Frigivelse af ammoniak fra havet

CamiLLA GEELS

Det har lznge vaeret kendt fra eksperimen-
telle studier, at ammoniak afsattes hurtigt til
havet, men ogsé at det under visse forhold
kan frigives fra havoverfaden /1,2,3/. Denne
udveksling mellem hav og luft afhanger bl.a.
af koncentrationen af ammoniak i luften, men
ogsa af koncentrationen af ammonium samt
pH og temperatur i havoverfaden.

| dette projekt anvendes en tidligere udvik-
let matematisk beskrivelse af udveksling af
ammoniak mellem hav og luft, samt en til for-
malet udviklet ny detaljeret kortlaegning af ha-
venes koncentration af ammonium. Denne
kortlegning er baseret pa mange ars malinger
i savel de danske farvande som i de tilstaden-
de landes havomrader.

Seesonvariation af ammonium
Tilfarslen af kveelstof i vinterhalvaret danner
grundlag for starrelsen af det kommende
ars biologiske produktion, som betegnes
nyproduktion. Sasonvariationen i havets
koncentration af ammonium falger ar for ar
et rimeligt ensartet mgnster med maksimum
om vinteren og minimum om sommeren.
Dette manster er generelt et resultat af
seesonvariation i afstrgmning samt variation
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koncentration af ammoniak umiddelbart over
havoverfaden.

Den anvendte matematiske beskrivelse af
udveksling mellem hav og luft blev udviklet i
forbindelse med en vurdering af maledata fra
et togt i Nordsgen i begyndelsen af 1990’erne
/4/. Ved metoden beregnes den atmosfzriske
koncentration af ammoniak, som man ville
have i tilfeelde af ligeveegt mellem hav og luft.
| udtrykket for ligeveegtskoncentrationen ind-
gar Henry’s lov konstanten for ammoniak, ak-
tivitets- og dissociationskoeffcienterne for
henholdsvis ammonium og oplast ammoniak
i hawand, samt pH, salinitet og temperatur i
havet. Nar ligevaegtskoncentrationen er be-
regnet antages det, at fuksen mellem hav og
luft kan beregnes som en udvekslingskoeff-
cient ganget med differencen mellem den ak-
tuelle koncentration af ammoniak i luften og
den koncentration, der ville optraede i tilfeelde
af ligevaegt.

Vi har i dette studie antaget, at udvekslings-
koeffcienten for ammoniak er lig den almin-
deligvis benyttede veerdi for tarafsatningsha-
stigheden til hav. Samme antagelse blev i
gvrigt anvendt i det arbejde, hvor man i sin
tid udviklede beregningsmetoden. For de fak-
tiske udtryk for ligevaegtskoncentrationen og
tarafseetningshastigheden henviser vi til den
oprindelige beskrivelse af metoden /4/.

Beregning af kvaelstofbelastning

Den atmosfeeriske kvaelstofbelastning af dan-
ske land- og vandomréader beregnes hvert &r
inden for NOVANA. Beregningerne foretages
rutinemaessigt med DEHM, der daekker hele
den nordlige hemisfeere. Denne 3D luftforu-
reningsmodel beskriver de fysisk-kemiske
processer i atmosfeaeren, som er styrende

for luftforureningen. Det vil sige: Transport,
spredning, kemisk omdannelse og vad- og
tarafsetning. Beregningerne baseres pa op-
gerelser i danske og udenlandske udslip af
luftforurenende stoffer samt meteorologiske
data.

Modellen har stigende geografske oplas-
ning, nar man naermer sig Danmark. Saledes
anvendes gitterceller pa 150km x 150km for
den nordlige hemisfeere, 50km x 50km for Eu-
ropa, og endelig 17km x 17km for omréadet
omkring Danmark. Modellen forbedres lg-
bende gennem videreudvikling af proceshe-
skrivelserne samt gennem forbedring af de
indgaende data for fx udslip.

Marine data for modellen

Til kortleegningen af koncentrationerne i
havet er der gjort brug af den marine data-
hase (MADS), som indeholder samtlige male-
data fra havet fra den marine del af NOVANA

NHx: Afsaetning i standard-beregning (basis), 2005.
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Figur 2. Den beregnede afsbtning af ammonium- og ammoniak-kvPIstof til Danmark og
omkringliggende omr-der i -ret 2005. Denne afsbtning udglr typisk ca. halvdelen af den
samlede atmosfPriske afsptning af kvPlstof til hav og lidt mere end halvdelen af afsptnin-
gen over land hvor man er tbttest p- landbrugskilderne til ammoniak i luften.

og fra tidligere nationale og regionale marine
overvagningsprogrammer samt tilsvarende
malinger fra svenske og tyske samarbejds-
partnere. Overfademalinger i MADS (0-5 m
dybde) af ammonium, temperatur og salinitet
i perioden 1970-2006 er anvendt i analysen. |
alt er der tale om over 80.000 malinger, men
dog med meget skiftende daekning i parame-
trene. | beregningerne er pH saledes sat til 8,
da der for denne variabel er tale om et meget
ufuldstendigt st af data.

| kortlegningen er der fra litteraturen sup-
pleret med maledata fra cruises med forsk-
ningsskibe, der har sejleti bl.a. den dbne del
af Nordsgen. Alle disse maledata giver til sam-
men en god geografsk fordeling (se fg. 1),
og for visse omréader tillige en god tidslig op-
lgsning i kortleegningen af koncentrationer i
havet. Selv om der er tale om store data-
maengder, sa er der fortsat omrader uden ma-
linger eller med begraenset daekning i data.
Derfor har det veeret ngdvendigt at foretage

en normalisering af data i forhold til den tids-
lige variation, samt en interpolation og for no-
gle omréder tillige en ekstrapolation for at
opna en fuldstaendig kortlaegning af de hav-
omréader som indgar. Der er desuden foreta-
get en sarlig vurdering af maledata fra kyst-
nare malestationer med meget haje vaerdier,
og enkelte af disse er fiernet fra datamateria-
let da de vurderes at reprasentere lukkede
fjorde, snarere end havomrader.

Resultater

Den gennemsnitlige kvlstofafsetning af
ammoniak og ammonium (betegnes samlet
NHXx) til de danske farvandsomrader blev for
2005 med den udvidede model beregnet til

i starrelsesordenen 3 til 4 kg/ha/ar, se fg. 2.
Denne NHx afsatning udger ca. halvdelen af
den samlede kvaelstofafsatning (den anden
halvdel kommer fra kveelstofoxiderne). Den
gennemsnitlige &ndring mellem ny og gam-
mel model i afseetning af kvaelstof til havom-
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Figur 3. Den samlede Pndring i den
beregnede afsptning af kvblstof til
farvandene omkring Danmark for -ret 2005.
Resultaterne afspejler i stor udstriPkning
fordelingen i koncentrationerne af ammo-
nium i havet. T ndringerne begrbnser sig
generelt til 0,1-0,2 kg N/ha -, bortset fra et
omr-de ved den tyske og hollandske kyst
med store afstr@mninger af ammonium fra
poderne. Resultaterne tyder generelt p— en
beskeden indpydelse af at medtage korrek-
tion af puksene mellem hav og luft.

raderne omkring Danmark er imidlertid
ganske moderat; i starrelsesordenen 0,1-0,2
kg N/ha/ér set samlet over hele aret, se fg. 3,
altsa kun op til 6-7 % af den gennemsnitlige
arlige NHx afsztning. | sensommeren kan &n-
dringen dog relativt set vaere dobbelt s stor,
se fg. 4.

Diskussion og konklusioner

Set i forhold til den samlede kveelstofafsat-
ning ma forskellen mellem ny og gammel
model i den arlige NHx afsatning anses for at
vaere ubetydelig og i gvrigt vaesentligt under
usikkerheden i beregningerne. | den produk-
tive s@son kan variationer i udvekslingen og
den deraf falgende omfordeling af afs&tning
imidlertid fortsat have betydning for alge-
produktionen i de danske farvande.

Variationen i havets koncentration af am-
monium slar igennem i ammoniak-udvekslin-
gen med atmosfaren. Derfor afsattes der
mest ammoniak til havet i sommerperioden,
hvor ammonium niveauerne i havet er lavest.
Potentialet for ammoniumfrigivelse fra hav-
vand kan ellers lidt forenklet beskrives som
en funktion af temperatur og saltholdighed
ved en given koncentration af henholdsvis
ammoniak i luft og ammonium i hawand, se
fg.5.

Den udvidede model kan give et indblik i
effekter af endringer i ammoniakemissioner,
men 0gsa i betydningen af &ndringer i tempe-
ratur-, saltholdighed og pH, som bl.a. bliver
en falge af de klimazndringer, som er i gang.
Umiddelbart er effekten pa dem samlede
kvaelstofafsatning af at medtage en beskri-
velse af udvekslingen af ammoniak mellem
hav og luft imidlertid begraenset.

Figur 4. Tilsvarende ygur 3 men her kun
for perioden august til oktober hvor man ser
den kraftigste indpydelse p- afsbtningen.
Der er foretaget en skalering svarende til
forskellen for et helt -r.
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Figur 5. Den potentielle koncentration af ammoniak i luften som resultat af en ammonium
koncentration i havvand p—~ 10M, en pH p- 8, og for varierende temperatur og salinitet. Am-
monium koncentrationer i havoverpader er som regel lave (0-1 OM), men i forbindelse med
p-virkning fra afstr@mning eller kollaps af en algeopblomstring kan koncentrationen viere
over 2 OM. Havvands pH er relativt stabil i intervallet 8 til 8.5. Saliniteten af overpadevan-
det i de danske farvande varierer mellem 0 og 35 PSU, og temperaturen mellem 5 og 20

grader Celsius afhbngig af siPsonen. Figuren viser at der er potentiale for en frigivelse
til atmosfbren af op mod 30 % af overpadevandets ammonium i sommerperioden hvor
vandtemperaturen er omkring 20 grader Celsius.
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