H KLIMA

Haj vinterafgasning af
kviksglv fra Aflanterhavet

3. rejsebrev fra Harvard

Atmosfceriske malinger fra Galathea 3 har via samarbejde med
Harvard givet nyt indblik i kviksglvs (HQ) globale kredslgb.
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Under min ph.d. var jeg udstationeret et ar ved Harvard for at
indga i et samarbejde omkring modeludvikling. Mit bidrag var
malinger af kviksglv fra Galathea 3-ekspeditionen. Malingerne
skulle bruges til at forbedre Harvards 3D globale atmosfeeriske
model GEOS-Chem.

Under min tid pa Harvard skrev jeg to rejsebreve til Dansk
Kemi. Det farste (fra nr. 11, 2008) blev skrevet et halvt ar efter jeg
startede min ph.d. Her praesenterede jeg en skitse over mit kom-
mende arbejde. Den naste artikel (fra nr. 6/7, 2009) handlede om
at veere udstationeret. 2% ar efter den farste artikel er min afhand-
ling nu afleveret, og den farste uge i maj befandt jeg mig igen pa
Harvard for at fremlaegge resultaterne af vores samarbejde.

Kvikselvproblematikken
Hvorfor egentlig interessere sig for kviksglv og interaktionen mel-
lem luft og hav?

For at sige det kort, sa er menneskelige udledninger af kviksglv
til atmosfaeren et globalt helbredsmaessigt problem. Ikke pga. en
direkte effekt i atmosfaren, men gennem dets afsaetning til havet
og efterfalgende optag i den akvatiske fadekaede. Afsatning fra
atmosfeeren er den primeere kilde til kviksglv i havet, mens en
mindre del stammer fra flodudlgb. | havet kan kviksglv optages i
fodekaeden, hvor det bioakkumulerer og derfor findes i hgje kon-
centrationer i de gverste led af fadekaeden.

En hgj koncentration af kviksglv i vores diet kan bl.a. give
hovedpine, svigtende koncentrationsevne og tilmed nerveskader.
Seerligt udsatte er fostre, men ogsa bgrn og voksne i befolknings-
grupper med et hgjt indtag af fisk. Som fglge af faren for hjerne-
skader pa fostre anbefaler EU en maks. mangde af fisk i kosten til
gravide kvinder.

Pga. de skadelige virkninger af kviksglv, bade i skosystemerne
0g pa mennesker, er det vigtig at fa en sterre forstaelse af kviksglvs
kredslgb. Mit fokus har veeret at gge forstaelsen af, hvad afgasning
af Hg fra havet til atmosfeeren betyder for nettotilfarslen af Hg til
havet og dermed ogsa for levetiden af Hg i det globale kredslgb, og
det mulige optag i fadekaeden nu og i fremtiden.

Kvikselvs kredsleb

Elementeert kviksglv (Hg®) og gasformigt oxideret kviksglv (Hg")
er to former af kviksglv, der begge findes pa gasform i atmosfaren
og i havet, men de har meget forskellige egenskaber. Hg® i luften
reagerer og afsaettes langsomt, har en atmosfaerisk levetid pa %-1 ar
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0g udger >95% af kviksglv i atmosfaeren. Det er ogsa Hg°, der
afgasser fra havet. Det kan lade sig gare, fordi havet i langt de fle-
ste tilfeelde er overmaettet med Hg®, der dannes ved reduktion af
akvatisk Hg" (figur 1).

Figur 1. Oversigt over de vigtigste stoffer og reaktioner, der er
inkluderet i GEOS-Chems havmodul og et budget fra den publi-
cerede model for 2008. Enheden er i Mmol/y, hvis ikke andet er
angivet. MLD (Mixed Layer Depth) beskriver dybden af overfla-
dehavet i modellen. F,, angiver netto-udvekslingen fra de dybere
vandmasser og til overfladehavet gennem cendringer i dybbden af
MLD og gennem Ekman pumping [3].

Hg" er kviksglv i oxidationstrin 2, som modsat Hg® hurtigt forsvin-
der fra atmosfeaeren ved enten tar eller vad afsetning. Det dannes
gennem oxidation af Hg® i atmosfaeren (figur 1). De fleste mener
ikke, at Hg" reduceres i atmosfeeren, til gengeeld ved man, at det

Hvor stammer kvikselv i atmosfceren fra?
Kviksglv bliver bade udledt til atmosfzeren fra naturlige og
menneskeskabte Kilder.

De primaere naturlige kilder er vulkaner og geotermisk
aktivitet. Da Hg er et grundstof, nedbrydes det ikke, men
cirkulerer i miljget, efter det er frigivet. Der sker derfor ogsa
en afgasning/genudledning til atmosferen fra land og hav af
tidligere afsat Hg. De menneskeskabte udledninger stammer
bl.a. fra kulkraftveerker, affaldsafbreending, guldudvinding,
cementproduktion.

Man mener, at den naturlige udledning (inkl. genudledning)
er pa omkring 5000 ton Hg pr. ar, mens direkte udledninger
som funktion af menneskelig aktivitet menes at bidrage med
2500 ton pr. ar [5]. Udledninger fra havet anslas at veere en ca.
lige sa stor kilde til kviksglv til atmosfeeren som udledningerne
fra menneskelig aktivitet.
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sker i havet, hvor det igen kan reduceres til Hg®. Hg" kan i havet
ogsa bindes til organisk materiale og synke til de dybere vandmas-
ser, eller det kan omdannes til methylkviksglv og optages i fade-
kaeden (ikke inkluderet i figur 1).

P& Galathea 3-ekspeditionen blev der malt Hg® og Hg'" i det
marine graenselag (nederste del af atmosfaeren) under hele ekspe-
ditionen, og der blev dermed skabt et unikt datasaet, der deekker de
fleste oceaner.

Saesonvariation i skibsmalinger over Atlanten

Ved at kombinere Hg°-malingerne fra Galathea 3 med tidligere
skibsmélinger fra Atlanterhavet kunne vi vise, at der i det atlan-
tiske marine greenselag er en sesonvariation i koncentrationerne
af Hg? (figur 2) [1]. Vi sa ogsa, at Hg-koncentrationerne i de ma-
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neder de var hgjest, ofte var hgjere end Hg® i samme periode over
land. Det tyder pa, at der pa havet findes en seesonafhzngig kilde
til Hg®. Vi satte os for at undersgge:

a) om de varierende malinger kunne skyldes en sasonafhaengig
afgasning fra havet og

b) hvilke processer der kunne drive en sesonafhzangighed.

Modellering af havet

Til at undersage vores hypotese valgte vi at bruge GEOS-Chem-
modellen. Det er en 3D global atmosfaere-kemisk model fra Har-
vard Universitet, der simulerer transport og kemisk omdannelse af
kviksglv i atmosfaeren. Atmosferen simuleres med 48 vertikale
lag og med en horisontal oplasning pa 4°x5° og et tidsinterval pa
1 time. Baseret pé laboratoriestudier og teoretisk kemi er Br-ato- »
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Figur 2. Saesonvariation for Hg? i Atlanterhavet (nordlige hemi-
sfaere) fra modelresultater (ny version [3], gammel version [2.4])
og skibsmdlinger i det marine grcenselag. Fyldte sorte trekanter
viser mdlinger fra Galathea 3 i Atlanten, referencer til de andre
skibsmalinger kan findes i [1].

mer identificeret som vigtigste Hg®-oxidant og derfor ogsa an-
vendt i GEOS-Chem-modellen [2]. Modellen holder sig dog ikke
kun til atmosfeeren, men er blevet udviklet til ogsa at beskrive de
processer, der sker i havoverfladen (figur 1) og de gverste jordlag.

Vi startede med at sammenligne den eksisterende version af
modellen med vores resultater fra malingerne i det atlantiske
marine graenselag. Modellen var ikke i stand til at simulere sz-
sonvariationen (figur 2). Da vi Kiggede nermere pa modellen,
fandt vi ud af, at den indeholdt en simplificeret beskrivelse af
kviksglvs reaktioner i havet. Vi opdaterede modellen til bl.a. at
inkludere separate redox-reaktioner og en ny parameterisering af
absorption af kviksglv til organisk materiale og disse partiklers
evne til at synke (figur 1) [3]. Efter implementeringen af disse
forbedringer viste modellen nu en sasonvariation for Hg® i det
atmosfeeriske marine graenselag (figur 2). Vi kunne ogsa se, at
afgasningen fra hav til luft var specielt stor i Atlanterhavet i sam-
menligning med andre have (figur 3). VVed en naermere analyse af
resultaterne fra modellen kunne det konkluderes, at den hgje af-
gasning fra Atlanterhavet stammer fra forhgjede koncentrationer
af Hg i de dybere vandmasser. Koncentrationerne er forhgjede

Parameterisering af afgasning fra havet

Der findes i gjeblikket ingen metode til direkte at male af-
gasning af Hg fra havet. For at bestemme afgasningen ud fra
malinger er man derfor nedit til at bruge en parameterisering
for luft-hav-udveksling. Det er farst for nylig blevet muligt, idet
det kreaever samtidige malinger af bade Hg® i vand og i luft med
en hgj tidsmaessig oplasning. Der er nu metoder til at male Hg°
i begge elementer med 5 minutters oplgsning. | GEOS-Chem-
modellen bruger vi denne parameterisering til at udregne ud-
vekslingen mellem luft og hav i modellen.

Der bruges en "two-layer thin film transfer model” til para-
meteriseringen (ligning 1). F er fluxen. Overfarselshastigheden
(K,) er baseret pa eksperimentelle mélinger og er meget afheen-
gig af vindhastighed (ligning 2). Da der ikke er malt en over-
farselshastighed for kviksglv, bruges ligningen fundet for CO,
sammen med en omregningsfaktor via ”Schmidt number” [6].
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F: Hg® flux, H": Henry’s lovkonstanten for Hg, K| : gasoverfarselsha-

stighed, Sc,, = ”Schmidt number” for kviksglv, Sc_,: ”Schmidt num-

ber” for CO, u,,: vindens hastighed i 10 meters hgjde, A: en konstant.

] Ligning 1

Ligning 2
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Figur 3. Net HgP-afgasning fra hav til luft i 2008 [3]. Det ses at
Atlanten er det vigtigste omrdde for afgasning af Hg fra haw fil
atmosfcere.

pga. en stor tilfarsel af kviksglv til Altanterhavet via afsatning
fra atmosfaeren siden industrialiseringen. Tilfarslen er farst blevet
mindre igen i 1990’erne, som fglge af gget lovgivning omkring
udledning i Europa og Nordamerika.

Grunden til den staerke sesonvariation i afgasningen fra havet
skyldes, at Atlanterhavet om sommeren er steerkt stratificeret. Det
betyder, at det eneste input til overfladehavet er via afseetning fra
atmosfzeren. | lgbet af efteraret begynder temperaturaendringer
0g en gget styrke i vestenvindene over Atlanten at @ge opblandin-
gen af overfladehavet med de underliggende vandmasser. Dette
tilfarer nyt Hg til overfladehavet, hvilket farer til en overmatning
af Hg og derfor til afgasning til atmosfaeren. Resultatet kan tolkes
som, at kviksglv ophobet i de dybe vandmasser i oceanerne kan
pavirke overfladehavet og atmosferens indhold af kviksglv lang
tid efter, at de menneskerelaterede udledninger enten er stoppet
eller vasentligt nedsat.

Hjcelp til beslutningstagere

Nu hvor vi har forbedret repraesentationen af transport af Hg i
luft og hav i GEOS-Chem kan vi kigge fremad mod nye udfor-
dringer. Vi vil gerne udvide repraesentationen af Hg til hele den
vertikale dybde af havet. Et andet projekt, som vil have hgj rele-
vans for beslutningstagere, er at koble det uorganiske Hg i havet
med produktionen af methylkviksglv og dets optag og bioak-
kumuleringen i den akvatiske fadekade. Det vil veere et vigtigt
veerktgj, nar langtidseffekten af ggede eller nedsatte udledninger
af kviksglv skal vurderes.
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