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Schwerldsliche Gase ohne chemische Seitenreaktionen

Loslichkeit nach dem Henry‘schen Gesetz

Table 11.1 Henry's law constants for

Cicow) = Ky X P selected gases dissolved in water at 25°C.
-1l1pa-1

C, = Gleichgewichtim Wasser mol L Eas T‘;‘;mlngl_'a =
Pi = Partialdruck des Gases in Luft Ni """"""""""""""""" 64><10‘9 """"""" SRR
KH —_ Henry KOﬂStante CH4 ............................. 13><10_8 ......... e
gilt fur geringe Konzentrationen '(';'52' """"""""""""""" 33%x10-7
Ky ist temperaturabhangig 'g'{'j'z' """"""""""""""" 18%x10-5
NHB ............................. ol
o o
T g
g g




Schwerldsliche Gase ohne chemische Seitenreaktionen

Beispiel: O, im GGW
 Regelt den

Sauerstoffgehalt in gut
ventilierten
Wassermassen Po2 = (Po = Pro) X Xoz(dry)
« Startwert fir Wasser,
bevor es ohne Bei 25°C : P.,o= 3.2 x 103 Pa
weiteren

\?;ﬁﬁiuvjﬁg P, = (1.01 x 105 — 3.2 x 103 )Pa x 0.209

. . =2.04 10* Pa
« K, steigt mit
abnehmender
Temperatur = [Op4q] =1.3x10° mol L*Pat x 2.04 x10* Pa

= 2.7x10%4mol L1?
= 85mg L
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Schwerldsliche Gase ohne chemische Seitenreaktionen

16 4

O, im GGW

» In naturlichen
Gewassern
Abhangigkeit
von Tund S

» Regionale und
saisonale starke
Unterschiede
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lnCS=A+B]T+C/T2+D/T3+E/T“—S><{F+G/T+H/T2]

where the units of C; are pmolkg™!, T is temperature in kelvin, S is salinity in %., and
the constants are: A = —1.3529996 X 10%; B = 1.572288 X 10° C = —6.637149 X 107;
D = 1.243678 X 10'0; E = —8.621061 x 10!1; F= 2.0573 X 1072, G = —1.2142 X 10'; and
H = 2.3631 X 103,



Table 3-1. Solubilities of various gases in sea water per atmosphere pressure
of that gas¥,

Ratio of
Solubility Volume
Solubility Solubllity#*# at 0°cC Partition
Molecular cc/liter 103 moles/kg to Coefficient
Gas Welght : Solubility | (Air/Water) Ref.
g/mole 0°C 24°C 0°C 24°C at 24°C at 24°C
He 4 7.8 7.4 0.34 0.32 1.1 135 (655)
Ne 20 10.1 8.6 0. 44 0.37 1.2 116 (655)
N, 28 18.3 11.8 0.80 0.51 1.6 85 (653)
0, 32 38.7 23.7 1.69 1.03 1.6 42 (653)
Ar 4o 42.1 26.0 1.83 1.13 1.6 39 (654)
Kr 84 85.6 46.2 3.8 2.1 1.8 22 (658)
Xe 131 192 99 8.4 4,3 1.9 10 (660)
Rn 222 406 . ai%?é 17.8 8.1 2.2 5.4 (660)
€O, by 1437 666 63 29 2.2 1.5 (656)
N ,0 4y f1o71 476 L7 21 2.2 2.1 (659)
CCl 3F 137 - 677 - 29 “ 1.5 (*)

-*#The solubilities of He, Ne, 0,, N,, Ar and CO, in sea water are those recommended by
Welss of Scripps Institution of Oceanography. The solubilities of Xe and Rn are from
the CRC Handbook of Chemistry and Physics with the salt effect extrapolated from other
gases., |
*%Average density of sea water = 1,025 g/cm®

tPersonal communication P.W. Balls and P.S. Liss, East Anglia Univ., Norwich, England.




Sauerstoff ...

Sauerstoff im Marinen System
« Loslichkeit T und S-abhangig

« Konzentration in Tiefe abhangig von:
* Verbrauch
* Ventilation

» Beeinflusst durch Global Warming und Eutrophierung
* Verknupfung mit dem

Kohlenstoffkreislauf und
dem Abbau organischen Material ...|




Rickkopplung tUber Partikel

Bildung und Abbau von organischen Partikeln

% e, — g
NORWEGIAN
SEA
ATLA4NTIC motm + PACIFIC #
—> _
. 4’ —’

Surface Ocean

Deep Ocean

Einfache Formulierung zur Bildung und Abbau organischen Materials:

CO,+H,0 <® C(H,0)+O0,
Bildung (Photosynthese) und Abbau (Respiration)

» Real: limitierend sind N, P, und ggfalls Fe



Redfield-Ketchum-Richards (RKR)

Bildung und Abbau von organischen Partikeln

(CH,0);0(NHa);6[H5PO,)

or CN:P-106:16:1

Kohlenhydrate
Proteine

Lipide

» Komplexere Formulierung zur Bildung und Abbau org. Materials:

Atmung / Remineralisation >

(CH,0),06(NH3),6(H;PO,) +1380, —

106CO, + 16HNO, + 1H,PO, +122H,0

> Photosynthese



Thermohaline Zirkulation - Ventilation

TIEFENSTROM




Ozeanzirkulation — globales Férderband

TIETENSTROM TIEFENS TRow,

® “

In
UO:Esien
a PAZIFISCHER OZEAN

i

Vertikale
Durchmischung
V4

AABW Antarktisches Bodenwasser NPTW Nordpazifisches Tiefenwasser
AAZ  Antarktischer Zirkumpolarstrom OBERES ZW Oberes Zwischenwasser
AAZW Antarktisches Zwischenwasser RMAW Rotes Meer Ausstromwasser
I0TW  Indischer-Ozean-Tiefenwasser SAW Subarktisches Wasser
NATW Nordatlantisches Tiefenwasser W Zirkumpolares Tiefenwasser
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Globale Upwelling Gebiete (rot)

Ekman Transport: — g

In der nordlichen Hemisphare
wichtiger Upwelling-Proz%ss




Verteilung von Sauerstoff in den Ozeanen
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Verteilung von Sauerstoff in den Ozeanen

1000

]
=
=
=1

]
b=
=
L=1

ey

Oxygen [ umol/kg]

e

salinity [

1000

03
[~y
=
i~

el il

1107

40°S

*1 ] e

40°S

=T

pss-78]

20rs

EQ

209

20°8

S0

Doean Datz Wiew
aoR
w

Depth [m}

20°N

EQ
Phosphate [ranolikql
= =
G
bl +
I

+n

-

+

13

e

Fu

A0

ygen [pnolikgl

Tpot-0°C]

40°N

Ooezn Oata View

350

200

250

200

- 150

100

a0

Dxygen [rnolikgl

k]

Salinity jpss-78]

il



Gas im wassrigen Medium

OXYGEN [UMOL/KG]

« Kohlenstoffkreislauf — CO,
« Kohlenstoffpumpen im Meer

arc volcanics
N

oceanic crust
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Grundlagen zum CO,-System

Kontrolle des Karbonatsystems im Meerwasser

Losung von CO, in Wasser:
COyyas + HO = H,CO43 = HY + HCOy
Attention : pCOyq)~ pCOy1y) X 0.0423 (T-TO) o8]

1

4\

pH-Abhangigkeit der Carbonatspezies: 0_65 oo CO3™ (aq)
HCO; = H* + CO,*> «

0.4
Bildung von Organischem Material :
CO, + H,0 = C(H,0) + O, Bie o
Carbonatbildung 00""5""-&""é';)l;'é 10 12 14
Cazt + 2 HCO3' = CaC03 + COZaq pH-Abhangigkeit des wassrigen Karbonatsystems, a.: [ci] /Z[ci]

» Carbonatbildung: pH-Absenkung und Abnahme von CO;*
» Bildung von org. Materials: pH-Zunahme und Zunahme von CO;*

> RemlneraI|S|erung von org. Material: pH-Absenkung und Abnahme von

CO,% 15



Grundlagen zum Gasaustausch

CO, Austausch - Air-Sea Exchange

- — -

Im Gleichgewicht mit Bei 24°C sollten nur vorliegen

der Atmosphare > 29 mmol/kg COyaq
> Ubersattigt mit 34 mmol/kg

=  Erwarmung ist der einzige Prozess, der diesen Wasserkdrper beeinflusst hat.

= |n einem entkoppelten System sollte allein die Erwarmung zur Ubersattigung fuhren.

= AbkUhlung wirde in die andere Richtung verlaufen.
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Sea Surface Temperature

Thermohaline Zirkulation
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Physikalische Kohlenstoffpumpe (Loslichkeits-Pumpe)

Physical Pump

Tropical Pacific/Indic North Atlantic

Atmosphere

Ocean
# *

Cooling

Warming
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Organische Kohlenstoffpumpe (Biologische-Pumpe)

Organic C-Pump

Tropical Pacific/Indic

North Atlantic

Atmosphere

Primary Production

CO, = Cyry

Particle Export

Remineralization
Cﬂrg — CO?_
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Anorganische Kohlenstoffpumpe

Tropical Pacific/Indic North Atlantic

Atmosphere

Biocalcification

. Ca?* + 2 HCO; > CaCO, +CO, + H,0

Particle Export

Inorganic C-Pump

CaCO, + CO, + H,0 © Ca?* + 2 HCO;"

20



Air-Sea CO, Exchange

Air-Sea CO, Fluss

DurchschnittlicherAir-Sea
CO, Fluss im Jahresmittel

180° 150° 120° 90° 60° 30° 0° 30° 60° 90° 120° 150° 180°

A1 r 5 -4 3 2 -1 0 1 3 5 13 o DT X =
Net Flux (moles CO, m?2 year") - 2 s
404 - By o §* -
) s -
==k z ’
o == - ° » o 7.
- - - ‘m . S~
Beeinflusst durch die verschiedenen ,,.\r \ m\ \ P/h
Pumpen e ol = =

« Upwelling CO, reichen Tiefenwassers e«
« Einfluss der Oberflachentemperatur

—p W arm Current
———————3 Cold Current

(C. = Current)



Gas im wassrigen Medium

OXYGEN [UMOL/KG]

arc volcanics
N

» Gasfreisetzungen im Meer
» Lake Nyos

oceanic crust




Gasfreisetzung aus hydrothermalen Systeme

Carbon dioxide
Hydrogen sulfide
Methane

Metal smoker
Sulfides

low iron,
high volatile content
arc volcanics

mineralisation
chimney

100°C - 350°C

fluids

-~

3

metalliferous sediments \: 5
: hybrid
. ~ magmatic
oceanic crust "~ hydrothermal

e

- mantle wedge 1700°C - 1200°|



Gasfreisetzung aus hydrothermalen Systeme
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Gasfreisetzung an Subduktionszonen

Okinawa Trog
« Untersuchung von flussig CO,-Freisetzung, Ostchinesisches Meer
« Naturliche ,kalte” hydrothermale CO, Austritte in 1200 bis 1600 m Wassertiefe
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Gasfreisetzung an Subduktionszonen

Okinawa Trog

>

Y

Pressure [MPa]

Dichte des Wasser erhoht sich durch Lésung von CO,. Bildung von CO, ,Seen”
Bildung von CO,-Gashydraten an der Sediment-Wasser Grenze

Saurer Charakter — Freisetzung von Schwermetallen
Untersuchung der Auswirkung von CO, Deponierung und deren Auswirkungen
auf die Fauna, Sedimente und den Wasserkorper
0»
Co (
N water
2 "J'd,a temperature
4:, Q‘//z@
-'“ ’ i o 0
B OO
Bie s
e et oo ettan
P/T-condition . .~ " | /
during transfer. -+~ Lo
(O CSENIT LIS RS s
12k : ‘ . ‘
0 4 8 12 16

Temperature [°C]

Phasendiagramm CH,, Wasser, bzw. CO,, Wasser 26




Gasfreisetzung an Subduktionszonen
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Gasfreisetzung an Subduktionszonen




Gasfreisetzung in Seen - Lake Nyos

(VInE i = W
= Nigeria ¥ -
e

Abujais S

Lake Nyos

« Kratersee im NW Kameruns
mit einer max. Wassertiefe
von 210 m

am Cameroun
Cameroon

Equatorial

Was ist geschehen? L R A

« Am 7.August 1986 starke
Gerauschentwicklung und

Erscheinen einer weildlichen
Wolke

* Bildung mehrerer
Wasserfontanen

« Bevdlkerung in der
Umgebung bewusstlos,
1700 Tote, ebenso Grofliteil
des Viehbestandes

 Mehr als 240.000t CO,
spontan entwichen >
Wasserstand sank um 1 m

X
Lake Nyos

.Yaounde

Douala




Gasfreisetzung in Seen - Lake Nyos

surface area=1.48 km?

Hintergrund

 Lokation auf Stérungszone mit
aktivem Vulkanismus

« CO,-Emission in den See uber e
Vents mit ~ 10 m3 min-t 210m

« Kapazitat von etwa 1.5 km3
wenn Uberall gesattigt (sat. 20 yr)

Wie kam es zur CO,-Freisetzung?

« Konvektion durch vulkanische soumH

Lake fills mainty from the
south during the wet
season, which peaks in

Aktivitat (Beben, Temperatur),
ﬁuaus:\_\.

Konvektion (Wind), kalte

Lake Myos crater
Niederschlage (Dichte) s C

- Ubersattigung fuhrte zu
Entgasung, die weiteres Umwalzen
bewirkte (Auftrieb)

p—
Under ‘narrmal
conditions the gas is
held at the bottom of
the lake by the water

layers above

The Lake Nyos,
vameroon, disaster of 21 August
1986. The lake lies in an area of
ancient voleanic activity associated
with continental plate spreading in the
past. This event could be repeated.

30

Depth/m

Turbulence created by
water inflow and wind
allows the gases to
escape —

1
I 1 }
1 t_:__mamc Zases SEED
i T upwards from
J 7 underlying magma

CO, saturation
curve

100 |
CO, actual
B curve
200 - Ventilation
| | | | | AN |
200 400 600

Cco, / mmol L’

‘ Villages overwhelmed,
1700 people and 3000

MNORTH

cattle died. All animal life

Strong winds disturb the was killed, including insects

water surface

1 billign m? of CO,

\-\ released in one hour L/

S0m thick
river of C0,

[ ——



Gasfreisetzung in Seen - Lake Nyos

Heute Projekt zur
kontinuierlichen Entgasung
des Sees

The degassing of the lake has been a
co-operative project funded by the US
Office of Foreign Disaster Assistance,
the French Embassy and
Cameroonian government.
Polyetheylene tubes with an internal
diameter of 14.5 centimetres were
soldered together and lowered to the
base of the lake at a depth of about
205 metres. Remote valves were then
opened causing water to begin rising
up the column, at which point it began
degassing, rising faster and sucking
more up behind it. The end result, a
powerful 50 metre plume of soda water
spraying above the peaceful surface of
lake Nyos on January 30th 2001.




