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VARDS @
VERKET &5
Programomrade: Luft
Undersdkningstyp: Partikulara och gasformiga

kvavefdreningar i luft

Mal och syfte med undersékningstypen

o bestdamma halter av aktuella &mnen inklusive tidsméassiga och geografiska variationer

 ge underlag for och utfora berakning av torrdeposition paolika mark- och
vegetationstyper

e ge underlag for validering av modeller som beraknar transport, omvandling och
deposition.

Att tanka pa

Maétningarna-bor i princip ske pa en sadan plats att koncentrationens variation med hojden
kan uppskattas (for torrdepositionsuppskattningen)

Ammoniakmatningarna kan vara kansliga for lokala utsl&pp.

Utvardering av torrdeposition forutsatter tillgang till meteorologisk och fysiografisk
information.

Strategi

Torrdepositionen av kvaveforeningar bedoms vara betydande jamfért med vatdepositionen.
En langsiktig kvantitativ bestamning av torrdepositionens storlek maste, atminstone for
narvarande och for svenska forhallanden baseras pa matta eller beraknade halter i luften.
Depositionen av de gasformiga féreningarna ammoniak och salpetersyra ger ett stort bidrag
trots att deras halter vanligen ar lagre &n for dvriga kvéveforeningar. Det ar darfor viktigt att
bestamma halter av partikulara och gasformiga kvaveforeningar var for sig. Eftersom bade
halter och torrdepo-sitionshastighet varierar Over dygnet kan det vara lampligt att dela upp
provtagningen pa dag och natt efter solens upp- och nedgang.
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Variabler

Genom en kombination av insamlat material pa denudrar och filter och genomsugen
luftméngd erhalles foljande komponenters halter i luft:

Variabler i den form de anges i miljodvervakningens referensregister:

Nitrathalt i luft, partikul&rt (nmol/m3)

Salpetersyrehalt i luft, gasformig (nmol/m3)

Ammoniumhalt i luft, partikuléar (nmol/m3)
Ammoniakhalt i luft, gasformig (nmol/m3)

Sammanstallning av vad som ska métas

Frekvens: Varje prov omfattar en halv manads provtagning pa dag resp natt (fyra prov per
station och manad).

Determina Fraktion Enhet  Prioritet Provtagnin Referens. Analysmeto Referens

nd (metod- vid gs-metod <~ Provt. d Analysmetod
moment) matning metod
*)

Nitrathalt partikular nmol/m® 1 Se bilagal Sebilagal Sebilagal Se bilaga 1l
Salpetersy gasformig nmol/m® 1 Sebilagal Sebilagal Sebilagal Se bilagal
rehalt

Ammoniu partikular nmol/m* 1 Sebilagal Sebilagal Sebilagal Se bilagal
m-halt

Ammoniu gasformig nmol/m*® 1 Sebilagal Sebilagal Sebilagal Se bilagal
m-halt

*) Prioritet 1 mats i forsta hand

Utvéardering

Fran analysresultat och genomsugen luftvolym beréknas motsvarande halter i luft. Resultaten
granskas med avseende pa slumpmaéssiga och systematiska fel med beaktande av bl. a
provtagningsprotokoll, blankvarden samt stora och onormala inb6rdes avvikelser mellan
provtagningsenheterna vid resp. station. Uppenbart eller med stor sannolikhet felaktiga varden
stryks. Efter detta berdknas halterna av dnskade variabler.

Torrdepositionen till olika ytor (typfall) beraknas med anvandande av data fran narliggande
meteorologisk synoptisk station. Forslagsvis kan den meteorologiska informationen tas fran
ett referensar. De metoder och parametrar som anvénds vid berakningen av torrdeposition
uppdateras efter hand i enlighet aktuella forskningsresultat.

Enhetliga rutiner bor efterstravas da data saknas for en period. Forslagsvis kan ett dagvarde
ersattas med motsvarande nattvarde med en omrakningsfaktor som galler for arstid och
station. Fattas hel manad interpoleras med hjalp av typisk séasongsvariation. Fattas data fran
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tva eller fler manader maste tydligt anges att berdknat arsmedel (koncentration och
deposition) ej gallde for hela aret.

Kvalitetssakring

Rutiner ska finnas for provtagningsdelen nar det galler kvalitetssékring.

En jamforelse kan goras med EMEP-provtagningen vad avser total-nitrat resp ammonium.
Dubbelprovtagning ar dnskvard, men kraver 6kade resurser. Gasmétare kontrolleras i falt mot
transportabla, certifierade métare.

Komplett utrustning av preparerade denudrar och filter, som regelbundet skickas till
matplatserna men ej exponeras, fungerar som test pa kontaminering under hela
provhanteringskedjan.

Analyserna kvalitetssakras genom upprepade analyser, regelbunden anvéandning av
kontrollprover och certifierade referensprover (som dock ar svara att fa med aktuell
sammansattning).

Rapportering, presentation

En arlig redovisning bor publiceras for att gora resultaten tillgangliga for olika anvandare. Har
redovisas medelhalter av-aktuella komponenter och uppskattad deposition till nagra typytor i
anslutning till matningarna. En mer omfattande redovisning kan goras vart tredje eller femte
ar, som da innehaller sasongvariationer och trender samt en mer utforlig diskussion av
torrdepositionsuppskattningen.

Datalagring

Det ar rationellt att lagra data hos en datavard. Fore dverforingen till datavarden skall data
vara validerat. Meteorologiska uppgifter och information om eventuella parallella matningar
av andra parametrar bor lagras i anslutning till miljogiftsdata. Det &r nédvéndigt att data
atfoljs av en notering om matnoggrannheten.

Datavérd for nationell miljoovervakning ar VL, Box 47086, 402 58 Goteborg, tel. 031/46 00
80. Kontaktpersoner ar Karin Sjoberg eller Karin Kindbom.
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Bilaga 1. Provtagnings- och analysmetoder

A. Insamlingsutrustning

Som insamlingsmetod for att separera gasformiga och partikulédra komponenter véljs denuder
med efterféljande filterpaket. Genom detta sker minsta mdjliga stérning av fordelningen av
gas- och partikelfas under och efter provtagningen. Annular denuders (se nedan) har valts
framfor enkelror pga storre kapacitet och behandigare dimensioner. Filter for partiklar (teflon)
maste kompletteras med efterfoljande impregnerade filter, som absorberar de gaser som
lamnar partiklarna pa filtret (pga borttagande av gasfas i denudrarna och eventuell blandning
av partiklar pa filtret, som normalt inte kommer i kontakt med varandra).

fiier 3 (cdronsyra impr.)
fiter 2 (fluond inpr.)
fiter 1 (tteflon}

denuder 3
(citronsyra)

denuder 2
(NaOH)

denuder 1
{NafF )

instrumenthus

- n_:_;“.j:—:-_“”j

luft in

N g

fola-  gas- pump
meter matare

Figur 1. Denudersystemet. Principskiss dver placering av denudrar och filterpaket samt
pumpar och flédesmétare i instrumenthuset. Hela denuderpaketets langd c:a 1 m, luftintagets
héjd éver markenc:a1,5-2 m.

Insamlingsutrustningen bestar av sk annular denuders, filterpaket i hallare, pump och
gasmatare (Fig. 1). Varje denuder bestar av tva glasror; ett yttre med innerdiameter 14.3

0.1 mm och ett inre med ytterdiametern 12.0 £ 0.1 mm, langden av yttre roret ar 25 cm. |
vardera anden av det inre glasroret sitter en ungefar konisk teflonplugg och i denna &r inslaget
tre stalstift som fungerar som distanshallare. Dessutom en bit rostfri trad som gar runt kanten
pa ytterréret och som ger ytterligare lasning i langsled. De ytor av glasréren som kommer i
kontakt med gasen &r blastrade (battre an etsning) for att ge en matt yta och ge bra faste for
belaggningen.
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Vid provtagningen monteras tre denudrar i serie vertikalt. Den forsta belagd med natrium-
fluorid, den andra med natriumhydroxid och den tredje med citronsyra. Denudrarna kopplas
glas till glas och halls ihop med en bit silikongummislang. Efter denudrarna monteras en
filterhallare innehallande teflonfilter (Zeeflour 3um) samt pappersfilter (Whatman 4.0)
impregnerade med natriumfluorid respektive citronsyra, atskilda av rena pappersfilter. Filter
och denuderrdr monteras i en hallare som fungerar som regnskydd. Provtagningslinjen
innehaller vidare en gasmatare (total volym), flodesmétare (enkel rotameter, som kontroll)

och en enkel pump. Flodet &r ca 3 I/minut, vilket i genomsnitt ger ca 32 m3 vid en halv
manads provtagning uppdelat pa dag och natt.

B. Preparering

Denuder och filter beldggs med sorberande material enligt foljande dér prepareringen sker i en
renluftsbox. Denudrarna prepareras genom att respektive lsning sugs upp.till ca 2 cm fran
ovre kanten. Vatskan far sedan rinna ut. Filtrerad, ren luft blases genom denudern, som da
halls horisontellt och roteras. Denudern monteras sa att luften forst nar den obehandlade
andan. Filtren maste rengoras fore anvandning. C:a 30 cellulosafilter laggs i en Blichnertratt.
Skoljning sker med forst 500 ml avjoniserat vatten, darefter med 200 ml pa metanol som sugs
av. Filtren far torka utlagda i renluftsboxen varpa 0.30 ml av resp l6sning tillsattes (fyller
filtret helt) som sedan far torka.

Losningar: Citronsyra,monohydrat: 15 g i 1 | metanol.-Natriumfluorid: 7.5 g 1 1 | metanol.
Natriumhydroxid: 7.5 g i 1 | metanol.

Lakning: Denudrar lakas genom att med en propp i ena andan tillsatta 7 ml avjoniserat
rumstempererat vatten och darefter rotera denudern. Impregnerade pappersfilter plus
foregaende mellanfilter laggs i burkar varefter 7 ml avjoniserat, 60 vatten tillsattes.
Teflonfilter lakas pa smma satt men med 10 ml avjoniserat 60 vatten. Darefter skakas
burkarna da och-da. Analys sker vanligen tidigast efter en vecka.

C. Provtagning

Provtagning sker fn vid fyra stationer inom det nationella miljoévervakningsprogrammet:
Arup (Ap), Aspvreten (As), Bredkalen (Br) och Rorvik (Rv), placering framgar av fig2. As,
Ap och Ja ar alla placerade i 6ppningar i barrskog, de tva senare med luftintaget ca 2 m Gver
mark. | As &r insamlarna placerade i anslutning till faltstationen ca 5 m éver mark. Rv ar
placerad pa faltstationens tak ca 4 m Gver mark pa ett storre garde. Stationen Ap ligger
visserligen i Skane men pa Soderasen och omgiven av skog och &r troligen utsatt for inverkan
av nagra lokala (ammoniak-) kallor.

Provtagning sker vid varje station under en halv manad i taget med tva parallella linjer. Den
ena for provtagning under dagen, den andra under natten. Vaxling sker ungefér vid solens
upp- och nedgang och andras alltsa under aret med tanke pa torrdepositionsberakningarna.

Denudrarna forvaras under transport en och en i en hard vaska med stétdampande material.
Alla filter ligger i en hallare som ej 6ppnas pa platsen.

For att undersoka blankvarden skickas en omgang denuder och filter till en station varifran
den atersands utan att ha exponerats for luft.
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D. Analyser

Anjoner (klorid, nitrat, sulfat och, i forekommande fall, nitrit) analyseras med
jonkromatografi (Dionex 400, karbonateluent , separationskolonn AS4A och elektrolytisk
supressor). Ammonium analyseras med s.k. flow injection (FIA) dar ammoniak drivs av, far
diffundera genom en pords teflonfilm och bestams kolorimetriskt. Katjoner fran teflonfiltret
kan alternativt analyseras med jonkromatografi (Dionex 400,MSA som eluent,
separationskolonn CS12 och elektrolytisk supressor. | detta fall erhalles dven halten av
natrium, kalium, magnesium och calcium.

Figur 2 Stationer med denudermatningar
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