reaktion kan ske, er det ngdvendigt at de
reagerende stoffer (molekyler, ioner) A og B, mgdes. Jo hgjere koncen-
trationer, des stgrre chance er der for at de mgdes og at reaktionen sker.
Ved fglgende teoretiske eksempel, hvor A og B er udgangsstoffer og C og
D reaktionsprodukier:

A+B—->C+D 4-1)
reaktionshastigheden s kan udtrykkes som
s =k [A](B] ' (4-2)

Hvor: k = reaktionskonstanten. [A] og |B] er koncentrationerne af stofferne
A og B (mol I'").

Koncentrationzndringer pr. tidsenhed, eller tabsraten i dette eksempel, kan
skrives som fglgende differentialligning:

= k [A] [B] (4-3a)

o _dIAl | dB]
dt

dt

Hvor: t = tiden (s)

For reaktionsprodukterne er produktionsraten:

. dlICl | d D]

= k [A] [B (4-3b)
T T [A] [B]
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For at stoffer kan reagere med hinanden, skal de have en energi, som
minimalt er ngdvendig for at gennemfare en reaktion ved et sammenstgd,
Denne energi kaldes aktiveringsenergien, og den er forskellig for for-
skellige reaktioner. Jo hgjere temperaturen er, des hurtigere beveger
molekylerne sig, og indeholder mere energi. Det er grunden til, at
reaktionshastighederne bliver stgrre med temperaturen. Men hvor meget de
tiltager, athenger af den minimale energi, som er ngdvendig for at
gennemigre den pigeldende reaktion.

Temperaturatheengigheden udtrykkes ved hjzlp af Arrhenius formlen, som
til vores brug er skrevet siledes:

Al {1 1 '

- - 4-4
S(T) = s(T,) ¢ wlro (4-4)
Hvor:
s = reaktionshastigheden

AH = aktiveringsenergi (J mol™)
gaskonstanten = 8,31441 (J mol’ K"
temperatur (K)

, = referencetemperatur = 298,15 (K)

===
I

Der findes reaktioner, hvorved reaktionsprodukterne kan reagere tilbage til
udgangsstofferne:

A+BoC+D (4-5)
Fglgende udtryk findes for reaktionshastighederne:

Reaktion fra venstre mod hgjre:

_ _dJA] _ _d[B]

- k. [A] [B (4-6)
. n . , 1A] [B]

Reaktion fra hgjre til venstre:

5, = -4 dIbl (E?] = k,[C] [D} (4-7)

: dt

Efter nog'cn tid vil der opsta ligevegt, d.v.s. at der pr. tidsenhed dannes
lige s& meget af et stof, som forbruges. P dette tidspunkt gelder:



Pdlidelige veerdier
af konstanter

Oploselighed af gasser

Ligeveegtskonstant

k, [A][B] =k, [C][D] (4-8)

Og fra ligning (4-8) findes ligevagtskonstanten K, der defineres som:

L (]3]
k, [Al[B]

2

4-9)

Er begge reaktioner meget hurtigere end andre reaktioner etler processer,
der spiller en rolle, s kan man tilniermelsesvis antage, at der er ligevegt
hele tiden. Det ggr det nemmere at beskrive processerne i- modeller.
Dissociationsligevaegte, som beskrives scnere i dette kapitel, indstiller sig
meget hurtigt sammenlignet med de andre processer.

[ litteraturen findes mange forskellige vierdier for konstanter, som beskriver
opl@seligheder, reaktionshastigheder og ligevaegte. De enheder hvori de
pigeldende konstanter udtrykkes, og den made temperaturafthangigheden
beskrives pa, er meget forskellige. Derfor har Asman (1988) sammenlignet
verdier givet af forskellige forfattere, om muligt ved hjzlp af den originale
litteratur og ikke ved hjzlp af oversigtsartikler. De vaerdier, der priesenteres
her, er checket meget grundigt. Men det var umuligt af finde verdier for
nogle af konstanterne i litteraturen. Derfor er vardierne for disse kompo-
nenter estimerede, hvorved der er taget udgangspunkt i almen kendskab til
disse stoffer.

Nar der er vand tilstede, oplgses gasserne i vand, indtil vandet er mttet
i forhold til luftkoncentrationen. Pa dette tidspunkt eksisterer der ligevagt
mellem koncentrationen i vand og luft. Den m&ngde, der oplgses tiltager,
med koncentrationen i luften (Henry’s lov). Denne fysiske absorption af en
gas A i vand kan beskrives ved fglgende ligning:

A (gas) + H,0 & AH,0 4-10)
Hvor:
A.H,O = oplgst A

Ved disse reaktioner gir A over i en anden fase. Ved hjzlp af ligning (4-9)
findes fglgende udtryk for ligevagtskonstanten:

[AH,0]

- (4-11)
[A(gas)][H,0]

I fortyndede oplgsninger er koncentrationen af vand [H,O] konstant, da
vasken bestdr af over 99% vand.
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Henry’s lov konstant

Forskellige enheder

Ligning {4-11) kan derfor forenkles til:

H = K[H,0] - [A_‘HQO_J (“-12)
) [A (gas)]

H er Henry's lov konstanten. Hvis gaskoncentrationen udtrykkes i

partialtryk, findes falgende udtryk:

o [ALLQ)
Px

(4-13)

Hvor:

|A.H,0]
Pa

koncentration af oplgst A (mol 1)
koncentration af’ A i gasfasen (atm)

Henry’s lov konstant giver forholdet mellem koncentrationen af oplgst gas
i vaskefasen og koncentrationen i gasfasen nar der er ligevaegt mellem
faserne. Jo stgrre den fysiske oplgselighed er, des stgrre bliver H. For
samme gas aftager H med temperaturen. I tabel 4.1 er Henry’s lov konstant
prasenteret for nogle relevante gasser.

Henry’s lov konstant er i dette kapitel givet i mol 1" atm'. Men ofte
anvendes ogsd dimensionslgse enheder: forholdet mellem koncentration i
vand og koncentration i lufte eller omvendt. Selvom denne prasentation af
Henry’s lov konstanter ofter bevirker, at formlerne bliver kortere, er det
p.g.a. dimensionslgsheden svert at gennemskue, hvilket forhold der
beskrives. Og det er sjzldent at der i publikationer gives en definition af
den brugte Henry’s lov konstant. Dette bevirker, at man udelukkende kan
finde ud af i hvilke dimensionsigse enheder Henry’'s lov kontant er
presenteret, hvis man kender stgrrelsesorden i forvejen. Falgende ligning
kan benyttes til omregning:

*

H = HRT (4-14)

Hvor:

H = Henry’s lov konstant (dimensionslgs; koncentration i vand/kon-
centration i luft)

H = Henry’s lov konstant (mol I'' atm™)

R = gas konstant (8,2057x107 atm 1 mol' K



Tabel 4.1. Henry’s lov konstanter ved 25°C (mol I atm™) og temperaturko-
efficienter -AH/R (°K).

Komponent ¥ H -AH/R Y Reference

NO 1,93x10°% 1479 Schwartz & White (1981)

NO, 1,20<107 1965 Schwartz & White (1981)

0, 1,13x10° 2297 Kosak-Channing & Helz
(1983)

OH oo - antaget

HO, o - antaget

HCHO 3.5 6466 Bell & Evans (1966)

ALD 15 - CH,CHO, Calvert (1985)

Cc203 2,80 6513 samme vardi taget som for
PAN

PAN 2,80 6513 Kames ¢t al. (1991)

NH; 56010 4092 Dasgupta & Dong (1986)

OCP) o0 antaget

SO, 1,24 3169 Maahs (1982)

NO, ca - Seigneur & Saxena (1984)

N,O, 0o - Heikes & Thompson
(1983)

HNO, 2,10x10% 8706 Schwartz & White (1981)

CO 9,54x10™ 1364 Wilhelm et al. (1977)

HNO, 4,90x10*" 4781 Schwartz & White (1981)

H,0, 7,36x10" 6621 Lind & Kok (1986)

HNO, oo - antaget

MGLY 1x10" - antaget

PAR 1x107? - anlaget

OLE Ix107? - antaget

ETH 4,9%107 - Loomis (1928)

TOL 6,61x10* - Mackay.& Shiu (1981)

PHEN 1 - antaget

PHO 1 - antaget

ONIT 2 - Kames & Schurath (1992)

XYL 2,03x107 - Calvert (1985)

ISOP 1x107 - antaget

' - betyder, at temperaturafhangigheden ikke kendes.
? - de omvendte forkortelser er forkiaret i Bilag 1.
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Dissociationskonstanter er ligevagstkonstanter for stoffer som dissocierer
(spalter). T tabel 4.2 er presenteret dissociationskonstanter for nogle vigtige
oplgste gasser og deres temperaturkoefficient (se ligning (4-4)) )

Henry’s lov konstant siger kun noget om hvor meget af et stof, der eksis-
terer 1 form af A.H,O. Nogle oplgste gasser dissocierer i ioner, hvilket
betyder, at der kan oplgses meget mere gas i form af ioner, end der kan
beregnes ved hjelp af Henry’s lov. Et eksempel herpd er SO,.H,0, som
kan dissociere 2 gange:

Reaktion Dissociationskonstant
SO,.H,0 & H' + HSO; Kooz 100 (4-15)
HSO, & H' +S0.” Kysor (4-16)

For at udtrykke, hvor meget SO, der er oplgst i forskellige former (= S(I1V)
= SO, H,0 + HSO, + SO;™) i forhold til gasfasekoncentrationen, defineres
en effektiv Henry’s lov konstant ved hjelp af (4-13), (4-15) og (4-16):

K

Ksoam0 . so2 20 K pisos - (4-17)

[H] [H T

H =H

eff, 50, S0, b

Ligning (4-16) viser, at den totale maengde SO,, der oplgses i vand,
athsenger af [H']-koncentrationen og derved af pH.

Ogsa NH, dissocierer efter at veere oplest i vand. For at kunne udtrykke den
effektive Henry’s lov konstant for NH, som funktion af H™-koncentrationen
er det ngdvendigt ogsé at tage dissociation af vand i betragtning:

Reaktion Dissociationskonstant
NH,.H,0 < NH,” + OH Kyna (4-18)
H,0 < H +0OH Ko (4-19)

Den effektive Henry’s lov konstant for NH; kan nu findes fra (4-14), (4-
18} og (4-19);

Ko [H)

eff,NII, ~ HNH1 * K.
H,0O

(4-20)

Tabel 4.3 giver nogle reaktionskonstanter for reaktioner, som isa&r er af
betydning for tgrdepositionshastigheden pi havet.



Tabel 4.2, Dissociationskonstanter ved 25°C og temperaturkoefficienter -AH/R (°K). Koncentrationer er

udtrykt | mol I

Komponent  Ligevagt K -AH/R  Reference

HCHO CH,0.H,0 <> CH,OH), 2000 0 Bell & Evans (1966)"

NH, NH;.H,O <> NH," + OH 1,78x107 -429 Bates & Pinching
{1950)

SO, (1) S0O,.H,0 <> H'+ HSO; 1,32x107 1964 Maahs (1982)

50, (2) HSOy <> H'+ 80, 6,42x10™* 1432 Maahs {1982)

HNO, HNO, H,0O <> H"+ NO; 1,55x10* 0 Schwartz & White
(1981)

HNO, HNO, H,0 <> H"'+NO, 5,01x10* -1258 Schwartz & White
(198 1"

H,O H,O <-> H'+ OH 1,00x107"  -6716  Robinson & Stokes

(1970)”

' Giver i sammenhewng med Henry's lov konstanten den korrekte remperatura}‘hwngzghed af den effektive
Henry's lov konstant.
Y K er defineret som [H'[{OH ], fordi H,O-koncentrationen er regnet konstant, hvilket den nesten er i

Jortyndende oplpsninger.

Tabel 4.3. Nogle vigtige reaktionskonstanter ved 25°C. Koncentrationer er udtrykt i mol I'.

Komponent  Reaktion k -AH/R"”  Reference
0, ” O, +T1 -> reaktionsprodukt 1000 - Garland et al.
(1980}
CH,0O CH,O > CH,(OH), 10 - Bell & Evans
(1966)
PAN PAN > hydrolyse, giver pH-af- - Kames et al.
bade NO; og NOy hangig” (1991)

- Temperaturafheengigheden kendes ikke.

Y Denne reaktion foregdr kun i vand med I'-ioner, som f eks. havvand. Reaktionskonstanten er her givet
for havvand med en salinitet pd 35%e.
Dk = 93107 + 1,5x107°K /[H*], hvor K, er dissociationskonstanten for vand (se tabel 4.2).

Luft

4.2 Diffusivitet i vand og luft

Terdepositionshastigheden af gasser bade pa land og pé vand, athaenger af
gassens diffusivitet i luften.

Tabel 4.4 viser diffusiviteten D, 1 luft for forskellige gasser. Jo mindre et
molekyle er, des hurtigere kan det bevage sig. Derfor har de mindste
molekyler de stgrste diffusiviteter. Diffusiviteten i luften er ca. omvendt
proportional med kvadratroden af molekylemassen. D, er afhangig af
temperatur og tryk med omtrent fglgende udtryk (Cussler, 1984):
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D -

25 4-2]
_ 208,15 ( )
Dg = 5

Hvor

D5 = diffusivitet for gassen ved 25°C og | atm (m* s™)

T = aktuelle temperatur (K)

P = tryk (atm.)

D, =" diffusivitet for gassen ved den aktuelle temperatur (m” s)

Hvis der ikke er givet en reference i tabel 4.4, er diffusiviteten beregnet
ved hjelp af ligning 4-21.

1.053x10 ™
Dy = (4-22)

Hvor D5 = gassens diffusivitet i luften ved 25°C (m* s") og M er
molekylmassen (g mol™).

Tabel 4.4. Diffusivitet af gasser i luft ved 25°C.

Komponent "' Diffusivitet ~ Reference
(m’ s
NO 1,92x10°
NO, 1,55%107
O, 1,64x107° Overton et al. (1979)
OH 2,55x10°
HO, 1,83x10°°
HCHO 1,92x10°
ALD 1,22x10°
€203 1,22x10°
PAN 9 57x1(*
NH, 2,34x10° Andrew (1955)
0¢P) 2,63x10°
SO, 1,36x10°° Reid & Sherwood (1958)
NO, 1,34x10°*
N,O, 1,01x10°%
HNO, 1,18x10° Durham & Stockbqrger (1986)
CO 1,99x10°
HNO, 1,54x10°




Vand

Komponent " Diffusivitet ~ Reference ?
(m’ s7)

1,84x107 Reid et al. (1977)

H,0,

HNO, 1,18x10°3
MGLY 1,24%10°
PAR 1,38x10°
OLE 1,54x107
ETH 1,99x10°
TOL 8,65x10° Cussler (1984)
PHEN 1,09x107
PHO 1,01x107
ONIT 1,27x107
XYL 1,02x10°7
ISOP 1,28x107°

" de anvendte forkortelser er forklaret [ Bilag 1.
o hvis ingen referencer er angivet, er diffusiviteter beregnet ved
hjelp af formel (4-21).

Diffusiviteten i vand er kun for meget fd gasser bestemmende for
tgrdepositionshastigheden pa havet. Diffusionshastigheden i vand er antaget
at veere 1,50x10” m? s for de gasser, hvor den ikke spiller en rolle eller
den ikke nemt kunne findes. Tabel 4.5 giver en oversigt over diffusiviteten
i vand for de andre gasser.

Tabel 4.4. Diffusivitet af gasser i vand ved 25°C.

Komponent  Diffusivitet Reference

(m?s™)
NO, 1,23%10° Himmelblau (1964)
0, 1,47x10° Matrozov et al. (1976)
PAN 6,00x10” Kames et al. (1991)
NH, 2,28x10° Hayduk & Laudie (1974)
SO, 1,59x10° Hayduk & Laudie (1974)
HNO, 2,60x107° Cussler (1984)
H,0, 1,20x107 Stern (1933)
HNO, 2,60x107 Cussler (1984)
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Beregning af ruheden

5. Ruhedsparameteren

Ruhedsparameteren (eller ruhedshgjden) z, er en vigtig parameter, ikke kun
for vindprofilen (ligning (2-17)), men ogsé i forbindelsen med bestemmelse
af ruheden for stoffer. Ruhedshgjden for stoffer er endvidere en afggrende
faktor for bestemmelsen af modstanden i luften r,.. 1 det efterfglgende vises
det ogsd, at overflademodstanden for vand ligeledes afh@nger af ruhedshg)-
den z..

5.1 Ruheden over land

Ruhedsparameteren er et udtryk for hvor ru overfladen er. Ruhedspara-
meteren bar ikke forveksles med hgjden af ruhedselementerne. Ruheden af
f.eks. en skov afhenger saledes ikke direkte af treeernes hgjde, men snarere
af tretoppenes udformning og skovens tzthed.

Tabel 5.1. Ruhedshgjder for forskellige overflader. Litteraturdata.

Overflade ref. 1. ref. 2. . ref. 3.
type Ruhedshgide [m]

Is : 107

Vand 510 107 10

Sne 2107

Abne marker 3107 10? 0,02 - 0,1

Spredie treer og buske 0,25 0,1

Skov 1 | 1

Udkanten af byer 0,4

Bebygget areal 2 2

Bycentre 0,7-3

" van Dop, (1983).
Y Seinfeld, (1986).
* Arya, (1988).

Ruheden kan ikke direkte males, men beregnes udfra malte vindprofiler
over forskellige overflader (skov, bebyggelse, gres, vand etc.). Princippet
for den metode, som bruges til bestemmelsen af z_ er skitseret i Figur 2.4,
De malte vindprofiler afbildes som funktion af logaritmen til hgjden. Profi-
lerne ekstrapoleres til det punkt, hvor vindhastighed er nul. Tilsvarende
punkt pa hgjdeaksen giver veerdien af z,.

Der er en stor usikkerhed forbundet med bestemmelsen af ruhedshgjder.
Her er der tale ikke kun om en maleusikkerhed, men ligeledes om, at de
meget lokale forhold kan have betydning for vardien af ruhedshgjden. I
Tabel 5.1 er vist eksempler fra forskellige litteraturkilder pd ruhedshgjder
for en rekke overflader.
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Kortlegning af ruheds-
hgjder i Danmark

Til brug for modelberegninger er. der blevet foretaget kortlegning af
ruhedshgjder i Danmark. Med udgangspunkt i de vardier, som er opgivet
i Tabel 5.1, og arealanvendelsesdata (Runge & Asman, 1989) er der
konstrueret et detaljeret ruhedskort for Danmark. Opdeling i "land use"-
kategorier og de tilhgrende ruhedsparametre er vist i Tabel 5.2.

" Ruhedslzngden er beregnet for hver km? i landet.

Indenfor hver km’ er ruheden beregnet som:

A
7,=exply. Kj +InZ, ] (5-1)

j=l

hvor:

A

j
A

Zy;

arealet af den j’te arealkategori indentor et gitterkvadrat,
arealet af gitterkvadratet (her: | km?),
verdien af z, for den j’te arealkategori (jf. Tabel 5.2.).

i

Formel (5-1) udtrykker, at en middelruhedsverdi for et omrade, som bestar
af forskellige arealtyper, beregnes som en logaritmisk middelverdi, med
arcalet som en vagtningsfaktor.

Med hensyn til havomrader, skal det nzvnes, at kun i det tilfaelde, hvor de
I-km? gitternet er delvist dekket af hav og landomrider, er der foretaget
beregninger med vardierne fra Tabel 5.2. Da ruheden for de dbne havom-
rader er sterkt efhengig af de meteorologiske forhold, kan den ikke
betragtes som en konstant. Fremgangsméaden for beregningen af ruheden
over vand er beskrevet i det efterfplgende afsnit.

Tabel 5.2. Ruhedshgjder for de valgte "land-use"-

kategorier.

"Land use"-kategori Ruhed
[m]

Vand (sg, fjord, hav etc.) 5x10*

Abne marker 0,1

Omrdder med spredte treer 0,25

Skov 1

Byomrider 2

5.2 Ruheden over vand

Ruheden af vandoverflader er en vigtig parameter, som indgdr i bestemmel-
sen af vind- og turbulensforholdene over vand. Udveksling af gasser og
partikler mellem luft og vand er ligeledes afhengig af vandoverfladens
ruhed.



Charnock’s formel

Glat vandoverflade

Interpolationsformel

Ruhedstilstanden af vandoverflader athanger af vekselvirkning mellem den
turbulente lufstremning og den frie vandoverflade. Processen er ret kompli-
ceret, og derfor er bestemmelsen af ruheden over vand stadigvak beheftet
med en stor usikkerhed. Generelt, athznger ruheden over vand af
vindhastigheden og bglgetilstanden.

Den mest anvendte formel for en ru vandoverflade er givet af Charnock
(1955),

bi (ru vandoverflade) | (5-2)

N
1}

8]

hvor b er en konstant. Verdien af denne konstant er noget usikker, men
ifglge litteraturkilder, ligger den i omradet 0,01 til 0,1. Denne store
variation er givetvis et udtryk for at formel (5-2) er meget forenklet, og at
ogsd andre parametre end u. har betydning for ruheden over vand. Mere
detaljerede undersggelser har vist, at sidanne faktorer, som f.eks. frekven-
sen af bglger og deres hastighed, er vigtige for vandets ruhedstilstand.
Ligeledes, har bglgernes alder betydning for verdien af ruhed. De n®vnte
parametre er meget vanskelige at bestemme, og derfor, bruges Charnock’s
formel (5-2), pa trods af dens forenklinger, ofte til beregninger af z, over
vand.

Ved lave vindhastigheder (mindre end ca. 2 - 3 m s') kan vandoverfladen
ikke lengere betragtes som ru. Dette betyder dog ikke, at ruhedsparame-
teren for en glat vandoverflade er nul. Tvartimod, for en glat overflade
(ikke kun vand) gzlder det, at ruhedsparameteren er bestemt af viskositets-
krefterne, sadan at

z =a_ (glat vandoverflade) (5-3)
u

hvor v er luftens viskositetskoefficient; ved 20°C er v = 0,15 cm® s
Viskositetskoefficienten svarer til diffusionskoefficienten tor momentum,
men pd molekylert niveau. Konstanten a er, pa baggrund af flere
vindtunnelundersggelser, bestemt til at vaere 0,135.

De to formler, d.v.s., (5-2) og (5-3) bruges sdledes til bestemmelsen af
ruhedsparameteren over vand i tilfelde af henholdsvis ru og glat van-

doverflade. For at fi en glidende overgang mellem de to regimer, bruges
ofte en interpolationsformel, som er bare en sum af (5-2) og (5-3).

z =a¥ +b" (5-4)
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En ny formel

Malinger fra Anholt
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Vi praesenterer her en anden formel for z,, som er baseret pa den antagelse,
at den turbulente diffusionskoefficient i hgjden z, er summen af bidraget
fra den molekylzre diffusion af momentum (d.v.s. viskositet v) og bidraget
fra den "bglge-skabte” turbulens.

Zu (5 '5)

. 2
Ku,z =av +bu/ | =
£

Ved opstiiling af ligningen (5-5) har vi antaget, at den "bplge-skabte"
turbulens kan beskrives med et udtryk af formen (2-21), og hvor u, er
hastighedsskalaen, mens tidsskalaen er,

z, | (5-6)

T. defineret med formel (5-6), er proportional med den tid, der tager for en
bglgeoverflade at bevege sig med acceleration g over en afstand z_.

Lgsningen til ligningen (5-5) er,

2 2 2

u ; . 5-7

z, =a +05b_"+ [[05b2 | + ¥ |lbn o7
u, g g u L g

Konstanterne a og b i formel (5-7) er valgt sidan, at de er identiske med
tifsvarende konstanter i formel (5-4). De to udtryk (d.v.s., (5-4) og (5-7))
for ruhedsparameteren over vand er vist i Figur 5.1. som funktion af vind-
hastigheden 1 10 m’s hgjde. For konstanterne a og b er valgt fplgende
vardier;

a=0135 og b=a?-=00182 (5-8)

Det ses tydeligt af de plots, som er vist 1 Figur 5.1., at de to udtryk for z,
over vand giver meget lidt forskellige resultater. Kun for vindhastigheder
pa omkring 2 til 4 m 5! fas en lidt stgrre afvigelse. Det nevnte hastigheds-
interval svarer til overgangsomridet fra glat til ru vandoverflade. 1T det
fglgende vil vi anvende udtryk (5-7) for z, over vand, men for mange prak-
tiske anvendelser, vil den enklere formel (5-4) veere lige s brugbar.

I Figur 5.1. er ogsa vist z, bestemt ud fra vindhastighedsmilinger fra
masten pd Anholt (Gryning, 1993). Til det formal er udvalgt observationer
for en vindsektor 250 til 30 grader (vand), og som svarer til neutrale
stabilitetsforhold {(Monin-Obukhov lzngde ILI>200m) og for hvilke vind-
hastigheden opfylder logaritmisk afthzngighed af hgjden (formel (2-17). P



trods af en stor spredning, kan der ses en rimelig overensstemmelse med
de teoretiske udtryk. Desvarre, forefindes der ingen mélinger ved
vindhastighederne mindre end ca. 2 m s™', og der- for, kunne vaeksten af z,
ved lavere vindhastigheder ikke verificeres. Det bgr ogsd bemarkes, at
malingerne fra Anholt er beh:zftet med en ekstra usikkerhed, da den
meteorologiske mast er placeret | kystomridet, hvor ruhedsforholdene kan
vere forskellige fra forholdene over dbent hav.

0.1 4

Z, (cm)

0.01 o

0.061 T T —T—rrrrrm

0.01 o1 T
Usg (m/s)

Figur 5.1. Ruhedsparameteren over vand som funktion af vindhastigheden
i 10 m’s hgjde. Stiplede kurve - formel (5-4); optrukne kurve -formel (5-7);
punkterne - mdlingerne fra Anholt.

Det fysiske grundlag for beregning af ruhedsparameteren over vand er
stadigvaek mangelfuld, og flere maleeksperimenter er ngdvendige for at fa
en bedre beskrivelse af denne vigtige parameter.

5.3 Ruheden for stoffer

Som omtalt tidligere i kapitel 2, er ruheden for stoffer generelt ikke den
samme som ruheden for momentum. Dette hznger sammen med, at
transportprocesserne ved en overflade er forskellige for stoffer (og ligeledes
varme og fugtighed} og for momentum. Momentum bliver udvekslet ved
bade molekyler diffusion og trykkrefterne, mens udveksling af stoffer
hovedsageligt foregar i form af molekyler diffusion.

Generelt kan det siges, at forholdet mellem ruheden for stoffer og ruheden
for momentum afhznger af stoffets fysiske egenskaber, overfladens
karakter, og til en vis grad, meteorologiske forhold. Disse relationer er dog
stadigveek meget darligt undersggte og bestemmelsen af ruheden for stoffer
er derfor ret usikkert. Ifglge relationen (3-7), er bestemmelsen af ruheds-
parameteren for stoffer ensbetydende med bestemmelsen af den laminzre
grenselagsmodstand r.

I forbindelse med opstilling af depositionsmodellen har vi valgt at anvende
relationer foresliet af Brutsaert (1975).
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Ruheden for stoffer over
vandoverfladen

Interpolationsformel

48

Man skelner mellem to typer overflader: overflader med ugennemtrangeli-
ge (eller massive) ruhedselementer og overflader med porgse ruhedsele-
menter. Til den fgrste kategori hgrer bl.a vandoverflade, mens grees eller
skov henfgres til den anden kategori.

For vandoverflader kan man siledes, ifglge Brutsaert (1975), bruge
fplgende formler:

z/z, = alexp(—blKSch) glat overflade (3-9)
z/z, = a,exp(-b, KReamScﬂ”z) ru overflade (3-10)
her er,

z, - ruhedsparameteren for stoffer
Re, - ruheds-Reynoldstal, defineret som,

Re = —°* (5-11)

Sc, = (5-12)

D, er stoffets molekyl®r diffusivitet i luft. For de fleste gasser er D, af
samme st@rrelsesorden som luftens viskositet v, (se kapitel 4).

a;, by, og a,, b, er empiriske konstanter, for hvilke Brutsaert (1975) har
foreslet fglgende vardier:

a =222 b =136 a, =74 b, =73

Lindfors et al., (1991) anfgrer dog, at en bedre overenstemmelse med
eksperimentale data fas med a, = 20, og denne vardi bruges i det fglgende.

Formlerne (5-9) og (5-10) gelder for henholdsvis glat og ru overflade. Der
findes for tiden ingen teoretiske udtryk for overgangsomridet og der
anbefales at bruge nogle simple interpolationsformler. En passende inter-
polationsformel kan vere:



Sammenligning med
mdlinger

Zhl’Z(J = [‘Wal +(] —w)azl exp(_K[WbISCjB +(1 ‘W)bzRe:mSC“]QJ)
(5-13)

med vegtningsfaktoren w=exp(0,135-Re )

I Figur 5.2. er vist sammenligning af ruhedsparameteren beregnet med
formel (5-13) med laboratoriemélingerne i en vindtunnel (Chamberlain,
1968). Bestemmelsen af ruhedsparameteren er foretaget for vanddamp, for
hvilke Schmidttallet Sc,=0.62, og for dampe af ThoriumB med Sc =2.78.
Malingerne blev foretaget over overflader med kunstige, "bglgeformede”
ruhedselementer. En serie af malinger er ligeledes udfart over glate over-
flader. Ved at variere vindhastigheden (og dermed u.) og overfladens
ruhed, opnas en stor variation i Reynoldstallet Re,.

10

10°* xxxxx 50=0.62 »
o sxexe Sc=2.78
107

10"

*

10_12| LIRS 1 N I 11 N B I 1) N B O I N1 |3 Bt e w013
10~ 1 10 10° 10° 10"
Re
Figur 5.2, Sammenligning af det teoretiske udtryk (5.13) for ruhedspara-
meteren for stoffer over faste ruhedsoverflader med vindtunnelmdlingerne
af Chamberlain (1968) for vanddamp (Sc=0,62) og dampe af Thorium
(Sc=2,78).

Det ses, at overenstemmelsen mellem de eksperimentelle resultater og det
teoretiske udtryk (5-13) er rimeligt godt, og det pi trods af, at de mélte
resultater dekker over flere dekader.

Da de fleste gasser, som har interesse for luftforureningen, har molekylar
diffusion af den samme stgrrelsesorden som f.eks. vanddamp, kan vi
forvente at relationen (5-13) gelder ogsd for dem. Da ruhedsparameteren
har en vasentlig betydning for bestemmelsen af stoffluxerne over vand, vil
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det dog vare gnskeligt med flere direkte malinger af ruhedsparameteren
over vand for de relevante stoffer.

Porpse ruhedselementer Bestemmelsen af ruhedsparameteren for stoffer over overflader med porgse
ruhedselementer, sisom gres eller anden vegetation, er stadigvek meget
problematisk. Eksperimenterne viser, at ruhedsparameteren afhenger af
overfladens karakter, sisom f.eks. vegetationens tethed. Til gengzld, er
athazngighed af Reynolds-tallet meget mindre end i tilfelde af ugennem-
treengelige ruhedselementer. Dette er illustreret i Figur 5.3., som viser ma-
linger af z, for vanddamp og dampe af ThoriumB i en vindtunnel med en
kunstig greesoverflade.

13
N x
7 = x % x x
-1_| X * X My
10 '3 ) . x
- * - x
- o, % * x * * x
] x * *
. * * . * P
»
C ' *
-2_|
N 10 73 .
\ ] *  x
P - *
™~ ]
10 4
Jenens 5c=2.78
“xxxxxSC:O‘sz
10_4 T T TrTrrTg T T T TTTTTI] T T T TTTIT]

1 10 100 1000
| Re
Figur 5.3. Mdalingerne af ruhedsparameteren for vanddamp (Sc=0,62) og
dampe af ThoriumB (Sc¢=2,78) over en kunstig gresoverflade i en vindtun-
nel (Chamberlain, 1966).

Brutsaert (1982) foreslar, at for gres og gasser med en vardi af Sc, pé
omkring 1, bruges,

z/z, = 0,1 (gras) (5-14)

mens for skov med hgje treer,

50



zfz = 0.3 (skov) (5-15)

Relationerne (5-14) og (5-15) skal kun betragtes som nogle meget grove
tilnermelser, og flere maleeksperimenter er pakrevet for at belyse af-
hengigheden af ruhedsparameteren for stofter af overfladens karakter.
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Modstanden § vand

6. Overflademodstand af vandoverflader

Transport af stoffer gennem vandoverflader athaznger af modstanden. pa
"luftsiden” og modstanden pd "vandsiden". Den generelle matematiske
formalisme er behandlet i kapitel 3. I kapitel 5 har vi diskuteret metoder
til bestemmelsen af ruhedsparameteren z, som indgér i beregning af trans-
portmodstanden r, pa "luftsiden”. I dette kapitel presenteres og diskuteres
metoder til bestemmelsen af modstanden r, for transport af stoffer pa
"vandsiden". Med henblik pa en mere generel oversigt over emnet kan der
bl.a. henvises til Hasse & Slinn (1980), Liss & Slinn (1983) og Schwartz
(1992).

Vi tager udgangspunkt i den definition, som er givet med formlen (3:8) og
som for fuldstendighedsskyld gentages her,

r =-_*_° (6-1)
’ F
c
hvor,
c. = er koncentrationen af den pagxldende gas pi vandsiden af vand-
overfladen,
¢, = er koncentrationen af gassen i vand, langt fra overfladen,

]
|

= er stoffluxen gennem vandoverfladen.

I Figur 6.1. er vist en skematisk illustration af koncentrationsprofilen i luft
og i vand, og en illustration af de relevante transportmodstande.

koncentration
vand

Figur 6.1. Skematisk illustration af koncentrationsprofiler af gasser i luft
og i vand. De respektive modstander er ligeledes illustreret. Med d er her
betegnet tykkelsen af det molekylere diffusionsiag i vand.
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Let oplgselige gasser

Tungt oplgselige gasser

54

Den samlede modstand for transport i luft og gennem vandoverflade, d.v s.
den effektive depositionsmodstand r,,,, er defineret i (3-15). For vand kan
dette udtryk skrives som,

T = Tt/ (6-2)

elt

* . " ) N . o
hvor H' er dimensionsigs Henry’s lov konstant defineret som (se ogsa

(4-14)),

¢ = He (63

d.v.s. Henry's lov konstant angiver oplgselighed af den pigzldende gas i
vand. Jo stprre H™ er, desto bedre er gassen oplgselig i vand. Henry’s lov
konstanten er nzrmere diskuteret i kapitel 4,

Af formlen (6-2} ses, at i tilfelde af let oplgselige gasser, d.v.s. nir H er
stor, er bidraget fra modstanden i vand, som regel, lille sammenlignet med
modstanden i luften. Depositionshastigheden af meget godt oplgselige
gasser, som f.eks. ammoniak (NH,), svovldioxid (SO,) eller salpetersyre
(HNO,), vil praktisk talt, kun afh@nge af modstanden i luften.

For tungt oplgselige gasser, med en lille verdi af H, kommer det domi-
nerende bidrag til depositionsmodstanden fra modstanden i vand. Deposi-
tionshastigheden af disse gasser (f.eks. NO, NO,, O,) vil vare bestemt af
modstanden i vand.

Transportmodstanden i vand, r,, athenger af flere faktorer. Den vigtigste
er den turbulente tilstand af vandoverfladen. Denne bestemmes igen af den
pavirkning vinden har pa overfladen. En anden afggrende proces er de
kemiske reaktioner gasserne undergdr i vand, Transportmodstanden i vand
for kemisk reaktive gasser kan blive betydeligt mindre end i tilfelde af
inaktive gasser.

6.1 Transport i vand af kemisk inaktive gasser
Denne teori, som praesenteres her, er hovedsageligt relevant for tungt
oplgselige gasser, for hvilke modstanden i vand bestemmer udvekslings-

hastigheden mellem luft og vand.

Hovedmodstanden for transport i vand kommer fra det gverste, meget tynde
lag, hvor transporten foregar via molekyler diffusion. Her galder,

EF - -p A¢ (6-4)

hvor D, er den molekylere diffusionskoefficient i vand af den pagzldende
zas, mens d er tykkelsen af det molekyl®re diffusionslag (se Figur 6.1.).



Det molekyleere diffu-
sionslag

Koncentrationsgradienten Ac er,

Ac = ¢/ - ¢ ' (6-5)

r- 4 (6-6)

Den molekylzre diffusion af gasser i vand er af stgrrelsesorden ~107° cm?
s, hvilket er ca. i tusind gange mindre end tilsvarende molekylere
diffusion i luften. Tykkelsen d af det molekylere diffusionslag i havvand
er typisk af starrelsesorden ~107 cm. Dette resulterer i at r, er af stprrelses-
orden ~1000 s cm™".

Antagelsen om, at d er en konstant parameter er dog kun en meget grov
tilnermelse. Denne tilnzrmelse bruges ofte indenfor kemisk industri til
beregninger af transport af stoffer mellem gas- og vaskefaser, men er
tvivlsom i tilfalde af udvekslingsprocesser mellem atmosfere og vand. En
endelig teori for parametrisering af disse udvekslingsprocesser findes endnu
ikke og den metode, som er valgt her, er ligeledes kun en tilnzrmelse.

Vi tager udgangspunkt i formel (6-6) og parametriserer d som,
d =D 1 (6-7)

hvor 1 er en tidskala for udveksling af momentum (turbulens) mellem luft
og vand. Udtrykket (6-7) svarer til antagelsen om, at tykkelsen d af det
molekylere diffusionslag er bestemt af den afstand gasserne kan diffundere
i vand i Igbet af tiden t, som det tager for udveksling mellem luft og vand
af momentum. Tidskalaen 7T er bestemt af turbulensforholdene (opblanding)
1 det ¢verste vandlag, og

] 2
T = e (6-8)

m

hvor I er tykkelsen af grenselaget for transport af momentum i vand og K,
er diffusionskoefficienten for momentum. Denne diffusionskoefficient
parametreseres 1 overensstemmelse med formel (2-24)).

zu, [ (6-9)

m W 2]
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Udtrykket under de firkantede parenteser i (6-9) er den turbulente hastig-
hedsskala, mens z, - overfladeruheden af vand, her er den passende
lengdeskala. v, er vandets viskositet (v, = 0,01 em’s’' ved 20°C). u., er
friktionshastigheden i vand (se kapitel 2 for definition af friktionshastig-
heden). For denne galder,

u o=y | P (6-10)

hvor p, og p,, er, henholdsvis, luftens og vandets massefylde. Da p/p, =107,
betyder det, at friktionshastigheden i vand er ca. 30 gange mindre end
friktionshastigheden i luften.

Parametriseringen af diffusionskoefficienten K| er baseret pa den antagelse,
at turbulensen i vandets overfladelag er bestemt af vindens pavirkning pa
vandoverfladen. Da denne pavirkning ligeledes bestemmer ruhedsparame-
teren z, (se afsnit 5.2), er det logisk at antage, at z, er den passende
leengdeskala for diffusionskoefficienten K . Begrundelsen for hastigheds-
skalaen, som indgar i udtrykket for K, er knyttet til relationen mellem
bolgernes faschastighed (bevagelseshastighed af bglgernes amplitude) og
belgernes lengde. Ifglge denne relation, er bglgernes fasehastighed
proportional med kvadratroden af deres lengde. En tilsvarende sammen-
heng antages her at gelde for - pid den ene¢ side - relationen mellem
friktionshastigheden vu.,, og laminzr lengdeskala v /u,, - og pa den anden
side - mellem diffusionshastighedsskalaen i (6-9) og lengdeskalaen z,.

Tykkelsen d af det molekylzre diffusionslag kan nu skrives som,

D
d =1 w (6-11)

32
v, Re,

hvor ruheds-Reynoldstallet for vandoverfladen er givet af,

Re, = ™ (6-12)

Vi mangler stadigvaek at bestemme 1, tykkelsen af grenselaget for transport
af momentum i vand. Vi bruger her fglgende, empiriske formel:

1 _ 20 unn + 0’3 Vw (6"13)
g u..
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hvor g er tyngdeacceleration.

Formel (6-13) er baseret pd en teori af ¢t laminart grenselag, som dannes
i kraft af en oscillerende bevagelse pa en overflade. Ifglge denne teori, er
tykkelsen af et sddan granselag proportionalt med (Hinze, 1959),

v, (6-14)

hvor w er frekvensen af den oscillerende bevaegelse. I tilfwelde af bplger pa
en vandoverflade, er det bglgernes frekvens, som bgr bestemme ®.
Bglgebevagelser pid en vandoverflade er, som regel, sammensat af
bevegelser med et bredt spektrum af frekvenser, dog med én frekvens, som
er dominerende. Denne frekvens afhxnger af den mekanisme, som er
ansvarlig for generering af bplger, og ligeledes af bglgernes historie. Med
bplgernes historie forstas her sidanne parametre, som f.eks., hvor lang tid
der er gdet siden deres opstien, eller hvor langt har de bevieget sig fra
kysten. Betydningen af disse parametre pd balgernes fysik er stadigvak ret
dérligt undersggt, og der er kun muligt at opsztie nogle meget tilnzrmede
relationer. Med udgangspunkt i retationen mellem bglgernes fasehastighed
og deres lengde, kan skrives,

w~2 .8 (6-15)

I formel (6-15), er c; bglgernes fasehastighed, og vi har antaget, at ¢, er
proportional med friktionshastigheden i Juften - u.. Denne antagelse er
tilsyneladende en meget grov forenkling af virkeligheden, da som navnt
for, flere andre parametre har indflydelse pa bglgernes form.

Nir (6-15) indsattes 1 (6-14), fas det fgrste led i udtrykket (6-13) for
parameteren 1. Det andet led i (6-13) er tilfgjet for at kunne beskrive
tykkelsen af grenselaget for momentum i tilfelde af meget lave vind-
hastigheder (ren laminér strémning). Ifglge teorien (Hinze, 1959), er tyk-
kelsen af et sddant greenselag givet af,

- T (6-16)

Proportionalitetskonstanterne i (6-13) er bestemt empirisk, og det skal
understreges, at usikkerheden pa deres bestemmelse er ret stor.

Det endelige udtryk for r,, transportmodstanden i vand, kan nu skrives som,
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A% -
r. =120 W, 0.3 Y v, 'S¢ *Re " (&-17)
& U,

hvor der er indfgrt Schmidttallet, Sc,,, defineret som,

Sc = " (6-18)

Det ses af formel (6-17), at modstanden r, afhenger af stoffets molekylere
diffusion i vand (via Schmidttallet Sc,) og af friktionshastigheden u,. Da
vandets viskositet, v,, afh@nger noget af temperaturen, kommer det samme
ogsd til at gelde for r,.

Transportmodstandens afhwengighed af den molekylzre diffusion er blevet
verificeret gennem en rxzkke eksperimenter (Holmen & Liss, 1984). Af-
hengigheden af u., og dermed af vindhastighed, er derimod ret usikker.

For at vurdere, hvor godt den foresliede her formel (6-17) beskriver
transportmodstanden i vand, har vi sammenlignet de beregnede resultater
med data fra en rekke maleeksperimenter. Dette er vist i Figur 6.2.

Sammenligning er gennemfgrt for den sikaldte transporthastighed, defineret
som,

k =2 (6-19)

Malingerne omfatter bide felt- og laboratorieeksperimenter. Feltmélingerne
er gennemfurt over nogle sger med SF;-gas, som er blevet oplgst i vand
(Wanninkhof et al., 1985; Watson et al., 1991; Upstill et al., 1990). Trans-
porthastigheden i vand er bestemt ved at male hvor hurtigt SF, trans-
porteres fra vand til luften. Laboratoriemilinger er gennemfert i vand-
vindtunneler med forskellige gasser (Hoover & Berkshire, 1969; Merlivat
& Memery, 1983; Deacon, 1977). Méleresultaterne, vist i Figur 6.2., er
omregnet til transporthastigheden for CO, ved 20°C ved hjzlp af relationen,

k,(gas) 8¢, (CO)

= (6-20)
k,(CO,) Sc:\,:/2 {gas)

De beregnede resultater svarer ligeledes til transport af CO, ved 20°C
(Sc,,(CO,) = 600).
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Figur 6.2. Sammenligning mellem mdite og beregnede veerdier af trans-
porthastigheden I vand.

Pi trods af en ret stor spredning, kan der ses en klar ssmmenhzng mellem
de méilte og de beregnede resultater. Afvigelserne skyldes utvivisomt
forenklingerne i modellen, men ogsd den eksperimentelle usikkerhed er
stor.

Af speciel interesse i forbindelse med anvendelse af modellen til be-
regninger af deposition over vand er, hvorledes modellen gengiver
afhxngigheden af transporthastigheden af vindhastigheden. Denne
athzngighed er vist i Figur 6.3., hvor bide de malte og de beregnede
resultater er vist som funktion af vindhastighed i 10 m’s hgjde. Udover den
her foresliede model, er der ligeledes indtegnet beregningsresultater fra to
andre modeller. Deacon’s (1977) model er baseret pa graenselagsteori for
en glat overflade. Det ses, at den underestimerer de malte resultater
vaesentligt, specielt ved hgjere vindhastigheder. Dette kunne forventes, da
vandoverfladen ved hgjere vindhastigheder ikke kan betragtes som en glat
overflade. Den anden model er en empirisk model af Liss & Merlivat
(1986). Det ses, at den giver en rimelig overenstemmeise med milingerne,
dog med en tendens til at overvurdere transporthastigheden ved hgjere
vindhastigheder. Liss & Merlivat’s model bruges ofte i forbindelse med
beregninger af emissionsfluxe over hav,
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Figur 6.3. Afhaengighed mellem transporthastigheden i vand og vind-
hastigheden t 10m’s hojde. De malte data, som i Figur 6.2. Kurverne
viser resultaterne fra den her preesenterede model, og fra to andre
modeller.

En vigtig ting at bemarke i forbindelse med relationen mellem trans-
porthastigheden k,, og vindhastighed er, at denne relation er uline®r. Dette
betyder, at udveksling af gasser mellem luft og vand tiltager kraftigt med
tiltagende vindhastighed. Korte episoder med en hgj vindhastighed bidrager,
saledes, mere til denne udveksling end lengere episoder med den samme
middelvardi af vindhastigheden.

Modellen for udvekslingshastigheden mellem Iuft og vand, som er blevet
prasenteret her, er baseret pa nogle antagelser, for hvilke den teoretiske
begrundelse er ret usikker. Modellen gengiver dog de vigtigste hovedtrek
ved udveksling mellem luft og vand af kemisk inaktive gasser. Flere
undersggelser er ngdvendige for at fi et mere sikkert grundlag for teoretisk
beskrivelse af udvekslingsprocesser, specielt gaelder det forholdene ved hgje
vindhastigheder, hvor rollen af brydende bglger og havsprgijt er stadigvack
meget darligt belyst.

6.2 Transport i vand af kemisk aktive gasser

1 det forrige afsnit blev det vist, at transporten af kemisk inaktive stoffer
i vand hovedsageligt afthznger af molekyler diffusion gennem et tynd
overfladevandlag. Tykkelsen af dette lag er bestemt af den turbulente
tilstand af vandoverfladen, og dermed af vekselvirkningen mellem vind og
vand. Anderledes forholder det sig med stoffer, som er kemisk aktive i
vand. Processerne kan vare meget indviklede, og en rekke forenklinger er
ngdvendige for at i en overkommelig matematisk formulering. Vi fplger
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her proceduren foresldet af Bolin (1961), oprindeligt udviklet til beskriv-
elsen af udvekslingsprocesser mellem luft og vand af CO,.

Som en meget kraftig forenkling, kan kemiske omdanneisesprocesser i vand
skrives som,

c = c” (6-21)

eller 1 form af en differentialligning, som beskriver koncentrationernes
@ndringer med tiden:

_d_c =-Rgc +Rge”
dt
e (6-22)
_a"_ = Re - Rge®
t

Formlerne (6-21) og (6-22) beskriver en reversibel omdannelsesproces i
vand, hvor stof ¢ omdannes til stof ¢’ med en omdanneiseshastighed R,
(malt i s'), som igen kan omdannes til udgangsstoffet ¢ med en om-
dannelseshastighed R, (malt ligeledes i s™'). De nzvnte omdannelsespro-
cesser kan vare dissociation af gasser i vand eller kemiske reaktioner med
andre stoffer i vand. Forenklingen bestdr i, at disse processer sjaldent kan
beskrives med en s& simpel formel som (6-22). Dissociationen foregar ofte
i flere trin og involverer flere mellemprodukter. Kemiske reaktioner invol-
verer ofte andre stoffer end udgangsstoffet og produktet. Berettigelsen af
at bruge en sa forenklet formulering ligger i, at multitrins-dissociationspro-
cesser alligevel ofte kan skrives som en effektiv ét-trinsproces, da et af
trinene, som regel, dominerer over de andre (Bolin, 1960). Hvis koncen-
trationen af de andre stoffer, som er involveret i de kemiske processer, kun
axndrer sig meget lidt pd grund af de kemiske reaktioner, er det ligeledes
berettiget at bruge den simple formulering. Under alle omstendigheder mé
man betragte omdannelseshastighederne R, og R, som effektive for-
steordens reaktionskoefficienter, og deres vaerdi afha@nger af en rzkke
faktorer, bl.a: vandets temperatur, koncentration af andre stoffer i vand og
ikke mindst af vandets surhedsgrad (pH). En udfgrlig diskussion af disse
problemer kan findes i Seinfeld (1986) eller { Asman & Jensen (1993).

Hvis vi antager stationzre tilstande, d.v.s. at udvekslingen af stoffer mellem
luft og vand bliver kompenseret af’ de kemiske processer, kan transport-
ligningen i vand skrives som:

2
Dwd_(; - Rlc + R’ = 0
dz (6-23)
di*
D, +Rlc—R2c‘=0
dz
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Her har vi udnyttet formlerne (2-1) og (2-19) til at beskrive den diffusive
transport i vand, og hvor D, er den molekylere diffusionskoefficient j
vand. Ligningerne (6-23) kan lgses for koncentrationerne ¢ og ¢’ med
felgende grensebetingelser:

F

¢ =c,
20 det o - (6-24)
dz
¢ = ¢,
7z = -d: . _ R : (6-25)
¢t = ¢
R s}

Den fgrste betingelse i (6-24) siger, at koncentrationen af gassen ved
vandoverfladen (2=0) er lige c;, som ifglge ligning (6-1) er i ligevegt med
koncentrationen i luften over vandovertladen. Den anden betingelse siger,
at fluxen af reaktionsproduktet, ¢, er nul ved vandoverfladen. Dette er
ensbetydende med, at der ikke finder nogen udveksling sted mellem vand
og luft af reaktionsproduktet c”.

Betingelserne i (6-25) gelder for afstanden z=-d fra vandoverfladen, hvor
d er tykkelsen af det molekylare diffusionslag, som diskuteret i det forrige
afsnit. Her antages det, at udgangsstoffet og reaktionsproduktet er i kemisk
ligevaegt med hinanden, og at koncentrationen af den vandige oplesning af
gassen er c,.

Transportmodstanden i vand, r,, beregnes ud fra relationen mellem den
diffusive flux af gassen ved vandoverfladen og koncentrationsdifferencen
over tykkelsen d af det molekylzre diffusionslag.

F =D =--2 (6-26)

Udtrykket for dc/dz fis fra lgsningen af ligningerne (6-23) med gransebe-
tingelserne (6-24) og (6-25).

Det endelige udtryk for r, er,

= 1 tﬂnh(Bd) + _d— K: (6_27)
* T-K_ PpD,  D.T+K

[

hvor,
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B - R(I+K) (6-28)
DW

og

K =_2 (6-29)

er den sikaldte ligevagtskoefficient for reaktionen (6-21).

Den hyperbolske tangens, tanh(pd), er defineret som:

pd _ o -fd
tanh(Bd) = &€

(6-30)
c ﬂd +e ’Bd

Betydningen af de kemiske reaktioner i vand for vardien af transport-
modstanden r, kan undersgges ved at evaluere formlen (6-27). Det ses, at
hvis reaktionerne i vand er meget langsomme, d.v.s. nar R, er meget lille,
fas det samme udtryk for r, som i tilfelde af kemisk inaktive gasser
(formel (6-6)). Det samme er tilfelde nar ligevaegtskoefficienten K, er
meget stor. Den kemiske ligevagt indstilles gjeblikkeligt og stoftransporten
bestemmes udelukkende af den molekylzere diffusion.

Forholdene er anderledes i tilfzlde af stoffer, som undergar hurtige
kemiske reaktioner i vand, d.v.s, nar R, er stor og ligevegtskoefficienten
K. er relativt lille. Gradienten af gassen i vand bliver bestemt af den
kemiske omdannelse, og modstanden bliver praktisk talt vathengig af
tykkelsen af det molekylere diffusionslag, og dermed ogsi vathangig af
vindhastigheden. Som et grensetilfelde (d.v.s. for meget hurtige kemiske
reaktioner) fas:

L5 — (6-31)

Udtrykket (6-31) forventes at gelde for gasser, som reagerer meget hurtigt
og irreversibelt i vand (R,=0). Eksemplet pa en sddan gas er ozon ((;)
(Garland er al., 1980).

Hvis ligevaegtskoefficienten ikke er nul, d.v.s. reaktionen er reversibel,
bliver den mindste vardi, som r, kan have,
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r, = : | (6-32)

Det ses fra (6-32), at den mindste vierdi af r, svarer til verdien af trans-
portmodstanden for inaktive gasser (formel (6-6)) ganget med en faktor
K/(1+K,). Denne faktor er altid mindre end én.
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Figur 6.4. Transporthastigheden i vand som funktion af fprsteordens reaktionskoefficient R, og vind-
hastigheden i 10m’s hgjde for forskellige vardier af K,=R/R,.
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De omtalte relationer er illustreret i Figur 6.4. Her er transporthastigheden
k,, defineret i (6-19), afbildet som funktion af reaktionshastigheden R, og
vindhastigheden i 10m’s hgjde for forskellige vardier af ligevegtskoeffici-
enten K,. Problemerne forbundet med at bruge formel (6-27) til at be-
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stemme transportmodstanden i vand for kemisk aktive gasser bestar blaa i,
at de relevante reaktionshastigheder er kendt dirligt. I mangel pa ngj-
agtigere verdier ma man bruge nogle grove estimater, som tillader
bestemmelsen af stgrrelsesorden pd r,. Ofte har man bedre kendskab til
veerdier af ligevegtskoefficienten K, end til veerdierne af reaktionskoefti-
cienterne R, og R,, hver for sig (se f.eks. Seinfeld, 1986; Asman & Jensen,
1993). For hurtigt reagerende gasser vil denne information ofte vere
tilstreekkeligt til at bestemme den meget vigtige afhengighed mellem r, og
vindhastigheden.

6.3 Beregninger af depositionshastigheder for gasser
over vand

Med udgangspunkt i den teori, som er skitseret i de foregaende afsnit kan
vi nu beregne depositionshastigheder for gasser over vandoverflader. I
Tabel 6.1 er vist de beregnede depositionshastigheder for alle de gasfor-
mige komponenter, som indgér i transportmodellen (se Hertel ez al., 1993).
I tabellen vises depositionshastigheder beregnet for tre vardier af
vindhastigheden i 10m’s hgjde: U= 35, 10 og 20 m 5. Alle depositions-
hastigheder er beregnet for en referencehgjde pa 2 m. De ngdvendige
kemiske og fysiske parametre, som bruges i beregninger er prasentet i
kapitel 4.

For at illustrere betydningen af de forskellige modstande for depositions-
hastigheden over vand, vises her ogsa, for nogle udvalgte gasformige
komponenter, hvordan modstanden i liuften, modstanden 1 vand og den
samlede modstand athenger af vindhastigheden.

I Figur 6.5, er vist resultaterne for kvelstofdioxid (NO,). NO, er et ek-
sempel pé en gas, som er dérligt oplgselig i vand. Modstanden 1 vand er
betydeligt stgrre end modstanden i luften og den samlede modstand er
derfor nasten lig modstanden i vand, der dog afh@nger af vindhastighed.

I Figur 6.6. er vist resultaterne for ozon (0O,). Ozon er ogsé tungt oplpselig
i vand, men i mods®tning til NO,, undergar den hurtige, irreversible
reaktioner i havvand (Garland er al., 1980) og disse reaktioner er be-
stemmende for transportmodstanden i vand, og som derfor er nzsten
uafh&ngig af vindhastigheden (se formel (6-31)). Den samlede modstand
er nesten lig med modstanden i vand, dog ikke ved meget lave vindhastig-
heder. Ved disse lave vindhastigheder er det modstanden i luften, som er
dominerende.

Resultaterne for ammoniak (NH,) er vist i Figur 6.7. Ammoniak er et
cksempel pa en gas, som er meget godt oplgselig 1 vand. Modstanden 1i
vand er derfor meget lille og den samlede modstand er bestemt af
modstanden i luften.

Det sidste eksempel (Figur 6.8.} er for peroxyacylnitrat (PAN). I tilfzlde

af PAN, er modstandene i luften og i vand sammenlignelige og begge
bidrager ligeligt til den samlede modstand.
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Tabel 6.1. Beregnede depositionshastigheder for gasser over vand for tre
veerdier af vindhastigheden i 10m’s hgjde. Referencehgjde er 2m.

Gas" vy (mm s) v, (mm s} vy (mms™")
u,=5ms’ u,=10ms" u,=20ms’
NO 3,5x10™ 1,2x107 5,2x107
NO, 2,2x10° 7,1x107 3,2x107
0O, 4,5x10™" 4,6x10° 4,7x10°*
OH 7.8 15.4 31,2
HO, 7.2 14,4 28
HCHO 59 9.9 15,8
ALD 1,6 4,5 13,6
C,0, 1,1 3,1 10,4
PAN 1,0 3,1 10,1
NH, 7,6 15,1 30,3
oCP) 7.8 15,5 31,5
SO, 6,6 13,5 25,3
NO, 6,6 13,4 25,2
N,O, 6,1 12,5 22,8
HNO, 6,4 13,0 24,1
CcO 1,7x10™ 5,6x10™ 2,5x107
HNQ, 6,9 13,9 26,4
H,0, 7,2 14,4 28,1
HNO, 6,4 13,0 24,1
MGLY 1,4x10° 4,6x10° 2,0x10"
PAR 1,4x107 4,6x10° 2,1x107
OLE 1,4x107 4,6x10° 2,1x10?
ETH 6,9%10* 2,3%107 1,0x107
TOL 9,3x10° 3,1x10™ 1,4x10°3
PHEN 1,4x10" 4,5x10™ 1,9
PHO 1,4x10"! 4,5x10 1,9
ONIT 2,7x10" 8,6x10"! 3,5
XYL 2,9%x107 9,3x107 4,1x10"
ISOP 1,4x10° 4,6x107 2,1x107

) De kemiske symboler for gasser er som i Bilag 1.



(s/m)

Modstand

10 ®

ey
@]
-]

i
o
-

—
Q
w

-
o
W

10

g NO,
il
\
ER
I N
- N
— ~
\
= ~
I - - luft T~
dewese yand "——.__‘__‘_‘_
] samlet T T = -
TT T T [ T T T [ T T T T [T T T[T ey T T 1]
0 25 30 35

10 15 20
Usa (m/s)

Figur 6.5. Vindhastighedsafheengighed af transportmodstandene for NO,.
Den samlede modstand er praktisk ens med modstanden i vand.
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Figur 6.6. Vindhastighedsafheengighed af transportmodstandene for O,
Den samlede modstand er nesten uafhengig af vindhastigheden og er
bestemt af modstanden i vand.
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modstand.
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7. Tordeposition af gasser pa land

Tgrdeposition til landoverflader er bl.a. athengig af meteorologiske
forhold. Transporten fra luften til overflade-grenselaget beskrives pa en ens
made for land- og vandflader ved hjzlp af den aerodynamiske modstand
(ligning 3-6). Da ruheden over land er stgrre end over vand (se kapitel 5),
vil turbulensen over land vere stgrre end over vand. Dette bevirker, at den
aerodynamiske modstand over land generelt set vil veere mindre end over
vand. Beskrivelse af overflade-grenselagsmodstanden for vegetation er for-
skellig fra den for vand og er givet for gras og skov med hgje treer i (5-
14) og (5-15). Det er dog iszr overflademodstanden som kan veare
forskellig fra land til vand.

Landoverfladen bestar af forskellige typer overflader: f.eks. vegetation,
bebygget omrdde o.5.v.. I nordvest Europa bestar det meste af overfladen
af vegetation. Af denne grund behandles specifikke processer for tgrdeposi-
tion af gasser til vegetation fprst. Derefter behandles nogle aspekter af
tgrdeposition, som er af betydning for tgrdeposition af gasser til alle
overflader. I det sidste afsnit ggres rede for hverdan den behandlede
information indgér i modeller for tgrdeposition.

7.1 Tardeposition af gasser til vegetation

Vegetationen bestir af forskellige overflader: blade, nale, kviste, bark, som
alle optager luftbarne stoffer med forskellige hastigheder. Det er is@r
deposition pd blade og nale, som er vigtig, fordi for mange gasser sker
stgrstedelen af optagelsen gennem bladene. Figur 7.1. viser et tvarsnit af
et blad. Generelt set foregar optagelse af gasser 1 planter ved transport
igennem spaltedbningerne (Baldocchi, 1991). Partikler transporteres ikke
igennem spaltedbningerne, men afszttes kun pa bladets ydre dele,
formodentligt nok fordi diffusiviteten af partikler er meget mindre end for
gasser (se kapitel 8). For nogle, meget reaktive gasser, sdsom HNQO,, spiller
ogsa optagelsen i et vokslag pa overhuden (cuticula) en rolle. Ogsa néle har
spaltedbninger, hvorigennem gasser transporteres. Optagelse af stoffer pa
kviste og bark er generelt set ikke vigtig, men kan dog alligevel vere
relativ vigtig om vinteren i lgvskove, nar bladene er faldet af. Men da er
den biologiske aktivitet ringe, hvorfor ogsa terdepositionen er ringe.

Transporten igennem spalteabningerne bestemmer for mange gasser
tgrdepositionshastigheden til vegetationen. Denne transport er naturligvis
afhzngig af om spaltedbningerne er abne eller lukkede. Derfor er det
vigtigt, at belyse hvilke faktorer har indflydelse pa transporthastigheden.
Grace (1983) navner fglgende faktorer:

Lysintensitet (fra iszr blat lys)
Bladenes vandpotentiale

Temperatur

Relativ fugtighed

Luftens kuldioxidindhold (CQO,)
Bladenes alder eller tidspunkt i s®sonen

o oo e
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Figur 7.1. Tveersnit af et blad.

Desuden kan spaltedbninger reagere pd luftforurening, feks. pd hgje
koncentrationer af O, og SO, (Grace, 1983).

Figur 7.2 viser, hvordan transporten igennem spaletibninger afhznger af
de forskellige faktorer (Grace, 1983). Nogle vigtige faktorer uddybes
nedenfor,

transporthastighed

lys

bladtemperatur fugtighed CO,-konc. tgrkestress
i bladet

Figur 7.2. Transporthastighed igennem spaltedbninger som funktion af forskellige faktorer.

Lysintensitet og dggn-
variation i tordeposition
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I bladene opbygges organiske stoffer ved sollys (fotosyntese) udfra CO, og
vand. CO, optages fra luften og spalteabningerne regulerer optagelse af
CO, og fordampning af vand (Jarvis & Morrison, 1991). Om natten foregar
der ingen fotosyntese, og derfor vil spaltedbningerne vere lukkede, hvilket
betyder, at andre gasser end CO, heller ikke optages om natten. Dggn-
variationen i optagelsen igennem spaltedbningerne bevirker, at tgrdeposition
pa vegetation for de gasser, for hvilke optagelsen er den vigtigste deposi-
tionsmekanisme, vil vise en lignende dggnvariation.

PAi et trae er de nederste blade i skyggen af de gverste. Selvom der finder
en vis tilpasning af bladene til lysintensiteten sted, vil blade i forskellig
hgjde ph et re alligevel vise forskellige transporthastigheder igennem
spaltedbningerne. Det betyder, at det ikke uden videre er muligt at male
optagelsen i et blad pr. m® bladarcal og derfra beregne tgrdeposition pa et
tree ved at multiplicere med trzets totale bladareal.



Vand

Temperatur

Gassens diffusivitet

Swsonvariation

Luftstrgming i skove

Hvis planter mangler vand, forsgger de at undga udtgrring ved at jukke
spalteibningerne, ogsa om dagen. Det betyder, at planter som mangler vand
heller ikke vil optage gasser om dagen. Det er derfor vigtigt at have
kendskab til planternes vandbalance nar tgrdepositionsmélinger fortolkes.
Coe & Callagher (1992) f.eks. malte en meget lav tprdepositionshastighed
af NO, pi lyng. Niermere undersggelse viste, at lyngen var meget udtgrret,
hvilket bevirkede, at spaltedbningerne var lukkede, og at resultaterne derfor
ikke var reprsentative for lyng generelt,

Optagelseshastigheden igennem spalteabningerne athaxnger ogsa af bladenes
temperatur. Optagelseshastigheden er stgrst ved den sdkaldte optimale
temperatur, som ligger mellem ca. 20 og 30°C, og ved ekstreme tempera-
turer (lavere end 5°C eller hgjere. end 45°C) er optagelseshastigheden
minimal. Den optimale temperatur er forskellig for forskellig plantearter.
Denne temperaturafhaengighed forarsages af temperaturathengigheden af
enzymernes aktivitet og vanddamptrykket.

Optagelse af gasser igennem spalteabningerne foregir ved molekylaer
diffusion og er saledes afhengig af gassens diffusivitet. Da diffusiviteten
aftager ved voksende molekylmasse (se kapitel 4), vil optagelseshastig-
heden viere stgrre for mindre molekyler end for store.

Optagelseshastigheden igennem spaltedbningerne athznger af bladenes
alder, fotosynteseaktiviteten og af bladtemperaturen og vil derfor variere
over sesonen. Om vinteren vil der ikke vaere blade pa trieerne, og dertfor
vil tgrdepositionshastigheden for en lgvskov vaere meget lavere om vinteren
end om sommeren. P.g.a. den ringere biologiske aktivitet pa en ndleskov
vil tprdepositionshastigheden af de gasser, som optages igennem spaltedb-
ningerne ogsa vare ringere om vinteren end om sommeren.

Draaijers (1993) giver en oversigt over luftstrgmningen i skove og ved
skovkanter. Alle skove har kanter og luften kommer ved kanterne delvist
ind 1 skoven, men den stgrste del bliver presset op og bevager sig over
skoven (figur 7.3). I selve skoven aftager vindhastigheden fprst fra
kronetaget af og nedefter, Men den tiltager igen nir man kommer ned, hvor
der kun er stammer. Hélt ned, teet ved jorden, aftager den igen. Der er altsd
i skoven i en vis hgjde et maksimum i vindhastigheden. Den kan endnu
detekteres pa ca. 6-10 gange treernes hgjde fra kanten af. 1 og med at
vindhastigheden i skoven er betydelig lavere end over skoven er turbulen-
sen det ogsa. Dette betyder, at transporten af stoffer i Iuften til blade og
nale i skoven foregir langsommere end helt gverst i kronetaget.
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Figur 7.3. Luftstromning i en skov.

Desuden er koncentrationen i luften lavere i selve kronen p.g.a. tgrdeposi-
tionen i den gverste del af kronetaget. Dash (1987) malte luftkoncentratio-
ner og depositioner lige over kronetaget og i kronetaget (for HNO,, SO,,
NO, og aerosoler). Koncentrationerne 1 kronetaget var ca. 5-30% lavere end
over kronetaget. Og tgrdeposition af partikler kunne vaere op til en faktor
5 hgjere pa den gverste del af kronetaget end indeni.

tordeposition

V7] ekstra terdeposition pd skovkanten

] terdeposition ind i skoven

0 1 2 3 4 & 6

afstand fra skovkanten/triehgjden

Figur 7.4. Tprdeposition ved skovkanten.

P.g.a. den hgjde- og ruhedsovergang eksisterer der ekstra turbulens ved
skovkanterne, som giver udslag i fgrhgjet tgrdeposition ved kanterne indtil
ca. 5 gange trehgjden fra skovkanten (Figur 7.4). Ogsd nar der senere i
skoven, f.eks. er en lysning med igen en skovkant, fir man igen forhgjet
turbulens og tgrdeposition. I skovkanten er det mere lyst end dybere i
skoven. Dette betyder en hgjere optagelseshastighed igennem spaltedb-
ningerne. Men stgrre turbulens og udveksling igennem spaltedbningerne
ved skovkanten betyder ogsd en stgrre fordampning (af vand). Dette
betyder, at spaltedbningerne i skovkanten vil lukke p.g.a. mangel af vand
fgr spaltedbninger dybere ind i skoven. I dette tilfzlde vil der ogsa vare
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en forringelse af optagelse af gasser igennem spalteibningerne.

I skovkanten er tgrdepositionen for SO,/SO,” (=S0,), NOx/HNO,/NO, (=
NO,) og NH;/NH,” (=NH,) ca. dobbelt si stor end langt vek fra skovkan-
ten. For stgrre aerosoler, som Na', Cl og Mg er forskellen en faktor 5
(Draaijers, 1993). Det estimeres, at tgrdepositionen af 5O,, NO, og NH, tii
et landskab bliver ca. 5-10% hgjere, hvis den forhgjede tgrdeposition pa
skovkanter tages i betragtning. For Na', Cl og Mg™", som stammer fra
partikler, er tallet 20-25%. ‘

7.2 Andre forhold der pavirker tgrdepositionen

Nedenfor behandles forhold, som pavirker tgrdeposition pa landoverflader
generelt, og ikke uddelukkende er vigtige for vegetation.

Overflademodstanden r, pa land er forskellig fra overflademodstanden r_ for
vand. Overflademodstanden er forskellig for forskellige typer af overflader
pd land. Den aftager med gassens vandoplgselighed, fordi der i eller pa
landoverflader ofte findes vand. Desuden aftager den med gassens
reaktivitet.

P.g.a. dug og regn kan en overflade blive fugtig og bevirke, at der er et
vandlag, hvor gasser kan oplgses i. For nogle rimeligt oplgselige gasser
som f.eks. SO, kan det betyde, at tgrdepositionshastigheden derved gges.
Optagelsen af SO, kan eventuelt yderligere gges i vandlaget ved at den
basiske gas NH, oplgses og reagere med det syredannede SO,. Herved
aftager den oplgste SO,-koncentration, og vandlaget kan yderligere optage
SO,. For O,, som er tungoplgselig, bevirker et vandlag en forringelse af
optagelseshastigheden (se kapitel 10).

En gget fugtighed i f.eks. jord, sten 0.s.v. kan evt. ogsa pge tprdepositionen
af gasser. I det tilfzlde drejer det sig ikke direkte om et vandlag over hele
overfladen. '

Overfladens surhedsgrad (pH) kan ogsé have indflydelse pa tgrdepositionen
af syre- eller basedannede gasser. Tgrdepositionshastigheden for den
syredannede gas SO, til jord vil derfor f.eks. aftage med pH, mens det
omvendte er tilfxzldet for en basedannende gas som NH,. Det er godt at
have kendskab til jordens pH, selvom man undersgger tgrdepositionen af
en gas til vegetation, som vokser pa jorden. Det kan nemlig vel vere, at
det ikke er udelukkende vegetationen, som bestemmer tprdepositions-
hastigheden, men ogsa jorden. Ved mange typer af malinger af tgrdeposi-
tion kan der ikke skelnes mellem deposition til vegetation og deposition til
den underliggende jord, hvilket ggr det svert at fortolke mélinger af
tprdeposition. Desuden bevirker det, at der er vanskelig at aflede separate
modstande for transport til f.eks. cuticula, igennem spalteabninger, til
jorden o.s.v.

Om vinteren kan overfladen blive dakket af sne (pa land) eller is (pd
vand). Desuden kan fugtighed i jorden ogsa fryse til. Derved far over-
fladerne andre egenskaber som bevirker, at tgrdepositionshastigheden ofte
bliver mindre.
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Nogle gasser, sdsom kv:elstofmonoxid (NO) og ammoniak {NH,) befinder
sig ikke kun i luften, men ogsd i visse overflader (se kapitel 10). Ud-
vekslingen af disse gasser afh@nger af transporthastigheden til overfladen
og at koncentrationsforskellen mellem stoffet i luften og i overfladen. Hvis
koncentrationen i overfladen er meget stor, kan der transporteres gas fra
overfladen til luften, i stedet for fra luften til overfladen. Dette forhold ger
det mere besverligt at fortolke tgrdepositionsmélinger (se kapitel 9),

7.3 Modeller for tgrdeposition til land

Biologiske processer har en stor indflydelse pi overflademodstanden for
vegetation og dermed pa overflademodstanden for land. Det til forskel for
overflademodstanden for vand, der mest bestemmes af fysiske og kemiske
egenskaber i vand. At tgrdepositionen pi land ofte athanger af biologiske
processer, som pavirkes af mange faktorer, som er meget forskellige for
forskellige vegetationstyper, bevirker, at det er sveert at udvikle modeller
for tgrdeposition til land. Ofte bygger modeller for tgrdeposition til land
mere pa udendgrsmalinger end pi generelt kendskab til stoffernes fysiske
og kemiske egenskaber. De mange forskellige faktorer som spiller en rolle
ved tgrdeposition til vegetation og som ikke kendes godt for de enkelte
vegetationstyper, gor det svart at parametrisere tgrdeposition til land. I
dette afsnit behandles modeller for tgrdeposition til landoverflader.

Den mest enkle model for tgrdeposition over land er "big leaf" modellen.
Navnet "big leaf" bruges, fordi tgrdepositionen pa en indviklet overflade
beskrives pa samme made som tgrdeposition pa et enkelt blad. Tgrdeposi-
tionshastigheden v, (m s") i denne model er en funktion af forskellige
modstande pa samme mdde som tgrdepositionshastigheden for vandoverfla-
der (se kapitel 6): :

VT e (7-1)
ru+rb+rc
Hvor:
1
r, = aerodynamiske modstand (s m™)
r, = overflade-granselagsmodstand (s m™)
r. = overflademodstand (s m™)

Det skal bemarkes, at r, for lav vegetation (gres) er forskellig fra den for
hgj vegetation (skove). Ved hjzlp af (5-14, 5-15 og 3-7) afledes for gasser
med Schmidt-tal pi ca. 1:

r, =58u (gras) (7-2)
I, = 3,0/, (skov) (7-3)

Figur 7.5 viser opbygningen "big leaf" modellen, hvor fluxen er afhzngig
af tre modstande som stér i serie.
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Figur 7.5. "Big leaf” model.

Pa basis af deres egenskaber og deraf f@lgende tgrdepositionshastighed, kan
gasser deles op i to grupper: let- og tungtoplaselige gasser. Nedenfor
behandles begge grupper og iser forskellen mellem dem.

a.

Letoplgselige, reaktive gasser. Eksempler pa letoplgselige og reaktive
gasser er HNO,, NH,, HCI, HF og formodentlig ogsd H,0,. Disse
gasser vil hzfte sig pa alle overflader og derfor er r, meget lille.
Dette bevirker, at det hovedsageligt er de meteorologiske forhold og
dermed r, og r,, som bestemmer disse stoffers tgrdepositionshastig-
hed. Det betyder ogsd, at man ved at male de meteorologiske
forhold, hvorfra r, og r, kan afledes, kan fa et godt estimat af
tgrdepositionshastigheden. For at beregne fluxen kan man ngjes med
at mile koncentrationen i én hgjde og multiplicere den med tgrde-
positionshastigheden for det pagzldene tidspunkt,

Dggnvariationen i tgrdepositionshastigheden bestemmes udelukkende
af atmosferisk turbulens og stabilitet.

Sasonsvariationen i de meteorlogiske forhold og overflademodstan-
den bestemmer artidsvariationen i tgrdepositionshastigheden.

Mindre oplgselige, mindre reaktive gasser f.eks. SO,, NO,, men ogsa
CO, og O,. Her vil det hovedsageligt vere optagelseshastigheden 1
overfladen (og dermed r.) som bestemmer tgrdepositionshastigheden.
For vegetation betyder det, at optagelseshastigheden igennem spalte-
abninger bestemmer tgrdepositionshastigheden. Hvis r, er meget
stgrre end de andre modstande, kan man faktisk ngjes med at male
optagelseshastigheden i planten. Turbulensforholdene spiller 1 dette
tilfzlde ikke nogen rolle af betydning, men meteorologiske forhold
(sollys, temperatur samt evt. vand pa overfladen) har indflydelse pa
optagelse af stofferne, fordi transporten igennem spalteibningerne
pavirkes af dem.
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Terdepositionshastigheden pd vegetation vil vise en degnvariation p.g.a.
ibning af spaltedbningerne. Om natten finder der ikke nogen transport sted
igennem spaltedbningerne, men kun deposition pd planternes ydre over-
flader. Tordepositionshastigheden vil af denne grund vise en betydelig
dggnvariation. Den kan vere betydelig stgrre end for letoplgselige gasser.

Terdepositionshastigheden pi vegetationen vil vise en betydelig szsonvaria-
tion, fordi optagelseshastigheden afhanger af sollys og temperatur. Den vil
vere betydelig lavere om vinteren end om sommeren, si tgrdepositions-
hastigheden pi f.eks. Igvskove vil selvfglgelig vaere betydelig lavere om
vinteren, fordi der ikke er blade pé treerne.

Tardeposition af partikler kan ligledes beskrives med "big leaf" modellen.
Men for partikler er det oftest overflade-graenselagsmodstanden, som er
starst og derfor bestemmer tgrdepositionshastigheden (se kapite! 8).

"Big leaf” modellen kan udbygges. Transporten til vegetation kan beskrives
ved hjzlp af flere modstande, f.eks. for transport igennem spaltedbninger,
for transport til cuticula, for transport til jordbunden o.s.v. (Fowler, 1983).
Problemet er ikke at udvikle en kompliceret model for tgrdeposition, men
mere at fa kendskab til vardier af de forskellige modstande, som skal
benyttes 1 sddan en model.

Wesley (1988, 1989) og Wesely & Lesht (1989) kombinerede en lignende
modstandsmodel med information om gasssernes vandoplgselighed, dif-
fusivitet i luften, reaktivitet og afhzngighed af sollys til at beskrive
tgrdeposition til forskellige landoverflader. Men ogsa her gzlder, ligesom
ved Fowler (1985), at det er en interessant fremgangsmade, men at
grundleggende information om mange parametre mangler og derfor skal
skgnnes.

Selvom Wesely’'s metode er meget attraktiv har vi valgt at bruge "big leaf"
modellen i den atmosfzriske transportmodel ACDEP. Dette begrundet i
mangel pd den ngdvendige information for mange stoffer og landoverflader.
Desuden var det i forbindelse med Hav90-projektet ikke ngdvendigt at
beregne tgrdeposition til de enkelte landoverflader, men udelukkende at
modellere det gennemsnitlige tab p.g.a. tgrdeposition over land godt,
saledes at der fas et realistisk skgn af den mangde stof, der kan na havet.
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8. Tardeposition af partikler til land og hav

I dette kapitel behandles tgrdeposition af partikler til land og til havet. I
afsnit 8.1 og afsnit 8.2 behandles generel information om partikler og de
fysiske og kemiske forhold, som har betydning for tgrdeposition til land og
til havet. I afsnit 8.2 behandles tgrdeposition af partikler generelt, mens
tordeposition af partikler til land og hav behandles i henholdsvis afsnit 8.3
Hidy (1984) og Gotz et al. (1991). Generel information om tgrdeposition
af partikler findes i Sehmel (1980), Davidson & Wu (1990) og Ruijgrok et '
al. (1992). Et andet navn for en Juftbaren partikel er aerosol.

8.1 Generelle aspekter ved partikler

Af de generelle kemiske og fysiske aspekter ved partikler beskrives her
faktorer, der har indflydelse pid tgrdepositionshastiged, oprindelse og
stgrrelsesfordeling af partikler, massemedian diameter defineres, partik-
lernes sammensatning samt luftfugtighedens indflydelse.

Tordepositionshastigheden af partikler bestemmes hovedsagelig af
partiklernes stgrrelse, overfladens beskaffenhed og meteorologiske forhold.
For de allersigrste partikler er massefylde ogsd af betydning, fordi de
hovedsagelig beveger sig under indflydelse af tyngdekraften. Partiklernes
kemiske sammensatning har for det meste indflydelse pa forhold, som har
mindre betydning for tgrdepositionshastigheden, f.eks.: formaen til at til-
trekke vand. Kun pd massefylden har den kemiske sammensatning betyd-
ning for tgrdepositionshastighed. P4 grund af den ringe indflydelse af
partiklernes kemiske sammensaztning pd deres depositionshastigheder,
skelnes i rapporten ikke mellem partikler af samme stgrrelse, men med
forskellig kemisk sammensatning. Der der fokuseres til gengxld pd
indflydelsen af partiklens stgrrelse pa tgrdepositionshastigheden. Dette
betyder, at stoffer i partikelform vil have forskellige tgrdepositions-
hastigheder, hvis de findes i partikler af forskellig stgrrelse,

Partikler i atmosfaren har forskellig oprindelse, som ogsé afspejles i deres
kemiske sammensztning som funktion af radius. Der kan skelnes imellem
fglgende stgrrelsesklasser:

a. Partikler med radius < 0,1 um. Disse partikler opstir ved for-
brendingsprocesser efter kondensation af flygtige stoffer. Antallet af
disse partikler i denne klasse er stgrst, men deres bidrag til den totale
partikelmasse er ikke stgrre end et par procent, fordi de er si sma,
at deres samlede masse er meget lille. Disse partiklers levetid, er kort
p.g.a. koagulation, d.v.s. at de stgder sammen, hvorved der dannes
en stprre partikel. Deres levetid er siledes kort, ikke fordi de fjernes
fra atmosferen, men fordi de, p.g.a. deres nye stgrrelse, bliver en del
af en anden stgrrelsesklasse (0,1 < radius < | pm).

h. Partikler med radius mellem 0,1 og | pm. Partikler af denne stgrrelse

siges at viere i "accumulation mode" (ophobningsstgrrelse), da de
fjernes meget darligt fra atmosfaren. Deres levetid kan godt veare
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flere uger. De fjernes kun godt med nedbgr, hvor de virker som
kondensationskerner, d.v.s. partikler hvorpa vanddamp kondenserer.
De bliver p& denne made del af opstdede skydriber.

Disse partiklers bidrag til aerosolmassen er betydelig. Partiklerne
dannes, som nzvnt, ved koagulation af mindre partikler (radius < 0,1
um). Desuden kondenseres der gasser pi disse partikler som dannes
ved reaktioner i atmosferen (bl.a. svovlsyre). Koagulation er ikke
vigtig for partikler i denne klasse.

C. Partikler med radius > 0,1 pm. Disse partikler kommer op i luften,
fordi de som jord- og plantestgv hvirvies op af vinden. Desuden
opstir de ved havsprajt (se 8.4), og visse industrielle processer.

For at give et begreb om stgrrelsen af partiklerne, nir man har partikler af
forskellige stgrrelser, bruges begrebet massemedian diameter eller masse-
median radius. Per definition er denne valgt siledes, at 50% af den totale
masse befinder sig i partikler, med en diameter mindre end massemedian
diameter. Massemedian radius er det halve af den massemedian diameter.

Idealiserede stgrrelsesfordelinger af partikler viser ét maksimum af partikler
ved en bestemt diameter, [ praksis vil det dog ofte forekomme at der findes
flere maksima, bl.a. hvis partiklerne har forskellig oprindelse.

Det skal bemerkes, at de fleste partikler i atmosfieren ikke bestdr af et
enkelt stof, men af flere stoffer. Det er f.eks. siledes egentlig ikke korrekt
sprogbrug at tale om NO; -partikler. I stedet for burde udtrykkenene NO; -
holdige partikler, NO;™ i partikler eller partikulert NO, bruges. Partikler af
forskellige stprrelser har ofte en forskellig kemisk sammensztning.
Sammens&tningen af partikler af samme stgrrelse kan ogsd variere med
tiden og vere forskellig forskellige steder. Dette athanger bl.a. af kilder,
reaktioner og meteorologiske forhold.

Hygroskopiske partikler vokser, fordi de tiltrekker vanddamp, som
kondenseres pa overfladen (Fitzgerald, 1975; Hinel, 1976). Dette vil bl.a.
ske nir de bevager sig imod en fugtig overflade som f.eks. en greesmark
med dug pi eller havet. Hvor meget partiklens stgrrelse varierer som
funktion af relativ fugtighed, athanger af partiklens stgrrelse, dens kemiske
sammenstning og af procentdelen af ikke vandigoplgseligt stof. Figur 8.1
viser forholdet mellem radius af en fugtig ("vad") partikel, og radius af en
fuldkommen tgr partikel, som funktion af den relative fugtighed (Fitzgerald,
1975). 1 figuren er kurven givet for rene (NH,),SO,- og NH,NO,-partikler,
begge med en "tpr" radius pa 1 pm. Det ses fra figuren, at en partikel
forholdsmessigt bliver hurtigere stgrre ved samme forggelse af den relative
fugtighed, hvis den relative fugtigheden er hgjere. Figuren giver kun
resultaterne for relative fugtigheder mellem 80 og 99%, fordi det er
nemmere at modellere. Men partiklerne vokser allerede ved lavere relativ
fugtighed.
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Figur 8.1. Forholdet mellem "vdd" og "tor" radius for en partikel som
funktion af relativ fugtighed. Den "tgrre radius” er pd 1 pm.

Da tgrdepositionshastigheden ath®nger af partikelstgrrelsen, har (@ndrin-
ger) i den relative fugtighed betydning for tgrdepositionshastigheden. Det
skal bemarkes, at en partikel ogsa kan blive mindre, nér luftfugtigheden
aftager. Relativ fugtigheden tzt ved ferskvandsoverfladen kan blive nzsten
100%. For det dbne hav med en salinitet pa 35%. kan relativ fugtigheden
kun blive ca. 98,1%. Dette skyldes at en overflade af en saltholdig op-
Igsning ikke udelukkende bestér af vandmolekyler, men ogsd af saltioner.
Damptrykket over en saltholdig oplgsning bliver derfor tilsvarende lavere.
For @stersgen vil den maksimale damptryk svare til en relativ fugtighed pa
ca. 99%.

8.2 Terdeposition af partikler (generelt)

For at beskrive tgrdeposition af partikler kan "big leaf” modellen benyttes,
som er omtalt i kapitel 7. Partikler transporteres fra luften til overflade-
graenselaget ved tyngdekraften og ved turbulens, Effekten af turbulens pa
transporten er ens for alle gasser og partikler. Men til forskel fra gasser,
bevirker tyngdekraften ogsa en transport af partikler i luften til overflade-
grenselaget og videre til overfladen. Her behandles tyngdekraften og andre
processer, som spiller en rolle ved transport af partikler igennem overflade-
grenselaget til overfladen. '

Stoffer, som har en massefylde stgrre end luft, vil falde ned pa jord-
overfladen. Faldhastigheden v,, for partikler med en radius pd mindre end
ca. 5 um (Reynoldstal < 1) kan beskrives med felgende ligning (Hinds,
1982): .

_ 2pr’eC | (8-1)
1p gn
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v,, = faldhastighed (m s™)

p = partiklens massefylde (kg m™)

r = radius {m)

g = gravitationen (9,80665 m s°)

C = "Cunningham slip correction" faktor (dimensionslgs)
N = luftens dynamiske viskositet (kg m”' s7)

"Cunningham slip correction” faktor er en empirisk korrektionsfaktor, som
er npdvendig for en korrekt beskrivelse af faldhastigheden for partikler med
en radius mindre end ca. 0,1 pm. Denne faktor er lig med:

C-1+ 212514 + 08exp|-0552" (8-2)
2r A
Hvor:
A = luftmolekylets fri middel vejlengde (m), som er 6,6x10® m ved
20°C.

For partikler stgrre end ca. 5 ym kan faldhastigheden beregnes ved hjelp
af en iterativ procedure (Hinds, 1982). Ligning 8-1 viser, at faldhastigheden
aftager med radius, faldhastigheden som funktion af radius er ogsa gengivet
1 figur 8.4.

Tyngdekraften bevirker ogsa transport af partikler igennem overflade-grazn-
selaget, som er iswer af betydning for stgrre partikler. Tyngdekrafiens
indflydelse athanger bl.a. af partiklernes massefylde. Jo st@rre partiklens
massetylde er, desto stgrre er transporthastigheden igennem overflade-gran-
selaget. Derfor er tyngdekraften iszr af betydning for de store partikler
(radius > 5 pm). Nedenfor behandles andre processer, som i modsatning
til tyngdekraften udelukkende har indflydelse pa transporten igennem over-
flade-granselaget.

Sma partikler vil p.g.a. de sakaldte Brownske bevagelser kunne diffundere
igennem detie lag. Brownske bevagelser skyldes st@gd fra lufimolekyler, der
bevaeger sig p.g.a. af den termiske energt de har. Jo stgrre partiklerne er,
desto mindre vil de bevaege sig p.g.a. stgd fra luftmolekyler. Brownske
bevaegelser er derfor iser af betydning for smé partikler. Indflydelsen af
Brownske bevagelser er kun af betydning tat ved overfladen, hvor
transporten igennem overflade-graenselaget ikke kan foregd ved hjelp af

lufthvivler (turbulens),

For stgrre partikler med en radius stgrre end ca. 0,2 pm  spiller interception
(opsnappning) en rolle. Ved denne mekanisme bevager partiklerne sig med
luftstrémmen sd tzt over overfladen at de kolliderer med overfladen,
hvilket kun vil finde sted for de partikler, hvis diameter er stgrre end
tykkelsen af overflade-graenselaget. Interception sker is@r, hvis der findes
skarpe kanter eller forhindringer pa overfladen.



Impaktion

Partikler og overfladen

Stgrre partikler som bevaeger sig nedad f.eks. med lufthvivlerne, kan
bevage sig igennem overflade-grenselaget til overtladen, hvilket kaldes
impaktion. Ved impaktion kan store partikler ikke lzngere fglge med luft-
strgmmen, hvis dens retning @ndrer sig hurtigt, og de nar derfor over-
fladen. Grunden er, at partiklen p.g.a. dens masse er lidt treg. Denne
mekanisme spiller en rolle for partikler med en radius stgrre end ca. 1 pm.
Forskellen mellem interception og impaktion er at partiklen ved inter-
ception fglger luftstremmen, mens den ikke fglger luftstrammen ved
impaktion.

Brownske bevagelser interception

A ¢

impaktion _ tyngdekraften

Figur 8.2. Mekanismer, hvorved partikler kan transporteres igennem
overflade-graenselaget.

Figur 8.2 illustrerer de forskellige méder, hvorpi partikler kan overvinde
overflade-granselaget. I figuren er overfladen symboliseret ved en cylinder,
set fra oven, som er omgivet af overflade-grenselaget, som er tegnet
skraveret. I figuren har laget samme tykkelse overalt, men i praksis kan der
vare en stor ramlig variation.

For partikler spiller ogsd andre faktorer en rolle. Nér en partikel trans-
porteres igennem overflade-grenselaget og rammer overfladen, kan den
p.g.a. sammenstgdet springe op og forlade overfladen igen. Denne effekt
kaldes "bounce-off". Bounce-off er kun vigtig for partikler med en radius
stgrre end 2 pm, iser ndr de er tgrre. Stgrre partikler kan igen bleses fra
overfladen. Denne effekt kaldes blow-off. Der eksisterer altsa en vis
sandsynlighed for, at partikler forlader overfladen igen. Men sandsyn-
ligheden vil ogsa athaznge af selve overfladen, f.eks. af overfladens
klebrighed, tilstedevarelse af har o.s.v. Hir pi f.eks. planters overflade
gger chancerne for, at is@r sma partikler bliver hengende pa overfladen.
Det antages, at partikler generelt set efter at vaere deponeret forbliver pa
overfladen, hvor de evt. kan g i oplgsning, hvis der er vand tilstede. Ved
planter finder tgrdeposition af partikler n@sten udelukkende sted pa selve
overfladen. De optages n®sten ikke igennem spalteabningerne (Hosker &
Lindberg, 1982).
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Figur 8.3. Tordepositionshastighed pé grees, som funktion af radius for en
given vindhastighed.

Figur 8.3 viser tgrdepositionshastigheden af en partikel til en greesoverflade,
malt i en vindtunnel, som funktion af partiklens radius (Chamberlain,
1983). Formen af kurven er meget karakteristisk for tgrdeposition af
partikler bade til land og til havet, selvom den absolute vierdi af tgrdeposi-
tionshastigheden kan variere meget, bla. afhengig af overfladens
egenskaber. Tgrdepositionshastigheden er forholdsvis hgj ved en radius pa
0,01 um, hvilket skyldes den effektivitet hvormed partikler af denne
stgrrelse transporteres af Brownske bevaegelser igennem overflade-gran-
selaget. Ved en radius mellem 0,1 og 1 pm er tgrdepositionshastigheden

ni i i lie affal 1 -
minimal, fordi der ikke er proce serlig effektive, til transpo

5s€r, som €r s&rug el .entive, til txaual)Ult
igennem overflade-grenselaget. Dette minimum ligger for alle overflader
altid mellem en radius pi 0,1 og | pm. Ved stgrre radius tiltager deposi-
tionshastigheden med radius, fordi processer som interception, impaktion
og transport under indflydelse af tyngdekraften bliver mere effektive. Tyng-

dekraftens indflydelse er dominerende ved en radius over ca. 5 pm,

En stor forskel mellem partikler og gasser er, at tgrdeposition af partikler
ikke kun bestemmes af overfladen, men i hgj grad ogsd af den store
modstand for transport i overflade-granselaget.

Da tgrdepositionshastigheden af partikler ofte er relativ lav, i hvert fald i
sammenligning med letoplgselige gasser, betyder det at den ogsd er sver
at mile. Nar f.eks. gradientmetoden bruges, hvor der males koncentrations-
forskelle mellem to hgjder, vil forskellen ofte kun vere et par procent,
d.v.s. mindre end ungjagtigheden i en mailing i en hgjde (se kapitel 9).
Malingerne kan desuden blive pavirket af forskelle i relativ fugtighed, som
bevirker at partiklens stgrrelse vil endre sig (se afsnit 8.1). Det er bl.a.
derfor, at der er fortaget mange malinger af tgrdepositionshastigheden for
partikler i vindtunneler. Her kan forholdene bedre kontrolleres end i den
virkelige atmosfere. Det medfgrer desverre ogsd, at der eksisterer usikker-
hed om, hvorvidt disse mélinger kan bruges til at sige noget om forhold i
den virkelige atmosfere.



Sammenligning med vind-
tunnelmdlinger og model-
resultater

Vindtunnelmdlinger

Man skal, som netop anfgrt, vere forsigtig med at sammenligne uden-
dgrsmilinger med resultater fra vindtunnelmalinger og modeller. Grunden
er, at vindtunnelmalinger og modeller for det meste giver resultater for
partikler med én bestemt stgrrelse og tkke for stgrrelsesfordelinger, som
males udendprs. Teérdepositionshastigheder for en fordeling med masseme-
dian radius pa 0,5 pm vil, af principielle grunde, ikke vere ens med
terdepositionshastigheden for en partikel med radius pa 0,5 um. Forskellen
skyldes, at en gennemsnitlig terdepositionshastighed er bygges op af bidrag
fra partikler af forskellige stgrrelser:

Yefr)yvr)
i (8-3)
‘ Ye(r)
Hvor:
v, = gennemsnitlige tgrdepositionshastighed (m s

¢,(r) = koncentration af partikler med radius (m)
v(r,) = tgrdepositionshastighed for en partikel med radius r (m s

Hvis v, var ens for partikier af alle stgrrelser, ville tg@rdepositionshastig-
heden for en fordeling med massemedian radius pa 0,5 um svare til
tgrdepositionshastigheden for en partikel pa 0,5 um, men det er den ikke.
Terdepositionshastigheden tiltager med partiklens stgrrelse. Derfor vil
bidraget fra de stgrre partikler til den gennemsnitlige tgrdepositions-
hastighed vzre stgrre end for de mindre. Tgrdepositionshastigheden vil for
en fordeling med en bestemt massemedian radius vare ca. en faktor 3-6
stgrre end for en partikel med samme diameter (Ruijgrok et al., 1992;
Ruijgrok, 1992). De mindste partikler bidrager nzsten ikke til den totale
partikeimasse for de komponenter vi er interesserede 1 (NH,", NOy', SO,%,
CI, Ca® o.s.v.). Derfor kan bidraget af de mindste partikler til den over
alle stgrrelser integrerede tgrdepositionshastighed negligeres.

8.3 Terdeposition til land

Sehmel & Hodgson (1978) udviklede en model for tgrdeposition af
partikler, baseret pa vindtunnelmilinger. Figur 8.4 viser modellerede
tgrdepositionshastigheder som funktion af friktionshastigheden for en
referencehgjde pd 1 m (friktionshastigheden tiltager linezrt med vind-
hastigheden i dette eksempel). Partiklerne i modellen har en massefylde pa
1 g cm”, overfladen har en ruhedshgide pa 0,03 m. Det viser sig, at
tgrdepositionshastigheden tiltager med turbulensen (udtrykt i friktions-
hastigheden u,). Det skyldes bl.a., at det laminzare grenselag bliver tyndere,
sa partiklerne nemmere kan passere det. Andre resultater viser, at (gr-
depositionshastigheden gges med ruhedshgjden og partiklernes massefylde.
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Figur 8.4. Tordepositionshastighed for som funktion af radius og friktions-
hastighed (tallene gverst i m 5”'). Gra er bidrag fra gravitationen.

Moéller & Schumann (1970) og Sehmel & Sutter (1974) mélte depositions-
hastigheder af partikler af forskellige stgrrelser i vindtunneler. Deres
malinger viser samme form af kurven som Chamberlains (1983; se afsnit
8.2) malinger for andre overflader. For partikler med en radius mellem 0,1
og | um var depositionshastigheden ca. 0,1 mm s'. For partikler med en
radius mindre end 0,5 pm afhang depositionshastigheden ikke markbart af
vindhastigheden. For stgrre partikler tiltog depositionshastigheden med
vindhastigheden. For partikler med en radius pd 2 pm var den ved hgj
vindhastighed (13,8 m ') ca. 50 mm s, mens den ved lav vindhastighed
(2,2m s var 1 mm s,

Slinn (1977; 1982) udviklede modeller for tgrdeposition til vegetation, som
delvist er baseret pi vindtunnelmalinger af andre forskere. Davidson et al.
(1982) vdarbejdede en semi-empirisk model for tgrdeposition af partikier
til naturlige greesoverflader for forskellige gresarter. De meteorologiske
data anvendt i modellen er baserert pa malinger i vegetationen. I modellen
simuleres en gresoverflade, som en overflade som bestér af cylindre med
forskellige hgjder, diametre og orienteringer. Tgrdepositionen beregnes
udfra separate bidrag fra Brownske bevagelser, interception, impaktion og
tyngdekraften,

Selvom tgrdepositionshastigheden ved samme radius i Slinn (1977,1982)
og Davidson et al. (1992) er meget forskellige, har modellerne som falles-
traek, at de giver et minimum i tgrdepositionshastigheden for partikler med
en radius mellem 0,1 og | pm. Den minimale tgrdepositionshastighed i
modellerne varierer mellem 0,01 mms™ og I mm s, alt athengig af over-
fladen, vindhastigheden og selve modellen. Da alle modeller delvist er
afledt af eksperimenter afspejler modellerne derfor den store usikkerhed i
malingerne. D.v.s., at der udfra modellerne ikke én tgrdepositionshastighed
for samme overflade og samme meteorologiske forhold.
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Figur 8.5. Malt tprdepositionshastighed som funktion af radius.

Davidson & Wu (1990} giver en oversigt over tgrdepositionshastigheden
for iser metaller som funktion af massemedian diameter. Metaller i
partikler har forskellig oprindelse og derved forskellige massemedian
diameter. D.v.s. at Davidson & Wu (1990) ved hjzlp af disse komponenter
har mulighed for at fa et indtryk af tgrdepositionshastigheden som funktion
af radius for et bredere diameterinterval end det er muligt for partikulart
NH,', NO; o.s.v., som har nogenlunde samme stgrrelse. Figur 8.5 viser
oversigten, hvor der er mélinger med til bide de kunstige og naturlige
overflader under meget forskellige forhold. Selvom der er en ret stor
spredning (op til to stgrreisessordener) i resultaterne for partikler med
samme massemedian diameter), viser den alligevel, at tgrdepositions-
hastigheden tiltager med massemedian diameter. Den bedste linie igennem
punkterne giver fglgende udtryk:

v, = 0,388 MMD?76 | (8-4)
Hvor:
\7 = tgrdepositionshastigheden (cm s™')

MMD

massemedian diameter (um)
Det skal her bemarkes, at begrebet MMD ikke er entydigt. D.v.s. vidt
forskellige partikelfordelinger kan have den samme MMD. Desuden

behgver fordelingen for andre komponenter ikke at have samme form som
den for tungmetaller,

8.4 Tgrdeposition til havet

Terdeposition af partikler til havet bestemmes af samme processer, som
tgrdeposition pa land. Der er dog nogle forskelle (se f.eks, Slinn et al.,
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1978). Pd havet afhnger ruheden af vindhastigheden (se afsnit 5.2), mens
ruheden pd land nesten ikke afhenger af vindhastigheden. Denne af-
hangighed betyder, at tgrdepositionshastigheden vil tiltage med vindhastig-
heden pé en anden miden end over land. Desuden er havets overflade, hvor
der genereres havsprgijt, selv en kilde for partikler som kan have indflydel-
se pil tgrdepositionen af de pvrige partikler. Af denne grund er det vigtigt
at betragte havsprajt nermere.

I havet findes sma luftbobler, som gir i stykker p.g.a. bplgerne. (Macln-
tyre, 1974, Derved opstér 1-5 drdber, som slynes op og kan nd en hgjde pa
15 e¢m over havets overflade (figur 8.6). Nogle af disse driber fordamper,
fér de kan nd havoverfladen igen. Derved opstar store havsaltpartikler
(radius > | um). Der dannes ogsa op til flere hundrede smi partikler, nir
boblens gverste hinde gar i stykker. Efter fordampning fra disse sma
partikler dannes havsaltpartikler med en radius mindre end 0,15 um. Der
findes dog mere masse i de store partikler end i de mindre partikler.
Partiklerne kaldes havsprgjt. Havsprajt indeholder de samme stoffer som
havvand (f.eks. Na*, Mg™, CI' og SO,*). Effekten af havsprgjt kan
muligvis vare, at overflade-grienselaget "brydes" ved at de lancerede
havsprgjt-partikler stgder sammen med andre partikler i luften, hvorefter de
falder ned og pa denne mide transporterer de andre partikler til hav-
overfladen. P4 denne side kunne der opstd en "kortslutning" mellem
atmostzren og havet, som bevirker at tgrdepositionshastigheden bliver
stgrre. Ved unders@gelser i en vind-vand-tunnel indenfor Hav90-projektet
{Larsen er al., 1993) var denne "kortstutnings” effekt ikke stor nok til at
kunne blive pavist.

15
@ jetdraber

. drdber fra
Jalsn o filmen

Figur 8.6, Generering af partikler af forskellige stprrelser ved havsprojt.

Der er forskellige modeller for tgrdeposition til havet. Slinn & Slinn (1980)
har udviklet en model for tgrdeposition af partikler til havet, som tager
diffusioforese, Brownske bevagelser, impaktion og indflydelsen af
tyngdekraften i betragning. Diffusioforese er bevagelse af partikler, p.g.a.
koncentrationsforskellen af gasser mellem to steder. P.g.a. koncentrations-
forskellen, som gasserne prgver at udligne, bliver en side af partiklen udsat
for flere sammenstgd med gasmolekylerne end den anden side, som
bevirker, at partiklen bevager sig, ved havet vak fra overfladen, fordi
vanddampkoncentrationen er hgjest ved overfladen.

Williams (1982) har bygget videre pa denne model og tager hensyn til, at
der ved hgj vindhastighed er en fraktion af overfladen, som er dzkket af
“whitecaps”. Whitecaps genererer havsprgjt og derfor antager Williams, at
der er kortslutning mellem luften og atmosfaren og havet ved “whitecaps”,
hvor udvekslingen foregar med en konstant, ukendt hastighed. Modellen
tager ogsa hensyn til, at partiklerne vokser tet ved overfladen, som skyldes
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den hgjere relative fugtighed. Udover en beskrivelse af "whitecaps”
indeholder denne model en flux af de modellerede partikler mellem luften
over "whitecaps” og luften over anden havoverflade. Dette virker ret usand-
synligt. Hummelshgj et al. (1992) har udviklet en model med en mere
fysisk begrundet beskrivelse af udvekslingen i "whitecap”-omridet.

Da cffekten af havsprajt ikke kunne detekteres 1 eksperimenter (Larsen et
al., 1993), blev den i Hav90-projektet anvendte model baseret pa Slinn &
Slinn’s model. I modellen er diffusioforesen ikke med, da denne proces
ikke er af stor betydning. Men der tages hensyn til, at partikler vokser ved
tiltagende relativ fugtighed, som er beskrevet af Fitzgerald (1975, se afsnit
8.1). Modellens opbygning fremgir af figur 8.7. Bade atmosferisk
turbulens (modstand r,) og gravitationen (modstand r,4) bevirker transport
fra referencehgjden til overflade-grenselaget. Igennem grenselaget er der
transport p.g.a. impaktion (modstand 1) og gravitationen (modstand r,,,).
Begge modstande stér, ligesom r, og r,, parallelt, da processerne foregir
samtidig. Forskellen mellem modstanden r; og r,,, er, at det antages, at
partiklen er "tgr" over overflade-granselaget, mens det er "vid" i laget.
Faldhastigheden i overflade-grenselaget kan af denne grund nemt blive
dobbelt sa stor som den over laget.

ref. hgjde

Figur 8.7. Modstandsmodel for transport af partikler til havet.

Modstand for transport i overflade-grenselaget r, er (Slinn & Slinn, 1980):

l_b _ 10 : (8_5)
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Hvor:

I, = overflade-grenselagsmodstand (s m™")

u. = friktionshastighed (m s™)

Sc¢ = Schmidt-tal = v/D,; hvor v er luftens kinematiske viskositet (m*
s) og D,, er partiklens diffusivitet (m? 57

St = Stokes-tal = ufvgw/(gu); hvor v, er faldhastigheden af en "vid"

partikel (m 5™ og g er gravitationen (m s?)

Friktionshastigheden u, beregnes udfra vindhastigheden i 10 m hgjde u,,,
relationen mellem u,, og u. (ligning 2-17) og relationen mellem ruheds-
hgjden for momentum z, og u, (ligning 4-7) gennem en iterativ procedure,
Denne proces er ngdvendig, fordi v. afhenger af z,, men z, er selv en
funktion af u..

I figur 8.8 vises tprdepositionshastigheden af partikler som funtion af radius
og vindstyrke. Figuren viser, at tgrdepositionshastigheden tiltager med vind-
hastigheden, dog forskelligt for partikler af forskellige starrelser. Tardeposi-
tionen tiltager szrdeles meget for partikler med en radius pé ca. 1 um. Det
skyldes, ruheden tiltager med vindstyrken som bevirker, at impaktion bliver
meget mere effektiv,
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Figur 8.8. Tprdepositionshastighed af partikler, som funktion af radius og
vindhastighed (m s”). .
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9. Metoder til maling af tgrdeposition

I dette kapitel beskrives forskellige metoder til miling af teérdeposition.
Denne beskrivelse er medtaget, fordi alle metoderne har deres fordele og
ulemper, som er vigtige af kende nir méleresultater skal fortolkes (Fowler
& Duyzer, 1989; Davidson & Wu, 1990).

Der er mange metoder til maling af tgrdeposition. Da milingerne er van-
skelige at gennemfgre, méles der tit ikke kontinuerligt. Ofte miles under
en kampagne en {(gennemsnitlig) térdepositionshastighed eller en overflade-
modstand. Disse malinger bruges senere til at beregne tgrdepositionen udfra
luftkoncentrationer og meteorologiske malinger for perioder for hvilke
tgrdepositionshastigheden eller overflademodstanden ikke kendes.

Det skal bemarkes, at tgrdepositionen kun méles direkte med relativt fa
metoder. Ved de fleste metoder bliver tgrdeposition, indirekte afledt fra
malinger af andre parametre, hvilket ggr resultaterne mere usikre. Forneden
presenteres en oversigt over metoder til miling af tgrdeposition.

9.1 Maling af den deponerede maengde pa en overflade

Ved denne metode miles den mazngde af et givent stof, der deponeres pi
en overflade. Overfladen skylles af f.eks. med vand og bagefter analyseres
vandets indhold. Metoden kan kun benyttes for stoffer, som deponeres pa
selve overfladen og som kan skylles af. I de fleste tilfelde kan metoden
derfor ikke bruges til miling af deposition af gasser, mens den er bedre til
maling af partikler, specielt stgrre partikler. Det er vigtigt, at der pa eller
i overfladen ikke er det stof der analyseres for, fér malingerne begynder,
idet det vil give fejlagtige resultater. Prpvetagningstiden skal veere mindst
10 timer, med mindre analysemetodens detektionsgrense er meget lav,
fordi det tager tid af fa opsamlet en mangde der kan analyseres.

Overfladen kan enten veare naturlig eller kunstig. Kunstige overflader har
andre egenskaber end naturlige. Det er derfor vanskeligt at overfgre
resultater opnfiet med kunstige overflader til naturlige overflader. Ved
naturlige overflader, f.eks. blade, skal der tages prgver fra mange blade, fgr
resultatet er repraesentativt, fordi overfladens struktur er inhomogen, hvilket
bevirker at stoffet bliverer inhomogent fordelt over overfladen. Ved
kunstige overflader er det ikke ngdvendigt at tage si mange prgver, da det
vil vaere mere homogent fordelt, fordi selve overfladen er mere homogen.

Denne teknik kan ogsa benyttes ved bestemmelse af depositioner til vand-
flader ved at placere nogle beholdere med vand udendgrs og analysere
vandet efter en vis tid. Selvom beholderne velges forholdsvist store, kan
det vare vanskeligt at fortolke resultaterne, ikke mindst fordi forholdene
i og omkring en beholder aldrig vil vere de samme som de virkelige
forhold i en sg eller pd havet. Et eksempel pa disse forhold er bglger pa
havet, der aldrig vil kunne efterlignes fuldstendigt 1 en beholder, eller den
turbulens, der vil opstd omkring en beholder, som ogsd vil pivirke
depositionen.
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En yderlige, generel, ulempe ved denne metode er, at de stoffer der analy-
seres for i det opsamlede vand, kan skyldes deposition af flere forskellige
luftbdrne stoffer. Det kan f.eks. dreje sig om NO; i vand, som kan vere
fordrsaget af deposition af HNO,-gas eller af NO, i partikler. ngeledes
kan NH," i vandet enten viere fra NH, gas eller NH," i partikler. Og SO,*
kan vere fra gasformig SO, eller fra SO, i partikler. I disse tilfalde kan
det altsé ikke afggres, hvilke stoffer, der har givet anledning til den malte
deposition. Dette giver specielt problemer, hvis man gnsker at udnytte
maiingerne til bestemmelse af tgrdepositionshastigheder. Denne bestem-
melse kan cllers ske ved at dividere den milte deposition per tidsenhed,
med den madlte koncentration i luften (se ligning 3-17). Da de to stoffer,
der bidrager til den malte koncentration i vandet, har forskellige deposi-
tionshastigheder, kan denne bestemmelse for de enkelte stoffer ikke
foretages ved brug af denne malemetode.

En fordel ved metoden er, at den kraever forholdsvis T4 resourcer og lidt
udstyr og at den derfor ogsi kan benyttes til at fi et bud pé deposition over
lengere perioder, f.eks. et ar.

9.2 Gennemdryp

Ved denne metode benytter man, at de stoffer, der afsattes pd vegetatio-
nens overflade, kan skylles af igen i tilfzlde af regn. Milingen gennem-
teres ved at man under vegetationen, f.eks. et tre i en skov, placerer ned-
bersopsamlere og pd samme tre opsamler det regnvand, der lgber ned af
stammen (den mangde er ikke af stor betydning). Samtidig placerer man
nedbgrsopsamlere udenfor vegetationen. Ved at sammenligne de opsamlede
mangder af stoffer i det regnvand under og udenfor vegetationen fis en
differens, der er udtryk for den mazngde, der er blevet tgrdeponeret il
vegetationen i den forudgdede periode {Schaefer & Reiners, 1990; Erisman
et al., 1992),

Metoden krever forholdvis fi resourcer 0g lidt udstyr og kan derfor ogsa
benyttes over lengere perioder, f.eks. et r.

Der er to vasentlige problemer i at benytte denne metode. For det fgrste
skal der regnes med en forholdsvis lang opsamlingstid, da der skal mindst
én regnepisode til, for metoden giver resultater. Desuden kan det ikke, med
mindre forekomst af nedbgr som funktion af tiden registreres, siges over
hvilken periode den malte tgrdeposition har fundet sted. Hvis man gnsker
at estimere tgrdepositionshastigheden er denne information ngdvendig for
kende den gennemsnitlige luftkoncentration for denne periode, som bruges
til at beregne t@rdepositionshastigheden.

For det andet er det umuligt at sikre sig, at der ikke sker udveksling af
stoffer i vegetationen. Der er en del stoffer, som bliver optaget i bladene,
f.eks. NO,, HNO,, NH;, visse tungmetaller og formodentligt ogsid NO; og
NH," i partikler. Mange af disse stoffer er naringsstoffer, som bruges i
plantens omsetning og derfor optages. Det omvendte kan ogsa vare til-
feeldet. Hvis planten er mattet med f.eks. NH," kan det méske afgives fra
bladene og derved medfgre forgget mengde stof i den opsamlede nedbgr
under vegetationen. Planten kan ogsd afgive andre stoffer, der er optaget
gennem rgdderne, f.eks. K'. Bl.a. af disse arsager skal gennemdrypsma-
linger vurderes meget ngje.
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For andre stoffer, f.eks. Na* og svovl (fra gasformig SO, og partikulart
S0,>) syntes metoden, i.f.t. ovennzvnte forbehold, at vare mere palidelig,
idet det ikke formodes at der for disse stoffer sker en udveksling med
planten. Dog kan man ikke, ligesom ved benyttelsen af metoden med
maling af den deponerede mengde til en overflade, finde tgrdepositions-
hastigheden for SO, eller partikulzrt SO,”, da det ikke kan afggres om det,
svovl 1 depositionen stammer fra SO, eller fra partikulert SO,”.

Gennemdrypsmetoden er oftest brugt i skove, men den kan ogsé bruges for
lav vegetation, som f.eks. hede (Bobbink et al., 1992).

9.3 Massebalance-metoder

Ved denne gruppe af metoder beregnes tgrdepositionen udfra massebalan-
cen for luft eller overtladen indenfor et begrenset omride.

9.3.1 For et landomrade

Ved denne metode betragtes massebalancen for et landomrade pd mellem
10 m? og flere km? (Likens ef al., 1990; Hultberg & Grennfelt, 1992).
D.v.s. at samlige stofstrégmme kvantificeres, inkl. kilder, floder, grundvand,
nedbgr etc. Tordepositionen kan af gode grunde ikke kvantificeres og der-
for kendes ikke den totale mzngde, der transporteres til omrédet. Den
totale maengde der transporteres ud af omradet er kendt. Terdepositionen
kan siledes bestemmes som forskellen mellem den mazngde, der forlader
omradet minus den maengde, der kommer til omridet. Metoden giver et
mail for tgrdepositionen over en l@ngere periode.

Der er to indlysende svagheder ved denne metode, for det forste er det
svart, at kende alle stofstrgmme. For det andet vil import og eksport af et
givnet stof vere nasten lige store, som bevirker, at usikkerheden pa
differencen bliver betydelig.

En variant af denne metode er, at benytte planter i potter. Men for at fa
samme deposition pé planterne, som i den virkelige verden, skal turbulen-
sen ogsa ligne virkeligheden. Potterne er dbne for oven, men lukkede for
neden siledes, at det kun er udveksling med atmosfaren, der bestemmer
@ndringer i den mangde af stoffer 1 potten.

Metoden anvendes bide i laboratoriet og under feltforhold. Denne metode
er benyttet i Danmark for bestemmelse af tgrdeposition af NH, (Sommer
& Jensen, 1991). For at kunne skelne mellem NH, som stammer fra tgr-
deposition og NH,, som stammer fra handelsggdning er der i potterne ggdet
med handelsgadning med en kendt procentdel af isotopen "N, Mangden
af tgrdeponeret NH, kunne herefter bestemmes af den totale mangde NH,
i systemet og forholdet mellem den tilsatte isotop "N og den naturlig for-
kommende isotop "“N.

For denne metode gzlder ogsé, ligesom for de to foregdende, at der ikke

kan skelnes mellem bidrag fra forskellige stoffer i luften, som giver
anledning til samme stof i overfladen.

9]
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9.3.2 Massebalance for luft
Ved at beregne massebalancen for et luftomrade, er det muligt at finde
tgrdepositionshastigheden for et givent stof.

For at kunne ggre det, er det npdvendigt at stoffet ikke reagerer vaek.
Omrédet kan f.eks. vaere en tenkt boks, indtil flere hundrede meters hgjde.
Den horisontale flux af stoffet, som bliver blast ind i den t&nkte boks kan
beregnes udfra den vertikale koncentrations- og vindhastighedsprofil (evt.
pa forskellige steder). Fluxen, der forlader den tenkte boks kan males pa
samme made. Tgrdepositionshastigheden kan afledes fra forskellen mellem
ind- og udgiende flux og opholdstiden i boksen. Opholdstiden findes ved
at dividere afstanden mellem de to sider af den tenkte boks med vind-
hastigheden. Denne metode er brugt af Prahm et al. (1976) for at bestemme
tordepositionshastigeden af SO, og af SO,> i partikler i luftomradet mellem
England og Fargerne.

Hvis metoden bruges for store luftmasser, skal afstanden, mellem de to i
vindretningen stende sider af boksen, vare af stgrrelsesorden ca. 100 km
for at kunne male en signifikant forskel mellem fluxerne. Denne metode
kraver, at fluxen igennem boksens top er ringe i forhold til den mangde
der tgdeponeres, ellers skal denne maengde ogsa kendes.

Et andet eksempel er et eksperiment, hvor en kasse uden bund (lukket
opadtil} anbringes over den vegetation, hvortil terdepositionshastigheden af
en gas gnskes bestemt. En luftstrém med en kendt koncentration af gassen
ledes horisontalt henover vegetationen. Dette ggres ved at fgre gassen
igennem et hul pi den ene side af kassen og ud af et hul pa den anden side
af kassen. Udfra koncentrationsforskellen af gassen mellem den ind- og
udgéende strem, strgmingshastigheden og kassens lzngde, beregnes
terdepositionshastigheden,

Ved en variant af denne metode anvendes samme type kasse, men kun med
et hul, hvorigennem der ledes gas ind pa et kort gjeblik (Ludwig er al.,
1992). Udfra aftagelsen af koncentrationen pr. tidsenhed bestemmes
tordepositionshastigheden.

En ulempe af disse "kasseeksperimenter” er, at gassen ogsa kan afsxttes pi
alle kassens sider. Det kan der evt. korrigeres for, men det ggr resultatet
mere ungjagtigt. Bt serligt problem kan opstd, hvis overfladen er naturlig
vegetation, som afgiver vanddamp, som kondenseres pi siderne, nar luften
udenfor kassen er forholdsvis kglig. Gassen kan i det tilfzelde ofte afsattes
endnu bedre pa de vade sider. Bruges en sadan kasse i natorlig vegetation
kan luften i boksen blive meget varm, hvorved vegetationen vil optage
gassen med en anden hastighed, end den ville have gjort udenfor kassen.
Et andet problem er, at der ikke er turbulens 1 boksen, eller en kunstig
turbulens, frembragt f.eks. af en ventilator. Denne situation vil heller ikke
afspejle situationen udenfor boksen.

Metoden kan dog alligevel bruges for de stoffer, hvorved optagelsen 1
overfladen og dermed overflademodstanden bestemmer tgrdepositions-
hastigheden. I dette tilfelde vil det vare bedst at sgrge for s meget
ventilation, at transporten til overfladen aldrig vil dominere tgrdepositions-
hastigheden. Metoden er bl.a. brugt af Garland & Penkett (1976) og
Dollard et al. (1990) for peroxyacetylnitrat.
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9.4 Opsamling af sne

Terdeposition til et snedekke kan bestemmes ved at méle den mengde af
stoffer, der falder pa selve sneen. Mzngden i1 det gverste lag sne be-
sternmes. Desuden méles mangden i et lignende lag sne, som ikke er udsat
for tgrdeposition. Tgrdepositionen afledes ved at trekke de to mangder fra
hinanden. (Whelpdale & Shaw, 1974). For at fa et representativt billede er
det ngdvendigt at tage mange praver.

Metoden har den fordel, at den kraever forholdsvis f resourcer, Der kan
dog opsta problemer p.g.a. kontaminering af sneen med jordstgv eller
stoffer af naturlig oprindelse. Desuden kan koncentrationen i sne ogsi
@&ndres p.g.a. fordampning. For denne metode geelder det ogsa, at der ikke
kan skelnes mellem forskellige luftbirne stoffer, som i sneen vil fore-
komme i samme form.

9.5 Mikrometeorologiske metoder

Dette er en fxllesbetegnelse for metoder der baserer sig pa meteorologiske
malinger til bestemmelse af tgrdepositionshastigheder. De metoder der
beskrives her er: eddy-Korrelation, eddy-akkumulation og gradientmetoder-
ne.

9.5.1 Eddy-korrelation
Den vertikale flux F for et stof er gennemsnitligt over en periode (se
ligning 2-2):

F=wc +w'e (9-1)

Hvor W og ¢ er henholdsvis den gennemsnitlige vertikale komponent af
vindhastigheden og middelkoncentrationen, mens w” og ¢ er fluktuationer
p.g.a. turbulens omkring de tilsvarende middelvaerdier. Hvis det antages, at
middelvardien af den vertikale hastighed er nul, nir man midler over et
tilstrekkeligt langt tidsinterval (ca. 2-1 time), kan ligning 9-1 ogsa skrives
som:

F-wioT (9-2)

Ved at mile den vertikale komponent af vindhastigheden og koncentratio-
nen med en hurtig sensor (helst 10 mélinger s , men dog mindst 1 maling
s") og midle resultaterne, kan fluxen findes. Der kan evt. korrigeres for
fejlen hvis sensoren er langsommer end 10 malinger s (Fowler & Duyzer,

1989).

I virkeligheden er den gennemsnitlige vertikale vindhastighed ikke lig nul,
fordi opvarmning/afkeling af overfladen kan forarsage sma vertikale hastig-
heder. Det er dog kun ved maéling af lave depositionshastigheder (mindre
end 5 mm s'), denne afvigelse fra nul i den gennemsnitlige vertikale vind-

" hastighed har betydning (Fowler & Duyzer, 1989). Fluxen som males er

representativ for en overflade op til flere hundrede m op mod vinden. For
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at fi gode resultater er det ngdvendigt at overfladen (f.eks. vegetationen)
er nogenlunde homogen, og at vinden heller ikke forstyrres i stgrre afstand
fra malestedet. Desuden mi der ikke vaere kilder i nzerheden.

Desverre findes der ikke hurtige sensorer for alle stoffer. For gjeblikket er
der udviklet hurtige sensorer for bla. SO,, O,, NO, NO,, CO, og vand-
damp. Metoden kan ogsi bruges fra fly. Det gor det muligt at mile fluxe
over svert tilgengelige omrader. Det krever dog sensorer, som er endnu
hurtigere. Ved hjelp af edddy-korrelation kan man i en forholdsvis hgj
tidsoplgsning af tgrdepositionshastigheden. Det ggr det muligt at relatere
resultaterne til forskellige processer, som foregir. Pa denne mide opniis en
bedre forstéelse for de tilgrundliggende processer.

9.5.2 Eddy-akkumulation

Metoden baseres pa, at koncentrationen i opadgéende luft gennemsnitlig vil
vare forskellig fra den i nedadgiende [uft. Dette fordrsages af tgrdepo-
sition, som bevirker at koncentrationen tet ved overtladen, er lavere. Der
opsamles luft med to opsamlere. Den ene opsamler kun opadgaende luft og
den anden kun nedadgéende. De to opsamlere styres af en hurtig vind-
hastighedsméler (mindst 1 miling s™'), som maler den vertikale vindhastig-
hed, og som farer den indsugede luftstrgm til den ene eller den anden
opsamler. Indsugningshastigheden skal viere proportional med den vertikale
komponent af vindhastigheden. Térdepositionshastigheden beregnes udfra
koncentrationsforskellen og information om vindhastigheden (Speer ef al.,
1985). Denne metode er is@r attraktiv for de stoffer, hvortil der ikke findes
hurtige malemetoder.

9.5.3 Gradientmetoder

Der findes to lidt forskellige "gradientmetoder”, som beskrives her, nemlig:
aerodynamiske metode og Bowen-ratio metode (Fowler & Duyzer, 1989).
Disse metoder har tilfzlles, at der méles koncentrationer 1 mindst to hgjder.
P.g.a. tgrdeposition, som finder sted pa overfladen vil koncentrationen i den
laveste hgjde vere lidt lavere end den hgjere oppe. Den vertikale flux kan
findes udfra koncentrationsforsketlen og information om den vertikale
udvekslingshastighed, der forarsages af turbulens. Den vertikale udveks-
lingshastighed kan indirekte males pa to forskellige mader: ved hjelp af
den aerodynamiske metode og ved Bowen-ratio metoden,

Ved gradientmetoderne fas en relativ hgj tidsopldsning, ca. ¥2 - 3 timer,
hvilket bevirker at metoden er egnet til processtudier. Ved alle gradient-
metoder antages det, at de meteorologiske forhold er nogenlunde ens under
opsamlingsperioden. Hvis det ikke er tilfildet kan metoden ikke bruges.
Det betyder f.eks. at metoden ikke kan bruges ved solopgang/solnedgang
pa land, fordi indstralingen @ndrer sig for meget. Koncentrationsforskellen
mellem de to hgjder er ikke sarlig stor, ofte ca. 10% eller mindre. Dette
stiller store krav til opsamlingen og malemetoden. For at gge ngjagtigheden
tages derfor ofte flere praver i hver hgjde. Det har ogsa den fordel, at fra-
vigende koncentrationer kan opdages og frasorteres. Nér der er flere
samtidige milinger i samme hgjde er der, selvomn nogle milinger bliver
frasorteret, brugbare malinger tilbage.

Ved den aerodynamiske metode males vindhastigheden i mindst to hgjder
og udledes udvekslingshastigheden heraf. Det er nemlig forskellen i vind-
hastigheden mellem to hgjder, som afspejler den turbulens, som opstér nir
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vinden stryger over en ru overflade. Nar atmostzren er meget stabit eller
ustabil, skal udvekslingshastigheden korrigeres for dette. For at kunne
korrigere for indflydelsen af den atmosfariske stabilitet er det yderlige
npdvendigt at male en vertikal temperaturprofil, d.v.s. temperaturen i
mindst to hgjder (Fowler & Duyzer, 1989).

En anden metode til bestemmelse af udvekslingshastigheden er Bowen-ratio
metoden. Ved denne metode, som ogsa kaldes energibalancemetoden, er det
ikke nedvendigt at mile vindhastigheden. Metoden gir ud pi, at man be-
tragter energibalancen i jordniveau. Netto-stralingen skal vere i balance
med den vertikale varme flux, den vertikale flux af fugtighed og den
jordvarmeflux. Netto striling er forskellen mellem indkommende (sol-)
straling og udgéende striling. Ved at mile temperatur og fugtighed i mindst
to hgjder kan udveklingshastigheden afledes. -Den kan, ligesom ved
eradientmetoden bruges til at beregne stofiluxen udfra koncentrationsfor-
skellen i to hgjder.

Bowen-ratio metoden har den fordel, at det ikke er ngdvendigt at lave
korrektioner for stabilitet. Derfor kan der antages, at jordvarmetluxen er
lille i forhold til de andre fluxe og derfor kan negligeres. Denne antagelse
er ikke korrekt for vandoverflader, da vandet har en stor varmekapacitet.
Bowen-ratic metoden er uegnet til malinger over hgj vegetation som skov.
Grunden er, at der ogsi finder en vis "opbevaring” af varme sted 1 skoven,
som der skal tages hensyn til i energibalancen, og da den ikke er kendt,
volder dette problemer. Denne fejl er mindre ved lav vegetation, hvor der
opbevares forholdsvis mindre varme.

Der findes forskellige varianter af begge metoder. Udvekslingshastigheden
kan ved den aerodynamiske metode ogsd afledes fra hurtige vindhastig-
hedsmalinger, hvorved der direkte méles turbulens. Korrektion for stabilitet
kan i dette tilfe!lde ske ved at méle varmefluxen ved hjxlp af eddykorrela-
tion. Det ggres ved at mile temperatur og den vertikale komponent af
vindhastigheden med hurtige sensorer. Denne metode er blevet anvendt til
at méle tgrdepositionshastigheder over havet i Hav90-projektet.

9.6 Variansmetoden

Ved denne metode bruges information om fluktuationer i stoffets kon-
centration (0_) og fluktuationer i temperaturen (G,) eller fugtigheden (G,,),
mélt med hurtige sensorer, til at estimere fluxen. Samtidig miles varme-
fluxen (F,) eller fugtighedsfluxen (F,,). Stoffets flux (F ) kan nu afledes fra
de fglgende tilnermelsesvise relationer:

F~F,G6/0; (9-3)
eller
F=F,c/q, (9-4)

Denne metode bygger pd, at stoffluxe h&nger meget tet sammen med
varme og fugtighedsfluxe i atmosferen. Metoden har den ulempe, at der
skal bruges hurtige sensorer, som ikke findes for alle stoffer.
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9.7 Sporstof

Ved et sporstofforspg foretages et kontrolleret udslip af et sporstof,
Luftkoncentrationen og den deponerede mngde miles i passende afstand
i vindens retning. Udfra forholdet mellem koncentrationen og depositionen
beregnes depositionshastigheden.

Et sporstof er et stof, som enten ikke findes i naturen eller ikke findes i sa
hgje kencentrationer, som der bruges i eksperimentet. Det gar det muligt
at vare sikker pd, at dette stof udelukkende stammer fra det foretagne
eksperiment. Sporstoffer valges siledes, at deres egenskaber er lig eller
nesten lig med de egenskaber af det stof man egentligt vil have infor-
mation om. Sporstoffer skal kunne analyseres i meget smé mangder fordi
deres koncentration ved forsggene fortyndes p.g.a. turbulens. Som spor
stoffer bruges f.eks. gasser med specielle isotoper (evt. radioaktive) og
pollen.

Prgverne, som tages, skal vere repraesentative. Det kan vere besvarligt at
fi repraesentative prgver af afgrgder fordi sporstoffet ikke er homogent
fordelt over afgrgdernes overflade. Sporstofforsgg kan f.eks. ogsd anvendes
i en vindtunnel i et laboratorium.

Der kan ogsd laves forsgg med to sporstoffer, som friggres samtidig fra
samme Kkilde, i et fast forhold. Det ene sporstof er inert, d.v.s. at det ikke
reagerer bort eller tgrdeponeres markbart. Ved at mile dets koncentration
kan fortyndningen af fanen i atmosfzren males. Det andet sporstof er det
stof man egentligt gnsker at undersgge. Det skal heller ikke reagerer bort,
men tgrdeponeres i modsatning til det fgrste stof. Ved at mile forholdet
mellem de to sporstoffers koncentrationer i luften kan det beregnes, hvor
meget af det ene stof, der er blevet tgrdeponeret. Udfra dette forhold,
afstanden til kilden og vindhastigheden, kan tgrdepostionshastigheden
beregnes (Doran & Horst, 1985)

Sporstofmetoderne har den fordel, at de ogsa kan anvendes ved ikke ideelle
forhold, som f.eks. ved ruhedsovergange. Sporstofforsag er mindre egnet
til at bruge kontinuerligt, fordi det vil medfpre, at der findes sporstof p&
overfladen i forvejen. Det vil kunne forstyrre méilingerne.

9.8 Vindtunnel

Terdepositionshastigheden kan ogsa miles i en vindtunnel, f.eks. pa samme
méde som ved sporestofforspg. Metoden har den store fordel, at de
meteorologiske forhold kan varieres efter behov, s det f.eks. kan under-
spges hvordan tgrdepositionshastigheden til gras tiltager med vindhastig-
heden (Chamberlain, 1966, 1983). Ved samme eksperiment i naturen skal
man vente, indtil der har varet perioder med forskellig vindhastighed,
hvilket kan vare lenge.

Vindtunneleksperimenter har derfor den fordel, at de er nemmere at plan-
legge. Under kontrollerede forhold, som i en vindtunnel kan man
undersgge processser i en detaljering, som vil vere umuligt i den virkelige
natur, fordi forstyrrende processer kan udelukkes. Vindtunneler kan ikke
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kun anvendes i et laboratorium, men ogsi udenfor. Til dette formal har
man sdkaldte mobile vindtunneler, som kan placeres over en lav vegetation.

Selvom det er muligt, at generere turbulens i en vindtunne! er den ikke helt
magen til turbulensen udendgrs. Grunden er, at hvirvlerne i en vindtunnel
ikke kan vare stgrre end tunnelens diameter. Derfor kan resultaterne 1 en
vindtunnel vere anderledes end udendgrs. Der kan méles deposition til
bade naturlige og kunstige overflader i en vindtunnel.

9.9 Indflydelse af reaktioner pa tgrdepositionsmalinger

Den vertikale flux, beregnet ndfra malinger med de mikrometeorologsike
metoder kan vare fejlbehaftet. Det fordrsages af, at den vertikale kon-
centrationsprofil i stor afstand fra kilder, ikke udelukkende bestemmes af
tgrdepositionen. Koncentrationsprofilen kan ogsa pavirkes af hurtige
reaktioner (Fitzjarrald & Lenschow, 1983). Dette er f.eks. tilfzldet for
stofferne O,, NO og NO,. Under indflydelse af solstraling opstar fglgende
ligevegt:

0O, + NO <> NO, + O, (9-5)

Koncentrationen af O, er n@sten konstant. O, deponeres relativt nemt, mens
NO i mindre grad deponeres. Dette medfgrer, at tprdepositionen har en
stgrre indflydelse pa koncentrationen af O, i luftlaget netop over over-
fladen, end pa koncentrationen af NO.

En ligevegt vil altid modsvare @ndringer. Da O, térdeponerer, vil lige-
vaegten (se 9-5) forskubbes mod venstre, hvilket giver en stgrre koncentra-
tion af NO. Af denne grund opstér der en vertikal NO gradient med hgjere
koncentrationer tat ved jorden end hgjere oppe. Gennem malinger af kun
NO-koncentrationsprofilen, kunne det konkluderes, at der finder jordnare
emissioner af NO sted. Denne konklusion kan vere en mistolkning, som
iseer vil kunne ske, nar NO -fluxen er lille i forhold til O,-fluxen. Hvis
dette er tilfeidet, kan NO-fluxen samtidig maéles v.h.a. massebalan-
cemetoden, hvorved der fis en antydning om koncentrationsgradienten
skyldes emission eller reaktion.

Dette var kun et eksempel pa den indflydelse af reaktioner pa tgrdeposi-
tionsmalinger. For andre stoffer kan reaktioner ogsé have indflydelse, men
indflydelsen er kun vasentlig nir reaktionen er hurtig i forhold til den
vertikale transport.
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10. Malinger af tgrdepositionshastighed

I dette kapitel gives en oversigt over malte vardier af tgrdepositions-
hastigheder og overflademodstande for nogle stoffer, som er relevante for
Hav90-projektet. Bide deposition til land og vand behandles. Milinger af
tgrdepositionshastigheden pd havet sammenlignes med de mere teoretisk
afledte verdier (se kapitel 6). Der findes nasten ingen milte tgrdepositions-
hastigheder for havet, hvilket medfgrer, at nervarende kapitel mest om-
handler tgrdeposition til land.

Der er mange malinger af tgrdeposition beskrevet i literaturen. Men
fortolkning og is@r generalisering af disse malinger er ikke uden pro-
blemer. T mange publikationer mangler der information om f.eks. meteoro-
logiske forhold, referencehgjden, overfladens tilstand og partiklernes
stgrrelse. Desuden findes der ikke mange malinger som er foregdet om
natten eller om vinteren. Ikke alle typer af overflader er belyst pd samme
made eller med samme hyppighed. Niesten alle malinger er kampagnema-
linger, d.v.s. at de kun er reprasentative for en kort periode, ofte kun et par
dage. Der bruges mange forskellige malemetoder, som har forskellige
fordele og ulemper (se kapite! 9). Ovenstdende betyder, at der eksisterer
store forskelle mellem malte tgrdepositionshastigheder og overflademod-
stande for samme type overflade. Det ggr det sveert at fortolke malingerne,
iseer for de stoffer, for hvilke overfladen bestemmer optagelseshastigheden.

Af og til kan der s®ttes spprgsmalstegn ved hvor reprasentative ma-
lingerne, som behandles nedenfor, er for danske eller vesteuropwiske
forhold. Det skyldes, at nogle af mélingerne er foretaget i omrader med
klima- og jorbundsforhold, som er forskellige fra danske, og for traarter,
som ikke forekommer i Danmark. Hvor meget sadanne forskelle betyder,
vil ogsd afhange af feks. stoffernes egenskaber. Generelt set findes der
relativt fa malinger af tgrdeposition og derfor er det ofte ngdvendigt at tage
alle malinger i betragtning, der kan findes.

Da stgrstedelen af landoverfladen i Nordvest-Europa er dekket af
vegetation, er det tgrdepositionshastigheden til vegetation som er be-
stemmende for hvilken tgrdepositionshastighed der skal anvendes for
landomrader. 1 de folgende afsnit behandles derfor tgrdeposition til
vegetation mere udfgrligt end tgrdeposition til andre overflader. Det skyldes
ogsa delvist, at der findes mere information om tgrdeposition til vegetation
end til andre (land)overflader. Den overflademodstand, som skal bruges i
den atmosfweriske transportmodel ACDEP til beregning af tgrdeposi-
tionshastigheden til land vil derfor ofte viere baserct pi mélinger af
tgrdepositionshastigheden til vegetation. Da det i forbindelse med Hav90
udelukkende er vigtig at beregne korrekte depositioner til havet, har vi
anvendt en ens overflademodstand for alle landoverflader, som skulle vare
reprasentativ for den gennemsnitlige landoverflade. Pi denne mide fés en
korrekt beskrivelse af tab p.g.a. tgrdeposition pd landstrekningen fra
kildeomraderne til havet, men anvendelse af denne overflademodstand for
specifikke landoverflader (f.eks. skove) behgver ikke ngdvendigvis at give
korrekte depositioner for det pdgzldende overflade.
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For nogle gasser findes der en udpraget dggnvariation i overflademodstan-
den pi land. Den skyldes, at planterne optager gasserne igennem spalte&b-
ninger, hvilket udelukkende foregir om dagen. Overflademodstanden om
natten behgver ikke at viere meget stgrre end om dagen, men det athznger
af, om der findes andre planteoverflader den pigaldende gas vil deponere
fil. Da den ene gas er meget bedre underspgt en den anden, vil der for
nogle gasser ikke viere tilstrakkelig information til stede om en degn-
variation i overflademodstanden. Hvor det var muligt er der, for over-

- flademodstanden til brug i den atmostriske transportmodel ACDEP, valgt

to verdier: en verdi for om dagen og en anden vardi for om natten.

Sasonvariationen i overflademodstanden for gasser pa land athznger af
flere faktorer. For det fgrste afhanger den af den procentdel af overfladen,
som er dakket med vegetation. Den procentdel vil variere over aret. Dette
skyldes ®ndringer i overfladen dekket med afgader (i forskellige stadier)
og sisonsvariationer i bladoverflade for lgvskove. Desuden afhxnger
transporten igennem spaltedbningerne af temperaturen (se kapitel 7), hviklet
igen betyder at der er en artidsvariation. Da vi ikke har oplysninger om
plantedzkket og dets tilstand for hele Europa, har vi valgt ikke at indbygge
en artidsvariation 1 tgrdepositionshastigheden i modellen ACDEP. Der er
dog alligevel indirekte en begranset artidsvariation af overflademodstanden
i modellen, fordi antallet af dag- og nattimer er en funktion af rstiden,
hvilket betyder, at den gennemsnitlige overflademodstand i modellen vil
vare lidt stgrre om vinteren end om sommeren for de stoffer, for hvilke
overflademodstanden antages at vaere forskellig om dagen og om natten.

I dette kapitel gives information i tabelform, som ikke tillader mange noter.
Ved generalisering af den i tabellerne beskrevet information er der dog
taget hensyn til anden information fra de originale artikler. Den information
som gives for de forskellige stoffer er meget forskellig. Dette skyldes dels,
at der er mere information om nogle stoffer end om andre og dels, at
forskellige stoffer har forskellige egenskaber, hvilket ggr det ngdvendigt at
belyse forskellige aspekter.

Nedenfor behandles tgrdepositionshastigheder og overflademodstande for
de vigtigste stoffer: NH,, NO, NO,, HNO,, HNO,, PAN, SO,, O,, H,0, og
partikler. I hvert afsnit behandles kortfattet nogle vigtige aspekter ved
tgrdeposition for det pidgeldende stof. Efter hvert afsnit valges en verdi
for overflademodstanden for land, som vil blive brugt i transportmodellen
ACDERP, til beregning af tgrdeposition pa land. Som navnt i kapitel 7, har
brug af overflademodstanden i stedet for tgrdepositionshastigheden den
fordel, at det er muligt at simulere tgrdepositionshastighedens athengighed
af meteorologiske forhold.

I det sidste afsnit gives en oversigt over overflademodstande for land-
overfladen for alle stoffer, der indgér i den atmsofariske transportmode!
ACDEDP, ogsa for de stoffer, som ikke er behandlet i de foregdende afsnit.
Desuden prasenteres de derfra afledte tgrdepositionshastigheder ved for-
skellige vindhastigheder.

I kapitel 14 behandles terdepositionshastigheder, som er mélt i n@rvarende
Hav90-projekt ved g¢en Anholt, og resultaterne sammenlignes med
teoretiske og malte verdier. I slutkapitlet 15 sammenlignes tgrdepositions-
hastigheder til land og vand for alle stoffer, der indgar i model ACDEP.
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10.1 Ammoniak

Ammoniak (NH;) er en letoplgselig gas og er en af de fi komponenter,
som bade kan emitteres fra overflader og tgrdeponeres pa overflader.
Retningen af fluxen athanger af forskellen i NH; koncentrationen mellem
overfladen og luften over overfladen. Vegetation, spredt ggdning og
(hav)vand indeholder ammonium (NH,"), som afhangig af de ovennzvnte
vilkdr i visse tilfelde emitteres, hvilket medfarer, at der ikke kan finde
deposition sted. Derfor omtales 1 nedenstiende oversigt, som er delvist
baseret pa Sutton et al. (1993b), ogsa emission af NH,, for s vidt det kan -
have betydning for tgrdeposition. Envidere behandles vekselvirkningen
mellem tgrdeposition af NH, og tgrdeposition af SO, og den mulige
indflydelse af reaktioner pa malinger af tgrdeposition af NH,.

10.1.1 Indflydelse af NH, i overfladen pa terdeposition

Emissionen fra g@dning og handelsggdning op til ca. 14 dage efter
spredning, er en del af den normale emissionsopggrelse (Asman er al.,
1993b) og behandles i den atmosferiske transportmodel ACDEP som
emission. [ princippet kunne denne emission modelmassigt ogsa behandles
ved at definere NH,*, pH, fugtighed og temperatur af den spredte gedning.
Derfra kunne man modellere fordampningen af NH, som funktion af for-
skellen mellem NH;-koncentrationen i overfladen og luften over overfladen.
Det er imidlertid ikke gjort grundet mangel pd information om bla.
landbrugsaktiviteter, og det er heller ikke af principiel betydning, hvordan
fluxerne behandles i modeller, men det skal dog undgés at tage samme flux
med to gange i modellen.

Emission fra gpdning l=ngere end 14 dage efter spredningen er meget
ringe. Den er i hvert fald si ringe at den ikke bidrager vasentligt til den
totale NH;-emission. Alligevel vil en meget ringe NH;-koncentration i
overfladen kunne fgre til den effekt, at fluxen er opadrettet. Eller ndr
fluxen er nedadrettet, vil depositionen vere mindre end den skal vere, ndr
NH;-koncentrationen i overfladen er lig med 0. D.v.s.,, at forholdsvis
ubetydelige mengder af NH; i overfladen bevirker, at tgrdepositionen
bliver mindre end man vil forvente p.g.a. stoffets egenskaber,

Asman (1986) har forsggt at estimere denne effekt pa tgrdepositionen udfra
information om, hvor hurtigt NH;-emissionen aftager efter spredningen i
de forste ca. 14 dage og ved at antage en baggrunds NH,-koncentration pa
3 ug m”. Konklusionen er, at netto NH,-emission vil finde sted mellem ca.
30-70 dage efter spredningen. Efter denne periode vil der finde tgrdeposi-
tion sted, men dog 1 mindre omfang, fordi der stadigvek befinder sig NH,
i overfladen. Asman estimerer, at spredning af ggdning pd denne mide kan
fore til en reduktion i depositionshastigheden pa 10-30% pa arsbasis.
Asmans betragtninger gzlder dog mest for gresmarker. Marker, hvor ggd-
ningen plgjes kort tid efter spredningen (som er mere reprasentativt for
danske forhold) vil reduktionen i depositionshastigheden vare mindre.

Nir kger, far og heste grasser, opstar der netto-emission af NH; ogsé p.g.a.
dyrenes efterladenskaber. (Luebs et al., 1973; Ryden & McNeill, 1984 ; Ball
& Ryden, 1984; Jarvis et al., 1989; Bussink, 1990; Jarvis & Pain; 1990).
Asman (1986) og Sutton et al. (1993b) estimerer, at der finder netto-
emission sted under hele gresningsperioden, d.v.s. at fra ca. maj t.o.m.
oktober. Selvom grasning ikke er et serligt vigtigt f2nomen 1 Danmark,
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findes der dele af Europa, hvor gresning finder sted pa en stor del af
overfladen, og emission eller deposition fra eller til disse overflader er ikke
uden betydning for den mangde NH," som langtransporteres til Danmark.

Efter at der er spredt ggdning pd marker, frigares NH,. Bagefter er der en
periode, hvor afgrgderne vokser hurtigt. Afgrgderne har behov for kvalstof
til opbygning al proteiner og i denne periode vil de "plukke” NH, fra
luften, d.v.s. der finder netto-deposition sted. Senere, nir nedvisning og
kerneveekst (kvalstof som remobiliseres til kernen) finder sted, kan NH,-
fordampning forekomme fra planter (Harper et al. 1987; Whitehead and
Lockyer, 1987). Denne s@sonvariation er ogsa fundet af Schjgrring et al.
(1992 a,b) i Danmark ved byg.

Udover sazsonvariationen pivirkes denne emission ogsd af temperatur og

- regn. Den vigtigste NH;-kilde i planter befinder sig i bladvev og trans-

porten til/fra atmosferen finder sted igennem spaltedbninger. Emissionen
fra afgrpdernc forventes derfor at vaere stgrst om dagen, nir spaltedb-
ningerne er dbne, Denmead et al. (1976) observerede ogsé hgje NH,-emis-
sioner fra jorden, som muligvis forarsagedes af nedbrydning af planterne,
men fastslog, at denne NH, for det meste absorberedes igen hgjere oppe af
planterne.

NH;-udveksling med planter afh@nger af NH, -koncentrationen i bladvaev.,
Den teoretiske NH,-koncentration i luft som ville vere i ligevagt med den
NH,"-koncentration og pH i bladvav kaldes kompensationspunkt (Farquhar
ei al., 1980). Grunden er, at brutto-fluxen opad er lig med brutto-fluxen
nedad, nar luftens NHj-indhold er lig med kompensationspunktskon-
centrationen. Hvis NH,-koncentrationen i luften er lavere end kompensa-
tionspunktet, finder der emission sted og i omvendt tilfzlde deposition. Nér
bladene er vade finder der ogsd direkte deposition af NH, pé bladets
vandlag sted. Harper er al. (1987) i U.S.A. og Schjgrring et al. (1992a)
finder netto-emissioner fra planter i 3-4 méneder om dret (om foraret og
om sommeren).

Til forskel fra landomrader finder der i naturomrider nasten altid
t@rdeposition sted og kun i nogle enkelte tilfzlde emission, Overflademod-
standen viser sig at vare mindre ndr vegetationen er fugtig (Duyzer et al.,
1987; Sutton et al. (1992a) og i dette tilfelde deponeres stgrstedelen af
NH, til bladoverfladen. Fugtighedens effekter fordrsages formodentligt, af
at der findes salte pd bladenes overflade, som et resultat af tgrdeposition
af gasser og partikler. Disse salte er hygroskopiske og tiltrekker vanddamp
ved relative fugtigheder pa over 70%. Pi denne mide dannes en vandhinde
pa bladene som fremmer tgrdepositionen af letoplgselige gasser som NH,
(van Hove er al., 1989).

Kompensationspunktet 1 naturomrader er generelt set nzsten altid sa lille,
at det ikke spiller nogen rolle ved NH;-fluxe. Men i naturomrader tat ved
omrider med en hgj NH,-emissionstethed kan der under meget tgrre
forhold finde emission sted, fordi der har hobet sig meget kvalstof op i
pkosystemet (Sutton ef al., 1992b; Erisman & Weyers, 1993).

Milinger af Langford & Fehsenfeld (1992) i en skov i Colorado (U.S.A))
viser at skoven emitterer NH, nar NH,-koncentrationen i luften over skoven
er lav, men at der tgrdeponeres NH, nir NH,-koncentrationen er hgj.
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10.1.2 Vekselvirkning mellem SO, og NH,

NH, er en basisk gas. Svolvdioxid (SO,) er en syredannende gas (se kapitel
4), NH, er letoplgselig, til forskel fra SO, som ikke er si godt oplgselig.
Efter at NH, er térdeponeret pa vad vegetation, stiger pH-vaerdien 1
vandlaget sdledes, at der kan oplgses mere SO, end uden at NH, er tilstede.
Tilstedevaerelse af NH, vil derfor gge tgrdepositionshastigheden for SO,.
Omvendt vil tilstedevarelse af oplgst SO, 1 et vandlag kunne gge
tgrdepositionshastigheden for NH,, dog i mindre grad, fordi NH, er bedre
vandoplgselig end SO, Denne effekt er modelmessig undersggt af
Brimblecombe (1978) og Benner et al. (1992). Adema et al. (1986) udfgrte
vindtunneleksperimenter, hvor SO, og NH; absorberedes pa en vid over-
flade. Konklusionen var, at deposition af af disse komponenter er stgrre nar
den anden komponent ogsa er tilstede.

Van Hove et al. (1989) undersggte vekselvirkning ved deposition af NH;
og SO, i et bladkammer. Et bladkammer er et lille kammer som indeholder
et blad af en plante, som sd bliver udsat for uftkoncentrationer. De udfgrte
eksperimentet ved forskellige relative fugtigheder og fandt en pget
deposition til bladets overflade ved stgrre relative fugtigheder nér begge
gasser var tilstede. Men denne deposition var lille i forhold til optagelsen
via spaltedbninger og bladoverfladen viste sig at blive meattet efter ca. 5-10
timer. De brugte forholdsvis hgje koncentrationer (55-100 pg NH; m>, 53-
84 ug SO, m?). Det er derfor ikke umuligt at indflydelsen af vekselvirk-
ning mellem NH,- og SO, deposition er vigtigere ved lave koncentrationer.

Ferst for nylig er der lavet eksperimenter, hvor vekselvirkningen er
undersggt ved hjzlp af mikrometeorologiske metoder. Fowler et al. (1992)
har underspgt udveksling af NH; over en graesmark som fgr havde veaeret
brugt til greesning. Luftkoncentrationerne var ca. 2-6 pg NH; m~og 1-3 ug
SO, m™. Det viste sig, at der var si meget NH," i jorden p.g.a. eks-
krementer deponeret under grasningen, at der fandt emission sted. Samtidig
var overflademodstanden for SO,-deposition nasten lig med 0. Efter at
overfladen var blevet vid at dug, fandt der deposition af NH, sted mens
overflademodstanden for SO, samtidig blev meget stgrre (>200 s m").

Erisman & Wyers (1993) fandt at vekselvirkning mellem NH; og SO, ved
deposition afhenger af koncentrationernes stgrrelse.

Indtil nu formodes det, at SO,-depositionen under normale atmosferiske
forhold pavirkes af tilstedevarende NH, pd overflader, men ikke omvendt.
Grunden er, at SO, ikke er s letoplgselig i vand som NH, og derfor vil
blive mere pévirket af tilstedevaerelsen af NH;.

10.1.3 Reaktion med HNO, og HCI
NH, kan reagere med salpetersyregas (HNO;) eller saltsyregas (HCI),
hvorved der opstar henholdsvis ammoniumitratholdig aerosol (NH,NO,) og

-ammoniumchloridholdig aerosol. Hvis der er nok af gasserne NH,, HNO,

og HCI tilstede, dannes disse aerosoler. Hvis en eller flere af gaskon-
centrationer mindskes kan aerosolerne splittes, hvorved gasserne dannes
igen. Derfor kan det observeres at NH,"-aerosol koncentrationerne aftager
meget ned til en overflade, hvor der finder deposition sted. Denne gradient
kan vare stgrre end for f.eks. HNO, Men de observerede gradienter
skyldes hovedsageligt, at NH,*-holdige aerosoler splittes igen. Milingerne
udfgrt af Huebert e al. (1988) er dog foretaget i nerheden af stgrre NH,-
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kilder og derfor kan der s®ttes spgrgsmilstegn ved, hvor repraesentative de
er for almindelige forhold (Harrison et al, 1989; Sutton et al., 1993c).
Situationen er modelleret af Brost et af. (1388), men det lykkedes ikke at
drage konklusioner p.g.a. manglende information om den hastighed,
hvorved den implicerede ligevagt indstilles.

10.1.4 Overflademodstand og depositionshastighed

Tabel 10.1 viser mélte overflademodstande og tgrdepositionshastigheder for
NH; for forskellige overflader. Milinger viser, at depositionen h&zmmes i
frostvejr eller ved snedzkke (Sutton er al., 1992a). Depositionshastigheden
over skove er stgrre end over lav vegetation p.g.a. stgrre turbulens over den
ru skovoverflade. Generelt er overflademodstanden ret lav. For samtlige
landovertlader gelder, at der er en vis maengde NH," i overfladen, som
bevirker, at der kan finde emission sted, eller at depositionen ikke bliver
sa stor, som i det tilfzlde, hvor overfladekoncentrationen er lig med nul.
For at simulere denne effekt, er der ved modelberegningerne antaget, at
overflademodstanden ikke er lig med nul, men 30 s m'. Terdepositions-
hastigheden af NH, over havet er ikke malt, bortset fra i n®rvaerende
projekt. Den bliver behandlet 1 kapitel 14.

Tabel 10.1. Overflademodstand og tordepositionshastigheden for NH,.

Overflademodstand ~ Dep. hastighed Bemarkninger Reference
Asmh (mm s ")
Gras
3 16 Sutton (1990)
Hede
- 19 Duyzer et al. (1987)
28 - Twr overflade Duyzer er al. (1987)
9 - Viad overflade Duyzer et al. (1987)
0 28 Ikke tilfrosset Sutton et al. (1992a)
50-200 9 Tilfrosset Sutton et af. (1992a)
- Emission Ter, rel.fugt.<70% Sutton et al. (1992b)
om dagen
0-100 0-15 Fugtig, rel.fugt.>70% Sutton et al. (1992b)
dag og nat
0-300 - Ter, rel.fugt.<70% ~ Erisman & Wyers (1993)
0-100 - Fugtig, rel.fugt.>70% Erisman & Wyers {1993)
200 - Tilfrosset Erisman & Wyers (1993)
Néleskov
4 32 Duyzer et al. (1992)
- 32 Wyers et al. (1992)
- 14-200 Andersen et af. (1993)
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10.2 Kvalstofmonoxid

10.2.1 Indflydelse af NO i overfladen pa terdeposition
Kvelstofmonoxid (NO) er en tungtoplgselig gas og kan ligesom NH, bade
emitteres fra eller deponeres til land- og havoverflader.

NO-emission opstir formodentlig ved bakterielle processer i jorden
(nitrificering). Disse processer pavirkes af jordtemperatur, jordfugtighed,
plantedekke og jordens kvzlstofindhold. Pa vores breddegrader er NO-
emissioner fra landbrugsjord ca. 1-10 ng N m? s (Johansson, 1989).
Emissionstzetheden i naturomrader vil formodentlig viere ringere. Wesely
et al. (1989) malte pa en ikke ggdet gresmark i U.S.A. og kunne ikke
finde NO-deposition af betydning. Men han fandt for samme periode en
emission pa 1,4-42 ng N m* s'. Hargreaves et al. (1992) og Duyzer
(1992) milte en NO-emission pé en ikke serlig godet graesmark i England

paca. 10 ng N m? 5" med en maksimum p& 40 ng N m? s,

En NO-emission pi 10 ng N m™ s for hele Danmark ville svare til ca. 13
ktont N ar’', som er 15% af de menneskeskabte NO_-emissioner. Men tallet
er meget usikkert og formodentligt lavere. I emissionsopggrelsen for
Danmark tages der ikke hgjde for den mulige naturlige emission (Asman
et al., 1993b).

Faktisk vil NO-fluxen athenge af forskellen mellen NO-koncentrationen
i jord og NO-koncentrationen i luften, ligesom for NH,. (Slemr & Seiler,
1991). Resultatet er, at der finder NO-deposition sted ved hgje NO-kon-
centrationer i luften, mens der finder NO-emission sted ved lave NO-kon-
centrationer i luften. Duyzer & Fowler (1993) konkluderer, at NO-fluxen
til jorden godt ville kunne efterlignes ved at antage, at NO-koncentrationen
i jorden svarer til en luftkoncentration pa 20 pg NO m™ og overflademod-
standen til 1000 s m™'.

NO kan dannes ved fotolyse (spaltning under indflydelse af lys) af NO,
(nitrit) i havvand (Zafirou et al., 1980). Men det er meget usikker, om
Kattegat er en kilde for NO. I hver fald er der ikke kendt noget om
emissionen af NO fra danske havomrader. Evt. tilstedevarende NO i
havvand vil formindske tgrdeposition af NO til havet. Men den vil vare
meget ringe i forvejen, hvilket skyldes, at NO er en tungtoplgselig gas (se
tabel 4.1) og af denne grund har en lav tgrdepositionshastighed (tabel 6.1},

10.2.2 Overflademodstand og depositionshastighed

Duyzer & Fowler (1993) drager den konklusion, at hvis der finder
deposition af NO sted, vil depositionshastigheden ikke vere sarlig stor,
d.v.s mindre end 10 mm s, En af érsagerne er, at NO er tungtoplpgselig i
vand, og at den af den grund ikke vil afsettes serlig godt pa vade
overflader. T tabel 10.2 prazsenteres zldre mélinger af tsrdepositions-
hastigheden for NO for forskellige overflader. Disse peger alle pi lave
tprdepositionshastigheder.

Fortolkning af malinger af tgrdeposition af NO og NO, vanskeligggres af
den hurtige reaktion mellem NQ, O,, NO, under indflydelse af lys (se
afsnit 9.9). Derfor skal reaktionerne altid tages i betragtning 1 modsa@tning
til situationen med ligevegten af NH;, HNO; og NH,NO, i aerosol
{Fitzjarrald & Lenschow, 1983; Lenschow & Delany, 1987; Gao et al.
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(1991), Kramm et al. (1991), Kristensen, 1992; Duyzer, 1992; Vila-Guerau
de Arellano, 1992).

Pa basis af den lave tordepositionshastighed er der valgt en verdi pa 1000
s m” for overflademodstanden for land.

Tardepositionshastigheden over havet malt af Béttger er al. (1980) er stgrre
end presenterét i tabel 6.1, men er i hvert fald ogsi meget lav.

Tabel 10.2. Overflademodstand og tgrdepositionshastigheden af NO.

Overflademodstand Depositionshastished  Bemarkninger Reference

(s m™") (mm s ')

Alfalfa - | Hill (1971)

Sand - <i0* Bottger er al. (1980)
Sandy loam soil - 1.9 Judeikis & Wren (1978)
Adobe clay - 1,3 Judeikis & Wren (1978)
Cement - 2,1 Judeikis & Wren (1978)
Skovbund - <10 Bottger et al. (1980)
Vand - 7x107 Béttger er al. (1980)
Havvand - 1,5x107* Bottger et al. (1980)

Optagelse i planter
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10.3 Kvalstofdioxid

Kvalstofdioxid (NO,) er en tungtoplgselig gas, som hurtigt dannes fra NO
efter denne gas er tilfgrt atmosteren ved forbreendingsprocesser. I Danmark
udggr NO, stgrste delen af NO, (summen af NO og NO,) uden forbyom-
riderne. Ved bestemmelse af tgrdeposition af kvelstofdioxid (NO,) skal
reaktionerne af NO, NO, og O, tages i betragtning (se afsnit 9.9).

Milinger af tgrdeposition af NO, til vegetation (tabel 10.3) viser, at NO,
hovedsagelig optages igennem spalteabningerne og ikke afszttes pa
planternes ydre bladoverflade (Hanson et al., 1989). Selvom optagelsen af
NO, i bladvzev er rimelig efficient (Hills, 1971; Rogers et al., 1979), er den
alligevel si langsom, at tprdepositionshastigheden for NO, bestemmes af
optagelse igennem spaltedbningerne og i mindre omfang af atmosferisk
turbulens (Wesely et al., 1982). Hanson ef al. (1989) udsatte smé traer for
NO,-koncentrationer og fandt, at tgrdepositionen af NO, pr. m’ plante-
overflade kunne variere med en faktor 10, alt afhengig af treets art. De
malte en meget hgj potentiel depositionshastighed til skovbunden (ca. 50
mm s i et forspgskammer. Denne hgje potentielle depositionshastighed
til skovbunden er ikke af srlig stor betydning i praksis, da turbulensen i
skoven under treeerne ikke er serlig stor, hvilket betyder at luftmodstanden
for transport bliver stor. Johansson {1987) malte et linezert forhold mellem
NO,-optagelse og NO,-koncentration ved Scots pine grene ved koncen-
trationer stgrre end 10 ppb. Ved lave koncentrationer (1-3 ppb) malte han
ikke nogen optagelse. Det tyder pd, at der eksister et kompensationspunkt



pa ca. 2 ppb for NO, Det skal bemarkes, at kompensationspunktet
muligvis athznger af planternes kvzlstofindhold. Kvzlstofindholdet vil
bl.a. afthange af planternes ggdningssituation. Coe & Gallagher (1992)
malte tardeposition pa en hede i Holland, men fandt ingen n®vnevardig
optagelse igennem spalteabningerne, fordi de var lukkede p.g.a. tempera-
turen og mangel pd vand.

Terdepositionshastigheden af NO, pd land er athangig af planternes
muligheder for at optage gassen. Den er langt stgrre om dagen end om
natten. Derfor er der til brug i transportmodellen ACDEP valgt en
overflademodstand pd 150 s' m om dagen og 350 s' m om natten.
Terdepositionshastigheden over havet malt af Bottger et al. (1980) er stgrre
end verdien prasenteret i tabel 6.1, men er i hvert fald meget lav.

Tabel 10.3. Overflademodstand og térdepositionshastigheden af NQO,.

Overflademodstand ~ Depositionshastighed  Bemarkninger ' Reference

(s m?) (mm s )

Grzes

- 0,34 Gravenhorst & Bottger
(1983)

- 0-15 NO, Duyzer et al. (1983)

80-560 1-6 NO, Delany & Davies (19-
83)

150 6 Om dagen Fowler et al. (1991)

- 2 Om natten Fowler et al. (1991)

60-1000 - Hargreaves et al. (1992)

Hede

500 - Tar Coe & Gallagher (1992)

Soyabﬂnnemark

1500 0,5 Wesely et al. (1932)

Skov

- 5 Sommer, om dagen  Granat & Johansson
{1983)

- 2 Sommer, om natten  Granat & Johansson
(1983)

- < 1,5 Vinter, dag og nat Granat & Johansson
(1983)

. 5 Sne Grennfelt et al. (1984)

- 8 Ingen sne, om Grennfelt er al. (1984)

dagen
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Overflademodstand
(s m")

Depositionshastighed
{(mm s

Bemarkninger

Reference

- 2 Ingen sne, om Grennfelt et al. (1984)
natten
- 5.5 Gennemsnit maj- Grennfelt et al. (1984)
okt.
- 3,6 Gennemsnit noy .~ Grennfelt er al. (1984)
april
- 1,8-0,8 f\rsgennemsnit for-  Hanson er al. (1989)
skellige skovtyper
Sne
- < 0,15-0,20 Gravenhorst & Bottger
{1983)
- < 0,3 Granat & Johansson
{1983)
- 0,12 Om dagen Valdez et al. {1987)
- 0,05 Om natten Valdez er al. {1987)
Jord
1300-4800 2,1-7,7 Judeikis & Wren (1978)
1700-3600 2,8-6,0 Bottger et al. (1980)
- 0,15-14 Gravenhorst & Bottger
(1983)
Vand
10000 0,10 Bottger er al. (1980)
Havvand
7000 0,15 Bottger er al. (1980)
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10.4 Salpetersyre

Salpetersyre (HNO,) er en letoplpselig gas. Tabel 10.4 viser mélte
overflademodstande og tgrdepostionshastigheder for salpetersyre (HNO,)
pé land. Mélingerne viser, at overflademodstanden for HNO, er lig med 0,
hvis overfladen ikke er dakket med sne. Laboratorieforsgg i Sverige
(Johansson & Granat, 1986) viser at overflademodstanden for HNO; ved
snedekke kan vere stor. Den er 900 s m™! ved -2°C, 2500 ved -8 ti] -5°C
og > 5000 ved -18°C. Den lave overflademodstand for andre overflader
end sne skyldes, at HNO, er letoplgsclig og reaktiv og Abenbart terdepo-
neres pd alle overflader, og ikke kun optages af planter igennem spaltedb-

ningerne.



Pi basis af malingerne er der valgt en vaerdi pd 0 s m for overflademod-
standen pd land. Der findes ikke malinger af tgrdepositionshastigheden for
HNO, for havet, bortset fra de malinger, der er udfgrt i forbindelse med

Hav90-projektet og som afrapporteres 1 kapitel 14,

Tabel 10.4. Overflademodstand og tgrdepositionshastigheden for HNO,.

Overflademodstand Dep. hastighed Bemarkninger Reference

(s m") {mm s)

Gras

0 25 Om dagen Huebert & Robert (1985)

0 17-47 Dollard et al. (1986)

0 60 Om dagen Erisman et al. (1988) og
Erisman {1992)

0 29 Om natten Erisman et al. (1988) og
Erisman (1992)

0 T-77 Harrison et al. (1989)

0 5-40 Meixner et al. (1990)

Hvedemark

- 20 Miiller et al. (1989)

0 29-260 Dollard et al. (1986)

Lpvskov

0 Meyers et al. (1989)

Sne

900 - >5000 Overflademod- Johansson & Granat

stand er stgrre (1986)
ved lavere temp.

10.5 Salpetersyrling

Salpetersyrling (HNO,) er en rimeligt oplgselig gas. Den er bedre oplpselig
end SO, (se kapitel 4). Der findes ikke milinger af tgrdepositionshastig-
heden for HNO,. P.g.a. stoffets vandoplgselighed formodes det, at
tgrdepositionshastigheden i hvert fald vil vare sd stor som for SO, og
miske enda sé stor som for HNO,. Vi har derfor valgt en overflademod-
stand pi 100 s m' for landoverflader.

10.6 Peroxyacetylnitrat
Peroxyacetylnitrat (PAN) er en tungtoplgselig gas. Der findes ikke mange

mélinger af tgrdepositionshastigheden for PAN (tabel 10.5). Garland &
Penkett (1976) og Dollard er al. (1990a) konluderede, at tgrdepositions-

109



Land

Sammenligning med teorien
for havvand

hastigheden til land og havet bestemmes af optagelsen pa overfladen, som
er langsom. PAN er tungtoplgselig i vand, men efter oplgsning reagerer det
med vand, hvorved det brydes i1 stykker (hydrolyse). Denne reaktion
katalyseres af OH -ioner, hvilket betyder, at optagelsen tiltager med jordens
og vandets pH-verdi (Schurath et al., 1984; Lee, 1984; Kames et al. 1991).

Dollard (1990b) mélte en tgrdepositionshastighed til surt sand pa 0,7 mm
5" og pé basisk jord pi 1,5 mm s, Depositionshastigheden til jord tiltager
ogsd med jorden fugtighed, hvilket er i overenstemmelse med det faktum,
at tgrdepositionshastigheden for PAN bestemmes af hydrolysen. For over-
flademodstanden pa land er der valgt en veerdi pi 500 s m™.

Den modellerede vardi for tgrdepositionshastighed til havet pd 1 mm s
ved en vindhastighed pd 5 m s (tabel 6.1) er stprre en den af Garland &
Penkett (1976) rapporterede vardi. Det skyldes formodentligt, at forholdene
(turbulens, bglger) under deres laboratorieeksperiment ikke var reprasenta-
tive for udendgrs forhold.

Tabel 10.5. Overflademodstand og tprdepositionshastigheden af PAN.

Overflademodstand Dep. hastighed Bemarkninger Reference
(s m") (mm s '
Gras
380 ‘ 2,5 Garland & Penkett (1976)
- 0,9-1,5 Dollard et al. (1990a,b)
Jord
290-430 2,1-3,0 Garland & Penkett (1976)
: 0,7-2,3 7 typer jord Dollard (1990D)
Havvand
- < 0,2 Garland & Penkett (1976)
10.7 Svovldioxid
Svolvdioxid (SQZ) er en ikke sd letoplgselig gas. Det er et af de mest
undersggte stoffer men alligevel er ikke alle dets facetter m.h.t. tgrdeposi-
tion klarlagt. Oversigter over tgrdeposition af SO, findes i Garland; 1978,
McMahon & Denison, 1979; Sehmel, 1980; Chamberlain, 1980; Fowler,
1985; Davidson & Wu (1990). I tabel 10.6 prasenteres overflademodstande
og tgrdepositionshastigheder for SO,.
Vegetation Den vigtigste del af SO,, der optages af vegetationen, transporteres
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igennem spaltedbningerne. Men til forskel fra NO, og O, er der ogsi andre
planteoverflader, som optager SO,. Dette skyldes, at SO, er mere vand-
oplgselig end NO, og O,, og derfor kan det forventes, at denne modstand
vil viere ringere nér vegetationen er vad af dug, tige eller regn. Dette
resulterer i, at tgrdepositionshastigheden af SO, for vegetation om dagen
hovedsagelig bestemmes af optagelseshastigheden igennem spalteibning-



Vandlag pd vegeration

Sne

Bygningsmaterialer

Overflademodstand land

Vand

erne, og om natten af optagelse pA andre overflader. For gras, land-
brugsafgreder, heder og skove ligger spaltedbningsmodstanden om dagen
pi 10-300 s m "'. En rimelig gennemsnitsvaerdi vil vere 100 s m™', Den
gvrige modstand (bladenes ydre side: bark og jord) vil vare af stgrrelses-
orden 300 s m™.

SO,’s oplgselighed tiltager med pH p.g.a. dissociation (SO,.H,0 <> H* +
HSO0;) (se kapitel 4). Dette betyder, at overflademodstanden for SO,
mindskes nar basiske stoffer, som NH,, oplgses i et vandlag pa vegetatio-
nen. Denne effekt er behandlet i afsnit 10.1.2. Ivens (1990) fandt saledes
betydelig hgjere tgrdepositionshastighed for SO, for skove i omrdder med
hgje NH;-emissioner (25 mm s ). Tgrdepositionshastigheden for SO, vil
ogsi kunne gges ved en hurtig omdannelse af oplgst SO, i vandlaget, fordi
det pa denne made bortreagerer, hvorefter der piny kan optages SO,. Men
reaktionerne med O, og H,O, er ikke hurtige nok (Chameides, 1987;
Wesely et al., 1990) og derfor spiller denne effekt ingen rolle.

Overflademodstanden for overflader dekket med sne er ret stor, ca. 1000
-1
sm.

Judeikis & Stewart (1976) mailte hgje tgrdepositionshastigheder til byg-
ningsmaterialer med SO,, og efter nogen tid blev overfladerne mettet for
SO,. Det bevirker lavere tgrdepositionshastigheder. Et estimat af overflade-
modstanden er 500 s m™.

Tgrdepositionshastigheden af SO, til landoverflader er langt stgrre om
dagen end om natten, hvilket skyldes dggnvariationer i optagelsen af SO,
i planter. Derfor er der valgt en overflademodstand for landoverflader pa
80 s m' om dagen og 150 s m™ om natten.

Tardepositionshastigheden for SO, for vand vil athenge af vandets pH.
Brimblecombe & Spedding (1972) undersggte oplgsningshastigheden af
SO, i vand med forskellig pH. Modelresultater og malinger viste sig at
vare 1 god overensstemmelse med hinanden (Brimblecombe & Spedding,
1972). Kun i meget surt vand (pH<4) er SO, sa tungtoplgseligt, at mod-
standen i vandet begrenser optagelse af SO, (ved disse pH-vaerdier er
SO, .H,0 nzsten ikke dissocieret). For de fleste naturlige vandoverflader
gzlder det dog, at modstanden i vandfasen er sa lille, at det er den atmos-
fariske modstand, som bestemmer tgrdepositionshastigheden. Dette gzlder
ogsd for havet som har en pH pi ca. 8,2 (Spedding, 1972; Beilke & Lamb,
1974).

Milinger af tgrdepositionshastigheden for ferskvand (tabel 10.6) viser store
forskelle, som ikke skyldes forskelle i vandets pH-vardi, men formodentlig
mere meteorologiske forhold. Malinger af tgrdepositionshastigheden pa
havet viser ogsa store forskelle, som formodentlig ligeledes skyldes
forskelle i meteorologiske forhold. Modelresultaterne viser en tgrdeposi-
tionshastighed pd 6,6 mm s’ ved en vindstyrke pd 5 m s (tabel 6.1),
hvilket er i rimelig overenstemmelse med verdier milt af Owers & Powell
(1974) og Smith & Jeffrey (1975). I kapitel 14 behandles malinger af
tgrdepositionshastigheden for SO,, foretaget i Hav90-projektet.
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Tabel 10.6. Overflademodstand og tprdepositionshastighed for SO,.

112

Overflademod- Depositionshastighed  Bemarkninger Reference

stand (s m™) (mm s

Grzs

- 8,5 Garland et al. (1973)

- 5,5 Garland et al. (1974)

- 8 Owers & Powell (1974)

- 2.7-15,1 Shepherd (1974)

- 5-26 Gras ca. 100 Whelpdale & Shaw (1974)
mm hgj

_ 4 Garland (1977)

- 3,39 Milne et al. (1979)

70-165 5.6 Tgr overtlade Davies & Mitchell (1983)

8-110 9,3 Vid overflade Davies & Mitchell (1983)

- 33 Om dagen Neuman & den Hartog

(1985)
- 2,1 Om natten Neuman & den Hartog
(1985)

- 1-5 Davis & Wright (1985)

13 - Tar Mennen et al. (1992)

6 - Vad Mennen et al. (1992)

- 12 Arsgennemsnit Mennen et al. (1992)

Hede

280 6,5 Duyzer et al. (1989)

55 - Tegr overflade Erisman er al. (1991)

12 - Vid overflade Erisman et al. (1991)

- 8 Erisman et al. (1991)

70 - Ter overflade Mennen et al. (1992)

20 - Vad overflade Mennen et al. (1992)

- 8 Mennen et al. (1992)

Marker

- 8 Flymalinger over  Smith & Jeffrey (1975)
England

70 - - Wesely & Hicks (1977)

- 6 Galbally et al. (1979)




Tabel 10.6. Fortsat.

Overflademod-

Depositionshastighed

Bemarkninger

Reference

stand (s m™) (mm s )

Hvedemark

- 5 Dannevik et al. (1976)

- 8 Fowler {(1978)

140 - Modstand spalte-  Fowler & Unsworth (1979)
abninger om
dagen

Hvedemark

Uendelig stor - Modstand spalte-  Fowler & Unsworth (1979)
abninger om
natten

250 - Modstand cuticu- Fowler & Unsworth (1979)
la

- 1-15 Fowler & Unsworth (1979)

Soyabgnnemark

- 13 Dannevik et al. (1979)

>50 - Modstand spalte- Meyers & Hicks (1988)
abninger

7500 - Modstand cuticu- Mevers & Hicks (1988)
la

- 2,6-12.9 Meyers & Hicks (1988)

Majs

>200 - Modstand spalte-  Meyers & Hicks (1988)
abninger

7500 - Modstand cuticu- Meyers & Hicks (1988)
la

- 2,2-12.8 Meyers & Hicks (1988)

Alfalfa

=200 - Modstand spalte- Meyers & Hicks (1988)
Abninger

7500 - Modstand cuticu- Meyers & Hicks (1988)
la

- 2,7-12,8 Meyers & Hicks (1988)

Skovfyrskov

- 2 Galbally et al. (1979)

- 5 Om dagen Fowler & Cape (1983)

- 1 Om natten Fowler & Cape (1983)
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Tabel 10.6. Fortsat.

Overflademod- Depositionshastighed ~ Bemarkninger Reference
stand (s m™) (mm s™)
- 3,5 Gennemsnit Fowler & Cape (1983)

Skov- og korsikansk fyrskov

Ter, om dagen
Tear, om dagen

Tear, om dagen

Garland (1977)

Garland 1977)
Garland & Branson (1977)

Bache (1977)

- 6

- 1
244 3.8
Gran og fyreskov

- <09

Om vinteren

Granat & Johansson (1983)

Pinus taeda (Loblolly fyr) skov

- 7 Hicks et al. (1982)
Naleskov
- 1-6 Johansson (1987)
Skov
- 10 Matt et al. (1987)
Sne
- 1,5 Whelpdale & Shaw (1974)
- 1 Dovland & Eliassen (1976)
- 2,5 Barrie & Walmsley (1978)
- 04 Nytalden sne - Valdez et al. (1987)

2°C
- 0,2 Gammei sne Valdez et al. (1987)
- 0,7 0°C Valdez et al. (1987)
- 1,4 Tgende sne Valdez et al. (1987)
Jord
24-383 1,9-6 Athenger af pHl  Payrissat & Beilke (1975)
- 12 pH=8 Garland (1977)
- 0.4 Ter Milne et al. {1979)
Cement |
- 16-25 Judeikis & Stewart (1976)
Adobe clay soil
- 6,6 Judeikis & Stewart (1976)




Tabel 10.6. Fortsat.

Overflademod- Depositionshastighed  Bemeerkninger Reference
stand (s m™") (mm s™)
Asfalt
- 6,5 Judeikis & Stewart (1976)
Ferskvand
- v,(20m)=0,024u. pH=75 Shepherd (1974)
hvoru.erims’
- 40 Ustabile forhold ~ Whelpdale & Shaw (1974)
pH=8
- 22 Neutrale forhold ~ Whelpdale & Shaw (1974)
pH=8
- 1,6 Stabile forhold Whelpdale & Shaw (1974)
pH=6
56 4,1 pH=8 Garland (1977)
Havvand
- 5 Owers & Powell (1974)
- 6-8 Flymalinger Smith & Jeffrey (1975)
- 20 Sammenligning Prahm et al. (1970)
mélinger og
modelresultater
10.8 Ozon
Ozon (O;) er en tungtoplgselig gas. O, kan fordrsage planteskader, som
ogsa pavirker optagelseshastigheden i planter (Krupa & Manning, 1988).
Oplgseligheden er af betydning for tgrdepositionshastigheden. Siledes
aftager tgrdepositionshastigheden med jordens fugtighed (Turner et al.,
1973). D.v.s. det hefter sig darligere pa overflader nar de er fugtige.
Samme effekt kan forventes for vegetation som er vad p.g.a. dug eller regn
(Wesely er al., 1978). Det skal bemarkes her, at dette forhold er forskellig
fra letoplgselige gasser, som netop tgrdeponeres bedre pa overflader nir de
er fugtige. I tabel 10.7 prasenteres en literatturoversigt over malte over-
flademodstande og tgrdepositionshastigheder for O,.
Vegetation For vegetation spiller optagelse igennem spaltedbningerne en stor rolle.

Deposition til planternes ydre dele er ikke vigtig. O, optages godt i
planterne, efter transport igennem spaltedbningerne, pa trods af dens ringe
oplgselighed. Dette skyldes formodentlig en reaktion med kulbrinter, som
genereres i planten, hvorved O; reagerer bort (Taylor, 1992). At O, hoved-
sageligt optages igennem spalteabningerne bevirker, at der eksisterer en stor
degnvariation i tgrdepositionshastigheden (Garland & Derwent, 1979;
Hargreaves et al., 1992; van Pul, 1992). Om natten kan en stor del af
tgrdepositionen til en overflade med vegetation, skyldes optagelsen i jorden.
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Land

Indflydelse af NO pd
mdlinger

Vand

Samme store dggnvariation findes ogsa ved tgrdeposition pa skove (Rondén
et al.,, 1992).

Pa grund af den store dpgnvariation antages to forskellige verdier for
overtlademodstanden for O, for landoverflader: 150 s m™" om dagen og 350
s m' om natten.

Milinger af tgrdepositionshastigheden for O, kan péavirkers af reaktionen
med NO. Denne mulige effekt er beskrevet i afsnit 9.9,

Tordepositionshastigheden for O, pia vand er lav og er for det meste
bestemt af reaktioner i vand. Garland ef al. (1980) og Garland & Curtis
(1981) malte reaktionshastigheden af forskellige oplgste stoffer i havvand
i laboratoriet og konkluderede, at det er reaktionen med jodid (I), som
bestemmer optagelseshastigheden. Ved samme proces friggres jod (I,) til
atmosferen. Ogsa i ferskvand spiller reaktioner formodentlig en rolle, fordi
terdepositionshastigheden er stgrre end det kan forventes udfra stoffets van-
doplgselighed alene (Wesely er al., 1989). Reaktionen skyldes formodent-
ligt tilstedevarelse af organiske stoffer i vandet. Modelberegninger af
overflademodstanden for O, (figur 6.6) giver en verdi pa ca. 2000 s m”,
som er i god overenstemmelse med malte verdier (Aldaz, 1969; Garland
& Penkett, 1976; Garland er al., 1980).

Tabel 10.7. Overflademodstand og tordepositionshastigheden for O,

Overflademodstand ~ Dep.hastighed Bemarkninger Reference

(s m™" (mm s

Gras

- 5 Vindtunnel Garland & Penkett (1976)
- 13 van Dop ef al. (1977)

120 5,8 Om dagen Garland & Derwent (1979)
250 2.9 Om natten Garland & Derwent (1979)
137 53,3 Om dagen Colbeck & Harrison (1985)
- 4-6 Om dagen Droppo (1985)

- 6 Om dagen Delany et al. (1986)
100-300 - Fa malinger Duyzer (1992)

100 - Minimum om dagen Hargreaves et al. (1992)
5000 Om natten Hargreaves et al. (1992)

- 1,7 Meget tdr Horvath et al, (1992)

Jordoverfladen generelt (inki. vegetation)

170
100

47

Aldaz (1969)

Inkl. malinger andre Galbally (1971)
forfattere

Flymélinger, om dagen Lenschow ef al. (1981)
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Tabel 10.7, Fortsat.

Overflademodstand  Dep.hastighed Bemarkninger Reference
(s m™") (mm s7)
Soyabgnnemark
100-300 - Om dagen Wesely et al. (1982)
Majs
400-2500 - Om dagen, fa mdlinger Tumer et al. (1974)
210 2-8 Om dagen Wesely et al. (1978)
320 - Om dagen Leuning et al. (1979)
167 - Om dagen Van Pul (1992)
100 - Midt pa dagen Van Pul (1992)
500 - Om natten Van Pul {1992)
Sne
5000 - Aldaz (1969)
- <1,5 Gammel sne Galbally & Allison (1972)
3400 0,37 Tget sne Wesely er al. (1981)
1200 - Colbeck & Harrison (1985)
Jord |
210 - Ler, 0% H,O Turner et al. (1973)
370 - Ler, 14% H,0 Turner et al. (1973)
270 - Anden jord, 0% H,0O Turner et al. (1973)
400 - Anden jord, 11% H,0  Turner ez al. (1973)
590 - Anden jord, 22% H,O  Turner et al. (1973)
1290 - Anden jord, 32% H,O  Turner et al. (1973)
200 - Om dagen, fa mélinger Turner ef al. (1974)
20 16 Vindtunnel Garland & Penkett (1976)
1000 - Sandholdig jord Van Pul (1992)
Vand
1000 . Tonbyttetvand Garland et al. (1980)
4900 - Kvartsdestilleret vand  Garland et al. (1980)
Ferskvand |

- 9000 0,13 Wesely et al. (1981)
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Tabel 10.7. Fortsat.

Overflademodstand

(s m")

Dep.hastighed Bemearkninger Reference
(mm s')

Havvand

2500

2400
1900-3200

Aldaz (1969)

Vindtunnel Garland & Penkett (1976)
Garland et al. (1980)

Land

Vand

Oversigter
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10.9 Brintoverilte

Brintoverilte (H,0,) er en letoplgselig gas, som dannes ved reaktioner af
kulbrinter under indflydelse af sollys.

Der findes ikke malinger af tgrdepositionshastigheden for H,O, med
mikrometeorologiske metoder, men Dollard ef al. (1989) milte H,0,-kon-
centration i en periode med fotokemisk smog. Da H,Q, kun dannes om
dagen kunne de estimere tgrdeposttionshastigheder om natten udfra den
hastighed, hvormed koncentrationen i luften efter solnedgang aftager. Den
estimerede tgrdepositionshastighed for landoverfladen var ca. 2,8 mm s™.
For samme periode ville tgrdepositionshastigheden ved overflademod-
standen lig med O have varet ca. 4,5 mm 5! Dette tyder pé, at over-
flademodstanden ikke er szrlig stor: ca. 60-400 s m"'. Om dagen vil
tprdepositionshastigheden pi land vare langt sigrre end 2,8 mm s p.g.a.
den store turbulens. Det skal bemrkes, at disse malinger er temmelige
usikre, fordi koncentrationszndringer fordrsages af @ndringer i opblandin-
gen. Da H,0, er en letoplgselig gas vil man forvente, at overflademodstan-
den er meget lav. Vi har derfor valgt en verdi pd 50 s m' for land-
overflader.

Der er ingen malinger af tgrdepositionshastigheden for H,O, for vand.

10.10 Partikler

Oversigter over madlte tgrdepositionshastigheder af partikler findes i
McMahon & Denison (1979), Sehmel (1980), Voldner er al. (1986), Ni-
cholson (1988), Davidson & Wu (1990) og Ruijgrok et al. (1992). Terde-
position af partikler afha@nger af stgrrelsen og derfor er det hensigtsmassigt
se pa at de forskellige stoffers forekomst i partikler som funktion af
stgrrelsen, som behandles i afsnit 10.10.1. 1 afsnit 10.10.2 behandles
malinger af tgrdeposition til landoverflader og i afsnit 10.10.3 behandles
malinger af tgrdeposition til vand.

10.10.1 Forekomst af stoffer i partikler som funktion af radius
Nedenfor behandles stgrrelsesfordelingen for nogle stoffer i partikler i form
af massemedian radius (MMR). Desvarre findes der ikke maélinger i



NH,

NO,

Fejl ved provetagning af
partikulert NO;

Fugtighed

Danmark, som bevirker at de mélinger som omtates ikke behgver at vare
representative for danske forhold.

Whitby (1978) giver en MMR pi 0,19 + (0,04 um for partikler, der
indeholder NH,". Cadle (1985) giver en MMR for partikler der indeholder
NH,* pa 0,23 pm, Dash & Cadle (1986) giver en MMR pa 0,22 um og
Hofken et al. (1983) giver en vardi pa 0,35 um. Generelt set er NH," tzet
knyttet (il menneskeskabt SO,* i aerosoler. Det kan derfor forventes, at
MMR for partikler, der indeholder NH," vil varc nogenlunde den samme
som for menneskeskabt SO,”.

Hofken et al. (1983) milte en MMR pi 1,2 pm i en skov i Tyskland. John
et al. (19853), citeret i Davidson & Wu (1990), milte en MMR pa 1,2 pm
ved milinger i en vegetation. NO; befinder sig i partikler med radius
mellem 0,1 og | pm, men forekommer ogsd i store partikler. Den forskel
kan formodentlig opsta fordi den gasformige syre HNO; reagerer med de
store basiske partikler. Store partikler er ofte basiske, fordi de hovedsagelig
er ophvirvlet jordstgv, som ofte er basisk. De mindre partikler er ofte sure
(p.g.a. H,S0,). Derfor vil det vare attraktivt for HNO, at reagere med de
store basiske partikler, hvorved der kommer NO, i disse partikler. Det er
ogsa kendt, at HNO;, reagerer med havsaltpartikler, som er store (Cadle,
1973). Disse processer kan véare grunden til, at MMR for partikler inde-
holdende NO; i partikler er forholdsvis store. Det skal dog bemzrkes, at
usikkerheden i MMR er ret stor, fordi der ikke foreligger mange malinger.

[ forbindelse med opsamlingen til bestemmelse af fordelingen af stoffet
over partikler af forskellig stgrrelse med en kaskadeimpaktor kan der
forekomme systematisk malefejl. Kaskadeimpaktoren bestir af et antal
plader, hvor partikler af forskellige stprrelser kommer til at ligge pd. Pa
den forste plade ligger de stprste partikler, og det er ogsd den plade der
fgrst er udsat for udeluft med HNO,. Det kunne derfor vel tenkes, at
HNO, mest afs@ttes pi den fgrste plade og reagerer med de stgrste, mest
basiske partikler. Derved forgges NO; -koncentrationen i partiklen pa den
fgrste plade, men forst efter provetagningen. Hvis dette er tilfeldet vil den
virkelige MMR vzre mindre end den milte. En antydning af denne mulige
effekt er, at den milte tgrdepositionshastighed for NO; 1 partikler til land
(afsnit 10.10.2) ikke er stgrre end for NH,” og SO,*, som har en mindre
MMR end beskrevet ovenfor for NO, .

Whitby (1978) og Milford & Davidson (1987) giver en oversigt over malte
MMR’s for kontinental (menneskeskabt) SO, i partikler. De fandt veerdier
pi henholdsvis 0,48 + 0,10 um og 0,26 = 0,12 um. For havomrider giver
Milford & Davidson (1987) en MDD pa 1,2 + 0,9 pm for partikler
indeholdenne SO,* i partikler. Den store forskel mellem MMR for
kontinentale omrider og havomrader skyldes en forskellig oprindelse. 1
kontinentale omrider stammer SO,” i partikler hovedsagelig fra gas-
fasereaktioner (Hertel et al., 1993), hvorved SO, oxideres til H,SO, (svovl-
syre). I havomrider stammer SO, delvist fra havsprgjt, hvorved der
genereres stgrre partikler. Men der tages ikke hensyn til denne SO i
modellen ACDEP, fordi den ikke er menneskeskabt.

Det skal bemarkes, at den malte MMR athanger af den relative fugtighed
(se afsnit 9.1). Der vil siledes kunne eksistere en forskel pa en faktor 2 i
MMR (se kapitel 8) p.g.a. usikkerhed i den relative fugtighed, hvilket ofte
ikke n@vnes i publikationerne.
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Anvendte veerdien i
modellen

10.10.2 Malinger af tgrdepositionshastigheder til land

Tabel 10.8 viser milte tgrdepositionshastigheder for forskellige stoffer i
partikler. Der er brugt information fra mange publikationer. Disse malinger
tyder, som nzvnt i afsnit 10.10.1 ikke pa, at tgrdepositionshastigheden af
NO; er stgrre end for NH," og SO,*. Forskellen i tgrdepositionshastigheder
milt med forskellige metoder er stor. Mélinger i gennemdryp giver de
hgjeste tprdepositionshastigheder. Gennemdrypsmilinger foretages mest i
skove, som har en forholdsvis ru overflade, hvilket kan vare grunden til
stprre tgrdepositionshastigheder med denne metode. En anden grund kan
vere, at gennemdrypskoncentrationer ikke kun afspejler tgrdeposition af
partikler, men ogsi tgrdeposition af gasser (NH,, HNO,, SO,, HCI; se
kapitel 9). Hvis det sidste er tilfeldet, vil den derfra afledte tgrdepositions-
hastighed veere for hgj. De mest realistiske malinger vil formodentlig vare
de mikrometeorologiske maélinger, men ogsd der kan der athengig af
milemetoden vaere interferencer fra andre komponenter.

I ACDEP-modellen er der antaget, at alle partikler har samme tgrdeposi-
tionshastighed. For partikler er det modstanden i overflade-grenselaget,
som begrenser tgrdepositionshastigheden, og for den er der antaget en
vaerdi pi 800 s m''. Desuden er det antaget, at alle partikler som deponeres
til overfladen, bliver pa overtladen. Men det skal bemarkes, at usikker-
heden i den anvendte overflade-graenselagsmodstand er ret stor og at den
vil vere meget forskellig for forskellige landoverflader. Den anvendte
vaerdi giver dog terdepositionshastigheder, som er i overenstemmelse med
dem benyttet i andre modeller (Asman & van Jaarsveld, 1992).

Tabel 10.8. Malte tordepositionshastigheder v, for partikler til landoverflader. {Nicholson, 1988; Davidson

& Wu, 1990).
Komponent  Metode v, (mm s") Interval Antal publ.
NH," Mikrometeorologisk - -
Ekstraktion af blade 4,4 - 1
Kunstige overflader 2 0.8-6 7
Gennemdryp 10 5-14 7
NO; Mikrometeorologisk - -
Ekstraktion af blade 2,1 1,3-4.3 7
Kunstige overflader 5 1,3-6,9 3
Gennemdryp 12,4 3,3-22.5 9
SO,” Mikrometeorologisk 5,5 0,1-29 20
Ekstraktion af blade 2.3 0,5-12 5
Kunstige overflader 2,6 0,1-8,7 26
Gennemdryp 10 3,8-20 9
Ca* Kunstige overflader 24 2-70 11
Mg* Kunstige overflader 19 2-110 9
Na* Kunstige overflader 16 2-74 12
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Tabel 10.8. Fortsat.

Komponent ~ Metode

v, (mm s™) Interval Antal publ.

K* Kunstige overflader 9 2-19 8

Anvendte veerdier |
modellen

10.10.3 Malinger af tgrdepositionshastigheder til vand

Prahm et al. (1976) estimerede tgrdepostionshastigheden for menneske-
skabte SO,*-holdige partikler til havomridet mellem England og Fergerne
udfra en sammenligning mellem malte koncentrationer for de to steder og
modelberegninger for transport og deposition til 4 mm s' (med en
usikkerhed pa 50%).

Dolske & Sievering (1979) estimerede en tgrdepositionshastighed for
partikler til Lake Michigan under forudsztning, at overflade-grzenselags-
modstanden er lille og fandt en vierdi pd 5 mm s (radius mellem 0,05 og
| pm). Men denne antagelse er ikke berettiget, fordi overflade-gran-
selagsmodstanden er stor (se kapitel 8). Delumyea & Petel (1979) malte
fosforkoncentrationer i partikler pd land og pé et skib pd Lake Huron og
beregnede tgrdepositionshastigheden udfra horisontale koncentrations-
gradienter, Deres konklusion er, at terdepositionshastigheden er 5,7 mm s
Ca. 30% af partikelmassen forekom i partikler med radius mindre en 0,12
um, men ogsd en betydelig del fandtes i partikler med radius stgrre end |
um. Stgrste delen af fosforholdige partikler stammer fra jorderosion.

Sievering (1981, 1984a) malte tgrdepositionshastigheden for partikler af
forskellig stgrrelse pd Lake Michigan. Hans konklusion er, at forholdet
mellem depositionshastigheden af smé partikler (radius mellem 0,05 0g 0,3
pm) og stgrre partikler (radius mellem 0,3 og | pm) er 40%. Denne forskel
er meget mindre end resultaterne fra malinger i vindtunneler og modelbe-
regninger giver. Hicks & Williams (1980) kritiserer denne type af mélinger,
fordi usikkerheden er si stor, at der kun kan konkluderes at tgrdepositions-
hastigheden ikke er forskellig fra nul. Sievering (1984b} diskuterer malin-
ger og modelresultater og konkluderer, at usikkerheden i tgrdepositions-
hastigheden for partikler med radius < 0,05 um er ca. to stgrrelsesordener.

Smith er al. (1991) malte partikler af forskellige stgrrelser af maritim
oprindelse pa Hebriderne efter en periode med hgj vindhastighed. Kon-
centrationerne aftog i den efterfg!gende periode med aftagende vindstyrke.
De forklarer koncentrationsformindskelsen med tgrdeposition af partikler
og finder en depositionshastighed pd ca. 5 mm 5! for partikler med radius
pi 0, 1 og 3 um og ca. 30 mm s for partikler med en radius pd 10 pm.
Vindhastigheden var ca. 2,5 m s”'. For at kunne drage konklusioner ud af
deres milinger métte de ggre mange antagelser, bl.a. at partikelkon-
centrationen var nogenlunde ens med hgjden. Der kan dog ogsa vere andre
forklaringer for den observerede fald i partikelkoncentrationer.

De milte tgrdepositionshastigheder er sa usikkre, at det ikke vil veere
forsvarligt, at anvende malte vaerdier i modellen. Desuden skal bemarkes,
at hvis tgrdepositionshastigheden for partikler til havet gennemsnitligt er af
stgrrelsesorden 5 mm s ', sd ville det betyde, at acrosoler ikke transporteres
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over store afstande, hvilket er i mods®tning til det nuverende kendskab
udfra malinger og modelresultater. Det er derfor valgt, at benytte térdeposi-
tionsmodellen (afsnit 2.4) til at beregne tgrdepositionshastigheden i
ACDEP-modellen. Da den over alle partikelstgrrelser vagtede tgrdeposi-
tionshastighed for cn fordeling med en bestemt massemedian radius
{MMR) kan vere op til en faktor 3-6 starre end tgrdepositionshastigheden
for en partikel med samme radius som MMR, er der anvendt en "tgr"
radius pa 0,6 pm for aile partikler i ACDEP-modellen (se afsnit 8.2).

Figur 10.1 giver tgrdepositionshastigheden for partikler som funktion af
vindhastigheden for en partikel af denne radius. Tardepositionshastigheden
har en nasten konstant vérdi pd ca. 0,2 mm s op til en vindhastighed pa
17 m s™', men bliver hurtig stgrre.

vd {mm s-1)

0.1 1 1 1 J ) i
0 5 10 15 20 25 30 35

ulo (m s-1)

Figur 10.1. Tprdepositionshastighed for partikler anvendt [ modellen
ACDEP, som funktion af vindhastighed i 10 m hgjde.

10.11 Tgrdepositionshastigheder for gasser og partik-
ler over land

I de foregiende afsnit er overflademodstande for gasser og partikler
prasenteret, som er vigtige for Hav90-projektet. Der er dog flere gasser i
modellen ACDEP end som er behandlet i de foreghende afsnit. Der findes
n&sten ingen malinger af terdepositionshastigheden for disse gasser. Derfor
er overflademodstanden for disse gasser estimeret udfra kendskab til van-
doplgselighed (se kapitel 4) og reaktivitet. Forneden prmzsenteres en
oversigt, som giver overflademodstande (r,) og terdepositionshastigheden
(vy) ved tre forskellige veerdier af vindhastigheden i 10 m hgjde (u,,). Ved
beregningerne antages en referencchgjde pd 2 m, en gennemsnitlig
ruhedshgjde pa 0,3 m og et forhold z/z, pd 0,2 (d.v.s. en verdi mellem
forholdet for grees og for skov, se kapitel 5). Tabellen viser, at tardeposi-
tionshastigheden varierer meget med vindhastigheden for stoffer med en
lille overflademodstand, men varierer naesten ikke for stoffer med en stor
overflademodstand (se ogsa kapitel 7).



Tabel 10.9. Overflademodstand og depositionshastighed til landoverflader ved forskellige vindstyrker for
alle stoffer.

Stof " r.(sm") v, (mm s™) v, (mm s v, (mm s
u,=5ms" uy=10ms"  u,=20ms"

NO 1000 0,98 0,99 0,99
NO, dag 150 6,05 6,34 6,50
nat 350 2,74 2.80 2,83

0, dag 150 6,05 6,34 6,50
nat : 350 2,74 2,80 2,83
OH 0 65,1 130 260
HO, 0 65,1 130 260
HCHO 250 3,77 3,88 3,94
ALD 500 1,94 1,97 1,99
C,0, 500 1,04 1,97 1,99
PAN 500 1,94 1,97 1,99
NH, 30 22,0 26,5 29,6
O(’P) 0 65,1 130 260
SO, dag 80 10,5 11,4 11,9
nat 150 6,05 6,34 6,50
NO, 0 65,1 130 260
N,O; 0 65,1 130 260
HNO, 0 65.1 130 260
co 2000 0,49 0,49 0,50
HNO, 100 8,67 929 9,63
H,0, 50 15,3 17,3 18,6
HNO, 0 65,1 130 260
MGLY 2000 0,49 0,49 0,50
PAR 2000 0,49 0,49 0,50
OLE 2000 0,49 0,49 0,50
ETH 2000 0,49 0,49 0,50
TOL 2000 0,49 0,49 0,50
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Tabel 10.9. Fortsat.

Stof " r.(sm"h v, (mm s) v, (mm s7) v, {(mm s7)
Upy=5ms" u,=10ms’ Uy =20ms"
NO [000 | 098 0,99 0,99
PHEN 2000 0,49 0,49 0,30
PHO 2000 0,49 0,49 0,50
ONIT 300 1,23 1,24 1,24
XYL 2000 0,49 0,49 0,50
ISOP 2000 0,49 (,49 0,50
partikler 800 1,23 1,24 1,24

V" De anvendte forkortelser for stoffer er forklaret i Bilag 1.

124



11. Malinger pa Anholt

Med det formil at bestemme depositionshastighederne for NH, og HNO,
over de indre danske farvande blev gradientteknikken anvendt. Der blev
opstillet en atmosfxrekemisk/meteorologisk malestation pa Anholt. Ma-
lingerne blev foretaget i 3 kampagner a 2 ugers varighed. Kampagnerne 14
i perioderne 7. - 21. juni 1991, 23. marts - 3. april 1992, 5. - 20. juni 1992.

11.1 Beskrivelse af lokaliteten og maleopstilling

Placeringen af malestationen er vist pa figur 11.1. Som det ses, er den
placeret pa den nordvestlige del af Anholt, hvorved det kan antages, at ma-
lingerne er repraesentative for forholdene over vand i en vindsektor fra 230°
til 30°. Ved udvalgensen af positionen er der ligeledes taget hensyn til, at
landskabet bagved stationen si vidt muligt skal vare fladt for at undga
blokeringseffekter og trykeffekter forarsaget af klinter, skrenter og
lignende, som kan have stor effekt pd de lokale meteorologiske forhold.
Inspektion af forholdene pd Anholt viste, at et af de fa velegnede steder,
hvor der ikke var en skrent i umiddelbar nzrhed af stranden, var p4 dens
nordveststrand. Der hvor hgjdeforskellen pa overgangen mellem stranden
og klitten var mindst, blev mélestationen placeret. Da det yderligere viste
sig at vere i nerheden af campingpladsen, lgste denne placering desuden
praktiske problemer, hvad angir strgm, opsyn med mere.

Figur 11.1. Placering af meteorologimast(er) (M) og radiosondestation (R)
og kemistillads (K) pda Anholt.
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Som det fremgir af figur 1.1, er der i sektoren 90° til 180° cirka 300
meter fra positionen af de meteorologiske master til en cirka 40 meter hgj
bakke, i andre retninger er landskabet fladt. Denne bakke forventes ikke at
pavirke de meteorologiske forhold ved maiepositionen, nir vinden kommer
fra vandet, men vil naturligvis pavirke de meteorologiske forhold, nir
malestationen ligger 1 te af bakken.

11.2 Meteorologiske malinger

De meteorologiske mélinger bestod dels af 10 min middelverdier af
vindhastighed, vindretning, fugtighed, temperatur, temperaturdifferens samt
straling og lufttryk (profilmalinger), dels af mélinger af den atmosferiske
turbulens samt graenselagshgjden ved hjelp af radiosonderinger.

11.2.1 Profilmalinger

Profiler atf meteorologiske parametre blev malt ved hjelp af to master. I
vindretningssektoren 230° til 30° er der mellem vandet og malepositionen
en strand pa cirka 15 meter, men afthengiger af vandstanden, dernzst
fplger et cirka 300 meter fladt omrade med klitbevoksning, hvor masten var
placeret cirka 20 meter fra stranden. Klitomradet afsluttes ved camping-
pladsen. Overgangen mellem strand og klitomradet bestér af en cirka 30 cm
hgj skraent.

Det var naturligvis gnskeligt at foretage milinger fra en mast placeret
direkte pd stranden eller endnu bedre i vandet. Dette er imidlertid praksis
umuligt; da fundamentet til masten ville blive uforholdsmaessigt dyrt, idet
sandet mister sin bareevne, nar det bliver oversvgmmet. Malepositionen
blev derfor placeret i klitomridet, og pd en sddan made at bardunerne blev
befastet 1 klitten, som kun under exceptionelle betingelser bliver over-
svgmmet,

Malingerne blev derfor i praksis udfart p 2 master, En 20 meter hgj mast
blev rejst 20 meter fra overgangen mellem strand og klit. Malinger pa den
nederste del af masten kan vare forstyrret af stranden og klitten og vil
saledes ikke altid vare reprasentative for forholdene over vand. Effekten
af stranden vil kunne markes i strgmningen i op til cirka 3 meters hgjde.
Derfor blev der placeret en mindre mast i overgangen mellem stranden og
klitten, for at representere forholdene i den nederste del af atmosferen
over vand. Instrumenteringen af masten fremgar af tabel 11.1 og er figur
11.2.

11.2.2 Atmosfaerisk turbulens

Mailinger af fluktuationer i vindhastighed og temperatur samt deres
statistiske karakteristika blev foretaget med et ulirasonic-anemometer.
Instrumentet var placeret i den store meteorologimast i 22 meters hgjde.
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Figur 11.2. Hllustration af instrumenteringen af meteorologimasterne.
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Tabel 11.1. Instrumentering af meteorologimasierne {profilmdlinger).

Hgjde over Bemarkninger
Type af instrument jorden (m)
Kop-anemometer 2(1),10,20 (1) Fgr 17. April 1991 2

meters hgjde, derefter 4
meters hgjde

Vind fane (retning) 2(1),10 () Fgr 17. April 1991 2
meters hajde, derefter 4
meters hgjde

Vind fane (varians) 20
Temperatur 2(8),19.5 (s) milt pi store mast

Temperaturdifferens 9.5-2(8),19.5-9.5  (s) malt pi store mast

Fugtighed 2(s) (s) malt pa store mast
Striling 2(s) (s) malt pa store mast
Tryk 2(s) (s) malt pa store mast

11.3 Kemiske malinger

De kemiske malinger bestod af 3 timers opsamlinger af salpetersyre
(HNO)), svovldioxid (SO,), ammoniak (NH,), ammonium (NH,", nitrat
(NOy), natrium (Na) og klorid (Cl) samt 10 minutters opsamlinger af NH,.

11.3.1 Profilmalinger

De kemiske malinger blev udfgrt i et stillads. Fra vandkanten til stilladset
var der en afstand pa ca. 10 meter. Stilladset var placeret pa en skrent,
som 1 1991 var ca. 40 cm hgj, men p.g.a. en storm, som &ndrede kystens
udseende var skrenten 80 cm i 1992, Ved placeringen af stilladset var der
taget hensyn til, at stilladset ikke matte komme for tet pd meteorologima-
sten og siledes forstyrre vindfeltet, og tildels et krav om en plan overflade
af hensyn til stilladsets stabilitet. Skrenten kan forarsage ekstra turbulens
1 lavere hgjder.

Stilladset var 10 meter hgjt, og instrumenteringen af stilladset fremgar af
tabel 11.2 og er illustreret pa figur 11.3.
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Tabel 11.2. Instrumentering af kemistilladset

Type af instrument Hgjde over Bemerkninger

jorden (m)
Filterpack til 3 timers 2,8 (1)(2) 5,1 (1) malekampagnen i juni
opsamling af SO,, 9.8 (2) 1991 var hgjden 2 m.
NH,*, NO, Na, Cl og {(2) Der var 2 filterpack i
NH, alle hgyder, men i de to

sidste malinger var der 3
filterpack hgjderne 2,8 og

9,8
Denudere til 3 timers 2,7,4,7,6,7.89 (1) Placeringen var i
opsamling af HNO, () mélekampagnen juni
og NOy 1991 2, 5,1 oz 8,9

Diffusionsscrubber til 2.7, 4.7, 8.8 (1) (1) I mélekampagnen juni

10 minutters opsam- : 1991 var der kun diffu-

ling af NH, sionsscubber i hgjden 1
m.

11.3.2 Miledata

Formidiet med malekampagnerne er bl.a. at bestemme depositionshastig-
heder af kvalstofforbindelser over havet. Derfor er det kun foretaget
milinger i situationer med vind fra havet, d.v.s. i vindretningssektoren 230°
til 30°.

Under milekampagnerne 14 en del af malingerne omkring méalemetodens
detektionsgranse. Detektionsgransen her er den koncentrationsgrense
hvorover den malte koncentration kan bestemmes med 95% sikkerhed. Der
kan altsd godt méles koncentrationer lavere end detektionsgrensen. Detek-
tionsgriensen er bestemt ved ligning 13-1 (se kap. 13). Malinger under
detektionsgrzensen er frasorteret.

Koncentrations fordelingen af NO, og NH," malt med filterpack under
mdlekampagnerne i juni 1991, marts 1992 og juni 1992 er vist pa figurene
14, 11,5, 11.6, 11.7, 11.8 og 11.9. Den horisontale akse viser kon-
centrationen, den vertikale akse viser antal af malinger i procent.
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Figur 11.4. Koncentrationsfordelingen af ammoniumkoncentrationer malt
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Figur 11.5. Koncentrationsfordelingen af ammoniumkoncentrationer mdalt
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stiplede linie viser detektionsgreensen.
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De laveste koncentrationer af NH," blev fundet under kampagnen 1 marts
1992. Som det fremgir af figurerne, 13 de fundne koncentrationer 1 alle tre
kampagner over detektionsgrensen.
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Figur 11.7. Koncentrationsfordelingen af nitratkoncentrationer malt med
filterpack pd Anholt i juni 1991. Den horisontale akse viser koncentratio-
nen i yg N m™. Den vertikale akse viser relative antal mdlinger. Den
vertikale stiplede linie viser detektionsgreensen.
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Figur 11.8. Koncentrationsfordelingen af nitratkoncentrationer malt med
filterpack pa Anholt i marts 1992. Den horisontale akse viser koncentratio-
nen i ug N m”. Den vertikale akse viser relative antal mdlinger. Den
vertikale stiplede linie viser detektionsgrensen.
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Figur 11.9. Koncentrationsfordelingen af nitratkoncentrationer mdlt med
filterpack pa Anholt i juni 1992. Den horisontale akse viser koncentratio-
nen i ug N m”. Den vertikale akse viser relative antal mdlinger. Den
vertikale stiplede linie viser detektionsgransen.

NO; milingerne foretaget med filterpack viser en del lave koncentrationer
under mélekampagnerne i 1992. Detektionsgranserne er lave, og kun fi
mélinger fra juni, mitte frasorteres. NO; mdlingerne, som blev foretaget
pa filtre efter denudere, ses pa figur 11.10 og 11.11. Der er kun lille
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forskel pa fordelingen af koncentrationerne i méleperioderne fra 1992, Der
er ikke milt NO, i kampagnen i 1991. Detektionsgrensen for denne
malemetode er hgj i begge tilfelde, sa kun i milinger er anvendt.
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Figur 11.10. Fordelingen af nitratkoncentrationer malt med denuderfilter
pd Anholt | marts 1992. Den horisontale akse viser koncentrationen i ug
N m”. Den vertikale akse viser relative antal mdlinger. Den vertikale
stiplede linie viser detektionsgransen,
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Figur 11.11. Fordelingen af nitratkoncentrationer mdlt med denuderfilter
pa Anholt i juni 1992. Den horisontale akse viser koncentrationen i ug N
m’. Den vertikale akse viser relative antal malinger. Den vernikale stiplede
linie viser detektionsgrensen.



Sammenholdes NO, malinger for de to forskellige opsamlingsmetoder ses
det, at filterpacken opsamier hgjere koncentrationer i juni milekampagnen
end denuderfilteret. Arsagen kan vaere interferens af HNQ, pa filterpacken.
Dette beskrives i kapitel 13.2.1. HNO, koncentrationen er hgjere i junikam-
pagnerne, figur 11.12, 11.13 og 11.14,

45
40
asr
30
25
20
15

Relativ hyppighed (%)

O E L L
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80

Salpetersyre konc. (ug N/m3)

Figur 11.12. Koncentrationsfordelingen af salpetersyrekoncentrationer malt
pa Anholt i juni 1991. Den horisontale akse viser koncentrationen i ug N
m>. Den vertikale akse viser relative antal mélinger. Den vertikale stiplede
linie viser detektionsgrensen.
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Figur 11.13. Koncentrationsfordelingen af salpetersyrekoncentrationer malt
pd Anholt | marts 1992, Den horisontale akse viser koncentrationen i ug
N m?. Den vertikale akse viser relative antal mélinger. Den vertikale
stiplede linie viser detektionsgreensen.
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Figur 11.14, koncentrationsfordelingen af salpetersyrekoncentrationer mdlt
pd Anholt i juni 1992, Den horisontale akse viser koncentrationen i ug N
m”. Den vertikale akse viser relative antal mdlinger. Den vertikale stiplede
linie viser detektionsgransen,

Detektionsgreznsen er hej for malekampagnen i juni 1992, men kon-
centrationerne er 1 denne periode ligeledes hgje. Detektionsgransen er
lavere 1 marts, men atmosfare-koncentrationen er 1 denne periode relativ
lav, sa ikke alle opsamlinger kan bestemmes. For begge kampagner er ca.
halvdelen af malematerialet frasorteret, da koncentrationerne 13 under
detektionsgreensen. Under malekampagnen i juni 1991, var detektions-
grensen lav, og koncentrationerne hgje.

Malingerne af NH; i marts og juni 1992 kan ses pa figur 11.15 og 11.16.
Det fremgdr tydeligt, at de stgrste koncentrationer ligger i juni kampagnen,
hvor ogsi de stgrste ammoniakemissioner formodes at finde sted.
Detektionsgrensen er hgjest i junikampagnen, men p.g.a. relativt hgjere
koncentrationer er kun ca. 25% af materialet frasorteret fra denne
kampagne. Detektionsgrensen under martskampagnen er lav, men da
koncentrationerne er relative lave, er ca. 65% af maélingerne frasorteret.
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Figur 11.15. Koncentrationsfordelingen af ammoniakkoncentrationer mdlt
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Figur 11.16. Koncenirationsfordelingen af ammoniakkoncentrationer malt
pa Anholt [ juni 1992, Den horisontale akse viser koncentrationen i ug N
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12. Malemetoder til meteorologiske parametre

De meteorologiske malinger er udfgrt af RIS@, afdeling for meteorologi og
vindenergi (Gryning, 1993}, supplerende milinger er foretaget af DMU.

12.1 Profilmalinger

12.1.1 Vindhastighed

De kop-anemometre, der er anvendt, er af typen Aanderaa. Dette er et
robust instrument med en lav vaegt med 3 kopper, der er lavet af plastik.
Responstiden er afhangig af vindhastigheden og svarer til en lzng-
dekonstant pa cirka 1,5 meter. Det vil sige, at pa den tid, det tager koppen
at endre hastigheden med 63% af en patrykt @ndring af vindhastigheden,
har luften bevaget sig en afstand svarende til langdekonstanten. Kop-
anemometre reagerer imidlertid hurtigere, ndr vindhastigheden gges, end
nér den aftager. Denne effekt kaldes overspeeding. En af konsekvenserne
af overspeeding er, at i et turbulent flow vil et kop-anemometer male for
hgj en vindhastighed, hvis det er kalibreret 1 et laminart flow, for eksempel
en vindtunnel, hvilket ofte er tilfzldet.

12.1.2 Vindretning

Den hoerisontelle vindretning er bestemt med et Aanderaa Instruments 2750
vind fane. Den bestir af en letvagts fane, der er fastgjort til en vertikal
aksel. Fanens retning afleses ved at fastholde fanen og aflase dens retning.

12.1.3 Fugtighed

Luftfugtigheden er malt med et harhygrometer af fabrikat Lambrecht.
Kalibreringen foretages ved at mdle luftfugtigheden med et Asmann-
psykrometer. Efter nogle vedligeholdelseseftersyn er et passende fugtig-
hedsomride dakket, og regressionslinjen mellem luftfugtighed malt med
Asmann-psykrometeret og hirhygrometeret kan bestemmes. P4 denne mide
er hirhygrometeret individuelt kalibreret. Fugtighedsmalingen med Ass-
mann-psykrometeret er gennemfgrt ved hvert servicebesgg, saledes at kali-
breringen af harhygrometeret lgbende er kontrolleret.

12.1.4 Tryk
Miling af lufttrykket er udfgrt med et Yellow Spring Aneroid barometer.
Ngjagtigheden pa trykmalingen er pa 0,4 mb.

12.1.5 Temperatur

Temperatur og temperaturdifferens er malt med "platinum-resistance”
termometre. Fglerne er placeret inde i en skerm for at udelukke direkte
eller diffus striling, som om dagen kan bevirke, for hgj temperatur og om
natten for lav temperatur. Stralingsskzrmen er ikke ventileret, det vil sige,
at den ventileres udelukkende af vinden.

L]

12.1.6 Temperaturdifferens

Temperaturdifferensen blev bestemt som den relative forskel mellem
mélingerne af to "platinam-resistance” fglere af samme type, som beskrevet
under temperaturmalinger. Temperaturdifferensgiverne er individuelt kali-
breret, og den absolutte ngjagtighed er bestemt til 0,04°C. Det skal
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bemerkes, at sensorerne til bestemmelse af temperaturdifferensen er
placeret i seerskilie strilingsskarme af samme type, som der anvendes ved
temperaturmalingerne.

12.1.7 Straling

Maling af den indkommende solstriling og diffuse striling blev foretaget
med en solar radiation sensor 2770 (pyranometer) fra Aanderaa Instru-
ments. Milingerne af den indkommende striling er karakteristisk for
straling med bglgelengder i omridet 0,3-2,5 10* m. Malegiveren bestir af
en lysfglsom termisk bro, som maler temperaturforggelsen af en sort
overﬂadc under en glaskuppel. Den absoluttc mélengjagtighed er bedre end
20W mr med en oplgselighed pd 4 W m* Maleomradet er pd -2000 til
2000 W m™ med en liniaritet bedre end 1%.

12.1.8 Dataopsamlingssystem for profilmalingerne

Maélingerne fra kop-anemometrene, vindfaner (retning samt varians pi
retningen i1 20 meters hgjde), temperaturgiverne, fugtighed og strilings-
sensoren blev opsamlet pa et dataopsamlingssystem, der er udviklet pi
Risg. Malingerne blev foretaget hvert 10. minut. Mélingen af vindretning
og variansen af vindretningsfluktuationerne i 20 meters hgjde er midlet
over 10 min., det samme gelder vindhastigheden. De @gvrige mélinger
representerer gjebliksvardier bestemt ved slutningen af hver 10 min.
méaleperiode.

12.2 Maling af atmosfzrisk turbulens

Et ultrasonisk anemometer miler den tid, det tager for en lydpuls at passere
mellem en lille hgjttaler og en mikrofon, anbragt pa sensoren. Ved at
foretage maélinger i begge retninger opnas, at rejsetiderne for lydpulsen
reprasenterer lydhastighed plus vindhastigheden samt lydhastighed minus
vindhastigheden, hvorved vindhastigheden kan bestemmes. Ved at foretage
mélingen i tre forskellige retninger er det muligt at bestemme den
tredimensionale vindvektor. Lydhastigheden afhaenger af den aktuelle
lufttemperatur, er det ligeledes muligt at bestemme luftens temperatur.

Transducerne pé sonic-anemometeret er anbragt i et gitter, hvilket for en
reekke vindretninger bevirker, at vindhastigheden pavirkes af instrumentet
selv, og anemometeret ved disse vindretninger ikke méler den korrekte
vindhastighed. Disse forvrengninger af vindhastigheden er bide en
funktion af vindvektorens vinkel til det horisontale plan sfvel som det
vertikal plan, Afvigelserne fra den sande vindhastighed er generelt sma,
men kan vere si store som 13%. Forvrengningen af vindhastigheden
skyldes:

b transducerne, der giver en 60° symmetri,

2)  sonic gitteret, der giver en 120° symmetri,

3)  foden, som sonic-anemometeret sidder pa, der giver en dempning af
der vertikale vindhastigheder,

Flowforvrengningen er bestemt ved at anbringe sonic-anemometeret i en
vindtunnel med kendt vindhastighed og dernzst dreje det i forhold til
tlowet i vindtunnelen samtidig med, at den vindhastighed, som sonic-
anemometeret méler, er registreret. Pi denne made er fejlen bestemt 1 1°
intervaller ved forskellige hzldninger af sonic-anemometeret og tabellagt.



Korrektionen af vindhastigheden foregér i praksis ved, at den gjeblikkeligt
milte vindretning bestemmes, og vindhastigheden dernzst korrigeres ved
opslag i en tabel. Det er vigtigt, at korrektionen sker pa de enkelte malinger
af vindvektoren, det vil sige i Anholts tilfieldet 19 gange i sekundet. Ved
at antage at forvrengningen af strgmningen i1 vindtunnelen svarer til den
forvrengning, der sker i den turbulente atmosfere, opnds ved denne
korrektion, en korrekt bestemmelse af den gjeblikkelige vindhastighed, som
danner grundlag for bestemmelsen af de statistiske parametre, der anvendes
til beskrivelsen af turbulensen i atmosfaren.
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13. Malemetoder til kemiske komponenter

Koncentrationerne af nogle komponenter er lave over hav, og forskellen
mellem koncentrationer malt i to hgjder er endnu mindre. Det betyder, at
de anvendte malemetoder skal have en god felsomhed og reproducerbarhed,
for at en vertikal koncentrationsgradient kan bestemmes. Opsamlings- og
analysemetoder for de forskellige komponenter beskrives i det falgende.
Kvaliteten af malingerne vurderes ved en undersggelse af detektions-
granser, reproducerbarhed og repeterbarhed. Detektionsgransen (DL) er
beregnet ved fglgende ligning (Nordisk Ministerrad, 1984):

DL = t,,, (f) -2 -5, |1+1 (13-1)
: -

Hvor s er spredningen pa blindvardier, som er bestemt ved gentagende
milinger af nulluft (NH, fri gas), n er antal af prgver, { er antal frihedsgra-
der {n-1) og t, 4 er t-fordelingen med 95% konfidens. Reproducerbarheden
udtrykker standardafvigelsen pa en prgveopsamling mélt med forskellige
instrumenter, forskellige laboratorier og/eller forskellige personer.
Repeterbarheden udtrykker standardafvigelsen pd den samme prgve mélt
med samme instrument pd samme laboratorie og/eller af samme person.

I det fglgende beskrives i 13.1 opsamlinger af komponenter, hvor
filterpackmetoden er anvendt, i 13.2 opsamlinger med anvendelse af
denudermetoden, i 13.3 opsamlinger med anvendelse af diffusionsscrubber-
metoden. I afsnit 13.4 beskrives analysemetoden for mdlinger i havvandet.

13.1 Aerosoler, svovidioxid og ammoniak i atmosfaeren

Den gasformige svovldioxid er medtaget i depositionsmalinger, idet den
forventes, at udvekslingen mellem luft og hav vil foregd med en hastighed
pa niveau med kvalstofforbindelserne salpetersyre (HNO;) og ammoniak
(NH,). I mods@tning til NH; emitteres SO, ikke fra havet. Svovldioxid
omdannes i atmosfzren til partikulaert sulfat (SO,™), der har en lav deposi-
tionshastighed og derfor langtransporteres.

NH, bliver optaget af tilstedevarende partikler eller reagerer med HNO, og
danner partikulzrt ammonium (NH,"), der har en lav depositionshastighed
og derfor langtransporteres. Koncentrationen af NH," stammer dels fra
ammoniak-emissioner i Danmark og dels fra langtransporteret NH,".

Natrium og klorid stammer fra havaerosoler (havsprgjt). Koncentrationerne
kan bl.a. bruges til at vurdere havsprgjts eventuelle pavirkning af kon-
centrationsgradienterne, samt deres betydning for eventuelle interferenser
i opsamlingsmetoderne.

143



Filtermetoden

Interferens

Fremstilling

Flowstyring

144

13.1.1 Opsamling af SO,, NH,, NH*, CI' og Na*

Miling af gasserne SO, og NH; og partikulert ammonium, klorid og
natrium er foretaget ved opsamling pa filtre monteret i en filterholder, en
sakaldt “filterpack” (Fuglsang, 1986).

Filterholderen er konstrueret, siledes at en luftmengde suges gennem 3
filtre monteret i serie. De partikulzert bundne forbindelser opsamles pd det
farste filter. Med et anvendt flow pd 35 1 min™ opsamles partikler med en
diameter mindre end ca. 20 pm (stgrrelsen pd de partikler der opsamles
afhenger bl.a. af meteorologiske turbulensforhold, som igen afhenger af
vindhastigheden (Barret, 1984)). Efterfglgende opsamles gasserne SO, og
NH; pid Whatmann filtre (diameter 50 cm). Effektiviteten for opsamlings-
metoden er fundet til at vere tet pd 100%.

Opsamlingsmetoden kan normalt adskille gasformig NH, fra NH,*-aerosoler
(Andersen & Hovmand, 1993). Ved meget lave NH,-koncentrationer,
hvilket f.eks. er tilfeldet pd Kattegat (0,02-1 pg N m™) og ved vasentlig
hgjere NH,"-koncentrationer, bliver bestemmelsen af gassen dog mere
usikker. Dels kan der ske en afgasning af NH," fra partikelfilteret, hvilket
vil forhgje den milte NH,-koncentration, dels kan sure partikler pé
partikelfilteret binde NH;, s det bestemmes som NH," i stedet for NH,,
hvilket reducerer den malte NH;-koncentration {(Andersen & Hovmand,
1993).

For filtrene anvendes i filterpacken, er de vasket i deioniseret vand og
impragneret med henholdsvis 2% kaliumhydroxid i ethanol til opsamling
af SO, og 2% oxalsyre i ethanol til opsamling af NH,.

Filtrene monteres i et prégveopsamlingssystem bestiende af en pumpe med
en ventil (indbygget i en shunt) til at regulere gennemstrgmningen gennem
filtrene. Efter pumpen indsattes en slange til afkgling af luften. Luften
ledes til en gastzller, hvor den samlede mangde luft, der er suget gennem
filtrene, registreres.

Spredningen pa volumenmalingen af de opsamlede luftmangder, registreret
ved hjzlp af gastellere, er under 1%. Dette er undersggt ved gentagne
gange at male de enkelte gastellere overfor en referencegastzller.
Gastzllerne er korrigeret for evt. systematiske afvigelser, der dog alle var
under 2%. Opsamlingsenheden med filterpack, pumpe og gasteller er regel-
massigt undersggt for evt. utztheder ved at méle med et flowmeter
(Rotameter) pi filterpack’en fgr filtrene og ved udgangen af gastelleren,
for at konstatere at der var overensstemmende flow. Ved tryktest af filter-
packs efter et maleeksperiment blev der fundet 2 utette filterpacks, hvorfor
disse resultater er kasseret. Figur 13.1 viser en filterpack.
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Figur 13.1. Filterpack med 3 serielle filtre:

d. Whatman-filter (diameter 50 mm) vasket i deioniseret vand og
impreegneret med 2% oxalsyre i ethanol, analyseres for NI,
b. Whatman-filter (diameter 50 mm} vasket i deioniseret vand og

impreegneret med 2% kaliumhydroxid [ ethanol, analyseres for SO,
c. Millipore partikelfilter (diameter 50 mm, porestgrrelse 1,2 um),
analyseres for NH,;, CI og Na’,

d Regnkappe,

e. PVC-indlgbsrgr (indre diameter 40 mm, langde 80 mm)
f Perforeret plade,

g Filteret,

h. Gummipakning.

13.1.2 Kemisk analyse af gasser og partikler

Efter eksponering overfgres filtrene straks til opbevaring i rensede
polyethylen-rgr indtil de analyseres. Filtrene opbevares kun i filterpacken
under eksponeringen da der kan forekomme en passiv opsamling af
gasserne NH, og SO, fra omgivelserne.

Koncentrationen af SO, i luften bestemmes ved at ekstrahere det eks-
ponerede Kaliumhydroxid-filter i 10 ml deioniseret vand. Den oplgste SO,
findes som sulfit (SO,”) i vandfasen og oxideres til sulfat (SO,>) ved
reaktion med hydrogenperoxid (H,0,). Prgven analyseres ved hjelp af
ionkromatografi med mikromembransuppression under anvendelse af en
AS-4A separatorkolonne, karbonatbuffer som eluent og en lednings-
evnedetektor.

Koncentrationen af Cl" i aerosoler bestemmes ved at ekstrahere det
eksponerede partikel-filter i 10 ml deioniseret vand. Prgven analyseres ved
hjzlp af ionkromatografti med mikromembransuppression under anvendelse
al en AS-4A separatorkolonne, karbonatbuffer som eluent og en lednings-
evnedetektor. '
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Koncentrationen af NH," i aerosolernc og gasformig NH; bestemmes ved
analyse af ekstraherede partikelfiltre og oxalsyrefiltre. NH,* i prgven
reagerer i basisk vieske med hypoklorit under dannelse af monokloramin,
der i overskud af phenol danner farvekomplekset indophenolblit, som
detekteres spektrofotometrisk. Analysen foregir automatisk efter "segmentet
flow" princippet.

Na' bestemmes ved atomabsorptionsanalyse af ckstraktionsvaesken fra
partikelfilteret.

13.1.3 Kvalitetsvurdering af malemetoden

Detektionsgrenser for filterpackmalinger baseret pa 3 timers opsamling og
en luftgennemstrgmning pd 35 I min"' fremgér af tabel 13.1. Beregningerne
er foretaget pd baggrund af spredningen pi blind-filtre. Blind-filtrene har
vaeret monteret i filterholdere og er behandlet som de eksponerede filtre,
men har ikke vieret gennemstrgmmet med luft.

Tabel 13.1. Detektionsgreenser for malinger foretaget med
filterpack under 3 mdleeksperimenter pa Anholt (ug S-,
N-, Cl- eller Na m™).

juni 1991 marts 1992 juni 1992

SO, 0,19 0,02 0,06
NH, - 0,02 0,04
NH,* 0,06 0,06 0,02
SO, 0,05 0,05 0,05
NO; 0,07 0,07 0,13
CI 1,0 1,0 1,0
Na’* 0,5 0,5 0,4

Ved gradientmalinger bestemmes koncentrationsforskelle af f.eks. gassermne
S0, og NH, mellem 2 eller flere mélehgjder, der ath@ngig af de meteoro-
logiske og overflademassige variable forventes at vaere omkring 10% eller
derunder. Det er derfor vesentligt, at reproducerbarheden er god, d.v.s. at
spredningen pd malingerne er lav. I forbindelse med denne undersggelse er
filterpackopsamlingen, der anvendes rutinemassigt i Danmarks Miljg-
undersggelsers luftovervagningsprogram, optimeret til at méale lave koncen-
trationer med god reproducerbarhed. F.eks. er de impragnerede filtre vasket
flere gange i vand og impragneringsvaske inden anvendelse for at mindske

‘spredningen pé blindverdierne. Ligeledes er polyethylenrgrene, som filtrene

ekstraheres i, renset med deioniseret vand pi et uvltralydsbad. Reprodu-
cerbarheden pd de kemiske analyser er malt til ca. 2,7% for SO, (antal
malinger (n) =120) og til ca. 8,5% for NH, (n=100).

Den absolutte spredning pa madlinger foretaget samtidig under samme
betingelser, det vil i dette tilfxlde sige i samme hgjde over jordoverfladen,
forventes af vaere af samme stgrrelse uathengig af koncentrationen, dog
kan der forekomme lidt mindre spredninger ved lavere koncentrationer.
Figor 13.2 og 13.3 viser fordelingen af de relative spredninger for hen-
holdsvis SO,- og NH,-mélinger. Fra figur 13.2 ses det at 50% af SO,
malingerne har en relativ spredning pa ca. 8%.
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Figur 13.2. Sumpolygon, som viser den relative spredning pd bestemmelsen
af SO, Den horisontal akse beskriver den relative spredning, og den
vertikale akse beskriver akkumuleret antal malinger i procent (hyppighed).
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Figur 13.3. Sumpolygon, som viser den relative spredning pd bestemmelsen
af NH,. Den horisontale akse beskriver den relative spredning, og den
vertikale akse beskriver akkumuleret antal mdlinger i procent (hyppighed).
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13.2 Salpetersyre og nitrataerosoler i atmosfaeren

Atmosfarisk HNO, er en kveelstofgas, som varierer meget i koncentrations-
niveau, fra 0,01 pg N m™ - 1 pg N m™. HNO, vil ved optagelse pa
tilstedevaerende partikler eller ved reaktion med NH; danne NO,". Da gasser
og partikler, ikke har den samme depositionshastighed, skal malinger til
bestemmelse af denne foretages separat for de 10 komponenter.

13.2.1 Opsamling af HNO, og NO;

En kvantitativ bestemmelse af HNO; og NO, kan veere vanskelig, idet
komponenten pa gas- og partikelfase kan reagere med hinanden. Ved
opsamling af NO, kan der ske en fordampning og en del af nitraten
omdannes til HNO,. Omvendt kan HNO, omdannes til NO, under
opsamling (Ferm, 1986). Denne interferens kan mindskes ved at velge en
milemetode, hvor HNO, udtages af luftvolumenet for NO; opsamles, Hvis
opsamlingen af HNO, er nasten 100% etfektiv, vil det betyde at HNQ,
ikke interfererer pa en efterfplgende NO; opsamling. Diffusionsdenuderen
opfylder dette krav.

Diffusionsdenuder-metoden har varet anvendt til adskillelse af gas- og
partikelfase 1 adskillige eksperimenter (Ferm, 1986; Kitto & Harrison,
1992; Forrest et al., 1982). Denuderen bestir af et glasrgr, hvis indre
vaegge er belagt med NaCl, der virker som absorbant for HNO,. Ved at
suge igennem rgret ved laminzr strgmning, vil gasformig HNQ, diffundere
til veeggen, idet gasser, som bl.a. HNO;, har en langt stgrre diffusions-
hastighed end feks. NO;-holdige partikler. Partiklerne vil fortsatte igennem
rgret og opsamles pa et filter efter denuderen (Forrest et al., 1982). For at
opné laminzr strgmning md Reynolds tal (R) ikke overstige 580 (Engelund
& Pedersen, 1982). Reynolds tal er defineret ved:

R = V.div (13-2)

hvor V er hastigheden (m s), d er rgrets indre diameter (m) og v er den
kinematiske viskositet af luften (m* s). Regrets diameter er valgt til 4 mm,
og strgmningen skal, udfra krav om laminzr strémning, derfor vare ca. 1,5
I min". Dette flow er for det meste mindre end vindhastigheden, og vil
derfor medfgre, at der opsamles farre store partikler. Laminar strgmning
opnas et lille stykke oppe 1 rgret, hvorimod der vil veare turbulens i
indlgbet af rgret. Udfra fglgende formel kan det turbulente stykke I,
beregnes (Ali er al., 1989):

I, = 0,07-dR (13-3)
Med det valgte flow og den valgte diameter er |, ca. 10 cm.

Effektiviteten af opsamlingen athznger af strgmningshastigheden i reret,
diffusionshastigheden for HNO, og l®ngden af rgret. Effektiviteten kan be-

regnes Gormly-Kennedy (1949) ligningen:

f = c/c, = 0,819exp(-3,657a) + 0,097exp(-22,3a) + 0,033exp(-57a)
(13-4)

hvor f er fraktionen, som kommer igennem rgret, ¢ er koncentrationen, sor
kommer ud af rgret, ¢, er koncentrationen, som kommer ind i rgret, a =
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-D-1/Q, D er diffusionskoefficienten for HNO, (0,16 cm’ s7'), | er lengden
af rgret og Q er luftflowet. Rorets liengde veelges til 35 cm, hvorved vi i
teorien opnir 100% effektivitet.

Ferm (1986) fandt interferens fra andre kvalstofkomponenter som NQO,
eller HNO, afhangig af hvilket stof, der valgtes til belegning. HNO, s®tter
sig pa nmsten alle overflader, men p.g.a. fgrnzvnte interferenser, skal
belegningen vere selektiv for HNO,. NaCl er vurderet til at vere det mest
selektive belzgningsmateriale (Perrino er al., 1990).

I den farste del af rgret, vil muligheden for afs®tning af partikler vare til
stede, da disse transporteres til vieggen med turbulensen. Indlpbet belegges
og analyseres derfor ikke. Da HNO, satter sig pa nesten alle overflader
(specielt glas, der ofte er basisk), vil en del af stoffet sztte sig i det
ubelagte indlgb. Dette er vist ved forsgg med opsamling pd ubelagte
denudere, der viste sig at viere nesten lige si effektive som belagte rgr
(Andersen & Hilbert, 1992). For at undga opsamling af HNO, i indlgbet
er dette belagt med fosforsyre, idet en sur gas ikke vil s@tte sig pa en sur
overflade. Dette er eftervist ved flere sammenligninger foretaget ved
Danmarks Miljgundersggelser.

Der anvendes 50 ¢cm denudere af sodaglas med indre diameter 4 mm og
ydre diameter 6 mm. Fgr brug renses denuderne ved iblgdsztning i sabe
il -2 dagn, efterfulgt af iblgdsztning 1 2% Decon75 (Decon Laboratories

_Ltd), som er en sterk, ren sebe. De skylles grundigt i vand og en enkelt

gang i metanol, hvorefter de tgrres. Som impraegneringsveske anvendes
0,5% NaCl i 1:9 vand/metanol, som suges 35 cm op i rgret. Raret tgrres
derefter i en ren luftstrgm. Fra den anden ende af rgret opsuges 1% fosfor-
syre i de resterende 15 cm af rgret, som ligeledes tgrres. Rgret lukkes i
begge ender med parafilm. Til opsamling af nitrat anvendes Whatman4(
rundfiltre, diameter 2,5 cm. Filtrene dyppes i NaCl-opldsningen og tgrres
i stinkskab.

For at beregne koncentrationen af komponenten i atmosferen er det
ngdvendigt at kende det opsamlede luftvolumen. Volumenet kan beregnes,
hvis flowet i opsamlingsperioden er kendt. Ved at suge luft igennem
denuderen over en blende vil der opnides konstant flow, som athaznger af
indgangstrykket pa bleenden (indgangstrykket vil ikke @ndres nevneverdigt
ved sug, idet atmosferetrykket er relativt stabilt), og flowet vil vere stabilt,
nir trykfaldet over blenden er stgrre end 0,5 bar. Trykfaldet atha@nger af
pumpens kapacitet. Hver enkelt blzende er udmalt, idet de ikke er helt ens.
Der er anvendt blender, hvor flowene varierer fra 0,9 | min™' til 1,6 | min™".
Hver enkelt blznde er udmélt flere gange (altid fer og efter eksperimenter),
og den relative standard afvigelse pi flowet er ca. 1%.

Opsamlingsperioden er bestemt af de meteorologiske forhold; 3 timer er
valgt som maksimum lengde pa opsamlingsperioden.

Denuderen er under opsamlingen placeret i en varmekappe, som opvarmer
ca. 5°C over den omgivende temperatur. Dette er ngdvendigt, for at undga
kondens i denuderen, som kan vaske det opsamlede HNO, af. Filter-
holderen er fastgjort til denuderen med et stykke silikonesiange. Selve
opstillingen kan ses pa figur 13.4.

149



Oplukning af prove

Analysemetoden

150

N

Figur 13.4. Diffusionsdenudere { opsamlingsopstilling. A er varmekappe,
B er selve diffusionsdenuderen, C er filterholder med filter, D er slange til
pumpe, E er tragt pa varmekappen der skal forhindre vand (fra regn) i at
traenge ind i denuderen. F er bleenden.

13.2.2 Analyse af HNO,/NO;

Efter opsamling pd denuderen lukkes begge ender med parafilm. Denuderen
transporteres derefter til laboratoriet, hvor den ekstraheres. Denuderen ren-
gores udvendigt med ethanol fgr ekstraktionen. Forst ekstraheres den del
af rgret, som er belagt med NaCl i 3 ml vand. Dette foregdr ved, at enden
af rgret (den NaCl belagte ende) dyppes i et prgvebzger med 3 ml
deioniseret vand, og vandet suges 35 cm op i denuderen 3 gange. Den
oplgste salpetersyre findes som NO; i vandfasen. Herefter tgrres denu-
deren. Der udtages stikprgver, hvor den fosforsyre belagte del ekstraheres.
Dette gpres for at kontrollere indflydelsen af partikeldeponering i rgret.

Filteret tages ud af filterholderen med en ren pincet, og legges i en
polyethylenbeholder og transporteres til laboratoriet. Der tilsattes 5 ml
deioniseret vand til polyethylenbeholderen, og filteret ekstraheres ca. en
halv time. :

Nér rgret og filtrene er ekstraheret, analyseres prgverne pi en ionch-
romatograf med UV detektion (216 nm). Detektionsgransen for denne
metode er ved analyser af rent vand og anvendelse af ligning 13-1 beregnet
til 0,001 pg N ml'. Usikkerheden pi mélingerne er stgrst i det lave kon-
centrationsomrdde, hvilket kan ses i tabel 13.2.
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Tabel 13.2. Relutive spredninger (rsd) pd analysemetoden.
Spredningen er vist for 3 forskellige kprsler af standard-
reekker (stand. 1, stand. 2 og stand. 3). Spredningen er
vist ved 4 forskellige koncentrationer.

Koncentration Stand. 1 Stand. 2 Stand. 3

ug N ml'! rsd (%) rsd (%) rsd (%)
0,005 6,08 4,26 5,76
0,01 7,35 5,16 2,9
0,05 0,09 0,77 -
0,1 0,40 0,41 " 0,61

13.2.3 Kvalitetsvurdering af mélemetoden

Den laveste atmosfarekoncentration, der kan males, vil vere 0,02 uyg N m’
?idet detektionsgransen for analysemetoden er 0,001 ug N ml”, gennem-
strpmning er ca. 1 | min™, og opsamlingsperioden er 3 timer. Den reelle
detektionsgrense for milemetoden kan variere og er derfor bestemt for de
tre malekampagner pa Anholt. Beregningerne er foretaget udfra spredninger
pa blind-denudere, det vil sige denudere, der har vaeret handteret pa samme
made, som de cksponerede denudere, dog uden gennemsug af luft.
Detektionsgrenserne kan ses i tabel 13.3.

Tabel 13.3. Detektionsgranser for malinger foretaget
med diffusionsdenudere under 3 maleeksperimenter pd
Anholt (ug N m”).

Periode Juni 1991  Marts 1992 Juni 1992
Komponent

HNO, 0,075 0,063 0,193
NO; - 2,426 0,933

Da spredningen pa analysemetodens malinger er stgrst i det lave koncentra-
tionsomride, er verdier omkring detektionsgrznsen vare behaftet med stor
usikkerhed. Reproducerbarheden for malemetoden kan bestemmes, idet der
er foretaget adskillige malinger med to eller flere denudere i samme niveau.
Figur 13.5 og figur 13.6 viser fordelingen af spredningen pa henholdsvis
HNO, malingerne og NO; milingerne. Det ses f.eks. at 50% af HNO,
malingemne har en spredning mindre end 17%, og 50% af NO,” milingeme
har en spredning mindre end 22%.
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Figur 13.5. Sumpolygon, som viser den relative spredning pa bestemmelser
af HNO,. Den horisontale akse beskriver den relative spredning, og den
vertikale akse beskriver akkumuleret antal mdlinger [ procent (hyppighed).
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Figur 13.6. Sumpolygon, som viser den relative spredning pd bestemmelser
af nitrat. Den horisontale akse beskriver den relative spredning, og den
vertikale akse beskriver akkumuleret antal mdlinger i procent (hyppighed).
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13.3 Ammoniak i atmosfaeren

NH; koncentrationen i atmosferen afhzngiger af afstanden til kilderne.
Koncentrationen over hav er tforholdsvis lille (0,02-1 ppb, se: Gravenhorst,
1977; Ayers & Gras, 1983; Erisman et al., 1986; Ottley & Harrison, 1992),
maélinger har dog vist, at havet kan vare kilde til NH, (Quinn et al.,1998a,
1988b, 1990; Asman et al.,, 1993a), og NH, kan saledes bade afgasse fra
og deponeres til havet.

Maling af atmosferisk NH, er ofte foretaget med filtermetoder (Quinn et
al., 1990). Som beskrevet i afsnit 13.1, kan opsamling med filtermetoder
give interferens fra NH," partikler. Som ved HNO, opsamlinger, hvor
HNQO, og NO; separeres, er det muligt at separere NH," og NH; ved denu-
deropsamiinger (Ferm, 1979). Denne metode er dog ikke sa fglsom, at den
kan anvendes til opsamlinger ved meget lave ammoniak koncentrationer
(mindre end 0,1 ppb) over en sa kort periode, at de meteorologiske forhold
ikke &ndres for meget til, at kunne beregne tgrdepositionshastigheden.
Maksimal opsamlingstid m& antages at vare ca. 3 timer.

13.3.1 Opsamling af NH,
En ny metode til opsamling og méling af NH, er bygget og videreudviklet

‘i projektet. Ved denne metode forekommer der ikke en hédndtering af

préven, idet prgven analyseres automatisk efter opsamlingen. Det er
gnskeligt at undgd hénd- tering af en NH;-prave, da der i laboratoriet
findes NH,-kilder (bl.a. mennesker). Den nyudviklede metode har en
tilfredsstillende fglsomhed, eliminerer NH," interferens og har kort opsam-
lingstid. Der kan derefter males i kort tidsrum, hvor de meteorologiske
parametre, som anvendes til depositionsberegningerne, er konstante.

Metoden til NH; mélinger bestir af tre enheder: opsamlingsenhed, kali-
breringsenhed og en analyseenhed. Opsamlings- og analyseenheden er
indbygget i en termostateret kasse (DS-box).

Opsamlingenheden er baseret pa denuderprincippet, hvor man udnytter, at
diffusionshastigheden for gasser er hgjere end for partikler, se foregaende
afsnit. Enheden er en diffusionsscrubber, som bestar af et glasrgr, hvori der
er indsat et rgr af perfluoralkoxy (PFA). Heri er en mikroporgs polypropy-
len membran centreret. Membranen indeholder vand. Diffusionsscrubberen
er vist i figur 13.7.
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Figur 13.7. Diffusionsscrubber. PFA-rgrets indre diameter er 4 mm. Alle
mal pa figuren er opgivet i centimeter.

Nir der suges luft ind i rgret med et laminert flow, vil ammoniakken
diffundere til membranen og optages i vandet. Vesken fra diffusions-
scrubberen sendes v.h.a. en pertstaltisk pumpe direkte til et analysesystemn.
Opsamlingen af NH, i en diffusionsscrubber kan svinge fra 95% til 20%
effektivitet. Effektiviteten athaenger af lengden af membranen og atmos-
faeretrykket, temperaturen og den relative fugtighed (RH) (Genfa &
Dasgupta, 1989; Dasgupta & Lindgren, 1989). Derfor skal enten opsam-
lingseffektiviteten bestemmes, eller der skal foretages lgbende kalibrering
af diffusionsscrubberen med en kendt NH,-koncentration.

I indgangen til diffusionsscrubberen er der placeret en ventil, som kan
indstilles til tre forskellige dbningspositioner. Athengig at hvilken &bning
der veelges, tilfgres atmosfarisk luft, nulluft eller kalibreringsgas. Ved
miling af atmosfarisk luft programstyres ventilen i en fast cyklus: 10
minutter kalibreringsgas, 70 minutter nutluft, 10 minutter atmosfarisk luft,
70 minutter nulluft. I ti minutter stdr vasken i membranen stille for at
opsamle NH; (load), og i de felgende ti minutter strgmmer den ind i
analyseenheden (injektion). Under injektion tilfgres nulluft for ikke at
kontaminere systemet. Der opsamles ligeledes nulluft for at bestemme
detektionsgraensen ved spredningen pa blankvardierne og for at rense diffu-
sionsscrubberen for NH,, idet der er observeret rester af NH, i nulluften
efter tilfgrsel af atmosferisk luft eller kalibreringsgas. Efter 70 minutter
nullufttilfgrsel er nulleftresponset konstant, og NH, rester er renset ud af
diffusionsscrubberen.

Indgangsventilen og den peristaltiske pumpe er styret med en program-
merbar kontrolenhed (PLC). Opsamlingsenheden, kalibreringssystemet og
analysesystemet er beskrevet nzrmere i henholdsvis afsnit 13.3.2, 13.3.3
og 13.34.
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13.3.2 Opsamlingsenheden

Opsamlingsenheden er beskrevet i foregaende afsnit. Det fremgar at
enheden har en stor overflade som evt. kan opsamle NH;, som ikke indgir
i analysen. Absorption af NH; til overflader, der ikke analyseres, skal
undgas. En optagelse af NH, pa diffusionsscrubberens vaegge vil resultere
i en varierende NH; udveksling med vaeggen, som vil kunne bidrage til de
efterfplgende opsamlinger. Tidligere eksperimenter har vist, at PTFE-teflon
ber undgds i forbindelse med NH,; opsamlinger, idet materialet p.g.a. dets
porgsitet optager NH, (Williams et al., 1992). istedet er der anvendt PFA.

Som nevnt i 13.3.1 athanger effektiviteten af lengden pd membranen og
af atmosferetrykket, temperaturen og RH, som alle er parametre, der
pavirker membranen.

Der er i projektet foretaget en undersggelse af opsamlingseffektivitetens
@ndringer med temperaturen. Samme kalibreringskoncentration har varet
anvendt under hele forsggets forlgb. Pa figur 13.8 ses der, at signalet stiger
med stigende temperatur. Ved hgjere temperature vil porene 1 membranen
sandsynligvis dbne sig mere, hvorved opsamlingseffektiviteten gges, og
derved fremkommer en hgjere koncentration. Stigende signal ved stigende
temperatur kan ogsi skyldes fordampning fra membranen, som farer til en
hgjere NH, koncentration. Diffusionshastigheden af gasser stiger desuden
ved stigende temperatur, hvilket ogsi kan vere en drsag til den observerede
koncentrationsvariation.
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Figur 13.8. Kalibreringsgassen er malt over en periode, hvor temperaturen
i DS-boxen er mdll.

Ved hgjere luftfugtigheder sker der et fald i responset, medens lav
luftfugtighed fordrsager et gget respons. Fordampningen fra membranen
stiger, nir luftfugtigheden falder, hvilket er undersoggt 1 projektet.

Natriumklorid (NaCl) blev tilsat diffusionsscrubber vasken. NaCl vil ikke
fordampe, og koncentrationen af NaCl i vaesken vil derfor gges ved
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vaeskefordampning. Udfra koncentrationseendringen kan mangden af den
fordampede vaske beregnes. Vaesken i membranen star stille i 20 minutter,
hvorefter der tappes veske fra diffusionsscrubberen i to minutter. Den
aftappede mangde veeske analyseres for klorid pd en ionchromatograf.
Underspgelsen er foretaget ved RH pa 20%, 40% og 60% og en temperatur
pa 23°C, og er gentaget med en strgmmende veske. Resultatet kan ses i
tabel 13.4., som viser at fordampningen afhanger tydeligt af RH.

Tabel 13.4. Vesketab fra membranen under opsamling ved
lpbende veeskestrpmning og ved stop af vaeskestrgmning i 20
miinutter.

lgbende vaske Vaskestrgm stoppes
20% RH 9ul 57 ul
40% RH 4 pl 46 pl
60% RH 3l 33l

Membranens opsamlingseffektivitet kan ikke forudsiges p.g.a. af oven-
nzvnte varierende parametre. Det er derfor ngdvendigt at foretage hyppige
kalibreringsmalinger, og da opsamlingen athznger af RH og temperatur,
skal disse parametre vare ens for kalibrerings-opsamlingen og atmos-
feereluft-opsamlingen. Da det er koncentrationsforskellen imellem hgjderne,
der skal males, er det vigtigt, at samme kalibreringsgas anvendes for alle
méleenhederne.

Undersggelser har vist, at responset for kalibreringsgassen kun i ringe grad
athenger af kalibreringsgassens relative fugtighed indenfor omridet fra
20%-80% RH (temperatur 21°C). Den relative fugtighed 1 Danmark ligger
normalt indenfor dette omrade.

13.3.3 Kalibreringsenheden

Diffusionsscrubberne kalibreres med en gas med kendt NH,-koncentration,
Kalibreringsgassen fremstilles ved at fortynde en kendt NH;-koncentration
fra en gasflaske. Koncentrationen i flasken er 30 ppm og skal fortyndes ned
til 0,01 ppb, d.v.s. en faktor 10°. NH, gassen fortyndes ved at blande en
NH,-fri luft (nulluft) med flaskegassen. Opblandingen styres ved hjalp af
masseflow controllere, som er regulerbare ventiler. Ved fortynding kan
kalibreringens koncentrationen varieres, hvilket har den fordel, at koncen-
trationen af kalibreringsgassen altid kan indstilles til det samme niveau,
som koncentrationen i atmosferen, og maélingerne kan derfor ogsi an-
vendes, hvis f.eks. opsamlingseffektiviteten afhenger af koncentrationen.

Nulluften, som anvendes til fortynding af ammoniakgassen, er fremstillet
ved at sende trykluft igennem et filtersystem, som béde renser for vand og
ammoniak. Filteret er en molekylersi, som frafiltrerer molekyler af
stgrrelse som vandmolekyler (NH, har ca. samme stgrrelse som vand-
molekyler).

Selve fortyndingssystemet bestir af en 30 ppm ammoniakgas, et rensesy-
stem til nulleft fremstilling, fire masseflow controllere, et befugtnings-
system, en kritisk dyse og en naleventil. Kalibreringsopstillingen kan ses
pé figur 13.9. Udover det nzvnte hardware indgir der yderligere nogle



Parameterafhengighed

Linearitet

regulatore i kalibreringssystemet. Regulatorene anvendes til at styre
trykkene. En yderligere beskrivelse kan findes 1 (S¢rensen ef al., 1993).
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Figur 13.9. Kulibreringsgasenheden. Luftigrrer (AD). Preecisionsregulator
(PRI, PR2). Back pressure regulator (BR). Vandgennembobler (W2, WI).
Teflon kugleventil (V). Diffusionsscrubber (DS). Pumpe (P). Masseflow
controllere (MF1, MF2, MF3, MF4). Dyser (N1, N2). Overskudsluft {O).

Som beskrevet i afsnit 13.3.2 er opsamlingseffektiviteten athengig af den
relative fugtighed og temperatur. For at kunne sammenligne en kali-
breringsgas med en atmosfzriske opsamling skal temperaturen vere ens for
de to gasser. Kalibreringsgassen bliver sendt igennem 10 meter udvendig
slange til diffusionsscrubberne, for at temperaturen for kalibreringsgassen
og atmosfereluften skal vare ens. DS-boxene er desuden termostateret til
en fast temperatur pa 25°C. For at opnd en tilfredstillende RH pa kali-
breringsgassen (d.v.s. mellem 20% og 80%) er den befugtet i DS-boxen
ved at sende tgr nulluft over en vandoverflade i en plastbeholder. Da det
er vanskeligt at befugte-ammoniakgassen direkte, er der indsat et ekstra for-
tyndingsled i DS-boxen, siledes at tgr ammeoniakgas og befugtet nulluft
blandes. Den opnéede relative fugtighed vil athznge af temperaturen i DS-
boxen. Kassen er sat til at have en konstant temperatur pa 25°C, hvorved
RH bliver 40%.

Det er undersggt om responset fra detektoren 1 analysesystemet korrespon-
derer lineert til koncentrationen af katibreringsgassen. Nar der foretages en
linearitetsunders@gelse, skal dette geres under samme forhold for alle
koncentrationsmélinger og i det samme tidsrum. Det vil sige indenfor den
samme time og ved konstant temperatur og tryk. Dette har i praksis ikke
kunnet lade sig ggre med diffusionsscrubber-systemet, idet hver ®ndring
af kalibreringsgaskoncentrationen kriever ca. et dggns stabilisering. Des-
uden har termostateringen af systemet ikke virket optimalt, og temperaturen
i maleperioden har derfor varieret. Det kan ses pé figur 13.10, at @ndringen
i koncentrationerne for kalibreringsgassen giver et lineert respons, siledes
at en fordobling af kalibreringsgaskoncentrationen giver en fordobling af
signalet. Det viser ogsi at opsamlingseffektiviteten ikke er konstant, fordi
temperaturen varierede under linearitetsundersggelsen.
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Figur 13.10. Linearitetsunderspgelse for diffusionsscrubbersystemet. Den
horisontale akse viser koncentrationen af kalibreringsgassen, og den
vertikale akse viser signalet fra fluorescensmonitoren i volt. Kalibrerings-
gaskoncentrationer pd 0,02 ppb, 0,05 ppb, 0,1 ppb 0g 0,5 ppb er anvendt.
Temperaturen har varieret under opsamlingen. Standardrekken er madlt
over en uge.

13.3.4 Analyseenheden

Analysemetoden er baseret pa en reaktion imellem ortho-phtaldialdehyd
(OPA), et reducerende stof og ammoniak, hvorved der dannes et fluore-
scensprodukt. Sulfit blev valgt som reducerende stof p.g.a. god selektivitet
for NH; (Genfa & Dasgupta, 1989; Jacobs, 1987). Fluorescensproduktet er
1-sulfonatoisoindol, reaktionen er illustreret pa fig 13.11.
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Figur 13.11. Reaktionen af o-phraldialdehyd, sulfit og ammoniak.
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Ved hjelp af en peristaltisk pumpe sendes vasken fra diffusionsscrubberen
til analyse systemet. Strgmningshastigheden er ca. 80 pl min™. For at opné
lav detektionsgrense skal NH,-koncentrationen i opsamlingsvaesken (bag-
grundskoncentrationen) vare nul eller tet pd nul. Opsamlingsvasken
sendes derfor igennem en ionbytterkolonne, hvor ammoniumioner bliver
opsamlet fra vasken inden den sendes til diffusionsscrubberen. Op-
samlingsvasken stir stille i membranen i 10 minutter for at opsamle
ammoniak. Efter opsamlingen i membranen starter den peristaltiske pumpe
igen, og prgven blandes med reagenser. For at opné et hurtigt respons gges
reaktionshastigheden ved at lede vasken ind 1 en elektrisk varmecoil
(90°C), og detektionen udfgres med en fluoroscensdetektor. De anvendte
reagenser er 10 mM o-phtaldialdehyd, 3 mM natriumsulfit i en fosfatbuffer
med pH {1. Analyseenheden er vist i figur 13.12.
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Figur 13.12. Analyseenheden.

Fluorescenssignalet er influeret af fg@lgende reaktionsparametre: koncentra-
tionen af ammoniak, koncentrationen af OPA, koncentrationen af sulfit, pH '
under reaktionen, temperatur under reaktionen og reaktionstiden (opholdsti-
den i reaktionscoilen, hvilket igen vil sige lengden pi reaktionscoilen).

Genfa & Dasgupta (1989) har vist at hpjeste respons er produceret ved pH
11, reaktions temperatur 85°C, OPA koncentration 10 mM og sulfit kon-
centration 3 mM. Vi har undersggt responset ved forskellige temperature
og fundet en optimal temperatur pa 90°C. Jeppesen & Hansen (1991) har
vist, at reaktionstiden (lengden pa reaktionscoilen) ikke har signifikant
indflydelse pé stgrrelsen af responset sammenlignet med pH, temperatur og
OPA koncentrationen. Produktet af OPA og sulfit er ikke stabilt, og OPA
og opsamlingsvasken blandes derfor fgr sulfit tilsztites. Detektionen af
reaktionsproduktet er pavirket af excitations/emmisions betingelserne og af
den opsamlede prgves spredning i vaskesystemet. Spredningen af prgven
1 analysesystemet er minimeret ved at optimere slangedimensionerne i
systemet. Genfa & Dasgupta (1989) har fundet maksimum emmisions- og
excitationsbglgelangder til at vere henholdsvis 425 nm og 365 nm.
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Detektionsgrensen for analysesystemet er undersegt af Jeppesen & Hansen
(1991), Rapsomanikis et al. (1988) og Genfa & Dasgupta (1989), og
bestemt til henholdsvis 0,014 pg N ml”, 0,018 pg N ml" og 0,020 pg N
ml"'. Udfra analysemetodens detektionsgraense kan den lavest mulige
detekterbare atmostaerekoncentration bestemmes. Delte er en teoretisk vaerdi
og ikke en detektionsgrense for systemet.

Membranen indeholder 30 pl vand, luftvolumenet, hvorfra praéven op-
samles, er 10 liter. Hvis det forudsettes, at opsamlingseffektiviteten er
50%, og at der opsamles linezrt over hele membranen, (altsd ens over alle
30 ul), bestemmes den lavest mulige detekterbare koncentration til at vare
0,1 ug N m”. Den reelle veerdi kan dog vare lavere afhengig af effekti-
viteten, fordeling af opsamlet mengde i vieskevolumenet, opkoncentrering
af vesken og spredning af prgven i analyseenheden.

Det samlede systemn kan ses pa figur 13.13.

DATAQPSAMLING

Y

V (PLC)

! A
m
] A
[=]
3
= p

= S —

VR o B, ¢
%]

1= H,0
z= OPA
3= SULFIT

NH,
NULLUFT

r

Figur 13.13. Det samlede system. Vandgennemboblere (W1, W2). Dyser
(N1, N2). Diffusionsscrubber (DS). Pumper (P). Varmecoil (HC). Teflon
kugleventil (V). Programmerbar styreenhed (PLC).

13.3.5 Kvalitetsvardering af malemetoden

Det er fundet, at detektionsgransen for mélemetoden varierer. Dette
skyldes bl.a., at detektionsgreensen afhanger af koncentrationen af NH, i
luften omkring diffusionsscrubberboxen. NH, fra den omgivende luft kan
bla. trenge ind i vaeskesystemet og give en forhgjet baggrunds-kon-
centration. Denne koncentration kan variere meget. Da detektionsgransen
varierer, er den bestemt for hver af de tre eksperimenter juni 1991, april og
Juni 1992, Detektionsgraenserne er bestemt ved ligning 13-1 og kan ses i
tabel 13.5.
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Tabel 13.5. Detektionsgreenser for 2 diffusionsscrubber-systemer
under de tre malekampagner, juni 1991, marts/april 1992 og juni
1992 (ppb).

Juni [991 Marts 1992 Juni 1992

l.uge 2.uge I|.uge 2. uge
DS-box 1 0,01 0,03 0,05 0,1
DS-box 2 0.25 0,02 0,09 0,05 0,1

Repeterbarheden udtrykkes ved spredningen pa koncentrationsbestemmel-
sen. For at undersgge repeterbarheden er spredningen bestemt for en rekke
ens kalibreringskoncentrationer, malt med det samme diffusionsscrubber-
system. Ved koncentrationer mellem 0.05 ppb og 3 ppb er den relative
spredning pa bestemmelsen 10%.

For at kunne bestemme vertikale gradienter med stor sikkerhed v.h.a. tre
diffusionsscrubber-systemer placeret i tre forskellige niveauer skal repro-
ducerbarhedsspredningen mellem disse tre systemer veare lav. Repeter-
barheden kan have indflydelse pa reproducerbarheden, idet variationen pa
maélingerne foretaget med den samme diffusionsscrubber ikke ngdvendigvis
fplges ad for tre malesystemer. Reproducerbarheden er bestemt som den
relative spredning pa koncentrationsbestemmelsen af den samme atmos-
feereopsamling udfgrt med to forskellige diffusionsscrubber-systemer. Mi-
lingerne er foretaget pd forskellige tidspunkter, og der er foretaget 18]
malinger. Fordelingen af reproducerbarhedsspredningen kan ses pd figur
13.14.
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Figur 13.14. Sumpolygon, som viser reproducerbarhedsspredningen pa
ammoniakmdlinger foretaget med 2 diffusionsscrubbersystemer pd DMU.
Den horisontale akse beskriver den relative spredning pa NH,-bestem-
melsen, og den vertikale akse beskriver akkumuleret antal mdlinger i pro-
cent (hyppighed). '
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Figur 13.14 viser at 50% af milingerne, der er udfart med de to systemer
ved DMU, Roskilde, har en reproducerbarhedsspredning pi mindre end
15%. Reproducerbarhedsspredningen blev malt pd Anholt, hvor den relative
spredning var bedre, se figur 13.15. Figuren viser, at 50% af malingerne
har en relativ spredning, mindre end 8%
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Figur 13.15. Sumpolygon, som viser reproducerbarhedsspredningen pd am-
moniakmdlinger foretaget med 2 diffusionsscrubbersystemer pd Anholt. Den
horisontale akse beskriver den relative spredning pd ammoniakbestemmel-
sen, og den vertikale akse beskriver akkumuleret antal mdlinger i procent

(hyppighed).

Reproducerbarhedsspredningerne er dog relativt store, hvorfor at meget sma
vertikale gradienter ikke ville kunne bestemmes. Vurdering af de opsam-
lede data og gradienterne er beskrevet narmere i kapitel 5 og 8.

13.4 Ammonium i hévvand

For at kunne male de meget lave NH," koncentrationer i havvand, blev der
anvendt en ny analysemetode udviklet pd DMU, Afdelingfor Havmiljg og
Mikrobiologi i samarbejde med DMTU, Afdeling for Forureningskilder og
Luftforurening.

Analysemetoden bygger pi et flow injection system med diffusionsmodul.
Den opsamlede vandpréve gegres basisk (pH >11,4) ved tilblanding af
natriumhydroxid/citrat reagens (NaOH 0,3 M, trinatriumcitrat 0,4 M).
Herved omdannes vandprgvens indhold at NH," til NH;:

NH,” + OH <=> NH, + H,0

NH, er i modsztning til havvandets ioner i stand til at diffundere gennem
diffusionsmodulets hydrofobe teflonmembran. Den overfgrie NH, opsamies
i en neutral vandstrgm, og den ovenfor anfgrte reaktion forlgber fra hgjre
mod venstre. Herefter foregar analyse som ved NH; milinger i atmosfzren



med diffusionsscrubbermetoden. Der tilledes OPA-reagens (o-phtaldialde-
hyd 4 mM)} og sulfitreagens (natriumsulfit 20 mM; fosfatbuffer 0,2 M;
pH=11,0). Reaktionshlandingen opvarmes til 85°C i en varmecoil, hvorved
der dannes 1-sulfonatoisoindol, som udviser en kraftig fluorescens. | sin
nuverende ops®tning har analysemetoden en detektionsgraense pa 30nM.
Metoden var under méilingerne endnu ikke fuldt optimeret, og ikke alle
potentielle fejlkilder undersggt. Mctoden er beskrevet nermere i (Lykke-
lund, 1993).
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14. Bestemmelse af depositionshastigheder ved
Anholt

14.1 Teoretiske aspekter

Ved beregning af fluxe og térdepositionshastigheder udfra gradientmalinger
tages udgangspunkt i den i kapitel 2 behandlede flux-profilrelation for
stoffer. Koncentrationsskalaen c¢. (2-18) kan udtrykkes 1 fluxen og
friktionshastigheden:

c,= ¢ (14-1}
* u*

Hvor:

c. = koncentrationsskala (f.eks. i kg m™)

F. = fluxen (feks. i kg m?s")

v

Ved hjelp af (2-18) og (14-1) findes et udtryk for koncentrationen c(z) i
hgjden z:

.
xu L

* 8

-F 14-2
¢(z) - ¢, = —3In 2| - \y{iJ + Wy, ‘ (14-2)
z L

Hvor:

c(z) = koncentration i hgjde z (f.eks. i kg m™)

¢, = koncentration pi overfladen (f.cks. i kg m*~)

K = von Karman’s konstant (dimensionslgs; ca. 0,4)

z, = ruhedsparameteren for stoffet (m)

Y, = similaritetsfunktionen for varme, som ogsi gelder for stoffer, se
(2-15)

L = Monin-Obukhov lengde (m)

Ved hjeip af udtrykket (14-2) er det i princippet muligt at finde fluxen
udfra koncentrationsmalinger i to hgjder. I forbindelse med bearbejdning
af feltmalinger er det mere hensigtsmassigt at skrive (14-2) som:

c(z) =bX + a (14-3a)

Hvor:
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b= (14-3b)
Ku,
X = In(z) - w{iJ | (14-3c)
L .
“ (14-3d)

a = b|-l 2|+

nz) W4 ¢,

0.50

0.40

HNO3 =konce.

0.30

0.20 — ‘
0.50 1.00 1.50 2.00

Figur 14.1. Eksempel pd c(z} som funktion af X for HNO,.

Ved neutrale atmosferiske forhold er c(z) en linezr funktion af logaritmen
til hgjden z. Afsetter man c(z) vs. In(z), forventes udfra teorien, at alle
punkter ligger pd en ret linie. P.g.a. usikkerheden i mélingerne vil
punkterne dog ligge spredt omkring den forventede teoretiske linie. Ved
andre atmosfariske forhold skal der korrigeres for den atmosfariske
stabilitet. Ved at afs®tte c(z) vs. X istedet for In(z) vil man, ligesom ved
neutrale forhold forvente, at punkterne ligger pa en ret linie. Det gor det
muligt at bruge standardstatistik for at behandle data. Ved betragtning af
(14-3a og 14-3b) fremgér det, at fluxen F, kan beregnes udfra hzldningen
af linien, da k er en kendt konstant og u. findes fra meteorologiske
milinger. Det skal bem:erkes, at fluxen ikke er en funktion af de mere
usikre variable z, og c.. Figur 14.1 giver et eksempel pi hvordan c(z) som
funktion af X ser ud for HNO, for en af maleperioderne pa Anholt.

Overfladekoncentrationen c, kan i princippet bestemmes fra (14-3d). Men
veerdien for z, som for gassernes vedkommende findes fra (5-13) er
usikker. Da ¢, beregnes udfra det stykke linien afskzrer fra y-aksen (a) og
der p.g.a. usikkerheden i hzldningen b er en stor usikkerhed i a, er
usikkerheden i ¢, meget stor. Antages det, at ¢, er nul, kan z_ findes fra 14-
3d ved hjzlp af en iterativ procedure (en kombination af Newton-Raphson



Depositionshastighed

Korrelation

og biscktionsmetode, se Press er al., 1989). Veerdien af z_ er ret usikker, da
bade a og b er usikre.

For stoffer, sasom SO, og HNO, for hvilke man kan sc bort fra emissions-
fluxen, er F, lige med -F,,,,, si tgrdepositionshastigheden kan findes fra:

depos

v,(z) = s (14-4)
c(z)

Den totale modstand for transport er (se ogsd 3-16):

fo =1(2) +1, +71 = %(?) (14-5)
e

Den aerodynamiske modstand r, kan findes fra:

r(z) = ] In| 2 —‘lpi +\pﬂ (14-6)
! Kut Z() " L ’ L

For gasser findes r, fra (3-7) og (5-13). For fuldstendighedens skyld
gentages (3-7) her:

A
poe L (14-7)

b
uK z
* 5

Overflademodstanden r_ kan nu findes fra:

ro=r, -r(z) -r, (14-8)

[ elf

14.2 Statistiske aspekter

For alle stoffer med undtagelse af NH, er der for en opsamlingsperiode
flere end 2 malinger. For det meste er der enda udfgrt mere end een maling
i hver hgjde samtidig. Nar c(z) skal afszttes mod X for at finde fluxen,
skal der tages hensyn til alle mailinger ved beregning af den mest
sandsynlige linie, som giver bade b og a. Desuden er det hensigtsmassig
at fa information om korrelationen mellem ¢(z) og X. For at finde b og a,
usikkerheden i dem og komrelationskoefficienten bruges statistiske metoder
(Wonnacott & Wonnacott, 1985).

Korrelationskoefficienten r for c{z) og X findes fra:
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XiC.l
v = (14-9)

Med
x, =X -X
¢, =c(z), - ¢(@)

b (14-10)

a =¢(@ - bX (14-11)

Fluxen er generelt set sigrre end nul. Det er derfor i de fleste tilfzlde
vigtigt at kunne fastsla om den beregnede flux statistisk set er forskellig fra
nul. Dertil benyttes t-testen. Fgrst skal udtrykket t beregnes:

t-P (14-12)
[0}

Hvor:

o = standardafvigelse i b, som findes fra:

E (c(z)i - C(Z)i,c)2

G = i (14-13)
(n - 2)2 x?

Hvor:

c(z)i,c = verdi af ¢(z) beregnet fra: ¢(z),. = a + bX

n = antal praver for een periode

(n-2) = antal frihedsgrader

Sandsynligheden prob, for at b er forskellig fra nul, kan findes fra
sandsynligheden stud af t i Student’s t-fordeling:

_ {1 - stud) (14-14)

rob = 1
P 2



Denne sandsynlighed er beregnet pa basis af en procedure givet af Press
et al. (1989). Det relative tosidige 95% konfidensinterval contb af
heldningen b findes fra:

100t _(n - 2)6
confb = ”’”251() : (%) (14-15)

HVOT tys(nt - 2) er tyys verdien for (n - 2) frihedsgrader. Det relative
tosidige 95% konfidensinterval confa af interceptet a findes fra:

c@), -c@f |1 % | (14-16)
m-2 |0 YR

confa = 1001, ,{n - 2)

14.3 Meteorologiske aspekter

Monin-Obukov-lengden, som er defineret i (2-13) beregnes udfra malinger
pé felgdende méde:

u
L=-
(14-17)
k| £ W70
TV
Hvor:
u. = friktionshastighed (m s™)
g = tyngdekraftens acceleration (m s?)
T, = virtuelle temperatur i luft (K), som er defineret ved T, =
T,(1 + 0.61q,); T, er den absolutte temperatur (K)
K = von Karman’s konstanten (dimensionslgs)
w0 = virtuelle vertikale varmeflux (mKs ™)

Den med sonic anemometeret milte vertikale varmeflux w'T, (sonic) er
forskellig fra den vertikale virtuelle varme-flux w’0’. Det skyldes fugtig-
heden. For denne korrektion er det ngdvendigt at kende den specifikke
fugtighed q, og den vertikale specifikke fugtighedsflux w’q,”. Sonic-
anemometeret maler udelukkende den absolutte fugtighed q, og den
vertikale absolutte fugtighedstlux w’q,”. Den specifikke fugtighed q, (kg
H,0/kg luft) findes fra den absolutte fugtighed q, (g m™) fra:

q. - 4 (14-18)
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Ligeledes findes den vertikale specifikke fugtighedsflux w'q.” fra den
vertikale absolutte fugtighedsflux w’g,”.

;o wlq, (14-19)

Korrektionen foregir i to trin. I det forste trin beregnes den falbare
vertikale varmeflux w'T" udfra varmeflux w'T, (sonic) malt med sonic-
anemometeret. T det andet trin beregnes den virtuelle vertikale varmeflux
w'8,” udfra den folbare vertikale varmeflux w'T, .

Den fglbare varmflux w'T,” beregnes den varmeflux milt med sonic-
anemometeret fra (Schotanus et al., 1983):

S — —— 2T uu'w

w'T, =w T, (sonic) ~ 0,51T,w'q, +—UT_ (14-20)
c

Hvor:

w'T, = fglbare varmeflux (mKs ™)

u = horisontale komponent af vindhastigheden (m s™)
w = vertikale komponent af vindhastigheden (m s™)
c = lydens hastighed (m s™)

Overstregningen angiver, at det drejer sig som et gennemsnit, i dette
tilfeelde over den kemiske prgvetagningsperiode.

Den virtuelle vertikale varmeflux w'8,” findes nu fra den fglbare vertikale
varmeflux fra (Busch, 1973):

w8 =w T, (1 +0.61q) +0.61T,w g, (14-21)
Hvor:

w'8, = virtuelle vertikale varmeflux (mKs )

w'q, = specifikke vertikale fugtighedsflux
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14.4 Bearbejdning af data

Under malekampagnerne var vindretningen i en forholdsvis stor del af tiden
sdledes, at vinden kom over gen, eller fra en retning som p.g.a. szrlige
meteorologiske forhold ikke kunne bestemmes med sikkerhed. Under de
forhold blev der ikke foretaget malinger, hvilket har begraenset det totale
antal malinger. Desverre virkede kun 2 af de 3 diffusionsscrubbere.

Ved bearbejdning af data er fgrst de malinger frasorteret som giver lavere
koncentrationer end detektionsgraensen. Det viste sig, at der var mange
malinger af HNO, og NH; som af denne grund mitte kasseres. Neaste
skridt i processen var at undersgge om spredningen omkring den beregnede
funktion af c(z) vs. X, ikke var for stor. Det viste sig, at stgrstedelen af
malingerne blev frasorteret p.g.a. dette kriterium. Det skyldes delvist, at
koncentrationerne for mange komponenter ganske vist 13 over detektions-
grensen, men alligevel si tat pa detektionsgransen, at maleusikkerheden
var for stor. Det skal bemarkes at det ikke er uwalmindeligt at over
halvdelen af mélingerne frasorteres, ndr tgrdepositionen bestemmes ved
hjelp af gradientmetoden. Det skyldes de forholdsvis sma koncentrations-
forskelle i to hgjder og den spredning der er i f.eks. blindvardierne pa filtre
eller i denuderrgret. For NH, hvor der kun er 2 malinger i alt, benyttes kun
de milinger hvor differencen er stgrre end to gange standardafvigelsen.

Der er usikkerhed i bestemmelsen af malehgjden, d.v.s. hgjden mellem
opsamleren og havoverfladen, som er en vigtig parameter i ligning 14-3.
For det fgrste, er havets overflade ikke godt fastlagt pa grund af bglgerne.
En anden vigtig drsag er terraenforholdene omkring mailestilladset. En 80
cm hgj skrent ved foden af stilladset virker forstyrrende pa luftstrégmninger,
og dermed ogsd pa koncentrationsprofilerne. Det er usikkert hvorvidt de
faktiske milehgjder bliver pavirket af skrenten.

Da stranden er en anden overflade end havet og derved har en anden
overflademodstand end havet, vil de vertikale koncentrationsprofiler ndre
sig. Dette sker dog s& langsomt, at det kun har indflydelse pa den del af
profilen, som befinder sig under den nederste malehgjde.

I tabel 14.1 er der prasenteret vardier for tardepositionshastigheden vy, den
aerodynamiske modstand r, overfladegrenselagsmodstanden r, r, er
beregnet med 14-6, ruhedshgjderne z, og z,,, er henholdsvis udfra teorien
(5-13) og udfra malinger beregnede verdier (se afsnit 14.1). Den relative
usikkerhed pa bestemmelsen af v, og vindhastigheden i 10m’s hgjden er
ligeledes vist i tabellen.

Fra tabellen fremgér det at den beregnede r, vardi er negativ, hvilket ikke
burde vare tilfeldet. Det skyldes, at den vertikale koncentrationsgradient
er langt stgrre end der kan forklares udfra tgrdeposition ved overfladen,
selv om man antager, at overfiadegrenselagsmodstanden og overflademod-
standen er nul. Det betyder, at andre tabsprocesser end tgrdeposition har
indflydelse pd gradienterne. Den mest sandsynlige tabsproces for disse
stoffer er optagelse i eller reaktion med havsprgjtpartikler. Bade HNO; og
SO, er meget godt oplgselige stoffer ved havsprgjtpartiklernes basiske pH-
veerdi, og vil derfor optages godt i partiklerne. HNO, er desuden meget
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Tabel 14.1. Tyrdepositionshastigheder, modstande, ruhedshgjder, procentvise afvigelser i tordepositions-
hastighed og vindhastighed i 10m’s hgjde for forskellige mdleperioder pd Anholt.

Periode Stof vy £, T, r, 7, Z,. afv. Uy,
(mms")  (sm")  (sm"  (sm {m) (m) (%) (m s}y
I HNO3 51,5 109 07 -90 4,56x107 0.29 o3 7.1
3 HNO3 24.2 153 34 -115 3.90x10° 0,10 67 58
10 HNQ3 303 67 15 -78 2,93%10" 1,23 41 94
107 HNO3 85,2 212 7.9 208 3,66x10° 0.90 103 13
108 HNO3 117 255 14 -261 2.75%i0° 1,20 77 2,1
110 HNO3 67.9 196 52 -186 4,26x10° 0,78 64 2,0
111 HNO3 106 170 2,2 -163 5,51x10° 1,03 72 2.3
12 HNO3 49.8 236 11 227 3,11x10° 0,63 163 2.4
213 HNO3 36,3 135 0,5 -108 7,707 0,18 157 4,5
227 HNO3 3,0 166 2,5 -136 5,67x10° 0,21 71 33
1 S02 355 109 3.5 -78 6,85% 107 0,12 37 7.1
14 SO2 114 74 10 75 5,17x10°® 0.64 64 8.0
207 soz 12,7 193 228 -111 6,59% 107 0,02 134 32
200 502 6,0 189 229 21 6,62x 10 1,9x10 205 3,0
221 S02 26,0 58 14 34 34%10° 5,6x10° Bl 9.3
223 SO2 16,9 87 56 -34 8,22x10° 3.0x107 114 7.1
10001 NH3 210 125 17 -103 3,63x10™ 1,37 - 54
10004 NH3 45.6 115 -14 279 34310 0,28 - 7.7
10008 NH3 214 71 3,1 70 1,35x10* 1,05 - 99
10010 NH3 401 71 32 71 1,33x10° 1,40 - 10,3
10011 NH3 465 62 55 -65 1,13x10%* 1,43 - 11,1
10018 NH3 645 73 25 74 1,39% 107 1,61 - 8,6
10019 NH3 187 131 -19 -106 3,64x10* 1.26 - 6,3
20010 NH3 20 72 23 24 1,49x10 3.2x10° - 10,1
20011 NH3 50 45 8.3 -33 8,84x10° 4,3x107 - 1.0
20012 NH3 -10.5 54 6.6 emiss. 1,07x10* - - 10,7
20013 NH3 -63,5 66 4,] emiss. 1,30x10" - - 9,7
20014 NH3 -10,6 76 0,5 emiss, 1,69x10 - - 58
20015 NH3 9,7 129 -19 -6,7 3.82x10 6,35x 10 - 9,2
20016 NH3 19,0 102 -10 -39 3,15%10 1,22x10° - 5,1
20017 NH3 2235 80 -29 29 3,04x10° - - 32
20022 NH3 135 41 9,1 -42 7,71x10° 042 - 12,5
20023 NH3 446 35 10 42 6,13x10° 1,16 - 12,3
20027 NH3 73,5 340 -57 -297 2,07x 10 - - 2,2
20028 NH3 20,0 230 -35 -245 2,44x10* - . 0.9
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Tordeposition af
partikler

reaktiv og vil reagerere med alle overflader, ogsa med havsprgjt. Udfra
malingerne af Cl (ikke prisenteret her) kan det ses, at havsprgjtpartikler
ogsa udviser en vertikal gradient; deres koncentration er stgrst tet ved
overfladen. Dette kunne bevirke at tabshastighed p.g.a. optagelsen ogsa er
en funktion af hgjden,

Som n@vnt for, er malehgjden usikker. Derfor blev beregningerne, som er
prasenteret i tabel 14.1 gennemfgrt under antagelsen om at jordniveauet,
der hvor stilladset stiir, svarer til havniveauet. De under denne antagelse
beregnede tgrdepositionshastigheder er mindre end ndr man antager, at
koncentrationsprofiterne ikke vil fglge terrenet. Derved bliver ogsd den
beregnede r. veerdi numerisk mindre. D.v.s. tabsledet i praksis kunne have
varet endnu stgrre end herved antaget.

Den udfra gradienterne beregnede ruhedshgjde er langt stgrre end den udfra
teori beregnede, hvilket ogsa peger i retning af en tabsproces, som finder
sted i en vis hgjde, over havniveauet.

Tabel 14.1 viser resultaterne for NH;. De er mere usikre end milingerne
for HNO, og SO, fordi der for hver maleperiode kun er 2 mdlinger
tilrddighed og ikke 6 eller 8 som ved HNO, og SO,. Derfor skal resultater-
ne tages med forbehold. NH; er desuden et stof, som ogsd findes i
overfladen, hvilket betyder at der kan finde emission sted fra havet, hvilket
er observeret for Nordsgen (Asman et al., 1993a). For nogle perioder tyder
mélingerne pa at der finder en emission sted. Den beregnede depositions-
hastighed for NH; kan vare mindre end den teoretisk maksimale, hvis der
ogsa findes en markbar NH, koncentration i overfladen. Hvis emissions-
fluxen er stgrre end depositionsfluxen, beregnes en negativ vardi af
depositionshastigheden.

Tabel 14.1 viser, at NH,-fluxen i de perioder for hvilke malinger foreligger,
for det meste var nedadrettede, hvad der er ensbetydende med at deposi-
tionsfluxen er stgrre end emissionsfluxen. Ogsa for NH; er gradienten ofte
stgrre end det kan forklares udfra tgrdeposition ved overfladen. - Det
formodes derfor, at ogsa for NH, kan andre tabsprocesser spiller en rolle.
Som nzvnt fer, er usikkerheden i NH, resultaterne dog stgrre end for de
andre komponenter.

De milte koncentrationsgradienter af partikler var praktisk talt for alle
méleperioder ikke signifikant forskellige fra nul. Dette resultat kunne
forventes p.g.a. partiklernes ekstremt lille depositionshastighed over hav.
Milingerne af depositionshastigheden af partikler behandles derfor ikke i
dette kapitel.

14.5 Diskussion

Terdeposition til en overflade kan maksimalt vare sa stor som turbulensen
bestemmer. Tgrdepositionshastigheden i fplge "big leaf” modellen (se afsnit
7.1}, som ogsa kan anvendes for tgrdeposition til havet, kan saledes ikke
vere stgrre end 1/r,. Men som diskuteret i afsnit 14.4 kan der szttes
spargsmilstegn ved om de letoplgselige, reaktive gasser deponeres pa
havoverfladen eller pa havsprgjtpartikler. Hvis det sidste er tilfeldet
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behgver denne deposition, ikke at fgre til deposition til havet. Er partiklerne
store (og nogle havsprgjtpartikler er meget store), sa vil de efter kort tid
deponeres pa overfladen under indflydelse fra tyngdekraften. Hvis de er
sma, si kan de transporteres over store afstande tgr de (tgr)deponeres, og
{tér)depositionen behgver i det tilfeelde ikke at finde sted pd havet. Men
som nevat 1 afsnit 14.4 er det usikkert om vikselvirkningen mellem
gasserne og havsprajt finder sted.

Den faktor, som vil have betydning for vekselvirkningen med partikler, er
partiklernes overflade. De mindre partikler bidrager relativt mest til den
totale partikeloverflade. Koncentrationen af de store partikler er forholdsvis
stor tet ved overfladen, men den bliver hurtigt mindre med hgjden.
Gasserne vil derfor pd vej ned til overfladen sandsynligvis ferst mede de
sméd partikler. Men det kan ikke uden videre forskning fastslis hvad
effekten af optagelsen i eller reaktion med havsprejt betyder for tgrdeposi-
tion dl havet. For tungoplgselige gasser spiller vekselvirkning med
havsprgjtpartikier formodentlig ingen rolle.



Tardepositionsmodeller

Malinger ved Anholt

Repraesentativitet for
abent hav

15. Konklusioner

I den foreliggende rapport presenteres og diskuteres tgrdepositionsprocesser
over hav og over land. Depositionsprocesser athnger af de meteorologiske
forhold, stoffernes fysiske og kemiske egenskaber og af overfladens
karakter. Bade for gasser og for partikler er tgrdepositionshastigheder over
havomrider vasentligt forskellige fra tgrdepositionshastigheder over land.
[ Tabel 15.1 er opsummeret beregnede vaerdier af tordepositionshastigheder
for hav- og landomrader. Beregningerne er gennemfgrt for en vindhastighed
i 10 m’s hpjde pi 5 m s, For praktisk talt alle komponenter gelder det,
at tprdepositionshastigheden over land er stgrre end tgrdepositionshastig-
heden over hav. En mindre tgrdepositionshastighed over hav betyder, at
stofferne kan (ransporteres over stgrre afstande over hav end over land.
Endvidere kan det konkluderes, at hvis beregninger af tilfgrsel af stoffer fra
luften til havomrader gennemfpres med de samme depositionshastigheder
som for land, vil det fgre til en overvurdering af den deponerede mangde.

Det teoretiske grundlag for tgrdepositionsmodeller, som prasenteres her,
er stadigvek usikkert. Modellerne gengiver dog de generelle trek ved
tgrdepositionsprocesserne ved at tage hensyn til stoffernes fysiske og
kemiske egenskaber og specielt til vandoverfladens beskaffenhed.

Flere undersggelser er ngdvendige for at fa et mere sikkert grundlag for
teoretisk beskrivelse af udvekslingsprocesser mellem luft og vand af tungt
opleselige gaser. - ‘

Videre forskning er ligeledes ngdvendig for at fa en bedre parameterisering
af tgrdeposition til landoverflader, serligt med henblik p differentieringen
af afsztningen til forskellige overfladetyper, sdsom skov, gras, kornmarker,
0SV.

Milingerne pa Anholt af de vertikale koncentrationsgradienter af HNO,,

- S0, og NH, viser stgrre gradienter end det kan forklares udelukkende udfra

tgrdeposition. Dette skyldes antageligt de nevnte stoffers optagelse i, eller
reaktion med havsprgjtpartikler.

Omfanget af malinger er dog ikke tilstrazkkeligt til at kunne fastsld hvor
generelt dette fenomen er og om forholdene ved de kystnzre omrider er
vaesentligt forskellige fra forholdene over dbent hav. Der kan anbefales
videre forskning angdende vekselvirkningen mellem letoplgselige gasser og
havsprgjtpartikler. Indtil videre er de bedste bud pi tprdepositionshastig-
heder angivet i tabel 15.1. Disse verdier bruges i ACDEP modellen, for

- siledes at fi en bedre beregning af t@rdepostionen til havet end det har

veeret muligt tidligere.
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Tabel 15.1. Sammenligning af tprdepositionshastigheder for
hav- og landoverfladen for en vindhastighed i 10 m’s hpjde

pdSms’.
Stof v, (mm s
hav land

NO 3,5x10* 0,98

NO, 2,210 6,05 dag
2,74 nat

0, 4,5%10™ 6,05 dag
2,74 nat

OH 7.8 65,1

HO, 7.2 65,1

HCHO 5.9 3,77

ALD 1,6 1,94

C,0, 1,1 1,94

PAN 1,0 1,94

NH, 7.6 22,0

OCP) 7.8 65,1

SO, 6,0 10,50 dag

: 6,05 nat

NO, 6,6 65,1

N,O, 6,1 65,1

HNO, 6,4 65,1

CO 1,7x10°¢ 0,49

HNO, 6,9 8,67

H,0, 7.2 15,3

HNO, 6,4 65,1

MGLY 14107 0,49

PAR 1,4x10? 0,49

OLE 1,4x107 0,49

ETH 6,9x10* 0,49

TOL 9.3x10° 0,49

PHEN 1,4x10" 0,49

PHO 1,4x10" 0,49

ONIT 2,7x10"! 1,23

XYL 2,9x107? 0.49

ISOP 1,4x107 0,49

Partikler 0,2 1,23
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Ordliste

Aerodynamisk modstand

Aerosoler

Brownske beviegelser

Diffusivitet

Flux

Friktionshastighed

Henry’s lov konstant

Laminer grenselagsmodstand

Overflademodstand

Ruhedshgjde
Stomata

Tgrdeposition
Terdepositionshastighed

Turbulens

Forholdet mellem koncentrationsforskel-
len i luften (i en given hgjde og pa over-
fladen) og den turbulente flux: et mal for
hvor hurtigt stofferne kan transporteres til
overfladen. Analogi til Ohm’s lov for
elektriske kredslagb.

Aerosoler er atmosferiske partikler som
f.eks kan indeholde ammonium, nitrat,
sulfat.

Kaotiske bevagelser af partikler i luften
forarsaget af sammenstgd med luftens
molekyler.

Forholdet mellem fluxen og koncentra-
tions-gradienten; et mal for den hastighed
hvormed stoftfer {(molekyler, ioner) spre-
des 1 luft eller i vand.

Mangden af stof transporteret per tid- og
arcalenhed. I tilfelde af turbulent trans-
port, taler man om turbulente fluxe.

En meteorologisk parameter, som er rela-
teret til luftens friktion over en ru over-

flade. Et mal for luftens turbulens.

Et mal for oplpselighed af gasser i ve-
sker (her: i vand).

Modstand for transport af stoffer igennem
et tynd laminert (ikke turbulent) luftlag

ved en overflade.

Overfladens modstand for optagelse af
stoffer.

Ft mal for ruheden af overfladen.
Spaltedbninger.

Afsatning af stoffer fra luften til over-
fladen ved turbulens eller tyngdekraften.

Hastigheden med hvilken stoffer afszttes
pa overfladen ved tgrdeposition.

Kaotiske bevagelser forarsaget af luft-
hvirvler.
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Navne pa stoffer

Tabel b-1. Navne péd stoffer.

Bilag 1

Navn Representation
Kvelstofmonoxid NO
Kveistofdioxid NO,
Ozon 0O,
Hydroxy] radikal OH
Hydroperoxy radikal HO,
Formaldehyd HCHO
Hgj molekyler vegt aldehyder (RCHO, R>H) ALD
Peroxyacetyl radikal (CH,C(0)00") C,0,
Peroxyacetyl nitrat (CH,C(O)OONO,) PAN
Ammoniak NH,
Oxygen atom (triplet} O(’P)
Ammonium nitrat NH,NO,
Svovldioxid SO,
Kvazlstoftrioxid (nitrat radikal} NO,
Dinitrogen pentoxid N,O,
Salpetersyre HNO,
Kulilte CcO
Salpersyrling HNO,
Hydrogen perioxid H,0,
Peroxynitrit syre (HO,NO,) HNO,
Methylglyoxal (CH,C(O)C(O)H MGLY
Paraffin carbon bond (C-C)) PAR
Olefin carbon bond (C=C) OLE
Ethen (CH,=CH,) ETH
Toluen (C,H,-CH,;) TOL
Aromatiske phenoler PHEN
Methylphenoxy radikal PHO
Organisk nitrat ' ONIT
Xylen (CH,-(CH,),) XYL
Svovlsyre H,80,
Ammoniumbisulfat NH,HSO,
(NH,),S0,

Ammonium sulfat
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