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1 Einleitung

Das Sediment der Ozeane spielt eine wichtige Rolle bei der Betrachtung von globalen biogeochemi-
schen Stoffkreisldufen. Organisches Material, das den Meeresboden erreicht, kann dort reminerali-
siert werden und das Sediment in Form geloster Nahrstoffe und anorganischer Kohlenstoffspezies
wieder verlassen. Es kann aber auch fiir lange Zeitrdume aus den marinen Kreisldufen entfernt wer-
den, wenn es unterhalb der bioturbierten Schicht in die tieferen Schichten des Sediments eingelagert
wird. Die Sedimente der Ozeane bilden das grof3te Speicher der Elemente C, P und S (Mackenzie et
al., 1993). Uber geologische Zeitskalen ist die Ablagerung in den Sedimenten eine der Hauptsenken
dieser Elemente (Berner, 1989). Damit hat das Sediment groBBen Einflufl auf das Klimageschehen,
da klimarelevante Gase wie z.B. CO; oder CH4 im Sediment gebunden werden oder es wieder ver-
lassen und z.B. iiber Férderung fossiler Brennstoffe oder durch natiirliche Freisetzung von in Gas-
hydraten gebundenem Methan, in die Atmosphére zuriickgelangen.

Die Produktivitét in der euphotischen Zone der Meere ist wiederum stark mit den benthischen Akti-
vititen gekoppelt. Uber geologische Zeitriume hat diese Kopplung starken EinfluB auf die chemi-
sche Zusammensetzung der Ozeane und der Atmosphére (Berner, 1989). In gro3en Teilen des Oze-
ans stellt das an der Oberflidche produzierte organische Material die einzige Quelle fiir Nahrstoff am
Meeresboden dar (Lochte, 1993). Verglichen mit tiefer liegenden Sedimentschichten sind Oberfla-
chensedimente aktive biogeochemische Reaktoren, in denen eine gro3e Anzahl von biologisch und
chemisch kontrollierten Reaktionen gleichzeitig ablaufen (Van Cappellen et al., 1993). Die Sedi-
ment-Wasser Grenzfliche stellt den Ubergang zwischen grundsitzlich verschiedenen Systemen dar,
an der sich Transportprozesse und teilweise auch die Konzentrationen geldster Spezies drastisch
andern. An dieser Grenzschicht dndern sich die Transportgeschwindigkeiten liber mehrere Grof3en-
ordnungen und als Folge sind viele Konzentrationsprofile durch starke Gradienten gekennzeichnet.
Der Austausch zwischen Sediment und Bodenwasser findet vorwiegend iiber Stofftliisse durch diese
Grenzschicht statt.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Zusammenhénge der Prozesse im Sediment besser zu verstehen und die
Riickfiihrung von Stoffen aus dem Sediment in die Wassersdule genauer abzuschétzen. Als Basis
wurde das von Boudreau (1996b) entwickelte numerische Modell zur Friihdiagenese im Sediment
CANDI (Carbon And Nutrient DIagenesis) verwendet. Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Der
erste Teil beschreibt die Prozesse an einzelnen gut untersuchten Stationen in Sedimenten der Tief-
see des Arabischen Meeres. Im zweiten Teil werden Konzentrationsverteilungen im Sediment und
Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser in der Nordsee beckenweit simuliert. Das Arabische
Meer ist aufgrund der durch die zyklischen Anderungen der Monsunwinde hervorgerufenen Saiso-
nalitét, sehr gut geeignet, nicht nur die Austauschprozesse zu quantifizieren, sondern dariiber hinaus
zu untersuchen, ob sich die saisonalen Schwankungen an der Meeresoberfldache auch in den friihdia-
genetischen Prozessen im Oberflichensediment widerspiegeln. Auch in der Nordsee ist eine starke
Saisonalitdt vorhanden, deren Einflul} auf die Prozesse im Sediment mit dem Modell beschrieben
und untersucht werden kann.

Zentrale SteuergrofBBen der frithdiagenetischen Prozesse sind Menge und Reaktivitit des organischen
Materials, das das Sediment erreicht. Durch Anpassung des Modells von Boudreau (1996b) an die
Erfordernisse dieser Arbeit entstand zunéchst eine weitestgehend {liberarbeitete und erweiterte Mo-
dellversion C. CANDI (Calcit, Carbon And Nutrient DIagenesis) (Luff et al., 2000). Mit diesem
Modell sind sowohl steady state als auch non-steady state Simulationen der Prozesse im Sediment
moglich. Berechnungen des thermodynamischen Gleichgewichts im Sediment erlauben die Be-
stimmung von Karbonat-Losungs- und Fallungsraten und die Quantifizierung der Stofffliisse zwi-
schen Sediment und Bodenwasser (Luff et al., 2001).



Mit dem hier verwendeten Modell kann, angetrieben vom Eintrag partikuldren organischen Materi-
als die Remineralisierung im Sediment bzw. die Riickfiihrung von geochemisch relevanten Substan-
zen in das Bodenwasser simuliert werden. Anhand der modellierten steady state Profile, die die bio-
geochemische Situation des Sediments an einer Station wiedergeben, konnen sowohl steady state
Fliisse als auch bei Verwendung geeigneter Randwerte saisonale Fliisse von im Porenwasser gelo-
sten Spezies zwischen Sediment und Bodenwasser bestimmt werden. Gemessene Sauerstoffver-
brauchsraten des Sediments, die mit Hilfe von autonomen Landersystemen (Witte und Pfannkuche,
2000) in situ gewonnen wurden, konnten bei den Abschitzungen der Umsatzraten an den spezifi-
schen Stationen als wichtige Indikatoren fiir die Modellierung der Umsatzprozesse im Sediment
verwendet werden.

Aufbauend auf die Simulationen der Prozesse im Sediment an gut untersuchten Einzelstationen war
es das Ziel dieser Arbeit, auch die beckenweiten Austauschprozesse zwischen Sediment und Bo-
denwasser zu quantifizieren. Ausgehend von einer guten Beschreibung der Primérproduktion in der
Wassersiule durch ein Okosystemmodell kdnnen mit Hilfe des hier entwickelten benthischen Mo-
dells die beckenweiten saisonalen Prozesse im Sediment untersucht werden. Um die Ergebnisse des
Okosystemmodells fiir die Beschreibung der benthischen Prozesse zu verwenden, wurde das Okosy-
stemmodell ECOHAM (Moll, 1995) mit dem hier entwickelten Modell C. CANDI gekoppelt. Die
benthische Simulation der Nordsee bot fiir die Entwicklung des Modells gute Voraussetzungen, da
von Pohlmann (1996) ein umfangreicher hydrodynamischer Datensatz zur Verfligung stand und
auch benthische MeBwerte zur Validierung der Modellergebnisse vorhanden sind (Slomp et al.,
1997). Vergleiche mit anderen Okosystemmodellen der Nordsee (Skogen und Moll, 2000) belegen,
daB das Modell ECOHAM eine gute Basis fiir die Kopplung bietet. Durch die Kopplung dieser bei-
den Modelle ist die Berechnung eines realistischen Riickflusses von Nihrstoffen aus dem Sediment
der Nordsee in die Wassersiule moglich. Die Reaktion des Sediments auf starke saisonale Ande-
rungen kann unter Beriicksichtigung aller relevanten Prozesse untersucht werden. Die Kopplung
bietet aulerdem den Vorteil, da3 die Randwerte der jeweiligen Modelle an der Sediment-Wasser
Grenzfliache das jeweils andere Modell steuern und damit die Anzahl der unbekannten Parameter an
den offenen Ridndern verringert wird. Auf diese Weise kann auch die Beschreibung der Prozesse in
der Wassersiule des Okosystemmodells verbessert werden. Die hier durchgefiihrte Modellkopplung
dient weiterhin als Vorarbeit auf eine geplante beckenweite Simulation des Arabischen Meeres zur
groffrdumigen Bestimmung der Fliisse in der Tiefsee, welche aber nicht Gegenstand dieser Arbeit
ist.



2 Entwicklung der numerischen Modellierung friihdiagenetischer Prozesse

2.1 Grundlagen der Beschreibung frithdiagenetischer Prozesse

Die quantitative Beschreibung frithdiagenetischer Prozesse basiert generell auf der mathematischen
Formulierung der Erhaltung der Masse. Diese Massenerhaltung eines partikuldren oder gelosten
Stoffs im Sediment kann mit Hilfe der folgenden Differentialgleichung in allgemeiner Form be-
schrieben werden.

%:—ZV-JJFZSJFZR 2.1)
mit: C Konzentration des betrachteten Stoffes

t Zeit

VeJ]  Divergenz verschiedener lokaler Transportmechanismen (z.B. Advektion)

S Quellen und Senken nicht lokaler Transportmechanismen (z.B. Irrigation)

R Rate verschiedener Umwandlungen (z.B. chemische Reaktionen)

In den meisten Modellen (analytische und numerische) wird diese Gleichung vereinfacht angewen-
det. Die hdufigste Vereinfachung ist die Reduzierung der Dimensionen von einer dreidimensionalen
auf eine eindimensionale Form. Fiir die dreidimensionale Beschreibung des Sediments fehlen mei-
stens die entsprechenden hochauflosenden Daten bzw. die lateralen Einfliisse konnen haufig auf-
grund ihres geringen Einflusses vernachlissigt werden. Die Beschreibung spezieller Phdnomene wie
z.B. die numerische Modellierung der Bildung von Manganknollen an der Sediment-Wasser Grenz-
fliche erfordern eine mehrdimensionale Beschreibung. So wurde die Gleichung 2.1 von Boudreau
und Taylor (1989) in Zylinderkoordinaten simuliert, um damit den Aufbau der Knollen dreidimen-
sional wiederzugeben. Andere frithdiagenetische Modelle, die Gleichung 2.1 in mehreren Dimen-
sionen losen, dienten zur Beschreibung der Irrigationsprozesse und der Konzentrationen von im
Porenwasser gelosten Stoffen in der Ndhe von Wurmbauten z.B. Aller (1983) oder zur Beschrei-
bung multidimensionaler Transportprozesse im Sediment (Wheatcroft et al., 1990).

Die bislang am weitesten verbreitete Methode, Messungen der Sedimenteigenschaften vorzunehmen
ist, anhand einer Sedimentprobe (z.B. einem Multikorerrohr) vertikale Konzentrationsprofile ver-
schiedener Stoffe zu bestimmen. Zur Simulation der so gemessenen Sedimenteigenschaften bietet es
sich an, das Modell entsprechend eindimensional zu formulieren. Gleichung 2.1 nimmt unter diesen
Bedingungen fiir eine im Porenwasser geloste Spezies die Form der allgemeinen diagenetischen
Gleichung (Berner, 1980) an:

opC 0 ( X j
——=——|-Dop— R 2.2
=" Do T ueC)+ o, (2.2)
mit: D molekularer Diffusionskoeffizient
[0) Porositdt des Sediments
u Porenwassergeschwindigkeit
X Sedimenttiefe

Die mit dieser Gleichung erfafiten Transportprozesse beinhalten den lokalen Transport (molekulare
Diffusion und Advektion) zwischen benachbarten Sedimentschichten. In natiirlichen Sedimenten
treten allerdings héufig nichtlokale (non-local ) Transporte, z.B. durch K&rper von Individuen oder
deren Bauten auf. Die Bioirrigation ist ein Beispiel flir einen non-local Transport von Porenwasser
und den darin geldsten Stoffen. Emerson et al. (1984) haben diesen Transport mit einem non-local
Austausch beschrieben, bei dem ein Austauschkoeffizient die Menge des Austausches zwischen
Bodenwasser und Porenwasser in der Tiefe beschreibt. Auf diese Weise kann, in Abhéngigkeit von
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den Konzentrationen, ein Transport in das Sediment als auch aus dem Sediment, hervorgerufen
durch biologische Aktivitdten, beschrieben werden. Gleichung 2.2 nimmt in diesem Fall die Form
an:

O o ac
%=—E(—D¢E+u(o€j+a(C0—CX)+¢)ZR (2.3)
mit: o Austauschkoeffizient

Co Konzentration des betrachteten Stoffes im Bodenwasser
Cy Konzentration des betrachteten Stoffes in der Tiefe x

Ahnliche Transportmechanismen sind auch fiir partikulire Stoffe moglich. Die Transport-
Reaktionsgleichung fiir partikuldre Stoffe mit Diffusion, Advektion und Reaktion nimmt im eindi-
mensionalen Fall analog zu Gleichung 2.2 die Form an (Berner, 1980):

ﬁ(l_T(D)C=—§(—DBﬁ(1?T¢)C+a)(I—¢)C]+(1—¢)ZR 2.4)

mit: Dp Bioturbationskoeffizient
® Advektionsgeschwindigkeit, hervorgerufen durch Aufwachsen des Sediments

Der Ansatz des diffusionsanalogen Transports von partikuldren Stoffen im Sediment ist bei der Mo-
dellierung frithdiagenetischer Prozesse weit verbreitet. Dies liegt vor allem daran, da3 dieser Ansatz
einfach umzusetzen ist, und er an vielen Stationen eine relativ gute Wiedergabe von z.B. gemesse-
nen Radionuklidprofilen erlaubt. Allerdings treten in der Realitét oft viel komplexere Transportme-
chanismen (Wurmlochbau, Kottransport durch den Korper in tiefere Sedimentschichten u.v.m.) auf,
die diesen Ansatz grundsitzlich in Frage stellen (Wheatcroft et al., 1990). Boudreau (1986a und
1986b) hat dargelegt, daB3 in vielen Fillen die Bioturbation nicht mit einem diffusionsanalogen An-
satz parametrisiert werden kann. Daher haben Boudreau (1986b) und Boudreau und Imboden (1987)
ein generelles Modell fiir den Transport von Feststoffen im Sediment entwickelt, das auf einer
Austauschfunktion und nicht auf einem Bioturbationskoeffizienten basiert. Uber die Aus-
tauschfunktion kann ein Transport zwischen verschiedenen Sedimentschichten erfolgen. Allerdings
tritt auch bei dieser Beschreibung das Problem auf, daB3 die MefBwerte nicht in entsprechend hoher
Auflosung vorliegen und so der Austausch relativ willkiirlich vorgeschrieben werden muf3.

Um die gegenseitigen Abhingigkeiten der verschiedenen Spezies, die an der Friihdiagenese beteiligt
sind, mit einem Modell zu beschreiben, werden mehrere Gleichungen der Art 2.3 und 2.4 gekoppelt.
Die Kopplung der einzelnen Differentialgleichungen erfolgt im allgemeinen iiber den Reaktionsterm
2R. Hier sind die bei geochemischen Stoffumwandlungen zusammengefaf3t die bei den Reaktionen
stattfinden. Diese Stoffumwandlung bedeutet fiir den einen Stoff, der an der Reaktion beteiligt ist,
eine Senke, fiir den anderen eine Quelle.

Bei den chemischen Reaktionen, die im Sediment ablaufen, treten unterschiedliche Zeitskalen auf,
die in einem Modell entsprechend beriicksichtigt werden miissen. Wihrend die thermodynamisch
kontrollierten Gleichgewichtsreaktionen sehr schnell ablaufen (Sekunden bis Stunden), sind die
kinetisch kontrollierten Reaktionen (z.B. Abbau von organischem Material) sehr viel langsamer (>
Monate bzw. Jahre). Boudreau und Canfield (1988) haben eine mogliche Kopplung zwischen diesen
unterschiedlich schnellen Reaktionstypen bei der Beschreibung von anoxischem Sediment entwik-
kelt. Dabei werden die kinetisch kontrollierten Prozesse mit Differentialgleichungen beschrieben,
die thermodynamische kontrollierten Prozesse durch ein System nicht-linearer algebraischer Glei-
chungen.



11

Neben der bereits beschriebenen Vereinfachung der Anzahl der Dimensionen der allgemeinen dia-
genetischen Gleichung 2.1 ist fiir die Beschreibung der geochemischen Situation im Sediment, die
Annahme eines steady state eine weitere oft gemachte Vereinfachung. Diese Annahme (dc/dt = 0)
setzt einen zeitlich konstanten FluB von Material auf das Sediment und eine zeitlich konstante Zu-
sammensetzung des Bodenwassers voraus. Das diese Annahme nicht immer gilt, wird allein aus der
Tatsache deutlich, dal3 das Sediment auch als historischer Kalender der Prozesse auf der Erdoberfla-
che betrachtet werden kann. Allerdings sind diese Anderungen oftmals nur in geologischen Zeit-
skalen dominant. Die Annahme eines steady state Zustands fiir die Betrachtung friihdiagnetischer
Prozel3 braucht oft nur iiber sehr viel kiirzere Zeitraume konstante Bedingungen, in denen sich das
Sediment auf die neuen Bedingungen eingestellt hat. Fiir die Beschreibung der geochemischen Si-
tuation vieler Tiefseesedimente, insbesondere in niedrigen Breiten, lassen sich mit einem steady
state Ansatz gute Ergebnisse produzieren. Soll aber z.B. die Abhéngigkeit der Spezieskonzentratio-
nen im Sediment von saisonalen Fliissen untersucht werden, so muf} das entsprechende Modell non-
steady state formuliert werden. Martin und Bender (1988) haben mit einem non-steady state Modell
Variationen des Sauerstoffflusses zwischen Sediment und Bodenwasser in Abhiangigkeit vom Ein-
trag organischen Materials auf das Sediment simuliert. Van Cappellen und Berner (1988) konnten
mit einem numerischen non-steady state Modell das Aufwachsen einer Phosphoritschicht im Sedi-
ment simulieren, wéhrend diese durch stetige Sedimentablagerungen in der Tiefe eingebettet wurde.

2.2 Modellierung friihdiagenetischer Prozesse

Die Modellierung frithdiagenetischer Prozesse hat eine lange Geschichte, die mit dem steady state
Modell von Berner (1964) beginnt. Dieser Prototype eines diagenetischen Modells war schon da-
mals in der Lage, die Diagnese des organischen Materials in marinen Sedimenten, unter Beriick-
sichtigung von Advektion und Diffusion zu beschreiben. Die erste Generation von Frithdiagenese-
modellen, die auf einer 1G-Kinetik (eine konstante Reaktivitdt des organischen Materials) basierten
und meistens nur einen Elektronenakzeptor beinhalteten, sind umfassend in dem Buch von Berner
(1980) beschrieben. Die neueren Modellansitze z.B. von Archer et al. (1989), Martin und Bender
(1988), Middelburg (1989), Westrich und Berner (1984) und Boudreau und Ruddick (1991) bein-
halten deutlich bessere Beschreibungen der diagenetischen Prozesse, indem sie u.a. das organische
Material in mehrere Fraktionen unterschiedlicher Reaktivitit (2G, 3G) oder in variable Reaktiviti-
ten (multi-G) (Middelburg, 1989) aufteilen und z.T. die Redoxzonierung unter Beriicksichtigung
mehrerer Elektronenakzeptoren beinhalten. Dariiber hinaus spielt bei diesen Modellen die Berech-
nung des thermodynamischen Gleichgewichts eine bedeutende Rolle, z.B. bei Boudreau (1987). Das
wohl am weitesten entwickelte Modell Anfang der '90 Jahre wurde von Rabouille und Gaillard
(1992) vorgestellt. Bei diesem Modell wurden drei primire Redoxreaktionen und die Oxidation von
Mn®" mit Sauerstoff als sekundire Redoxreaktion beriicksichtigt.

In den Jahren 1995 und 1996 sind fiinf sehr umfangreiche diagenetische Modelle erschienen, mit
denen die Prozesse in sehr unterschiedlichen Sedimenten (vom Schelf bis in die Tiefsee) beschrie-
ben werden konnen. Die steady state Modelle von Van Cappellen und Wang (1996) und Dhakar
und Burdige (1996) verwenden Ansdtze von Rabouille Gaillard (1992). STEADYSED (Van Cap-
pellen und Wang, 1996) beinhaltet die grote Anzahl (11) von sekunddren Redoxreaktionen und
Losungs- und Féllungsreaktionen. Der Abbau des organischen Materials erfolgt iiber sechs Elektro-
nenakzeptoren (O,, NO5 , MN(IV), Fe(IIl), SO4>, CH,) und die unterschiedlichen Reaktivititen des
organischen Materials werden in zwei Fraktionen reprasentiert. Mit diesem Modell lassen sich die
Prozesse im Sediment von den oxischen Oberflichensedimenten bis zu den anoxischen Sedimenten,
in denen das organische Material auch iiber die Methanogenese abgebaut wird, beschreiben.

Bei dem Modell von Dhakar und Burdige (1996) dagegen wird das organische Material mit nur ei-
ner Fraktion behandelt. Auch die Anzahl der primiren und sekundéren Redoxreaktionen, die in die-
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sem Modell beriicksichtigt werden, sind gegeniiber dem Modell von Van Cappellen und Wang
(1996) reduziert. Dhakar und Burdige (1996) beschreiben den Abbau des organischen Materials
iiber Sauerstoff, Nitrat, Mangan und Eisen und beriicksichtigen nur sechs sekundire Redoxreaktio-
nen. Damit ist dieses Modell nur in der Lage, die Prozesse in oxischen und suboxischen Sedimenten
zu beschreiben. Das Modell wurde vorwiegend zur Beschreibung des Manganzyklus entwickelt, der
stark von den Transportprozessen im Sediment abhingt.

Tromp et al. (1995) haben den Schwerpunkt ihrer Arbeit auf den Zyklus von organischem Material
und Phosphor gelegt. Sie konnen mit ihrem Modell, das als Mastervariable die Sedimentationsrate
hat, iiber empirische Funktionen weitere abhingige Werte wie die Bioturbationsrate oder Abbauge-
schwindigkeit des organischen Materials berechnen. Mit diesem Ansatz 148t sich die geochemische
Situation in unterschiedlichen Environments beschreiben. Allerdings beschrianken sich die Autoren
auf lediglich drei primire Redoxreaktionen (acrobe Atmung, Sulfatreduktion und Methanogenese),
die den Abbau des organischen Materials in zwei Fraktionen beschreiben.

Das Modell OMEXDIA von Soetaert et al. (1996a) ist in der Lage, neben steady state Simulationen
auch zeitlich variable Szenarien zu beschreiben. Allerdings beinhaltet dieses Modell nur sehr weni-
ge sekundédre Redoxreaktionen und reaktive Spezies. Wéhrend in dem Modell von Van Cappellen
und Wang (1996) 18 gekoppelte Differentialgleichungen gelost werden, sind es bei Soetaert et al.
(1996a) nur sechs. Dabei handelt es sich um die Stoffe O,, NOs’, NH3, organisches Material in zwei
Fraktionen und ODU (oxygen demand units). Unter der Pseudospezies ODU 1Bt sich eine Konzen-
tration verstehen, mit der der Sauerstoffverbrauch der Stoffe zusammengefalit wird, die bei der an-
oxischen Remineralisierung entstehen, im Modell aber nicht explizit beriicksichtigt sind (Mn”",
Fe’’, H,S, CH,).

Das von Boudreau (1996b) publizierte Modell CANDI beinhaltet fast ebenso viele Spezies und ge-
koppelte Differentialgleichungen wie das Modell von Van Cappellen und Wang (1996), ist dariiber
hinaus aber noch in der Lage, non-steady state Simulationen durchzufiihren. Allerdings sind in die-
sem Modell keine Karbonatlosungs- und -fallungsreaktionen beriicksichtigt. Im Vergleich dieser
vier Modelle stellte CANDI (Boudreau, 1996b) die beste Grundlage fiir diese Arbeit dar, da hiermit
sowohl eine sehr komplexe Beschreibung der Prozesse im Sediment moglich ist, und sich auch non-
steady state Simulationen durchfiihren lassen. CANDI dient als Grundlage fiir das im Rahmen die-
ser Arbeit entwickelte Modell C. CANDI.

Basierend auf dem Modell von Soetaert et al. (1996a) haben Wijsman et al. (in press) eine erwei-
terte Version publiziert, die jetzt die Diagenese von 6 partikuldren und 8 geldsten Spezies be-
schreibt. Allerdings werden auch bei diesem Modell die reduzierten Spezies (Mn®", Fe*", H,S und
CH,4) immer noch in dem ODU Pool zusammengefaf3t. Um Rechenzeit zu sparen, wurde bei diesem
Modell dariiber hinaus auf eine Simulation des pH-Wertes verzichtet, was ebenfalls mit einer Ver-
nachldssigung von Karbonatldsungs- und -fallungsprozessen einhergeht. Die Fillung von FeS wird
in diesem Modell iiber die aus dem gemessenen pH-Wert berechnete H'-Konzentration simuliert.

Die Arbeitsgruppe um Jack Middelburg ist zur Zeit mit der Entwicklung eines sehr umfangreichen
Modells zur Simulation frithdiagenetischer Prozesse beschéftigt. Inwieweit, oder ob dieses Modell
tiberhaupt iiber das in dieser Arbeit vorgestellte hinaus geht, konnte leider nicht in Erfahrung ge-
bracht werden. Wenn die Entwicklung abgeschlossen ist, soll es allerdings weit iiber die Moglich-
keiten von CANDI (Boudreau, 1996b) hinausgehen (Middelburg pers. Comm).

Da die Beriicksichtigung frithdiagenetischer Prozesse in globalen Klima- und Okosystemmodellen
eine immer grofere Rolle spielt, wurden diverse spezialisierte Modelle entwickelt, um diese mit den
entsprechenden Modellen zu koppeln. Bei diesen Modellen kommt es darauf an, die Simulationszeit
moglichst klein zu halten, da diese Modelle auf vielen Gitterpunkten innerhalb des Klima- oder
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Okosystemmodell gerechnet werden. Hier werden oft groBe Vereinfachungen gemacht um zu den
entsprecheden Ergebnissen zu kommen.

Boxmodelle wie z.B. das Okosystemmodell ERSEM (European Regional Seas Ecosystem Model)
(Baretta et al., 1995) beschreiben die Nahrungskette mit einer grolen Anzahl von Prozessen fiir
Phytoplankton, Zooplankton und zahlreiche chemische Spezies. Im Benthosmodul (Ebenhéh et al.,
1995, Blackford, 1997) werden die frithdiagenetischen Prozesse ebenfalls iiber eine sehr lange Nah-
rungskette simuliert. In dem Modell werden vier makrobenthische Gruppen, Meiobenthos, aerobe
und anaerobe Bakterien sowie organisches Material in zwei Fraktionen und sechs weitere chemische
Spezies berlicksichtigt. Allerdings ist die horizontale und vertikale Auflosung relativ schlecht para-
metrisiert. Die komplette Nordsee wird mit 15 (ERSEM 1) bzw. 130 (ERSEM II) Boxen, das Sedi-
mentmodel mit 3 Schichten (oxische, suboxische und anoxische Schicht) aufgelost.

In dem Hamburg Oceanic Carbon Cycle Circulation Model HAMOCC2 (Heinze et al., 1999), das
den globalen CO, Zyklus beschreibt, werden insgesamt nur neun Spezies im Sediment betrachtet.
Das Hauptaugenmerk bei diesem Modell, das auf der Arbeit von Archer (1991) basiert, liegt in der
Beschreibung des globalen CO,-Kreislaufes, bei dem eine wichtige Komponente die Losung von
CaCOs im Sediment ist. Da es sich hier um ein globales Modell handelt, mullten verschiedene Ver-
einfachungen der ProzeBbeschreibungen gemacht werden und eine relativ grobe vertikale Auflosung
gewihlt werden, um die Simulationszeit zu reduzieren. So wurde das Sediment mit nur 10 Schich-
ten innerhalb der oberen 10 cm parametrisiert, das organische Material wird mit nur einer Fraktion
beschrieben und als TransportprozeB fiir die im Porenwasser geldsten Stoffe wird nur Diffusion
betrachtet. Unterschiedliche Diffusionskoeffizienten der verschiedenen Spezies wurden ebenso wie
die Abhéngigkeit der Diffusion vom Porosititsgradienten vernachlassigt.

Das Okosystemmodell ECOHAM (Moll, 1995) verzichtet vollstindig auf die Beschreibung der
Remineralisierungsprozesse am Boden. In diesem Model wird das Sediment lediglich als Nahrstoft-
pool, welches seine gespeicherten Nahrstoffe mit einer gewissen Zeitverzogerung an die Wasser-
sdule abgibt, parametrisiert. Das auf den Boden abgesunkene organische Material verbleibt bis zu
seiner Remineralisierung in der Gitterzelle in der es den Boden erreicht hat. Im Okosystemmodell
NORWECOM dagegen wird das Sediment iiberhaupt nicht parametrisiert. Hier findet die Remine-
ralisierung in der untersten Gitterzelle statt. Mit der Stromung kann dieses Material seine Lage wéh-
rend der Remineralisierung dndern. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das vollstindige, hochaufls-
sende Sedimentmodell C. CANDI (Luff et al., 2000) mit dem Okosystemmodell ECOHAM gekop-
pelt, um eine bessere Parametrisierung der Stofffliisse zwischen Sediment und Wassersdule zu ge-
wiéhrleisten und die Prozesse im Sediment der gesamten Nordsee dreidimensional und saisonal zu
beschreiben.
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3 Beschreibung friihdiagenetischer Prozesse und deren Umsetzung im Modell

Im Sediment findet eine groe Anzahl von Reaktionen statt, die u.a. fiir die Oxidation von organi-
schem Material sorgen. Dieses organische Material aus der Wassersdule stellt fiir gro3e Seegebiete
die einzige Nahrungsgrundlage fiir die Lebensgemeinschaften im Sediment dar. (Diese Umwand-
lung und die damit verbundenen Folgeprozesse, sofern sie in Oberflichensedimenten stattfinden,
wird als Friihdiagnese bezeichnet).

3.1 Einfiihrung in die Modellierung diagenetischer Prozesse mit C. CANDI

Bei den fiir die Simulationen der frithdiagnetischen Prozesse im Sediment wichtigen Parametern
wird zundchst zwischen physikalischen, biologischen und geochemischen Parametern unterschie-
den. Zu den physikalischen Parameter, die u.a. die Eigenschaften des Sediments und des Bodenwas-
sers charakterisieren, gehoren z.B. Porositdt sowie u.a. Temperatur, Druck und Salzgehalt. Als bio-
logische Eigenschaften des Sedimentes werden die Einfliisse zusammengefalit, bei denen die Zu-
sammensetzung und Aktivitidten der benthischen Lebensgemeinschaft fiir Zustandsdnderungen ver-
antwortlich sind. Hier ist vor allem die Bioturbation ein wichtiger Parameter, der die Umlagerung
von Sediment durch Benthosorganismen parametrisiert. Da die Bioturbationsleistung der Individuen
nicht iiber direkte Messungen bestimmt werden kann, parametrisiert man sie u.a. mit Hilfe von
Messungen von Radioisotopenkonzentrationen z.B. 2'°Pb. Geochemische Reaktionen, die durch
enzymatische Prozesse ablaufen, werden bei der Parametrisierung mit dem Modell wie Reaktionen
behandelt die abiotisch ablaufen.

Die physikalischen und biologischen Parameter, die die Situation des betrachteten Sediments be-
schreiben, werden dem Modell {iber die komplette Sedimentsdule als Randwert vorgeschrieben. Im
Gegensatz dazu werden die gemessenen Konzentrationen von geochemisch relevanten Parametern
wie Sauerstoff, Nitrat, usw. (siche Abbildung 3.1) dem Modell nur an der Sediment-Wasser-
Grenzflache vorgeschrieben. Der gemessene Profilverlauf dieser Spezies wird zur Anpassung des
Modells an die MeBwerte und zur Validierung der Modellergebnisse verwendet. Bei der Anpassung
spielen vor allem der FluB3 von organischem Material auf das Sediment und die kinetischen Abbau-
konstanten, die in Abbildung 3.1 mit "Masterparameter" gekennzeichnet sind, eine wichtige Rolle.
Aus den Simulationen 148t sich auf Konzentrationsprofile nicht gemessener, aber iiber geochemi-
sche Prozesse gekoppelte Spezies wie z.B. Summe aller gelosten anorganischen Kohlenstoffspezies
(TCO2) oder pH sowie auf Abbauraten und Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser schliefen
(siehe Abbildung 3.1).

Mit Hilfe des von Sedimentfallen bestimmten zeitabhéngigen Flusses von organischem Material auf
das Sediment, lassen sich mit dem Modell saisonale eindimensionale Simulationen durchfiihren.
Diese non-steady state Simulationen erlauben u.a. Aussagen iiber die, mit einer Anderung des Nihr-
stoffangebotes einhergehenden Reaktionen des Sediments.
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Abbildung 3.1: Fiir die Modellierung der benthischen Prozesse notwendige Eingangsparameter (links) sowie die vom Modell
C. CANDI berechneten Ergebnisse (rechts unten).

3.2 Eigenschaften und Grundaufbau des 1-dimensionalen Modells

Das fiir die folgenden Simulationen der Prozesse im Sediment verwendete prognostische non-steady
state Modell C. CANDI (Calcite, Carbon And Nutrient Diagenesis) basiert auf dem Model CANDI
(Carbon And Nutrient Diagenesis) von Boudreau (1996b). Das numerische Modell wird hauptséch-
lich von der Diagenese organischen Materials im Sediment angetrieben, dessen Abbau iiber alle
wichtigen in einem aquatischen Milieu vorhandenen Elektronenakzeptoren (O,, NOs’, Mn(IV),
Fe(III) und SO4”) (Froelich et al., 1979) sowie iiber die Methanogenese erfolgt.
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Generell richtet sich die Reihenfolge der zum Abbau verwendeten Elektronenakzeptoren danach,
wieviel freie Reaktionsenthalpie beim Abbauprozell unter den vorhandenen Konzentrationsbedin-
gungen der Elektronenakzeptoren gewonnen werden kann. Beim mikrobiellen Abbau von organi-
schem Material werden bevorzugt diejenigen Elektronenakzeptoren verbraucht, die den Organismen
einen hohen Energiegewinn ermdglichen (Froelich et al., 1979). Im obersten Bereich des Sediments,
in dem Sauerstoff vorhanden ist, wird dieser fast ausschlieBlich zum Abbau des organischen Mate-
rials verwendet, da der Abbau iiber Sauerstoff den hochsten Energiegewinn fiir die Organismen be-
deutet. Danach erfolgt der Abbau iiber Nitrat, Mangandioxid, Eisenhydroxid und Sulfat, bis
schlieBlich die Methanbildung einsetzt. Mit jedem dieser Elektronenakzeptoren verringert sich die
Energieausbeute fiir die Organismen.

Die Abbaurate des organischen Materials ist von der Verfligbarkeit der Elektronenakzeptoren nur
bedingt abhéngig (Berner, 1980), hier spielt vor allem die Reaktivitit und die zur Verfiigung ste-
hende Menge von organischem Material eine grof3e Rolle. Leicht abbaubare Bestandteile des orga-
nischen Materials, wie z.B. Aminosduren, werden bevorzugt abgebaut und damit schnell verbraucht,
wiéhrend z.B. Zellulose, also stabilere Bestandteile des organischen Materials, relativ lange iiber-
dauern kénnen. Um diese unterschiedlichen Reaktivititen im Modell zu beriicksichtigen, wurde das
organische Material zundchst in zwei Fraktionen, eine schnell und eine langsam abbaubare, aufge-
teilt (2G-Modell). Bei dieser von Boudreau (1996b) vorgeschlagenen Aufteilung hat sich im Laufe
der Simulationen herausgestellt, da3 zwei Fraktionen fiir die Beschreibung der Prozesse im Sedi-
ment nicht ausreichen und es wurde daher eine weitere, extrem reaktive hinzugefiigt (3G-Modell).

Als physikalische und biologische Prozesse im Modell sind Advektion, Diffusion, Bioturbation und
Bioirrigation fiir den Transport der im Porenwasser gelosten und der festen Substanzen verantwort-
lich. In der aktuellen Version des Modells kann die Verteilung, hervorgerufen durch Transport und
Reaktion, der folgenden 29 Spezies im Sediment modelliert werden: O,, NOs", Mn(IV), Fe(Ill),
SO,”, CH,, TPO4, TNH4, TH2S, TBOH4, Mn*", Fe*", FeS, Corgt0, Corgt1, Corgiz, TCO2, CO,, CO3™
, HCO5, Alkalinitit (TA), Ca>", CaCOs, (Ca,Mn)COs, (Ca,Fe)COs, Fe(I)4, Fe(I)x, 2'°Pb und vul-
kanische Asche. Summenspezies, die aus mehreren Einzelspezies bestehen (z.B. TBOH4 = B(OH);
+ B(OH)4"), werden mit einem vorangestellten T gekennzeichnet.

Beim Transport der Spezies wird eine Unterscheidung zwischen partikuldren Stoffen und den im
Porenwasser gelosten Stoffen vorgenommen, da hier andere Mechanismen fiir die Umlagerung ver-
antwortlich sind. Bei chemischen Reaktionen wird zwischen priméren und sekundiren Redoxreak-
tionen, Losungs- und Féllungsreaktionen, thermodynamischen Reaktionen sowie Adsorptionsreak-
tionen unterschieden. Die Beschreibung der primidren Redoxreaktionen stiitzt sich vorwiegend auf
Arbeiten von Boudreau (1996b, 1997) und Van Cappellen und Wang (1996) wihrend sich die Be-
schreibung der sekundédren Redoxreaktionen weitestgehend auf die Arbeiten von Van Cappellen und
Gaillard (1996) und Van Cappellen und Wang (1996) stiitzt. Die einzelnen im Modell beriicksich-
tigten Reaktionen und die Definitionen ihrer Raten werden in Kapitel 3.4 genauer beschrieben.

Das Modell ist in der Lage, sowohl steady state als auch non-steady state Simulationen auf saiso-
nalen bzw. auf geologischen Zeitskalen durchzufiihren. Bei den steady state Simulationen wird das
vorwirts integrierende Modell solange angewendet, bis die Konzentrationsdnderungen aller simu-
lierten Spezies mit der Zeit gegen einen Toleranzwert konvergieren (dC/dt ~ 0). Bei non-steady
state Simulationen wird ein fester Zeitschritt vorgeschrieben, der sich nach der Art der Simulation
und den zur Verfliigung stehenden Randwerten richtet. Der Differentialgleichungsloser VODE
(Brown et al., 1989) sorgt dafiir, daB3 der interne Integrationszeitschritt der Simulation unabhéngig
von der Vorgabe durch den Benutzer nicht numerisch instabil wird. Damit ist jederzeit, in Abhén-
gigkeit der zu simulierenden Prozesse, ein numerisch stabiler Modellauf mit optimalem Zeitschritt
gewihrleistet.
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Bei der Erweiterung des Modells wurde der Code soweit modifiziert, dal Erweiterungen des Mo-
dells, wie z.B. das Hinzufiigen von zusitzlichen Spezies, einfach durchgefiihrt werden konnen.
Weiterhin wurde die Parameterwahl und Festlegung aller Simulationskonstanten der einzelnen Mo-
dellaufe in Konfigurationsdateien integriert, so da3 die manuelle Parameterabfrage vor jedem Si-
mulationslauf ersetzt wurde. Zu den 15 im Originalmodell vorhandenen Transport-
Reaktionsgleichungen wurden 14 weitere hinzugefiigt, um jetzt die Interaktion von insgesamt 29
Spezies mit dem Modell zu simulieren (sieche Kapitel 3.7). SchlieBlich wurde das von Boudreau
(1996b) eingefiihrte Verfahren zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen {iber die La-
dungsbilanz soweit modifiziert, dal es reproduzierbare Ergebnisse liefert (siche Kapitel 3.5.2). Da
sich die verwendete Methode generell als und numerisch instabil erwiesen hat, wurden zwei neue
alternative Gleichgewichtsmodule entwickelt (siehe Kapitel 3.5.3 und 3.5.4), um auch die Losung
und Féllung von Kalziumkarbonat im Sediment zu beschreiben und zu quantifizieren.

Der Grundaufbau des numerischen Modells C. CANDI ist in dem FluBdiagramm in Abbildung 3.2
auf Seite 19 dargestellt und gibt einen generellen Uberblick iiber die Modellstruktur und die Na-
mensgebung der einzelnen Unterprogramme. Grob kann eine Unterteilung in die drei Hauptbe-
standteile Initialisierung, Hauptloop und Datenausgabe vorgenommen werden, die im Folgenden
erldutert werden.

3.2.1 Initialisierung

Die Initialisierungsroutinen zur Belegung der Konstanten und Variablen sind in Abbildung 3.2 im
oberen Abschnitt dargestellt. Die fiir den aktuellen Lauf benétigten Parameter werden in dem Un-
terprogramm STEUER aus einer Konfigurationsdatei (STEUER.DAT) eingelesen. In der aktuellen
Version von C. CANDI konnen iiber 100 Parameter modifiziert werden, welche die Situation des zu
modellierenden Sedimentes und der dariiberliegende Wassersiule beschreiben. Im Einzelnen han-
delt es sich u.a. um modellspezifische Konstanten wie z. B. Modellierungstiefe, Anzahl der
Schichten, Dauer und Art der Modellierung (zeitabhiingig oder steady state) usw. und um physikali-
sche Eigenschaften des Environments der simulierten Station wie Salzgehalt, Temperatur, Druck,
Porositit und Sedimentationsrate. Weiterhin kann die Art der Randbedingungen der einzelnen Spe-
zies, fiir den oberen und unteren Rand und die entsprechende Wertbelegung festgelegt werden. Die
fiir die Beschreibung der chemischen Reaktionen notwendigen kinetischen Konstanten, Monod-
Konstanten, Adsorptionskonstanten usw. sowie die Parameter, die die Transporte der geldsten und
festen Stoffe im Sediment steuern, wie z.B. Biodiffusionskoeffizient und Bioirrigationskoeffizient
werden ebenfalls in der Konfigurationsdatei vorgeschrieben.

Bei der Wahl der Methode, mit der der pH-Wert und die Gleichgewichtskonzentrationen der Sduren
und Basen im aktuellen Lauf berechnet werden, wurde ein anderer Weg der Initialisierung einge-
schlagen, der nicht in Abbildung 3.2 enthalten ist. Die drei alternativen Methoden der pH-
Berechnung, die in das Modell integriert sind (Ladungserhaltung nach Boudreau (1996b), erweiterte
Alkalinititserhaltung nach Kombination der Verfahren von Van Cappellen und Wang (1996), Hales
et al. (1994) und anderen und dem neu entwickelten 'Advancement approach' von Luff et al. (2001)
erfordern, bei einer variablen Konfiguration aus der Steuerdatei, wihrend der Simulation sehr viele
Abfragen, die die Rechengeschwindigkeit negativ beeinflussen. Daher wird schon beim compilieren
des Sourcecodes, also vor der eigentlichen Simulation, entschieden, welches Modul verwendet
wird. Ein weitverbreitetes Softwareentwicklungswerkzeug, ein sogenannter Pre-compiler (cpp),
selektiert anhand von entsprechenden Markierungen im Quellcode speziellen Code, oder 146t ihn
weg. Diese Methode wird auch dazu verwendet, spezialisierten Code fiir unterschiedliche Rechner
(Vektorrechner (CRAY), Workstation, PC), und unterschiedliche Betriebssysteme (Unicos, Solaris,
Linux, WIN-NT) bereitzustellen. Das Modell kann so auf verschiedensten Plattformen angewendet
werden.
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Mit Hilfe dieser Konfigurationsdateien und den verwendeten Compileroptionen 148t sich das Mo-
dell komfortabel, ohne Anderungen am Sourcecode vorzunehmen, steuern und sogar an die ver-
wendete Hardware anpassen.

Basierend auf den Steuerparametern aus der Konfigurationsdatei werden die abhdngigen Parameter
in den Routinen:

— DENSITIY (Abbildung 3.2) (Dichte des Seewassers nach Fofonoff und Millard (1983))

— DIFCOEF (molekulare Diffusionskoeffizienten der einzelnen Spezies von diversen Autoren,
zusammengestellt in Boudreau (1997))

— THERMO (thermodynamische Gleichgewichtskonstanten nach Millero (1995) und Clegg und
Whitfield (1995) mit Korrekturen fiir den Druck nach Millero (1983))

— SED (physikalische Eigenschaften des Sediments wie z.B. Tortuositit nach Boudreau (1996a),
Porenwasseradvektionsgeschwindigkeit (Boudreau, 1996b) und tiefenabhédngiger Bioturbations-
koeffizient nach Christensen (1982))

berechnet.

Beim Start einer Simulation kann entschieden werden, ob auf einer bereits berechneten Simulation
aufgesetzt werden soll oder ob eine neue Initialisierung der Spezieskonzentrationen, entsprechend
der Angabe der Randwerte, aus der Konfigurationsdatei vorgenommen werden soll. Wenn eine neue
Simulation entsprechend den Vorgaben der Randwerten aus der Konfigurationsdatei erfolgen soll,
werden die Konzentrationen der zu simulierenden Spezies in der Routine INIT (Abbildung 3.2) auf
definierte Anfangswerte gesetzt:

— Bei den im Porenwasser geldsten Spezies wird dabei der Bodenwasserwert iiber die komplette
Sedimentsdule vorgeschrieben

— Bei den Feststoffen kann alternativ die Konzentration der ersten Schicht oder der Wert Null vor-
geschrieben werden.

— Die vertikale Verteilung der drei Fraktionen des organischen Materials wird mit Hilfe von analy-
tischen, exponentiellen Funktionen vorgeschrieben (Boudreau, 1996a), oder sie wird numerisch,
mit Hilfe eines vorgeschalteten steady state Modells (STEADYSTATE, Abbildung 3.2) berech-
net.

Die neue Kopplung eines steady state und des eigentlichen non-steady state Modells ist in Kapitel

3.9 beschrieben. Der Vorteil liegt in der reduzierten Rechenzeit zu einer steady state Situation, da

sich die Verteilungen der wichtigsten Spezies kaum noch &ndern.

Soll eine schon begonnene Simulation fortgesetzt werden oder eine bereits in den steady state ge-
rechnete Simulation als Anfangswert fiir eine neue Simulation, mit geringfiigig gednderten Rand-
werten verwendet werden, wird die alte Konzentrationsverteilung in der Routine READAUF aus
einer Datei (AUFSETZ.DAT) eingelesen. Die gednderten Randwerte der Spezieskonzentrationen
werden vor der Simulation entsprechend den neuen Vorgaben aus der Konfigurationsdatei iiber-
schrieben und das Modell wird mit dieser Anfangswertbelegung gestartet.

Nach der Initialisierung werden die Gleichgewichtskonzentrationen in einem der drei zur Verfiigung
stehenden thermodynamischen Gleichgewichtsmodule (sieche Kapitel 3.5) berechnet. Nachdem die
Initialisierung abgeschlossen ist, werden alle relevanten Parameter und die initiale Konzentrations-
verteilung der Spezies fiir Kontrollzwecke in der Routine PARAMINF in einer Datei abgespeichert.



19

l Start C. CANDI
STEUER DENSITY DIFCOEF THERMO SED
(Concentration of |—Jm{ (Molecular diffusion—m{ (Thermodynamic || (Porosity, velocities,
(Read user data) conservative species coefficients) constants) tortuosity, irrigation)

INIT
STEADYSTATE
(Initilize liquids with ~

) . Steady state calc.
water value, solids with > ¢ Y

. for good start cond.)
surface concentration)

READAUF
(Read data from a
startupfile)

Start with an
old scenario ?

pH-calculation
(according to chosen
pH-module)

Y

PARAMINF
(Store initial data to
file)

I Initialize parameter

L
VODE FEX RATES

(ODE-Solver) la@— (Partial differences |«@q——[ (Reaction rates ax}d ——
dC/dy) monod type expressions)

pH-calculation CHECK
(according to chosen (Check
pH-module) massbalance)

Y

Yes T=Tend No
or

dC/dt<tol
?

Iteration Loop

EQUILIB2

(Conc. of diss. TPO,
and TNH, species
based known [H'])

Use static charge
balance for
equilibrium calculation 2

MASS AUSGABE End of
(Check mass balance (Store data for plots calculations
and calculate fluxes) and new startup)

Postprocessing

Abbildung 3.2: Fludiagramm und Unterprogrammbezeichnungen des Modells C. CANDI mit den drei Hauptelementen:
Initialisierung der Konstanten und Variablen, Iterationsschleife und Datennachbehandlung. In dem Flufldiagramm
fehlt die Darstellung der unterschiedlichen Behandlung der Gleichgewichtsberechnung in den Unterprogrammen
Buffer, Alk bzw. Equilibl, da diese schon vor dem Simulationslauf in das Modell integriert werden (siche Text).
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3.2.2 Iterationsschleife

Ausgehend von der aktuellen Konzentrationsverteilung der Spezies und den implementierten che-
mischen Reaktionen im Sediment werden vor jedem Zeitschritt die Reaktionsraten der einzelnen
Prozesse in der Routine RATES (Abbildung 3.2, mittlerer Abschnitt) berechnet. Die vollstindigen
Transport-Reaktionsgleichungen (diagenetische Gleichungen) sind in der Subroutine FEX imple-
mentiert (Kapitel 3.7). In dieser Routine wird die Konzentrationsdnderung aller Spezies mit der
Zeit, verursacht durch Diffusion, Advektion, Bioirrigation und Reaktionen, berechnet. Die Losung
der Differentalgleichungen findet unter Verwendung des Losungsalgorithmus VODE (Brown et al.,
1989) statt.

Begriindet durch die unterschiedlichen Zeitskalen der diagenetischen Prozesse (Tage bis Jahre) und
der thermodynamischen Prozesse (Sekunden bis Minuten) wird die Berechnung in zwei Module
aufgeteilt. Die kinetisch kontrollierten Reaktionsprozesse sind als zeitabhdngige Differentialglei-
chungen formuliert, wahrend die thermodynamisch kontrollierten Gleichgewichtsprozesse durch ein
algebraisches Gleichungssystem ausgedriickt werden.

Nach erfolgreicher Integration der diagenetischen Gleichungen wird das thermodynamische Gleich-
gewicht berechnet. Die beiden Module sind iiber die Konzentrationen der einzelnen Sduren und
Basen (z.B. CO,, HCO5', CO32') bzw. deren Summenkonzentrationen (z.B. TA, TCO,) direkt mit-
einander gekoppelt (siche Kapitel 3.6), so daB3 die Ergebnisse des einen Moduls direkten EinfluB3 auf
die Berechnungen im anderen haben. Insbesondere bei Betrachtung der Losungs- und Fallungspro-
zesse ist eine starke Abhéngigkeit der beiden Module iiber das Karbonatsystem gegeben.

Basierend auf der Karbonat-, Sulfid- und Borat-Speziesverteilung wird das thermodynamische
Gleichgewicht und der aktuelle pH-Wert (sieche Kapitel 3.5) in jeder Modellschicht in einer der drei
alternativen Gleichgewichtsprozeduren ALK, EQUILIB1 oder PUFFER berechnet. Anschlieend
wird die Massenerhaltung tiberpriift und danach kontrolliert, ob eine weitere Berechnung stattfinden
soll oder ob der Endzeitpunkt der Simulation, bzw. ein steady state erreicht wurde (Abbildung 3.2).

3.2.3 Datennachbehandlung

Ist die Simulation beendet, werden die Konzentrationen der Ammonium und Phosphat Spezies aus
den Summenkonzentrationen TNH4, TPO4 und der H™ Konzentration berechnet. AnschlieBend wird
die Massenbilanz iiberpriift, die Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser berechnet sowie die
Anteile der einzelnen Elektronenakzeptoren an dem Abbau des organischen Materials bestimmt
(MASS). Diese Ergebnisse sowie die Speziesverteilungen und Kontrollausgaben werden anschlie-
Bend in entsprechende Dateien, zur Aufbereitung mit Grafikprogrammen und zur Uberpriifung der
erfolgten Simulation in der Routine AUSGABE und zum Aufsetzen der ndchsten Simulation in der
Routine WRITEAUF gespeichert (Abbildung 3.2, unten).

3.3 Physikalische Prozesse und Parameter

Bei aquatischen Sedimenten handelt es sich um offene Systeme, die einen starken Austausch von
Material mit dem Bodenwasser haben. Von besonderer Bedeutung hierbei ist der Flul von organi-
schem Material aus der Wassersdule auf das Sediment und der Riicktransport von geldsten Néhr-
stoffen wie Nitrat und Phosphat in die Wassersdule. Generell ist der hochste Umsatz, der sich aus
Messungen der biologischen Aktivitdt ermitteln 146t (Anzahl der Individuen, ATP-Aktivitéten oder
Mixingintensititen), auf die obersten Sedimentschichten konzentriert. Im Allgemeinen ist hier der
hochste Anteil von organischem Material zu finden, mit zunehmender Tiefe sinkt die Aktivitdt und
der Anteil des organischen Materials exponentiell.
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3.3.1 Randbedingungen

Das Modell C. CANDI beschreibt die Prozesse im Sediment mit Hilfe eines finiten Differenzen-
schemas. Dieses ist fiir die Simulationen mit variablen Schichtdicken, zur besseren Parametrisie-
rung der Oberflachenprozesse vorgesehen. Es wird vor allem iiber die Vorgabe der gemessenen
Spezieskonzentrationen an der Sediment-Wasser-Grenzflache und optional an dem unteren Modell-
rand an die geochemische Situation der betrachteten Station angepalt. Sind die Spezieskonzentra-
tionen am unteren Rand nicht bekannt, kann ein offener Rand (dc/dx=0) als untere Randbedingung
verwendet werden. In Abbildung 3.3 sind die eingebauten und optional wéhlbaren Methoden zur
Belegung der Randwerte fiir die Feststoffe, fiir die im Porenwasser geldsten Spezies sowie die sich
daraus ergebende numerische Behandlung dargestellt. Die Terme 0¢/0x und 0Dg/0x, d.h. die Terme,
die die Anderung der Konzentration in Abhéngigkeit vom vertikalen Gradienten der Porositit und
des Bioturbationskoeffizienten beschreiben, wurden, zur Erhaltung der Ubersichtlichkeit, in dem
Schema in Abbildung 3.3 nicht dargestellt. Die jeweils unterschiedlichen Randbedingungen
(konstante Konzentrationsvorgabe oder FluBvorgabe) des oberen und unteren Randes lassen sich fiir
jede Spezies einzeln festlegen.

. . .
solid liquid
constant concentration | flux onto the sediment | constant concentration exchange with bottom E,
1 no reaction no reaction water §
adv=0 g
diff = D/(267 Ax) (C; - C)) 38
A C C C (12
| | > | W/ -
l adv=w/Ax (C, - C,) l adv =w / Ax (Cy+ 2x/Dy, l )
e 2 ’ : L
2 =Dy 852 20,0 G| | (gl vCy-C worul & (0;-C) g
- B’ 3" -2 iff = 2 2 D D Il
A Dy P, wCy) diff=D/(0> Ax?) (C, - 2C, + C)) L
- = =)
AN A\ (N i (M2
Q <
= =
£ N T N AN
3 o <
3 adv =w/ Ax (C- Cy) adv=u/Ax (C, - Cy) PallS)
diff=Dy/ AX3(C, - 2C; + Cy) diff = D/(02 Ax2) (C, - 2C; + C,) "
on
: I N i ! N\ g
? : s
: N ]
4.-N-1 : 2
C N2 C ] g
dv =0 g
) Sr—o adv =w/ Ax (C, - C,) zfif‘;fg adv=u/Ax(C, - C,) T
N 2 diff=2Dy/ Ax? (C, , - C,) iff = diff=2D/(6? AX) (C,., - C)  [€— &
- i . constant concentration . -
7 constant. concentration no gradient i no gradient
= no reaction no reaction

Abbildung 3.3: Numerische Behandlung der physikalischen Transportprozesse Advektion (adv), Diffusion (diff) und
Irrigation (irrig) in C. CANDI bei unterschiedlichen Randbedingungen. Die Pfeile symbolisieren den Transport in
die betrachtete Box durch Advektion/Irrigation, die Kreise den Transport in die betrachtete Box durch Diffusion.
In diesem Schema wurden die Terme, die d¢/0x und ODg/Ox enthalten, nicht dargestellt. Der in Kapitel 9
beschriebene Transfer zum Nordsee Okosystemmodell ECOHAM (Moll, 1998) wird durch einen zeitlich
variablen FluB von organischem Material ('solid, flux onto the sediment') auf das Sediment und durch einen
Phosphatflu} in das Bodenwasser ('liquid, exchange with bottom water') realisiert. Weitere verwendete Symbole:
C,: Konzentration in der Schicht n, D: molekularer Diffusionskoeffizient, Dg: Bioturbationskoeffizient, a:
Bioirrigationskoeffizient, fg: vorgeschriebener Flul eines Feststoffes auf das Sediment, Ax: Schichtdicke, 6:
Tortuositdt, u: Geschwindigkeit der Stromung des Porenwassers, w: Geschwindigkeit des Aufwachsens des
Sedimentes, @: Porositit.
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Bei den Feststoffen kann die obere Randbedingung als konstanter Wert der ersten Sedimentschicht
definiert oder als ein Stoffflufl auf die Sedimentoberfldche vorgeschrieben werden. Dieser vorgege-
bene FluB3 kann sowohl konstant als auch zeitlich variabel sein. Fiir die gelosten Spezies wird als
obere Randbedingung der Bodenwasserwert vorgegeben. Der in Kapitel 9 beschriebene Transfer
zum pelagischen Okosystemmodell ECOHAM (Moll, 1998), wird durch einen zeitlich variablen
FluB3 von partikuldrem organischem Material (‘solid, flux onto the sediment' in Abbildung 3.3) aus
der Wassersdule auf das Sediment und durch den RiickfluB3 von Phosphat in das Bodenwasser reali-
siert. Die Berechnung des Flusses von geldsten Spezies zwischen Sediment und Bodenwasser er-
folgt mit Hilfe des Fick'schen Gesetzes (Gleichung 3.1, bzw. 3.2), aus den Konzentrationsgradien-
ten zwischen den obersten Sedimentschichten ('liquid, exchange with bottom water' in Abbildung
3.3). Der diffusive Flul Fp von im Porenwasser geldsten Stoffen in pordsen Medien wird mit der
folgenden Gleichung berechnet.

oD, X

F. =— 3.1
D 7 (3.1
mit: @ Porositdt des Sediments (siehe Kapitel 3.3.2)
0 Tortuositit des Sediments (siche Kapitel 3.3.3)
D; Molekularer Diffusionskoeftizient der Spezies 1

Nach Boudreau (1997) empfiehlt es sich, fiir die Berechnung des diffusiven Flusses zwischen Se-
diment und Bodenwasser, mindestens eine Approximation der Differentialgleichung (3.1) zweiter
Ordnung zu verwenden (Gleichung 3.2).

D, —3C, +4C, - C,

F o=_1"i 32
P 0* 2Ax (3-2)

Die untere Randbedingung kann fiir beide geldste und partikuldre Substanzen als Dirichletsche oder
als Neumannsche Randbedingung vorgeschrieben werden. Entweder werden die Konzentrationen
explizit vorgegeben, um z.B. Prozesse an Subduktionszonen mit grolen Porenwasserstromungen
aus tieferen Sedimentschichten zu simulieren oder es wird ein offener Rand definiert. Bei einem
offenen Modellrand werden in dem numerischen Schema die Konzentrationen der vorletzten Zelle
in die letzte Zelle kopiert. Diese Formulierung ist dquivalent mit der Vorgabe eines konstanten
Konzentrationsgradienten mit dem Wert Null. Auf diese Weise hdngt die Konzentration in der letz-
ten Zelle vom Profilverlauf ab, es konnen aber keine Informationen von unten in das simulierte Pro-
fil gelangen.

3.3.2 Porositit

Das Porositétsprofil wird in der gesamten Sedimentsdule als Parameter vorgeschrieben. Dazu wird
die Funktion (3.3) verwendet, um den Verlauf des gemessenen Porosititsprofils zu beschreiben.

o(x)=(p - 0.)e ™ +o, (3.3)
mit: Qo Porositit an der Sedimentoberfldche

Poo Porositét in groBer Tiefe

B3 Porositdtsabschwiachungskoeftizienten

Mit Hilfe der MeBwerte am oberen und unteren Rand wird das durch Gleichung 3.3 beschriebene-
Profil durch Variation des Porosititsabschwéchungskoeffizienten an die MeBwerte angepalit. Die
Werte ¢o, ¢, und B werden zur Konfiguration der Eigenschaften der spezifischen Station dem Mo-
dell vorgeschrieben.
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3.3.3 Tortuositat

Die Tortuositét (0) beschreibt die Verldngerung des Stromungsweges fiir die im Porenwasser gelo-
sten Spezies, durch die im Sediment vorhandenen Feststoffe. Dabei wird die Tortuositét als das
Verhiltnis des zuriickgelegten Wegs, den das Wasser stromen muf}, zum direkten Weg definiert
(dL/dx). Bei der Berechnung der Transportprozesse mufl der molekulare Diffusionskoeffizient um
den Tortuosititsfaktor 6> (Carman, (1937) in Boudreau, (1997)) entsprechend Formel 3.4 korrigiert
werden.

D

D':?

(3.4)

Als Konsequenz ergibt sich aus dieser Definition, dal3 6? > 1 ist. Da die Tortuositit nicht direkt
meBbar ist, sind im Laufe der Jahre unterschiedliche Ansétze zur Parametrisierung dieser Wegver-
langerung publiziert worden. Diese sind u.a. in (Boudreau, 1996a) bezichungsweise (Boudreau,
1997) zusammengefalit. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die empirischen Formeln von Archie
(1942), die Burger-Frieke Gleichung (Low, 1981) und der Ansatz von Weissberg (1963) in den Mo-
dellcode integriert (siche Formel, 3.5). Bei den folgenden Simulationen ist immer der Ansatz von
Archie (1942) verwendet worden, da dieser sowohl im sandigen (Lerman, 1979) als auch im
schlammigen Sediment (Ullman und Aller, 1982) zur Berechnung des Tortuositdtsfaktors angewen-
det werden kann.

Archie: 0* = !9 mit a =214+0.03
Burger Frieke: 0> =p+ a(l - (p) mita=397+0.11 (3.5
Weissberg: 0> =1-a ln(go) mita =2.02%0.08

1

4.5

3.5

Tortuosity factor

1.5+

| | |

1
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Porosity

1 | | |

Abbildung 3.4: Tortuosititsfaktor der sich aus den empirischen Formeln von Archie (1942), Low (1981) und Weissberg
(1963) bei variabler Porositt ergibt.

Der EinfluB der unterschiedlichen Beschreibungen der Tortuositét auf die simulierten Spezies im
Sediment mit hoher Porositét ist vernachldssigbar klein, wie anhand der Tortuosititsverldufe bei
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einer Porositdt zwischen 0.2 und 1 in Abbildung 3.4 deutlich wird. Die direkten Konsequenzen auf
die Konzentrationsverteilungen bei Verwendung unterschiedlicher Ansédtze werden in Kapitel 4.3.5
dargestellt.

3.3.4 Transport

Die Konzentrationen aller simulierten Spezies in einem pordsen Medium wie dem Sediment miissen
zur Berechnung der Transportprozesse generell {iber die Porositét korrigiert werden. Da Diffusion
von geldsten Stoffen nur im Porenraum stattfinden kann, mul3 der Diffusionsterm iiber die Porositét
¢ korrigiert werden. Bei der Diffusion von Feststoffen dagegen muf3 der Bioturbationskoeffizient
Dg analog iiber den Anteil von Feststoff im Sediment (1-¢) korrigiert werden. Bei der Berechnung
der chemischen Reaktionen miissen die Konzentrationen von gelosten und festen Stoffen unter Be-
riicksichtigung der Porositit auf gleiche Einheiten umgerechnet werden. Die Konzentrationen der
gelosten Spezies im Modell werden in Stoffmenge pro Volumen Porenwasser angegeben
(mmol/lpw). Bei festen Spezies wird die Konzentration in Prozent Trockengewicht angegeben und
auf Stoffmenge pro Volumen Trockensubstanz (mmol/lts) umgerechnet. In den Diagenesegleichun-
gen bezieht sich die Konzentration immer auf Stoffmenge pro Volumen Gesamtsediment
(mmol/lgeq), muB also entsprechend der Porositét (¢) des Sediments korrigiert werden. Dabei erfolgt
die Umrechnung fiir im Porenwasser geldste Substanzen mit:

oottt = Commotttyy )~ P (3.6)
die Umrechnung fiir feste Substanzen erfolgt mit:
C[mmal/l&,d] = C[mmol/lrs] (I-9) 3.7)

Die Transportprozesse fiir die geldsten Spezies im Modell sind molekulare Diffusion, Advektion,
sowie Bioirrigation. Die Advektion wird durch Stromungen im Sediment hervorgerufen, die aus der
Kompaktion des Sediments und dem damit verbundenen Auspressen von Porenwasser resultiert.
Bei der Bioirrigation handelt es sich um einen durch Lebewesen hervorgerufenen Transportprozel,
der fiir einen nicht-lokalen Transport von Bodenwasser in das Sediment (siche Abbildung 3.3) ver-
antwortlich ist. Dieser Prozef beruht auf Fliissigkeitstransporten im Korper der Individuen, die vor
allem frisches Bodenwasser aufnehmen und es mehr oder weniger unveréndert durch ihren Korper
in tiefere Sedimentschichten transportieren. In Tiefseesedimenten spielen die Porenwasseradvektion
und die Bioirrigation meistens nur eine untergeordnete Rolle, in Schelfgebieten oder in Fliefgewds-
sern dagegen konnen Advektion und Bioirrigation eine dominante Rolle beim Transport der gelo-
sten Spezies einnechmen (Van Cappellen und Gaillard, 1996). Im Modell wird die Strémung des
Porenwassers (u), relativ zur Sediment-Wasser Grenzflache mit Gleichung 3.8 berechnet (Berner,
1980):

u(x)= 2= o (3.8)
@(x)

mit: O Sedimentationsgeschwindigkeit in grofler Tiefe
0 Porositét in groer Tiefe

Das Modellgitter ist so definiert, daB3 sich der obere Rand immer an der Sediment-Wasser Grenzfla-
che befindet. Beim Aufwachsen des Sediments durch die Sedimentation von Feststoffen kommt es
zu einer Verschiebung des Modellgitters, das mit einer advektiven Bewegung der Feststoffe und des
Porenwassers gleichgesetzt werden kann (Abbildung 3.5). Die mittlere Sedimentationsrate, die fiir
die Advektionsgeschwindigkeit verantwortlich ist, kann aus Altersdatierungen verschiedener Sedi-
menthorizonte bestimmt werden. Nach (Berner, 1980) wird die Advektionsgeschwindigkeit der
partikuldren Stoffe im Sediment durch Gleichung 3.9 beschrieben.
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o(x) = Ma)w (3.9)
(1-o(x))

Aus Gleichung 3.8 und 3.9 wird deutlich, da3 die Advektion der Feststoffe und des Porenwassers

ohne Kompaktion, d.h. ohne Anderung der Porositit mit der Tiefe, die gleiche Richtung und den

gleichen Betrag haben. Relativ zu den Sedimentschichten ist diese Advektionsgeschwindigkeit nach

unten gerichtet. Die relative Geschwindigkeit des Porenwassers zum umliegenden Sediment in je-

dem Tiefenhorizont ergibt sich zu (Berner, 1980):

u, (x) = u(x) - a)(x) (3.10)

Folglich hat in einem Sediment ohne Kompaktion die relative Porenwassergeschwindigkeit einen
Wert von null (Gleichung 3.10). Tritt dagegen im Sediment Kompaktion auf, so ist die resultierende
Geschwindigkeit des Porenwassers (u,) relativ zu den umliegenden Partikeln nach oben gerichtet
(Abbildung 3.5 aus Boudreau (1997)). Dies bedeutet allerdings nicht unbedingt, da3 dieser advekti-
ve Transport fiir einen Porenwassertransport aus dem Sediment sorgt (Berner, 1980), da das Auf-
wachsen des Sediments diesem entgegenwirkt. Die resultierende absolute Porenwassergeschwin-
digkeit bei aufwachsenden Sedimenten hat daher die gleiche Richtung, aber einen kleineren Betrag
wie die Feststoffadvektionsgeschwindigkeit. Im Modell wird die Porenwasseradvektion mit einem
Upstream-Verfahren berechnet.

NO COMPACTION | WITH COI\)IPACTION
o ® o ©| ¢ © o ©

| o
® lu ug=0 o] W Ty,
o o0 ® O @
| |

Velocity [Velocity Velocity Velocity

relative to |relative to | relative to | relative to
sed-water |sediment | sed-water |sediment
interface |grain interface | grain

Abbildung 3.5: Feststoffadvektionsgeschwindigkeit und Porenwasseradvektionsgeschwindigkeit ohne Anderung der
Porositit mit der Tiefe also ohne Sedimentkompaktion (links) und mit einer Anderung der Porositit mit der Tiefe
durch Sedimentkompaktion (rechts). Die Prorenwassergeschwindigkeit relativ zur Sediment-Wasser Grenzflache ist
mit u, die Feststoffadvektionsgeschwingigkeit ist mit ©® wund die zu dem Feststoff relative
Porenwassergeschwindigkeit ist mit u, gekennzeichnet. Abbildung aus Boudreau (1997).

Die Bioturbation, die durch die Bewegung der Benthosorganismen hervorgerufen wird und fiir einen
quasi zufilligen Feststofftransport im Sediment verantwortlich ist, wird mit einem diffusiven An-
satz beschrieben. Dieser Ansatz setzt einen Austausch von Material nur zwischen benachbarten Se-

dimentschichten voraus. Im Modell ist die Diffusion mit einem Zentraldifferenzenschema approxi-
miert.
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Im Modell werden die Differenzenquotienten der Feststoffkonzentration mit der Tiefe mittels eines
gewichteten Differenzenschema von Fiadeiro und Veronis (1997) beschrieben (3.11), um numeri-
sche Instabilitdten bei der Verwendung der Zentraldifferenz zu umgehen (Boudreau, 1986a).

é ~ (1 B O-)Cx+l + 20—Cx B (1 + O-)Cx—l

t:
ok 2Ax " 3.11)
1 1 @(x)Ax '
o= - und Pe, =
tanh(Pe,) Pe, 2D, (x)

Bei diesem Schema beschreibt Pe;, die Hélfte der Peclet Zahl, die fiir den Einflufl der Advektion in
Relation zur Bioturbation der betrachteten Zelle steht. Wenn Pey, viel kleiner als 1 ist, ist die Diffu-
sion der dominante Prozef3 und wenn Pey, viel grofler als 1 ist, ist die Advektion dominant. Das Dif-
fenrenzenschema in Gleichung 3.11 schaltet automatisch von einer Zentraldifferenz, wenn Biodiffu-
sion der dominante Prozel} ist, zu einer Vorwirtzdifferenz um, wenn Advektion dominant wird
(Boudreau, 1996b). Dieses Schema hat sich bei allen Anwendungen bewédhrt und fiir eine numerisch
stabile Beschreibung der Transportprozesse der partikuldren Spezies gesorgt. Fiir die geldsten Spe-
zies ist dieses Schema bisher nicht vorgesehen, da die molekulare Diffusion die advektiven Trans-
portprozesse der gelosten Spezies im Sediment dominiert.

Aus Messungen von *'°Pb Aktivititen konnen, unter Beriicksichtigung der Porositit und der An-
nahme einer Gauss'schen Abnahme der Bioturbationsaktivititen mit der Tiefe (Christensen, 1982),
mit Hilfe eines einfachen steady state Modells (Kapitel 3.8), die *'°Pb Verteilung im Sediment und
die Bioturbationskoeffizienten bestimmt werden. Fiir die tiefenabhingigen Bioturbationskoeftizi-
enten im Modell gilt:

xZ

D,(x)=D,(0)e > (3.12)

mit:  Dg(0) Bioturbationskoeffizient an der Oberflache

X Sedimenttiefe

X Tiefe in der der Wert vom Oberflachenwert halbiert ist.
Durch die Auswertung der im Arabischen Meer gemessenen Feststoffprofile konnte gezeigt werden,
daB der diffusive Ansatz der Beschreibung der Bioturbation im Modell gut geeignet ist, um die Pro-
zesse an den hier betrachteten Stationen (Kapitel 7) zu beschreiben. Andere Ansitze wie non-local
Mixing sind u.a. in Boudreau (1986a, 1986b) beschrieben, bedeuten aber fiir die Beschreibung der
geochemischen Prozesse im Sediment des Arabischen Meeres keine Verbesserung der Simulati-
onsergebnisse. Fiir eine beckenweite Simulation sind diese Ansétze zu speziell, da die notwendigen
Randwerte, z.B. Haupteinlagerungstiefe von Kotballen oder Besiedlungsdichte, nicht {iberall be-
kannt sind und sich dariiber hinaus im Laufe eines Jahres mit der Besiedlung édndern.

3.4 Biogeochemische Prozesse

Jeder in dem betrachteten Sediment relevante biogeochemische Prozefl mufl in dem Modell durch
eine entsprechende Reaktionsgleichung repréisentiert werden. Relevant bedeutet hierbei, daB3 nur die
Spezies und die Prozesse beriicksichtigt werden, die in den betrachteten Zeitskalen reagieren oder in
bemerkenswerter Menge akkumuliert werden. Liegt das Hauptinteresse in der Simulation von friih-
diagenetischen Prozessen, so konnen die sehr unreaktiven Spezies oder die Spezies, die nur in Spu-
ren, vorkommen vernachlissigt werden, da sie keinen Einflu3 auf das Gesamtsystem haben.

In den folgenden Kapiteln 3.4.1, 3.4.3, 3.4.5 und 3.5 werden die Reaktionsgleichungen, der im Mo-
dell beriicksichtigten Prozesse, dargestellt. Aus diesen Reaktionsgleichungen ergeben sich die Re-
aktionsraten der einzelnen Prozesse, die in den Kapiteln 3.4.2, 3.4.4, 3.4.6 und 3.6 hergeleitet wer-
den. Aus den numerischen Beschreibungen der Transportprozesse und unter Beriicksichtigung der
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Reaktionsraten der einzelnen Spezies ergeben sich die Transportreaktionsgleichungen fiir die im
Modell betrachteten Spezies, die in Kapitel 3.7 zusammengefalit sind. Nicht alle dieser Spezies
werden unter allen Bedingungen im Modell verwendet. Die Anzahl der tatsdchlich simulierten Spe-
zies hiangt unter anderem von der Art der Gleichgewichtsberechnung ab. Allerdings sind die Trans-
port-Reaktionsgleichungen fiir alle Spezies, wie in Kapitel 3.7 beschrieben, im Modell formuliert
und konnen bei Bedarf iiber Compileroptionen in den Code integriert werden.

Das numerische Modell CANDI (Boudreau, 1996b), mit seinen insgesamt 15 transportierten und
reaktiven Substanzen, 6 primdren und 12 sekundédren Redoxreaktionen sowie 2 Losungs- und Fil-
lungsreaktionen, bildet das Grundgeriist des hier verwendeten Modells. Im Laufe dieser Arbeit wur-
den weitere 14 transportierte und reaktive Substanzen, 4 sekundidre Redoxreaktionen sowie 6 Lo-
sungs- und Féllungsreaktionen in das Modell implementiert. Diese Erweiterungen waren notig, um
vor allem die Losungs- und Fallungsprozesse an den im Projekt BIGSET untersuchten Stationen zu
beschreiben. Urspriinglich wurden im Modell der Transport und die Reaktionen der im Porenwasser
geldsten Stoffe O,, NO3', SO4*, CH,, TPO4, TNH4, TH2S, TCO2, Mn*", Fe*" und FeS und der
Feststofte Mn(IV), Fe(Ill), Corg#1 und Corgo berechnet. Bei den Erweiterungen wurden die im Po-
renwasser geldsten Stoffe CO,, HCOs5, C032', TBOHA4, TA und Ca*" sowie die Feststoffe Corgto,
CaCO:s, (Ca,Mn)CO3, (Ca,Fe)COs, Fe(Il)s, Fe(I), 2'°Pb und vulkanische Asche mit den entspre-
chenden Reaktionen und Transportprozessen eingebaut.

3.4.1 Der Abbau von organischem Material (primére Redoxreaktionen)

Die primdren Redoxreaktionen (Froelich et al., 1979) beschreiben die Reaktionen, die stattfinden,
wenn organisches Material oxidiert und dabei Elektronenakzeptoren wie Sauerstoff, Nitrat, Man-
gan- und Eisenoxide, bzw. Sulfat reduziert werden. Bei diesen Reaktionen wird immer eine Sub-
stanz reduziert (Aufnahme von Elektronen) und gleichzeitig wird eine andere oxidiert (Abgabe von
Elektronen). Das organische Material stellt das bedeutendste Reduktionsmittel in natiirlichen Sy-
stemen dar, es dient als wichtigste Energiequelle fiir das Leben in der Tiefsee (Lochte, 1993). Der
Abbau des organischen Materials findet nicht spontan statt, sondern erfolgt durch enzymatische
Katalyse - vorwiegend durch Mikroorganismen. Die Beschreibung der kinetisch kontrollierten Ra-
ten der primdren Redoxreaktionen ist in Kapitel 3.4.2 dargestellt. Die Summenformel
(CH,0)A(NH3)g(H3PO4)c in den folgenden Reaktionsgleichungen symbolisiert die Zusammenset-
zung der partikuldren organischen Substanz, wobei die Indizes A, B und C die stochiometrischen
Verhiéltnisse der Elemente C, N, P (z.B. 106:16:1 (Redfield, 1958)) der organischen Substanz dar-
stellen. Der Vollstindigkeit halber sei erwédhnt, daf sich Mangandioxid auf alle Man-
ganoxyhydroxide und Eisenhydroxid auf alle Eisenoxyhydroxide bezieht, dariiber hinaus geht das
bei diesen Reaktionen frei werdende HPO4* in den Summenparameter TPO4 und das ebenfalls
freiwerdende NH, " geht in den Summenparameter TNH4 ein.

Sauerstoffreduktion
(CH,0) ,(NH,);(H,PO,). +(A+2B)0, +(B+2C)HCO; —> (3.13)
(A+B+20)CO, +(B)NO; +(C)HPO§‘ +(A+2B+20)H,0 '
Denitrifikation / Nitratreduktion
44+3B ~

(CH,0) ,(NH,) ;(H;PO,) + 5 NO; —

2A+4B - A-3B+10C 44+3B-10C ~
+|——|N, +(O)HPO, +|———|CO, + HCO, (3.14)

5 5 5

34+6B+10C

+ 5 H,0
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Manganreduktion

(CH,0) ,(NH,) ,(H,PO,) . +(2A4)MnO, + (34+ B—-2C)CO,

+(A+B-20)H,0 —> (3.15)
(4A4+ B-2C)HCO; +(2A)Mn>" +(B)NH, +(C)HPO;"

Eisenreduktion

(CH,0) ,(NH,) ;,(H,PO,). +(44)Fe(OH), + (74+ B-2C)CO, —

3.16
(84+ B—2C)HCO; +(4A)Fe’ +(B)NH, +(C)HPO; + (34— B+2C)H,0 (.16

Sulfatreduktion

1 .
(CHzO)A(NH3)B(H3PO4)c+(EA)SO42 -
1 _ . . 1 1 _
EA HS™ +(B)NH, +(C)HPO; + EA—B+2C Co, + EA+B_2C HCO; (3.17)
1
+(EA_B+2CJHZO

Methanogenese
(CHZO)A (NH3)B(H3PO4)C + (B - 2C)H20 g

1 1 3.18
(5 Aj CH, + (5 A-B+ 2Cj CO, + (B -2C)HCO; +(B)NH; +(C)HPO? (3.18)

3.4.2 Abbaukinetik des organischen Materials

Der Abbau des organischen Materials im Sediment ist vor allem von der Verfligbarkeit abbaubarer
organischer Substanz und deren Reaktivitit abhéngig. Die Konzentrationen der vorhandenen Elek-
tronenakzeptoren spielt fiir die Abbaugeschwindigkeit eine untergeordnete Rolle (Berner, 1980).
Der Reaktionspfad, d.h. iiber welchen Elektronenakzeptor die organische Substanz abgebaut wird,
héngt davon ab, wieviel Energie bei der Mineralisierung von den Bakterien, unter Verwendung der
vorhandenen Elektronenakzeptoren, gewonnen werden kann. Die Energieausbeute ist am grofiten,
wenn die Oxidation liber Sauerstoff (3.13) erfolgt, danach iiber Nitrat (3.14), Mangandioxid (3.15),
Eisenhydroxid (3.16), und letztendlich iiber Sulfat (3.17) (Froelich et al., 1979). Ist in dem betrach-
teten Sediment schlieBlich auch Sulfat verbraucht, erfolgt der weitere Abbau iiber die Methanogene-
se (3.18) (Froelich et al., 1979).

Ist ein energiereicherer Elektronenakzeptor verbraucht, erfolgt der weitere Abbau iiber den energe-
tisch nichst irmeren, wobei Uberlappungszonen existieren, in denen der Abbau iiber mehrere Elek-
tronenakzeptoren erfolgen kann. Diese Abbaureihenfolge spiegelt sich in der typischen vertikalen
Zonierung des Sediments von oxischen iiber suboxischen bis zu anoxischen Bedingungen wider
(siehe z.B. Froelich et al. (1979), Berner (1980) oder Burdige (1993)).

Die primiren Abbaureaktionen des organischen Materials werden in dem Modell mit einer Kinetik
erster Ordnung parametrisiert. Dabei ist die GroBe der Rate nur von der Menge der organischen
Substanz, nicht von der Menge der verfiigbaren Elektronenakzeptoren abhdngig (siehe Gleichung
3.32). Zur numerischen Formulierung der Abbaukaskade, die sich aus der Energiecausbeute beim
Abbau der organischen Substanz ergibt, wird eine modifizierte Monod-Kinetik verwendet. Die fol-
genden Terme (3.19-3.24) beschreiben die Kinetik des Abbaus des organischen Materials iiber die
verschiedenen Elektronenakzeptoren. Die Formulierungen der Monod-Kinetik von MnO, und
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Fe(OH); wurden von Van Cappellen und Gaillard (1996) iibernommen, da sich die von Boudreau
(1996b) gewihlte Formulierung nur iiber diverse Abfragen im Code realisieren 148t, was die Re-
chenzeit unnotig erhoht, letztendlich aber keinen Vorteil bei der Beschreibung der Prozesse bringt.
Eine ausfiihrliche Darstellung der Behandlung der Kinetik enzymatischer Reaktionen ist in Van
Cappellen und Gaillard (1996) zusammengestellt.

Gleichung 3.19 zeigt den Monod-Kinetikterm flir die Oxidation des organischen Materials unter
Verwendung von Sauerstoff als Elektronenakzeptor (Sauerstoffreduktion) zur Beschreibung der
Kinetik der Reaktion 3.13. In den Gleichungen 3.20 bis 3.24 sind die Monod-Kinetikterme der Ni-
tratreduktion, Manganreduktion, Eisenreduktion, Sulfatreduktion und schlieSlich der Methanogene-
se dargestellt (Reaktionen 3.14 - 3.18).

M, :A (3.19)
: KOz + [02]
_ [NO; ] KP 0,
Mo, = Kyo, +[NO; | Ko, +[0)] (3.20)
_ [M n0, ] KPO2 KPNO3
Mo, = Ky +[MnO,] K, +[0,] Koo, +[NO; | (3:21)
) R .
O K +[Fe(OH),| Kpo, +[0,] Kpyo, +[NOS| Ky, +[ MnO,] '
M. = [SO:_] . KPOz . KPNOs . KPMn . KPFe (3 23)
T Ky, +[SOF] K, +[0,] Koo, +[NOS| Koy, +[ MO, Ko, +[Fe(OH),] ™
M _ KPOz . KPNOs . KPMn . KPFe .
T Ko, +[0,] Ko, +[NO5 | Koy, +[ MO, Ky, +[Fe(OH), | 24
KPSO4 '

Ko, #3507 ]

Die Raten, die den Abbau des organischen Materials in den unterschiedlich reaktiven Fraktionen
iiber die einzelnen Elektronenakzeptoren beschreiben, ergeben sich aus der Multiplikation der ein-
zelnen dimensionslosen Monod-Terme mit der Konzentration der jeweiligen Fraktionen des organi-
schen Materials (Kinetik erster Ordnung):

R, =M, >k -G, (3.25)
Ry =My, - > k-G, (3.26)
Rypo, = My, - D ki - G, (3.27)
Rpon = Myeon - ) K, G, (3.28)
Rg, = Mg, - > ki G, (3.29)
Rey, =My, - D k-G, (3.30)

Die Berechnung der Abbauraten in diesem Schema, das die Rangfolge der Elektronenakzeptoren
entsprechend der Maximierung der Energicausbeute beriicksichtigt, funktioniert wie folgt:
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Ist in der betrachteten Sedimentschicht geniligend Sauerstoff vorhanden, ergibt sich der Monod-
Kinetikterm der aeroben Atmung (3.19) zum Maximalwert 1 (wo/0 ~ 1). Gleichzeitig werden die
Monod-Kinetikterme und damit auch die Raten (3.25 bis 3.30) der anderen Elektronenakzeptoren
durch den Term Kppy/(Kpoz:[O2]) minimiert (1/00 ~ 0). Sinkt die Konzentration von Sauerstoff, un-
ter einen kritischen Wert, der sich aus der Wahl der Monod-Konstanten Ko, ergibt, wird der Abbau
iiber Sauerstoff verringert und gleichzeitig der Abbau {iber Nitrat erhoht.

Zusammen mit den Monod-Konstanten und den Inhibitionskonzentrationen Kp; kann der Uberlap-
pungsbereich zwischen den einzelnen Elektronenakzeptoren definiert werden. Fiir die im Modell
gewihlten Einstellungen der Monod-Konstanten und der Inhibitionkonzentration, mit Kp; = K; nach
Van Cappellen und Gaillard, (1996) ergibt sich aus der Konstruktion der Terme 3.19 bis 3.24, dal3
die Summe der Monod-Kinetikterme (Mox) (Gleichung 3.31) einen {iber die modellierte Tiefe kon-
stanten Wert von 1.0 hat, wie dies aus der Annahme von Berner (1964) resultiert.

Mox = Moz + MNO3 + MMnOZ T Meeon T N[so4 + Mcm =10 (3.31)

Die Abbaugeschwindigkeit des organischen Materials ist bei dieser Wahl der Beschreibung der Ra-
ten nach Van Cappellen und Gaillard, (1996) nur von der Konzentration des organischen Materials
und den gewdhlten Geschwindigkeitskonstanten abhingig (Berner, 1964). Aus der von Boudreau
(1996b) verwendeten, aber leider nicht dokumentierten, Variante Kp; = K;i/2 folgt, daB3 die Summe
der Monod-Kinetikterme (Mox) in Abhdngigkeit von der Konzentration der Elektronenakzeptoren
variieren kann, aber stets kleiner als der Maximalwert 1.0 ist. Damit wird die Gesamtabbaurate in
Abhingigkeit der zur Verfiigung stehenden Elektronenakzeptoren verringert, und der Uberlap-
pungsbereich der einzelnen Elektronenakzeptoren vergrofert.

Die Werte der Monod-Konstanten und der Inhibitionkonzentration lassen sich leider nicht iiber
Messungen exakt bestimmen. Fiir die kritische Konzentration von Sauerstoff geben, z.B. Van Cap-
pellen und Gaillard (1996), Werte zwischen 3 und 10 umol/l an; unterhalb dieser Konzentration
setzt die Nitratreduktion ein. Die GroB3en der anderen Monod-Konstanten kénnen noch in einem viel
grofleren Bereich schwanken und hdngen vor allem von der geochemischen Situation der spezifi-
schen Station ab.

Die Beschreibung des Gesamtabbaus des organischen Materials erfolgt iiber die Summe der einzel-
nen Fraktionen mit einer Kinetik erster Ordnung (Berner, 1964):

__49]
dt

In Formel 3.32 steht k; fiir die Geschwindigkeitskonstanten mit denen die Abbaureaktionen der ver-
schieden reaktiven Fraktionen des organischen Materials ([Gi]) definiert werden.

R, = Mo (X 5 -[G]) (3.32)

3.4.3 Sekundire Redoxreaktionen

Zusitzlich zu den primédren Redoxreaktionen, die den Abbau des partikuldren organischen Materials
im Sediment beschreiben, finden weitere Redoxreaktionen statt, in denen Beiprodukte der priméren
Redoxreaktionen weiter oxidiert oder reduziert werden. Die wichtigsten sekundiren Redoxreaktio-
nen, die bei der Frithdiagenese im Sediment auftreten, wurden von Van Cappellen und Wang (1995,
1996) zusammengestellt. Diese wurden komplett in das Modell ibernommen. Zusétzlich wurde die
Oxidation von Fe(Il) im Feststoff durch Sauerstoff (3.39) (Haeckel, 1999), die Oxidation von Fe(II)
im Feststoff durch Nitrat (3.40) (Haeckel, 1999), die Oxidation von Mangan(Il) durch Nitrat iiber
die (3.41) (Luther III et al., 1997) und die Oxidation von gelostem Fe(Il) durch Nitrat (3.42)
(Wallmann, pers. Comm) in das Modell integriert. Die folgenden Reaktionsgleichungen in Tabelle
3.1 stellen die im Modell implementierten sekundiren Redoxreaktionen dar, die tabellierten Raten-
konstanten filir verschiedene Milieus sind ebenfalls in Van Cappellen und Wang (1995, 1996) zu-
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sammengestellt. Die Formulierung der im Modell verwendeten Raten der einzelnen Reaktionen ist
in Kapitel 3.4.4 zusammengefalt.

Reaktionsgleichung korrespondie- | Num-
rende Rate mer
NH; +20, +2HCO; — NO; +2CO, +3H,0 Rnnaox (3.50) | (3.33)
2Mn* + 0, +4HCO; — 2MnO, +4CO, +2H,0 Rwmnox (3.51) | (3.34)
4Fe™ + 0, +8HCO; +2H,0 — 4Fe(OH), +8CO, Rreox (3.52) | (3.35)
FeS+20, — Fe** + SO Rresox (3.53) | (3.36)
CH, +20, —» CO, +2H,0 Remox (3.54) | (3.37)
HS™ +20, + HCO; — SO;” +CO, +2H,0 Rsox (3.55) | (3.38)
4Fe(Il)+ O, +2H,0 +4CO, — 4Fe(Ill) + 4HCO; Rreanox (3.56) | (3.39)
10Fe(1l)+2NO; +6H,0 +12CO, — 10Fe(IIl)+ N, +12 HCO; Rreannos (3.57) | (3.40)
SMn> +2NO; +8HCO; — 5Mn0O, +8CO, +4H,0+ N, Rmnnos (3.58) | (3.41)
10Fe™ +2NO; +6H,0 +18HCO; — 10Fe(OH), +18CO, + N, Rrenos (3.58) | (3.42)
2Fe* + MnO, +2HCO; +2H,0 — 2Fe(OH), + Mn** +2CO, Rmnre (3.59) | (3.43)
FeS +4MnO, +8CO, +4H,0 — 4Mn*" +8HCO; + SO;” + Fe** +S° | Rresmns (3.60) | (3.44)
HS™ +2Fe(OH), +5C0O, — 2Fe* +S° +5HCO; + H,0 Rrsres (3.61) | (3.45)
FeS +2Fe(OH), + 6CO, — 3Fe’" + 6HCO; + S° Reresres (3.62) | (3.46)
CH, + SO;” — HCO; + HS™ + H,0 Rcnasos (3.63) | (3.47)
NO; + HS™ + CO, +2H,0 — SO;” + NH; + HCO; Rnosts (3.64) | (3.48)
HS™ + MnO, +3CO, + H,O — Mn** +S° +3HCO; Runozrs (3.65) | (3.49)

Tabelle 3.1: Zusammenfassung der sekundédren Redoxreaktionen sowie die Namen der korrespondierenden Raten, die im
Modell beriicksichtigt werden.

3.4.4 Kinetik der sekundiren Redoxreaktionen

Aus den Reaktionsgleichungen der sekundiren Redoxreaktionen 3.33 bis 3.49 ergeben sich die fol-
genden kinetischen Beziehungen, die in die Beschreibung der diagenetischen Transport-
Reaktionsgleichungen (siehe Kapitel 3.7) eingehen. Wie aus der Formulierung der kinetischen Glei-
chung (3.50 bis 3.65) hervorgeht, werden die sekunddren Redoxreaktionen mit einer Kinetik zweiter
Ordnung beschrieben. Die entsprechenden Reaktionen konnen nur ablaufen, wenn beide an der Re-
aktion beteiligten Spezies in ausreichender Konzentration vorhanden sind. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit ist im Gegensatz zu einer Formulierung erster Ordnung nicht linear, sondern sie dndert sich
in Abhéngigkeit von dem Produkt der Konzentrationen der Reaktionspartner.

Kinetische Gleichungen Reaktion | Nummer
Rypox = kyuox| TNH, [ O,] 333 | (3.50)
Ryox = kynox| M| 0, 3.34 (3.51)
Reor = ko[ Fe” ] 0, 3.35 (3.52)
Rresox = krusox[FeS] 0, 336 | (3.53)
Renor = kenox | CH, ] O)] 337 | (54
Ry = kson | HS ][ 0,] 3.38 (3.55)
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Ry ox = kpox[Fe(ID] O, ] 3.39 (3.56)
Rpono, = ki ox[Fe(ID][NO,] 340 | (3.57)
Ry, = Kygo, | Mn** ][ NO | 3.41 (3.58)
Rypre = ke MO, | Fe™ | 3.43 (3.59)
R s, = Kressn, [ FeS]| MnO, | 3.44 (3.60)
Ryge, = kysp, | FelOH), | HS™] 3.45 (3.61)
Ryusro, = Kposi, | FeS][Fe(OH),] | 346 (3.62)
Reso, = kenso, [CH, || SO | 347 | (3.63)
Ryos = kyous| NO [ HS ] 348 | (3.64)
Ryozs = Kunoas| MnO, | HS™] 349 | (3.69)

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der Formulierung der Raten der sekundidren Redoxreaktionen mit Verweis auf die
entsprechenden Gleichungen.

3.4.5 Losungs- und Fillungsreaktionen

Losungs- und Féllungsprozesse werden vom Séttigungsgrad des Porenwassers gegeniiber der ent-
sprechenden Festphase (€2) angetrieben. Diese Abhédngigkeit wurde in die Beschreibung der Raten
3.73 bis 3.79 als Quotient der Ionenkonzentrationsprodukte und der Loslichkeitsprodukte einge-
setzt. Die Losungs- und Fillungsreaktionen von Kalziumkarbonat sowie Mangan- und Eisenkarbo-
nat sind auf der einen Seite sehr stark pH-abhédngig, auf der anderen haben sie eine starke Puffer-
wirkung, die sich wiederum auf das pH-Profil auswirkt.

Uber die Konzentrationen der im Porenwasser geldsten Karbonatspezies wirken die Abbauprozesse
des organischen Materials direkt auf die Karbonatlosungs- und -fallungsprozesse. Das bei der Sau-
erstoffreduktion und der Denitrifikation frei werdende CO, sorgt fiir eine Reduzierung des pH-
Wertes und eine Verringerung der COs> Konzentration (siche Abbildung 3.8 auf Seite 54). Die
niedrigere COs> Konzentration in dieser Schicht, kann zu einer Untersittigung des Porenwassers
gegeniiber CaCOs flihren. In diesem Fall findet hier eine Losung von Kalziumkarbonat statt. Unter-
halb der Zone, in der Denitrifikation stattfindet, wird bei der Reduktion von Mangan(IV) und Ei-
sen(Ill) CO, verbraucht, was fiir einen Anstieg des pH-Wertes und damit auch fiir eine hohere Kon-
zentration von C032' sorgt. Mit der hoheren C032' Konzentration wird die Losungsrate von CaCOs
verringert. Steigt die Konzentration von COs> soweit an, daB in dieser Schicht das Porenwasser
gegeniiber dem Kalziumkarbonat {ibersattigt ist, konnen hier Fallungsprozesse einsetzen.

Die Losung und Féllung von Kalziumkarbonat wird durch folgende chemische Reaktion beschrie-
ben:

Ca® +2HCO; = CaCO,(s) + CO, + H,0 (3.66)

Keir (1980) hat die Kinetik der Losung anhand von planktischen Foraminiferen und Coccolithopho-
riden, Sedimentproben aus dem Pazifik, synthetischem Sediment sowie Pteropodenschalen
(Fliigelschnecken) im Labor untersucht. Dabei hat er untersittigtes Seewasser bei Raumtemperatur
durch seine Sedimentproben gepumpt. Seine Untersuchungen fiihrten zu einer empirischen Be-
schreibung der Losungskinetik in Form:

R=k(1-Q)" (3.67)
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in der Q der Sattigungsindex der Losung ist und n eine Konstante ist, die unabhiangig von der Art
der Probe mit 4.5+0.7 bestimmt wurde. Die Geschwindigkeitskonstante k dagegen variiert in einem
groBBen Bereich. Fiir die Fallung von Kalziumkarbonat sind keine entsprechenden Raten formuliert
worden, so dal} hier ein linearer Ansatz gewihlt wurde. Die Gleichungen, die die Mangan- und Ei-
senkarbonatlosung und -fillung beschreiben, gehen auf Arbeiten von Van Cappellen und Wang
(1995) zuriick und werden durch folgende chemische Reaktionen beschrieben.

XyuMn® +(1-x,,)Ca® +2HCO; = Ca,_, Mn, CO,(s)+ CO, + H,0 (3.68)
xpFe*" +(1-x,,)Ca** +2HCO; = Ca,_,, Fe, CO,(s)+CO, + H,0 (3.69)

Die Anteile der Ca2+, Mn?" und Fe** Spezies an den Karbonaten kann durch die Molenbriiche Xy,
und xg. entsprechend der Messungen festgelegt werden. In CANDI (Boudreau, 1996b) waren bereits
die Eisensulfid- und Phosphatfiallung sowie die Pyritbildung vorgesehen.

Eisensulfid Fillung nach Boudreau (1996b):

Fe’* + HCO; + HS™ — FeS+CO, +2H,0 (3.70)
Verlust von FeS durch Umwandlung in FeS, nach Boudreau (1996b):

FeS+S° — FeS, (3.71)

Summarischer Verlust fiir die Phosphatkonzentration tiber Féllung nach Boudreau (1996b).
[TPO4(aq)] ~[rPo4, | (3.72)

Die Féllung von Phosphat erfolgt nicht, wie bei den vorher beschriebenen Fillungen von CaCOs,
(Ca,Mn)CO; und (Ca,Fe)COs, iiber eine definierte Kinetik unter Verwendung eines Ldslichkeits-
produkts, sondern stellt lediglich einen Verlust der geldsten Fraktion dar. Die bisher fehlende Be-
schreibung der Kinetik dieser Prozesse macht eine entsprechende Modellierung schwierig, so daf3
Boudreau (1996b) auf diese grobe Vereinfachung zuriickgreifen mufite. Auf die einzelnen Prozesse
der Phosphatfallung und deren Endprodukte wird im Modell noch nicht vollstindig eingegangen.

In dem Modell ist dariiber hinaus die Mdglichkeit vorgesehen, dall im Porenwasser geldstes Phos-
phat und Ammonium an Feststoffen adsorbiert werden kann. Die Reaktivitit der beiden Spezies ist
durch die Adsorption nicht beeinfluf3t, lediglich der Transport erfolgt zum einen Teil als geldste und
zum anderen Teil als feste Substanz. Auf diese Prozesse wird bei der Beschreibung der Transport-
Reaktionsgleichungen noch einmal eingegangen.

3.4.6 Kinetik der Losungs- und Fallungsprozesse

Die Beschreibung der Kalziumkarbonatlosung kann alternativ nach Keir (1980), mit dem empiri-
sche gefundenen Ansatz, bei dem die Losung von Kalziumkarbonat proportional zur 4.5 fachen Po-
tenz der Unterséttigung ist (Gleichung 3.73) oder mit einem linearen Ansatz von Hales und Emer-
son (1997) (Gleichung 3.74), erfolgen. Beide Formulierungen wurden analog zu Jahnke et al. (1997)
bzw. Van Cappellen und Wang (1996) durch die Hinzunahme der Konzentration von Kalziumkar-
bonat modifiziert. Die Beriicksichtigung der Konzentration des zu l6senden Feststoffs bewirkt, daf3
bei Abwesenheit des entsprechenden Karbonats weitere Losungsprozesse unterbunden werden. Die
Formulierung der Fillungsraten wird, nach Van Cappellen und Wang (1996), ohne Beriicksichti-
gung der Karbonatkonzentrationen berechnet.

- N 3.73)
[co [ ca*] (
Reupis = kCalD[S[CaCO3 ](1 - % J

SP
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CO; || Ca™ (3.74)
Reupis = kCalD]S[Ca Co, ][1 - [QMJ

SP

COZ— Ca* (3.75)
RCalPPT = kCalPPT -1

|Mn || 02—| (3.76)
Rypis = MnD[S[Cal Xa Mn . 03]1

MnCO3

| Mn2+ || COZ— (3.77)
Rypuprr = anPPT -1

Mn KMnCO3
2 COz‘ (3.78)
RFeDIS FeD]s[Cal 5 Fe CO 1_[_]]{[—]
XrelX peco,
Fe*|lcoy (3.79)
RFePPT ) kFePPT FeKFeC03 _1

Tabelle 3.3: Formulierung der Losungs- und Féllungsraten von Kalzium-, Mangan- und Eisenkarbonat.

Die Berechnung der Fillungsrate von Kalziumkarbonat erfolgt mit Gleichung 3.75, die Berechnung
der Losungsraten von Mangan- und Eisenkarbonat erfolgen mit 3.76 und 3.78 und die Berechnung
der entsprechenden Féllungsraten mit 3.77 und 3.79. Aufgrund fehlender Untersuchungen bzw.
nicht eindeutiger Untersuchungen der Kinetik der Losung und Féllung von der Mangan- und Eisen-
karbonat, geht der Sattigungsgrad bei diesen Raten analog zu der Beschreibung von Van Cappellen
und Wang (1996) linear ein. Die Losungs- und Féllungsraten von Kalziumkarbonat, und Mangan-
und Eisenkarbonat, wurden im Rahmen dieser Arbeit in das Modell implementiert und erfolgreich
bei der Beschreibung des Karbonatsystems der Tiefsee angewendet.

Die im Modell beriicksichtigten Definitionen der Raten der TPO4- und FeS- Féllung sowie die Rate
der Umwandlung von FeS in FeS, folgen einer Kinetik erster Ordnung nach Boudreau (1996b). Sie
sind in Tabelle 3.4 zusammengefalt.

RPO4PPT = kP04PPT(KSPP04 - [T P 04]) (3.80)
Riyesppr = FeSPPT([Fez+][HS_] - KSPFeS) (3.81)
RPyrite = Pynte [FeS] (3 82)

Tabelle 3.4: Formulierung der Fallungsraten von TPO4 und FeS sowie die Umwandlung von FeS in FeS,.

3.5 Thermodynamische Prozesse

Da die Losungs- und Fillungsprozesse von Kalziumkarbonat (Gleichungen 3.73), Mangankarbonat
(Gleichungen 3.76) und Eisenkarbonat (Gleichungen 3.78) sehr stark pH-abhédngig sind, ist die Be-
stimmung der Konzentrationen der Gleichgewichtsspezies, insbesondere von CO;>, die Basis zur
Berechnung der entsprechenden Losungs- und Fillungsraten. Die Konzentration von CO5” berech-
net sich aus den thermodynamischen Prozessen und geht direkt in die Formulierung der Raten der
Losungs- und Féllungsprozesse ein (siehe Kapitel 3.4.6). Durch die starke gegenseitige Abhangig-
keit der Gleichgewichtsreaktionen mit den diagenetischen Reaktionen ist eine direkte Kopplung der
Diageneseprozesse und der Losungs- und Féllungsprozesse mit den Gleichgewichtsprozessen not-
wendig. Unter der Annahme, da3 das lokale thermodynamische Gleichgewicht gilt, d.h. da3 die
Gleichgewichtsreaktionen reversibel und verglichen mit den Diffusionsprozessen sehr schnell sind
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(Boudreau, 1997), ist der hier gewédhlte thermodynamische Ansatz eine gute Methode zur Berech-
nung der Konzentrationen der Gleichgewichtsspezies und des pH-Werts. Fiir die Prozesse im Sedi-
ment ist diese Annahme aufgrund der unterschiedlichen Zeitskalen der diagenetischen Prozesse
(Tage bis Jahre) und der thermodynamischen Prozesse (Sekunden bis Minuten) immer erfiillt.

Im Hinblick auf die herausragende Bedeutung der Karbonat Losungs- und Fallungsreaktionen zur
Beschreibung der TCO2-Fliisse in das bzw. aus dem Sediment, wurde die Berechnung des thermo-
dynamischen Gleichgewichtes und der pH-Werte, gegeniiber dem Ansatz von Boudreau (1996b),
iiber die Erhaltung der Ladungen im Modell komplett neu formuliert. Dies hat zu umfangreichen
Anderungen der ProzeBbeschreibungen gefiihrt. Der pH-Wert und die Verteilung der Siuren und
Basen kann jetzt im Modell optional iiber die folgenden drei Methoden berechnet werden:

— Ladungserhaltung nach Boudreau (1996b)

— Erhaltung der Gesamtalkalinitit (TA) (Gleichung 3.87) in einer erweiterten Form nach Archer
(1996), Hales et al.(1994); Jahnke et al. (1997), Van Cappellen und Wang, (1996)

— Advancement-Methode (Luff et al., 2001), die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde. Ad-
vancement beschreibt hier das Voranschreiten einer chemischen Reaktion hin zum chemischen
Gleichgewicht (Stumm und Morgan, 1996).

3.5.1 Grundlagen der thermodynamischen Berechnungen

Fiir die drei in das Modell integrierten Gleichgewichtsberechnungen werden die folgenden rever-
siblen Gleichgewichtsreaktionen fiir Karbonat, Borat und Sulfid beriicksichtigt:

CO, + H,O = HCO; + H* (3.83)
HCO; = CO;” + H* (3.84)
B(OH), + H,O~ B(OH), + H* (3.85)
H,S < HS +H* (3.86)

Alle Verfahren beruhen auf der Massenerhaltung (Gleichungen 3.87 bis 3.92) der jeweiligen Sum-
menkonzentrationen, die bei den Berechnungen gewihrleistet werden mul3:

TA=[HCO; |+ 2[CO} |+ [B(OH), | +[ ] (3.87)
TCO2 = [CO,]+[CO;5 | +[HCO; ] (3.88)
TBOH4 =[B(OH);]+ [B(OH);] (3.89)
TH2S =[H,S]+[HS" | (3.90)
TPO4 =[H,PO,]+ [H2P04‘] + [Hpoj-] + [Poj-] (3.91)
TNH4 = [NH,]+[NH; ] (3.92)

Die Dissoziationskonstanten (K¢ , Kz, Ky, Ks, Kg, Ky, Kp;, Kp; sowie Kp;) der Gleichgewichtsre-
aktionen werden nach Millero (1995) und Clegg und Whitfield (1995), mit Korrekturen fiir den
Druck nach Millero (1983), berechnet.

Bei allen Methoden kommt das Newton-Raphson-Verfahren zur Berechnung der nicht-linearen
Gleichungssysteme zum Einsatz. Dabei wird die Losung des Gleichungssystems mit Hilfe der parti-
ellen Ableitungen (Jakobi-Matrix) iterativ approximiert. Dieses numerische Verfahren ist fiir che-
mische Gleichgewichtsberechnungen weit verbreitet (z.B. Parkhurst et al. (1980) oder Wolery
(1983)) und zeichnet sich durch seine schnelle Konvergenz aus. Probleme konnen unter Umsténden
aus der ebenfalls relativ schlechten globalen Konvergenz dieser Methode resultieren. Im Modell
betrifft dies vor allem die Initialisierung, bei der eine moglichst gute Schiatzung der Konzentrationen
der einzelnen Spezies erfolgen mufl. Die Vorgabe im Code bezieht sich auf leicht saure bis alkali-
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sche Milieus und muf} bei entsprechend anderen Milieus, wie z.B. stark sulfidischen, entsprechend
angepalit werden. In den auf die Initialisierung folgenden Simulationen sind die Konzentrationsdif-
ferenzen zwischen den einzelnen Zeitschritten dann allerdings so gering, daf eine schnelle und si-
chere Konvergenz gewihrleistet ist. Eine sehr gute und umfangreiche Beschreibung dieses Lo-
sungsverfahrens und mogliche Fehlerquellen, die sich u.a. aus Anfangswertbelegungen oder lokalen
Minima oder Maxima ergeben konnen, sind in Press et al. (1992) zu finden.

Die Berticksichtigung der Gleichgewichtskonzentrationen, die mit Hilfe der anschlieBend beschrie-
benen Losungsverfahren berechnet werden, in den diagenetischen Gleichungen werden in Kapitel
3.6 dargestellt. Die Auswirkungen, die sich aus der Verwendung der unterschiedlichen Methoden
fiir die Transportprozesse und damit fiir die Konzentrationsverteilungen der einzelnen Spezies erge-
ben, sind in Kapitel 4.1 und in Luff et al. (2000b) dargestellt.

3.5.2 Gleichgewichtsberechnung iiber die Erhaltung der Ladungsbilanz

Das von Boudreau (1996b) eingefiihrte Verfahren zur pH-Berechnung tiber TCO2 und die Erhal-
tung der Ladungen ist eine sehr elegante Methode, in einem numerischen Modell die Konzentratio-
nen der einzelnen Spezies und den pH-Wert zu berechnen, da die Anzahl der transportierten Spezies
gegeniiber anderen Verfahren reduziert werden kann. Die Information iiber die Ladungen, die in den
diagenetischen Reaktionen produziert, verbraucht oder durch Transportprozesse umgelagert werden,
sind iiber die Konzentrationen der nicht konservativen Spezies wie z.B. Mn*", SO4” etc. ohne Hin-
zunahme zusdtzlicher Parameter verfligbar. Dieses Verfahren macht den Transport von zusatzlichen
Spezies wie z.B. Alkalinitdt im Modell iiberfliissig, ohne dabei Informationen zu verlieren.

Allerdings ist die Verwendung der Ladungsbilanz zur Gleichgewichtsberechnung mit groflen Unsi-
cherheiten behaftet, da die Konzentration von H' aus der Differenz von vor allem [Na'] und [CI']
berechnet wird. Im Meerwasser iibersteigen die Konzentrationen dieser Spezies die Konzentration
von H™ mit einem Faktor in der GréBenordnung von 107. Als Folge berechnet sich die sehr geringe
Konzentration von H' aus der Differenz hoher Ionenkonzentrationen der im Meerwasser vorhande-
nen Ladungstriagern (siche Gleichung 3.107). Damit ist der mit dieser Methode berechnete pH-Wert
zum einen von der exakten Bestimmung der Zusammensetzung des Meerwassers abhéngig, wird
also sehr stark von deren Ungenauigkeiten dominiert und zum anderen konnen sich aus der Sum-
mierung der unterschiedlichen Gréf8enordnungen der Konzentrationen numerische Ungenauigkeiten
ergeben. Dariiber hinaus sorgen die liblicherweise in diagenetischen Modellen verwendeten Tracer-
diffusionskoeffizienten flir Ladungsungleichgewichte, die zu weiteren Ungenauigkeiten bei der pH-
Berechnung mit dieser Methode flihren kénnen.

Weitere Probleme mit dem Algorithmus beruhten auf der Verwendung eines speziellen Losungsal-
gorithmus fiir nichtlineare Gleichungssysteme (Brent, 1973) und (Moré und Cosnard, 1980). Bei der
verwendeten Methode wird die Jakobi Matrix nicht explizit vergeben, sondern numerisch approxi-
miert. Diese Approximation ist sehr rechenintensiv und sehr anfillig auf die vorgegebenen Rand-
werte (Steefel und MacQuarrie, 1996). Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieser Losungsalgorithmus
durch das Newton-Raphson-Verfahren ersetzt.

Das Gleichungssystem, das zur Berechnung des pH-Wertes unter Anwendung der Ladungserhaltung
verwendet wird, basiert auf der Arbeit von Boudreau (1996b):

0=T7C02~([CO,|+[CO} | +[HCO; ) (3.93)

0=TH2S —([H,S]+[Hs"]) (3.94)

0 = TPO4 — ([H3P04] +[H,PO; |+ [HPO |+ [Poj-]) (3.95)
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0= TNH4 - ([NH,]+[NH;]) (3.96)
0=TBOH4 - ([B(OH)3] + [B(OH);]) (3.97)
0=K, — [OH‘ ][H] (3.98)
0=K,[CO,]- [HCO;][H*] (3.99)
0=K,[HCO; |-[cos |[H"] (3.100)
0=K,[B(OH),]- [B(OH);][H*] (3.101)
0=K,,[H,PO,]-[H,PO; | H] (3.102)
0= KPZ[HZPO;] - [HPOj‘][H*] (3.103)
0= KP3[HPOj‘] - [Poj‘ ][H] (3.104)
0=K,[NH;1-[NH,][H"] (3.105)
0=K[H,S]-[HS |[H"] (3.106)
o= [o [ T [ o T2 [ o2 [ o T o] a1

+2.[Ca* |+ 2:[Fe ]|+ 2 [Mn* |- [l |- [F-]|-[Br ][ HCO; | -

[#,PO;]-[Hs]- [B(OH);] ~[or~]-[No5]-2:[s0:] -2 [cor]

-2.[HPO; ]-3-[PO; ]

Tabelle 3.5: Gleichungssystem zur Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts mit der Methode der Erhaltung der
Ladung.
Zur Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes wird das Gleichungssystem in Tabelle
3.5 nach jedem Zeitschritt und in jeder Schicht gelost. Im Gegensatz zu dem von Boudreau (1996b)
gewihlten Losungsverfahren nach Brent (1973) bzw. Moré und Cosnard (1980) konnte die Gleich-
gewichtsberechnung mit Hilfe des Newton-Raphson Verfahrens um den Faktor zehn beschleunigt
und die Konvergenz deutlich verbessert werden.

3.5.3 Gleichgewichtsberechnung mit der Advancement-Methode

Die generelle Idee, die hinter der Advancement-Methode (Luff et al., 2001) zur Berechnung der
Gleichgewichtskonzentrationen in einem diagenetischen Modell steckt, ist, da3 Ungenauigkeiten,
die sich aus einem vereinfachten Transport von summarischen Spezies wie TA oder TCO2 (wie z.B.
bei Boudreau (1996b) oder Van Cappellen und Wang (1996)) ergeben, nicht zu vernachlidssigen
sind. Es muflte daher eine Methode gefunden werden, die fiir einen Transport der einzelnen Spezies
entsprechend ihres individuellen Konzentrationsgradienten sorgt. Dazu wird fiir jede Spezies eine
eigene Transport-Reaktionsgleichung formuliert und in jedem Zeitschritt geldst. Auch bei dieser Art
von Gleichgewichtsberechnung mufl wegen der Nichtlinearitdt der Gleichungen ein iteratives Néhe-
rungsverfahren angewendet werden.

In das Gleichungssystem in Tabelle 3.6 gehen die bekannten Konzentrationen der einzelnen Spezies
nach der Berechnung ihres Transportes und ihrer Reaktionen in die diagenetischen Gleichungen ein.
In dem folgendem Gleichungssystem sind diese Konzentrationen mit []s (start) gekennzeichnet. Be-
rechnet werden mit diesem Algorithmus die Konzentrationen der Spezies im thermodynamischen
Gleichgewicht, die im Gleichungssystem mit [].q bezeichnet werden. Die Differenzen zwischen den
Startkonzentrationen und den sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen (d&,; bis d&4)




38

resultieren aus den Transport-Reaktionsprozessen und spiegeln die Anderungen der ProzeBvariablen
in dem aktuellen Zeitschritt wider (Anderung der Reaktionslaufzahl).

Anderung der Reaktionslaufzahl £ aus:

aAd+bB — cC
mit: A, B, C: Substanzen die an der Reaktion beteiligt sind
a, b, c: Stochiometrische Koeffizienten
ergibt sich die Anderungen der Reaktionslaufzahl zu:
dA dB dcC
dé="2  de=2=  de="=
a b c
dn,
Allgemein: d& = ——
v;
mit n: Anzahl der Mole (Stoffmenge)
Vi Stochiometrischer Koeffizient
i Substanz

In dem Gleichungssystem in Tabelle 3.6 stehen die acht unbekannten Gleichgewichtskonzentratio-
nen und die vier Reaktionslaufzahlen den acht bekannten Startkonzentrationen und den vier ther-
modynamischen Konstanten (Millero, 1979) gegeniiber.

Damit ergeben sich die Gleichungen des Advancement-Gleichgewichtsmoduls zu:

0=[C0,], -d¢, -[cO,], (3.108)
0=[HCO;| +d¢, -d&, - [HCO;Lq (3.109)

=[cor] +ae¢, —[cof-]eq (3.110)

=[H,S] -dé&, - [H,S],, (3.111)

=[Hs"] +dg, - [HS‘]eq (3.112)
0= :B(OH)3]S —dé, - [B(OH)3L1 (3.113)
0=[B(0n), | +de, - [B(OH);L (3.114)
0= :H+]S+d§l+d§2+d§3+d§4—[1{+]eq (3.115)
0=[HCO] [H'], ~Ka[CO], (3.116)
o-[cor ][], ~<[rco] Gl
0=[HS"| [H], - K[H.S], (3.118)
0= 'B(OH);L[WL] - K,[Blon),], (3.119)

Tabelle 3.6: Gleichungssystem zur Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts mit der Advancement-Methode.

mit:  [i]s Startkonzentration der Substanz i aus dem Transport-Reaktionsmodul
[i]leg berechnete Gleichgewichtskonzentration der Substanz i
; 1. und 2. Dissoziationkonstante von CO, in Wasser nach Millero (1979, 1995)
Ksg 1. Dissoziationkonstante von H,S in Wasser nach Millero (1979, 1995)
Kg Dissoziationkonstante von B(OH); in Wasser nach Millero (1979, 1995)
d¢;  Anderung der Reaktionslaufzahlen fiir die entsprechende Gleichgewichtsreaktion
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Die Verwendung der Advancement-Methode zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen
der transportierten Spezies beinhaltet konsequenter Weise nicht nur den Transport der Karbonatspe-
zies sondern auch den Transport der einzelnen Borat- und Sulfidspezies. Um Rechenzeit zu sparen,
wurde allerdings von diesem Ansatz wieder Abstand genommen und Borat und Sulfid wieder als
Summe transportiert. Da die Borat-Spezies keiner Reaktion unterliegen, haben lediglich Konzentra-
tionsunterschiede, hervorgerufen durch unterschiedliche Diffusionskoeffizienten von B(OH);™ und
B(OH)4 und die sich aus den Konzentrationsgradienten ergebenden Transporte, Einflul auf das
thermodynamische Gleichgewicht. Sulfatreduktion findet in den hier simulierten Gebieten nicht,
oder nur in sehr geringem Male statt, daher sind die Konzentrationen von HS" und H,S an den si-
mulierten Stationen sehr gering. Tests haben gezeigt, da3 dieses Vorgehen an den simulierten Tief-
seestationen nur so geringe Konsequenzen fiir den pH-Wert hat, dal3 die entsprechende Vereinfa-
chung beibehalten werden konnte, das thermodynamische System in Oberflichensedimenten der
Tiefsee ist vor allem durch die Karbonatspezies dominiert. Die beiden Sulfidspezies und die beiden
Boratspezies werden als Summe (TH2S und TBOH4) unter Beriicksichtigung der entsprechenden
Molenbriiche transportiert (sieche Transportreaktionsgleichungen 3.161 und 3.160). In die Berech-
nung des thermodynamischen Gleichgewichts gehen die beiden Summenspezies mit den entspre-
chenden vier Spezies auch weiterhin ein. Der Modellcode ist fiir die Berechnung des Transports der
einzelnen Spezies von Borat und Sulfid vorbereitet; entsprechende Anderungen kénnen schnell vor-
genommen werden.

Die Konzentrationen der einzelnen Spezies von Ammonium und Phosphat konnen am Ende des
Modellaufes, unter Beriicksichtigung der bereits in dem Gleichgewichtsmodul berechneten H'-
Konzentration und den entsprechenden Dissoziationskonstanten, berechnet werden. Thr Einflufl auf
das thermodynamische System ist sehr gering und die Konzentrationen der einzelnen Spezies wer-
den in den Reaktionen noch nicht beriicksichtigt. Die einmalige Berechnung ihrer Gleichgewichts-
konzentrationen durch die Losung des Gleichungssystems in Tabelle 3.7 am Ende der Simulationen
erspart daher Rechenzeit. Wichtig wird die Bestimmung dieser Gleichgewichtskonzentrationen in
jedem Zeitschritt, wenn das Ammonium- und Phosphatsystem im Hauptinteresse der Untersuchun-
gen steht, und es dabei auf eine gute Beschreibung des Transportes dieser Spezies ankommt.

0=[NH,]+[NH;]- TNH4 (3.120)
0=[NH,|[H"]- K,[NH;] (3.121)
0=[H,PO,]+ [HZPO;] + [HPoj-] + [Poj-] —TPO4 |(3.122)
0=[H,PO; |H"]|- Kn[H,PO,] (3.123)
0=[HPO; | H"]|- K| H,PO; | (3.124)
0=[PO; |H"|- K| HPO; | (3.125)

Tabelle 3.7: Gleichungssystem zur Berechnung der Konzentrationen der einzelnen Ammonium- und Phosphatspezies.

3.5.4 Gleichgewichtsberechnung iiber die Erhaltung der Gesamtalkalinitit

Da die pH-Berechnung unter Verwendung der Advancenment-Methode sehr viel Rechenzeit bean-
sprucht, wurde alternativ ein weiterer Algorithmus zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentra-
tionen in das Modell eingefiihrt. Ein von Archer (1996), Archer et al. (1989), Cai et al. (1995), Ha-
les et al. (1994), Jahnke et al. (1997), Van Cappellen und Wang (1996) und anderen eingefiihrtes
bzw. von ihnen verwendetes Verfahren zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen, beruht
auf der Erhaltung der Gesamtalkalinitdt (TA). Die hier entwickelte erweiterte Formulierung bezieht
auch die in geochemischen Milieus relevanten Spezies Borat und Sulfid mit ein. Im Gegensatz zu
dem Ansatz von Jahnke et al. (1997), Archer (1996) und Archer et al. (1989), die lediglich die Kar-
bonatalkalinitdt verwenden, berilicksichtigen die Ansédtze von Van Cappellen und Wang (1996) die
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Karbonatalkalinitdt und Sulfid, der Ansatz von Hales et al. (1994) die Karbonatalkalinitit und Bo-
rat. Obwohl Borat in relativ hohen Konzentrationen im Meerwasser vorkommt, bleibt die Pufferka-
pazitit des Borates im Ansatz von Van Cappellen und Wang (1996) unberiicksichtigt. Hales et al.
(1994) beschrinkt sich auf die Simulation von Prozessen in oxischen Sedimenten, wo die Verwen-
dung der Kombination von Karbonatalkalinitdt und Borat ausreichend ist. Da C. CANDI Prozesse
in oxischen, sub- und anoxischen Milieus beschreiben kann, muf} die Gleichgewichtsberechnung in
diesem Modell sowohl die Borat- als auch die Sulfidspezies beriicksichtigen. In C. CANDI wird ein
Gleichungssystem verwendet, das die Ansdtze von Van Cappellen und Wang (1996) und Hales
(1995) zusammentfaflt und damit die Beschreibung des thermodynamischen Gleichgewichts in allen
geochemischen Milieus ermdoglicht.

ZusammengefaBit kann festgestellt werden, dafl das hier entwickelte Gleichgewichtsmodul, unter
Verwendung der Erhaltung der Alkalinitit nach Gleichung 3.87, deutlich iiber die Ansdtze von
Archer (1996), Archer et al. (1989), Hales et al. (1994), Jahnke et al. (1997), Van Cappellen und
Wang (1996) und Cai et al. (1995) hinausgeht. Die Hinzunahme dieser beiden Spezies in die neue
Gleichgewichtsberechnung beinhaltet konsequenterweise auch einen Transport der entsprechenden
Summenkonzentrationen. Die Modelle, in denen die Gleichgewichtsberechnung basierend auf der
Erhaltung der Alkalinitdt verwendet wurde, waren ausschlieBlich steady state Modelle. Daher mufite
der Algorithmus fiir eine Verwendung in non-steady state Modellen zusitzlich numerisch stabil
gemacht werden (Luff et al., 2000). Diese numerische Stabilitdt ist notwendig, da sich die Anforde-
rungen an die globale Konvergenz des numerischen Verfahrens in einem non-steady state Modell
sehr stark von denen in einem steady state Modell unterscheiden.

Zur vollstdndigen Beschreibung des Gleichungssystems wurden die Bewegungsgleichungen basie-
rend auf den Erhaltungsgleichungen (3.87 bis 3.90) fiir TA, TCO2, TBOH4 und TH2S formuliert:

ara _dncor]  qcor] ﬁiB(OH);L o#s7] (3.126)

a a a a a

arcor _dHcor]| dcor] dco, (3.127)
a a a a

arsora _ JB(OH),| 4(0H), ] (3.128)
a  a a |

TH2S _ JH.S] | Hs] (3.129)
a a a

Um die Anzahl der unbekannten Variablen zu reduzieren, werden unter Verwendung der Massen-
wirkungsgesetze (3.130 bis 3.131) die Spezies B(OH)s  und HS™ durch Ausdriicke ersetzt, in denen
nur noch Karbonatspezies vorkommen. Da sich jede der drei Karbonatspezies ebenfalls durch die
jeweils anderen beiden ausdriicken lassen, sind verschiedene Ansitze zur Losung dieses Problems
moglich.

Das Gleichungssystem mit der Parameterkombination CO, und HCO5™ konvergiert sehr zuverléssig,
wenn das Verhiltnis von TA zu TCO2 kleiner 1 ist, also wenn sich das Milieu im sauren Bereich
befindet. Dagegen konvergiert das Gleichungssystem mit der Parameterkombination HCO3; und
CO;” gut, wenn das Verhiltnis von TA zu TCO2 gréBer 1 ist, also wenn sich das Milieu im alkali-
schen Bereich befindet. Aus Abbildung 3.6 , in der die Anteile der Karbonatspezies am Gesamtkar-
bonat der verschiedenen pH-Werte dargestellt sind, wird deutlich, warum die Beschreibung des Sy-
stems bei niedrigen pH-Werten stabiler iiber CO, und HCOj3; und bei hohen pH-Werten stabiler
uber HCO3™ und CO32' konvergiert. Bei pH-Werten unter 7 liegt der Anteil von CO32' am TCO2 bei
sehr kleinen Werten. Die Gleichgewichtskonzentration von CO32' ist in einem sauren Milieu sehr
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klein. Die Konzentration von CO, dagegen liegt in einem unkritischen Bereich, der eine sichere
Approximation der Losung erlaubt.

Als Folge dieser unterschiedlich guten Konvergenz wird vor jeder Berechnung das Verhiltnis von
TA zu TCO2 tiberpriift und der bessere Losungspfad fiir die Gleichgewichtsberechnung des aktuel-
len Problems gewiéhlt.

1_

Standardized concentrations
o o o o o o o
w B gl (o)) ~ (00] (o]
T T T T T T T

o
N
T

0.1

pH

Abbildung 3.6: Darstellung der Karbonatspeziesverteilung bei verschiedenen pH-Werten unter Standardbedingungen.

Da die Herleitung der beiden beschriebenen Losungsansétze identisch ist, wird hier nur das Lo-
sungschema der Parameterkombination CO, und HCOj5™ vorgestellt.

Aus den Massenwirkungsgesetzen

K = [H+[]£];SO3_] K, = [H_;[C(;?]] (3.130)
(&7 Blon),| H*|HS"

ergeben sich durch geeignete Kombinationen der Gleichungen (3.130) bis (3.131) unter Verwen-
dung der Erhaltungsgleichung fiir Borat (3.89) und Sulfid (3.90) die folgenden Ausdriicke:

Ke,[HCOS | K,[HCOS |

[coy = Ko [CO.] ; [col=—t—— (3.132)
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[B(OH);]= TBOH4 . EE TH2S (3.133)
|, Ka[HCO: |, Ka[HCO:
K, 'Cof-] K 'Cof-]

Mit Hilfe dieser Ausdriicke lassen sich die Erhaltungsgleichungen fiir TA (3.87) und TCO?2 (3.88)
umschreiben in:

TA=[HCO; | +2[COF |+ ;quéo_. ; KTHifco-' (3.134)
1 n Cc2 ) 3 1 n C2 . 3
K,[cor ] K [coy ]

TCO2 =[HCO; | +[CO} |+ Kes[HCO,| (3.135)

K. [coy ]

Die Gleichungen 3.134 und 3.135 ermoéglichen es, die unbekannten Konzentrationen HCO3; und
CO;” in Abhingigkeit der bekannten TA, TCO2, TBOH4 und TH2S numerisch zu berechnen. Die
Formeln zur Bestimmung der unbekannten Konzentrationen HCO3™ und CO32' fir den alkalischen
Fall ergeben sich analog zu:

Ke[HCO | . TBOH4 _  THIS
Kc1[C02] 1+ Ka[COz] 1+ Kc1[C02]
K,[HCO; | K [HCO; |

2
Ko,[HCO;
TCO2 =[HCO; | Jr[coz]JriuL (3.137)

K [CO,]

TA:[HCO;]+2 (3.136)

3.6 Kopplung der kinetisch und thermodynamisch kontrollierten Reaktionen

Die unterschiedliche Behandlung der thermodynamisch und der kinetisch kontrollierten Prozesse
bedingt, vor allem durch die unterschiedlichen Zeitskalen auf denen diese Prozesse ablaufen, die
Berechnung der jeweiligen Spezieskonzentrationen in zwei unterschiedlichen Modulen. Die kineti-
schen Prozesse werden iiber Differentialgleichungen formuliert, wihrend die thermodynamischen
Prozesse in Form von algebraischen Gleichungen (3.83 bis 3.86) beschrieben werden. Diese Tren-
nung der Berechnungen in dem Modell erfordert daher eine Kopplung zwischen den beiden Modu-
len.

Transportprozesse und chemische Reaktionen bringen das System aus dem thermodynamischen
Gleichgewicht, da die entsprechenden thermodynamischen Gleichgewichtsreaktionen 3.83 bis 3.86
hier nicht beriicksichtigt wurden. Es muf3 daher eine Methode implementiert werden, die stindig
dafiir sorgt, daB3 das System im thermodynamischen Gleichgewicht bleibt. Die Kopplung gewihrlei-
stet, daB3 die Gleichgewichtskonzentrationen beim Transport der jeweils relevanten Spezies bertick-
sichtigt werden. Die unterschiedlichen Methoden der Gleichgewichtsberechnung erfordern hier eine
unterschiedliche Implementierung.

Bei den Verfahren, die die Erhaltung der Ladungen und Alkalinitit verwenden, wird der Molen-
bruch berechnet und dieser geht als Proportionalititsfaktor in die Differentialgleichung ein. Bei dem
Transport der Summenkonzentrationen wie sie z.B. Van Cappellen und Wang (1996) verwendet,
wird die Transportreaktionsgleichung z.B. fiir TCO2, das sich aus CO,, HCOs™ und CO;> zusam-
mensetzt, wie folgt formuliert:
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[ ol

olrcos) U™ ox 2t 1,100 [7€02))
or Ox - Ox ’
o(b., 2 (1. [TCO2))
Ox K u(fcog_ [Tcoz]) ) 5138)
Ox Ox
ﬂ(Dcoz a(fco;[Tcoz])J & u(f.,[1CO2))
X W J co,
Ox - Ox +Z '

Die Faktoren fycos., fcosz- und fcon entsprechen dabei dem Molenbruch der individuellen Spezies in
Bezug auf die Konzentration von TCO2 und représentieren die Anteile der Spezies (fucos- + fcosz- +
fcoo = 1). Die Berechnung dieser Faktoren und deren Berilicksichtigung in den Transport-
Reaktionsgleichungen bewirkt die Kopplung der beiden Module bei Verwendung der Gleichge-
wichtsberechnung iiber die Ladungs- und Alkalinititserhaltung.

Bei der Diskretisierung der Gleichung (3.138) wird héufig (z.B. Van Cappellen und Wang (1996))
die Tiefenabhéngigkeit der Faktoren (z.B. Omco3/0x) vernachldssigt. Aufgrund dieser Vereinfachung
der Gleichungen konnen sich Unterschiede bei der Berechnung der jeweiligen Konzentrationsprofile
ergeben. Diese vereinfachte Behandlung des Transports der Summenspezies, die im Gegensatz zu
dem Ansatz von Boudreau (1996b) den Einflu3 der individuellen Diffusionsgradienten berticksich-
tigt, kann zu nicht unerheblichen Fehlern bei der Bestimmung der Tiefenprofile der einzelnen Spe-

zies, des pH-Wertes und vor allem der Losungs- und Fillungsraten von Karbonaten fiihren (Luff et
al., 2000).

Bei Verwendung des Advancement-Moduls werden, wie in Kapitel 3.5.3 beschrieben, die einzelnen
Spezies explizit an der Beschreibung der chemischen Reaktionen und den Transportprozessen be-
teiligt. Daher wurden die Transport- Reaktionsgleichungen fiir jede der drei Karbonatspezies als
Differentialgleichungen formuliert (Gleichungen 3.162 bis 3.164) und mit dem Differentialglei-
chungsloser VODE in jedem Zeitschritt gelost.

Die Riickkopplung zwischen den Modulen, mit der die Speziesverteilung im thermodynamischen
Gleichgewicht an das Transport-Reaktionmodul zuriickgeliefert wird, erfolgt beim Advancement-
Modul iiber die Berechnung von Raten. Aus den, durch die Abbauprozesse von organischem Koh-
lenstoff durch Losungs- und Fallungsprozesse und durch Transportprozesse, verdnderten Spezies-
konzentrationen von CO,, HCO3; und CO32' werden nach jedem Zeitschritt die Raten berechnet, mit
denen die Konzentrationen der gelosten anorganischen Kohlenstoffspezies wieder in ein thermody-
namisches Gleichgewicht gebracht werden. Diese Raten der Gleichgewichtsreaktionen werden
durch den Konzentrationsunterschied zwischen der Konzentration im thermodynamischen Gleich-
gewicht (eq) und dem sich durch Transport-Reaktionsprozesse nicht mehr im Gleichgewicht be-
findlichen (s) (siehe Kapitel 3.5.3) berechnet.

s

Ruco, = i([HCO;Lq = [HCO;] ] (3.139)

In den Transport-Reaktionsgleichungen sorgen diese Gleichgewichtsraten dafiir, dal sich das Sy-
stem immer nahe am thermodynamischen Gleichgewicht befindet.
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(D a[HCO;]j
olucoy] " ox 0 u| HCO; | .
ot Ox Ox

Ryico, +ZR,. (3.140)

In dem Ausdruck XR; wurden alle anderen Raten zusammengefalit. Analoge Gleichungen wurden
fiir die anderen Karbonatspezies CO, und CO;* formuliert.

Die direkte Verwendung der einzelnen Spezieskonzentrationen der thermodynamischen Berechnun-
gen in den Differentialgleichungen, also ohne Formulierung der Raten in Gleichung 3.139, hat zu
groBen numerischen Problemen gefiihrt. Diese Probleme duBerten sich in so kleinen Zeitschritten,
daf} eine sinnvolle Simulation nicht mdglich war. Eine Ursache fiir diese numerischen Instabilitidten
ist in der hohe Reaktionsgeschwindigkeit der thermodynamischen Prozesse begriindet. Kleinste
Konzentrationsdnderungen der Summenspezies TCO2 und TA koénnen das thermodynamische
Gleichgewicht in nicht unerheblicher Weise verschieben, was zu starken Konzentrationsunterschie-
den der entsprechenden Spezies, insbesondere CO;, und CO32' , filhren kann. Aus Abbildung 3.6
wird deutlich, daf} sich die Konzentrationen von CO, oder CO32' leicht verdoppeln kénnen, wenn
durch Reaktionen das chemische Gleichgewicht geringfiigig verschoben wird. Die Verwendung der
Gleichgewichtsraten dimpfen das System, so das eine Losung der Differentialgleichungen moglich
ist.

3.7 Zeitabhéngige friihdiagenetische Transport-Reaktionsgleichungen

Nachdem die physikalischen Prozesse sowie die biogeochemischen Reaktionen und die daraus re-
sultierenden Raten der mit dem Modell beschriebenen Spezies bereits dargestellt wurden, erfolgt in
diesem Kapitel die Kombination der einzelnen Teilprozesse zu den vollstindigen diagenetischen
Transport-Reaktionsgleichungen (Berner, 1980). Da die Gleichungen fiir alle Spezies dem selben
Schema folgen, werden die einzelnen Reaktionsterme zundchst allgemein beschrieben. Auf Beson-
derheiten einzelner Spezies wird bei der Formulierung der entsprechenden Gleichung separat einge-
gangen.

In den folgenden Transport- Reaktionsgleichungen fiir die einzelnen Spezies beschreibt jeweils der
Term auf der linken Seite die zeitliche Anderung der Konzentration. Der erste Term auf der rechten
Seite beschreibt den diffusiven Transport der Spezies im Sediment bzw. im Porenwasser. Die nume-
rische Beschreibung der Diffusion erfolgt nach dem 2. Fick'schen Gesetz, wobei der molekulare
Diffusionskoeffizient (z.B. Do;) in Abhédngigkeit vom Druck, der Salinitit und der Temperatur be-
rechnet wird. Eine ausfiihrliche Auflistung der molekularen Diffusionskoeffizienten verschiedenster
Quellen ist in Boudreau (1997) zu finden. Bei den Feststoffen wird ebenfalls ein diffusiver Ansatz
verwendet, um die von der benthischen Fauna hervorgerufene Stoffumlagerung zu parametrisieren
(siche Kapitel 3.3.4).

Der zweite Term der Diagenesegleichungen, der im Porenwasser geldsten Spezies, beschreibt den
durch Advektion hervorgerufenen Transport (siehe Kapitel 3.3.4) durch z.B. Kompaktionsstromun-
gen. Die durch Druckunterschiede induzierten Porenwasserstomungen, z.B. von Wellen oder star-
ken Bodenwasserstromungen, werden bisher vernachléssigt.

Bei den Feststoffen findet ein advektiver Transport durch das Aufwachsen des Sedimentes in einem
bewegten Koordinatensystem statt. Da sich die Sediment-Wasser-Grenzfliche immer am oberen
Rand der ersten Schicht befindet, wird das Aufwachsen des Sedimentes durch die Sedimentation
durch eine Verschiebung des Modellgitters simuliert. Generell ist der advektive Transport im Sedi-
ment um einige Grofenordnungen kleiner als die Diffusion und spielt daher bei den hier betrachte-
ten Prozessen eher eine untergeordnete Rolle.
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Als néchster ProzefSterm in den Transport-Reaktionsgleichungen der gelosten Stoffe tritt die Para-
metriesirung der Bioirrigation auf (sieche Kapitel 3.3.4). Dabei wird non-local Porenwasser mit der
Oberfldchenkonzentration (Index 0) in die tiefer im Sediment liegenden Schichten transportiert. Der
Proportionalitdtsfaktor bestimmt die Stirke des Transports in Abhéngigkeit von der Tiefe.

Die letzten Terme beschreiben die biogeochemischen Reaktionen, an denen die betrachteten Spezies
beteiligt sind. Diese Reaktionen werden durch die in Kapitel 3.4.2, 3.4.4 und 3.4.6 beschrieben Ra-
ten ausgedriickt.

Der Differentialgleichungsléser VODE (Brown et al., 1989) berechnet aus den zeitlichen Anderun-
gen die neuen Konzentrationen in jeder Modellschicht nach dem aktuellen Zeitschritt. Eine detail-
lierte mathematische Beschreibung der von VODE verwendeten Verfahren (Backward Differentati-
on Formula (BDF), Adams-Moulton method) ist in Byrne und Hindmarsh (1975) zu finden. Die
Methode, die in diesem Differentialgleichungsloser verwendet wird, hat sich als besonders effizient
herausgestellt, da er in der Lage ist, den Zeitschritt entsprechend der zeitlichen Konzentrationsande-
rungen anzupassen und damit auch steady state Simulationen mit akzeptablem Rechenaufwand
durchzufiihren.

Sauerstoff (gelost):
0] _1 2 (#Do, 20,]
ot ;E( @ Ox ou[ O, ]| + a([OZ]o - [02])

(A+2B)R
) %ROZ B RFeOX _ RMnOX _ 2RSOX — 2RNH40X — 2RCH40X (3141)
+ %(_ 2Rpes0x — RFC(”)OX)
Nitrat (gelost):
ANO| 1 o N0y 3 3 ]
Avo] _ . J_l—cDU[NOs] +al(NoD, - (Vo)

ot 0 Ox 6’ ox o

L R, (_ (4A +3B
oA 5
Mangandioxid (partikuldr):

%
jRN03 +(B )Roz) + Ryy.ox = Rvors = 2Ryno, — 2; Ryo o,

s

I[MnO,] _ Li( D, I[MnO,] 0 w[Mngz]j
ot @, Ox ox (3.143)

-2R RMnO g (2RMn0X SRMnNO3 ) - RMnFe - RMnOZTS - 4RFeSMn4
Eisen(III) (partikulir):
reom,] Li(coJ)B GLCL P, a)[Fe(OH)s]j

ot p, Ox ox (3.144)
- 4RG RFeOH 2 4RFeOX 2RMnFe - 2RTSFe3 - 2RFeSFe3
Sulfat (gelost):
o|S0; . O|SO;"
L2 [ AL pufsor ] affsor ], -[sor )

t 1) ox| @ Ox 0 (3.145)

o1 P
- 0 ) —R Rso + RSOX 0 (RFeSMm, + RFeSOX) - Rcmso4 + RNOSTS
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Beim Transport von Phosphat und Ammonium wird aufgrund der Adsorptionseigenschaften dieser
Spezies eine Kombination aus Porenwasser und Feststofftransport verwendet (Boudreau, 1996b).
Allerdings ist der ProzeB3 der Adsorption und Desorption im Modell nicht explizit formuliert, son-
dern die jeweiligen Anteile der Festphase und der im Porenwasser geldsten Phase werden vor Be-
ginn der Simulation anhand von Daten festgelegt und lediglich getrennt transportiert. Auf die Reak-
tivitdt hat die adsorbierte Phase bei dieser Formulierung keinen Einflu3. Bei Berechnung der Fliisse
zwischen Sediment und Bodenwasser allerdings muf3 der adsorbierte Anteil von der Gesamtkon-
zentration abgezogen werden.

Gesamtphosphat (TPO4), (Summe aus gelostem und am Feststoff assozierten Anteil):

qrrod) | 1 ((¢DTP04 j qrPo4] J
ot 0, Ox 2 +o.D, K, N (pu+o,0K,,)TPO4|

+(pl;a([TP04]0 ~[1PO4)) (3.146)

o, C s
+ o RG (Ro2 + RNO3 + RMno2 + RFeOH + RSQ, + RCH4 ) - RPO4PPT
¢p 4 Pr
mit:g, =P+ @, *K po,
Gesamtammonium (TNH4), (Summe aus geldstem und am Feststoff assozierten Anteil):

S[TNH4 o (( gD O[TNH4
AT o (2w, ) A s gk i)
@ ¢, B
e of[TNH4], -[TNH4]) + 1 Ro(+ Ryuo, + Rpon + Roo, + Rey, ) (3.147)
+ i(_ RNH4Ox + RNOSTS)
Py

mit: g, = @+ @* K i,
Mangan(II) (geldst):

lei(%ﬂ@—wu[m“ﬂ val[b], - [ )

ot pox\ & ox

+ P Py
0 2R RMnO +— 0 (RMnFe + RMnOZTS + 4RFeSMn4 ) = 2Ry0x — SRMnNo3 (3.148)

+ Xy ( Q; Rypis — RMnPPTj

Eisen(II) (gelost):

ALt 2 AL o saffro] )

ot pox\ & ox

+22 4R o Rreorr = 4Rpox
Q (3.149)

+2R;g; +3R

FeSFey

+R

+ R FeSOX)

MnFe FeSMn,

2
+ ;(— Ry — 2R

2
+ X, (; Ripis — RFePPT)



47

Eisensulfid (partikulér):

O |FeS O |FeS
M — Li( SDB M_ ¢S a)[FeS]j
ot @, Ox ox (3.150)
+ RFeSppt - RFeSF63 - RFeSMm, - RFeSOX - prrite
Methan (gelost):
J|CH. 1 & (@D O|CH
% - _E(%% - (pu[CHJ) +a([CH,], - [CH,])
¢ (3.151)
1
+ @ RG RCH4 - RCH4Ox - RCH4SO4
o 2
Kalzium (gelost):
o|Ca** D . J|Ca**
A1 2[00 A e affo], -fer)
gox * (3.152)
+ % RCalD[S - RCalPPT + (1 ~Xom )(% RMnD[S - RMnPPT) + (1 - xFe)(% RFeD[S - RFePPT)
Organisches Material in drei Fraktionen unterschiedlicher Reaktivitdt (partikulér):
olg] 1 2o 6] ' '
—ﬁt ZEE(Q‘DB —ﬁx —Q, (()[Gl] _kGi[GZ]MOX = 1,3 (3153)
Eisen(I) in zwei Fraktionen mit unterschiedlicher Reaktivitdt nach (Haeckel, 1999) (partikulir):
O|Fe, 1 2 O|Fe, .
%:ZS%KQ)SDB%—QS a)[Fel]j _4RFe,Ox _IORFe,N03 1= 1,2 (3154)
Kalziumkarbonat (partikulér):
21CaCO 1 2 2[{CaCO 1)
% = (D—SE(Q)‘DB %— @, a)[C(lCO3 ]J - RCalD[S + (D_SRCMPPT (3155)

Excess 210-Blei (partikulér):

o[ee] = ii[gpSDB e 0, o 210Pb]} —kpy| P (3.156)

ot @, Ox Ox

Vulkanische Asche (partikulér), kann u.a. zur Abschétzung der Feststofftransportprozesse verwen-
det werden, da sie als konservative Substanz im Modell keinen Reaktionen unterliegt:

ﬁ[Ash] 1 2 ( ﬁ[Ash] j
il el I il kst 1
>, PR .D, a2 | Ash] (3.157)

Mangankarbonat (partikuldr) nach Van Cappellen und Wang (1996) mit frei wéhlbaren variablen
Anteilen von Ca>™ (1-xy,) und Mn®" (xump), entsprechend der Messungen des speziellen Sediments:

olca,. Mn, co| 5( . d|Ca,_, Mn, CO,]
s B

o1 “ o ox” ox

- ¢, o|Cay,, Mn, CO, ]j
(3.158)

@
- RMnDIS +— RMnPPT

)
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Eisenkarbonat (partikuldr) nach Van Cappellen und Wang (1996) mit ebenfalls frei wéahlbaren va-
riablen Anteilen von Ca>" und Fe*":

Z [Cal_x[;Fem co,] 1o (%DB d[cay.,, Fe, CO|
t @, Ox Ox

¢, 0[Ca,, Fe, CO, ]j
(3.159)

@
- RFeDIS +— RFePPT

Gesamtborat (TBOH4) (gelost), Borat unterliegt im Modell keinen kinetisch kontrollierten chemi-
schen Reaktionen. Es besitzt aber durch seine hohe Konzentration im Meerwasser eine hohe Puffer-
kapazitit, die bei der Gleichgewichtsberechnung berticksichtigt werden muf3. Die Beriicksichtigung
der Molfraktionen der individuellen Spezies in Bezug auf die Gesamtkonzentration von Borat zur
Parametrisierung der Transportprozesse erfolgt mit Hilfe der Faktoren fgomys und fgonu- (siche
Kapitel 3.6):

O[TBOHA] 1 & [¢’DB(0H)3fB(OH)3 O[TBOH4]

ot o& & Ox

~ Fotom, W[TBOH4]j +

li[ngB(OHL fB(OH); é’[TBOH4] B

3.160
s o - S won, W[TBOH4]J + (3.160)

o([TBOHA4], - [TBOH4])

Gesamtsulfid (geldst), die Beriicksichtigung der Molfraktionen der individuellen Spezies in Bezug
auf die Gesamtkonzentration von Sulfid erfolgt mit Hilfe der Faktoren f,s und fys.:

o|TH2S] 1 o VDHZS fus 0[TH2S] ]
ot poxl & xS TH2S])

li (DDHS’fHS’ ﬂ[TH2S]_ ]

) ﬂx( > ox fHS?W[THzS] ’

o([11125), - [11125 )+ -
@ R Rso, = Rsox + Reyys0, = Ruvogs +

Q2

%(_ RFeSppt - RM’TOzTS - RTSFE?’)

Die Verwendung der Transport-Reaktionsgleichungen ist, fiir die folgenden Spezies, abhéngig von
dem verwendeten Gleichgewichtsmodul. Wird das Advancement-Modul verwendet, so werden die
Transportreaktionsgleichungen von CO, (3.162), HCO;5™ (3.163) und CO5” (3.164) benutzt. Die
Raten R,co2, R.ncos und R, cos, die in Kapitel 3.6 definiert wurden, beschreiben die Korrekturen,
die notig sind, um die entsprechenden Spezieskonzentrationen in einem thermodynamischen
Gleichgewicht zu halten. Alternativ zu den drei diagenetischen Gleichungen fiir CO,, HCO;™ und
CO5”, wird bei Verwendung der Gleichgewichtsberechnung iiber die Erhaltung der Ladung nur die
Transportreaktionsgleichung von TCO2 (3.166) und bei Verwendung der Gleichgewichtsberech-
nung iiber die Alkalinitdtserhaltung, die Transportreaktionsgleichungen von TCO2 (3.166) und TA
(3.165) benutzt. Hier spiegeln sich die unterschiedlichen Ansitze in der Beschreibung der Trans-
porte der Spezies wider, die sowohl kinetischen als auch thermodynamisch kontrollierten Prozessen
unterliegen.
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Kohlendioxid (gelost):
lCo,l 1 & (¢De, S[CO
% _ ;%[%%_ W[coz]) +af[co.],-[co))
+R, (A+B+2C)+ Ry, (M) ~ Ry, (34+B-2C)
+ﬁlRG
@ A 1

_RFeoH(7A+B—2C)+RSO4GA—B+2C)+RCH4(EA—B+2C)

+ Q, (RFeSppt + 2RMnFe - 3RMn02TS - SRTSFe3 - 6RFeSFe3 - 8RFeSMn4j

P\~ 4RFe( mnox — 1 2RFe( mNO; — RCalD[ - RMnD[S - RFeD[S
+ RCalPPT + RMnPPT + RFePPT + 8RFeOX + 4RMnOX + RSOX + 2RNH4OX + RCH4Ox
+ 8szfnzvo3 - RNOJS + RAC02

Hydrogencarbonat (gelost):
dHCo; | 16 [ #Puco; d Heo; ]
a  pox\ & Ox

— pu[HCO; ]] +a([HCO; ), ~[HCO] )

~R,, (B+20)+ Ry,

44+3B-10C
(J“—j + Ry, (44+ B-2C)

1
+ Ry (84+B-2C)+ Ry, (EA + B—zc) + Ry, (B-20)

&(_ 2RMnFe + 3RMn02TS + 5RTSFe3 + 4RFe([[)0X + 12RFe([1)NO3 - RFeSpptj
p\+ 6RFeSFe3 + 8RFeSMn4 +2Rcupis 2R yupis + 2Rpepys

- SRFeOX - 4RMnOX - RSOX - 2RNH4OX + RCH4SO4 - 8RMnN03 + RNO3TS

- 2RCaIPPT - 2RMnPPT - 2RFePPT + RAHCO3

Bikarbonat (gelost):

olcor D ., J|CO*
A1 2P AL pufeor | afcor ] -[cor v

(3.162)

(3.163)

(3.164)
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Alkalinitét (gelost) unter Verwendung der Faktoren fiicos., fcosz-, fus- und fgomy-, die dem Molen-
bruch der individuellen Spezies in Bezug auf die Alkalinitdtskonzentration (fucos. + 2*fcosz- + fus. +

fgomys- = 1) entsprechen:

¢)DHC0'fHC0' é’[TA] (oDcoz'fcoz' é’[TA]
T - T4 A — f,pr o[ TA
I B At T ey e AL L
a  oox|eD f T4 @D, o foom: | TA
H;Z HS [é’x ]_ fHS—W[TA]“‘ 3(011:5);2 B(OH ), [é’x ]_ fB(OH);W[TA]

+ a([TA]O ~[74])

(—M +38- 1ocj + Rypo, (44 + B-2C)

-R, (B+2C)+ Ry,

+ R0 (84+B-2C)+ Ry, GA+B—2C) + Ry, (B-2C)

- 2RMnFe + 3RMnOZTS +5 RTSFe3 + 4RFe(11)OX + 12RFe(11)N03 - RFeSppt + 6RFeSFe3

@
+— 1
P+ 8RFeSMn4 + 2RCalD[S + 2RMnDIS + 2RFeD[S E RG ’ Rso4
- 8RFeOX - 4RMnOX - RSOX - 2RNH4OX + RCH4SO4 - 8RMnNo3 + RNO3TS - RSOX + Rcmso4
- RNOSTS - RFeSppt - RMnOJS — Rigres = 2Rcuppr = 2R puppr = 2Rpeppr (3.165)

Gesamtkohlenstoff (gelost) unter Verwendung der Faktoren fycos., fcosz- und fcor die dem Molen-
bruch der individuellen Spezies in Bezug auf die Konzentration von TCO2 (fycos- + fcos- + fecor =

1) entsprechen:

M _ l£{¢DHc0; fHC03‘ 4TCOZ] —f ) u[TCOZ]]
HCO;

ot ¢ & 0’ Ox
1 & [ PDege-f o dTCO2
1 8 (9Dco,fco, TCO2
+E§( ng . 4 - I fcozgou[TCO2]j +a([rC02], -[1C02)) (3.166)
Roz + RNO3 + RMn02 + RFeOH + Rso4
+&RG 1

¢ + E RCH4 + RCalDIS + RMnD]S + RFeDIS

+ RCH40x + Rcmso4 - RCalPPT - RMnPPT - RFePPT
Die folgenden Transportgleichungen fiir die einzelnen Borat- und Sulfatspezies sind in das Modell
implementiert und konnen in dem Fall, da3 der Einzeltransport dieser Spezies fiir eine verbesserte
Beschreibung des thermodynamischen Gleichgewichts notwendig ist, aktiviert werden.
Schwefelwasserstoff (geldst):

H,S| 1 0(¢Dys A H,S
5[ = ] _ 55(7% _ W[st]j + a([H23]0 - [HZS]) + Ry (3.167)
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Sulfid (gelost):

@:lﬁ[%@—w[m‘ﬂ +af[Hs], -[#s7))

a oa\ ¢ &

o 1

;ERGRSQ — Rgox + RCH4S04 - RNO3TS + (3.168)
(- g

Borséure (geldst):

&{B (;H )3] _ é g [¢Dg(20H)z &{B(;H)3] - (pu[B(OH )JJ +

-R R +R

FeSppt MnO,TS — TSFe3) AHS™

(3.169)

a[#0#1,], ~[BlOHL])+ R
Borat (gelost):

B(OH); PD 1 ony: B(OH); -
a :ég 0(2 )401 o ]_W[B(OH)“] " (3.170)

3

a([B(OH); |, -[8om); ]) R o,

4

Mit Ausnahme der Substanzen N,, FeS, und S° gehen alle Abbauprodukte wieder in die entspre-
chenden Tansport-Reaktionsgleichungen ein. Da es sich bei N, und S° um stabile Endprodukte der
Friihdiagenese handelt, die in keiner diagenetischen Reaktion weiter umgesetzt werden, sondern
lediglich noch im Porenwasser oder im Sediment transportiert werden, bringt eine weitere Verfol-
gung dieser Spezies keine weiteren Erkenntnisse und wurde daher weggelassen. Die weiteren Reak-
tionen von FeS,, z.B. Oxidation, wurden im Modell vernachléssigt.

210
8

3.8 ~ "Pb steady state Modell zur Bestimmung der Bioturbationskoeffizienten
Die Bestimmung des Bioturbationskoeffizienten ist fiir die Beschreibung der biogeochemischen
Situation im Sediment einer Station von besonderer Wichtigkeit, da die Bioturbation bei geringen
Sedimentationsraten der einzige wirkungsvolle Transportprozel3 fiir Feststoffe im Oberflachensedi-
ment ist. Anhand der gemessenen Aktivititen des natiirlichen Tracers *'°Pb kann der Bioturbations-
koeffizient (Dg) analytisch, unter der Annahme eines steady state, bestimmt werden (Smith et al.,
1993). Aus der vereinfachten Bewegungsgleichung:

oc oC

E=O=D3?—kC (3171)
ergibt sich die analytische Losung unter den Randbedingungen C(x) = Cyp bei x =0 und C — C,, mit
X — 00 ZUu:

c(x)=(C,-C, )e_XJDTf +C, (3.172)

mit:  Cy Konzentration von UberschuB-210 Blei (excess->'"Pb) an der Oberfliche
C.,  Konzentration von *'°Pb in groBer Tiefe (am Profilende)
k Geschwindigkeitskonstante fiir den radioaktiven Zerfall von 21%p (0.0311 a™)
Dg Bioturbationskoeffizient.
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Die Aktivititen von excess->'"Pb im Sediment lassen sich aus der Differenz der gesamten *'’Pb Ak-
tivitit und der Hintergrundstrahlung berechnen (excess->'Pb = gesamtes *'°Pb - 2'°Pb Hintergrund-
strahlung). Die gemessenen Konzentrationen des excess->'’Pb kénnen durch die analytische Funkti-
on (3.172) mathematisch angepalt werden. In die Formulierung dieser analytischen Funktion geht
die Annahme eines steady state und die Annahme eines diffusionsanalogen Transportprozesses
(Guinasso und Schink, 1975; Smith et al., 1993) ein. Vernachldssigt werden tiefenabhiangige Poro-
sitidts- und Bioturbationskoeffizienten sowie die Advektion. Nach dem Anpassen der Gleichung
3.172 an die gemessenen Daten, 146t sich der liber die Tiefe konstante Bioturbationskoeftizient be-
rechnen.

Problematisch bei dieser Vorgehensweise ist, da3 fiir gewohnlich weder die Porositdt noch die
Bioturbation mit der Tiefe konstant sind. Die Annahme der vernachlédssigbaren Advektion ist zu-
mindest fiir die Tiefsee eine gute Ndherung. In flachen Schelfmeeren oder vor FluBmiindungen kon-
nen nicht unbedeutende Sedimentationsraten auftreten, die zu weiteren Unsicherheiten oder Fehlern
fiihren. Eine analytische Losung, um den Bioturbationskoeffizienten unter Beriicksichtigung der
Sedimentationsrate zu berechnen, ist in DeMaster und Cochran (1982) zu finden. Eine Erweiterung
der analytischen Losung um eine sich linear tiefenabhingig dndernde Porositét (siche z.B. Boudreau
(1997)) verkompliziert die analytische Losung schon beachtlich und ist dazu oft nur eine gute
Approximation in den obersten Sedimentzentimetern, in denen der Profilverlauf der Porositit annd-
hernd linear ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher ein vereinfachtes numerisches steady state Modell zur Be-
schreibung der Konzentrationsverteilung des gemessenen excess->'°Pb und damit zur Bestimmung
des Bioturbationskoeffizienten entwickelt. Da bei der Simulation der *'°Pb-Konzentration im Sedi-
ment ein steady state Ansatz durchaus geeignet ist, wurden die Bewegungsgleichungen des Modells
entsprechend aufgestellt (Abbildung 3.7) Die numerische Losung beinhaltet ebenso wie die analyti-
sche Losung (3.172) einen diffusionsanalogen Transportproze3. Zusédtzlich gehen in die numerische
Losung die Sedimentationsgeschwindigkeit und die tiefenabhidngigen Porositéts- und Bioturbati-
onswerte, wie sie z.B. von Christensen (1982) vorgeschlagen wurde, ein. In der Arbeit von Mulsow
et al. (1998) wurde der EinfluB der Porositit auf die Verteilung der *'°Pb-Konzentrationen im Sedi-
ment an den dort untersuchten Stationen fiir nicht signifikant eingestuft. Bei den hier untersuchten
Stationen im Arabischen Meer dagegen ist aber ein deutlicher EinfluB der Porositit auf die *'°Pb
Verteilung zu beobachten (siche Kapitel 7.1), der entsprechend berticksichtigt werden muf.

tmp(i) = 2-Dp(i)-dpdx(i)-0(i)/((i)-2-2X) - 2-dbdx(i)-5(1)/(2-ax) +2-Dp(i)/ax® + o(i)/ ax + kpp(i);

[Pb())] = Ds(i)-(-dpdx(i))-(1-o(i))-[Pb(i+1)1/( ¢s(i)-(2-ax)-tmp(i)) - Dp(i)-(-dpdx())-(1+0(1))-[Pb(i- D]/(@s(1)-(2-ax)-tmp(i))
+dbdx(i)-(1-0(i))-[Pb(i+1)/((2-2x)tmp(i)) - dbdx(i)-(1+o(i)-[Pb(i-1)]/((2-2x)-tmp(i))
+Dp(i)/(ax>tmp(i))-([Pb(i+ 1)]+[Pb(i-1)]) + o(i)/(ax-tmp(i))-[Pb(i-1)];

mit: i : Laufindex iiber alle Schichten
dpdx : Ableitung der Porositdt mit der Tiefe (O¢p/0x)
dbdx : Ableitung des Bioturbationskoeffizienten mit der Tiefe (6Dg/0x)
c : Berechnung des gewichteten Differenzenschema nach Fiadeiro und Veronis (1997) Gleichung (3.11)
[0) : Porositét des Sediments
s -0
X : Zellendicke
w : Vertikalgeschwindigkeit des Sediments durch Aufwachsen
kpb : Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Radioaktiven Zerfalls von 210py,

[Pb(i)] : Konzentration von 2!°Pb

Abbildung 3.7: Iterationsloop zur Berechnung der excess->'°Pb Verteilung. Die Iteration tiber alle Sedimentschichten wird
solange wiederholt, bis sich die Berechnung dem steady state Zustand angenéhert hat.

Zur Formulierung der Transportprozesse, wurde die Zeitabhdngigkeit aus der diskretisierten Trans-

port-Reaktionsgleichung fiir excess->'"Pb (3.156) entfernt und anschlieBend wurde die Gleichung

nach der unbekannten Konzentration C(x) aufgelost. Die resultierenden Gleichungen sind in Abbil-
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dung 3.7 dargestellt. Der radioaktive Zerfall ist in dem Modell die einzige zu berilicksichtigende
Reaktion und 148t sich iiber die Halbwertszeit von *'°Pb eindeutig bestimmen. Die Zerfallsrate von
219pp geht iiber die Formulierung einer Rate in das Modell ein.

Ry, = kpy| 2 PD] (3.173)

Zur Bestimmung des Bioturbationskoeffizienten wird die gemessene Konzentration von excess-
1%p an der Oberfliche vorgegeben und der Bioturbationskoeffizient dann iterativ anhand des mo-
dellierten Tiefenprofils, unter Beriicksichtigung der Abstandsquadrate, an die gemessenen Punkte
der excess-*'"Pb Aktivititen angepal}t. Zur Optimierung dieses Prozesses konnte noch ein Leven-
berg-Marquard-Verfahren (Press et al., 1992) in das Modell integriert werden, das die Abstandsqua-
drate zwischen den MeBwerten und der angepaften Kurve selbstdndig minimiert. Zur Anpassung
der fiinf gemessenen Profile war die verwendete "Handmethode" allerdings ausreichend. Die Ergeb-
nisse der Anpassung der analytischen Funktion (3.172) und die des *'°Pb steady state Modells fiir
die Stationen im Arabischen Meer sind in Kapitel 7.1 zusammengefal3t.

3.9 Steady state Modell zur Belegung der Anfangswerte

In Analogie zu dem *'°Pb steady state Modell wurde ein steady state Modell entwickelt, das die
Verteilung der sechs Elektronenakzeptoren und der drei Fraktionen des organischen Materials unter
Verwendung der sechs primédren Redoxreaktionen in einen steady state Zustand berechnet. Mit die-
sem Modell wird lediglich eine gute Belegung der Anfangswerte fiir das eigentliche Modell C.
CANDI berechnet; es dient nur zur schnelleren Konvergenz des non steady state Modells.

Abbildung 3.8 zeigt die Konzentrationsverteilungen der drei Fraktionen des organischen Materials
und der sechs Elektronenakzeptoren, berechnet mit dem steady state Modell (gestrichelte Linien)
und mit dem kompletten Modell C. CANDI (durchgezogene Linien). Die vereinfachte steady state
Simulation beschreibt die Konzentrationsverldufe von Corgo, Corg#1 und Sauerstoff genau so, wie es
das komplette Modell im steady state prognostiziert. Bei Cygo ist die Konzentration an der Ober-
flache, die sich aufgrund der gewéhlten Flurandbedingung dynamisch in Abhéngigkeit des Flusses,
der kinetischen Abbaukonstante, der Porositét, der Bioturbation u.v.a. einstellt, noch nicht vollig
erreicht. Bei Nitrat, Mn(IV) und Fe(II) spielen die sekundédren Redoxreaktionen eine wichtige Rol-
le, die Profilverldufe dieser Spezies werden aufgrund der Vereinfachungen nur annidhernd wieder-
gegeben, allerdings stimmt der grobe Profilverlauf auch bei diesen Spezies mit dem zu erwartenden
(siche Abbildung 3.8) iiberein.
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Abbildung 3.8: Vergleich der Konzentrationsverteilungen der drei Fraktionen des organischen Materials und der sechs
Elektronenakzeptoren, berechnet mit dem steady state Modell unter Beriicksichtigung der primédren Redoxreaktionen
(gestrichelte Linien) und mit dem kompletten Modell C. CANDI unter Beriicksichtigung aller Reaktionen und
Spezies (durchgezogene Linien). Zusétzlich wurde die urspriingliche Belegung der Anfangswerte (Boudreau, 1996b)
mit gepunkteten Linien eingezeichnet.

Wie in Abbildung 3.8 dargestellt ist, beschreibt dieses einfache steady state Modell die Ausgangs-
situation der neun behandelten Spezies, sehr gut und ist damit ein wichtiger Bestandteil des Ge-
samtmodells, um die Rechenzeit zu minimieren. Die Verwendung der so berechneten Profilverldufe
als Anfangswerte fiir das eigentliche Modell reduziert die Simulationszeit in einen steady state Zu-
stand beachtlich (Faktor 5-20). Tests mit analytischen Funktionen zur Beschreibung der Anfangs-
werte (z.B. aus Boudreau (1997)) waren nicht erfolgreich, da bei den analytischen Funktionen zu
viele Vereinfachungen gemacht werden miissen. Die analytisch berechneten Konzentrationsprofile
sind zu weit von der endgiiltigen steady state Situation entfernt, so daB3 sich die Rechenzeit mit dem
Hauptmodell nicht gravierend verringerte.
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4 Modellvalidation und Sensitivititstests

Das in Kapitel 3 beschriebene Friihdiagenesemodell C. CANDI wird im Rahmen dieser Arbeit dazu
verwendet, die geochemische Situation an den fiinf Tiefseestationen des Arabischen Meeres
(Abbildung 5.1) unter Verwendung der im BIGSET-Projekt gemessenen Daten zu beschreiben.
Aufbauend auf die Beschreibung der vorgefundenen Situationen werden Fliisse berechnet und die
zeitliche Anderung der Konzentrationen, hervorgerufen durch saisonale Eintrige untersucht. In die-
sem Kapitel soll die Grundlage fiir diese Untersuchungen gelegt werden, indem zuerst die im Rah-
men dieser Arbei entwickelten pH-Module miteinander Verglichen werden. Anschlieend wird,
basierend auf in situ Messungen der Sauerstoftkonzentrationen und der pH-Werte von Hales et al.
(1994), die Geschwindigkeitskonstante der Kalziumkarbonatlosung bestimmt. Weiterhin geben Va-
riationen von unterschiedlichen Modellparametern einen Uberblick dariiber, bei welchen Parame-
tern eine gute Messung vorliegen muf3, um mit einem numerischen Modell realitidtsnahe Ergebnisse
zu produzieren. Ebenso wird untersucht, bei welchen Parametern eine gute Schitzung der Zahlen-
werte oder Verwendung von Literaturdaten auch noch sinnvolle Modellergebnisse produzieren
kann, da Variationen dieser Parameter keine grolen Konsequenzen auf das endgiiltige Simulati-
onsergebnis haben.

4.1 Vergleich der Verfahren zur pH-Berechnung

Ein Vergleich der drei unterschiedlichen Methoden den pH und die Verteilung der themodynamisch
kontrollierten Spezies zu berechnen, die in den Kapiteln 3.5.2 bis 3.5.4 vorgestellt wurden, ergab,
daB die Methoden, die auf der Erhaltung der Alkalinitit basieren und die Advancement Methode in
geschlossenen Systemen identische Ergebnisse produzieren (Luff et al., 2000). Dazu wurden jeweils
5000 Berechnungen durchgefiihrt bei denen die Konzentrationen von CO,, HCOs™ und CO32', von
einem Zufallszahlengenerator erzeugt wurden. Die vorgeschriebenen Konzentrationen varieren da-
bei zwischen 10 und 10> mmol/l. Um die Methoden auch bei der pH-Berechnung in sulfidischen
Umgebungen zu vergleichen, wurden die Berechnungen mit variablen H,S und HS™ Konzentratio-
nen zwischen 0 und 10 mmol/l wiederholt. Abbildung 4.1 zeigt die mit Hilfe der Advancement-
Methode berechneten resultierenden pH-Werte gegen das Verhéltnis von TA zu TCO2. Der Bereich
von pH 4.7 bis pH 11 deckt alle in natiirlichen Milieus vorkommenden pH-Werte ab.

Um die Ergebnisse des Advancement Ansatzes mit der Alkalinititserhaltung zu vergleichen, wurden
aus den vorgeschriebenen CO,, HCOy’, C032' Werten mit denen der pH-Werte mit der Advancement
Methode berechnet wurden, mit Hilfe der Gleichungen 3.87 und 3.88 auf Seite 35, TA und TCO2
berechnet. Mit diesen Werten wurde der pH erneut mit der Alkalinititserhaltungsmethode berech-
net. In Abbildung 4.2 sind die so berechneten pH-Werte der beiden Methoden ohne (links) und mit
(rechts) Beriicksichtigung der Sulfidspezies gegeneinander dargestellt. Wie aus Abbildung 4.2 deut-
lich wird, sind iiber den gesamten Bereich der berechneten pH-Werte die Ergebnisse identisch. Die
beiden Methoden konnen aufgrund dieser Berechnungen in geschlossenen Systemen als dquivalent
angesehen werden.
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Abbildung 4.1: pH-Werte die sich bei unterschiedlichen TA zu TCO2 Verhédltnissen aus der Berechnung mit dem
Advancment Verfahren ergeben. Links: Die Werte von CO,, HCO;y, CO;* mit denen die pH-Werte berechnet
wurden, wurden zwischen 10 bis 10> mmol/l mit Hilfe eines Zufallszahlengenerators erzeugt. Rechts: zusitzlich
wurden die Konzentration von H,S und HS™ mit Hilfe eines Zufallszahlengenerators zwischen 0 bis 10 mmol/l
variiert. Insgesamt wurden jeweils 5000 Berechnungen durchgefiihrt.

Die Methode, die den pH-Wert iiber die Erhaltung der Ladungen berechnet, bendtigt die Zusam-
mensetzung (Salzgehalt) des Meerwassers, um die darin enthaltenen Ladungen bei der Berechnung
zu beriicksichtigen. Bei Berechnungen mit variirenden Salzgehalten stellte sich heraus, da3 der pH-
Wert, der mit dieser Methode berechnet wird, sehr stark vom Salzgehalt abhdngt. So hat eine Ver-
ringerung des Salzgehaltes von PSU 35 auf 25 eine Reduzierung des pH-Wertes von mehr als einer
pH-Einheit zur Folge. Diese starke Abhéingigkeit des pH-Wertes vom Salzgehalt ist ein Artefakt aus
dieser Methode, die nicht der Realitiit entspricht, ein entsprechende Anderung des Salzgehaltes
sollte eine Anderung im pH-Wert von ca. 0.15 verursachen. ErwartungsgemiB unterscheidet sich
daher der mit dieser Methode berechnete pH-Wert von dem, der mit den beiden anderen Methoden
berechnet wurde. Bei konstantem Salzgehalt von 35.3 PSU werden auch mit dieser Methode identi-
sche pH-Werte berechnet. Diese starke Abhdngigkeit vom Salzgehalt spricht gegen eine Verwen-
dung dieser Methode in Schelfmeeren, in Tiefseeregionen stellt sie unter Umstdnden eine akzepta-
ble Alternative dar.
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Abbildung 4.2: Aus den mit Hilfe eines Zufallszahlengenerators generierten Werten von CO,, HCOy, CO5* fiir die
Berechnungen in Abbildung 4.1 wurden mit Hilfe der Gleichungen 3.87 und 3.88 TA und TCO2 berechnet, um mit
diesen Werten den pH erneut mit der Methode, die die Alkalinitdtserhaltung verwendet, zu berechnen. Links: Der
pH-Wert, der sich aus der Advancement Methode ergibt, wurde gegen den pH-Wert dargestellt, der sich aus der
Alkalinititserhaltungsmethode ergibt. Rechts: Gleiches Verfahren wie fiir die linke Abbildung, mit Hinzunahme der
Werte fiir TH2S aus Gleichung 3.90.

In Kombination der drei Methoden mit den unterschiedlich parametrisierten Transportprozessen
(Transport der Einzel- oder der Summenspezies entsprechend den Formulierungen der Transport-
Reaktionsgleichungen 3.162 bis 3.166) zeigen sich bei Simulationen nicht zu vernachldssigende
Unterschiede bei der pH-Berechnung. Am Beispiel eines typischen oxischen Tiefseesediments
(Modellszenario aus (Boudreau, 1996b)) wurde der Verlauf des pH-Werts unter Verwendung iden-
tischer Randwerte mit Hilfe der drei Methoden berechnet (Abbildung 4.3).

Durch die unterschiedliche Beschreibung des Transports (siche Kapitel 3.6) wird, bei Beriicksichti-
gung der individuellen Transporte der einzelnen Spezies, der pH zu niedrigeren Werten verschoben
(durchgezogene Linien in Abbildung 4.3). Werden die Summenkonzentrationen entsprechend der
Formulierung in Gleichung 3.138 mit der iiblichen Vereinfachung, (z.B. STEADYSED (Van Cap-
pellen und Wang, 1996b)), daB die Tiefenabhéngigkeit der Molfaktoren der einzelnen Spezies (z.B.
Omco3/0x) nicht beriicksichtigt wird, transportiert, so ergeben sich hohere pH-Werte (gestrichelte
Linien in Abbildung 4.3).

Die mit diesen Modellrechnungen aufgezeigten Unterschiede bei der Betrachtung von Prozessen in
offenen Systemen, sind auf diese vereinfachte Formulierung der Summentransportprozesse zuriick-
zufiihren. Die Einzelspezies werden bei der Formulierung unter Verwendung des Alkalinitéts-
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Gleichgewichtsmodules, entlang falscher Konzentrationsgradienten transportiert, was in diesem Fall
zu einer Uberschitzung der pH-Werte fiihrt. Alle anderen Modellformulierungen sind identisch, die
Methoden zur Gleichgewichtsberechnung ergeben in geschlossenen Systemen gleiche Ergebnisse.
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Abbildung 4.3: Konzentrationsprofile, die sich aus der unterschiedlichen Behandlung der Transportprozesse der dissozierten
Spezies als Resultat der drei verschiedenen Methoden zur Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts, am
Beispiel eines typischen oxischen Tiefseesediments (Modellszenario aus (Boudreau, 1996b)), ergeben.
Durchgezogene Linien: Einzeltransport der Spezies; gestrichelte Linien: Transport der summarische Spezies TCO2
und TA; gepunktete Linien: Summentransport von TCO2 und Transport der Ladungen an nichtkonservativen

Spezies.
Aufgrund der mdoglichen Unsicherheiten bei der Beschreibung des Gleichgewichtes iiber die La-
dungserhaltung (Boudreau, 1996b), die sich durch weitere geladene Spezies im Sediment ergeben
konnen, 148t sich die Abweichung der resultierenden pH-Kurve bei Verwendung der Landungsbi-
lanz nicht genau erkldren. Die mit der Tiefe ansteigenden Konzentrationen der geladenen Spezies
Mn*" und Fe*', die in die Berechnung der Ladungsbilanz eingehen, konnten dort moglicherweise fiir
den hoheren pH-Wert verantwortlich sein. Bei dieser Methode treten dariiber hinaus noch Unsicher-
heiten aufgrund der allgemein in diagenetischen Modellen verwendeten Tracerdiffusionskoeffizi-
enten zur Beschreibung der molekularen Diffusion auf. Dabei wird vernachldssigt, daf3 die diffusi-
ven Fliisse von geladenen Spezies nicht nur durch den Konzentrationsgradienten der betrachteten
Spezies sondern auch durch die Gradienten aller anderen Ionen bestimmt werden (Felmy und Wea-
re, 1991; Miller, 1966), so da3 die Ladungen der Porenldsungen stets ausgeglichen sind. Wéhrend
also in der Natur die Elektroneutralitit durch kleine Anderungen in den diffusiven Ionenfliissen auf-
rechterhalten bleibt, wird im Modellansatz von Boudreau (1996b) die Elektroneutralitit durch eine
entsprechende Einstellung des Kalk-Kohlenséure-Gleichgewichts erzwungen. Die durch den Ge-
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brauch von Tracer-Diffusionskoeffizienten aufgebauten Ladungsungleichgewichte gehen also bei
der pH-Berechnung iiber die Ladungserhaltung in den berechneten pH-Wert ein und verursachen so
einen systematischen Fehler.

Die Unterscheide die sich aus der Kombination der verschiedenen Transportansitze und den drei
thermodynamischen Gleichgewichtsberechnungsmethoden ergeben, sind bei den Kalziumkarbo-
natlosungsraten besonders drastisch (Luff et al., 2000). Simulationen mit identischen Randwerten
und hohen Geschwindigkeitskonstanten (kc,pis ) fiir die Kalziumkarbonatlosung haben vergleichba-
re pH-Profile produziert, die die gemessenen Daten qualitativ gut wiedergeben. Verursacht durch
den effektiveren Transport bei der Kombination Advancement-Methode und Einzelspezies Trans-
port waren hier die Kalziumkarbonatlosungsraten um den Faktor drei hoher als bei der Kombination
Gleichgewichtserhaltung und Summenspeziestransport (Tabelle 4.1).

Fliisse [pmol-cm™a™| Advancement Me- | Alkalinititserhal- | Ladungserhaltung
thode tung

Kcaprs [2'] 0.0 [1-10°] 1.0 | 0.0 [1-10°| 1.0 | 0.0 [1-10°| 1.0

TCO,-Fluf -66.9 | -69.6 | -78.8 |-66.9 | -67.8 | -75.0 | -66.9 | -67.0 | -69.8

CaCOs Losungsrate 0 [323|125]| 0 | 144|871 | 0 |0.71 | 3.46

CaCO; Fillungsrate 0 |1-10°[3-10%| 0 |2-10°|1-10°| O [4.10°| 210"

Tabelle 4.1: Fliisse von TCO2 aus dem Sediment in das Bodenwasser in pmol-cm™-a™ und Losungs- und Fillungsraten von
Kalziumkarbonat bei Verwendung der unterschiedlichen Ansdtze zur Bestimmung des thermodynamischen
Gleichgewichts und der unterschiedlichen Transportansitze.

Ist bei der Simulation einer speziellen Station der pH-Wert oder die Verteilung der einzelnen anor-
ganischen Kohlenstoffspezies wichtig, weil z.B. der TCO2-Fliisse zwischen Sediment und Boden-
wasser unter Berticksichtigung der Karbonatlosungs- und -fallungsprozesse untersucht werden sol-
len, so sollte die Kombination der Gleichgewichtsberechnung iiber die Adavancment- oder Alkali-
nitdtserhaltungsmethode mit dem Transport der Einzelspezies (CO,, HCOs’, C032', HS, ...) verwen-
det werden. Bei dieser Kombination bleiben keine wesentlichen Prozesse unberiicksichtigt und Ar-
tefakte sind weitestgehend ausgeschlossen. In Abbildung 4.4 sind die aus der Verwendung der un-
terschiedlichen Kombinationen von Transport und thermodynamischer Methode resultierenden
TCO2-Fliisse aus dem Sediment unter sonst identischen Bedingungen in pmol-cm™a™ dargestellt.
Bei hohen Losungsraten sind signifikante Unterschiede allein aus der Verwendung der unterschied-
lichen numerischen Methoden zu beobachten.
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Abbildung 4.4: Aus der Verwendung der unterschiedlichen Kombinationen von Transport und thermodynamischer Methode

resultierenden TCO2-Fliisse aus dem Sediment unter sonst identischen Bedingungen in pmol-cm™?a™'. Links: ohne
Losung, Mitte: moderate Losungsraten (1-107 a™') Rechts: hohe Losungsraten (1 a™).
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4.2 Simulation von in situ pH- und Sauerstoffprofilen

Mit dem Modell soll, mit Hilfe von in situ gemessenen pH- und Sauerstoffprofilen, die Prozef3be-
schreibung und die Grofe der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Karbonatlosung bestimmt wer-
den. Die im Arabischen Meer gemessenen ex situ Sauerstoff und pH-Daten eignen sich leider nicht
fiir eine entsprechende Untersuchung, da durch Probennahmeartefakte sowie durch Druck- und
Temperatureinfliisse die MefBwerte in nicht unerheblicher Weise verdndert werden kénnen. So wird
z.B. nach Glud et al. (1994) die ex situ gemessene Sauerstoffeindringtiefe im Vergleich zur in situ
bestimmten meist unterschétzt. Bei ihren Messungen mit Sauerstoffmikroelektroden stellten sie an
einigen Stationen Differenzen von wenigen Millimetern, an anderen bis zu 2 cm fest. Lohse et al.
(1998) bestimmten entlang des ‘Goban Spur Transekts’ im Nordostatlantik an einer Station mit ei-
ner Wassertiefe von ca. 4500 m eine in situ Sauerstoffeindringtiefe von 14,5 cm, an Bord dagegen
lagen die Messungen im Bereich von 7-8 cm.

Bei den ex situ gemessenen pH-Werten wirken sich die Probenahmeartefakte noch stirker aus, da
z.B. die Loslichkeit von Karbonat sehr stark druckabhéngig ist und Karbonate daher wihrend der
Probenahme ausfillen konnen. Dariiber hinaus kann CO, aus dem Sediment in die Atmosphire
entweichen, was ebenfalls einen groflen Einflul auf den pH-Wert hat. Ein Vergleich zwischen in
situ und ex situ gemessenen pH-Werten an einer Tiefseestation im &dquatorialen Atlantik von
Wenzhofer (1999) hat Unterschiede von pH-Werten bis zu 0.5 ergeben. Gegen eine Verwendung
der im Projekt gemessenen pH-Werte zur Bestimmung der Gréf3e der Geschwindigkeitskonstanten
spricht weiterhin, dall diese Daten nur in einer relativ schlechten vertikalen Auflosung vorliegen.
Begriindet durch die MeBBmethode betrdgt die Auflosung nur 0.5 cm im obersten Zentimeter und
darunter nur noch 1 cm (siche Kapitel 6).

Um die Kinetik der Kalziumkarbonatlosung des Modells zu bestimmen, wurden mit Hilfe von Mi-
kroelektroden in situ gemessene Sauerstoff- und pH-Profile aus der Literatur verwendet. Hales et al.
(1994) haben im westlichen Nordatlantik vor der Kiiste der USA mit Sauerstoff- und pH-
Mikroelektroden in situ Daten in Wassertiefen zwischen 2100 m und 5300 m gewonnen. Zusétzlich
wurden Temperatur, Salzgehalt, Alkalinitdt und TCO2 des Bodenwassers, die Konzentrationen von
Nitrat, organischem Material und Kalziumkarbonat im Sediment sowie dessen Porositdt bestimmt.
Obwohl wichtige Parameter wie z.B. Bioturbation, Mn(IV) und Fe(Ill) Konzentrationen in diesem
Datensatz fehlen, bietet dieser durch die gute Qualitdt der in situ Daten (Hales pers. Comm.) eine
ausreichende Basis zur Bestimmung der Grofenordnung der Geschwindigkeitskonstanten. Bei den
von Hales et al. (1994) publizierten ApH-Werten handelt es sich um relative Werte, die als Diffe-
renz zwischen dem pH-Wert des Bodenwassers und dem pH-Wert des Sediments in der entspre-
chenden Tiefe angegeben werden. Mit Hilfe der gemessenen Alkalinitits- und TCO2-Werte des
Bodenwassers konnte der absolute pH-Wert des Bodenwassers, zur Belegung der Randwerte der
drei Karbonatspezies, berechnet werden. Allerdings resultieren recht unsichere absolute pH-Werte
aus dieser Berechnung (Hales pers. Comm.), da die ex situ bestimmten Alkalinitdts- und TCO2-
Werte mit Fehlern behaftet sind. Aus diesem Grund haben Hales et al. (1994) ihre Daten nur in
Form von apH-Werten publiziert, die nur mit einem vergleichsweise kleinen relativen Fehler be-
haftet sind.

Fiir die Simulationen der in situ MeBwerte wurde die Station 5 ausgewahlt, die sich in einer Tiefe
von 2160 m auf der Position 39°37°N und 69°40’W befindet. Hales et al. (1994) haben an dieser
Station einen Salzgehalt von 34.9 PSU und eine Temperatur von 3.7 °C im Bodenwasser gemessen.
Mit den zur Verfiigung stehenden Daten, die freundlicherweise von Burke Hales in bindrer Form
zur Verfiigung gestellt wurden, wurden die entsprechenden Modellparameter iterativ bestimmt.
Fehlende Werte wie z.B. der Bioturbationskoeffizient und die Sedimentationsrate wurden aus
Boudreau (1994) von Stationen mit dhnlichen Bedingungen tibernommen. Da die Beschreibung der
Losungskinetik noch nicht eindeutig bestimmt ist, wurden sowohl der Ansatz von Keir (1980) als
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auch der lineare Ansatz von Hales et al. (1994) simuliert. Die resultierenden pH-Verteilungen und
Sattigungsindizes wurden mit den gemessen Werten verglichen, um die beste Beschreibung dieser
Prozesse fiir die weiteren Simulationen zu verwenden.

Nach Keir (1980) erfolgt die Beschreibung der Kinetik der Losung von Kalziumkarbonat mit einer
nicht linearen Gleichung:

45
|CO32_ " Ca* |
Reupis = kCalDIS[CaCO3] 1- (4.1)

SP

Wie schon in Kapitel 3.4.6 dargestellt wurde, wurde die Beschreibung der Losungsrate analog zu
den Formulierungen von Jahnke et al. (1997) bzw. Van Cappellen und Wang (1996) durch die Hin-
zunahme der Konzentration von Kalziumkarbonat modifiziert, um eine Losung zu verhindern, wenn
kein CaCO3; mehr im System vorhanden ist.

Neuere Arbeiten von Hales und Emerson (1997) verwenden dagegen eine lineare Beschreibung mit
einer Kinetik erster Ordnung:

Reupis = Kcapis [Ca CO, ][1 - [wﬂﬂ}} (4.2)

SP

Bei den in Abbildung 4.5 dargestellten gemessenen pH-Werten, wurde der Bodenwasserwert aus
den publizierten TCO2- und Alkalinititswerten unter Verwendung eines Losungsalgorithmus, der
auf der Alkalinitdtserhaltung basiert, berechnet (Luff et al., 2000). Das Profil ergibt sich aus der
Differenz zwischen diesem und den publizierten aApH-Werten. In Abbildung 4.5 sind die von Hales
et al. (1994) gemessenen Spezieskonzentrationen (Sterne) und die sich aus der Simulation dieser
Station ergebenen Konzentrationsprofile dargestellt. Die Sauerstoff- und Nitratprofile wurden durch
Parametervariationen, von vor allem dem Flul} von organischen Material auf das Sediment und die
Geschwindigkeitskonstanten und dessen Abbau, an die gemessenen Werte angepalit. Bei der Simu-
lation stellte sich heraus, dal Probleme bestanden, die Profile in guter Qualitdt mit dem Modell
wiederzugeben. Dies ist vor allem durch die wenigen zur Verfiigung stehenden Daten dieser Station
bedingt (Bioturbationskoeffizient, Sedimentationsrate, Mn(IV)- und Fe(Ill) Konzentrationen usw.).
Hinzu kommen unsichere Werte, die von anderen dhnlichen Stationen aus, Boudreau (1994) adap-
tiert wurden. So konnte zwar das in situ gemessene Sauerstoffprofil gut wiedergegeben werden,
allerdings war es bei dem Nitratprofil nicht mdglich die Eindringtiefe von 4 cm exakt wiederzuge-
ben. Das Nitratmaximum in 1.2 cm Tiefe konnte dagegen sehr gut reproduziert werden. Das pH-
Profil wurde, nachdem die geochemische Situation dieser Station so gut es ging mit dem Modell
reproduziert wurde, durch Variation der Geschwindigkeitskonstanten der Losung von CaCO; an
das, aus den Messungen bestimmte und durch die Berechnung des Oberflichen pH-Wertes sich er-
gebende absolute pH-Profil angepal3t.

Es wurden Simulationen mit unterschiedlichen Beschreibungen der Raten (Gleichung 4.1
(exponentiell) und 4.2 (linear)) und unterschiedlichen Werten der Geschwindigkeitskonstante kcapis
durchgefiihrt. Die Werte der Geschwindigkeitskonstante wurden dabei jeweils um eine Zehnerpo-
tenz erhoht. Die aus diesen Simulationen resultierenden pH-Profile, unter Verwendung der beiden
Kinetiken, sind in Abbildung 4.5 fiir alle Simulationen dargestellt. Angefangen mit der Simulation
ohne Losung (gepunktete Kurve ganz links), wurde der Wert der Geschwindigkeitskonstante auf 10
tal (zweite Kurve, Strichpunkt, diinn), dann auf 102 a'l, 102 a'l, 10" a™! und schlieBlich auf 1.0 a™!
erhoht. Das Ergebnis der letzten Simulationen sind die pH-Profile, die als dicke durchgezogene Li-
nien in Abbildung 4.5 unmittelbar liber den gemessenen pH-Werten zu erkennen sind. Nur bei der



62

Verwendung des linearen Ansatzes konnte das gemessene pH-Profil relativ gut wiedergegeben wer-
den.
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Abbildung 4.5: MeBwerte (Punkte) der Station 5 (39°37°N und 69°40°W) im westlichen Nordatlantik von Hales et al. (1994)
sowie die sich aus der Anpassung des Modells an diese MeBiwerte ergebenden Konzentrationsprofile. Bei den
dargestellten pH-Werten wurde der Bodenwasserwert aus den publizierten TCO2- und Alkalinititswerten berechnet.
Das Profil ergibt sich aus der Differenz zwischen diesem und den publizierten apH-Werten. Die modellierten
jeweiligen pH-Profile stammen aus Simulationen mit Geschwindigkeitskonstanten fiir die Fallung von CaCO; von 0
(ganz links) tiber 10, 107, 10?2, 10" bis 1.0 (durchgezogene Linie) a”. Unten rechts wurde der Sttigungsindex der
Simulation mit der grofiten Geschwindigkeitskonstanten dargestellt. Die durchgezogene Linie zeigt den
Sattigungsindex unter Verwendung der linearen Beschreibung der Losungskinetik.

Der Zahlenwert der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Losung von CaCOj der folgenden Simula-
tion der Prozesse im Arabischen Meer wurde nach diesen Ergebnissen auf 0.1 a”', unter Verwen-
dung einer lineare Kinetik nach Hales und Emerson (1997), festgeschrieben. Eine Erhohung der

Geschwindigkeitskonstanten von 0.1 auf 1.0 bewirkt, wie aus Abbildung 4.5 hervorgeht, nur sehr
geringfiigige Anderungen im resultierenden pH-Profil.

Der Sattigungsindex €, berechnet nach Gleichung 4.3 fiir Kalzit, in Abbildung 4.5 zeigt ebenfalls,
daf} das System bei einer linearen Beschreibung (durchgezogene Linie) der Kinetik ndher an den
Séttigungszustand gebracht werden kann. Die Séttigungsindizes, die kleiner als 1 sind, bedeuten,
daf} das System in Tiefen unterhalb von 0.5cm gegeniiber CaCOj; untersattigt ist.

o [Cof-][Ca“]

X, (4.3)
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Bedingt durch den aus den Alkalinitdts- und TCO2-Messungen resultierenden relativ hohen pH-
Wert von 8.05 an der Oberfldche und die geringe Wassertiefe, die deutlich oberhalb der CCD liegt,
findet direkt unterhalb der Sediment-Wasser-Grenzfliche Fillung von CaCOs; statt (siche Sétti-
gungsindex in Abbildung 4.5). Durch den Verbrauch von CO; bei der Fallung sinkt der pH-Wert
innerhalb der obersten Zentimeter nicht so stark ab, wie bei den Messungen. Diese Fillung ist daher
insbesondere fiir den Verlauf des pH-Profils zwischen 0 und 0.5 cm verantwortlich. Nach Hales et
al. (1994) ist das Bodenwasser in 2200 m Wassertiefe gegeniiber Kalzit zwar iiberséttigt und die
Féllung an der Sedimentoberfliche ist daher die logische Folge. Vermutlich ist die Belegung des
absoluten pH-Wertes am oberen Modellrand dafiir verantwortlich, dal das gemessene pH-Profil
nicht in der gewiinschten Weise simuliert werden konnte. Ein geringerer Oberflichen-pH-Wert
wiirde die Fillungsrate verringern und den Bereich verkleinern, in dem Féllung auftritt. Als Folge
wiirde das resultierende simulierte pH-Profil steiler werden und die MeBwerte besser widerspiegeln,
die vorhandenen MeBBwerte an der Oberflidche, die als Randwerte verwendet wurden geben dies je-
doch nicht wider.

4.3 Sensitivititsanalysen

Im folgenden Kapitel 4.3.1 wird der Einfluf der vertikalen Modellauflosung auf die Simulationser-
gebnisse des Modells C. CANDI an einer Tiefseestation untersucht. Die sich daraus ergebende op-
timale Auflosung der Schichtdicken wurde bei den Simulationen der Benthosstationen des Arabi-
schen Meer angewendet, um so einen Kompromif3 zwischen optimaler Beschreibung der Prozesse
und akzeptabler Rechenzeit zu finden.

In den sich daran anschlieBenden Kapiteln 4.3.2 bis 4.3.6 wurde der Einflull von schwer bestimmba-
ren oder oft mit groBen MefBfehlern behafteten Parametern auf die Simulationsergebnisse unter-
sucht. Dabei wurden exemplarisch an einem Tiefseeszenario die Parameter Bioturbationskoeftizi-
ent, Sedimentationsrate, Porositdt, Reaktivitit des organischen Materials und der Eintrag von orga-
nischem Material in das Sediment variiert. Ausgehend von einer Standardsimulation, die mit 800
Schichten die ersten 20 Sedimentzentimeter beschreibt (dx=0.025cm), wurde die GroBe der entspre-
chenden Parameter jeweils halbiert und verdoppelt. Die geochemische Situation bei dieser Stan-
dardsimulation wurde so ausgewihlt, da3 die Parameterauswahl mit den in Kapitel 7 simulierten
Tiefseestationen des Arabischen Meers vergleichbar ist. Dariiber hinaus sollte die Eindringtiefe von
Sauerstoff und Nitrat in einem Bereich liegen, in dem sich die Anderung im Profilverlauf durch
gednderte Parameterwahl auch optisch in den Abbildungen widerspiegelt.

4.3.1 Einfluf} der vertikalen Auflosung auf die Modellergebnisse

Bei den Simulationen der diagenetischen Prozesse des Sediments der Tiefsee hat sich gezeigt, dal3
die vertikale Auflosung der Sedimentsdule groen Einflufl auf die Ergebnisse der simulierten Profile
haben kann. Nach Van Cappellen und Gaillard (1996) 146t sich die charakteristische Léngenskala
von frithdiagenetischen Prozessen, d.h. die maximale Schichtdicke der Simulation, mit w/kg bezie-
hungsweise mit (Dg/kg)” abschitzen. Wobei kg die Geschwindigkeitskonstante des Abbaus des
organischen Materials und Dg den Bioturbationskoeffizienten bezeichnet. Die erste Abschitzung
gilt, wenn die Sedimentationsrate (w) hauptsichlich fiir den Partikeltransport im Sediment verant-
wortlich ist, die zweite, wenn die Vermischung durch Benthosorganismen der Haupttransportprozef3
im betrachteten Sediment ist. Aus den entsprechenden Parametern der gewéhlten Station von
w=0.0024 cm-a™, k=20.0 -a”' und Dg=0.38 cm*a’’ ergibt sich nach der ersten Abschitzung eine
Léngenskala von 0.0012 mm und nach der zweiten eine Lingenskala von 1.3 mm. Bei den geringen
Sedimentationsraten in der Tiefsee sollte davon ausgegangen werden, dafl der Haupttransportprozel3
an dieser Station die Bioturbation ist. Damit sollte nach dieser Abschitzung eine Auflosung der hier
modellierten Sedimenttiefe von 25c¢m in 250 Schichten absolut ausreichen.
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Naturgemal gilt bei numerischen Modellierungen, daf3 je hoher die Auflosung ist, desto besser wer-
den die Gradienten und die einzelnen Prozesse aufgeldst. Das gilt insbesondere fiir die Berechnung
der chemischen Reaktionen, die fiir hohe Umsitze und starke Gradienten im Sediment sorgen. Al-
lerdings sorgt eine Erhohung der vertikalen Auflosung auch fiir drastisch ansteigende Rechenzeiten,
die nicht nur auf die erhohte Anzahl von Gleichungen zurlickzufiihren ist, sondern auch durch ein
leichtes Aufschwingen des Modells verursacht wird. Beim Abbau von reaktivem organischen Mate-
rial bilden sich oft sehr starke Konzentrationsgradienten bei einigen Spezies in den obersten Sedi-
mentzentimetern aus. Bei Nitrat sowie bei den Karbonatspezies CO, und HCO5 bilden sich im Be-
reich der Sauerstoffeindringtiefe Konzentrationsmaxima aus, die ebenfalls mit starken Gradienten
verbunden sind. Wenn diese Gradienten zwischen den Schichten wandern, ergeben sich in einzelnen
Schichten starke zeitliche Anderungen der Konzentration. Dies wird durch die hohe Reaktionsge-
schwindigkeit der thermodynamischen Prozesse noch verstirkt. Als Folge stellt sich ein kleiner Si-
mulationszeitschritt ein, der fiir sehr hohe Rechenzeiten sorgt.

Um den Einflul der vertikalen Auflosung des Modells auf die Simulationsergebnisse zu untersu-
chen, wurden fiinf Simulationen einer Station mit unterschiedlicher vertikalen Auflosung durchge-
fiihrt. In Abbildung 4.6 ist das Tiefenprofil des pH-Wertes und die Konzentrationsverteilungen von
0,, NO5", Mn(IV), Mn®", Fe(III), SO,*, TPO4 und NH," dieser Simulationen dargestellt.

Anzahl der Schichten Auflosung in mm Darstellung in Abb. 4.6
1500 0.167 durchgezogen
1000 0.25 durchgezogen
500 0.5 gestrichelt
250 1 strich-punkt
100 25 diinn gepunktet
46 variabel dick gepunktet

Tabelle 4.2: Anzahl der Schichten, resultierende vertikale Auflsung in mm der einzelnen Modellschichten und die Art der
Présentation der Ergebnisse in Abbildung 4.6.
Im Fall mit der variablen Auflosung wurden die obersten Sedimentzentimeter hoher aufgeldst, um
die starken Gradienten dort besser beschreiben zu konnen, im weiteren Verlauf des Profils, wo die
Gradienten meist schwicher werden, wird die Auflosung gréber.

Sedimenttiefe [cm] Zellendicke
[mm]
0-1.5 1.5
1.5-3.5 2.0
3.5-7 2.5
7-9.4 3.0
9.4-12 5.0

Tabelle 4.3: Variable vertikale Auflosung des Sediments, mit geringen Schichtdicken im oberen Bereich, im dem generell die
starksten Gradienten auftreten und groBeren Schichtdicken tiefer im Sediment, wo die Gradienten kleiner werden.
Mit der in Tabelle 4.3 gezeigten variablen Auflosung werden die ersten 12 cm mit 46 Schichten
aufgelost. Mit dieser Simulation soll untersucht werden, ob es sinnvoll ist, die vertikale Auflosung
an die zu erwartenden Profilverldufe anzupassen, um mit moglichst geringer Simulationszeit gut
aufgeldste Profile zu erhalten.
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Influences of vertical resolution
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Abbildung 4.6: Konzentrationsverteilungen die sich aus unterschiedlicher vertikaler Aufldsung ergeben. Bei den
durchgezogenen Linien betrdgt die Schichtdicke 0.016 mm und 0.25 mm, bei der gestrichelten 0.5 mm, bei der
Strichpunkt 1 mm und bei der diinn gepunkteten 2.5 mm. Die Linie, die sich aus den dicken Punkten ergibt, resultiert
aus einer variablen Definition der Schichtdicken aus Tabelle 4.3.
Aus Abbildung 4.6 wird deutlich, daB3, verursacht durch die vertikale Auflosung, gro3e Unterschie-
de bei den Konzentrationsverteilungen der dargestellten Spezies zu beobachten sind. Die Simulatio-
nen mit 1000 bzw. 1500 Schichten représentieren die besten vertikalen Auflésungen und damit auch
die besten Beschreibungen der vorhandenen Prozesse und den sich daraus ergebenden Gradienten
(durchgezogene Linien). Deutlich zu erkennen ist, da3 die Versuche mit 1000 und 1500 Zellen kei-
ne signifikanten Unterschiede produzieren. Auch die Berechnung der Fliisse zwischen Sediment
und Bodenwasser zeigen nur noch vernachlédssigbar kleine Unterschiede. Bei einer Zelldicke von
0.25 mm ist also offenbar das Optimum der Auflésung, zumindest fiir das hier ausgewéhlte Szena-
rio erreicht, eine weitere Verfeinerung des Modellgitters erhoht nur noch die Rechenzeit.

Wihrend sich die Konzentrationsprofile, die aus Simulationen mit 1000 und 1500 Schichten resul-
tieren nicht unterscheiden, fallt die Simulation mit nur 100 Schichten deutlich heraus. Diese Simu-
lation (diinn gepunktete Kurve) ist eindeutig zu grob aufgeldst und die zu erwartenden Profilverldu-
fe der hier gezeigten Spezies konnen aufgrund dieser Auflosung nicht richtig wiedergegeben wer-
den. Dies wird auch mit der charakteristische Langenskala berechnet nach Van Cappellen und
Gaillard (1996), die bei dieser Simulation eine Schichtdicke von maximal 1.3 mm verlangt, besti-
tigt. Allerdings sind auch bei der Simulation mit 250 Schichten, die dieses Kriterium schon erfiillt
noch deutliche Unterschiede zu den besser aufgeldsten Simulationen zu erkennen. So resultiert aus
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der geringen vertikalen Auflosung eine sehr geringe Sauerstoffeindringtiefe und dadurch bedingt
auch eine niedrige Nitrateindringtiefe. Das Nitratmaximum in den ersten Zentimetern ist bei den
grob aufgeldsten Simulation gar nicht oder schwach ausgeprigt, da hier die Nitratreduktion in den
gleichen Schichten stattfindet wie die aerobe Atmung. Das bei der Sauerstoffreduktion frei werden-
de Nitrat wird sofort wieder durch die Nitratreduktion verbraucht und es kommt daher zu keiner
oder nur zu einer schwachen Ausbildung des Maximums. Aufgrund dieser Uberschitzung des Ab-
baus des organischen Materials iiber Sauerstoff und Nitrat und die durch den kompletten Verbrauch
dieser Spezies in geringen Tiefen resultierenden Abbauprozesse liber Mn(IV), Fe(Ill) und sogar iiber
Sulfat kommt es zu einer komplett unterschiedlichen Verteilung dieser Spezies. Die Reduktion von
Mn(IV) und Fe(Il) hat wiederum eine starke Erhéhung der Mn?" und Fe*” Konzentrationen zur
Folge, das ebenfalls bei dieser Reaktion frei werdende HCOs” sorgt fiir den extrem hohen pH-Wert
unterhalb von 3 cm.

Wie ebenfalls aus Abbildung 4.6 deutlich wird, bringt die variable Zellendicke die zu einer besseren
Auflosung der oberen Sedimentzentimeter fiihrt, einen deutlichen Vorteil bei der Beschreibung der
Prozesse und Fliisse. Im Gegensatz zu den Ergebnissen, die aus der Simulation mit der konstanten
Auflosung von 2.5 mm je Zelle mit 100 Schichten resultieren, geben die Speziesverteilungen der
Simulation mit variablen Zelldicken aber nur 46 Schichten (Tabelle 4.3), eher die Ergebnisse wie-
der, wie sie aus einer Simulation mit 250 Schichten resultieren. Hier ist besonders die gute Uberein-
stimmung des pH-Wertes sowie die Konzentrationsverteilungen von Mn(IV), Fe(Ill), SO,*, TPO4
und NH," hervorzuheben.

Spezies | 46/variabel | 100/2.5 mm | 250/1 mm | 500/0.5 mm | 1000/0.25 mm | 1500/0.125 mm
Corg-integ 76.5 75.96 78.97 79.69 79.90 79.94
0, 74.24 46.8 87.64 98.49 102.0 102.76
NOs -6.7 1.59 -9.27 -10.88 -11.37 -11.47
TPO4 0.56 -0.41 -0.64 -0.72 -0.74 -0.74
TCO2 -59.2 -43.4 -68.32 -76.26 -78.87 -79.43
Core-out 0.75 0.62 0.62 0.62 0.61 0.61

Tabelle 4.4: Vergleich der Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser in pmol-m?a" bei unterschiedlicher vertikaler
Auflosung einer Station. Negative Vorzeichen bedeuten einen Verlust fiir das Sediment und damit einen FluB} in das
Bodenwasser. Bei einem vorgeschriebenen FluB vom 80.6 pmol-m?>a” auf das Sediment, ergeben sich die
integrierten Abbauraten des organischen Materials, die mit C,,-integ gekennzeichnet sind; der Flu} von organischem
Material aus dem unteren Modellgitter ist mit C,,,-out gekennzeichnet.

Auch bei den integrierten Fliissen von organischem Material {iber die Elektronenakzeptoren sowie
den Fliissen zwischen Sediment und Bodenwasser, die nach Formel 3.2 berechnet wurden, zeigt
sich ein dhnliches Bild wie bei den Konzentrationsprofilen. Bis zu einer Schichtdicke von 0.5 mm
sind die Unterschiede zwischen den einzelnen Simulationen relativ gering (Tabelle 4.4). Erst bei
grofleren Zellendicken werden deutliche Unterschiede sichtbar, da die Gradienten nicht entspre-
chend aufgelost werden konnen.

Bei den Simulationen mit der grobsten Auflésung, ist der berechnete Flul von Sauerstoff in das
Sediment ca. zwei mal geringer als bei der feinsten. Bei dieser Auflosung ergibt sich sogar ein Flufl
von Nitrat in das Sediment, da hier Nitratreduktion und Nitratfreisetzung aus der Sauerstoffredukti-
on in der selben Schicht erfolgt. In diesem Fall ist die gewéhlte Auflosung offensichtlich nicht in
der Lage, die Prozesse richtig zu beschreiben.

Dieses Ergebnis zeigt ebenfalls, dal die Abschidtzungen von Van Cappellen und Gaillard (1996)
auch bei der Berechnung der Fliisse eine zu optimistische Zellenaufteilung ergeben. Die Simulation
mit der variablen Auflosung zeigen allerdings, daB3 es moglich ist, durch sinnvolle Definition der
Schichtdicken, Simulationszeit zu sparen ohne die Ergebnisse durch grobe Auflosungen zu beein-
flussen.
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Besonders im Hinblick auf beckenweite oder ozeanweite Berechnungen der Fliisse zwischen Sedi-
ment und Bodenwasser, wie sie in der Fortfiihrung des Projekts BIGSET geplant sind, kann eine zu
grob gewdhlte vertikale Auflésung des Modells zu gravierenden Fehlinterpretationen fithren. Wie in
diesem Kapitel gezeigt, kann es bei den Berechnungen der Fliisse von z.B. O, zu Fehlern kommen,
die in der GroBenordnung von Faktor 3 liegen und nur auf der vertikalen Auflésung des Modells
beruhen (Tabelle 4.4). Bei beckenweiten Simulationen tritt aufgrund der hohen Anzahl der hori-
zontalen Gitterpunkte das Problem der extrem langen Rechenzeiten bei guter vertikaler Auflosung
des Sediments auf. So wird beim Benthosmodul des ERSEM-Modells (Blackford, 1997) das Sedi-
ment mit 3 Schichten (oxische, suboxische und anoxische Schicht) aufgelost. Bei dem, um ein Se-
dimentmodul erweiterten HAMOCC2-Modell (Heinze et al., 1999) wird das Sediment mit 10
Schichten aufgeldst. In wieweit es bei Aussagen liber FluBl zwischen Sediment und Bodenwasser
und Bilanzierungen, z.B. des CO,-Kreislaufs, bei solchen Auflésungen zu Fehlinterpritationen
kommt, kann hier nicht einmal abgeschitzt werden, obwohl genau dies das Ziel der Arbeit von
(Heinze et al., 1999) war.

4.3.2 Variation des Bioturbationskoeffizienten

Wie schon in Kapitel 3.3 diskutiert, ist die Bioturbation der wichtigste Transportproze3 der par-
tikluldren Stoffe im Sediment. Die Grof3e des Bioturbationskoeffizienten steuert damit mafigeblich
den Transport dieser Stoffe. Bestimmt werden kann die Grofe des Bioturbationskoeffizienten mit
Hilfe von Messungen der Aktivititen von **Th, *'°Pb oder der Konzentration von Chlorophyll a. Je
nach Wahl dieser Stoffe, nach MeBBmethode und der Art der Berechnung der Bioturbationskoeffizi-
enten (Kapitel 7.1) aus diesen Daten, variieren die Werte an der selben Station oft beachtlich
(Boudreau, 1994). Diese starken Unterschiede werden zum Teil mit starken horizontalen Schwan-
kungen erkldrt und zum anderen mit unterschiedlichen Transportmechanismen der verschiedenen
Stoffe, durch die im Sediment lebenden Individuen. Das reaktive organische Material wird selektiv
von Individuen als Nahrung gesucht, zusammen mit anderem Sediment gefressen und an anderer
Stelle weniger reaktiv als Kotballen wieder ausgeschieden. Bei dieser aktiven Futtersuche kommen
unterschiedliche Zeitskalen bei der Beschreibung der Transportprozesse, flir die verschiedenen
Fraktionen des organischen Material ins Spiel. Smith et al. (1993) haben diesen Prozefl mit dem
Ausdruck 'age depending mixing' (Altersabhingiger Transport) beschrieben. Wihrend das labile
organische Material sehr schnell abgebaut und stark umgelagert wird, tiberdauert das refraktire lan-
ge im Sediment, ohne dabei stark umgelagert zu werden. Diese unterschiedlichen Zeitskalen lassen
sich z.B. mit den Verteilungen der natiirlichen radioaktiven Tracer >**Th und *'’Pb im Sediment
messen. >>*Th hat eine relativ kurze Halbwertszeit von 23.1 Tagen, die wahrscheinlich vergleichbar
mit der 'Halbwertszeit' des labilen organischen Materials ist. Gemessene >**Th Verteilungen sollten
daher mit Konzentrationsverteilungen des labilen organischen Materials vergleichbar sein.

Die Verteilung des *'°Pb, das eine Halbwertszeit von ca. 22 Jahren hat, beschreibt eher die Prozesse

auf den Zeitskalen des refraktiren organischen Materials. Diese unterschiedlichen Transportprozes-
se lassen sich demnach nur mit unterschiedlichen Bioturbationskoeffizienten fiir unterschiedlich
reaktive Fraktionen des organischen Materials beschreiben. Im Modell wird allerdings auf diese
unterschiedliche Betrachtung der Transportprozesse noch nicht eingegangen, da die Datenlage die-
ses Vorgehen bisher nicht gerechtfertigt hat. Schon bei der Bestimmung der Bioturbationskoeffizi-
enten iiber *'°Pb ergeben sich Variationen zwischen einzelnen Parallelproben, die in der GroBen-
ordnung des Signals liegen. Bei der Berechnung des Bioturbationskoeffizienten iiber **Th ist die
rdumliche und zeitliche Variabilitdt noch viel stirker ausgepragt (Turnewitsch pers. Comm.). Im
Modell wird bisher nur der Bioturbationskoeffizient, der aus den ecxess->'’Pb Messungen bestimmt
wurde (Turnewitsch et al., 2000), einheitlich zur Beschreibung der Transportprozesse der partikula-
ren Stoffe im Sediment verwendet.
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Abbildung 4.7: Konzentrationsverteilungen, die sich aus Variationen des Biodiffusionskoeffizienten Dy ergeben, bei
Festhalten der restlichen Parameter. Die Konzentrationsprofile resultieren aus Simulationen mit Werten fir den
Biodiffusionskoeffizienten von 0.12 cm”*a™ (gestrichelte Linie), 0.25 cm®a™' (durchgezogene Linie) und 0.5 cm*a™
(strichpunkt Linie).

In Abbildung 4.7 sind die, sich aus der Variation des Bioturbationskoeffizienten ergebenden, Kon-
zentrationsprofile von O,, NO;", Mn(IV), Mn*, Fe(III), SO,%, TPO4 und NH4" sowie das resultie-
rende pH-Profil dargestellt. In der Standardsimulation (durchgezogene Linien) betrug der Wert des
Bioturbationskoeffizienten 0.25 cm*a™!, bei den Variationen wurde dieser Wert auf 0.12 cm*a’!

strichpunkt Linien) und 0.5 cm*-a™ (gestrichelte Linien) geéndert.
p g g

Ein geringer Bioturbationskoeffizient sorgt unter anderem fiir weniger Transport von reaktivem
organischem Material in tiefere Sedimentschichten. Der Abbau dieses organischen Materials erfolgt
daher vorwiegend in den oberen Sedimentschichten, d.h. iiber Sauerstoff, da dieser durch Diffusion
aus dem Bodenwasser stindig nachgeliefert werden kann. Ist dieses reaktive Material schon inner-
halb der obersten Sedimentzentimeter verbraucht, wird in den darunter liegenden Schichten nur
noch refraktireres organisches Material oxidiert. Dadurch kann der Sauerstoff tiefer in das Sediment
eindringen. Die Zunahme der Sauerstoffeindringtiefe im Vergleich zur Standardsimulation betrigt
immerhin {iber 6 cm (gestrichelte Linie). Da mehr Sauerstoff im Sediment enthalten ist, wird hier
auch weniger Nitrat abgebaut. Die Nitratkonzentration steigt daher von 4 umol/l in 15 cm Tiefe der
Standardsimulation auf knapp 40 pmol/l an, demzufolge finden Mangan- und Eisenreduktion bei
diesen Simulationen gar nicht mehr statt.



69

Eine Verdoppelung des Bioturbationskoeffizienten hat dagegen bei dieser Simulation auf die Sauer-
stoffeindringtiefe keine grofle Auswirkung mehr, da die Diffusion von Sauerstoff aus dem Boden-
wasser in das Sediment, durch den starken Gradienten innerhalb der ersten Zentimeter fiir einen
starken Transport sorgt. Der erhohte Transport von organischem Material in tiefere Sediment-
schichten bei dieser Simulation sorgt dagegen bei den Elektronenakzeptoren Nitrat, Mangan- und
Eisenoxid fiir hohere Umsétze (strichpunkt Linien). Dies wird auch aus der Zusammenfassung der
Oxidationspfade des organischen Materials in Tabelle 4.5, die sich aus den Variationen des Biotur-
bationskoeffizienten ergeben, deutlich. In tieferen Sedimentschichten setzt aufgrund der Verfiigbar-
keit von reaktivem organischen Material, aufgrund des stirkeren Transportes, sogar Sulfatreduktion
ein (siche Abbildung 4.7 und Tabelle 4.5). Der Abbau iiber die unterschiedlichen Elektronenakzep-
toren spiegelt sich auch im Anstieg des pH-Werts, hervorgerufen durch den Verbrauch von CO, bei
der Mangan- und Eisenreduktion, wider. Bei TPO4 und NH," ist die erhohte Konzentration eben-
falls auf den verstirkten Abbau in der Tiefe zuriickzufiihren, da die Diffusion iiber die groBere Di-
stanz nicht so wirkungsvoll ist und sich die entsprechenden Spezies im Sediment akkumulieren
konnen.

Elektronenakzeptor/Dg 0.12 cm*a™ | 0.25 cm*a™ | 0.50 cm*a™
POC Oxidation durch O, 89.41 88.42 84.74
POC Oxidation durch NO3” 0.77 1.62 3.72
POC Oxidation durch Mn(IV) 0.01 0.07 1.18
POC Oxidation durch Fe(III) 0.01 0.09 0.28
POC Oxidation durch SO, 0 0 0.28
Bildung von CH4 durch Metha- 0 0 0
nogenese

Tabelle 4.5: Tiefenintegrierter POC-Abbau {iber Sauerstoff, Nitrat, Mangan- und Eisenoxid und Sulfat sowie Bildung von
Methan durch Methanogenese in umol-cm?a™ bei einem GesamtfluB von organischem Material auf das Sediment
von 90.2 pmol-cm™a™'.

Aus diesen Simulationen wird deutlich, dal eine gute Bestimmung der Bioturbationskoetfizienten
der speziellen Station entscheidend fiir gute Simulationsergebnisse ist. Dariiber hinaus sollte in Er-
wigung gezogen werden, wenn durch die Datenlage an der entsprechenden Station gesichert, den
Transport der drei Fraktionen des organischen Materials an unterschiedliche Bioturbationskoeftizi-
enten, die mit unterschiedlichen Tracern bestimmt wurden, zu koppeln, um eine realititsnidhere Be-
schreibung dieser Prozesse auf den unterschiedlichen Zeitskalen zu erreichen.

4.3.3 Variation der Sedimentationsrate

Die Sedimentationsrate kann mit Hilfe von Altersbestimmungen z.B. iiber '*C-Datierungen in un-
terschiedlichen Sedimenttiefen relativ genau bestimmt werden. Bei Sedimentationsraten von weni-
gen Zentimetern in 1000 Jahren in der Tiefsee kann mit dieser Methode allerdings nur die mittlere
Sedimentationsrate der letzten Jahrtausende bestimmt werden. Uber die Berechnung der Geschwin-
digkeit, mit der das Sediment aufwichst, geht die Sedimentationsrate vor allem in die Advektions-
geschwindigkeit des partikuldren Materials ein. Uber die Sedimentkompaktion hat sie aber auch
EinfluB} auf die Porenwassergeschwindigkeit und damit auch auf die Verteilung der gelosten Spezies
(siche Kapitel 3.3.4)
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Variations of burial velocity
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Abbildung 4.8: Konzentrationsverteilungen, die sich aus Variationen der Sedimentationsgeschwindigkeit (burial velocity)
ergeben, bei Festhalten der restlichen Parameter. Die Konzentrationsprofile resultieren aus Simulationen mit Werten
der Sedimentationsgeschwindigkeit von 1.17-107 cm-a™ (gestrichelte Linie), 2.35-107 cm-a™ (durchgezogene Linie),
und 4.7-107 cm-a™ (strichpunkt Linie).

In Abbildung 4.8 sind die Ergebnisse der Simulationen mit 1.17-10° cm-a” (gestrichelte Linie),
2.35-10° cm-a” (durchgezogene Linie) und 4.7-107 cm-a™ (strichpunkt Linie) dargestellt. Anhand
der Konzentrationsprofile wird deutlich, da3 auch eine Verdoppelung der Sedimentationsrate keinen
groflen EinfluB} auf die Verteilung der Spezies hat. Zwar erfolgt auch hier eine Verschiebung des
Abbaus reaktiven organischen Materials bei Steigerung der Sedimentationsrate in die Tiefe (siehe
Profile von Mn(IV) und Fe(Ill)), aber wie aus Abbildung 4.8 deutlich wird, sind die Auswirkungen
auch bei diesen Spezies relativ gering. Es muf} allerdings angemerkt werden, daf3 sich aufgrund der
Definition der Randwerte fiir die Feststoffe Mn(IV) und Fe(IIl) (konstante Konzentration) bei einer
Erhohung der Sedimentationsrate auch deren Eintrag in das Sediment erhoht. Beim tiefenintegrier-
ten Abbau des organischen Materials der einzelnen Elektronenakzeptoren, sind nur Anderungen in
der GroBBenordnung kleiner als 1 Prozent zu beobachten.

Liegen an einer Station keine verldBlichen Daten zur Bestimmungen der Sedimentationsrate vor, so
haben die Simulationen gezeigt, dall der Fehler, der sich aus einer Schitzung oder aus Analogie-
iiberlegungen dhnlicher Stationen ergibt, vernachléssigbar klein ist.
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4.3.4 Variation der Porositit

Um den EinfluB der Porositit auf die Simulationsergebnisse zu tiberpriifen, wurde das Profil der
Porositdt der Standardsimulation parallel um jeweils 0.1 {iber die komplette Sedimentsdule verrin-
gert. Die Konzentrationsprofile aus dem Standardlauf mit einem Porositétswert an der Oberfléche
von 0.9 und einem Wert von 0.69 am Profilende ist in Abbildung 4.9 mit der durchgezogenen Linie
dargestellt. Die gestrichelte Linie resultiert aus der Porositétsvorgabe an der Oberfliche von 0.8 und
am Profileende von 0.59 und die Strichpunklinie resultiert aus der Porositétsvorgabe an der Ober-
fliche von 0.7 und am Profileende von 0.49. Abbildung 4.9 belegt eindrucksvoll, welchen groflen
Einfluf3 die Variationen der Porositét auf das Modellergebnis hat.

Variations of sediment porosity
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Abbildung 4.9: Konzentrationsverteilungen, die sich aus Variationen der Porositéit ergeben, bei Festhalten der restlichen
Parameter. Die Konzentrationsprofile resultieren aus Simulationen mit Porositidtswerten an der Oberfliche von 0.9
(durchgezogene Linie), 0.8 (gestrichelte Linie), und 0.7 (strichpunkt Linie). Die Werte am unteren Rand wurden
entsprechend auf 0.69, 0.59 und 0.49 gesetzt, der Tiefenabschwéichungskoeffizient blieb unverdndert.

Die Verringerung der Porositét sorgt vor allen Dingen fiir einen kleineren Transport der im Poren-
wasser gelosten Stoffe. Daher sinkt die Sauerstoffeindringtiefe von ca. 5 cm im Standardlauf auf
eine Tiefe von ca. 2 cm bei der geringsten Porositét, da weniger Sauerstoff in der gleichen Zeit aus
dem Bodenwasser in das Sediment diffundieren kann. Beim Konzentrationsprofil von Phosphat und
Ammonium sorgt der eingeschrinkte Transport dafiir, daB das durch den Abbau des organischen
Materials im Sediment frei werdende Phosphat und Ammonium nicht so effektiv an die Sedimento-
berflache transportiert werden kann. Besonders hervorzuheben sind bei dieser Simulation die Pro-
filverlaufe des pH-Werts unter den unterschiedlichen Porosititsbedingungen. Wihrend sich bei der
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Variation anderer Parameter der Verlauf des pH-Profils als relativ unempfindlich auf Anderungen
gezeigt hat, hat die Porositét, wie in Abbildung 4.9 dargestellt ist, auf den pH-Wert sehr groflen Ein-
fluB3. Hier ist vor allem das bei der Mangan- und Eisenreduktion verbrauchte CO; fiir den Verlauf
der pH-Kurve verantwortlich. Zum einen wird durch den frithen Abbau des Sauerstoffs und des Ni-
trats die Mangan- und Eisenreduktion gegeniiber dem Standardlauf deutlich erhoht (siehe Tabelle
4.6) und zum anderen kann das bei dieser Reaktion verbrauchte CO, nur sehr viel langsamer durch
CO; aus dem Bodenwasser ersetzt werden.

Elektronenakzeptor/Porsitit: 0.9/0.69 | 0.8/0.59 | 0.7/0.49
oben/unten

POC Oxidation durch O, 89.41 88.42 82.0
POC Oxidation durch NO3 0.77 2.84 4.7
POC Oxidation durch Mn(IV) 0.01 0.45 2.71
POC Oxidation durch Fe(III) 0.01 0.21 0.52
POC Oxidation durch SO~ 0 0.23 0.27
Bildung von CH4 durch Methanogenese 0 0 0

Tabelle 4.6: Tiefenintegrierter Abbau von organischem Material iiber Sauerstoff, Nitrat, Mangan- und Eisenoxid, Sulfat und

Methan in pmol-cm™-a bei einem Gesamtfluf von organischem Material auf das Sediment von 90.2 pmol-cm™a™.

Wie aus diesen Simulationen deutlich geworden ist, ist die Beschreibung der Porositét der speziel-
len Station ein fiir das Modellergebnis fundamental wichtiger Parameter, von dem die Giite der Mo-
dellergebnisse im hohem Mafle abhéngt.

4.3.5 Einflufl unterschiedlicher Definitionen der Tortuositit

Die Korrektur der Diffusionskoeffizienten iiber den Tortuosititsfaktor 6> nach Formel 3.4 wird bei
allen Transportprozessen fiir die im Porenwasser gelosten Spezies berticksichtigt (sieche Transport-
Reaktionsgleichungen in Kapitel 3.7). Es gibt viele Ansédtze zur mathematischen Beschreibung der
Tortuositidt im Sediment. Die drei in dem Modell implementierten von Archie (1942), Low (1981)
und Weissberg (1963) werden am Beispiel der Standardsimulation miteinander verglichen. Die
Konzentrationsverteilungen in Abbildung 4.10, die mit den drei unterschiedlichen Anséitzen berech-
net wurden, zeigen bei dieser Simulation keine nennenswerten Unterschiede. Dies ist vor allem
durch den relativ linearen und sehr dhnlichen Kurvenverlauf des Tortuositisfaktors in Abhiangigkeit
von der Porositét begriindet, der sich aus den drei Ansédtzen bei Porosititswerten, die groBer als 0.5
sind, ergibt (siche Abbildung 3.4 auf Seite 23). Bei der hier betrachteten Station liegen die Porosi-
tatswerte an der Oberfldche bei 0.9 und am Ende des simulierten Profils bei 0.69. Deutlichere Un-
terschiede sind bei Stationen zu erwarten, die geringere Porositidtswerte im Profil aufweisen.

Wie bereits in Kapitel 3.3 erwdhnt, wurde bei allen folgenden Simulationen der Ansatz von Archie
(1942) verwendet, da dieser sowohl in sandigem (Lerman, 1979) als auch in schlammigen Sediment
(Ullman und Aller, 1982) angewendet werden kann.
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Different descriptions of tortuosity
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Abbildung 4.10: Konzentrationsverteilungen, die sich aus unterschiedlichen Definitionen der Tortuositit im Modell ergeben,
bei Festhalten der restlichen Parameter. Die Konzentrationsprofile resultieren aus Simulationen, die die Beschreibung
von Archie (1942) (durchgezogene Linie), Low (1981) (gestrichelte Linie) und Weissberg (1963) (strichpunkt Linie),
aus Formel 3.5, verwenden.

4.3.6 Variation der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Abbaus organischen Materials
und des Flusses von organischem Material auf das Sediment

Die Variationen der Abbaukonstante und des Flusses von organischem Material auf das Sediment
sind die Parameter, mit denen hauptsichlich die Anpassung an die gemessenen Konzentrationspro-
file erfolgt. Wie in den Kapiteln 4.3.2 bis 4.3.4 gezeigt wurde, ist dieses Anpassen der Modellpara-
meter an die gemessenen Profile allerdings erst sinnvoll, nachdem die physikalischen Eigenschaften
des Sediments und die Spezieskonzentrationen am oberen Sedimentrand durch Messungen be-
stimmt wurden. Die Kombination aus gemessenen Sauerstoffverbrauchsraten, die mit Hilfe von
benthischen Kammern bestimmt werden, sowie den aus Messungen gewonnenen Speziesprofilen
verringert die Anzahl der Freiheitsgrade soweit, dafl der zur Beschreibung dieser Parameter not-
wendige Gesamtflul von organischem Material auf das Sediment als eindeutiges Ergebnis der Si-
mulation betrachtet werden kann. Die Verteilung des Gesamtflusses auf die drei synthetischen
Fraktionen, in die das organische Material eingeteilt wurde, gibt nur einen groben Uberblick iiber
die tatséchliche Reaktivitit des am Boden ankommenden organischen Materials. Die Verteilung auf
die drei Fraktionen kann nicht als eindeutig bezeichnet werden, da die Kombinationen aus den un-
bekannten Fliissen und den unbekannten Abbaukonstanten mehr als eine Losung zulassen.
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Variations of organic flux
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Abbildung 4.11: Konzentrationsverteilungen, die sich aus Variationen des Flusses der labilen organischen Substanz (Fgy;)
ergeben, bei Festhalten der restlichen Parameter. Die Konzentrationsprofile resultieren aus Simulationen mit Werten
fiir den FluB von 9 pumol-cm™?a™' (gestrichelte Linie), 19 pmol-cm™a™ (durchgezogene Linie) und 38 pmol-cm™-a™
(strichpunkt Linie).

Aus Abbildung 4.11 wird deutlich, da3 generell ein hoherer Flul von organischem Material auf das
Sediment die Sauerstoff- und Nitrateindringtiefe reduziert und an der gezeigten Station auch fiir
verstirkte Mangan und Eisenreduktion verantwortlich ist. Mehr organisches Material sorgt fiir er-
hohte Umsatzprozesse im Sediment, was sich in der Zusammenfassung der Oxidationspfade des
organischen Materials in Tabelle 4.7 widerspiegelt.

Variationen von Fy [umol-cm™.a™] 9 19 38
GesamtfluB [pmol-cm™-a™'] 80.2 90.2 109.2
POC Oxidation durch O, 79.2 88.42 104.3
POC Oxidation durch NO5 1.0 2.84 39
POC Oxidation durch Mn(1V) 0.03 0.45 0.5
POC Oxidation durch Fe(IIl) 0 0.21 0.2
POC Oxidation durch SO4~ 0 0.23 0.3
Bildung von CH,4 durch Methanogenese 0 0 0.01

Tabelle 4.7: Tiefenintegrierter Abbau von organischem Material {iber Sauerstoff, Nitrat, Mangan- und Eisenoxid, Sulfat und

Methan in pmol-cm™-a™.

Das komplette organische Material dieser Fraktion wird in den obersten 15 cm verbraucht und folg-
lich steigen die Gesamtumsatzraten im Sediment. Da ein starker Gradient des organischen Materials
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in der Oberfldche auch flir einen hoheren Transport verantwortlich ist, werden nicht nur die Verrin-
gerung der Sauerstoff- und Nitratkonzentrationen, sondern auch die Reduktion von Mn(IV) und
Fe(IIl) gefordert, da mehr reaktives Material in groBere Sedimenttiefen gelangt.

Erhoht sich dagegen die Reaktivitit des organischen Materials, findet der Abbau schon in weiter
oben gelegenen Sedimentschichten statt. Der Abbau erfolgt in hoherem Malle {iber Sauerstoff, das
in den oberen Schichten durch Diffusion schnell aus dem Bodenwasser nachgeliefert werden kann.
Damit reduziert sich der Anteil der Nitrat-, Mangan- und Eisenreduktion bei der Simulation
(Abbildung 4.12).

Variations of degradation velocity
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Abbildung 4.12: Konzentrationsverteilungen, die sich aus Variationen der kinetischen Konstante (kg ) des Abbaus der
mittleren labilen organischen Substanz ergeben, bei Festhalten der restlichen Parameter. Die Konzentrationsprofile
resultieren aus Simulationen mit Werten fiir die kinetischen Konstante von 0.18 a' (gestrichelte Linie), 0.35 a™!
(durchgezogene Linie) und 0.7 a™* (Strichpunktlinie).

Bei einer Verringerung der Reaktivitit wird mehr organisches Material durch Bioturbation in tiefere
Sedimentschichten transportiert, da es nicht so schnell in den oberen Bereichen des Sediments ab-
gebaut wird und die Transportprozesse linger wirken konnen. Damit wird aber auch die Strecke
langer, die z.B. Sauerstoff braucht, um diffusiv in die entsprechenden Tiefen zu gelangen, der Ab-
bau erfolgt daher iiber die anderen zur Verfiigung stehenden Elektronenakzeptoren (sieche Tabelle
4.8). Wihrend bei einer grolen Geschwindigkeitskonstante 98.9 Prozent des organischen Materials
iiber Sauerstoff abgebaut wird, verringert sich dieser Anteil bei der kleinsten hier gewdhlten Ge-
schwindigkeitskonstante auf 95.5 Prozent. Bei Anderungen der Geschwindigkeitskonstanten sinkt
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daher nicht nur der Umsatz im Sediment, sondern auch der Anteil der Elektronenakzeptoren am
Abbau des organischen Materials.

Elektronenakzeptor/ky4 [a] 0.18 0.35 0.7
POC Oxidation durch O, 86.0 88.42 89.24
POC Oxidation durch NO3 3.09 2.84 0.94
POC Oxidation durch Mn(IV) 0.59 0.45 0.02
POC Oxidation durch Fe(III) 0.22 0.21 0
POC Oxidation durch SO~ 0.29 0.23 0
Bildung von CH4 durch Metha- 0.01 0 0
nogenese

Tabelle 4.8: Tiefenintegrierter POC-Abbau iiber Sauerstoff, Nitrat, Mangan- und Eisenoxid, Sulfat und Methan in pmol-cm’
2! bei einem GesamtfluB von organischem Material auf das Sediment von 90.2 ymol-cm™a™'.

Die Profile, die sich aus der Simulation eines hoheren Flusses von organischem Material auf das
Sediment ergeben (Strichpunktlinie in Abbildung 4.11), haben daher einen &hnlichen Verlauf wie
die, die sich aus einer Verringerung der Abbaugeschwindigkeit (Abbildung 4.12) ergeben.

4.3.7 Zusammenfassung der Sensitivititsanalyse

In Tabelle 4.8 sind die Ergebnisse der Sensitivititsanalysen mit C. CANDI zusammengefaf3t. Ein
groBBer EinfluB} auf die Ergebnisse der Simulation ist mit +, ein geringer mit - gekennzeichnet.

Szenario Einfluf3 auf Simulation
vertikale Auflosung +++
Bioturbationskoeffizient ++

Sedimentationsrate -

Porositit +

Definition der Tortuositat -
Reaktionsgeschwindigkeiten +

Flul3 von organischem Material +

Tabelle 4.8: Zusammenfassung der Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse. Ein groer Einfluf} auf die Ergebnisse der Simulation
ist mit +, ein geringer mit - gekennzeichnet.

Die Simulationen, die in diesem Kapitel dargestellt wurden, haben gezeigt, dafl die vertikale Auflo-
sung des Modellgitters, die Grof3e des Bioturbationskoeffizienten, die vertikale Verteilung der Poro-
sitdt, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sowie der Flu von organischem Material fiir die
Ereignisse von groBer Bedeutung sind. Wéhrend es sich bei den Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten und dem FluBl um die Parameter handelt, mit denen das Modell vorwiegend an die Situatio-
nen der modellierten Stationen angepalit wird, sind die Bioturbationskoeffizienten und die vertikale
Auflosung Randwerte, die aus Messungen bzw. Léngenskaleniiberlegungen und Sensitivitétstests
moglichst gut bestimmt werden miissen.

Die Belegung der Zahlenwerte fiir die Sedimentationsrate und die Definition der Tortuositdt haben
bei der hier gewidhlten Parametervariation keinen groen EinfluB3 auf die Simulationsergebnisse ge-
zeigt. Bei geringen Porositéten (< 0.5) sollte allerdings auf die Beschreibung der Tortuositdt beson-
derer Wert gelegt werden, da sich hier bei den drei Ansétzen deutliche Unterschiede gezeigt haben.
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5 Hydrographie des nordlichen Indischen Ozeans

Das Gebiet, in dem im Rahmen dieser Arbeit die geochemischen Umsatzprozesse im Sediment der
Tiefsee untersucht wurden, liegt im Arabisches Meer. Als Arabisches Meer wird der nordwestliche
Teil des Indischen Ozeans bezeichnet (Abbildung 5.2). Es ist im Siiden vom Aquator, im Westen
und Norden vom Afrikanischen bzw. Asiatischen Kontinent und im Osten durch die Indische
Halbinsel begrenzt. Seine GroBe betriigt ca. 6.2+10° km? (Burkill et al., 1992), wobei ca. 25 Prozent
auf die Schelfgebiete entfallen (Shetye et al., 1994). Die hohe Verdunstungsrate und die sehr gerin-
ge Menge von FluBeintrdgen sind verantwortlich fiir die charakteristisch hohen Salzgehalte an der
Oberfldche mit Werten bis zu 36.5 (Pickard und Emery, 1990). Diese Werte konnten auch auf der
Ausfahrt SO118 im April 1997 an den Stationen im westlichen und zentralen Arabisches Meer ge-
messen werden (Luff, 1998b).

Die Zirkulation des Indischen Ozeans unterscheidet sich grundlegend von derjenigen des Atlanti-
schen oder Pazifischen Ozeans. Hervorgerufen durch den Monsun éndert sich im Indischen Ozean
das Windfeld im saisonalen Zyklus. Dies hat grof3e saisonale Variationen der Oberfldchenstromun-
gen zur Folge. Die grundlegenden Erkenntnisse der hydrographischen Verhéltnisse dieser Region
wurden wihrend der "Internationalen Indischen Ozean Expedition" zwischen 1962 und 1965 ge-
wonnen. Die Ergebnisse wurden von Wyrtki (1971) in einem Atlas zusammengefal3t und beschrie-
ben (Wyrtki, 1973). Fiir eine umfassende Beschreibung des Monsunregimes wird dariiber hinaus auf
das Buch von Fein und Stephens (1987) verwiesen. Die Prozesse im Sediment sind von der Primar-
produktion in der euphotischen Zone und der Zirkulation der Wassermassen direkt gesteuert. In
diesem Kapitel soll daher ein kurzer Uberblick iiber die hydrographische Situation im nordwestli-
chen Indischen Ozean gegeben werden.

Die starken, vorwiegend windgetriebenen, Stromungen an der Oberfliche und die geostrophisch
balancierten in der tieferen Wassersdule sorgen fiir eine Verteilung der lebendigen Biomasse an der
Oberfldche und der toten absinkenden Biomasse. Die Zirkulation hat folglich groBBen Anteil an den
groffrdumigen Verteilungen der Sedimentlebensgemeinschaften in der Tiefsee. Insbesondere im
Arabischen Meer, dem nordwestlichen Teil des Indischen Ozeans (siche Abbildung 5.1) sind grof3e
Unterschiede in der Besiedlung des Meeresbodens zu finden (Pfannkuche et al., 2000). Das Pro-
duktivitdtsmuster im Oberflichenwasser spiegelt sich im vertikalen Partikelflufl mit einer Verzoge-
rung von ungefdahr einem Monat in 3000m Tiefe wider (Reemtsma et al., 1990). Der lithogene An-
teil dolischer Herkunft (vorwiegend Sand aus umliegenden Wiisten und Steppen) fordert im nord-
westlichen Teil des Arabischen Meeres eine rasche Sedimentation des an der Oberfldche produ-
zierten organischen Materials in die Tiefsee (Ittekkot, 1993), da es zusammen mit dem organischen
Material Aggregate bildet. Diese Aggregate haben eine hohere Sinkgeschwindigkeit als das organi-
sche Material alleine und sie beférdern so das organische Material relativ schnell zum Meeresboden
(Ittekkot, 1993). Daher konnen die Prozesse im Sediment nicht unabhingig von den Prozessen in
der Wassersdule und insbesondere an der Meeresoberfliche betrachtet werden. Letztere haben gro-
Ben Einflul auf die Umsatzraten im Sediment, sowohl in der rdumlichen als auch in der zeitlichen
Verteilung der Nahrstofffliisse. So gelangt z.B. durch Auftriebsprozesse vor der Kiiste Omans nihr-
stoffreiches Wasser in die euphotische Zone und sorgt fiir starke Primérproduktion und hohe Sedi-
mentationsraten in diesem Gebiet. Im offenen Ozean dagegen unterbinden ausgeprigte Sprung-
schichten weitestgehend den Austausch des ndhrstoffarmen Oberflichenwassers mit dem darunter-
liegenden néhrstoffreichen Wassers, so dal} in diesen Gebieten kaum Primérproduktion stattfindet,
was dort zu einer sehr geringen Sedimentation fiihrt. Satellitenbeobachtungen zeigten eine hohe und
jahreszeitlich variierende Phytoplanktonproduktion im Arabischen Meer (Antoine et al., 1996; An-
toine und Morel, 1996). Dieses saisonale Signal, das an der Oberflache durch den Monsoon gepragt
wird, 146t sich im Sediment nachweisen. Der mit Sedimentfallen gemessene Partikelflufl weist wéh-
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rend beider Monsunperioden deutliche Maxima auf (Haake et al., 1993). Hohe Windgeschwindig-
keiten und die damit zusammenhédngende tiefere Durchmischung der Oberflichenschicht, sind
hauptsidchlich fiir das Produktivitits- und Sedimentationsmuster im offenen Arabischen Meer ver-
antwortlich (Nair et al., 1989). Die Durchmischung sorgt fiir ein erhdhtes Nahrstoffangebot aus tie-
feren Wasserschichten und fiihrt damit zu erhohter Primarproduktion im offenen Ozean. Im westli-
chen und 0stlichen Teil des Beckens machen sich die Einfliisse der kiistennahen Auftriebsgebiete
bemerkbar, die zu extrem hohen vertikalen FluBraten von organischem Material im Arabischen
Meer fiihren. Mit Gesamtfliissen von organischem Material zwischen 21 und 47 g'rm™-a”' gehért das
Arabische Meer zu den Ozeanbereichen mit den héchsten jahrlichen Partikelfliissen in die Tiefsee.

5.1 Lage der Hauptstationen im Arabischen Meer

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelten numerischen Modell C. CANDI wurden die
geochemischen Prozesse in der Tiefsee des Arabischen Meeres untersucht. Ein umfangreicher Da-
tensatz (siche Kapitel 6) wurde im Rahmen des Projekts BIGSET an den fiinf Hauptstationen
(NAST, CAST, WAST, EAST und SAST, Abbildung 5.1) erhoben. Die Stationen (WAST, CAST,
EAST) werden darliber hinaus seit iiber zehn Jahren von der Arbeitsgruppe Prof. Ittekkot
(Universitdit Hamburg) mit Sinkstoffallen beprobt und bieten daher eine gute Voraussetzung zur
Untersuchung biogeochemischer Prozesse in der Tiefsee, da umfangreiche Datensdtze dieser Statio-
nen vorhanden sind.
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Abbildung 5.1: Bathymetrie des Arabischen Meeres sowie die Lage der Hauptstationen NAST, WAST, CAST, EAST und
SAST.
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Die Bathymetrie der direkten Umgebung der Stationen wurden auf den Ausfahrten SO118 und
SO129 mit dem Hydrosweepsystem der FS SONNE erstellt und von Luff (1998a) und Pfannkuche
und Utecht (1999) zusammengefalit. Bei allen Stationen ist das direkte Umfeld (& 10 km) relativ
eben ohne groBere Erhebungen. In der Nédhe der Station WAST (ca. 40 km westlich) befindet sich
eine Erhebung, die auch in Abbildung 5.1 zu erkennen ist, die bis zu einer Wassertiefe von ca. 1920
m aufsteigt. Diese Erhebung ist fiir die Station WAST von Bedeutung, da sie hochstwahrscheinlich
die Quelle fiir den sich an der Sedimentoberfliche befindlichen Turbidit darstellt. Die Positionen
und die Wassertiefen der untersuchten Stationen wurden in Tabelle 5.1 zusammengefalt.

Station Position Wassertiefe
NAST 20°00'N / 65°35'E 3190m
WAST 16°13'N / 60°16'E 4050m
CAST 14°25'N / 64°34'E 3950m
EAST 15°35'N / 68°34'E 3850m
SAST 10°02'N / 65°00'E 4420m

Tabelle 5.1: Position und Wassertiefe der Stationen im Arabischen Meer.

Im Rahmen des Projekts wurde die Station WAST viermal besucht, NAST, CAST und SAST
konnten dreimal und EAST zweimal beprobt werden. Die Expeditionszeiten der vier Fahrten in das
Arabische Meer sind in Tabelle 5.2 zusammengefal3t.

Expedition Datum
METEOR 31/3 6.3.-22.3.1995
METEOR 33/1 22.9.-31.10.1995

SONNE 118 31.3.-11.5.1997

SONNE 129 30.1.-8.3.1998

Tabelle 5.2: Schiffsreisen und Zeitrdume auf denen die in dieser Arbeit verwendeten Daten gewonnen wurden.

5.2 Windverhiltnisse uber dem Indischen Ozean

Hervorgerufen durch die groen Landmassen im Norden des Indischen Ozeans und die unterschied-
lichen Warmeeigenschaften von Land und Meer werden im jahreszeitlichen Wechsel groBrdumig
zirkulierende Windfelder angetrieben. Durch die geringere Warmekapazitit verdndert sich die Ober-
flichentemperatur des Landes viel schneller als die des Ozeans. Daher ist in den Sommermonaten
die Luft iiber dem asiatischen Festland wirmer, in den Wintermonaten ist sie dort kélter als tiber
dem Ozean. Diese unterschiedliche Erwdarmung der Atmosphére erzeugt horizontale Druckunter-
schiede, die durch Winde ausgeglichen werden. Da sich der Monsun {iber ein groBles Gebiet der
Erde erstreckt, werden die Luftstrémungen durch die Rotation der Erde modifiziert, so dal die Luft-
stromung parallel zu den Isobaren verlduft. Als Folge ergibt sich von November bis Mérz iiber dem
nordlichen Indischen Ozean eine mittlere Luftstrémung aus Nordost (NO-Monsun) und von Mai bis
September eine mittlere Luftstrémung aus Stidwest (SW-Monsun).

Wihrend des NO-Monsun gleicht die atmosphérische Zirkulation iiber dem nérdlichen Indischen
Ozean weitestgehend derjenigen der iibrigen Ozeane. Die 6stlichen Winde werden durch ein Hoch-
druckgebiet, das durch die winterliche Abkiihlung iiber dem Kontinent entsteht, und dem Tief-
druckgebiet iiber dem noch warmen Ozean hervorgerufen. Im Bereich des Aquators konvergieren
diese Winde mit dem Siidostpassat. Mit der Erwdrmung der asiatischen Landmassen im Friihjahr
gleichen sich die horizontalen Luftdruckunterschiede allmdhlich aus. Diese gednderte Luftdruck-
verteilung sorgt fiir ein Abflauen des NO-Monsuns und leitet eine Intermonsunphase ein, die durch
sehr schwache Winde gekennzeichnet ist. Die weitere Erwdrmung der Luftmassen {iber dem Konti-
nent und deren Aufsteigen fiihrt dort zur Bildung eines Tiefdruckgebietes. Als Folge stellen sich im
Mai Winde aus Siidwest iiber dem nérdlichen Indischen Ozean ein und die Zeit des SW-Monsuns
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beginnt. Im Juli ist er voll entwickelt und der Siidostpassat der stidlichen Hemisphére setzt sich jetzt
im Westen des Indischen Ozeans iiber den Aquator nach Norden fort. Eine Folge dieser Druckver-
teilungen sind die kréftigen kiistenparallelen Winde im nordwestlichen Indischen Ozean. Die Ab-
kiihlung des Kontinents im Herbst sorgt wiederum fiir eine Luftdruckangleichung und leitet wieder-
um eine Intermonsunphase ein.

5.3 Oberflachenzirkulation im nordwestlichen Indischen Ozean

Die sich im Laufe eines Jahres dndernden Windfelder iiber dem ndrdlichen Indischen Ozean haben
starke Anderungen der Oberflichenzirkulation im gesamten Indischen Ozean zur Folge. Im Arabi-
schen Meer fiihrt dieser saisonale Wechsel zur weltweit groBten Anderung einer Meeresstromung.
Zwischen Dezember und Februar transportiert der Somalistrom des NO-Monsuns bis zu 20 Sv nach
Stiden (Quadfasel und Schott, 1983). Er vereinigt sich mit dem nordwérts flieBenden Ostafrikani-
schen Kiistenstrom und bildet den siiddquatorialen Gegenstrom bei ca. 3° S. Wenige Monate spéter
speist der ostafrikanische Kiistenstrom den mit ca. 60 Sv und mit Stromungsgeschwindigkeiten von
bis zu 200 cm/s nach Norden setzenden Somalistrom des SW-Monsuns (Fischer et al., 1996).
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Abbildung 5.2: Oberflachenstromung im Indischen Ozean wéhrend des NO-Monsuns (Februar) nach (Simmons et al., 1988).
Die Vektoren sind am Kopf an der Gitterzelle befestigt und der Schwanz zeigt in die Richtung der Strémung.
Deutlich zu erkennen ist der nach Osten setzende Norddquatorialstrom, der sich mit dem nach Siiden iiber den
Aquator setzenden westlichen Randstrom zum Somalistrom vereinigt. Zwischen -3° und -6° ist der #quatoriale
Gegenstrom zu erkennen.

Im siidlichen und westlichen Arabischen Meer werden am Anfang des Jahres wéhrend des NO-
Monsuns die Stromungsverhéltnisse von einer schwachen westwértigen Stromung (ein Auslaufer
des Nordost-Monsunstroms) dominiert. Im nordlichen Arabischen Meer entwickelt sich im Laufe
des Winters (Februar) eine schwache antizyklonale Bewegung, die der groBrdumigen Rotation des
Windfeldes folgt (Abbildung 5.2). Mit dem Einsetzen des SW-Monsuns im Mai weitet sich das
Strommuster des nordlichen Arabischen Meers bis nach Westen aus und der nordwirts setzende
Somalistrom vor der Ostkiiste Afrikas entwickelt sich. Durch die sich jetzt einsetzenden Ostwinde
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wird der nach Westen setzende Nordost-Monsunstrom abgeschwécht, bis sich die Zirkulation
schlieBlich dreht. Bei ca. 4° N 16st sich der von Siiden kommende Somalistrom von der Kiiste ab
und bildet zusammen mit dem ostwérts setzenden Siidwestmonsunstrom (einem Ausldufer des So-
malistroms) den sogenannten siidlichen Wirbel, der das Stromungsregime im zentralen Arabischen
Meer wihrend dieser Zeit dominiert. Mit dem Auftreten der ersten starken Siidwestmonsunwinde
im Juni bildet sich ein starker antizyklonaler Wirbel (Great Whirl) zwischen 5° N und 9° N im
westlichen Arabischen Meer (Schott et al., 1997). Durch den kiistenparallelen Wind ist starker Auf-
trieb vor der Kiiste Somalias und der Arabischen Halbinsel zu beobachten (Pickard und Emery,
1990).

Im noérdostlichen Arabischen Meer entwickelt sich im Mai der Ostarabische Strom, der parallel zum
nordafrikanischen Kontinent Richtung Nordosten flieBt (Abbildung 5.3). Die Zirkulation noérdlich
von ca. 12° N ist wihrend des SW-Monsun weitgehend von der Zirkulation im zentralen Arabi-
schen Meer entkoppelt. Ein geringer Austausch zwischen dem Somalistrom und dem Stromungsre-
gieme im nordlichen Arabischen Meer findet durch die Passage zwischen der Insel Socotra (14° N,
54° E) und dem afrikanischen Kontinent (siche Abbildung 5.4) statt (Schott et al., 1997).
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Abbildung 5.3: Oberflichenstromung im Indischen Ozean wihrend des SW-Monsuns (Juli) nach (Simmons et al., 1988). Die
Vektoren sind am Kopf an der Gitterzelle befestigt und der Schwanz zeigt in die Richtung der Strémung. Deutlich zu
erkennen ist der nach Westen setzende Nordidquatorialstrom. Der Somalistrom hat seine Richtung umgekehrt und
strémt jetzt nach Norden iiber den Aquator.

Sobald im Oktober am Aquator siidwirtige Winde einsetzen, beginnt im Norden die Intensitit der
Stromung abzunehmen. Siidlich von 5° N bleibt die nordwirtige Stromung des Somalistroms noch
bis November erhalten. Mitte November sind die Strémungen im Arabischen Meer schwach und
diffus, ein westwirtiger Strom entwickelt sich langsam im Dezember. Von Dezember bis Februar
stromt der Somalistrom wieder nach Siiden iiber den Aquator (Abbildung 5.2), und ab Dezember
etabliert sich das Stromungsregieme des NO-Monsuns wieder.
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5.4 Topographie und Tiefenwasserzirkulation im Arabischen Meer

Das tiefe Arabische Becken wird durch die Carlsberg Ridge von dem Somalibecken getrennt. Bei
der Carlsberg Ridge handelt es sich um einen Tiefseegebirgszug der von Nordost nach Siidwest von
ca. 12° N, 55° E bis 2°S, 70° E verlduft und im Westen in die entlang von ca. 71° E nord-siidlich
verlaufende Chagos-Laccadive Ridge libergeht (Abbildung 5.4). Durch das relativ homogene zen-
trale Arabische Becken zieht sich am westlichen Rand eine Seegebirgskette. Siidlich von 15°N bis
zur Carlsberg Ridge liegt die Wassertiefe bei mehr als 4000m. Richtung Norden steigt sie stetig bis
zum Kontinentalhang an. Die Owen Fracture Zone verbindet das Somalibecken mit dem Arabischen
Becken in einer Tiefe von ca. 3800 m (Wyrtki, 1971).
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Abbildung 5.4: Bathymetrie des nordwestlichen Indischen Ozeans mit 1000m Tiefenlinien. OFZ steht fir Owen Fracture
Zone, einer Bruchzone in der Carlsberg Ridge durch die Tiefenwasser aus dem Somalibecken in das Arabische
Becken gelangt.
In das tiefe Arabische Becken erfolgt von Siiden ein Einstrom von Wasser zirkumpolaren Ursprungs
aus dem Somalibecken. Dieses Wasser stromt iiber den Carlsberg Ridge, aber vor allem durch die
Owen Fracture Zone (Abbildung 5.4). Quadfasel et al. (1997) haben aus geostrophischen Berech-
nungen die Stirke des Einstroms in das Arabische Becken durch die Owen Fracture Zone mit ca. 2
Sv mit saisonalen Schwankungen gleicher GroBenordnung bestimmt. Das saisonale Signal der
Stromungsstarke wird eindeutig vom Monsun bestimmt. Nachdem das Wasser die Owen Fracture
Zone verlassen hat, teilt sich die Strémung in einen nordlichen und einen siidlichen Ast und die bei-
den Stromungen folgen jeweils dem Hang des Carlsberg Ridge. Die schwécheren vertikalen Gra-
dienten im Salzgehalt und der Temperatur, die im Arabischen Becken im Gegensatz zum Somali-
becken gefunden werden, interpretieren Quadfasel et al. (1997) durch erhohte vertikale Mischung,
beim Uber- bzw. Durchstrémen der Topographie des Carlsberg Ridge.
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6 Kurzbeschreibung der verwendeten Mefimethoden

Zur Modellierung der Prozesse im Sediment mit dem Modell C. CANDI ist eine grof3e Anzahl von
gemessenen Parametern notwendig, welche die biogeochemische Situation an den spezifischen Sta-
tionen beschreiben. Zur Beschreibung der benthischen Prozesse in der Tiefsee des Arabischen
Meers mit dem Friihdiagenesemodell, wurden im Rahmen dieser Arbeit die Daten, die im Projekt
BIGSET an den Hauptstationen NAST, WAST, CAST, EAST und SAST (Abbildung 5.1) erhoben
wurden, herangezogen. Die bei den Fahrten (Tabelle 5.2) durchgefiihrten Messungen erfolgten zum
grofiten Teil schon an Bord und fast immer wenige Stunden nach der Probennahme. Um eine ein-
heitliche Datenbasis zu schaffen, wurden die Probennahmen und die MeBBmethoden weitestgehend
standardisiert. Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die, von den einzelnen Teilprojek-
ten, durchgefiihrten Beprobungsmethoden.

Porenwasser- und Meerwasserproben aus Multikorern mit einem Innendurchmesser der Rohre von
10 cm, Schwereloten, Bodenwasserschopfern und CTD's wurden auf ihren Gehalt an Nitrat, Nitrit,
Ammonium, Fe(Il), Alkalinitdt und Phosphat direkt an Bord untersucht. Die Sedimentkerne wurden
nach der Probennahme sofort in den Kiihlraum gebracht und in Segmente geschnitten (0-0.5, 0.5-1,
1-2,2-3,3-4, ...,9-10, 10-13, 13-16 cm usw.).

Spezies Geriit Methode

*1%pp MUC Alphaspektrometer

CaCoO; MUC Carlo-Erba Elementanalyser
Corg MUC Carlo-Erba Elementanalyser
Fe(Il) MUC HCL Extraktion + Photometer
Fe(I1I) MUC ICP-AES

Feror MUC/SL RFA

H,S SL Photometer

Mn(II+1V) MUC ICP-AES

Mnror MUC/SL RFA

NO;s MUC/CTD/BWS Autoanalyser/Photometer
O, MUC/CTD/BWS Winkler/Mikroelektrode

pH MUC Glaselektrode

Porositit MUC Trocknung/Differenzwégung
Salzgehalt CTD Leitfahigkeitssensor

SO, MUC/SL/BWS/CTD IC

TA MUC/CTD/BWS Potentiometrische Titration
Temperatur CTD Temperatursensor

TN MUC Carlo-Erba Elementanalyser
TNH4 MUC/CTD/BWS Autoanalyser/Photometer
TPO4 MUC/CTD/BWS Autoanalyser/Photometer

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der gemessenen Parameter, die fiir die Modellierung der einzelnen Stationen verwendet
wurden sowie die jeweilige Analysemethode. Bei den Gerdten bedeutet MUC: Multikorer, BWS:
Bodenwasserschopfer und SL: Schwerelot.

Das Porenwasser wurde mittels einer Sedimentpresse, durch Anlegen eines Uberdrucks (2-3 bar,
Argon) durch einen Cellulose-Acetat Filter (0.4um) herausgepref3t. Anschlieend wurde die Kon-
zentration der geldsten Néhrstoffe photometrisch nach Grasshoff et al. (1983) bestimmt. Bei dieser
Methode liegt die Reproduzierbarkeit fiir die NO3;™ Messungen bei ca. 5 Prozent und fiir die TPO4
und TNH4 Messungen zwischen 5 und 10 Prozent (Grandel et al., 2000). Vor dem Pressen des Se-
diments wurde an den préparierten Scheiben mit einer Glas-pH-Elektrode der pH-Wert des Sedi-
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ments bestimmt. Die Mn>" Konzentrationen im Porenwasser wurden im Labor mit Hilfe einer ICP-
AES (Induktiv-gekoppeltes-Plasma- Atom-Emissions-Spektroskopie) bestimmt (Grandel et al.,
2000).

Die Porositdt wurde mit der Differenzwiagungsmethode im Anschlu3 an die Expedition bestimmt
(Pfannkuche unveroffentlichte Daten). An Bord wurden die Sedimentproben fiir den Transport ein-
gefroren. Im Labor wurde die Probe zuerst gewogen, dann im Trockenschrank bei 60°C ca. 48
Stunden getrocknet und schlieBlich wieder gewogen. Aus dem Wasserverlu3t kann dann die Poro-
sitdt berechnet werden. Als Wert fiir die Dichte der Sedimenttrockenmasse, die fiir die Umrechnung
verwendet wurde, wurde der Zahlenwert 2.6 grem” festgelegt.

Sauerstoffprofile wurden ex situ an Multikorerkernen im Kiihlraum nach Einstellung der quasi- in
situ Temperaturen gemessen. Dazu wurden Glasmikroelektroden (Revsbech, 1989) mit einem Mi-
kromanipulator in 0.1-0.5 mm Schritten in das Sediment gefahren und das Elektrodensignal aufge-
zeichnet. Der Sauerstoffgehalt des Bodenwassers wurde iiber Winkler Titration (Grasshoff et al.,
1983) bestimmt und die gemessenen Elektrodensignale nach einer Zweipunkteichung in Sauer-
stoftkonzentrationen umgerechnet. Eine detaillierte Beschreibung dieser Methode ist in Sauter
(1996) zu finden.

Die in situ Sauerstoffverbrauchsraten des Sediments wurden mit dem am GEOMAR entwickelten
Freifallandersystem gewonnen (Witte und Pfannkuche, 2000). Grundlage dieses Systems ist ein
dreibeiniger Basis-Lander mit Auftriebskugeln, akustischen Auslosern, Markierungssender und
Blitzlicht auf einer universellen Trigerplattform (Abbildung 6.1, oben). An die Tréagerplattform
konnen bis zu vier benthische Kammern (Abbildung 6.1, unten) montiert werden, die nach der Lan-
dung des Tragergestells auf dem Meeresboden in das Sediment gefahren werden und das Sediment
und die dariiberliegende Wassersdule abschlieBen. Wiahrend der Standzeit auf dem Meeresboden
(24-96 Stunden) werden zu unterschiedlichen Zeiten Wasserproben aus dem eingeschlossenen Vo-
lumen entnommen, um daran spédter die Sauerstoffkonzentration zu bestimmen. Der zeitliche Ver-
lauf der Sauerstoffkonzentration in der eingeschlossenen Kammer gibt Aufschluf {iber den Sauer-
stoffverbrauch des eingeschlossenen Sediments wihrend der Standzeit.

oICIS)l =

Abbildung 6.1 Am GEOMAR in der Arbeitsgruppe von O. Pfannkuche entwickeltes modulares Landersystem das u.a. zur
Bestimmung der in situ Sauerstoffverbrauchsraten des Sediments mit Hilfe der benthischen Kammern (rechts)
verwendet wird (Witte und Pfannkuche, 2000).

219 Aktivititsprofile des Sediments wurden alphaspektrometrisch iiber das Tochternuklid *'°Po

nach Anderson und Fleer, (1982) und Fleer und Bacon, (1984) von Turnewitsch et al. (2000) gemes-
sen. Die Sedimentproben fiir die *'°Pb-Bestimmung wurden mit dem Multikorer genommen, um
sicherzustellen, dafl eine moglichst ungestorte Sedimentoberfldche geborgen werden konnte. Die
Proben wurden in Schlauchfolie eingeschweif3t und vor der Analytik fiir mindestens 1 Jahr eingefro-
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ren gelagert, um sicherzustellen, daB *'°Pb und *'°Po im radioaktiven Gleichgewicht sind. Die na-
tiirliche Hintergrundstrahlung von *'°Pb wurde iiber Messungen von “*°Ra Aktivititen (mit einem
Gammaspektrometer) bestimmt.

Die Bestimmung der Konzentration von Gesamtkohlenstoff und Gesamtstickstoff (TN) erfolgte mit
einem Elementanalysator (Carlo-Erba NA 1500). Um die Konzentration von organischem Material
und Karbonat zu bestimmen, wird aus dem Gesamtkohlenstoff das Karbonat durch einen Sdureauf-
schluB entfernt und die Messung mit dem FElementaranalysator wiederholt. Der Karbonat-
Kohlenstoff wird als Differenz zwischen Gesamtkohlenstoff und organischem Kohlenstoff berech-
net.

Aus gefriergetrockneten und analysefein gemahlenen Sedimentproben wurden am ICBM in Olden-
burg (Schnetger et al., 2000) Li-Borat-Schmelztabletten hergestellt, an denen mittels Rontgen-
fluoreszenzanalyse (RFA) die Konzentrationen von Si, Ti, Al, Fe, Mn, Ca, Mg, Na, K, P, V, Cr, Co,
Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Ba und Pb ermittelt wurden. Von diesen Daten wurden im Modell die Ge-
samtkonzentrationen von Mangan (Mnror) und Eisen (Feror) verwendet. Eine Korrektur der Ge-
samtkonzentrationen auf die Formen Mn(IV) und Fe(Ill) wurde {iber die in groBerer Sedimenttiefe
konstant bleibende Mntor und Feror Konzentration durchgefiihrt. Der aysmptotische Verlauf der
Konzentrationen wurde als Anhaltspunkt fiir den nicht reaktiven Hintergrundwert (d.h. der Teil der
gemessenen Konzentration der nicht bei frithdiagenetischen Prozessen umgesetzt wird) der entspre-
chenden Spezies betrachtet und von der Gesamtkonzentration abgezogen.
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7 Simulation der biogeochemischen Situation der Stationen im Arabischen Meer

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der steady state Simulationen der flinf untersuchten Sta-
tionen im Arabischen Meer (siche Abbildung 5.1) vorgestellt. Basierend auf den parametrisierten
physikalischen Sedimenteigenschaften und unter Verwendung der gemessenen Spezieskonzentra-
tionen im Porenwasser und im Sediment konnte die biogeochemische Situation an diesen Stationen
mit dem numerischen Modell beschrieben werden. Aus den Simulationsergebnissen wurden die
Fliissse von organischem Material auf das Sediment, die Geschwindigkeitskonstanten des Abbaus
des organischen Materials und die Fliisse von remineralisierten Néhrstoffen und geldsten Kohlen-
stoffspezies zwischen Sediment und Bodenwasser berechnet. Bei den Fliissen der im Porenwasser
gelosten Kohlenstoffspezies wird sowohl der Anteil, der aus dem Abbau des organischen Materials,
als auch der Anteil der aus der Lésung von Kalziumkarbonat stammt, simuliert

In den Oberflachensedimenten entscheidet sich das Schicksal der dort eingetragenen Stoffe: Entwe-
der werden die als Feststoff in das Sediment eingetragenen Stoffe, wie z.B. Kohlenstoff, als organi-
scher Kohlenstoff oder als Kalziumkarbonat in Form von Schalen remineralisiert oder gelost und
konnen iiber Fliisse in Form von anorganischem Kohlenstoff das Sediment wieder verlassen, oder
sie werden unterhalb der bioturbierten Schicht eingelagert. Die Anteile, die wéihrend ihres Aufent-
haltes in der bioturbierten Schicht nicht remineralisiert oder geldst werden, werden fiir lange Zeit-
rdaume aus dem globalen Kreislauf entfernt und im Sediment begraben. Mit der ozeanischen Zirku-
lation gelangen die gelosten Stoffe, die das Sediment wieder verlassen haben, zuriick in den bio-
geochemischen Kreislauf und werden erneut in Biomasse eingebaut oder sie gelangen in die Atmo-
sphére und konnen dort EinfluB auf das Klimageschehen (z.B. CO,, CH4) haben. Bei den aus der
Tiefsee stammenden Stoffen dauert so ein Kreislauf viele hundert bis tausend Jahre (Heinze et al.,
1999), die Menge allerdings, die letztendlich im Sediment begraben wird, bedeutet einen Verlust fiir
diesen Kreislauf. Das Sediment bildet auf diese Weise einen Puffer, der auch fiir das Klimagesche-
hen von grofer Bedeutung ist. Anderungen der geologischen Steuerparameter, die Anderungen der
Stoffumsdtze im Sediment bewirken (z.B. rain ratio SiC(CaCO3):C(POC) und Alkalinitdt des Oze-
anwassers), sorgen fiir erhebliche Verdnderungen des globalen Kohlenstoftkreislaufs und damit des
atmosphirischen CO,-Partialdrucks, wohingegen selbst starke Anderungen von globalen Stré-
mungsfeldern wenig Anderungen des atmosphérischen CO,-Partialdrucks bewirken (Heinze, 1997).

7.1 Physikalische Sedimenteigenschaften an den Hauptstationen

Wie bereits in Kapitel 4.3 dargestellt, sind die physikalischen Sedimenteigenschaften Grundlage zur
Simulation der biogeochemischen Prozesse an den untersuchten Stationen. Die in wenigen Tiefen-
horizonten gemessenen Porositdtsdaten (Pfannkuche, unverdffentlichte Daten) der Hauptstationen
im Arabischen Meer wurden verwendet, um mit Hilfe der Formel 3.3 aus Kapitel 3.3 eine mathe-
matische Beschreibung des Tiefenprofiles zu erhalten. Der an die Daten angepalite exponentielle
Verlauf des Porositétsprofils ist in Abbildung 7.1 (links) dargestellt. Diese Tiefenporosititsvertei-
lung wird dem Modell als Randwert der jeweiligen Station vorgeschrieben (siehe Kapitel 3.3).

Aus den Messungen aus excess->' 'Pb wurde mit Hilfe eines einfachen steady state Modells (Kapitel
3.8) die Bioturbationskoeffizienten mit einem diffusionsanalogen Ansatz unter Beriicksichtigung
der Advektion, Porositdt und einem tiefenabhingigen Bioturbationskoeffizienten nach Christensen,
(1982) berechnet. Da die Verteilung von excess->'’Pb im Sediment vor allem durch Transportpro-
zesse und einer exakt zu bestimmenden Reaktion, dem radioaktiven Zerfall, gesteuert wird, ist
excess->""Pb auch ein geeigneter Parameter zur Validierung der Feststofftransportprozesse in C.
CANDIL. Excess->'"Pb unterliegt den gleichen Transportprozessen wie die meisten anderen model-
lierten Feststoffe und daher 1Bt eine gute Modellierung der excess->'’Pb-Profile den SchluB zu, daB
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die Beschreibung des Feststofftransportes auch fiir die meisten anderen Festphasen gut parametri-
siert ist. Weiterhin zeigen gut reproduzierte *'°Pb-Profile, daB die Annahme eines diffusionsanalo-
gen Transportprozesses an den meisten der untersuchten Stationen gerechtfertigt ist.

Bei der Bestimmung der Bioturbationskoeffizienten konnen unterschiedliche Zeitskalen, auf denen
bestimmte Transportprozesse ablaufen, zu Unsicherheiten in der Beschreibung fiihren. Die Unsi-
cherheit, auf welchen Zeitskalen die Prozesse ablaufen, besteht vor allem beim Transport von orga-
nischem Material, das aufgrund seiner unterschiedlichen Abbauraten unterschiedlichen Zeitskalen
zugeordnet werden kann. Aus Messungen verschiedener Tracer (Chlorophyll a, 2**Th, *'°Pb), die fiir
Zeitskalen zwischen Tagen und Jahren reprisentativ sind, ergeben sich unterschiedliche Bioturbati-
onskoeffizienten, die sich analog auf unterschiedlich reaktive Fraktionen des organischen Materials
anwenden lassen (Smith et al., 1993) (siehe auch Kapitel 4.3.2). Dieses age-depending mixing be-
ruht darauf, dafl die Benthosorganismen selektiv bestimmte Fraktionen des organischen Materials
suchen. Versuche mit unterschiedlichen Bioturbationskoeffizienten, die den verschiedenen Reakti-
vitdten des organischen Materials im Modell zugeordnet werden, konnten neue Ergebnisse und bes-
sere Beschreibungen der Prozesse liefern, allerdings auch weitere Unsicherheiten, durch fehlende
oder mit Fehlern behaftete MeBwerte, produzieren. So lag bei den gemessenen >*Th Werten der
Fehlerbalken an allen Stationen in der Gro3e des MeBsignals (Turnewitsch pers. Comm.). Aufgrund
dieser Datenlage erfolgte die Bestimmung des Bioturbationskoeffizienten der simulierten Stationen
nur auf der Basis der relativ guten *'°Pb Messungen und wurde auf alle partikulidren Stoffe ange-
wendet.

Die in Abbildung 7.1 (rechts) dargestellten gemessenen *'’Pb-Aktivititen (Sterne), mit deren Hilfe
die Bioturbationskoeffizienten an den fiinf Stationen bestimmt wurden, stammen von der Reise
M33/1 und wurden von Turnewitsch et al. (2000) zur Beschreibung der biologischen Prozesse im
Modell zur Verfiigung gestellt.

Die Berechnung der Bioturbationskoeffizienten kann, wie bereits beschrieben, iiber unterschiedliche
Methoden erfolgen. Zum einen kann die Berechnung durch mathematische Anpassungen an die
gemessenen Daten unter Verwendung der Formel 3.172, die dem analytischen Ansatz von Smith et
al. (1993) zugrunde liegt, erfolgen, zum anderen sowie durch Anfittung der gemessenen Werte unter
Verwendung des in Kapitel 3.8 beschriebenen numerischen steady state Modells.

Station Dg(0) nach Dg(0) mit steady
(Turnewitsch et al., state Modell
2000)
[cmz-a'l] [cmz-a'l]

NAST 0.072 £ 0.028 0.25
CAST 0.301 £ 0.09 0.54
WAST 0.068 + 0.055 0.06
EAST 0.037 £ 0.009 0.2

SAST 0.079 £ 0.119 0.4

Tabelle 7.1 Bioturbationskoeffizienten an den Hauptstationen im Arabischen Meer (siche Abbildung 5.1) bestimmt von
Turnewitsch et al. (2000) als Mittelwert der Anpassungen der einzelnen Profile sowie die mit Hilfe des numerischen

Modells bestimmten.
Wie aus Tabelle 7.1 deutlich wird, liegen die mit dem numerischen Modell bestimmten Bioturbati-
onskoeffizienten an allen Stationen auller WAST deutlich {iber den analytisch bestimmten. Diese
Unterschiede der resultierenden Bioturbationskoeftizienten beruhen eindeutig auf den zur Bestim-
mung einer analytischen Funktion notwendigen Vereinfachungen, insbesondere auf der Annahme
einer konstanten Porositét {iber das gesamte Profil. An diesen Stationen liegen die Sedimentations-
raten im Bereich von 0.12 bis 0.34 cm-a” und sind damit zu vernachlissigen. Ebenso ist der Einfluf



88

des tiefenabhingigen Bioturbationskoeffizienten in den oberen Zentimetern, in denen *'°Pb an den
hier gezeigten Stationen auftritt, sehr gering und kann auch vernachléssigt werden.
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Abbildung 7.1: Links: Gemessene und angepalite Porostidtsprofile an den Hauptstationen im Arabischen Meer. Rechts:
gemessene und mit einem analytischen Ansatz angepaBte excess->'’Pb-Profile (gestrichelte Kurve) und mit dem
steady state Modell angepafite Profile (durchgezogene Kurve). An den Stationen EAST und SAST wurde das
numerische Modell nur an die oberen Daten angepaBt, da die excess->'°Pb-Profile entweder durch
Probenahmeartefakte oder durch non-local Transport gestort sind.

An der Station SAST lieB sich das *'°Pb-Profil am schlechtesten mit der analytischen Funktion an-
passen. Das liegt an dem Konzentrationsmaximum in 3 cm Tiefe (Abbildung 7.1), die hohe Stan-
dardabweichung der Werte an dieser Station (Tabelle 7.1) spricht moglicherweise fiir Probenahme-
artefakte. Allerdings konnten an dieser Station auch erhohte Megafauna-Abundanzen fiir die
Durchmischung des Sediments und fiir die horizontalen Inhomogenititen verantwortlich sein (Witte
und Pfannkuche, 2000). Bei der Simulation mit dem *'°Pb steady state Modell wurden daher nur die
oberen Mefwerte zur Bestimmung des Bioturbationskoeffizienten verwendet, da in groBeren Tiefen
der Ansatz des diffusionsanalogen Mischens offensichtlich nicht erfiillt ist oder die Werte unterhalb
von 5 cm durch Probenahmeartefakte verfalscht und damit nicht reprdsentativ sind.

Der sich aus den Anpassungen ergebende Wert des Bioturbationskoeffizienten an der Stationen
WAST ist im Vergleich zu den iibrigen Stationen besonders niedrig, insbesondere im Verhéltnis
zum Stoffumsatz im Sediment (siche Abbildung 7.12). Hier wurden allerdings die bei weitem hoch-
sten Makrofauna-Abundanzen (Witte und Pfannkuche, 2000) und die hochsten FluBraten von orga-
nischem Material auf das Sediment aller beprobten Stationen gefunden (Grandel et al., 2000),
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(Witte und Pfannkuche, 2000), (Luff et al., 2000). Fiir diesen scheinbaren Widerspruch bieten sich
zwei Erklarungen an:

— Zum einen wurden, abgesehen von gehéuft auftretenden Ophiuriden, die im wesentlichen die
direkte Sedimentoberfliche beeinflussen, fast keine Megafauna bzw. deren Lebensspuren an die-
ser Station beobachtet (Turnewitsch et al., 2000). Doch gerade die Megafauna-Organismen sind
fiir den Hauptteil der Bioturbation verantwortlich, da sie aufgrund ihres vergleichsweise langen
Magen-Darm-Traktes eine grofle Schrittweite fiir den Sedimenttransport aufweisen (Wheatcroft
et al., 1990). Um eine vergleichbare Bioturbationsleistung zu erbringen, ist eine erheblich grofie-
re Anzahl der deutlich kleineren Makrofauna-Organismen notig.

— Zum anderen ist die Station WAST, aufgrund ihrer Ndhe zum kiistennahen Auftriebsgebiet vor
der Siidkiiste der Arabischen Halbinsel, diejenige mit dem hdchsten Nahrungsangebot. Die
Benthosorganismen miissen daher im Mittel kleinere Wege zuriicklegen, um auf Nahrung zu tref-
fen und bewegen dabei auch weniger Sediment. Im Gegensatz dazu miissen die Individuen z.B.
an der oligothrophen Station SAST lange Wege zuriicklegen oder sehr grole Mengen von Sedi-
ment durch ihren Korper schleusen, um an geniigend Nahrung zu gelangen. Diese intensive Nah-
rungssuche, die mit viel Bewegung verbunden ist, sorgt dann folglich fiir einen effektiveren Se-
dimentumsatz an dieser Station.

Bei dem *'°Pb-Profil der Station EAST sind méglicherweise auch Spuren von nicht lokalem Trans-
port zu erkennen. Die extrem groBen Unterschiede bei den Porositdtsmessungen deuten dariiber
hinaus auf starke laterale Variabilitdt hin (Abbildung 7.1). Fiir die Anpassung des Bioturbations-
koeffizienten an die *'°Pb-Kurve waren mehrere Optionen vorhanden. Ein Bioturbationskoeffizient
von 0.1 cm”a™! wiirde eine sehr gute Wiedergabe der oberen MeBwerte bedeuten, allerdings blieben
die unteren MeBwerte dann vollstdndig unbeachtet. Der Wert des Bioturbationskoeffizient von 0.2,
der bei den Simulationen dieser Station verwendet wurde, beriicksichtigt auch die unteren Mef3wer-
te. Das bedeutet dafiir allerdings, da3 im oberen Bereich des Profils die MeBwerte nicht so gut wie-
dergegeben werden.

Zusammenfassend 146t sich sagen, daf} die Bestimmung des Bioturbationskoeffizienten an den un-
tersuchten Stationen unter Beriicksichtigung der Porositit erfolgen sollte. Bei den Simulationen der
Stationen wurden daher die mit dem numerischen Modell bestimmten Werte der Bioturbationskoef-
fizienten verwendet. Der diffusionsanaloge Ansatz zur Beschreibung der Feststofftransportprozesse
scheint fiir alle Stationen, auller SAST und EAST, eine gute Annahme zu sein.

1.2 Steady state Simulationen der Stationen im Arabischen Meer

Die mit dem numerischen Modell an die gemessenen Daten angepaliten steady state Konzentrati-
onsprofile der fiinf untersuchten Stationen (Abbildung 5.1) im Arabischen Meer dienen als Grund-
lage fiir die weitere Interpretation der biogeochemischen Prozesse im Sediment und fiir die Berech-
nung der steady state Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser. Dariiber hinaus bildet die steady
state Simulation der Station WAST die Anfangsbelegung fiir eine saisonale Simulation dieser Stati-
on in Kapitel 8.

Zur Darstellung der Simulationsergebnisse werden die gemessenen Konzentrationen der ersten 25
Sedimentzentimeter von organischem Material, O,, NOs’, Mn(IV), Mn2+, Fe(III), SO42', TPO4 und
NH," (dargestellt mit Sternen) gegen die modellierten Profile (Linien) prisentiert (Abbildung 7.2 -
7.10) . Um die gesamte Spannbreite der MeBwerte zu verdeutlichen, ist in den jeweiligen Profilen
der komplette Datensatz, der an den fiinf Station bei den drei Ausfahrten (Tabelle 5.2) erhoben wur-
de, dargestellt. Die zum Teil erheblichen Variationen bei einzelnen Parametern sind vorwiegend auf
laterale Variabilitdten zurlickzufiihren. Saisonale Variabilitidten konnten in dem erhobenen Daten-
satz nicht eindeutig gefunden werden (Grandel et al., 2000).
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Um die Anteile der einzelnen Prozesse, die in den jeweiligen Sedimenttiefen der fiinf Stationen do-
minant sind, darzustellen, wurde der relative Anteil der einzelnen Raten an den jeweiligen Tiefen
berechnet und in Form von Ratentiefenprofilen dargestellt. Die Summe aller Raten jeder Sediment-
schicht wurde auf 100 Prozent normiert (Abbildung 7.3 bis 7.11) Die Raten der primédren Redoxre-
aktionen (Froelich et al., 1979) sind in den Ratentiefenprofilen als durchgezogene Linien dargestellt.
Die Raten der sekunddren Redoxreaktionen (Boudreau, 1996b; Van Cappellen und Wang, 1996)
wurden mit gestrichelten Linien und die Raten der Mangan- und Eisenkarbonatfdllung (Van Cap-
pellen und Wang, 1996) wurden in gepunkteten Linien dargestellt. Die Raten der Kalziumkarbo-
natlosung und -fallung wurden in den Abbildungen der relativen Raten nicht dargestellt, da diese
aufgrund ihrer hohen Werte das System in einigen Profilen bzw. Tiefen dominieren und sich damit
der EinfluB3 der sekundiren Redoxreaktionen nicht in den Abbildungen wiedergeben laft. Die Raten
der Kalziumkarbonatlosung sind in Abbildung 7.15 zusammengefal3t. Alle in den Abbildungen der
Ratentiefenprofile verwendeten Namen der auftretenden Raten sind in Tabelle 7.1 zusammengefalt.

Ratenname | Ratenart | Beschreibung der Raten Nummer

RO, P Abbau von organischem Material iiber Sauerstoff 3.25
(Sauerstoff-Reduktion)

RNO; P Abbau von organischem Material iiber Nitrat 3.26
(Denitrifikation)

RMnO, P Abbau von organischem Material {iber Mangan 3.27
(Mangan-Reduktion)

RFe(OH); P Abbau von organischem Material iiber Eisen 3.28
(Eisen-Reduktion)

RSOy P Abbau von organischem Material liber Sulfat 3.29
(Sulfat-Reduktion)

RCH4 P Methanbildungsrate beim Abbau von organi- 3.30
schem Material

RNHOX S NH, - Oxidation durch Sauerstoff 3.50

RMnOX S Mn’'- Oxidation durch Sauerstoff 3.51

RFeOX S Fe”'- Oxidation durch Sauerstoff 3.52

RMnFe S Fe”'- Oxidation durch Manganoixd 3.59

RTSFe3 S Fe(OH); - Oxidation durch Sulfid 3.61

RMnO,TS S MnQO, - Oxidation durch Sulfid 3.65

RMnPPT F Mangankarbonatfillung 3.77

RFePPT F Eisenkarbonatfillung 3.79

Tabelle 7.1: Erkldrung der in den folgenden Abbildungen dargestellten Raten, sowie deren Reaktionstyp: P: primére-, S:
sekundére Redoxreaktion, L: Losungs-, F: Fillungsreaktion. Die Gleichungsnummern beziehen sich auf die

Formulierung der entsprechenden Raten in Kapitel 3.
Um die gemessenen Profile einer Station mit dem numerischen Modell wiederzugeben, wurde der
FluB des mittel-reaktiven organischem Kohlenstoffs und dessen Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante im Modell vor allem mit Hilfe der Sauerstoff- und Nitratprofile iterativ bestimmt. Inner-
halb der bioturbierten Schicht wird diese Fraktion des organischen Materials vollstindig verbraucht.
Der FluB3 und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des refraktdren organischen Materials wird
hauptsichlich anhand der gemessenen Mangan- und Eisenprofile bestimmt. Der Flu3 des hochreak-
tiven Materials schlieBlich wird iiber die, mit benthischen Kammern in situ bestimmten Sauerstoff-
verbrauchsraten (Witte und Pfannkuche, 2000) in der Weise festgelegt, dal der modellierte Ge-
samtsauerstoffverbrauch die entsprechenden MefBwerte wiedergibt. Die kinetische Konstante dieser
Fraktion wird so groB gewihlt, daB3 eine weitere Erhdhung keine grundlegende Anderung der Kon-
zentrationsprofile und Umsatzraten mehr bewirkt. Diese Fraktion ist so reaktiv, da3 ihr Hauptum-
satz quasi ad hock, mit einer mittleren Abbauzeit von ca. 5-10 Tagen in den obersten Sedimentmil-
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limetern erfolgt. Uber die Bioturbation wird ein kleiner Anteil in tiefere Sedimentschichten trans-
portiert und hat dort ebenfalls Einfluf auf die Verteilung der Elektronenakzeptoren und der anderen
Spezies. Diese Fraktion bildet an den meisten Stationen den Hauptbestandteil des organischen Ma-
terials.

Die durch die Beprobung mit den benthischen Kammern gewonnenen in situ Sauerstofffliisse kon-
nen zur Bestimmung des Gesamtumsatzes an den speziellen Stationen verwendet werden, da diese
Daten unabhéngig von den verwendeten Randwerten des Modells sind. Unsicherheiten bei der In-
terpretation der in situ Sauerstofffliisse resultieren allerdings daraus, dafl die Beprobung mit den
Kammern die Abbauprozesse mit einschlie3t, die in der unteren Wassersdule (ca. 15-20 cm) und im
Sediment ablaufen, wihrend das Modell lediglich den Sauerstoffverbrauch im Sediment wiederge-
ben kann.

Um die Giite der gemessenen Sauerstoffprofile beurteilen zu konnen, mufl noch einmal darauf hin-
gewiesen werden, dafl es sich ausschlieBlich um ex sifu gemessene Werte handelt. Wie bereits er-
wihnt wurde, wird nach Ergebnissen von Glud et al. (1994) die ex situ gemessene Sauerstoffein-
dringtiefe im Vergleich zur in situ Messung meist unterschitzt. Dieser Effekt wird vor allem auf
Dekompressionseffekte und die Erwdrmung der Sedimentprobe beim Transport durch die Wasser-
sdule zuriickgefiihrt. Die Erwdrmung ist im Arabischen Meer von besonderer Bedeutung, da z.B.
auf der Ausfahrt SO118 die Wassertemperaturen an der Oberfldache bis zu 31°C und die Lufttempe-
raturen bis zu 30°C betrugen (Luff, 1998b). Gegeniiber der ex situ Messung zeigen auch die model-
lierten Sauerstoffprofile bei allen simulierten Stationen ein tieferes Eindringen von Sauerstoff in das
Sediment als die ex situ Messungen ergaben. Die Sauerstoffkonzentrationen des Bodenwassers, die
dem Modell am oberen Rand vorgeschrieben wurden, stammen aus CTD-Messungen aus einer Tie-
fe von ca. 5 m liber Grund.

Die Konzentrationen von Sulfat, die dem Modell als Randwert vorgeschrieben wurden, werden bei
der Initialisierung aus dem Salzgehalt des Bodenwassers der speziellen Station nach Boudreau
(1996b) berechnet. Der gemessene Salzgehalt stammt aus einer Tiefe von ca. 5 m {iber Grund aus
CTD Messungen. Beim Sulfat scheint eine generelle Diskrepanz an allen Stationen, zwischen den
MeBwerten und den vom Modell berechneten Werten zu herrschen. Allerdings weist die starke
Streuung der MeBwerte auch auf generelle Probleme bei der Konzentrationsmessung dieser Spezies
hin.

Die sich aus den Simulationen ergebenden Tiefenprofile der gelosten Karbonatspezies und des pH-
Wertes an den fiinf untersuchten Stationen sind in Kapitel 7.4 zusammengefal3t.

7.2.1 NAST

Die nordlichste Station im Arabischen Meer (Abbildung 5.1) ist durch starke laterale Variabilitdten
geprégt, die sich vor allem in den Konzentrationsprofilen von Nitrat und im Porenwasser gelostem
Mangan zeigen (Abbildung 7.2). Die Konzentrationsprofile mit den geringsten und die mit den
héchsten Mn?'-Konzentrationen wurden auf einer Fahrt (M33/1) mit einem zeitlichen Abstand von
nur 2 Tagen gemessen. Die Konzentrationsprofile von Nitrat zeigen bei einem Multikorer eine Ein-
dringtiefe von ca. 6 cm, bei anderen ist Nitrat noch in 20 cm Tiefe vorhanden. Die einzigen Kon-
zentrationsprofile von Mn(IV) und Fe(IIl) stammen aus dem selben Multikorer wie das Nitratpro-
file, bei dem die Eindringtiefe bei 6 cm lag. Daher sind die hohen Mn(IV) und Fe(Ill) Konzentratio-
nen nicht mit den Nitratmessungen der anderen Multikorer konsistent. Das extrem scharfe Mn(IV)-
Maximum in ca. 5 cm deutet auf eine geringe Durchmischung des Sediments hin, die mit den *'°Pb
Profilen ebenfalls nicht in Einklang stehen (Abbildung 7.1). Bei diesem Profil konnte es sich um ein
non-steady state Signal einer Periode mit sehr geringer Bioturbation und hohem Mn?*" Transport aus
tieferen Sedimentschichten handeln. Daher konnten die Konzentrationsprofile der Spezies Mn(IV)
und Fe(Ill) mit dem Modell nicht wiedergegeben werden. Der modellierte Anstieg der Mn(IV)-
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Konzentration zwischen 0 und 7 cm resultiert, wie aus der Darstellung der relativen Raten in Abbil-
dung 7.3 deutlich wird, aus der Mn”"- Oxidation durch Sauerstoff.

Allerdings konnten die anderen an dieser Station gemessenen Konzentrationsverteilungen mit dem
Modell gut reproduziert werden (Abbildung 7.2). Die Sauerstoff- und die tiefen NitratmeBwerte
konnten nahezu perfekt wiedergegeben werden. Der Verlauf, die Eindringtiefe und die Auspragung
des NOs™ -Konzentrationsmaximums in ca. 2 cm Tiefe wurden sehr gut getroffen. Dieses starke Ma-
ximum ist eine Folge der Nitrifikation bei der Sauerstoffreduktion (sieche Reaktion 3.13). In der
Darstellung der Raten in Abbildung 7.3 ist dieser Prozel3 daher in der Rate RO, enthalten. Der Fluf3
der sehr labilen Fraktion des organischen Materials von 75.5 pmol-cm™a™' dominiert an dieser Sta-
tion den GesamtfluB (Tabelle 7.13), der bei 101.9 pmol-cm™a™ liegt. Nach (Antoine et al., 1996)
liegt die mittlere jéhrliche Primérproduktion im nordlichen Arabischen Meer, bestimmt aus Satelli-
tenbeobachtungen, bei ca. 1900 pmol-cm™-a”'. Der modellierte FluB deutet darauf hin, daB ca. 5
Prozent des in der euphotischen Zone produzierten organischen Materials das Sediment erreicht.

Arabian Sea station: NAST
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Abbildung 7.2: Gemessene (Sterne) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile von organischem Material, O,, NO;3’,
Mn(IV), Mn*", Fe(Ill), SO,>, TPO4 und NH," der Station NAST. Die Konzentrationen der Feststoffe sind in Prozent
Trockengewicht (%wt) angegeben.

Der starke Anstieg der simulierten Konzentration von Fe(Ill) im Profil unterhalb von ca. 10 cm ist
auf die Fe*'- Oxidation durch Mn(IV) (RMnFe in Abbildung 7.3) zuriickzufiihren. Wie aus Abbil-
dung 7.3 ebenfalls deutlich wird, setzt die Eisenreduktion im Modell in ca. 7 cm Tiefe ein, die Bil-
dung von Fe(IlI) iibersteigt aber bis in eine Tiefe von 14 cm den Verbrauch.
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Die Simulation iiberschitzt die mittlere Phosphatkonzentration und unterschitzt die mittlere Am-
moniumkonzentration geringfiigig. Die Abweichungen von ca. 2 umol bei Phosphat und 5 pmol bei
Ammonium sind allerdings zu vernachldssigen. Bei den MeBwerten von Phosphat und Ammonium
ist eine sehr starke Streuung an dieser Station zu beobachten (Abbildung 7.2).

Relative rate depth profiles at station: NAST
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Abbildung 7.3: Relative Ratentiefenprofile der Station NAST (100-R/(}'R;), durchgezogene Linien stellen die prozentualen
Anteile der Raten der primdren Redoxreaktionen dar, gestrichelte Linien repriasentieren die prozentualen Anteile der
Raten der sekundidren Redoxreaktionen und gepunktete Linien stellen die prozentualen Anteile der Losungs- und
Fillungsraten an der Summe aller Raten dar. Die Bezeichnungen der Raten sind in Tabelle 7.1 zusammengefafit.
Die in Abbildung 7.3 dargestellten modellierten Ratentiefenprofile der Station NAST zeigen deut-
lich die Dominanz der primiren Redoxreaktionen am Gesamtumsatz dieser Station (durchgezogene
Linien). Lediglich zwei sekundédre Redoxreaktionen (RMnOX und RMnFe) produzieren hier einen
bemerkenswerten Umsatz (gestrichelte Linien). Die Féllung von Mangan- und Eisenkarbonaten
setzt erst unterhalb von 13 cm mit einer sehr geringen Rate ein.

Die Oberflachensedimente der Station NAST werden eindeutig von der Sauerstoff- und der Nitrat-
reduktion dominiert.

7.2.2 WAST

An der Station WAST machen sich die Einfliisse der kiistennahen Auftriebsgebiete besonders be-
merkbar. Hier sind extrem hohe vertikale Fliisse von organischem Material auf das Sediment infol-
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ge variierender Monsunstirken zu beobachten. Die biogeochemische Situation an dieser Station ist
trotz ihrer grolen Wassertiefe von 4050 m, (vergl. Tabelle 5.1) aufgrund der hohen Néhrstoffeintra-
ge, eher mit einer Lage am Schelthang als mit einer typischen oligotrophen Tiefseestation ver-
gleichbar. Die extrem labile Fraktion des organischen Materials dominiert den Flu3 auf das Sedi-
ment an dieser Station. Der GesamtfluB von 136.4 pmol-cm™a™ ist fiir eine Tiefseestation sehr
hoch und spiegelt die hohe Primarproduktion von ca. 2000 pmol-cm™-a”' (Antoine et al., 1996) in
dem westlichen Arabischen Meer wider. Der modellierte Flul von organischem Material auf das
Sediment, liegt nach diesen Daten bei ca. 7 Prozent der Primarproduktion.

Arabian Sea station: WAST
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Abbildung 7.4: Gemessene (Sterne) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile von organischem Material, O,, NOs’,
Mn(IV), Mn*', Fe(Ill), SO,*, TPO4 und NH," der Station WAST. Die Konzentrationen der Feststoffe sind in

Prozent Trockengewicht (%wt) angegeben.
Das Oberflachensediment an dieser Station ist stark durch einen Turbidit beeinfluf3t (Dittert, 1998),
der nach '*C-Datierungen vor ca. 8300 Jahren die oberste, ca. 45 cm michtige, Sedimentlage abge-
lagert hat. Deutlichste noch erhaltene Hinterlassenschaft dieses Turbidits, neben seiner auffélligen
dunklen Férbung, ist die Konzentrationsverteilung des organischen Materials (Abbildung 7.4). Die
mit der Tiefe ansteigenden Konzentration von organischem Material lassen sich mit einem steady
state Ansatz nicht reproduzieren. Der refraktire Anteil des organischen Materials, das von dem
Turbidit hier abgelagert wurde, wird nur sehr langsam abgebaut und bildet den dominierenden An-
teil des organischen Materials an dieser Station. Sehr gut dagegen lassen sich mit dem Modell die an
dieser Station gemessenen Konzentrationen von O,, NOs", Mn(IV), Mn2+, und NH4" wiedergeben,
da diese Speziesverteilungen im Oberflichensediment von den frithdiagenetischen Prozessen nach
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der Ablagerung dominiert sind. Besonders hervorzuheben ist die sehr gute Reproduktion der Nitrat-
und Mn(IV)-Profile, bei denen sowohl die Eindringtiefe als auch das Konzentrationsmaximum in 1
cm bzw. in 4 cm gut getroffen wurden.

Generell reagieren die im Porenwasser gelosten Spezies sehr schnell auf die an einer Station vor-
herrschenden Bedingungen und lassen sich daher sehr gut mit dem steady state Ansatz beschreiben.
Durch die hohen Umsatzraten und die dadurch bedingten geringen Eindringtiefen von Mn(IV) und
Fe(Ill) kann bei den Konzentrationsprofilen dieser beiden Spezies ebenfalls von einer steady state
Situation ausgegangen werden. Im Gegensatz zur Station NAST wird an der Station WAST das
Phosphatprofil vom Modell geringfiligig unterschitzt, wihrend die modellierten Ammoniumkon-
zentrationen recht gut die Mitte der MeBwerte treffen, die allerdings auch hier wieder stark streuen.

Der Einflufl des Turbidit scheint sich, basierend auf den Modellergebnissen, vor allem auf die Kon-
zentration von organischem Material im Sediment zu beschrianken. Interessant an dieser Station ist
ebenfalls die allgemein sehr groBe Varianz in den MeBBwerten, auf die spiter, bei der Diskussion der
saisonalen Modellierung, noch eingegangen wird.

Relative rate depth profiles at station: WAST
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Abbildung 7.5: Relative Ratentiefenprofile der Station WAST (100-R/(}'R;), durchgezogene Linien stellen die prozentualen
Anteile der Raten der primdren Redoxreaktionen dar, gestrichelte Linien repriasentieren die prozentualen Anteile der
Raten der sekunddren Redoxreaktionen und gepunktete Linien stellen die prozentualen Anteile der Losungs- und
Fillungsraten an der Summe aller Raten dar. Die Bezeichnungen der Raten sind in Tabelle 7.1 zusammengefafit.

Die relativen Ratentiefenprofile der primiren Redoxreaktionen (durchgezogene Linie in Abbildung
7.5) der Station WAST zeigen sehr gut die Reihenfolge der Reduktion der im Milieu vorhandenen
Elektronenakzeptoren (Froelich et al., 1979). Beim Abbau des organischen Materials iiber Sauer-



96

stoff kann am meisten Energie freigesetzt werden. In Abbildung 7.5 ist daher die Rate, die den Ab-
bau von organischen Material {iber Sauerstoff (RO,) beschreibt, in den ersten Sedimentzentimetern
dominant. Ist die Konzentration von Sauerstoff unterhalb eines Schwellenwertes abgesunken, findet
Denitrifikation (RNOs) statt. Unterhalb der Schichten, in denen Denitrifikation stattfindet, wird erst
Mn(IV) durch die Rate RMnO, und dann Fe(IIl) durch die Rate RFe(OH); reduziert (letztere Kurve
ist in Abbildung 7.5 ohne Text gekennzeichnet, und befindet sich in ca. 7 cm Tiefe, unterhalb der
Kurve von RMnQOy). Da an dieser Station schon unterhalb von 7 cm sowohl Mn(IV) als auch Fe(III)
verbraucht sind, tritt Sulfatreduktion hier in den Vordergrund (RSQ,), aber es wird auch schon or-
ganisches Material iiber die Methanogenese mineralisiert (RCHy4). Das durch die Sulfatreduktion
unterhalb von 7 cm frei gesetzte HS™ diffundiert aufgrund seines Konzentrationsgradienten in hohe-
re Sedimentschichten. Durch sekundire Redoxreaktionen wird in einer Tiefe zwischen 3 und 8 cm
das Mn(IV) und Fe(III) durch Sulfid (RMnO,TS und RTSFes) reduziert.

Unterhalb der Sauerstoffeindringtiefe kommt es durch die ansteigende Konzentration von CO5>,
bedingt durch den Verbrauch von CO,, bei der Mangan- und Eisenreduktion (Anstieg des pH-
Werts) zu einer Ausfallung von Mangankarbonat (gepunktete Linie). Diese Fillung wird durch den
sinkenden pH-Wert, hervorgerufen durch die Sulfatreduktion allerdings unterhalb von 10 cm schon
wieder beendet.

Aus den relativen Ratentiefenprofilen der Station WAST in Abbildung 7.5 werden die Komplexitit
und die Abhidngigkeiten der verschiedenen Prozesse im Sediment besonders deutlich. Der Abbau
des organischen Materials erfolgt an dieser Station iiber alle wichtigen Elektronenakzeptoren. Dar-
iiber hinaus spielen fiinf weitere sekunddre Redoxreaktionen bei den biogeochemischen Prozessen
an dieser Station eine wichtige Rolle. Weiterhin kann an dieser Station die Féallung von Mangankar-
bonat und starke Losung von Kalziumkarbonat (Abbildung 7.15) beobachtet werden. Anders als
z.B. an Stationen in Schelfgebieten (siehe z.B. Van Cappellen und Wang (1996) ist an den hier un-
tersuchten Tiefseestationen die Bedeutung der sekundiren Redoxreaktion allerdings vergleichsweise
gering. An allen beprobten Tiefseestationen des Arabischen Meers dominieren die priméiren Redox-
reaktion.

Durch die Normierung der Raten auf 100 Prozent in jeder Tiefenschicht (100-Ri/(} R;), scheint in
Abbildung 7.5 die Sulfatreduktion einen groferen Anteil am Umsatz des organischen Materials zu
haben als der Sauerstoff. Aus Tabelle 7.3 auf Seite 104 wird jedoch deutlich, daf3 dieser Anteil nur
bei 2 Prozent des Gesamtumsatzes liegt.

7.2.3 CAST

In Abbildung 7.6 sind die biogeochemischen MeBBwerte und die Simulationsergebnisse der Station
CAST dargestellt. Die biogeochemische Situation in den Oberflichensedimenten lie3 sich mit dem
numerischen Modell an dieser Station am besten beschreiben. Die Variabilitdten in den gemessenen
Konzentrationsverteilungen, die auf drei Fahrten bestimmt wurden, sind hier sehr gering. Hervorzu-
heben ist hier vor allem der sehr gut reproduzierte Verlauf der Mn>" und der Fe(IIl) Konzentration.
Auch die Profile der gemessenen Konzentration von organischem Material und Mn(IV) konnten gut
mit dem Modell wiedergegeben werden. Der vom Modell prognostizierte FluB von organischem
Material auf das Sediment liegt an dieser Station mit 66.2 umol-cm™-a”', deutlich niedriger als bei
WAST und NAST. Aus den Primérproduktionswerten von Antoine et al. (1996) von 1700 umol-cm
2.a”! ergibt sich eine Fraktion von ca. 4 Prozent, des im zentralen Arabischen Meer produzierten
organischen Materials, das den Meeresboden erreicht.

Wie aus den Ratentiefenprofilen in Abbildung 7.7 deutlich zu erkennen ist, ist die Manganreduktion
(RMnO,) fiir den steilen Anstieg der Mn>" Konzentration unterhalb von 5 c¢m verantwortlich. Ein
Teil dieser Konzentration wird bei der Mn®"- Oxidation (RMnOX) durch Sauerstoff zwischen 5 und
7 cm verbraucht, darunter setzt die Mangankarbonatfallung (MnPPT) ein.
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Arabian Sea station: CAST
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Abbildung 7.6: Gemessene (Sterne) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile von organischem Material, O,, NO;3’,
Mn(IV), Mn**, Fe(III), SO,%, TPO4 und NH," der Station CAST. Die Konzentrationen der Feststoffe sind in Prozent
Trockengewicht (%wt) angegeben.

Neben der Mangankarbonatfillung tritt an der Station CAST auch Eisenkarbonatfillung auf. Diese
setzt ca. einen Zentimeter tiefer als die Mangankarbonatfiallung ein und hat etwas geringere Umsatz-

raten. Mit dem Auftreten von Schwefelwasserstoff aus der Sulfatreduktion im Sediment unterhalb
von 10 cm verringern sich die Fallungsraten wieder.
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Relative rate depth profiles at station: CAST
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Abbildung 7.7: Relative Ratentiefenprofile der Station CAST (100-Ry/(}.R;), durchgezogene Linien stellen die prozentualen
Anteile der Raten der primédren Redoxreaktionen dar, gestrichelte Linien représentieren die prozentualen Anteile der
Raten der sekunddren Redoxreaktionen und gepunktete Linien stellen die prozentualen Anteile der Losungs- und
Fallungsraten an der Summe aller Raten dar. Die Bezeichnungen der Raten sind in Tabelle 7.1 zusammengefaft.
Auch bei dieser Station beginnt in groBeren Sedimenttiefen die Sulfatreduktion einzusetzen, da so-
wohl Mn(IV) und Fe(Ill) in ca. 15 cm Tiefe vollstdndig verbraucht sind. Das bei der Sulfatreduktion
frei werdende HS™ diffundiert ebenso wie an WAST aus groBeren Tiefen nach oben und ist auch
hier fiir die Fe(Ill) - Oxidation bzw. Mn(IV) - Oxidation durch Sulfid verantwortlich. Der Verlauf
der restlichen Spezieskonzentrationen ist analog zu den bereits beschriebenen Konzentrationsprofi-
len der Stationen NAST und WAST.

7.2.4 EAST

Die in Abbildung 7.8 dargestellten gemessenen Konzentrationsprofile der Station EAST stammen
nur von der Fahrt M33/1, da diese Station wihrend der Fahrt SO118 nicht beprobt werden konnte.
Aus diesem Grund sind auch keine Konzentrationsprofile von Mn(IV) und Fe(Ill) vorhanden, da
diese Messungen nur auf der Fahrt SO118 erhoben wurden (Dittert, unverdffentlichte Daten). Alle
hier gezeigten Daten wurden innerhalb einer Woche erhoben und schwankten extrem stark zwi-
schen den einzelnen Probenahmen. Drei verschiedene Sedimentarten, die sich schon dullerlich in
der Farbe und der Porositit unterscheiden, wurden innerhalb eines Radius von weniger als einem
Kilometer gefunden. Diese hohe rdumliche Varianz spiegelt sich auch in den Konzentrationen der
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gemessenen Spezies, unter anderem an den gemessenen Konzentrationen des organischen Materials
wider (Abbildung 7.8). Abweichungen von mehr als 0.5 Gewichtsprozent, bei in sich konsistenten
Profilverldufen der Einzelmessungen zeigen, dafl MefB3fehler dieser GroBBenordnung praktisch ausge-
schlossen werden konnen. Die Videoaufzeichnungen des Sediments, die mit Hilfe eines Video-
schlitten gemacht wurden (Witte, unverdffentlichte Daten), zeigen ebenfalls sehr unterschiedliche
Sedimentstrukturen auf sehr kurzen Distanzen an dieser Station.

Arabian Sea station: EAST

0 0 ot T LA kS
5 5
€ € €
£, 10 ©.10 L,
= = =)
@ 15 @ 15 o
e} o e}
20 20
25 25
0 . 0 50 100 150 200 0 20 40 60
organic matter [% wt] O2 [umol/I] NO; [umol/I]
5 10 E. 10 Py 5
= s Ek £
T 15 T 15 o
e} e} X e}
20 20 20
25 25 25
0 01 02 03 04 0 0.5 1 15

MN(IV) [% wt] Fe(lll) [% wi]

0 ‘ff
5 5
£ £ £
S.10 S. 10 S,
z z Ny
315 315 )
o o [a)]
20 20
25 25
20 25

TPO, [umol/] NH], [umol/]

Abbildung 7.8: Gemessene (Sterne) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile von organischem Material, O,, NO;3’,
Mn(IV), Mn?, Fe(IlI), SO,%, TPO4 und NH," der Station EAST. Die Konzentrationen der Feststoffe sind in Prozent
Trockengewicht (%wt) angegeben.

So zeigen z.B. die MeBBwerte von Nitrat in dem einen Multikorer eine Eindringtiefe von ca. 7 cm,
bei einem anderen eine von 15 cm und bei einem weiteren ist Nitrat noch unterhalb von 25 cm vor-
handen. Auch bei Mn®" streuen die MeBwerte zwischen 4 und 30 pmol/l in 25 cm Tiefe. Bei der
Beschreibung der biogeochemischen Situation mit dem Modell wurde daher versucht, die gemesse-
nen Werte grob wiederzugeben. Die Beschreibung der biogeochemischen Situation an dieser Station
war allerdings, aufgrund der Datenlage, sehr schwierig. Langzeitmessungen mit Sedimentfallen zei-
gen ebenfalls hohe Variabilitit mit einem Langzeitmittel des Flusses von organischen Material von
17.5 pmol-cm™-a™. Die vom Modell gelieferten Fliisse, die die Situation an dieser Station, basierend
auf den Sauerstoffverbrauchsraten, beschreiben, liegen bei 76.4 pmol-cm™a™'. Die Primérprodukti-
on im 6stlichen Arabischen Meer liegt bei ca. 1400 pmol-cm™a™ (Antoine et al., 1996), der Anteil
der die Sedimentoberfliche erreicht, liegt nach den Modellergebnissen bei ca. 6 Prozent. Mdogli-
cherweise ist allerdings ein starker lateraler Nahrstofftransport flir diese hohen Unterschiede zwi-
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schen den Fallendaten und den Landerdaten verantwortlich. Hier spielen moglicherweise die Auf-
triebsgebiete vor der indischen Westkiiste eine wichtige Rolle. Rixen et al. (1996) konnten an dieser
Station auch nicht den fiir die Station WAST und CAST typischen Zusammenhang zwischen der
Zunahme des Windes und dem Anstieg der Partikelfliisse feststellen. Der laterale Nahrstofftransport
in der Tiefsee konnte seine Quelle vor der westindischen Kiiste haben.

Aus den in Abbildung 7.9 dargestellten Ratentiefenprofilen geht hervor, da3 die Station EAST im
Hinblick auf die biogeochemischen Umsétze am ehesten mit der Station CAST (Abbildung 7.3)
vergleichbar ist. Es dominieren an beiden Stationen die selben Umsatzraten in vergleichbaren Tie-
fen.

Relative rate depth profiles at station: EAST
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Abbildung 7.9: Relative Ratentiefenprofile der Station EAST (100-Ry/(} R;), durchgezogene Linien stellen die prozentualen
Anteile der Raten der primdren Redoxreaktionen dar, gestrichelte Linien repriasentieren die prozentualen Anteile der
Raten der sekunddren Redoxreaktionen und gepunktete Linien stellen die prozentualen Anteile der Losungs- und
Fillungsraten an der Summe aller Raten dar. Die Bezeichnungen der Raten sind in Tabelle 7.1 zusammengefafit.

Aufgrund der hohen Variabilitit bei den MeBwerten 146t sich diese Station allerdings nicht eindeu-
tig zuordnen.
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7.2.5 SAST

Die Station SAST liegt zu weit siidlich im Arabischen Meer, um noch von den durch den Kiisten-
auftrieb vor der Arabischen Halbinsel und vor Indien erhdhten Eintrégen von organischem Material
auf das Sediment zu profitieren. Bei dieser Station handelt es sich, im Gegensatz zu den anderen im
Arabischen Meer untersuchten Stationen, am ehesten um eine typische oligotrophe Tiefseestation.
Die groBe Sauerstoffeindringtiefe (Abbildung 7.10) an dieser Station, die bei den Messungen nicht
erreicht wurde, spricht fiir einen sehr geringen biogeochemischen Umsatz. Auch die deutlich tiefer-
liegenden Messungen der Nitratkonzentrationen konnten die Nitrateindringtiefe nicht erreichen. Der
geringe Umsatz wird auch aus den, iiber die Tiefe konstanten, Profilen von Mn(IV) und Fe(III)
deutlich. Weder Mangan noch Eisenreduktion findet in den Oberflichensedimenten dieser Station
statt. Die Werte, die aus den Messungen von Mn®" resultieren, liegen bereits unterhalb der Nach-
weisgrenze. Gleiches gilt fiir die gemessenen Ammoniumkonzentrationen, die in einem oxischen
Sediment eigentlich nicht vorhanden sein diirften, da das Ammonium vom Sauerstoff zu N, oxidiert
wird.

Arabian Sea station: SAST

0 0 e 0
5 5 5
=5 E e
S. 10 S. 10 S. 10
= 5 =
215 g 15 o 15
o o o
20 20 20
25 25 25 AR
0 0.2 0.4 0.6 0 50 100 150 200 30 35 40 45 50
organic matter [% wt] O2 [umol/] NO; [umol/l]
Op g i 0 Op oo ,
— 5 . — 5 Below — 5
£ £ £
S.10 & S. 10 _ S. 10 2
£ | £ detection < %
S5t 2 g 15 g 15 -1
a |« e limit a %
20t %, 20 20 e
£
25%: 25 25 £
0 01 02 03 04 0 0.5 1 2 25 3 35 4
Mn(1V) [% wi] Fe(lll) [% wi]
0 S e 0 Of - oA
w |
5 5 5| o
=5 E E %
S. 10 S. 10 S.10f
£ = = %
o 15 o 15 o 15 RS
a a a %
20 20 20 oo
25 25 25 i
20 0 5 10 0 5 10 15
SQ;” [mmol/] TPO, [umol/l] NH;, [pmol/]

Abbildung 7.10: Gemessene (Sterne) und modellierte (Linien) Konzentrationsprofile von organischem Material, O,, NO5’,
Mn(IV), Mn?*, Fe(IlI), SO,*, TPO4 und NH," der Station SAST. Die Konzentrationen der Feststoffe sind in Prozent
Trockengewicht (%wt) angegeben.

An dem gemessenen Fe(Ill) Profil wird besonders deutlich, wie sich langfristige zeitlich variable
Anderungen iiber die steady state Situation iiberprigen konnen. Bei einer aus '*C Messungen be-
rechneten mittleren Sedimentationsrate von 1.2-107 cm-a™ betrdgt das Alter der Sedimentschichten,
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in denen die Konzentration von Fe(Ill) wieder ansteigt, ca. 13000 Jahre. Das Signal des Eintrags
von Fe(Ill) ist aufgrund der geringen biogeochemischen Umsitze, die eine Eisenreduktion nicht
zulassen, an dieser Station immer noch erhalten. Die gemessene Konzentrationen konnten mit dem
Modell sehr gut wiedergegeben werden, soweit es die steady state Annahme zuldfit. Das Fe (III)
Profil wurde eindeutig von anderen Prozessen als der Frithdiagnese geprigt, hier spielen wahr-
scheinlich Anderungen des litogenen Eintrags eine wichtige Rolle.

Der Flu$l von organischem Material auf das Sediment betréigt hier 17.6 pmol-cm™a”', den dominie-
renden Anteil macht dabei die mittelreaktive Fraktion aus. Die mittleren Primarproduktionswerte
liegen an dieser Station bei 1300 pmol-cm™-a™', damit wird ca. 1 Prozent in die Tiefsee exportiert.
Dieser Wert ist vergleichbar mit den global gemessenen Werten aus Sedimentfallen (Suess, 1980)
und benthischen Datensétzen (Jahnke, 1996).

Relative rate depth profiles at station: SAST
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Abbildung 7.11: Relative Ratentiefenprofile der Station SAST (100-Ry/(} R;), durchgezogene Linien stellen die prozentualen
Anteile der Raten der primdren Redoxreaktionen dar, gestrichelte Linien repriasentieren die prozentualen Anteile der
Raten der sekundidren Redoxreaktionen und gepunktete Linien stellen die prozentualen Anteile der Losungs- und
Fillungsraten an der Summe aller Raten dar. Die Bezeichnungen der Raten sind in Tabelle 7.1 zusammengefafit.

Aus den Konzentrationsverteilungen in Abbildung 7.10 war schon ersichtlich, da3 die aerobe At-
mung (RO,) an der Station SAST in den oberen 25 Sedimentzentimetern der dominante ProzeB ist.
Dies 14Bt sich anhand des Ratentiefenprofils nochmals verdeutlichen. Im gesamten Profil liegt der
Anteil der Sauerstoffreduktion bei Werten deutlich iiber 80 Prozent. Selbst die Nitratreduktion
(RNOs) erreicht erst in 15 cm Tiefe einen relativen Anteil von gut 10 Prozent.
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7.3 Oxidationspfade von C,,, und Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser
Ausgehend von den modellierten steady state Profilen der Hauptstationen werden in diesem Kapitel
die Reaktionspfade des Abbaus des organischen Materials und die Fliisse von O,, NO;  und TPO4
zwischen Sediment und Wassersdule berechnet. Die Fliisse von CO,, HCO5; und C032' werden in
Kapitel 7.4, zusammen mit den Losungs- und Fillungsraten von Kalziumkarbonat, diskutiert. Die
Berechnung der Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser aus den simulierten Konzentrations-
profilen erfolgt unter Anwendung von Gleichung (3.2). Mit Hilfe der modellierten Nahrstofffliisse,
die alleine aus der Anpassung an die gemessenen in situ Sauerstofffliisse (Witte und Pfannkuche,
2000) resultieren, kann die Simulation der einzelnen Stationen, mit den aus Sedimentmessungen
bestimmten Néahrstofffliissen (Grandel et al., 2000), verglichen werden.

7.3.1 Oxidationspfade von organischem Material

In Tabelle 7.2 sind die Fliisse von organischem Kohlenstoff auf das Sediment, bzw. dessen Remine-
ralisierungspfade iiber die vorhandenen Elektronenakzeptoren, an den fiinf Stationen im Arabischen
Meer zusammengefalit. Das organische Material, das aus der Wassersédule auf das Sediment gelangt,
wird in Tabelle 7.2 durch den Cor-FluB3;, représentiert. Dieser Fluf} ist ein Teil des Modellergebnis-
ses, welches durch die Anpassung der modellierten Konzentrationsprofile an die gemessenen Daten
und die gemessenen Sauerstoffzehrraten ermittelt wurde. Tabelle 7.2 gibt den Anteil der Minerali-
sierung liber die unterschiedlichen Elektronenakzeptoren in absoluten Fliissen und Tabelle 7.3 in
Prozent vom Eintrag an. Die Menge des organischen Materials, die nicht innerhalb der ersten 25 cm
abgebaut wurde, wird advektiv aus dem Modellgitter transportiert und stellt damit einen Verlust fiir
den geochemischen Kreislauf dar. Dieser Fluf3 ist in den Tabellen 7.2 und 7.3 mit Cyre-FluBou: ge-
kennzeichnet.

NAST |[WAST |[CAST |[EAST |SAST

Corg-FluB;, 101.9 |139.6 66.7 77.5 17.6
POC Oxidation durch O, 99.9 131.8 64.6 75.7 16.7
POC Oxidation durch NO;5 1.5 2.4 0.9 1.1 0.3
POC Oxidation durch Mn(IV) 0.05 0.2 0.6 0.05 0.05
POC Oxidation durch Fe(III) 0 0.01 0.1 0 0
POC Oxidation durch SO~ 0 2.6 0.3 0 0
Methanogenese von POC 0 0.1 0.01 0 0
Corg-FluB,y (burial) 0.2 0.5 0.2 0.2 0.1

Tabelle 7.2: Tiefenintegrierter Abbau von organischem Material (POC) iiber Sauerstoff, Nitrat, Mangan- und Eisenoxid,

Sulfat und Methan sowie der C,.-FluB auf das Sediment und der Flu in tiefere Sedimentschichten an den fiinf

Stationen im Arabischen Meer in pmol-cm?a™.

Der grofite Anteil des Abbaus des organischen Materials erfolgt tiber Sauerstoff, da die Energieaus-
beute bei der aeroben Atmung am grofBten ist und im Bodenwasser des Arabischen Meeres relativ
hohe Sauerstoffkonzentrationen vorhanden sind. Bei allen Stationen liegt der prozentuale Anteil des
organischen Materials, das liber Sauerstoff remineralisiert wird, bei liber 94 Prozent (siche Tabelle
7.3). Dieser hohe Anteil wird vor allem durch die extrem labile Fraktion des organischen Materials
hervorgerufen, das vorwiegend innerhalb des ersten Sedimentzentimeters {iber Sauerstoff abgebaut
wird. Bei allen modellierten Stationen findet dariiber hinaus Nitratreduktion statt. Der prozentuale
Anteil von der Nitratreduktion an der Gesamtmineralisierung liegt bei den untersuchten Stationen
zwischen 1.4 und 1.7 Prozent. An keiner der modellierten Stationen verbleibt mehr als 2 Prozent
des organischen Materials, das das Sediment erreicht hat, fiir die Remineralisierung tiber Mangan,
Eisen, Sulfat und die Methanogenese. Der Anteil der Mangan- und Eisenreduktion, die aufer an der
Station SAST ebenfalls an allen Stationen stattfindet, liegt unter einem Prozent. An den Stationen
WAST und CAST und in geringem Maf3e auch an EAST beginnt auch schon die Sulfatreduktion
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einzusetzen, was filir das Oberflichensediment einer Tiefseestation sehr ungewdhnlich ist und bisher
in vergleichbarem MalBe lediglich von Reimers et al. (1992) am Kontinentalhang vor Kalifornien
gefunden wurde. Die Sulfatreduktion 148t sich durch den relativ hohen Eintrag von organischem
Material, insbesondere den mittel reaktiven bis refraktdren Fraktionen, erkldren. Unterstiitzt werden
diese Modellergebnisse durch die Sulfatreduktionsmessungen von Boetius et al. (2000), die Sul-
fatreduktion an der Station WAST in Sedimenttiefen zwischen 6 und 25 cm festgestellt haben. Der
prozentuale Anteil hat allerdings nur an der Station WAST einen bemerkenswerten Anteil von ca. 2
Prozent. Methanogenese konnte nur an der Station WAST in sehr geringem Umfang innerhalb der
obersten 25 cm beobachtet werden.

NAST | WAST | CAST | EAST | SAST
Core-FluBi, 100 100 100 100 100
POC Oxidation durch O, 98.0 94.4 96.8 97.7 94.8
POC Oxidation durch NO3 1.5 1.7 1.3 1.4 1.7
POC Oxidation durch Mn(IV) 0.05 0.14 0.9 0.06 0.3
POC Oxidation durch Fe(III) 0 0.01 0.1 0.06 0
POC Oxidation durch SO~ 0 1.9 0.4 0 0
Methanogenese von POC 0 0.07 0 0 0
Core-FluByy 0.2 0.4 0.3 0.25 0.5

Tabelle 7.3: Prozentualer Anteil der Elektronenakzeptoren Sauerstoff, Nitrat, Mangan- und Eisenoxid und Sulfat sowie der
Methanogenese und dem Flu8 von organischem Material tiefere in Sedimentschichten am Abbau des organischen
Materials.
Globale Untersuchungen der prozentualen Anteile der Elektronenakzeptoren an der Oxidation von
organischem Material in Tiefseesedimenten zeigen, daB3 die Sauerstoffreduktion den Hauptanteil
von 90 bis 99 Prozent, gefolgt von der Nitrifikation mit einem Anteil von 1 bis 7 Prozent, ausmacht.
Mangan- und Eisenreduktion haben nach diesen Untersuchungen von Middelburg et al. (1993) kei-
nen bemerkenswerten Anteil an der Remineralisierung von organischem Material in der Tiefsee.
Die Modellergebnisse in Tabelle 7.3 passen sehr gut zu den Untersuchungen von Middelburg et al.
(1993), wobei sich die Nitrifikationsanteile, verursacht durch die hohe Abbaugeschwindigkeit des
extrem labilen organischen Materials, eher am unteren Ende der Skala bewegen.

Der Anteil des organischen Materials, das in tieferen Sedimentschichten begraben wird, liegt an den
untersuchten Stationen zwischen 0.2 und 0.5 Prozent. Allerdings ist diese Rate an der Station
WAST, durch den hohen Anteil refraktdrem organischem Material des Turbidits, héher als die Mo-
dellergebnisse zeigen. In anderen Tiefseesedimenten liegt diese Rate zwischen 1 und 10 Prozent
(Emerson, 1985). Verschiedene empirische Beschreibungen der Abhéngigkeit des Flusses von orga-
nischem Material auf das Sediment, der Wassertiefe und der Sedimentationsrate zum Anteil des in
tiefen Schichten begrabenen organischen Materials, wurden u.a. von Betts und Holland (1991),
Miiller und Suess (1979) und Sarnthein et al. (1988) aufgestellt. Bei einem nichtlinearen Zusam-
menhang zwischen der Einlagerung in tiefen Sedimentschichten (burial efficiency) und der Sedi-
mentationsrate, die von Betts und Holland (1991) beschrieben wurde, sollten zwischen 2 und 4 Pro-
zent des organischen Materials begraben werden. Die geringeren Raten, die bei der Simulation der
Stationen im Arabischen Meers (Tabelle 7.3) auftreten, werden hochstwahrscheinlich durch die
Aufteilung des organischen Materials in drei Fraktionen verursacht. Mit der Einfiihrung einer weite-
ren Fraktion, die sich in ihrer Reaktivitidt zwischen der labilen und der refraktiren befinden sollte,
wéhre auch hier eine noch bessere Anpassung der Modellergebnisse an die MeBwerte moglich.

7.3.2 Sauerstoffverbrauch des Sediments

Bei der Verwendung der Sauerstoffverbrauchsraten aus Landermessungen von Witte und Pfannku-
che (2000) zum Anpassen des Modells, wurde versucht den simulierten FluB3 an die mittleren Mef3-
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werte anzupassen, um quantitative Aussagen fiir ein Jahresmittel zu machen. Dariiber hinaus sollte
so der Sauerstoffverbrauch in der unteren Wassersédule (10 bis 15 cm), die ebenfalls von den benthi-
schen Kammern eingeschlossen ist, kompensiert werden. Die modellierten Fliisse der fiinf Stationen
(Tabelle 7.5) liegen daher etwas niedriger als die tatsdchlich gemessenen Werte Foy(L). In Tabelle
7.4 sind die Einzelergebnisse der in situ gemessenen Sauerstofffliisse der drei Fahrten zusammenge-
faBt.

Fahrt/Station NAST WAST CAST EAST SAST
M33/1 - 204.4£18.3 127.8£9.9 189.8 329
SO118 - 230 - - -
SO129 171.5 119.4+23.7 113.8%19.7 116.1+23.7 43.813.6

Tabelle 7.4: Sauerstoffzehrraten von Witte und Pfannkuche (2000) gemessen mit dem benthischen Kammersystem in
pumol-cm?a! der einzelnen Messungen an den Hauptstationen im Arabischen Meer. Auf SO118 war nur eine
Beprobung erfolgreich, da der Lander beim zweiten Einsatz nicht wieder an die Oberfliche zuriickgekehrt ist und
aufgegeben werden mufte.

Der in situ gemessene Sauerstoffverbrauch (Foy(L) in Tabelle 7.5) spiegelt direkt die Umsatzprozes-
se des organischen Materials im Sediment und der untersten Wassersdule wider, da das organische
Material an allen Stationen vorwiegend iiber Sauerstoff abgebaut wird (Tabelle 7.2). Allerdings sind
diese Fliisse nicht als steady state anzusehen, sondern sie spiegeln nur eine Momentaufnahme wi-

der, die stark von dem aktuellen Flufl von labilem organischen Material auf das Sediment und des-
sen Reaktivitdt abhéngig ist.

Im Vergleich zu anderen Methoden den Sauerstoffverbrauch des Sediments zu quantifizieren (z.B.
Sedimentfallen) erscheinen die Fliisse die mit den benthischen Kammern im tiefen Arabischen Meer
relativ hoch. Allerdings wurden schon an anderen Tiefseestationen &hnlich hohe Sauerstoffver-
brauchsraten gemessen. Im 6stlichen Siidatlantik haben Glud et al. (1994) aus Sauerstoffverbrauchs-
raten des Sediments Fliisse von organischem Material zwischen 50 und 120 pmol-cm™a™ in einer
Wassertiefe von 3100 m (GeoB Site 1702 und 1721) berechnet. Im Nordpazifik, vor Kalifornien,
wurden von Smith Jr. und Kaufmann (1999) Fliisse von organischem Material zwischen 20 und 50
umol-em™®a™ in einer Wassertiefe von 4100 m (Station M) und vor Chile von Glud et al. (1999)
Fliisse von organischem Material zwischen 40 und 110 pmol-cm™-a in einer Wassertiefe zwischen
3000 und 3500 m (GeoB Site 3317, 3323 und 3327), gemessen. An allen Stationen lagen die Fliisse
von organischem Material auf das Sediment, die mit Sedimentfallen bestimmt wurden, deutlich
unter diesen Fliissen (siehe auch Witte und Pfannkuche (2000)). Diese Diskrepanz konnte auch an
den flinf Stationen im Arabischen Meer festgestellt werden.

Station Fo» Foz(L) Foz(F)
NAST 129 171.5 -
WAST 170 120-204 26.7
CAST 85 113-128 15.8
EAST 98 116-189 17.5
SAST 23 33-44 -

Tabelle 7.5: Modellierte (Fp), mit dem Lander bestimmte (Fgo(L)), (Witte und Pfannkuche, 2000) und aus
Sedimentfallendaten berechnete (Foo(F)) (Haake et al., 1993) Sauerstofffliisse in pmol-cm™®a”, der BIGSET
Stationen im Arabischen Meer. Positive Zahlen stehen fiir einen Fluf in das Sediment.

Tabelle 7.5 zeigt die fiir die Simulation verwendeten Sauerstoffverbrauchsraten Foy(L) des Sedi-
ments (Witte und Pfannkuche, 2000) an den fiinf Stationen im Arabischen Meer im Vergleich zu
den mit Sedimentfallen (Haake et al., 1993) bestimmten Fliissen Foy(F). Die Vergleiche mit den

Messungen der anderen Tiefseestationen lassen allerdings den SchluB3 zu, daf3 die hohen Sauerstoft-
verbrauchsraten des Arabischen Meeres durchaus mit anderen Tiefseestationen mit hoher Primér-
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produktion vergleichbar sind. Danach scheinen die aus Sedimentfallendaten berechneten Sauer-
stoffverbrauchsraten des Sediments, den Flu3 generell zu unterschétzen.

7.3.3 Nihrstofffliisse zwischen Sediment und Bodenwasser

In Tabelle 7.6 und 7.7 sind die Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser von Nitrat und Phos-
phat, die mit dem Modell bestimmt wurden, mit den aus den Porenwasserprofilen von Grandel et al.
(2000) berechneten Nitrat- und Phosphatfliissen zum Vergleich gegeniiberstellt. Die Fliisse, die sich
aus den gemessenen Porenwasserprofilen ergeben, wurden von Grandel et al. (2000) mit Hilfe des
ersten Fick'schen Gesetzes berechnet. Aufgrund der hohen Varianzen, die sich schon bei der Inter-
pretation der Porenwasserprofile gezeigt haben, haben auch die Fliisse eine sehr grole Spannweite.

In den Tabellen wurden daher nicht nur die Mittelwerte, sondern auch die Minima und Maxima der
Fliisse dargestellt.

Die simulierten Nitrat- und Phosphatfliisse zeigen sehr gute Ubereinstimmungen mit den aus den
gemessenen Profilen unter Anwendung des ersten Fick'schen Gesetzes berechneten. Allerdings sind,
bei den Fliissen die aus den gemessenen Profilen berechnet wurden, hohe Unsicherheiten durch die
grobe Auflosung der obersten Sedimentschichten vorhanden. Dies betrifft vor allem die Nitratpro-
file, da hier besonders groe Gradienten in den obersten Sedimentzentimetern auftreten. Durch die
Mittelung, verursacht durch die grolen Abstinde zwischen den einzelnen Messungen (0.5cm), ge-
hen die starken Gradienten in diesem Bereich des Sediments verloren und diese Werte unterschit-
zen folglich den NitratfluB aus dem Sediment. An der Station SAST, an der keine starken Gradien-

ten an der Sedimentoberfldche auftreten sind daher die Unterschiede zwischen Modell und Messung
gering.

Station | Fnos Fnos(Mmin | Fnos(Mmean | Fno3(MDmax
NAST | -13.1 -3 -6.4 -13
WAST | -17.0 -2 -7.5 =27
CAST -9.3 -7 -4.5 -10
EAST -9.9 -6 -5.1 -8
SAST 2.2 -4 -2.8 -6

Tabelle 7.6: Modellierte und aus Porenwasserprofilen berechnete Fliisse von Nitrat (Grandel et al., 2000) in pmol-cm™a™ der
untersuchten Stationen im Arabischen Meer im Vergleich. (M) steht fiir Multikorer, negative Zahlen stehen fiir einen

FluB} aus dem Sediment in die untere Wasserséule.
Bei den Phosphatfliissen tritt durch die geringeren Konzentrationsgradienten dieses Problem nicht
so stark auf. Der Vergleich der Phosphatfliisse in Tabelle 7.7 zeigt daher eine noch bessere Uberein-
stimmung zwischen den simulierten und den aus Messungen bestimmten Fliissen.

Station | Frpos | Frros(M)min | Frro4(M)mean | Frro4(M)max
NAST -0.9 -0.5 -0.7 -09
WAST | -1.3 -0.5 -14 24
CAST -0.6 -0.7 -0.7 -0.7
EAST -0.7 -0.7 -0.7 -0.7
SAST -0.2 -0.3 -0.5 -1.0

Tabelle 7.7: Modellierte und aus Porenwasserprofilen berechnete Fliisse von Phosphat (Grandel et al., 2000) in umol-cm’
227! der untersuchten Stationen im Arabischen Meer im Vergleich. (M) steht fiir Multikorer, negative Zahlen stehen fiir ei-

nen FluB aus dem Sediment in die untere Wassersdule.
Der Vergleich der simulierten und der gemessenen Fliisse in den Tabellen 7.6 und 7.7 belegt, daf3
die Simulationen der fiinf Stationen, die vorwiegend an die in sifu bestimmten Sauerstofffliisse an-
gepallt wurden auch mit den Nitrat- und Phosphatfliissen gut {ibereinstimmt. Nach diesen Ergebnis-
sen kann davon ausgegangen werden, dal mit den Simulationen die mittlere oder steady state Si-
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tuation relativ gut erfa3t werden konnte. Dieses Ergebnis wird in Kapitel 8, bei der zeitlichen Zu-
ordnung der gemessenen und simulierten Fliisse an der Station WAST, unterstrichen.

7.3.4 Regionale Zonierung des Arabischen Meeres aus geochemischer Sicht

Wie schon beschrieben, macht der FluB3 von organischem Material auf das Sediment des nordlichen
und westlichen Arabischen Meeres einen vergleichsweise hohen Anteil der Primarproduktion aus.
In Tabelle 7.8 wurde daher der simulierte Flul von organischem Material auf das Sediment an den
fiinf Stationen, mit dem Flul} verglichen, der sich bei Verwendung der empirischen Funktion (7.1)
von Suess (1980) aus der Primarproduktion und der Wassertiefe berechnen 146t. Diese analytische
Funktion erlaubt Abschéitzungen, wieviel des an der Oberfldche produzierten organischen Materials
das Sediment erreicht und wurde als Beispiel derartiger Abschédtzungen gewihlt.

C
F(z)= prod z>50m

0.0238-z+0.212
Aus den Primirproduktionswerten von Antoine et al. (1996) und der Wassertiefe (z) der einzelnen
Stationen wurde, unter Verwendung der Funktion (7.1), der zu erwartende FluB3 von organischem
Material auf das Sediment berechnet. Die Formel von Suess (1980) basiert auf dem gemittelten
jéhrlichen Flu3 von organischem Material aus 33 Sedimentfallen verschiedener Stationen.

(7.1)

Corg-Fluf} auf | Cyre-Flufl auf | Cyo-Flufl auf | Primirprod. Wassertiefe

das Sediment | das Sediment | das Sediment | (Antoine et al.,

(ZFG#O o FG#z) (ZFG#l . FG#z) nach Suess 1996)

(Modell) (Modell) (1980)

Einheit | pumol-cm™a’ umol-cm-a” umol-cm?-a” umol-cm?a’’ m
NAST 101.9 26.4 25.2 1920 3190
WAST 139.6 68.7 20.4 1980 4050
CAST 67.4 12.1 18.3 1730 3950
EAST 77.6 22.1 15.0 1380 3850
SAST 17.7 16.7 12.1 1280 4420

Tabelle 7.8: FluB von organischem Material auf das Sediment der fiinf Stationen im Arabischen Meer, als Modellergebnis
unter Beriicksichtigung aller drei Fraktionen, bzw. nur der mittelreaktiven und refraktéren Fraktion im Vergleich zu

den mit Hilfe der empirischen Funktion von Suess (1980) aus Primédrproduktion (Antoine et al., 1996) und
Wassertiefe berechneten.

Wie aus dem Vergleich in Tabelle 7.8 deutlich wird, ist der Gesamtflu3, der vom Modell an den
fiinf untersuchten Stationen prognostiziert wird, deutlich hoher als der, der sich aus dem Vergleich
mit Sedimentfallen bzw. der Anwendung der empirischen Funktion, ergibt. Mogliche Ursachen fiir
diese groBen Unterschiede liegen zum einen in einem hohen lateralen Transport von organischem
Material vom kontinentalen Schelf. Hohe Verhéltnisse von Chlorophyll zu organischem Material,
die in Bodenwasserproben gefunden wurden (Boetius et al., 2000), sprechen fiir eine Resuspension
von labilem organischem Material durch Bodenstromungen von topographischen Erh6hungen; ins-
besondere an der Station WAST. Andere Ursachen sind moglicherweise in generellen Problemen,
die die Féangigkeit von Sedimentfallen beeintrachtigen konnen, zu suchen (Gardner, 1995). Dariiber
hinaus kann sich das organische Material, das sich bei Planktonbliiten gebildet hat, bei deren mas-
senweisen Absterben am Ende der Bliite zu groBeren Klumpen zusammenballen, die schnell in die
Tiefe sinken (Billett et al., 1983). Staubeintrag aus den Wiisten der Arabischen Halbinsel und ande-
ren asiatischen Quellen (Sirocko und Saranthein, 1989) kann den Transport von organischem Mate-
rial ebenfalls beschleunigen. Durch das Zusammenballen groBerer Partikel, mit groem Staubanteil,
wird der Transport deutlich beschleunigt (Ittekkot, 1993). Bei seinen Untersuchungen hatte Suess
(1980) eine mittlere Absinkgeschwindigkeit von 100 m-d™' angenommen, Absinkgeschwindigkeiten
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dieser groflen Partikel konnen deutlich hoher sein, als sie von Suess (1980) angenommen wurden
(Fowler und Knauer, 1986).

Unter den im Arabischen Meer vorherrschenden Bedingungen lassen sich so die Unterschiede in
Tabelle 7.8 zwischen den simulierten Fliissen von organischem Material auf das Sediment und den
mit Hilfe der Primdrproduktionswerten von Antoine et al. (1996) und der Wassertiefe berechneten
leicht erkldaren. Wie aus Tabelle 7.8 hervorgeht, ist vor allem die sehr labile Fraktion (beinhaltet in
Spalte 1 in Tabelle 7.8) fiir die groBen Unterschiede zwischen Modell und empirischer Funktion
verantwortlich. Durch den beschleunigten Vertikaltransport nach einer Bliite erreicht ein deutlich
groflerer Anteil dieser reaktiven Fraktion den Meeresboden als von Suess (1980), bei der Auswer-
tungen der mittleren Sedimentfallendaten, angenommen. Die Folge dieser beschleunigten Vertikal-
transporte in Kombination mit der hohen Primérproduktion spiegelt sich in den Modellergebnissen
wider, die in den nordwestlichen Regionen des Arabischen Meeres 5 bis 7 Prozent, in den zentralen
4 Prozent und in den siidlichen 1 Prozent des an der Oberflache gebildeten organischen Materials
als FluB3 auf das Sediment prognostizieren. Diese rdumliche Zonierung ist dariiber hinaus identisch
mit den regionalen Mustern der Akkumulationsraten von lithogenem Material auf das Sediment
(Sirocko und Sarnthein, 1989).

Zusitzlich spielen, wie noch in Kapitel 8 diskutiert wird, non-steady state Fliisse dieser extrem la-
bilen Fraktion eine wichtige Rolle. Die hohe Fluktuation der Fliisse von organischem Material, ins-
besondere an der Station WAST, spiegelt sich auch in den Messungen mit Sedimentfallen wider
(Rixen et al., 1996). Allerdings konnten auch diese Fallendaten den hohen Sauerstoffverbrauch des
Sediments an dieser Station nicht erkldaren und liefern einen FluB3, der um ca. Faktor vier zu niedrig
ausfillt.

In Tabelle 7.9 und Abbildung 7.12 sind die regionale Verteilung der Primdrproduktion (Antoine et
al., 1996), der modellierte FluB3 von organischem Material auf das Sediment und die mit dem Mo-
dell bestimmten Fliisse von Sauerstoff, Nitrat und Phosphat an den Hauptstationen im Arabischen
Meer dargestellt. Die Priméarproduktion ist an den kiistennahen Stationen NAST und WAST, be-
dingt durch den Einflufl des Auftriebsgebiets vor der Omanischen Kiiste, am hochsten. Diese hohe
Produktion an der Wasseroberfldche spiegelt sich zum Teil auch im Benthos wider. So ist der mo-
dellierte FluB von organischem Material auf das Sediment an diesen Stationen deutlich hoher und
demzufolge sind die simulierten Fliisse der gelosten Spezies zwischen Sediment und Bodenwasser
ebenfalls hoher als auf allen anderen Stationen. Im Vergleich der benthischen Umsatzraten nehmen
EAST und CAST eine mittlere Position ein. SAST zeigt die geringsten biogeochemischen Umsatz-
raten. Diese iiber biogeochemische Parameter bestimmte rdumliche Zonierung zeigt sich in dhnli-
cher Weise auch bei den biologischen Parametern die von (Pfannkuche et al., 2000) und (Boetius et
al., 2000) gefunden wurden.

Primiér- C-org-Flul auf | O,-Fluf} in das | NO;-Flufl aus | TPO4-Fluf} aus
produktion das Sediment Sediment dem Sediment | dem Sediment
Einheit pmol-cm™-a’! pmol-cm™-a’! pmol-cm™-a’! pmol-cm™-a’! pmol-cm™-a’!
NAST 1920 101.9 129 -13.1 -0.9
WAST 1980 139.6 170 -17.0 -1.3
CAST 1730 67.4 85 -9.3 -0.6
EAST 1380 717.6 98 -9.9 -0.7
SAST 1280 17.7 23 -2.2 -0.2

Tabelle 7.9: Zusammenfassung der Fliisse an den untersuchten Stationen (langjéhriger Mittelwert der Primérproduktion, aus
Satellietendaten von Antoine et al. (1996), C,,-Fliisse auf das Sediment, Sauerstoffflul in sowie Nitrat- und
Phosphatfliisse aus dem Sediment als Ergebnis der numerischen Simulationen). Die rdumliche Verteilung dieser
Flisse ist in Abbildung 7.12 dargestellt.
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Ein Ranking der biogeochemischen Umsétze der fiinf Stationen im Arabischen Meer lautet nach den
Ergebnissen der numerischen Simulationen bzw. der vorliegenden Datenlage: WAST > NAST >
EAST => CAST > SAST (Abbildung 7.12).

Die Stationen WAST und NAST sind eindeutig von dem Auftrieb vor der Omanischen Kiiste domi-
niert, bei dem ndhrstoffreiches Wasser an die Oberflache transportiert wird und dort fiir eine hohe
Primarproduktion sorgt. Dieses wird insbesondere aus den mittleren Primirproduktionsdaten von
Antoine et al. (1996) deutlich, die an den beiden Stationen vergleichsweise hohe Werte haben (1980
umol-cm™?a™” an WAST und 1920 pmol-cm™a™ an NAST). Dariiber hinaus werden hohe FluBraten
von organischem Material in das Sediment der Station NAST durch die relativ geringe Wassertiefe
von 3190 m im Gegensatz zu 4050 m an WAST gefordert. Allerdings wird die Station WAST mog-
licherweise stark durch den Seegebirgszug der sich in unmittelbarer Nihe Ostlich der Station befin-
det (Luff, 1998a), latereal mit organischem Material versorgt.
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Abbildung 7.12: Riumliche Verteilung von Primérproduktion (Sdule 1) in mmol-em®a™ nach Antoine et al. (1996)
modellierter Fluf von organischem Material auf das Sediment (Saule 2) in 100-pumol-cm™-a™', modellierter FluB von
Sauerstoff in das Sediment (Saule 3) in 100-pmol-cm™a™', modellierter Fluf von Nitrat aus dem Sediment (Séule 4)
in 10-umol-cm®a” und modellierter FluB von Phosphat aus dem Sediment (Saule 5) in pmol-cm®a” an den
Hauptstationen im Arabischen Meer. Der Mafistab und die Numerierung der Boxen ist links unten dargestellt. Die
absoluten Werte sind in Tabelle 7.9 zusammengefaft.

An der Stationen CAST ist die Primérproduktion nach Antoine et al. (1996) zwar deutlich hoher als
an EAST, diese spiegelt sich aber nicht im selben Malle im Sediment wider (sieche Sauerstoftfliisse
in Tabelle 7.9). Der Eintrag von organischem Material in das Sediment der Station EAST wird
moglicherweise noch von anderen Quellen beeinflufit. Zusétzlich zu der Primdrproduktion an der
Wasseroberfldche in der direkten Umgebung der Station spielt auch hier moglicherweise der La-
teraltransport eine groflere Rolle als an anderen Stationen. Bei CAST und auch bei EAST werden
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die im Vergleich zu anderen Ozeanregionen hohen Primdrproduktionsraten durch Mischungsprozes-
se im Oberflachenwassers, in Folge der wechselnden Monsunwinde, hervorgerufen. Das SchluBllicht
bei den biogeochemischen Umsétze der beprobten Stationen spielt eindeutig SAST. Diese Station
befindet sich nicht mehr im EinfluBbereich der Auftriebsgebiete des Ostlichen Arabischen Meers
und liegt noch zu weit nordlich, um vom &quatorialen Auftrieb zu profitieren. Dies zeigt sich so-
wohl in der Primédrproduktion als auch in den Sauerstofttliissen.

7.4 EinfluB der Kalziumkarbonatlésung auf den pH-Wert und die DIC-Fliisse

Bei der Quantifizierung der Fliisse von geldstem anorganischem Kohlenstoff DIC (CO,, HCOs5,
CO;5%) zwischen Sediment und Bodenwasser spielen die Losungs- und Fallungsprozesse von CaCO;
eine wichtige Rolle. Mit Hilfe des, im Rahmen dieser Arbeit entwickelten, Modellmoduls zur Be-
stimmung der thermodynamischen Gleichgewichts im Sediment, sollen die Gesamtfliisse des anor-
ganischen Kohlenstoffs aber auch die Anteile der Einzelspezies untersucht und quantifiziert werden.

7.4.1 Steady state Profile der Karbonatspezies im Vergleich

Um den EinfluB3 der Karbonatlosung und -fillung im Sediment abzuschétzen, wurden Simulationen
durchgefiihrt, die auf die steady state Profile der Stationen im Arabischen Meer aufsetzen. Dabei
wurde zunéichst der Flu3 von CO,, HCO3 und CO;> zwischen Sediment und Bodenwasser ohne die
Karbonatlosungs- und -féllungsprozesse berechnet. AnschlieBend wurden die Simulationen unter
Beriicksichtigung dieser Prozesse wiederholt. Es wurde fiir die Kalziumkarbonatlosungssimulatio-
nen die Geschwindigkeitskonstante gewéhlt, die bei der Simulation der in situ Sauerstoff- und pH-
Profile das von Hales et al. (1994) gemessene apH-Profil am besten wiedergeben konnte (siehe Ka-
pitel 4.2) (0.1 a™). Die Beschreibung der Losungskinetik verwendet den linearen Ansatz von Hales
und Emerson (1997) (Gleichung 3.74), der bei den Simulationen in Kapitel 4.2 zu den besseren Er-
gebnissen gefiihrt hat. Fiir die Fallungskinetik stehen ebenfalls keine Literaturwerte fiir die Ge-
schwindigkeitskonstanten zur Verfiigung und experimentell mit Hilfe von MeBwerten konnte dieser
Wert ebenfalls nicht ermittelt werden. Die Geschwindigkeitskonstante wurde daher in Anlehnung
an die GroBenordnung der Mangan- und Eisenkarbonatfallungsgeschwindigkeitskonstanten (Van
Cappellen und Wang, 1996) mit 1.0° a™' gewihlt. Die gemessenen CaCOs-Konzentrationsprofile
konnten leider nicht zur Festlegung dieser Konstanten verwendet werden, da sich bei diesen Profi-
len nicht schlieBen 14Bt, ob eine Anderung im Tiefenprofil auf Losungs- oder Fillungsprozesse zu-
riickzufiihren ist, oder ob rdumliche und zeitliche Variationen vorliegen. Wie bereits bei der Diskus-
sion der einzelnen Stationen festgestellt wurde, befinden sich die Feststoffkonzentrationsprofile im
Oberflachensediment des Arabischen Meers nicht unbedingt im steady state.

Aus der Beschreibung der Kinetik (Gleichung 3.74) wird deutlich, da3 die Rate der Losung von
CaCOs von drei Faktoren abhingt:

— Der Konzentration von CaCOs im Sediment.
— Der GrofBle der Geschwindigkeitskonstanten der Karbonatlésung (Kcaipis)

— Dem Grad der Untersittigung, der sich aus dem Produkt der Konzentrationen Ca®" und CO;*
sowie dem Loslichkeitsprodukt Kgp ergibt.

Aus der Beschreibung der chemischen Reaktionsgleichung (Gleichung 3.66), die im Modell imple-
mentiert ist, folgt, dal bei den Losungs- und Féllungsreaktionen stets CO, und HCOs™ verbraucht
oder produziert werden. Die Konzentration von COs” ergibt sich dann aus der thermodynamischen
Gleichgewichtsberechnung. Da an den untersuchten Stationen keine Profile dieser drei Spezies ge-
messen wurden, wurde hier auf die Darstellung dieser Tiefenprofile verzichtet. Nur die abgeleiteten
GroBBen pH, TCO2 und TA werden in den folgenden Abbildungen 7.13 und 7.14 dargestellt. Die
gestrichelten Kurven ergeben sich aus den Simulationen ohne Beriicksichtigung von Losungs- und
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Féllungsprozessen und die durchgezogenen Linien sind das Resultat der Simulationen unter Beriick-
sichtigung dieser Prozesse. Bei allen pH-Profilen wurde der obere Randwert mit dem entsprechen-
den Wert der Messungen festgeschrieben. Dieser lag an allen Stationen um pH 8.
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Abbildung 7.13: Gemessene (Sterne) und simulierte pH-Profile an den fiinf Hauptstationen; gestrichelte Linien: Ohne CaCO;
Losung; durchgezogen Linien: Unter Berilicksichtigung der CaCO; Losungsprozesse. Rechts unten sind die
resultierenden TCO2-Profile aller Stationen, ebenfalls unter Beriicksichtigung der CaCO; L&sungsprozesse
zusammengefafit.

Aus den dargestellten Profilen, ohne Beriicksichtigung von Losungs- und Fillungsprozessen
(gestrichelte Linien), wird deutlich, daf3 das bei der oxischen Respiration frei werdende CO,, das fiir
die geringen pH-Werte innerhalb der oxischen Zone im Profil sorgt, sowohl nach oben aus dem
Sediment, als auch tiefer in das Sediment diffundiert und dort ebenfalls den pH-Wert beeinflufit.
Durch die hohen Umsitze dieser Reaktion an allen Stationen, die im Durchschnitt iiber 95 Prozent
des Umsatzes des organischen Materials ausmacht (siehe Tabelle 7.3), entsteht in den tieferen Se-
dimentschichten iiber die Nitrat- Mangan und Eisenreduktion an diesen Stationen nicht genug
HCO;™ um den pH-Wert wieder deutlich zu erhohen. Eine leichte Erhohung ist allerdings an allen
Stationen auBler SAST zu erkennen. Bei WAST und CAST ist unterhalb von 5 bzw. von 10 cm Tie-
fe der Einfluf3 der Sulfatreduktion zu erkennen, die den pH-Wert zu kleineren Werten verschiebt.

In Abbildung 7.13 (durchgezogene Linie) wird deutlich, welchen Einflul Karbonatlosungs- und
Féllungsprozesse auf das Profil des pH-Werts haben. Im Mittel wird der pH-Wert um 0.5 Einheiten
zu hoheren Werten verschoben. Dieser Anstieg ist die Folge des Verbrauchs von CO, und der Frei-
setzung von HCO3 bei den Losungsprozessen. Bei den Profilen von EAST und SAST wiirde mog-
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licherweise eine hohere bzw. eine niedrigere Geschwindigkeitskonstante eine noch bessere Anpas-
sung an die MeBergebnisse bringen.

Als Ergebnis dieser Simulationen hat sich gezeigt, dal es nur unter Beriicksichtigung der Losungs-
und Féllungsprozesse moglich ist, den gemessen Verlauf des pH-Werts mit dem Modell zu be-
schreiben. Dal} diese Parametrisierung mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Advan-

cement-Moduls in dem Modell gut gelungen ist, zeigen die guten Ubereinstimmungen zwischen den
MeBwerten und den simulierten Kurven.

Bei dem Vergleich zwischen den gemessenen und den simulierten Alkalinitdtsprofilen in Abbildung

7.14 wird der EinfluBl der Losungs- und Fillungsprozesse nicht so deutlich wie bei den gezeigten
pH-Profilen (Abbildung 7.13).

NAST WAST CAST
0 ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘ 0
T 5 T 5 T 5
13 * 5 5
o : o o
= % = =
[ : ] O
010} 010 010
&
i
g
15 + 15 15
0 2 4 6 8 0 8 0 4 6 8
Alkalinity Alkalinity Alkalinity
EAST SAST
0 T T 0 i T 0
[} 3
) = g <
e 44
£ S X £ S KX £ 5
L, I % L, 424 L,
S LR S B S
Q # Q. i Q.
[} l [} [}
o1of % o10f [ 0 10
e %
I [
Tx =
1 1
15 L£x 15 ! 15
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 2 8
Alkalinity Alkalinity Summe C(Q [mmol/l]

Abbildung 7.14: Gemessene (Sterne) und simulierte Alkalinitits-Profile an den fiinf Hauptstationen; gestrichelte Linien:
Ohne CaCOj; Losung; durchgezogen Linien: Unter Beriicksichtigung der CaCO; Losungsprozessen. Rechts unten

sind die resultierenden TCO2-Profile aller Stationen zusammengefafit, die Simulationen erfolgten ebenfalls unter
Beriicksichtigung der CaCO; Losungsprozesse.

Die gemessenen Alkalinitdtsprofile lassen sich sowohl mit als auch ohne diese Prozesse mit dem
Modell relativ gut beschreiben. An allen Stationen liegen die gemessenen Werte stets zwischen den
vom Modell berechneten. Allerdings ist bei diesem Parameter auch kein Gradient im oberen Sedi-
ment, wie beim Verlauf des pH-Wertes, zu erkennen. Dies gilt sowohl fiir die Messungen als auch
fiir das Modellergebnis. Der oberste Randwert der Simulation wird bei diesem Parameter nicht ex-
plizit festgeschrieben, sondern er berechnet sich aus den festgelegten Spezieskonzentrationen von
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CO,, HCO;3™ und C032', die zur Beschreibung des pH-Werts als Randwert verwendet wurden. Die
simulierten pH- und Alkalinitdtsprofile ergeben sich allein aus der Beschreibung der gemessenen
Konzentrationsprofile von organischem Material, Sauerstoff, Nitrat, Phosphat, Ammonium, Man-
gan, Eisen und Sulfat mit dem Modell, die in den Abbildungen 7.2 bis 7.10 dargestellt wurden. Eine
spezielle Anpassung an die MeBwerte der entsprechenden Stationen ist bei den Karbonatspezies
nicht moglich. Trotz der hohen Giite der gemessenen Alkalinitétsprofile (Wallmann pers. comm.)
ist dieser Parameter, wie in Abbildung 7.14 deutlich wird, kaum zur Abschitzung von Losungs- und
Féllungsprozessen zu verwenden.

7.4.2 Akkumulation von Kalziumkarbonat

Die tiefenintegrierten Losungs- und Fallungsraten von Kalzium-, Mangan- und Eisenkarbonat, die
in Tabelle 7.10 dargestellt sind, zeigen, dall von diesen Prozessen die Losung von Kalziumkarbonat
(CaCO3) der dominante ProzeB3 im Oberfldchensediment der untersuchten Stationen ist. Mangan-
und Eisenkarbonatfillung sind nur auf die suboxischen Bereiche des Sediments beschrinkt und fiir
das Karbonatbudget des Sediments der untersuchten Stationen relativ unbedeutend. An den model-
lierten Stationen tritt die Losung von Kalziumkarbonat am Starksten in den obersten 5 cm des Se-
diments (siche Abbildung 7.15) auf. Dies ist zum einen eine Folge der Untersittigung des Boden-
wassers gegeniiber CaCOs (Archer, 1996a) und zum anderen resultiert diese Losung aus der starken
Freisetzung von CO; bei der Sauerstoffreduktion (Gleichung 3.13). Lediglich an der Station WAST
ist auch unterhalb von 5 cm noch eine Losung zu erkennen. Dies ist eine direkte Folge der Sulfatre-
duktion, die an dieser Station fiir ca. 2 Prozent der Oxidation des organischen Materials sorgt und
fiir eine Verringerung des pH-Werts in dieser Tiefe verantwortlich ist.

CaCO; CaMnCO; CaFeCOs;
Féllung | Losung | begraben | Fillung | Losung | Fillung | Losung
NAST <0.001 16.5 8.7 <0.001 0 <0.001 0
WAST | <0.001 47.7 10.1 0.02 0 0.04 | <0.001
CAST <0.001 19.7 14.9 0.2 0 0.1 0
EAST <0.001 11.2 10.2 0.001 0 0.03 0
SAST <0.001 8.7 4.2 0 0 0 0

Tabelle 7.10: Simulierte tiefenintegrierte Losungs- und Fallungsraten von Kalzium-, Mangan- und Eisenkarbonat in
pmol-cm?a™ an den Stationen im Arabischen Meer sowie die Rate des CaCO;, das unterhalb von 25 cm begraben
wird (Wallmann, unverdffentlichte Daten), berechnet aus den gemessenen CaCOj;-Konzentrationen, den
Sedimentationsraten und den Porositétswerten.

Betrachtet man die Summe aus gelostem CaCOs und dem CaCOs, das unterhalb von 25 cm begra-
ben wird (Tabelle 7.10), als Gesamteintrag von CaCOs auf das Sediment, so zeigt sich, da3 52.3 bis
82.5 Prozent des CaCOj innerhalb der obersten 25 cm geldst wird (Tabelle 7.11).

2CaCOs-Flufi | CaCO3-Fluf} CaCoO;
Modell Sedimentfalle | Prozent gelost

(Modell)
NAST 25.2 65.5
WAST 57.8 30.4 82.5
CAST 34.6 17.1 56.9
EAST 21.4 19.6 523
SAST 12.9 67.4

Tabelle 7.11: GesamtfluB von CaCOs in pmol-cm‘z'a[1 auf das Sediment, berechnet aus der Summe des innerhalb der
obersten 25 cm geldsten Anteils und dem Anteil der unterhalb von 25 cm begraben wird (Wallmann,
unverdffentlichte Daten) aus Tabelle 7.10 sowie der von Haake et al. (1993) aus Sedimentfallendaten bestimmte
FluB. In der letzten Spalte ist der vom Modell prognostizierte Anteil des CaCO; der innerhalb der obersten 25 cm
gelost wird angegeben.
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Ahnlich hohe Lésungsraten von Kalziumkarbonat im Oberflichensediment wurden auch schon an
anderen Tiefseestationen berechnet (Archer et al., 1989), (Cai et al., 1995), (Hales und Emerson,
1996), (Hales et al., 1994), (Jahnke et al., 1997). Auch bei diesem Parameter unterschitzen die mit
Sedimentfallen gewonnenen Kalziumkarbonatfliisse auf das Sediment (Haake et al., 1993) den mit
dem Modell bestimmten Flufl (Tabelle 7.11). Die Losungsraten von Kalziumkarbonat im Sediment
sind an allen Stationen geringer, als die Abbauraten von organischem Material. Der grofle Anteil
von sehr reaktivem organischen Material, das direkt an der Sedimentoberflache umgesetzt wird und
dessen frei gesetztes CO, das Sediment relativ schnell wieder verlassen kann, bevor es bei der Lo-
sung von Kalziumkarbonat umgesetzt wird, hat starken Einflul auf diese im Vergleich verhéltnis-
maBig geringen Raten. Bei in situ Messungen mit benthischen Kammern vor dem Cap Verde und
auf dem Ontong Java Plateau (Jahnke et al., 1994) wurden ebenfalls relativ geringe Losungsraten,
verglichen mit den Abbauraten von organischem Material, gefunden. Auch bei diesen Stationen
bietet sich die Erkldarung an, da3 durch Abbau von organischem Material mit hoher Reaktivitét, im
oberen Sediment frei gewordenes CO, schnell in das Bodenwasser diffundiert und folglich an den
Losungsprozessen nicht mehr teilnimmt.

7.4.3 Karbonatfliisse zwischen Sediment und Bodenwasser im Vergleich

Bei der Berechnung der Fliisse der gelosten anorganischen Kohlenstoffspezies CO,, HCO3™ und
COs* zwischen Sediment und Bodenwasser aus den simulierten Profilen wurde analog zur FluBbe-
rechnung von O,, NO; und TPO4 die Formel 3.2 angewendet. Da der Abbau des organischen Mate-
rials im obersten Bereich des Sedimentes iiber Sauerstoff erfolgt, einem Prozel bei dem CO, freige-
setzt wird, stellt sich ein starker CO,-Gradient zwischen Sediment und Bodenwasser ein. Als Folge
ergibt sich ein FluBB von CO; aus dem Sediment (siche Tabelle 7.12). Fiir HCO;™ ergibt sich ein ho-
her Flu} aus dem Sediment als Folge der Freisetzung bei allen Abbaureaktionen, mit Ausnahme des
Abbaus iiber Sauerstoff und Karbonatldsungen (Abbildung 7.15). Die Konzentration von COs™
wird im Modell iiber das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt und nimmt nur an den
Transportprozessen teil.

Station | Frco2 Frco2 Fcoz Fco2 Fcos Fcos Fucos Fucos
(O] ™) O ™) (O] ™M) O ™)
NAST -101.0 -117.8 -108.6 -95.0 7.6 44 0.1 -27.0
WAST | -137.6 -185.8 -148.1 -125.3 8.9 4.0 1.6 -56.5
CAST -66.2 -84.8 -70.5 -53.3 6.9 3.1 -2.6 -34.6
EAST -77.2 -88.8 -81.7 -72.8 6.9 4.1 24 -20.1
SAST -17.7 -27.0 -16.2 -10.1 5.0 1.8 -6.5 -18.7

Tabelle 7.12: FluB an der Sediment-Wasser Grenzfliche in pumol-cm™a™ mit (M) und ohne (O) Beriicksichtigung von
Karbonatlgsung und -féllung. Fiir diese Simulationen wurden gleiche Werte der Geschwindigkeitskonstanten von 0.1
a™! fiir die Losungsraten und 1.07 a™' fiir die Fallungsraten gewihlt. Ein negatives Vorzeichen bedeutet einen FluB aus
dem Sediment.

In Tabelle 7.12 sind die Fliisse von CO,, HCO3™ und CO32' zwischen Sediment und Bodenwasser
dargestellt, die sich bei den Simulationen mit (M) bzw. ohne Beriicksichtigung (O) der Karbonatl6-
sung und -fillung ergeben. Aus den Simulationen ergibt sich an allen Stationen ein FluB von CO3>
aus dem Bodenwasser in das Sediment. Der Flu3 von CO; ist dem entgegen gerichtet. Der Fluf3 von
HCOs;™ ist unter Beriicksichtigung der Kalziumkarbonatlosungsprozesse auch aus dem Sediment
gerichtet, ohne Betrachtung dieser Losungsprozesse ist an den Stationen, an denen ein hoher Eintrag
von organischem Material vorhanden ist (WAST und NAST), ein Flul von HCOj;™ in das Sediment
zu beobachten. Bei allen Simulationen ist der Anteil von CO, am gesamten anorganischen Kohlen-
stoff, das zwischen Sediment und Bodenwasser ausgetauscht wird, am grofiten. Ohne Losungspro-
zesse liegt dieser Anteil bei ca. 90 Prozent des Gesamtflusses, unter Beriicksichtigung der Losungs-
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prozesse verringert sich dieser Anteil deutlich. An der Station SAST ist unter diesen Bedingungen
der FluB3 von HCOs™ aus dem Sediment sogar gréf3er als der von CO,.

Zusammenfassend muf} angemerkt werden, daB die Anderung des CO,-Flusses aus dem Sediment in
das Bodenwasser durch die Losungsprozesse, verglichen mit dem Gesamtflufl der jeweiligen Statio-
nen, relativ gering ist.
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Abbildung 7.15: Modellierte Ratentiefenprofile der Kalziumkarbonatlosung im Sediment der fiinf untersuchten Stationen.
Das Ratentiefenprofil der Station EAST ist gestrichelt und das der Station SAST ist gepunktet dargestellt.

In Abbildung 7.15 sind die Losungsraten von CaCOs der fiinf Stationen zusammengefalit, die fiir
die Anderung der Fliisse in Tabelle 7.12 verantwortlich sind. Bei diesen Parameter dominiert die
Station WAST gegeniiber den anderen Stationen extrem stark. Mit weitem Abstand folgen CAST,
NAST, EAST und SAST. Bei WAST ist die Kombination der groBen Wassertiefe mit den hohen
Absatzraten von organischem Material fiir diese hohen Losungsraten verantwortlich.
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7.5 Zusammenfassung der verwendeten Modellparameter

In der folgenden Tabelle sind alle modellrelevanten Parameter der steady state Simulationen zu-
sammengefalit, die die biogeochemische Situation an den fiinf Stationen im Arabischen Meer be-
schreiben. Diese Tabelle ergibt sich zum Teil aus den MefBwerten und beinhaltet zum Teil Ergebnis-
se, die sich aus der Anpassung an die gemessenen Profile ergeben. Weitere allgemeine Konstanten
(Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, Monodkonstanten etc.) wurden von Boudreau (1996b,
1997), Van Cappellen und Gaillard (1996) und Van Cappellen und Wang (1996) iibernommen.

NAST |WAST |CAST |EAST |[SAST
Temperatur [°C] 2.0 2.0 1.5 2.0 2.0
Salzgehalt [PSU] 3484 (3475  |34.73 3486 [35.0
Druck [Atm] 320.0  [400.0  [390.0 385.0  [440.0
Dg an der Oberfliche [cm®a™']|0.25 0.06 0.54 0.2 0.4

Dg Halbierungstiefe x, 4.0 8.0 5.0 4.0 8.0

00 0.9 0.95 0.85 0.85 0.85
0o 0.69 0.81 0.65 0.65 0.66

B [cm] 0.45 0.6 0.27 0.18 0.3
Bioirrigationkoeffizient 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

w [cm-a] 0.0024" [0.0034" [0.0024 [0.0025 [0.0012"
Kaeo [a7'] 30.0 30.0 15.0 30.0 30.0
kg [a7'] 0.35 0.6 0.34 0.35 0.2
kg [a”'] 510" [5.10%  |2-10" 510 [2.2-10"
Fguo [pmol-cm™-a™'] 75.5 70.9 55.3 55.4 1.0
Fgs [pmol-cm™-a™'] 252 60.7 10.1 20.1 16.0
Fgs [pmol-cm™-a™'] 1.18 8.0 2.0 2 0.7
Summe C.-Fliisse 101.9 139.6  |67.4 77.6 17.7
Bodenwasser O, [mmol/1] 180-10° [180-10° |160-10° |[180-10° |180-107
Bodenwasser NO; [mmol/l]  {30-10° [37-10° [37-10° |37-10° [36-10°
Bodenwasser TPO4 [mmol/l] [2.5-10° |2.5-10° |2.5-10° |2.5-10° |2.5-107
Bodenwasser NH; ™ [mmol/I] {0.0 10-10°  |17.4-10° |0.0 3.107
Sediment CaCOs [Yowt] 45.0 50.0 68.0 45.0 40.0
Sediment Mn(IV) [%owt] 0.32 0.6 0.2 0.31 0.05
Sediment Fe(II) [%owt] 0.70 0.45 0.4 0.68 32
Bodenwasser TCO2 [mmol/1] |2.2 2.2 2.2 2.2 2.2
Bodenwasser pH-Wert 8.02 7.99 8.0 8.02 7.97
Kcapis [27'] 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Tabelle 7.13 Zusammenfassung der modellspezifischen Parameter, die den Simulationen der fiinf Hauptstationen zugrunde
liegen. Bei allen Simulationen betrug das Verhéltnis der stoichometrischen Konstanten des organischen Materials
(C:N:P) 106:16:1. Die mit einem Stern gekennzeichneten Sedimentationsraten wurden aus '*C Alterdatierungen
berechnet, die anderen mufiten aus Analogieiiberlegungen abgeleitet werden, da hier keine Messungen vorlagen. Die
Randwerte der Konzentrationen der gelosten Stoffe beziehen sich auf das Bodenwasser, der partikuldren Stoffe auf
die oberste Sedimentschicht (0 bis 0.5 cm).
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8 Simulation eines benthischen Jahrgangs an der Station WAST

Da die biogeochemischen Prozesse im Sediment mit den steady state Simulationen und den ge-
wihlten Parametrisierungen sehr gut wiedergegeben werden konnten, wird in diesem Kapitel die
Saisonalitdt im Sediment an der Station WAST mit Hilfe eines non steady state Ansatzes unter-
sucht. Die starke Saisonalitdt an dieser Station wird vor allem durch die sich &ndernden Monsun-
winde hervorgerufen. Der zeitlich begrenzte Auftrieb vor der Omanischen Kiiste sorgt fiir die star-
ken zeitlich variierenden Produktivititen in der euphotischen Zone des nordlichen und westlichen
Arabischen Meeres. Daf auch das Sediment der Tiefsee auf saisonale Anderungen der Umweltbe-
dingungen reagiert, wurde z.B. schon von Martin und Bender (1988) und Gehlen et al. (1997) an
anderen Stationen untersucht. Starke Reaktionen des Sediments innerhalb eines Jahres haben auch
Klump und Martens (1989) an einer Station auf dem nordamerikanischen Schelf gefunden. Die Er-
gebnisse dieser Arbeiten sollen hier zunichst einmal kurz wiedergegeben werden, bevor die Ant-
wort des Sediments auf einen sich saisonal dndernden Eintrag von organischem Material an der
Station WAST diskutiert wird.

8.1 Benthische non steady state Simulationen in der Literatur

Martin und Bender (1988) haben mit einem numerischen Modell saisonale Prozesse im Sediment
der Tiefsee untersucht und sind dabei zu der SchluBifolgerung gekommen, daBl die kinetische Ab-
baurate des organischen Materials mindestens 4 a” betragen muB, um ein Signal im Sauerstofffluf
zu messen. Dariiber hinaus vertreten die Autoren die Ansicht, dafl Bioturbationsraten in der Tiefsee
nicht hoch genug sind, um die labile Fraktion des organischen Materials in tiefe Sedimentschichten
zu transportieren, um dort ebenfalls ein saisonales Signal zu erzeugen. MeBbare Anderungen in den
Sauerstoffflulraten représentieren daher vorwiegend den Abbau der labilen organischen Fraktion
direkt an der Sediment-Wasser Grenzfldche, die Remineralisierung im tieferliegenden Sediment ist
dagegen fiir den mittleren FluB3 verantwortlich.

Gehlen et al. (1997) haben an der franzdésischen JGOFS Station DYFAMED im westlichen Mittel-
meer in einer Tiefe von 2300 m starke Anderungen der Porenwasserzusammensetzung aufgrund
von saisonalen Anderungen der FluBraten von organischem Material gemessen. Die Sauerstoffein-
dringtiefe dieser Station hat sich im Laufe weniger Monate um mehr als 4 Zentimeter (von ca. 6 cm
im August 1994 auf 1.5 cm im November 1994) verschoben und der Sauerstoffflul zwischen Sedi-
ment und Bodenwasser wies Anderungen von mehr als 50 Prozent innerhalb eines Jahres auf. Einen
starken Einfluf auf die Porenwasserzusammensetzung von saisonalen Signalen haben auch Klump
und Martens (1989) an einer Schelfseestation (8§ m Wassertiefe) vor North Carolina festgestellt. An
dieser Station konnte eine Anderung der Porenwasserzusammensetzung innerhalb eines Jahres bis
in Tiefen unterhalb von 20 cm nachgewiesen werden. Die Autoren haben an dieser Station den Ein-
fluf der Temperatur auf die Abbauprozesse im Sediment untersucht und sind zu dem Schluf} ge-
kommen, daB vor allem die starke Anderung der Bodenwassertemperatur fiir ein derartig starkes
saisonales Signal im Sediment der untersuchten Station verantwortlich ist.

Wie bereits beschrieben zeichnet sich die Tiefseestation WAST insbesondere durch den hohen Fluf3
von sehr reaktiven organischen Materials aus. Die Reaktion des Sediments auf diesen stark varia-
blen FluB soll mit Hilfe von C. CANDI untersucht werden.

8.2 Der Antriebsdatensatz

Der Antrieb, mit dem die saisonale Antwort des Sediments an der Station WAST auf Anderungen
im FluBl von organischem Material untersucht werden soll, basiert auf Sinkstoffallendaten aus ca.



118

3000 m Wassertiefe, die iiber den Zeitraum 05.1986 bis 11.1991 aus den gemittelten 14-tégigen
Corg-FluBraten zusammengestellt wurden (Rixen et al., 1996).

Um die Reaktion des Sediments zu simulieren, wurde ausgehend von den steady state Profilen, der
gemittelte saisonale FluB von organischem Material als Randwert vorgeschrieben. Damit konnen
saisonale Anderungen der Konzentrationen von O,, NO3;  und TPO4 im Sediment sowie Fliisse die-
ser und anderer Spezies an der Station WAST mit dem Modell berechnet werden.

Die Sinkstoffallendaten wurden auf tdgliche Werte fiir den Antrieb des Modells interpoliert und
dahingehend korrigiert, daf3 der FluB3 an der Sediment-Wasser Grenzschicht gemittelt iiber ein Jahr
mit dem ermittelten steady state FluBl des Modells iibereinstimmt. Diese Korrektur war nétig, da die
mit dem Landersystem in sifu bestimmten Sauerstoffverbrauchsdaten des Sediments gezeigt haben,
daB Fliisse von organischem Material, die mit den Sedimentfallen bestimmt wurden, den hohen
Sauerstoffverbrauch des Sediments nicht erkldren konnen. Aus dem , mittleren Jahr des Flusses
von organischem Material in 3000 m Wassertiefe von Rixen et al. (1996) 14Bt sich ein iiber das Jahr
gemittelter FluB von 24.2 pmol-cm™a” berechnen. Der maximale Wert in diesem Datensatz betrigt
54.3 umol-cm™-a”'. Rechnet man diesen entsprechend des Redfieldverhiltnises in Sauerstoffver-
brauch um, (106:16:1=C:N:P =» (106+2-16)/106 = Fo,=1.3-Fg, siche Gleichung 3.141) so erhélt
man mittlere Sauerstoffverbrauchsraten des Sediments aus der Oxidation des organischen Materials
von 31.5 pmol-cm™a” bezichungsweise maximale Sauerstoffverbrauchsraten von 70.6 pmol-cm’
2.a!. Dieser FluB reicht also bei weitem nicht aus, um Sauerstoffsverbrauchsraten von iiber 200
umol-cm™+a” des Sediments zu erkldren, wie sie z.B. im Oktober 1995 mit den benthischen Kam-
mern gemessen wurden (Witte und Pfannkuche, 2000).

Wenn diese schon diskutierten Diskrepanzen zwischen Fliissen, berechnet aus Sedimentfallendaten
und in situ bestimmten Fliissen, mit generellen Problemen der Fangigkeit von Sedimentfallen
(Gardner, 1995) zusammenhédngen, spricht vieles dafiir, daB zwar nicht der quantitative, doch aber
der qualitative FluB3 von den Fallen richtig erfalit wurde. In diesem Fall konnen die Daten mit Hilfe
eines Faktors an die simulierte steady state Situation dieser Station angepalit werden. Starker late-
raler Eintrag (sieche z.B. Lampitt et al. (1995)) 148t sich auf diese Weise allerdings nicht kompensie-
ren. Weiterhin ist die Verwendung eines gemittelten Jahrganges nicht repriasentativ fiir ein speziel-
les Jahr, da die zeitlichen Verschiebungen der Bliiten der einzelnen Jahre bei der Mittelung das Si-
gnal verwischen. Als Folge sind die mittleren Maxima der Fliisse flacher und die zeitliche Lénge
des Pulses grofer als bei den MeBreihen der individuellen Jahre. Ein gemittelter Datensatz unter-
scheidet sich normalerweise sehr stark von denjenigen der einzelnen Jahre (z. B. Luff (1994)). Zur
Untersuchung der Antwortzeiten des Sediments auf plotzliche Nahrstoffpulse an der Station WAST
muBten dennoch die korrigierten gemittelten Werte als Antrieb verwendet werden, die Fallendaten
der individuellen Jahre waren leider nicht verfiigbar.

Bei diesem, fiir die Simulation verwendeten Antriebsdatensatz (Abbildung 8.1 (a)), ist ein deutli-
ches Maximum des Flusses zwischen Juli und September am Ende des SW-Monsuns und ein zwei-
tes kleineres im Médrz am Ende des NO-Monsuns zu beobachten. Um den non-steady state Model-
lauf unabhingig von der Anfangsbedingung der steady state Losung zu machen, wurde der Model-
lauf zehn Jahre, mit dem zyklischen saisonalen Flul des organischen Materials als Antrieb wieder-
holt. Nach dieser Zeit hatte sich das Modell eingeschwungen und Simulationsergebnisse der einzel-
nen Jahre wurden reproduzierbar.

8.3 Saisonale Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser

Die Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser von O,, NO3” und TPO4, die sich aus der Simula-
tion mit dem saisonalen Eintrag von organischem Material ergeben, sind in Abbildung 8.1 (b-d)
dargestellt. Hier wird deutlich, wie der sich aus der Simulation ergebende Flul von Sauerstoff, Ni-
trat und Phosphat direkt der Antriebsfunktion (Abbildung 8.1 (a)) folgt. Die Anderungen der Fliisse
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werden vor allem durch die extrem labile Fraktion des organischen Materials, das direkt an der Se-
dimentoberfliche remineralisiert wird, hervorgerufen (Martin und Bender, 1988). Daher ist hier
keine bemerkenswerte zeitliche Verzogerung zu erwarten. Bei der GroB3e der kinetischen Konstan-
ten fiir diese Fraktion von 30 a™', die an dieser Station mehr als die Hilfte des gesamten organischen
Materials ausmacht, betrdgt die typische Zeitskala der Remineralisierung ca. eine bis zwei Wochen.
Diese Reaktionszeit kann in der Antwort des Sediments bei den Simulationen z.B. am geringfiigi-
gen zeitlichen Versatz des FluBmaximums im August beobachtet werden. Bei einem derart schnel-
len Umsatz des organischen Materials dieser Fraktion miissen die Fliisse von Sauerstoff, Nitrat und

Phosphat dem Signal zeitlich direkt folgen.
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Abbildung 8.1: Saisonale modellierte Fliisse von b: Sauerstoff in das Sediment, c: Nitrat und d: Phosphat aus dem Sediment
an der Station WAST in pmol'm2-a” sowie der aus Fallendaten abgeleitete FluB vom organischem Material auf das
Sediment (a). In (b) sind zusétzlich die mit den benthischen Kammern gemessenen Sauerstofftliisse der drei Fahrten
M33/1, SO118 und SO129 dargestellt.

Der mittlere FluB3 zwischen Sediment und Bodenwasser der dargestellten Spezies wird vor allem
von der maBig reaktiven Fraktion des organischen Materials bestimmt. Bei dieser Fraktion betragt
die typische Zeitskala ca. zwei Jahre, damit ist die Reaktion dieser Fraktion des organischen Materi-
als auf saisonale Anderungen natiirlich sehr gering.

Zusitzlich zu den modellierten Fliissen wurden in Abbildung 8.1 (b) die an dieser Station bei drei
Ausfahrten von Witte und Pfannkuche (2000) bestimmten Sauerstoffsverbrauchsraten des Sedi-
ments der drei Ausfahrten integriert. Obwohl der Antrieb aus einem gemittelten Datensatz bestand,
konnten die gemessenen Sauerstoffsverbrauchsraten der Fahrten M33/1 und SO118 mit dem Modell
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sehr gut wiedergegeben werden. Die Beprobung auf der Fahrt SO118 fand an der Station WAST
innerhalb der ersten Aprilwoche, also zu Beginn der Fahrt statt. Da der Lander nach seinem néch-
sten Einsatz verloren ging, konnte nur eine Beprobung auf dieser Fahrt stattfinden, so dal3 hier keine
Information iiber die Varianz der MeBBwerte vorliegt. In Tabelle 8.1 sind die in Abbildung 8.1 (b)
eingetragenen gemessenen Sauerstofffliisse und deren Standardabweichungen sowie die Zeit der
Probenahme zusammengetalt.

Fahrt Zeit 0,-FluB [pmol-cm?a™ |
M33/1 10.1995 204.4+18.3

SO118 04.1997 230

SO129 02.1998 119.4423.7

Tabelle 8.1: Mit Hilfe von bentischen Kammern gemessener Sauerstoffflufl und Standardabweichungen an der Station WAST
(Witte und Pfannkuche, 2000) bei den drei Fahrten in das Arabische Meer.

Die Uberschitzung des Sauerstoffflusses des Modells im Februar (SO 129) kann in einem spezifi-
schen Signal des Jahres 1998 begriindet sein, das mit dem mittleren Antriebsdatensatz natiirlich
nicht erfaflt ist. Diese Differenz kann generell auch aus der Definition der Zusammensetzung der
Fliisse des organischen Material entstammen. Bei den Simulationen wurde die Einteilung des Ge-
samtflusses des organischen Materials in die drei unterschiedlich reaktiven Fraktionen iiber das Jahr
konstant gehalten. Es ist jedoch zu vermuten, da3 diese Zusammensetzung innerhalb eines Jahres
stark variiert, da sich z.B. nach einer Bliite, bei der sehr viel organisches Material gleichzeitig ab-
sinkt, grofle Partikel in der Wassersdule bilden und diese schnell das Sediment erreichen. Dieses
Material beinhaltet einen hohen Anteil der sehr reaktiven Fraktion, wéhrend in Zeiten geringer Pri-
marproduktion (Dezember bis Februar) sich diese grofleren Partikel nicht bilden konnen, da nicht
geniigend Material zur Verfiigung steht. Als Folge ist in diesen Zeiten die Sedimentationsgeschwin-
digkeit der organischen Partikel kleiner und das sehr reaktive organische Material wird verstirkt in
der Wassersdule abgebaut. Als Folge ist dieses organische Material deutlich weniger reaktiv als das,
welches nach einer Bliite am Boden ankommt. Diese Moglichkeit spiegelt sich auch in der Formu-
lierung einer empirischen Funktion von Boudreau (1997) wider, der damit die Reaktivitdt des orga-
nischen Materials an den Fluf3 auf das Sediment koppelt. In Kapitel 8.5 wird noch auf diese empiri-
sche Funktion und deren Anwendung im Modell eingegangen.

Analog zu der Abbildung der Fliisse von Sauerstoff, Nitrat und Phosphat sind in Abbildung 8.2 die
Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser von CO, (b), CO;> (c) und HCO;™ (d) dargestellt. Die
Ergebnisse der Simulationen unter Beriicksichtigung der Losungs- und Féllungsprozesse von Ca-
COj; sind mit den durchgezogenen Linien und ohne diese Prozesse mit den gestrichelten Linien dar-
gestellt. Wie schon in Tabelle 7.12 gezeigt, verringern sich die Fliisse von CO, aus dem Sediment
leicht und erhohen sich die Fliisse von HCOj5™ stark, wenn Losungs- und Féllungsprozesse bei der
Simulation beriicksichtigt werden. Bei CO, ist wie bei Sauerstoff, Nitrat und Phosphat eine starke
Kopplung zwischen dem Antriebssignal und der entsprechenden Reaktion im FluB3 zwischen Sedi-
ment und Bodenwasser zu erkennen. Eine Verdoppelung des Flusses von organischem Material
sorgt anndhernd fiir eine Verdoppelung des CO, Flusses aus dem Sediment. Die Losungs- und Fal-
lungsprozesse von CaCOj; spielen beim CO, FluB3 aus dem Sediment nur eine sehr untergeordnete
Rolle. Hier sind in Abbildung 8.2 nur minimale FluBinderungen zwischen den beiden Simulationen
zu beobachten.
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Abbildung 8.2: Saisonale Fliisse von b: CO,, ¢: CO;* und d: HCO; zwischen Sediment und Bodenwasser an der Station

WAST in pmol-cm™a™ unter Beriicksichtigung der CaCO; Losungs- und Fillungsprozesse (durchgezogene Linie)

und ohne Beriicksichtigung dieser Prozesse (gestrichelte Linie) sowie der aus Fallendaten abgeleitete FluB vom

organischem Material auf das Sediment (a). Negative Werte bedeuten einen Flufl der entsprechenden Spezies aus

dem Sediment in das Bodenwasser.

Ohne Berticksichtigung der Losungs- und Féllungsprozesse ist der Flul von HCO3™ zwischen Sedi-
ment und Bodenwasser vernachléssigbar klein, im Mittel erfolgt an dieser Station ein geringer Fluf3
von HCOj3™ in das Sediment (Tabelle 7.12). Beriicksichtigt man bei dieser Simulation Lésungs- und
Féllungsprozesse, so ergibt sich ein mittlerer FluB von HCO3™ aus dem Sediment, die Grof3e des
Flusses vervielfacht sich. Der Flul von organischem Material auf das Sediment dagegen hat bei
dieser Spezies keinen so gro3en Einflufl wie bei den anderen gezeigten Spezies. Allerdings dndert
sich bei dieser Spezies in Abhéngigkeit der Stirke des Flusses von organischem Material die
FluBrichtung, was bei keiner anderen Spezies beobachtet werden konnte.

Bei CO5”, dessen Konzentration sich aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts in Abhén-
gigkeit von vor allem der CO, und HCO3™ Konzentration ergibt, féllt die Reaktion auf den zeitlich
variablen Eintrag von organischem Material auch deutlich geringer aus als bei CO,. Bei dieser Spe-
zies wird der FluB} in das Sediment geringfiigig kleiner, wenn Losungs- und Fallungsprozesse be-
riicksichtigt werden (siehe auch Tabelle 7.12).
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8.4 Saisonale Anderungen der O, und NO;3; Konzentrationen

Wie aus den Abbildungen 8.1 und 8.2 hervorgeht, ist die Reaktion des Sediments auf FluBanderun-
gen des organischen Materials sehr stark und sehr schnell, da die labile Fraktion des organischen
Materials vorwiegend direkt an der Sedimentoberfliche umgesetzt wird. Dieses Ergebnis deckt sich
vollstdndig mit den Untersuchungen von Martin und Bender (1988). Um ihre zweite These, daf3 die
Bioturbationsraten in der Tiefsee nicht hoch genug sind, um die labile Fraktion in tiefe Sediment-
schichten zu transportieren und damit ein saisonales Signal in tieferen Sedimentschichten zu produ-
zieren, zu untersuchen, wurden die Konzentrationen von Sauerstoff und Nitrat in den ersten 3.5
Zentimeter des Sediments in den Abbildungen 8.3 und 8.4 {iber ein Jahr dargestellt.
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Abbildung 8.3: Simulierte Konzentration von Sauerstoff in umol/l an der Station WAST als Folge des saisonalen Eintrags
von organischem Material.

Wie aus diesen sich zeitlich andernden Konzentrationsprofilen deutlich wird, ist ein saisonales Si-
gnal der Sauerstoffkonzentrationsverteilung zwar vorhanden, aber verglichen mit den Anderungen
der Fliisse relativ gering. Im Laufe des simulierten Jahres dndert sich die Sauerstoffeindringtiefe an
dieser Station um ca. 7 mm,; einer Tiefe, die sich durchaus mit in situ Mikrosauerstoffelektroden
nachweisen 1aft. In einigen Tiefenhorizonten dndert sich die Sauerstoffkonzentration innerhalb ei-
nes Jahres um mehr als 10 pmol/l. Selbst sehr kleine Bioturbationswerte von 0.06 cm”a™', unter
Verwendung eines diffusionsanalogen Ansatzes, konnen in Kombination mit sehr hohen Fliissen
von organischem Material auf das Sediment durchaus in der Lage sein, mef8bare Konzentrationsén-
derungen im Verlauf eines Jahres im Sediment hervorzurufen.
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Im Gegensatz zu den saisonalen Fliissen zeigt die Konzentrationsverteilung von Sauerstoff im Se-
diment in Abbildung 8.3 einen deutlichen zeitlichen Versatz zur Antriebsfunktion. Der maximale
FluB von organischem Material erreicht das Sediment im August, die geringsten Sauerstoffein-
dringtiefen sind dagegen erst im September zu beobachten.

Bei Nitrat féllt die zu beobachtende Reaktion nicht so stark aus wie bei Sauerstoff (Abbildung 8.4).
Das Konzentrationsmaximum in ca. 0.7 cm Tiefe, das durch die Freisetzung von Nitrat bei der Sau-
erstoffreduktion entsteht, liegt tiber das gesamte Jahr bei 46 + 2 umol/l und das saisonales Signal
unterhalb von 1.7 cm ist faktisch nicht mehr vorhanden. Bei Phosphat ist ebenfalls ein schwaches
saisonales Signal zu erkennen, das ungefahr in der GroBBenordnung von Nitrat liegt.
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Abbildung 8.4: Simulierte Konzentration von Nitrat in pmol/l an der Station WAST als Folge des saisonalen Eintrags von
organischem Materials.

Bei dem zeitlichen Versatz der Konzentrationsverteilungen zur Antriebsfunktion, der sich auch bei
Nitrat in Abbildung 8.4 in 4 cm Tiefe andeutet, spielen ebenfalls die Transportprozesse, vor allem
die Bioturbation, die das organische Material in tiefere Sedimentschichten transportiert, eine wichti-
ge Rolle. Fiir den Transport des frischen organischen Materials in tiefere Sedimentschichten und die
darauf erfolgende Reaktion, die sich in den Konzentrationsverteilungen widerspiegelt, kann nach
den Simulationen fiir Sauerstoff ein Zeitraum von ca. 2 Wochen fiir 4 cm an dieser Station veran-
schlagt werden. Durch die etwas ldngere ProzeBkette beim Nitrat, durch das bei der Oxidation von
organischem Material iiber Sauerstoff frei werdende Nitrat, verschiebt sich der Zeitpunkt der ge-
ringsten Nitratkonzentration in 4 cm Tiefe um ungefdhr eine weitere Woche nach hinten.
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Mit diesen Simulationen der Station WAST konnten die Untersuchungen von Martin und Bender
(1988) weitestgehend bestétigt werden und zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 die Reaktion
des untersuchten Tiefseesediments auf einen Néhrstoffpuls relativ schwach ausfillt. Allerdings wird
selbst bei einem sehr kleinen Bioturbationskoeffizienten, durch den hohen FluB3 von organischem
Material auf das Sediment dieser Station genug frisches Material in die Tiefe transportiert, um eine
Anderung der Konzentrationen zu bewirken. Bei einer Verdoppelung des Eintrags des organischen
Materials reagieren die Sauerstoff- Nitrat- und Phosphatfliisse zwar mit einer Anderung in gleicher
GroBenordnung und auch in den oberen Sedimentzentimetern 148t sich eine Reaktion auf die sich
andernden Fliisse nachweisen, in das tiefere Sediment kann sich dieses saisonale Signal allerdings
nicht fortsetzen. Das Sediment unterhalb der obersten zwei bis drei Zentimeter befindet sich fak-
tisch in einem steady state Zustand, auch wenn sich der Flul von organischem Material innerhalb
eines Jahres mehr als verdoppelt. Saisonale Einfliisse auf das Sediment der Tiefsee lassen sich daher
nicht oder nur sehr begrenzt mit Porenwasserprofilen erfassen. Erschwerend fiir die Untersuchungen
der Porenwasserprofile kommt hinzu, daB3 selbst in der Tiefsee die horizontale Variabilitéit sehr aus-
gepragt ist und das saisonale Signal sehr stark iiberlagert. Die mit Hilfe der benthischen Kammern
gewonnenen Daten eignen sich dagegen sehr gut fiir die Beschreibung saisonaler Prozesse und An-
derungen des Eintrags von organischer Substanz.

Die Simulationen zeigen weiterhin, dafl die gemessenen Porenwasserprofile nicht zwangslautig zu
den Fliissen zwischen Sediment und Bodenwasser, die gleichzeitig mit den benthischen Kammern
gemessenen wurden, passen miissen. Vergleicht man die Fliisse zwischen Sediment und Bodenwas-
ser, die sich aus Messungen mit benthischen Kammern ergeben mit berechneten Fliissen, die sich
aus gemessenen Konzentrationsprofilen ergeben wiirden, so wird man erhebliche Diskrepanzen
feststellen. Bei einer vertikalen Auflésung der Schichten von 0.5 cm zur Bestimmung der Néhr-
stoffprofile ist, bedingt durch die grobe rdumliche Auflosung die Zeitskala verschoben, da die
Transportprozesse eine gewisse Zeit bendtigen, um das Signal der Oberfldche bis in tiefere Sedi-
mentschichten zu transportieren. Bei einer non steady state Situation wie sie in den Abbildungen
8.3 und 8.4 zu erkennen ist, korrespondiert die Konzentration von z.B. Nitrat in einer Tiefe von 1.5
cm mit Ereignissen an der Sedimentoberfliche die mindestens einen Monat zuriickliegen. Diese
werden bei der FluBberechnung mit Oberflichenkonzentrationen in Beziehung gesetzt, die mit einer
Eintragssituation korrespondieren, die sich schon grundlegend gedndert haben kann. Auch die Pro-
file von Mikroelektroden, die mit einer sehr hohen vertikalen Auflosung Konzentration bestimmen
konnen, sind durch diesen zeitlichen Versatz nur sehr schwer mit konventionell gewonnenen Po-
renwasserprofilen vergleichbar.

Nach einem starken Puls von organischem Material auf das Sediment ist quasi ad hock eine Reakti-
on, z.B. ein Anstieg des Sauerstoffverbrauchs, mit den benthischen Kammern zu messen, da ein
GroBteil des Materials in den ersten Sedimentmillimetern umgesetzt wird. Selbst mit Konzentrati-
onsmessungen von z.B. Sauerstoff im Sediment 146t sich diese Reaktion nur deutlich zeitversetzt
nachweisen. Zum Zeitpunkt der geringsten Sauerstoffkonzentration im Sediment Ende September
(siehe Abbildungen 8.3), also dem Zeitpunkt, an dem nach Konzentrationsmessungen der berech-
nete Flull am hochsten ist, ist der Sauerstoffflull, der theoretisch mit benthischen Kammern zu die-
sem Zeitpunkt bestimmt wiirde, schon wieder ca. 80 umol-cm™-a” geringer als der maximale FluB
Ende August. Bei zeitlich kiirzeren und stiarkeren Peaks, die nicht durch die Mittelung iiber mehrere
Jahresgédnge verfalscht sind, féllt dieser Unterschied noch stirker ins Gewicht.

8.5 Parametriesierung des Abbaus des organischen Materials bei non-steady state Simulatio-
nen

Die Beschreibung des Abbaus des organischen Materials erfolgt tiblicherweise iiber eine Kinetik
erster Ordnung (siehe Kapitel 3.4.2). Um die unterschiedlichen Reaktivititen des organischen Mate-
rials zu parametrisieren, wird der Pool des Materials in mehrere verschieden reaktive Anteile aufge-



125

spalten. In der Originalversion war von Boudreau (1996b) eine Aufspaltung in zwei Komponenten
vorgesehen. Die an den untersuchten Stationen gemessenen Konzentrationsprofile lieen sich auch
mit diesem Ansatz sehr gut reproduzieren, allerdings war es mit den zwei Fraktionen des organi-
schen Materials nicht mdglich, gleichzeitig auch die, mit den benthischen Kammern gemessenen
Sauerstoffverbrauchsraten zu reproduzieren. Als Folge wurde eine weitere, sehr reaktive Fraktion
eingefiihrt, mit der es moglich wurde, sowohl die gemessenen Konzentrationsprofile als auch die
Sauerstofffliisse zu beschreiben (Kapitel 7.2). Diese Fraktion beschreibt den schnellen Abbau vor
allem auf dem Sediment bzw. innerhalb der obersten Millimeter, der u.a. mit Hilfe von photogra-
phischen Zeitserien Hecker (1990) demonstriert werden konnte. Tabelle 8.2 zeigt die vom Modell
produzierten Fliisse von Sauerstoff unter Annahme eines steady state Zustands als Ergebnis der
Simulationen mit dem 2-G und dem 3-G Ansatz im Vergleich zu den in situ bestimmten Sauer-
stoffsverbrauchsraten.

NAST WAST CAST EAST SAST

2-G 3-G 2-G 3-G 2-G 3-G 2-G 3-G 2-G 3-G

Foo 28.5 | 148.6 | 101.6 | 191.8 | 23.8 | 101.6 | 27.2 | 119.8 | 14.5 23.0
Foo(L) 171.5 119-230 113-127 116-189 32-43

Tabelle 8.2: Vergleich der Fliisse von Sauerstoff in das Sediment unter Anwendung des 2-G Ansatzes und des 3-G Ansatzes
sowie die mit dem Lander in situ gemessenen Sauerstofffliisse (Foy(L)).

Bei diesem Vergleich wird deutlich, dal die Fliisse von Sauerstoff in das Sediment (Fo;) beim 2-G
Ansatz an allen Stationen deutlich geringer sind als mit der zusétzlichen reaktiven Fraktion. Die
Sauerstoffverbrauchraten der Station SAST, bei der die biogeochemischen Umsétze im Vergleich
zu den anderen Stationen mit Abstand am geringsten sind, konnen allerdings auch mit dem 2-G An-
satz gut beschrieben werden. Da die Fliisse von NOs’, TPO4 und CO, aus dem Sediment, ebenso
wie der Sauerstoffverbrauch im Sediment, direkt von den Umsitzen des organischen Materials ab-
hingen, sind die gemessenen Sauerstoffsverbrauchsraten ein wichtiger Indikator fiir den geochemi-
schen Umsatz im, bzw. auf dem Sediment.

NAST WAST CAST EAST SAST
2G | 3-G | 2-G | 3-G | 2-G | 3-G 2-G 3-G 2-G 3-G
Ko - 30.0 - 30.0 - 15.0 - 30.0 - 30.0
kga | 035 | 035 | 1.05 0.6 034 | 034 | 012 | 035 0.2 0.2
kge | 4-10% | 5.10* | 5-10* | 5.10* | 2-10* | 2-10* | 6.4-10* | 5-10* | 2.8:10° | 2.2-10*
Fa#o - 75.5 - 70.9 - 55.3 - 55.4 - 1.0
Fas | 19.0 | 252 | 700 | 60.7 | 140 | 10.1 16.5 | 20.1 11.0 16.0
Fgw | 0.5 1.18 4.0 8.0 1.8 2.0 0.9 2 0.2 0.7
YFg | 19.5 | 101.9 | 74.0 | 139.6 | 158 | 67.4 174 | 77.6 11.2 17.7

Tabelle 8.3: Vergleich der kinetischen Konstanten (k) in a”' und der Fliisse (F) von organischem Material in pmol-cm™a™'
auf das Sediment die jeweils die gemessenen Konzentrationsprofile der fiinf Stationen wiedergeben konnten unter
Anwendung des 2-G Ansatzes und des 3-G Ansatzes. Die in situ gemessenen Sauerstofffliisse konnten mit dem 2-G
Ansatz nicht reproduziert werden.

In Tabelle 8.3 sind die kinetischen Abbaukonstanten sowie die Fliisse von organischem Material auf
das Sediment zusammengefalit, die die gemessenen Konzentrationsprofile an den fiinf Stationen
unter Annahme eines steady state Zustands bei Anwendung des 2-G und des 3-G Ansatzes be-
schreiben. Deutlich wird beim Vergleich der kinetischen Abbaukonstanten und der Fliisse, daf3 es
nicht ausgereicht hat, lediglich eine dritte, sehr reaktive Fraktion hinzuzufiigen. Bei allen Stationen
muBte der FluB3 der reaktiven organischen Substanz (#1) des 2-G Ansatzes im 3-G Ansatz reduziert
werden. Dies ist eine Folge des durch Bioturbation in tiefere Sedimentschichten transportierten und
dort oxidierten extrem reaktiven Materials (#0). Weiterhin war es notig, den Flul3 von refraktdrem
organischen Material (#2) an allen Stationen zu erh6hen, da durch die Verringerung der mittelreak-
tiven Fraktion weniger Abbau in den tieferen Schichten erfolgte. Die extrem labile Fraktion konnte
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den Umsatz in diesen Schichten nicht kompensieren, da es hierhin nicht mehr vordringen kann.
Durch die Hinzunahme des extrem reaktiven Materials hat sich an allen Stationen die Summe der
Fliisse deutlich erhoht. Die kinetischen Abbaukonstanten der reaktiven und refraktéren organischen
Substanz konnten weitestgehend aus dem 2-G Ansatz ibernommen werden. Lediglich an der Stati-
on WAST war eine groBBere Korrektur der kinetischen Abbaukonstanten des reaktiven organischen
Materials notig, um die gemessenen Konzentrationsprofile wiederzugeben.

In Abhéngigkeit der vorhandenen MeBwerten erlauben diese Ansétze eine gute Wiedergabe der
steady state Bedingungen an den untersuchten Stationen. Bei der Verwendung der, mit dem steady
state Ansatz, gewonnenen Werte fiir die Fliisse der Einzelfraktionen und deren Reaktivititen kon-
nen sich bei non-steady state Simulationen moglicherweise Probleme ergeben. Fiir steady state Si-
mulationen mull davon ausgegangen werden, da3 die Anteile der Einzelfraktionen am Gesamtpool
konstant bleiben und dal3 ebenfalls die Reaktivitidten der Einzelfraktionen konstant sind, da es sich
hierbei um gemittelte Werte handelt. Bei non-steady state Situationen dagegen kann davon ausge-
gangen werden, daf3 bei sehr hohen Fliissen auf das Sediment der Anteil der sehr labilen Fraktion
iiberproportional hoch ist, wahrend bei sehr geringen Fliissen der Anteil dieser Fraktion im Verhalt-
nis sehr viel geringer ist. Hier spielt die Zusammenballung von Partikeln in der Wassersédule und die
hohere Vertikalgeschwindigkeit dieser grof8eren Partikel in der Wassersédule (siehe Kapitel 8.3) eine
wichtige Rolle. Tromp et al. (1995) haben eine Korrelation zwischen der Sedimentationsrate (w)
und der Reaktivitdt des organischen Materials (k) im Sediment publiziert. Eine Beschreibung dieses
Zusammenhangs, allerdings basierend auf einer sehr geringen Anzahl von MeBwerten, ist in der
empirischen Funktion 8.1 dargestellt.

k, ~ 279w (8.1)

Nach Emerson (1985) und Murry und Kuivila (1990) korreliert die Reaktivitidt des organischen
Materials, das das Sediment erreicht, sehr stark mit dem Gesamtflul von organischem Materials
(Fg) auf das Sediment. Eine mogliche Beschreibung dieser unterschiedlichen Reaktivititen des or-
ganischen Materials ist in Funktion 8.2 dargestellt. Auch bei dieser Formulierung besteht der Basis-
datensatz nur aus einer sehr geringen Anzahl von Einzelmessungen.

k ~22-107(F,)" (82)

Da der FluB von organischem Material auf das Sediment die SteuergroBe der non-steady state Si-
mulationen in Kapitel 8.3 war, wurde der Aspekt, das sich die Reaktivitdt des organischen Materi-
als, das das Sediment erreicht, innerhalb eines Jahres dndert, bei dem Vergleich der 2-G und 3-G
Ansitze beriicksichtigt. Neben den non-steady state Simulationen mit einem 2-G und einem 3-G
Ansatz mit konstanten Aufteilungsfaktoren des organischen Materials wurde zusitzlich die Funkti-
on 8.2 zur Beschreibung der Reaktivitit der reaktiven Fraktion (#1) unter Verwendung des 2-G An-
satzes angewendet.

Problematisch bei der Parametrisierung der Reaktivitdt nach Formel 8.2 ist, daf3 sich hier die Ge-
samtreaktivitit der Fraktion #1 in Abhéngigkeit des Flusses &dndert. Organisches Material, das im
Winter, aufgrund eines geringen Flusses zu dieser Jahreszeit mit einer geringeren Reaktivitit auf
das Sediment gelangt ist und schon in tiefere Schichten des Sediments eingelagert wurde, wird am
Ende des Friihjahrs, wenn durch das Absterben der Bliite an der Oberflache der FluB3 auf das Sedi-
ment stirker wird, reaktiver. Bei Anwendung der empirischen Funktion 8.2 auf die, fiir die Simula-
tionen verwendeten Fliisse des organischen Materials an der Station WAST der in Kapitel 8.2 be-
schrieben wurde, dndert sich die Reaktions“konstante der Fraktion #1 des organischen Materials
innerhalb eines Jahres im Bereich zwischen 8-102 und 2.4 a”'. Diese starke Anderung der Reaktivi-
tdt von organischem Material, das schon léngst in das Sediment eingelagert wurde, verfélscht das
Ergebnis dieser Simulationen natiirlich. Eine bessere Formulierung dieses Sachverhalts mii3te derart
sein, das beim 3-G Ansatz die Reaktionskonstanten weiterhin konstant auf den durch die steady
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state Simulationen vorgegebenen Werte bleiben, sich aber die Anteile der einzelnen Fraktionen in
Abhingigkeit des Gesamtflusses dndern. Im Falle eines starken Flusses von organischem Material
auf das Sediment miiflite der extrem labile Anteil prozentual hoher werden. Damit ist weiterhin ge-
wihrleistet, dal die Reaktivitdt mit der das organische Material das Sediment erreicht hat erhalten
bleibt. Leider sind hierzu noch keine Untersuchungen verfiigbar. Die Simulationen zeigen aller-
dings, daBl die gemessenen Sauerstoffverbrauchsraten mit Hilfe der variablen Reaktivitdt besser zu
beschreiben sind, als mit einer konstanten Aufteilung des Gesamtflusses. Die Ergebnisse der non-
steady state Simulationen unter Anwendung der Funktion 8.2 sind im Folgenden mit V-G (variabler
G Ansatz) gekennzeichnet.

a: C —Flux b: O_—Flux
org 2
150 : : : : 250 : 3

c: TPO4—-Flux

300

200
100

150 200

org
gl
o

100
100

Fluctuations of gFIuX [%0]

Fluctuations of C_—Flux [%]
Fluctuations of TPO4—Flux [%6]

|
=
o

|

|

100 100
JFMAMJJASOND JFMAMJJASOND JFMAMJJASOND
Time Time Time

Abbildung 8.5: Abweichungen in Prozent der Fliisse vom mittleren Flul des Antriebsdatensatzes von Sauerstoff (b) und
Phosphat (c) zwischen Sediment und Bodenwasser an der Station WAST unter Verwendung eines 2-G, eines 3-G
und eines variablen G (V-G) Ansatzes zur Beschreibung der Reaktivititen des organischen Materials. Mit V-G sind
die Fliisse gekennzeichnet, die sich aus der Simulation mit verdnderlichen Reaktivititen nach Formel 8.2 (Emerson,
1985, Murry und Kuivila, 1990) ergeben.

In Abbildung 8.5 sind die Abweichungen in Prozent vom mittleren FluB3 des Antriebsdatensatzes,
Sauerstoff, Nitrat und Phosphat, als Ergebnis der non-steady state Simulationen der Station WAST
dargestellt. Beim den Simulationen unter Verwendung des 2-G Ansatzes zeigt sich, da3 der Fluf3
zwischen Sediment und Bodenwasser bei den dargestellten Spezies O,, und PO, tliber das Jahr be-
trachtet kaum vom mittleren Flull abweicht. Bei allen Spezies liegen die maximalen Abweichungen
vom mittleren Fluf3 deutlich unter 10 Prozent. Dies liegt an den Zeitskalen, die durch die Geschwin-
digkeitskonstanten der beiden Fraktionen vorgegeben werden, die langer als ein Jahr sind. Bei den
Simulationen mit der zusétzlichen sehr reaktiven Fraktion dagegen sind FluBdnderungen von iiber
50 Prozent zu beobachten. Hier spiegelt sich das Verhéltnis der Aufteilung in die drei Fraktionen
aus Tabelle 8.3 (70.9:60.7:8.0) wider. Die sehr reaktive Fraktion, die iiber 50 Prozent des organi-
schen Materials ausmacht, ist fiir den maximalen Flu3 Mitte August verantwortlich, der quasi ohne
groferen zeitlichen Versatz der Antriebsfunktion folgt. Beim Ausklingen des Signals Mitte Oktober
ist ein geringer zeitlicher Versatz zum Antriebssignal von ca. 2 Wochen, hervorgerufen durch
Transportprozesse, zu beobachten. Bei der Simulation mit dem 2-G Ansatz dagegen ist ein deutlich
starkerer zeitlicher Versatz der Antwort des Sediments auf die sich dndernden Fliisse zu erkennen.
Beim FluB3 von Sauerstoff in das Sediment wird der maximale Verbrauch ca. 45 Tage nach dem
maximalen Eintrag von organischem Material erreicht. Da das organische Material langsamer abge-
baut wird, findet ein erhohter Transport dieser Fraktion durch die Bioturbation in die Tiefe statt.
Diese Fraktion wird daher erst in grofBeren Sedimenttiefen oxidiert. Als Folge spielen die Transporte
von organischem Material und vor allem die diffusiven Transporte von Sauerstoff in das Sediment
eine wichtige Rolle und sorgen fiir diesen zeitlichen Versatz.
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Abbildung 8.6: Absolute saisonale modellierte Fliisse von Sauerstoff in pmol'm™?-a' unter Anwendung eines 2-G und eines
3-G Ansatzes mit konstanten Werten fiir die Reaktionsgewschwindigkeitskonstanten, sowie der 2-G Ansatz mit im
Abhiéngigkeit vom FluBl von organischem Material auf das Sediment variabler Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der labilen Fraktion. Zusitzlich die mit den benthischen Kammern gemessenen Sauerstofffliisse der drei Fahrten
M33/1, SO118 und SO129 dargestellt.

Bei der Simulation mit der variablen Reaktionsgeschwindigkeits"konstanten" (V-G) unter Verwen-
dung der empirischen Funktion 8.2 nach Emerson (1985) und Murry und Kuivila (1990) fiir die
reaktive Fraktion des organischen Materials beim 2-G Ansatz zeigt sich ein vollstdndig anderes Bild
als bei den beiden anderen Ansétzen. Hier sind Abweichungen vom Mittelwert bis zu 240 Prozent
bei Sauerstoff und ca. 300 Prozent bei Phosphat zu beobachten. Im Verglich zu dem 2-G Ansatz
1aBt sich dies auf den schnelleren Umsatz der reaktiven Fraktion des organischen Materials in Zei-
ten, wenn der FluBl sehr hoch ist, zuriickfithren. Im August, wenn der maximale Fluf3 das Sediment
erreicht hat, die Reaktionsgeschwindigkeits"konstante" einen Wert von 2.4, verglichen mit 1.0 der
2-G Simulation. Diese Anderung kann jedoch nicht fiir die extreme Anderung der Fliisse verant-
wortlich sein, denn im Vergleich zur 3-G Simulation ist dieser Wert noch relativ gering. Hier zeigt
das schon angesprochene Problem, daB sich bei dieser Beschreibung auch die Reaktivitit des schon
eingelagerten Materials dndert. Dieses im Winter und Friihjahr eingelagerte Material wird erst zu
Zeiten des maximalen Flusses umgesetzt und fiihrt damit zu verfélschten Ergebnissen.

In Abbildung 8.6, sind die mit den drei Ansdtzen simulierten absoluten Sauerstofffliisse und die auf
den drei Fahrten gemessenen Sauerstofffliisse in das Sediment in pmol'm™-a™' dargestellt. Leider
sind zu Zeiten, in denen das Modell den maximalen Sauerstoffverbrauch prognostiziert, keine
MeBwerte vorhanden, die {liber die Giite der verwendeten Methode AufschluB3 geben konnte. Die
Differenzen zwischen den unterschiedlichen Simulationen im August sind so priagnant, dal zu die-
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ser Zeit eine MelBkampagne zur Modellvalidierung und zur Bestimmung maximaler Fliisse zwi-
schen Sediment und Bodenwasser hilfreich wiren. Diese Abbildung verdeutlicht, dall die Verwen-
dung einer konstanten Aufteilung der Fraktionen des organischen Materials bei non steady state
Simulationen nur eine grobe Parametrisierung sein kann mit der die saisonalen Sauerstoffver-
brauchsraten das Sediments nur relativ grob beschrieben werden konnen. Zur Bestimmung einer
Funktion, die in Abhédngigkeit vom Gesamtflull die Anteile der Einzelfraktionen berechnet, liegen
nicht geniigend Daten vor. Erschwerend kommt hinzu, daB3 fiir die Zeitrdume in denen die Messun-
gen mit den bentischen Kammern an der Station WAST stattfanden, keine Sedimentdatenfallen
vorhanden sind, da die entsprechende Falle auf der Ausfahrt SO118 nicht geborgen werden konnte.
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9 Regionale Differenzierung der benthischen Prozesse in der Nordsee

Wie in den letzten Kapiteln gezeigt wurde, ist das numerische Modell C. CANDI in der Lage, die
Prozesse im Sediment zu beschreiben und die Umsatzraten und die sich daraus ergebenden Fliisse
gut zu quantifizieren. Bei den bisherigen Simulationen beschrénkten sich die Ergebnisse auf punk-
tuelle Stationen, an denen die geochemische Situation, die sehr gut durch Messungen erfaf3t ist, mit
dem Modell wiedergegeben wurde. Auf Basis dieser Simulationen kénnen Aussagen iiber Fliisse
und Umsatzraten an diesen Einzelstationen gemacht werden. Will man allerdings Aussagen iiber
ganze Seegebiete machen, ergeben sich oft Probleme, da die Datenlage im allgemeinen auf spezielle
raumliche Punkte und auf wenige Zeitpunkte beschrinkt ist. Um dennoch Aussagen iiber grofrdu-
mige Prozesse zu machen, stehen einem mehrere Moglichkeiten zur Verfiigung: Generell kann von
den vorhandenen Punktmessungen unter Beriicksichtigung der Wassertiefe rdumlich und zeitlich
interpoliert werden oder es konnen numerische Modelle mit den gemessenen Daten angetrieben
werden. Fiir die Interpolation lassen sich z.B. kommerzielle Produkte wie GIS-Systeme verwenden,
die auch in der Lage sind, iiber die durch die Messungen vorgegebenen Riander zu extrapolieren.
Dartiber hinaus konnen weitere wichtige Faktoren, wie z.B. Oberflichenprimérproduktionsraten in
die Berechnungen integriert werden, um basierend auf den gemessenen Daten und den getroffenen
Annahmen zu neuen Aussagen zu kommen (Bonham-Carter, 1996). Problematisch ist diese Vorge-
hensweise allerdings, wenn nur an wenigen Punkten oder in schlechter zeitlicher Auflésung MeB-
werte vorliegen oder wenn die MeBwerte an den wenigen Stationen eine hohe rdumliche und zeitli-
che Variationen aufweisen.

Numerische Modelle beschreiben im Allgemeinen nur einen Teilbereich des untersuchten Gebietes
oder Problems. Fehlende Randwerte werden oft durch mehr oder weniger gute Parametrisierungen
ersetzt. In der Meteorologie und der Ozeanographie hat sich gezeigt, dal Kopplungen von numeri-
schen Atmosphirenmodellen mit globalen Ozeanmodellen zu Klimamodellen bessere Simulati-
onsergebnisse liefern als das Betreiben der einzelnen Modelle (Russell et al., 1995). Vorteilhaft da-
bei ist, daB3 sich bei direkt gekoppelten Modellen jedes Zwischenergebnis direkt auf das andere Mo-
dell auswirkt und die Modelle dabei einem gewissen Puffermechanismus unterworfen werden (z.B.
wird die Lufttemperatur an der Meeresoberflache durch die hohe Wérmekapazitit des Wassers ge-
puffert), ohne dal3 dafiir spezielle Randbedingungen in den entsprechenden Modellen formuliert
werden miissen. Zusétzlich kann auf diese Weise die Anzahl der Randbedingungen, die in einem
numerischen Schema oft Probleme verursachen, durch die Kopplung reduziert werden, da diese
Randwerte jetzt ein direktes Ergebnis des anderen Modells sind. Natiirlich sind auch bei gekoppel-
ten Modellen die Ergebnisse nur so gut, wie es die Randwerte und die Formulierungen der ProzeB3-
terme erlauben.

Um zu Aussagen iiber groBrdumige Prozesse im Sediment und beckenweite FluBberechnungen des
Austausches zwischen Sediment und Bodenwasser zu kommen, bietet es sich an, ein pelagisches
Modell mit einem Benthosmodell zu koppeln. Ein pelagisches Modell ist in der Lage, die Primér-
produktion eines Seegebietes zu berechnen. Ein direktes Ergebnis einer solchen Simulation ist u.a.
die Menge organischen Materials, das den Meeresboden erreicht. Dieses Ergebnis kann genutzt
werden, um die Prozesse im Sediment dieses Seegebietes zu beschreiben. Die berechnete Menge
organischen Materials kann als Randwert im benthischen Modell genutzt werden, um dort die dia-
genetischen Prozesse zu simulieren. Die im Sediment remineralisierten Néhrstoffe gelangen iiber
aus dem Sediment in das Bodenwasser gerichtete Fliisse zuriick in die Wassersdule und dienen dem
Okosystemmodell als unterer Randwert fiir diesen Parameter. Bei der Simulation von relativ flachen
Meeresgebieten, beeinflullt der RiickfluBl von gelosten Nahrstoffen die Ergebnisse des pelagisches
Modells, bei Tiefseegebieten dagegen ist die Riickkopplung der benthischen Fliisse auf die pelagi-
schen Prozesse auf kurzen Zeitskalen relativ gering.
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Soetaert et al. (2000) haben in ihrem Ubersichtsartikel verschiedene Kopplungsansitze bzw. Para-
metriesierungen fiir den Boden in pelagischen Modellen, untersucht und dabei 5 Komplexitétslevel
fiir die Kopplungen definiert:

— Level 0: Der Boden wird beim pelagischen Modell ignoriert z.B. bei Skogen et al. (1995).

— Level 1: Die Konzentrationen oder Fliisse prognostischer Groflen am Boden des pelagischen
Modells werden anhand von MeBwerten vorgeschrieben z.B. bei Mills et al. (1997).

— Level 2: Das am Boden ankommende partikuldre organische Material wird sofort in geldste re-
mineralisierte Nahrstoffe umgewandelt z.B. bei Soetaert und Herman (1995).

— Level 3: Die Prozesse im Sediment werden iiber Bewegungsgleichungen beschrieben, dabei wird
das Sediment als vertikal integriert betrachtet z.B. bei Six und Maier-Reimer (1996) oder Moll
(1998).

— Level 4: Die Prozesse im Sediment sind vollstindig mit den Prozessen in der Wassersdule ge-
koppelt. Die Beschreibung der Prozesse im Sediment erfolgt iber Bewegungsgleichungen mit
geringer vertikaler Auflésung und einer hohen Anzahl von Parametern z.B. bei Blackford (1997)
oder mit einer hohen vertikalen Auflosung und einer haufig limitierten Anzahl der Reaktionen
und Spezies z.B. bei Soetaert et al. (2001) oder Soetaert et al. (2000).

Folgt man dieser Aufteilungm, so kann die in dieser Arbeit angestrebte Kopplung in Level 4 einge-
ordnet werden. Dabei liegt sowohl die vertikale Aufteilung des Sediments als auch die Anzahl der
transportierten und reaktiven Substanzen deutlich iiber der von Soetaert et al. (2000) implementier-
ten Version. Die Anzahl der reaktiven Substanzen und der parametrisierten Prozesse von Blackford
(1997) mit dem ERSEM-Modell erreicht diese Arbeit zwar nicht, beim ERSEM Modell wird das
Sediment jedoch mit nur drei Schichten (oxisch, suboxisch und anoxisch) aufgeldst. Die vertikale
Auflésung von C. CANDI ist deutlich besser, so daf} in der gekoppelten Modellvariante auch Kon-
zentrationsprofile und zeitliche Verldufe einzelner Spezieskonzentrationen an einzelnen Stationen
untersucht werden kdnnen.

9.1 Modellaufbau

Das dreidimensionale pelagische Okosystemmodell ECOHAM (Moll, 1998) ist eine gute Basis, um
die Modellkopplung durchzufiihren und mit Hilfe der gekoppelten Modelle einerseits die Beschrei-
bung der Dynamik in der Wassersdule im Gegensatz zur Originalversion zu verbessern und anderer-
seits die Prozesse im Sediment zu beschreiben und zu quantifizieren. Der Vergleich des ECOHAM
Modells mit dem in Norwegen entwickelten Okosystemmodell NORWECOM (Skogen et al., 1995)
hat sehr gute Ubereinstimmungen bei der Quantifizierung der Primérproduktion in der Nordsee er-
geben (Skogen und Moll 2000). Fiir das simulierte Meeresgebiet sind aufgrund der langjéhrigen
Untersuchungen verschiedener Institute geniigend Daten zur Belegung der Randwerte und der Vali-
dierung der Simulationsergebnisse verfiigbar.

Um die jdhrliche Primérproduktion in der Nordsee zu quantifizieren, wurde ein von Radach und
Moll (1993) entwickeltes eindimensionales Wassersdaulenmodell mit einem dreidimensionalen
Transportmodell von Pohlmann (1996) gekoppelt. Die prognostischen GroBen des Okosystemmo-
dells sind Phytoplankton, benthischer Detritus und Phosphat. Die Beschrinkung auf Phosphat als
einzigen Néhrstoff wird von Moll (1998) vor allem mit der Phosphatlimitierung in groflen Berei-
chen der Nordsee begriindet. Als Randwerte gehen die Stromungsverhéltnisse, die Solarstrahlung,
die FluBeintrage von Phosphat, die Triibung des Wassers und die herbivore Zooplanktonbiomasse in
das Okosystemmodell ein. In dem Modell wird die Primérproduktion des Phytoplanktons durch das
Lichtangebot, die Menge des verfiigbaren Néhrstoffes Phosphat und die Menge an Zooplankton
begrenzt. Eine vollstindige Beschreibung der Prozesse und der Parametrisierungen des Okosy-
stemmodells ist in Moll (1995) zu finden.
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Wihrend die Beschreibung des Phosphatkreislaufes in dem Modell ECOHAM in der Wasserséule
qualitativ sehr gut erfolgt, ist die Remineralisierung im Sediment relativ schlecht parametrisiert.
Hier wird eine lineare Beziehung zwischen der Remineralisierungsrate (REM) und dem Detritusbe-
stand (D) angenommen.

REM =r,-D (9.1)

Durch die Kopplung der beiden Modelle ECOHAM und C. CANDI soll der Transfer zwischen Se-
diment und Wassersdule besser parametrisiert werden, und es sollen bessere Abschitzungen iiber
die Remineralisierungsprozesse und die Riickfiihrung von Niahrstoffen in die Wassersdule gemacht
werden. Ziel dieser Kopplung ist es, durch eine bessere Beschreibung der Prozesse im Sediment zu
einer besseren Quantifizierung der Phosphat- und der Phytoplanktonkonzentrationen in der Wasser-
sdule zu kommen. Hauptziel ist jedoch die groBraumige Beschreibung der Prozesse im Sediment
und die Quantifizierung der Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser.

9.2 Parametrisierung

Zur Simulation von Prozessen in der Nordsee wurde von Backhaus (1985) ein sphirisches Gitter
eingefiihrt, bei dem die Gitterabsténde in longitudinaler Richtung 20’ und in meridionaler Richtung
12° betragen. An den Gittermittelpunkten liegen die maximal 19 vertikalen Rechenpunkte des
Transportmodells (Pohlmann, 1996). In Abbildung 9.1 ist dieses Modellgitter, wie es fiir die im weite-
ren beschriebenen Simulationen verwendet wird, dargestellt. Die Punkte markieren die Modell-
punkte, an denen die Differentialgleichungen der Modelle berechnet werden. Das Okosystemmodell
beschreibt nur die innere Nordsee zwischen -4°30°W und 9°20°W bzw. 61°25°N und 49°15°N, da
hier die zur Verfiigung stehenden gemessenen Chlorophyll-a Werte und Phosphatwerte eine Defini-
tion von Randwerten aus dem umliegenden Gebiet erlauben. Damit ergeben sich 1.158 der insge-
samt 1.440 Oberflichenpunkte als Simulationsgebiet des Okosystemmodells. Resultierend aus der
Auflosung der Topographie (Abbildung 9.1) werden an insgesamt 17.997 feuchten Punkten die Zu-
standsgleichungen des Okosystemmodells in jedem Zeitschritt berechnet. Wie anhand der Tiefenli-
nien in Abbildung 9.1 zu erkennen ist, steigt der Meeresboden von Norden nach Siiden relativ
gleichméBig an. Ausnahmen hiervon bilden die Doggerbank (54°30'N, -2°00'W), die sich mit Tiefen
um ca. 15 m deutlich hervorhebt, sowie die Norwegische Rinne, die mit einer Tiefe von ca. 710 m
den tiefsten Punkt der Nordsee markiert. Die mittlere Tiefe der Nordsee betrdgt ca. 80 m. Wahrend
der letzten Eiszeit vor ca. 15.000 Jahren lag das Gebiet der Nordsee oberhalb des Meerwasserspie-
gels. Viele der jetzigen Bodenformen entstammen noch dieser glazialen Eisbedeckung.
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Abbildung 9.1: Topographic der Nordsee und dic Rechenpunkte des Stromungsmodells von Pohlmann, (1996). Das
Okosystemmodell rechnet ebenfalls auf diesen Punkten, allerdings wird nur der innere Bereich der Nordsee zwischen
-4°30°W und 9°20°W bzw. 61°25°N und 49°15°N beriicksichtigt.
Das benthische Modell ’liegt’ unterhalb der Wassersiulen des Okosystemmodells und unterteilt die
obersten 12 Sedimentzentimeter in 55 Schichten. Damit ergeben sich fiir die Simulation des Sedi-
ments 63.690 Rechenpunkte. An der Oberflache wurde eine feinere Auflosung gewihlt, da sich dort
die starksten Reaktionen im Sediment ereignen und die grofften Konzentrationsgradienten verursa-
chen. Mit gréBerer Sedimenttiefe wird die Auflosung grober. Eine an die Prozesse angepalite verti-
kale Auflosung wurde auch beim Wassersdulenmodell gewihlt, um Rechenzeit zu sparen. In Ta-
belle 9.1 ist die vertikale Auflosung des Wassersdulenmodells und des Sedimentmodells fiir die
gekoppelten Nordseesimulationen dargestellt.
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Wasser Wassertiefe [m] Zellendicke [m] | kumulierte
Schichtanzahl
0-50 5 10
50-60 10 11
60-75 15 12
75-100 25 13
100-250 50 16
250-350 100 17
350-600 250 18
600-1000 400 19
Sediment Sedimenttiefe [cm] |Zellendicke [mm] |Zellendicke [mm]
0-1.0 1.0 10
1.0-2.5 1.5 20
2.5-5.3 2.0 34
5.3-7.3 2.5 42
7.3-9.7 3.0 40
9.7-12.2 5.0 55

Tabelle 9.1: Vertikale Auflgsung der Wassersdule und des Sediments, mit den geringsten Schichtdicken im oberen Bereich,
im dem generell die Reaktionen und damit auch die stirksten Gradienten auftreten.

Das Okosystemodell arbeitet mit einem Zeitschritt von 20 Minuten. Aufgrund der groBen Anzahl
von Gleichungen im Sedimentmodell (1.210.110 Differentialgleichungen und 764.280 thermody-
namische Gleichungen) muflte der Zeitschritt dort auf einen Tag reduziert werden, um die Rechen-
zeit zu verkiirzen. Der Flull von Detritus aus der Wassersdule auf den Boden, der als Randwert das
Sedimentmodell steuert, wird fiir jeden Tag aufsummiert. Trotz weitgehender Optimierung des
FORTRAN Codes und der Beschriankung der Sedimentsimulation auf einen Zeitschritt von einem
Tag werden fiir die gekoppelte Simulation eines Jahres auf einem Intel PIII Prozessor mit 450 MHz
immer noch 6,5 Tage benétigt. Hiervon bendtigt das Sedimentmodell ca. 6 Tage.

9.3 Modellkopplung

Der in der Wassersdule vorhandene Detritus, der sich in dem Modell ECOHAM aus totem Phyto-
und Zooplankton zusammensetzt wird zu 20 Prozent direkt in der Wasserséule remineralisiert. Der
restliche Anteil gelangt zum Boden und wird dort remineralisiert. Die Gesamtmenge des Detritus
wird flir die benthische Simulation in die drei unterschiedlich reaktiven Fraktionen des organischen
Materials aufgeteilt: 40 Prozent extrem labil, 55 Prozent labil und 5 Prozent refraktdr. Das bei der
Remineralisierung im Sediment frei gesetzte Phosphat wird iiber einen FluB3 aus dem Sediment,
wieder der Wassersdule zugefiihrt. Die Phosphatkonzentration im Bodenwasser, die durch beide
Modelle beeinflu3t wird, bildet den oberen Randwert dieses Parameters im Sedimentmodell und
den unteren Randwert im pelagischen Modell. Neben dem Fluf3 von organischem Material auf das
Sediment und der Bodenwasserphosphatkonzentration konnen dem Sedimentmodell weitere wichti-
ge Randwerte aus der Wassersédule zur Verfligung gestellt werden.

Die Nitrat- und Ammoniumkonzentration im Bodenwasser wird iiber eine Formulierung als Rand-
wert vorgegeben, die, basierend auf der stoichometrischen Zusammensetzung (A:B:C) des organi-
schen Materials und dem Salzgehalt (S), als Indikator fiir den Anteil an FluBwasser an der spezifi-
schen Position, berechnet wird. Da Nitrat und Ammonium im Okosystemmodell nicht prognostisch
verwendet werden, kann nicht auf die aktuellen Werte aus diesem Modell zugegriffen werden. Ge-
nerell ist die Konzentration von NOz; und TNH4 im Verhiltnis zur TPO4 Konzentration in Fliissen
und den durch FluBBeintrdgen beeinfluten Gebieten deutlich hoher als im offenen Meer. Formel 9.2
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beriicksichtigt diese Verschiebung der Konzentrationsverhéltnisse quantitativ, kann aber nur als
grobe Nidherung betrachtet werden.

oo ()-S5 o] -

[TNHA4]=[TPO4]- [((%} — 1] : 10} +1

Der Salzgehalt und die Temperatur des Bodenwassers sowie der Druck werden von dem Nordsee-
modell (Pohlmann, 1996) als Randwert fiir das Sedimentmodell an jedem Rechenpunkt zu jedem
Zeitschritt bereitgestellt. Die Porositidt des Nordseesediments wurde mit Hilfe von Daten aus dem
"suspended matter model’ von Puls und Siindermann (1990) berechnet werden. Puls (pers. comm.)
geht davon aus, daf3 sich mit Hilfe der prozentualen Anteile der Sedimentfraktion, die kleiner als 20
um (c20um) ist, die Oberflichenporositét (p0) mit Hilfe der empirischen Formel 9.3 berechnen 146t.
Vergleiche mit MeBwerten von Lohse (1996) haben allerdings gezeigt, da3 sich die von ihm gemes-
senen Porosititen besser mit einem Wert von 0.9 widergeben lassen als mit dem Wert von 1.3 von
Puls in Formel 9.3 wiedergeben lassen. Dieser Ansatz wurde zur Berechnung der Oberflachenporo-
sitit angewendet. Die Porosititswerte in 12 cm Sedimenttiefe (p00) wurden unter Zuhilfenahme der
MeBwerte von Lohse (1996) auf einen Wert festgeschrieben, der 15 Prozent kleiner ist als der Ober-
flichenwert (Formel 9.3).

pdry — 056+ 13 .e—(620un1-0.065)

(9.2)

g
3
cm

po = l_pdry /pgrain mlt pgrain :265 (93)

00 = p0-085

Die Werte flir die Feststoffadvektionsgeschwindigkeit (w) am unteren Modellrand (Formel 9.4)
wurden mit Hilfe der empirischen Formel von Middelburg et al. (1997) in Abhingigkeit von der
Wassertiefe (Z) belegt.

W= 33 . 10(—0.875—0.000435-2) (94)

Der Oberflachenwert des Bioturbationskoeffizienten (Dgg) (Formel 9.5) wurde mit Hilfe der empiri-
schen Formel von Boudreau (1994) aus der Feststoffadvektionsgeschwindigkeit berechnet.

Dy, =157-w"® (9.5)

Eine Uberpriifung der Feststoffadvektionsgeschwindigkeiten am unteren Modellrand mit Hilfe ge-
messener Daten von de Haas (1997) hat gezeigt, daB3 diese Formel die MeBBwerte nicht gut repréisen-
tiert, aber der Vorgabe eines konstanten Wertes fiir die gesamte Nordsee vorzuziehen ist. Gleiches
gilt fiir die Belegung des Bioturbationskoeffizienten, der nur indirekt von der Wassertiefe abhéngt.
Middelburg (pers. comm.) favorisiert eine Abhéngigkeit vom FluB3 von organischem Material auf
das Sediment, sieht aber aufgrund fehlender MeBwerte keine Moglichkeit zur Formulierung einer
entsprechenden Gleichung. An dieser Stelle sind sicherlich noch Verbesserungen in der Beschrei-
bung der Randwerte mdglich.

Die Belegung der physikalischen Sedimenteigenschaften und der geochemischen Anfangs- und
Randwerte, die das Okosystemmodell bzw. die Modelle von Puls und Siindermann (1990) und
Pohlmann (1996) nicht liefern, kann aufgrund der groen Anzahl rdumlich und zeitlich benétigter
Randwerte nicht aus direkten Messungen vorgegeben werden. Bei einigen Parametern (z.B. O,,
Mn(IV), Fe(lll) im Bodenwasser bzw. in der obersten Sedimentschicht) mufiten daher mittlere
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Werte aus der Literatur iibernommen werden. Hier war vor allem die Arbeit von Lohse (1996) hilf-
reich. Diese Anfangs- und Randwerte sind in Tabelle 9.2 zusammengefalt.

Parameter Wert
Tiefe, in der der Bioturbationskoeffizioent (Dg) kleiner wird X, [cm] 8.0
Tiefe, in der Bioturbationskoeffizioent (Dg) null ist [cm] 10.0
Porosititsabschwichungskoeffizient f [cm’'] 0.1
Bioirrigationkoeffizient 0.0
Kinetische Konstante des Abbaus des organischen Materials #0 (kgx0) [a”] 30.0
Kinetische Konstante des Abbaus des organischen Materials #1 (kgs1) [a”] 0.2
Kinetische Konstante des Abbaus des organischen Materials #2 (ki) [a”] 5.10™
Bodenwasser Konzentration von O, [mmol/1] 275107
Bodenwasser Konzentration von NO3™ [mmol/I] 10-107°
Bodenwasser Konzentration von NH, " [mmol/l] 0.0
Sediment Konzentration von Mn(I1V) [%owt] 0.10
Sediment Konzentration von Fe(IIl) [Y%wt] 0.80
Bodenwasser Konzentration von TCO2 [mmol/l] 2.2
Bodenwasser pH-Wert ~ 8.1
C:N:P 106:16:1

Tabelle 9.2: Parameter, die bei den Simulationen der Nordsee aufgrund fehlender flichendeckender und zeitlich
hochauflésender Daten, fiir das komplette Simulationsgebiet konstant vorgeschrieben wurden. Die Randwerte der
Konzentrationen der gelosten Stoffe beziehen sich auf das Bodenwasser und die der partikuldren Stoffe auf die
oberste Sedimentschicht. Die Mangan(IV)- und Eisen(IIl)- Konzentrationen sind Mittelwerte, die aus
Einzelmessungen von Kersten und Klatt (1988) bestimmt wurden.

Fiir die Vergleichbarkeit der Simulationen des gekoppelten Modells mit dem originalen ECOHAM
Modell (Moll, 1995) wurde das Jahr 1986 simuliert. Dieses Jahr wurde von Moll in seiner Disserta-
tion und weiteren Publikationen ausfiihrlich behandelt und bietet sich daher fiir den Vergleich der
Konzentrationen von Phosphat und Chlorophyll-a in der Wassersdule an. Um die Simulation im
Sediment auf die Anfangsbedingung am 1. Januar einzustellen, wurde das Jahr 1986 zyklisch acht
mal simuliert, bevor die Ergebnisse verwendet wurden. Nach diesen acht Jahren konnten keine
weiteren signifikanten Anderungen mehr festgestellt werden, so daB davon ausgegangen werden
kann, daB3 die Anfangswerte im dynamischen Gleichgewicht mit dem Simulationsergebnis stehen.
Diese fiir benthische Prozesse relativ kurze Zeitspanne ist zum einen durch den hohen Umsatz in
der Nordsee begriindet und zum anderen dadurch, dafl nur die bioturbierte Schicht (10 cm) und nur
zwel Zellen nicht bioturbierter Schicht simuliert wurden. Des weiteren wurde basierend auf dem
mittleren jdhrlichen FluB3 von organischem Material auf das Sediment in jeder Zelle, mit Hilfe des
vorgeschalteten benthischen steady state Modells ein mittlerer geochemischer Zustand fiir die ge-
samte Nordsee berechnet. Nur so konnte eine relativ kurze Einschwingzeit der Modelle realisiert
werden.

In Abbildung 9.2 ist das Wechselwirkungsdiagramm des Phosphatkreislaufes der gekoppelten Mo-
delle ECOHAM (oben) und C. CANDI (unten) dargestellt. Es umfaf3t die Parametrisierungen fiir die
Priméarproduktion und die Remineralisation in der Wassersdule (Abbildung 9.2 oben) und im Boden
(Abbildung 9.2 unten). In diesem Wechselwirkungsdiagramm sind drei mogliche ProzeBpfade fiir
Phosphat zu erkennen. Die drei Pfade unterscheiden sich vor allem durch die unterschiedlichen
Zeitskalen, auf denen die Remineralisierung erfolgt. Ausgehend vom Phytoplankton (oben links)
ergibt sich der erste Pfad mit einer Zeitskala von Minuten bis Stunden iiber die direkte Freisetzung
des Phytoplanktons von gelostem Phosphat. Dieses Phosphat kann nach Hydrolyse in der Wasser-
sdule direkt wieder vom Phytoplankton aufgenommen werden.
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Abbildung 9.2: Wechselwirkungsdiagramm fiir Phosphor in der Wassersdule (ECOHAM) und im Sediment (C. CANDI) zur
Darstellung des Transports und der Stoffumlagerungen in den gekoppelten Modellen. Unterschieden werden
Zustandsvariablen (Kreise), diagnostische Variablen (gestrichelte Kreise) und indirekte Variablen (doppelte Kreise)
sowie Prozesse (Rechtecke).
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Der zweite und dritte Pfad wird durch Absterben von Phytoplankton, durch normale Sterblichkeit
und vor allem durch Frall von Zooplankton (copepodes) eingeleitet. Das gefressene Phytoplankton
wird in drei Teilbetrage aufgespaltet:

— Ein Teil wird als 16sliche Substanz ausgeschieden (soluble excretion).

— Ein Teil wird vom Zooplankton als Kotballen ausgeschieden und dem pelagischen Detrituspool
zugefiihrt (fecal pellets egestion).

— Ein Teil trdgt zum Wachstum des Zooplanktons bei und wird iiber den Umweg der Zooplank-
tonmortalitdt dem pelagischen Detrituspool zugefiihrt (mortality predation).

Beim pelagischen Detrituspool entscheidet sich, ob das organische Material in der Wassersdule
(pelagic regeneration) oder im Sediment (benthic detritus) remineralisiert wird. Uber einen FluB3
zwischen Sediment und Bodenwasser gelangt das im Porenwasser geloste Phosphat wieder in die
Wassersdule. Die Dauer der pelagischen Remineralisierung liegt bei mehreren Tagen, die der bent-
hischen bei Wochen bis Monate/Jahre. Die Remineralisierung erzeugt in beiden Fillen geldstes
Phosphat in der Wassersdule. Der benthische Detritus wird im Sediment iiber die Elektronenakzep-
toren Sauerstoff, Nitrat, Mangan(IV), Eisen(IIl), Sulfat oder durch Methanogenese remineralisiert
und das frei gesetzte Phosphat in das Porenwasser abgegeben (siche Abbildung 9.2). Uber moleku-
lare Diffusion und Advektion wird der grof3te Teil wieder an die Sediment-Wasser-Grenzfliche und
in die Wasserséule transportiert. Ein kleiner Teil wird unterhalb der bioturbierten Schicht im Sedi-
ment begraben.

9.4 Ergebnisse der gekoppelten Simulation in der Wassersdule

Die Verifizierung der Ergebnisse des originalen Modells ECOHAM fiir die Wassersdule, wurde von
Moll (1995) anhand von Daten aus der ECOMOD Datenbank (Radach et al., 1995a; Radach et al.,
1995b) durchgefiihrt. Auch die Ergebnisse des gekoppelten Modells wurden anhand von Daten aus
der ECOMOD Datenbank validiert. Dazu wurden aus dieser Datenbank 128.457 MeBwerte der
Phosphat- und 76.286 MeBwerte der Chlorophyll-a-Konzentrationen in der Wassersdule der Jahre
1960 bis 1994 zu Monatsmitteln in I[CES-Boxen zusammengefal3t. Diese 10 Oberflichenboxen (0-
30m) und die 5 Tiefenboxen (30m-Boden) der zentralen Nordsee stellen eine von der ICES study
group im Jahr 1977 vorgenommene mdoglichst homogene Aufteilung der Nordsee unter Berticksich-
tigung von hydrographischen, chemischen und fischereibiologischen Gesichtspunkten dar.

In Abbildung 9.3 ist rechts die Aufteilung der Nordsee in diese Boxen dargestellt. Links sind die
gemessenen und die mit dem gekoppelten Modell berechneten Konzentrationen von Phosphat und
Chlorophyll-a in der Wassersdule der Boxen 1 (nordliche Nordsee), 4 (zentrale Nordsee), 7
(stidwestliche Nordsee) und 10 (6stliche Nordsee, Oberfliche) im Vergleich dargestellt. Bei den
MeBwerten sind jeweils der Monatsmittelwert sowie die 17 % und 83 % Quantielwerte als Fehler-
balken dargestellt. Bei den hier dargestellten simulierten Kurven wurden die mittleren Konzentra-
tionen der jeweiligen Oberfldchenboxen {iber die obersten 30m der Wassersdule berechnet. Weiter-
hin sind in Abbildung 9.3 die drei Positionen dargestellt, an denen Slomp et al. (1997) Daten erho-
ben haben und die in Kapitel 9.5 fiir die Modellvalidierung verwendet wurden. Mit Hilfe der gemes-
senen Sauerstoff- und Nitratkonzentrationen wird eine Verifizierung der simulierten Prozesse im
Sediment durchgefiihrt.
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Abbildung 9.3: Rechts: ICES-Boxen: Aufteilung der Nordsee in mdglichst homogene Gebiete unter Beriicksichtigung von
hydrographischen, chemischen und fischereibiologischen Gesichtspunkten. Zwei Zahlen in einer Box bedeuten, daf3
diese in eine Oberfldchenbox (0m-30m) und eine Bodenbox (30m-Boden) aufgeteilt wurde. Zusétzlich wurden die
Stationen, an denen Sauerstoff- und NitratmeBwerte von Slomp et al. (1997) im Sediment vorliegen (dargestellt in
Abbildung 9.4 und 9.5) markiert. Links: Vergleich zwischen modellierten und gemessenen Phosphat- [mmol m™]
und Chlorophyll-a [mg Chl-a m> ] Konzentrationen in der Wassersdule der ICES-Boxen 1, 4, 7 und 10.

Die saisonale Dynamik des Phytoplanktonwachstums wird vor allem durch das Licht- und Wiarme-
angebot sowie durch den zur Verfiigung stehenden Nihrstoff beeinfluBt. Uber ein Jahr betrachtet
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ergibt sich generell folgende Dynamik in der Wasserséule, die sich in den Konzentrationskurven
von Phosphat und Chlorophyll-a widerspiegelt.

— Winter: Durch die geringe Lichteinstrahlung iiberwiegt die Reminaralisierung gegeniiber dem
Wachstum von Phytoplankton. Als Folge steigt die Phosphatkonzentration in der Wassersiule
durch Remineralisierungsprozesse im Boden und durch vertikalen Austausch. Es sind nur sehr
geringe Chlorophyll-a Konzentrationen in der Wassersdule vorhanden.

— Friihjahr: Die stdrkere Lichteinstrahlung sorgt fiir starkes Phytoplanktonwachstum, insbesondere
gefordert durch die hohen Phosphatkonzentrationen. Weder Licht- noch Néhrstoffmangel be-
grenzen das Wachstum. Als Folge ergibt sich ein exponentieller Anstieg der Chlorophyll-a Kon-
zentration und ein starker Verbrauch von Phosphat. Desweiteren baut sich eine Sprungschicht in
weiten Teilen der Nordsee auf, die einen Wasseraustausch aus tieferen Schichten erschwert.

— Sommer: Der Nihrstoff in der oberen Wassersdule wird knapp, da sich die Sprungschicht in
weiten Teilen der Nordsee aufgebaut hat und den Austausch mit tieferen Schichten effektiv un-
terbindet (Pohlmann, 1996). Die Menge an Zooplankton nimmt aufgrund des hohen Nahrungsange-
botes zu. Grofle Mengen von abgestorbenem Phytoplankton sinkten aus der oberen Wassersdule
unter die Sprungschicht. Das Phytoplanktonwachstum stagniert, so dall die Konzentration von
Chlorophyll-a wieder sinkt.

— Herbst: Das in der Wassersdule remineralisierte Phosphat der Phytoplanktonbliite des Friihjahres
sowie Herbststiirme, die Phosphat aus tieferen Wasserschichten an die Oberfldche bringen, sor-
gen in einigen Teilen der Nordsee fiir eine zweite Phytoplanktonbliite. Aufgrund des abnehmen-
den Lichtangebotes und des starken Fref8drucks ist diese Bliite aber weniger stark ausgepragt.

Wie in Abbildung 9.3 zu erkennen ist, konnte der saisonale Verlauf der Phosphatkonzentration in
der Wassersdule mit dem gekoppelten Modell in allen Bereichen der Nordsee sehr gut wiedergege-
ben werden. Die simulierten Phosphatkonzentrationen liegen in den meisten Monaten innerhalb der
Schwankungsbreite der Messungen, die generelle Tendenz konnte {iberall wiedergegeben werden.
Mit Hilfe des gekoppelten Modells konnte vor allem der zeitliche Verlauf dieser Konzentration in
der Wassersdule gegeniiber der alten Parametrisierung verbessert werden. Es werden die durch die
Prozesse im Sediment bedingten unterschiedlichen Zeitskalen beriicksichtigt, die einen direkten
Einflufl des Sediments verursachen. Bei den Simulationen von Moll (1995) konnte insbesondere der
Anstieg der Phosphatkonzentration bis Mérz, der durch die gemessenen Daten, vor allem in Box 7
bestdtigt wird, nicht vom Modell wiedergegeben werden. Die alte Parametrisierung verursacht eine
zu schnelle Remineralisierung im Herbst.

Bei der Konzentration von Chlorophyll-a spielen mehrere Prozesse ein Rolle. Hier war die Modell-
kopplung nicht so effektiv wie beim Phosphat. Zwar konnten in einigen Boxen die gemessenen
Chorophyll-a Werte verbessert reproduziert werden, in anderen Boxen ist das Ergebnis bei diesem
Parameter leider schlechter geworden. Auffallig ist im direkten Vergleich der Simulationen, daf3 der
maximale Wert der Chlorophyll-a Konzentration im gekoppelten Modell wihrend der Friihjahres-
bliite in den Boxen 1 und 4 deutlich gestiegen ist. Dies ist um so erstaunlicher, als gerade bei diesen
Boxen der EinfluB des Sediments aufgrund der groeren Wassertiefe nicht so bedeutend sein sollte.
Die langsamere Remineralisierung im Sediment hat offenbar zur Folge, dal weniger Phosphat wéh-
rend des Winters die Nordsee Richtung Nordatlantik verldat und das daher der Friihjahresbliite mehr
Phosphat aus dem Sediment zur Verfiigung steht. In Box 4 iiberschitzen beide Modelle die MeB-
werte deutlich. Allerdings geht aus der Auswertung der jahrlichen Primérproduktionsdaten, die vom
Modell ECOHAM berechnet wurden (Skogen und Moll, 2000) hervor, daB3 es sich bei dem hier
simulierten Jahr 1986 um ein Jahr mit einer auergewdhnlich starker Chlorophyll-a Entwicklung
gehandelt hat. Im Gegensatz zu den extrem hohen simulierten Werten in Box 4 ist die Konzentrati-
on an Chlorophyll-a in der flachen Box 7 beim gekoppelten Ansatz geringer als bei der urspriingli-
chen Formulierung. Dieses Ergebnis wird auch durch die gemessenen Daten bestdtigt. Hier zeigt
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sich ein positiver Einflul der neuen Parametrisierung der Remineralisierung im Sediment. Eine
prognostische Beschreibung des Zooplanktons im Okosystemmodell konnte die Simulation der
Chlorophyll-a Konzentration in der Wassersdule verbessern.

9.5 Vergleich der benthischen Simulation mit MeBwerten

Die Simulation der benthischen Prozesse in der Nordsee wird im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe
der gemessenen Sauerstoff- und Nitrateindringtiefen von Slomp et al. (1997) an drei Stationen
(Abbildung 9.3) iiberpriift. In Abbildung 9.4 ist der saisonale Verlauf der Sauerstoff- und in Abbil-
dung 9.5 ist der saisonale Verlauf der Nitratkonzentration im Sediment an den Stationen in der zen-
tralen Nordsee, an der Frisischen Front und im westlichen Skagerrak dargestellt. Zum Vergleich
wurden die gemessenen Eindringtiefen an diesen Stationen eingetragen. Die Stationen wurden aus-
gewihlt, weil hier jeweils ein Winterwert (Februar 1992) und ein Sommerwert (August 1991) vor-
lagen. Bei den MeBBwerten handelt es sich um ex-situ Werte. Die Sauerstoffprofile wurden mit Hilfe
von Mikrosonden aufgezeichnet und die Nitratwerte durch Zentrifugieren des Porenwassers und
anschliefender Autoanalyserdetektion gewonnen. Bei den Sauerstoffkonzentrationen ist aufgrund
der geringen Wassertiefe keine grofle Verfilschung der ex-situ Messungen im Vergleich zu in situ
Messungen zu erwarten.

Bei den Simulationen erfolgte keine Anpassung der Modellergebnisse an die speziellen Stationen.
Die Variation der unbekannten Modellgroen, wie z.B. der Aufteilung des organischen Materials in
die drei Fraktionen und deren Reaktivitét erfolgten anhand des Vergleichs der simulierten und ge-
messenen Wassersdulenkonzentrationen von Phosphat und Chlorophyll-a (Abbildung 9.3). Dennoch
konnten die gemessenen Eindringtiefen (Punkte in den Abbildungen 9.4 und 9.5) von Sauerstoff
und Nitrat an den dargestellten Stationen mit dem gekoppelten Modell sehr gut wiedergeben wer-
den. Sowohl die zeitlichen Verdnderungen der Eindringtiefen zwischen Winter und Sommer, als
auch die absoluten Werte wurden an diesen Stationen gut reproduziert.

Die MeBwerte und die simulierten Konzentrationsverteilungen im Sediment spiegeln die saisonalen
Aktivitiaten in der Wassersdule wider. Mit dem Anstieg der Chlorophyll-a Konzentration in der
Wassersdule im April steigt auch der Flul von organischem Material auf das Sediment. Als Folge
verringern sich die Eindringtiefen von Sauerstoff und Nitrat im Sediment an allen Stationen. Inner-
halb von einer Woche reduziert sich die Sauerstoffeindringtiefe z.B. in der slidlichen Nordsee
(Frisian Front) von 2.5 cm auf 1 cm. Gleichzeitig, allerdings langsamer, reduziert sich die Nitratein-
dringtiefe von 5.5 cm Ende Mérz auf 1.5 cm im Mai. Diese generelle Tendenz ist auch in den ge-
messenen Daten zu erkennen. An allen Stationen ist die Eindringtiefe im August deutlich geringer
als im Februar. Betrachtet man die modellierte 1 mmol/l Linie als untere Nachweisgrenze flir ge-
messenen Sauerstoff, so zeigt sich, dal die simulierte Sauerstoffeindringtiefe maximal 0.8 cm von
der gemessenen abweicht und daB die Anderung der Eindringtiefe zwischen Februar und August an
allen Stationen exakt reproduziert werden konnte. An der Station in der zentralen Nordsee liegt die
Anderung der Sauerstoffeindringtiefe bei 0.8 cm, in der siidwestlichen Nordsee bei 1.4 cm und in
der Ostlichen Nordsee bei 0.2 cm. Auch bei der in Abbildung 9.5 dargestellten Nitratkonzentration
ist sowohl in den MeBwerten als auch in den Simulationen eine starke Abnahme im Friihjahr zu
erkennen.
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Abbildung 9.4: Saisonale Sauerstoffkonzentrationsverteilung im Sediment in mmol/l an drei Stationen in der zentralen,
stidlichen und westlichen Nordsee. Die Punkte représentieren an diesen Stationen gemessene Sauerstoffeindringtiefen
von Slomp et al. (1997) im August 1991 und Februar 1992. Die geographische Lage der Stationen ist in Abbildung
9.3 dargestellt.
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Abbildung 9.5: Saisonale Nitratkonzentrationsverteilung im Sediment in mmol/l an drei Stationen in der zentralen, siidlichen
und westlichen Nordsee. Die Punkte représentieren an diesen Stationen gemessene Nitrateindringtiefen von Slomp et
al. (1997) im August 1991 und Februar 1992. Die geographische Lage der Stationen ist in Abbildung 9.3 dargestellt.

Es konnten nicht iiberall die MeBwerte in der hohen Qualitit wie an den gezeigten Stationen wie-
dergegeben werden. Slomp et al. (1997) haben fiir den Februar an einer Station, die ca. 40’ siidlich
des dargestellten Konzentrationsverlaufes der Station Skagerrak W. liegt, Sauerstoffeindringtiefen
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von ca. 15 cm gemessen. Derartig hohe Werte konnten mit dem Modell an keiner Stelle in der
Nordsee simuliert werden. Diese Station stellt allerdings eine Ausnahme bei den MeBwerten dar.

9.6 Ergebnisse der dreidimensionalen benthischen Simulation

Der Vergleich des an der Oberflache (0 m-5 m) vorhandenen Phytoplanktons (Moll, 1995) mit dem
am Boden abgelagerten Phytodetritus (Abbildung 9.6) zeigt, dal die Prozesse im Sediment zeitlich
von denen an der direkten Oberflache entkoppelt sind. Die Phytoplanktonbliite an der Oberflache
breitet sich von Siiden und Osten in Richtung Nordwest in die zentrale Nordsee aus (Moll, 1995).
Die Bereiche, in denen die maximale Remineralisierung im Boden stattfindet, breitet sich dagegen
von Westen in die zentrale Nordsee aus. Im Mérz sind maximale Phytoplanktonkonzentrationen an
den slidostlichen Kiisten der Nordsee zwischen Kanal und Skagerrak zu erkennen. Dagegen wird
das abgestorbene Material, das den Boden erreicht im Mérz vorwiegend in einem schmalen Streifen
an der Kiiste Ddnemarks und Norwegens remineralisiert. Im April verlagert sich die Zone, in der die
Phytoplanktonkonzentration an der Oberfliche hohe Werte hat, an der englischen Kiiste nach Nor-
den. Auch in der siidlichen zentralen Nordsee sind hohe Phytoplanktonkonzentrationen vorhanden.
Das Maximum der Remineralisierungsraten im Sediment ist (Abbildung 9.6) im April noch auf den
Nordosten konzentriert. Zwar wird das meiste Phytoplankton in den obersten Metern der Wasser-
sdule gebildet und mit den dort vorherrschenden Strémungen transportiert, allerdings wird auch
durch grordumige Turbulenz an der Oberfldche gebildetes Phytoplankton vertikal in tiefere Was-
serschichten transportiert und mit den dort vorherrschenden Stromungen horizontal transportiert.
Der Vergleich der Konzentrationsverteilungen von Phytoplankton an der Oberfldche mit den Remi-
neralisierungsraten zeigt, da} der Zeitunterschied zwischen Bildung an der Oberflache und der Re-
mineralisierung im Sediment in der siidlichen Nordsee ca. einen Monat betrdgt. Dieser Zeitunter-
schied ist fiir die Entkoppelung der Prozesse verantwortlich, da die grofrdumige Strémung zwi-
schenzeitlich fiir eine Umverteilung des Phytoplanktons sorgt. Die Umverteilung hat weiterhin zur
Folge, dal} das vor der Kiiste Englands gebildete Phytoplankton vorwiegend vor der Kiiste Belgiens
und Hollands remineralisiert wird. Dieser Effekt wiirde sich noch verstarken, wenn die Prozessbe-
schreibung des Detritus im ECOHAM verbessert wiirde. Die Parametrisierung im Modell sieht vor,
daB das abgestorbene Phytoplankton in der Modellzelle, in der es gestorben ist, das Sediment er-
reicht. Detritus wird im Gegensatz zum Phytoplankton im Wasser nicht transportiert. Das ECO-
HAM Modell kann an dieser Stelle erweitert werden, um Modellartefakte zu reduzieren.

Als Folge des Transportes von Phosphat und Phytoplankton in der Wassersdule und der starken
Phosphateintrdge durch die Fliisse Rhein, Weser und Elbe, betragen die vertikal integrierten Abbau-
raten von organischem Material im Sediment in der siidlichen Nordsee schon im Marz/April zwi-
schen 100 und 900 umol cm™ a™'. Diese in Abbildung 9.6 dargestellten Abbauraten wurden mit Hil-
fe der Formel 9.6 berechnet, wobei k;; fiir die Geschwindigkeitskonstanten des Abbaus von organi-
schem Material in den drei modellierten Fraktionen G;; in jeder Sedimentschicht (j) steht (siehe
auch Kapitel 3.4.2).

r=-19_5 (5% fa.) ©9.6)

j=1 \i=l
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Die extrem hohen Abbauraten im Sediment sind Folge der starken Phytoplanktonbildung der
euphotischen Zone, die auch vor der Kiiste der Niederlande und Schleswig-Holsteins zu beobachten
ist. In der zentralen Nordsee und der Station Frisian Front (Abbildung 9.3) hat im Mérz kaum orga-
nisches Material das Sediment erreicht. Die Remineralisierungsraten liegen hier in groBBen Gebieten
unter 100 pmol cm™ a™'. Diese horizontale Verteilung des Detritus spiegelt sich auch in dem zeitli-
chen Verlauf der Sauerstoff- und Nitratkonzentrationen im Sediment an den drei dargestellten Sta-
tionen (Abbildungen 9.4 und 9.5) wider. Die starke Abnahme der Eindringtiefen an der nordlichsten
Station (Skagerrak W.) tritt im direkten Vergleich der drei Stationen zuerst auf. Bei beiden hier dar-
gestellten Konzentrationsverldufen sind die stirksten Anderungen an dieser Station schon Ende
Mairz zu beobachten. In der zentralen und der siidlichen Nordsee dagegen sind die Abnahmen nahe-
zu zeitgleich erst Mitte April zu beobachten.

Im April ist der Bereich, in dem organisches Material am Boden deponiert wird, Richtung Osten
ausgeweitet. In der zentralen Nordsee sind jetzt auch schon integrierte Remineralisierungsraten von
organischem Material von iiber 300 pmol cm™ a”' zu beobachten. Die abklingende Planktonbliite
wird im Sommer Richtung Norden transportiert, in der zentralen Nordsee sind jetzt groBflachig
Remineralisierungsraten von mehr als 450 umol cm™ a' vorhanden, im Norden sogar bis iiber 700
umol cm™ a™'. Ende Juli hat der groBte Teil des organischen Materials der Friihjahrsbliite das Sedi-
ment erreicht, die Remineralisierungsraten im Sediment werden geringer.

In Abbildung 9.7 ist die Sauerstoffeindringtiefe im Sediment des simulierten Gebietes fiir die Mo-
nate April bis Juli dargestellt. In der Nordsee sind aufgrund dieser hohen Umsétze keine groB3en
Eindringtiefen zu erwarten. Im Winter betragen die maximalen Eindringtiefen im nérdlichen Teil
der Nordsee vor Schottland und in der Norwegischen Rinne ca. 1.6 cm. Diese bleiben bis in den
April erhalten (Abbildung 9.7), werden aber mit dem Absinken des abgestorbenen organischen
Materials aus der Wassersaule schnell auf wenige Millimeter reduziert. Anfang Mai ist vor Schott-
land noch in ca. 1.2 cm Sedimenttiefe Sauerstoff vorhanden. In der Norwegischen Rinne ist der
Sauerstoff zu diesem Zeitpunkt bereits durch die Remineralisierung verbraucht und die Eindringtie-
fe folglich deutlich gesunken. Im Juli ist im gesamten Sediment des Simulationsgebietes kein Sau-
erstoff mehr unterhalb von 0.6 cm vorhanden.
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Abbildung 9.8: Horizontale Verteilung des Sulfatflusses aus dem Bodenwasser in das Sediment am 1. April, 1. Mai, 1. Juni
und 1. Juli in pmol ecm™ a™'. Zusitzlich sind die Positionen dargestellt an denen in den Abbildungen 9.4 und 9.5 der
saisonale Verlauf von Sauerstoff und Nitrat dargestellt wurde.
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Der hohe Umsatz von organischem Material im Sediment der Nordsee hat zur Folge, dall im Sedi-
ment unterhalb weniger Millimeter kein Sauerstoff mehr vorhanden ist, und dal3 in weiten Teilen
des Sediments Sulfatreduktion statt. In Abbildung 9.8 ist der Sulfatflul aus dem Bodenwasser in das
Sediment wéhrend des Autbaus und des Abklingens der Friihjahrsbliite dargestellt. Dieser Fluf3 wird
durch den Verbrauch von Sulfat durch Sulfatreduktion bei der Diagenese des organischen Materials
im Sediment hervorgerufen.Wie in Abbildung 9.8 zu erkennen ist, findet die Sulfatreduktion vor
allem vor der Holldndischen Kiiste, in der Deutschen Bucht und in der Norwegischen Rinne statt. In
der siidlichen Nordsee wird dieses Ergebnis auch von Sulfatmessungen von Nedwell et al. (1994)
unterstiitzt, die vor der Holldndischen und Dénischen Kiiste hohe Sulfatreduktionsraten ermittelt
haben. In diesen Gebieten wird im Friihjahr (April/Mai) zwischen 30 und 50 Prozent des organi-
schen Materials tiber die Sulfatreduktion remineralisiert. Vor der Englischen Kiiste, auf der Dogger-
bank und vor dem Englischen Kanal sind die Sulfatreduktionsraten deutlich geringer. Der Anteil der
Sulfatreduktion an der Gesamtremineralisierung des organischen Materials liegt hier zwischen 10
und 20 Prozent.

In der Norwegischen Rinne breitet sich, wie in Abbildung 9.8 zu erkennen ist, die Zone der Sul-
fatreduktion von April bis Juni Richtung Norden aus. Schon im Juli verringert sich der Sulfatflul} in
das Sediment deutlich. In der zentralen Nordsee dagegen ist die Sauerstoffeindringtiefe zwar sehr
gering, zu einer signifikanten Anderung des SulfatfluB in das Sediment kommt es hier allerdings
auch in den Sommermonaten nicht. Die Menge des organischen Materials, das in der zentralen
Nordsee das Sediment erreicht, ist dafiir zu gering.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

10.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das von Boudreau (1996b) entwickelte numerische Diagenesemo-
dell CANDI grundlegend iiberarbeitet und erweitert, um die frithdiagenetischen Prozesse im Ober-
flichensediment des Arabischen Meeres und der Nordsee zu simulieren. Dazu muften neue Spezies
(insbesondere anorganischer Kohlenstoff in seinen Einzelspezies CO,, HCOs/, CO32' und hochreak-
tives organisches Material) sowie neue Reaktionsgleichungen (z.B. fiir Kalzium- Eisen- und Man-
gankarbonatlosung und -fallung) implementiert werden, um die wichtigsten Prozesse im Sediment
der untersuchten Stationen mit dem Modell wiedergeben zu kénnen. Mit Hilfe dieses Modells kon-
nen jetzt die Flisse zwischen Sediment und Bodenwasser von kinetisch kontrollierten Spezies
quantifiziert werden. Der neu entwickelte Losungsalgorithmus zur Bestimmung des thermodynami-
schen Gleichgewichtes im Sediment (Luff et al., 2001) 148t dariiber hinaus auch die Quantifizierung
von Fliissen thermodynamisch kontrollierter Spezies zu. Dies ist moglich, da von der Beschreibung
der Transportprozesse iiber Summenspezies abgewichen wurde und stattdessen die Einzelspezies
des anorganischen Kohlenstoffs im Modell separat transportiert werden.

Sensitivitétstests haben gezeigt, da3 es zur Beschreibung der geochemischen Situation an einer Sta-
tion besonders wichtig ist, den Bioturbationskoeftizienten und die Porositit, genau zu bestimmen,
da diese Groflen starken EinfluB3 auf die Simulationsergebnisse haben. Dagegen kénnen Parameter
wie Sedimentationsrate und Definition der Tortuositidt im Zweifelsfalle approximiert werden, ohne
daB3 die Simulationsergebnisse dadurch zu stark beeinflusst werden. Weiterhin muf3 bei den Simula-
tionen besonderes Augenmerk auf die vertikale Auflésung des simulierten Sediments gelegt wer-
den. Wird die Auflosung zu grob gewihlt, kann es leicht zu falschen Modellergebnissen kommen.
Die Berechnung der charakteristischen Léngenskala von frithdiagenetischen Prozessen nach Van
Cappellen und Gaillard (1996) kann nach den hier durchgefiihrten Experimenten nur als Anhalts-
punkt fiir die vertikale Auflésung des Modellgitters angesehen werden. Die notwendige vertikale
Auflosung zur Beschreibung der Prozesse im Sediment des Arabischen Meeres lag bei einer vier-
fach geringeren Schichtdicke, als die in der Abschédtzung nach Van Cappellen und Gaillard (1996)
vorgegebene.

Bei den Simulationen der geochemischen Prozesse im Sediment der fiinf Stationen im Arabischen
Meer hat sich gezeigt, da3 der urspriingliche Ansatz von Boudreau (1996b), die Kinetik des organi-
schen Materials in zwei Fraktionen aufzuteilen, nicht ausreicht, um die von Witte und Pfannkuche
(2000) gemessenen in situ Sauerstofffliisse in das Sediment sowie die im Sediment gemessenen
Konzentrationen der anderen relevanten biogeochemischen Parameter wiederzugeben (Luff et al.,
2000). Es muBte eine dritte, hochreaktive Fraktion organischen Materials eingefiihrt werden, um die
geochemische Situation, insbesondere im Norden und Westen des Arabischen Meeres, zu beschrei-
ben. In diesem Gebiet wird, hervorgerufen durch das Auftriebsgebiet vor der Arabischen Halbinsel
viel organisches Material an der Oberfldche gebildet. Gefordert durch aeolischen Staubeintrag aus
der Sahara, gelangt dieses organische Material nach relativ kurzer Zeit zum Meeresboden und hat
dort eine sehr hohe Reaktivitit. Aus den Simulationsergebnissen und den Primérproduktionswerten
von Antoine et al. (1996) kann der Anteil der Primdrproduktion, der das Sediment erreicht, auf ca.
5-7 Prozent bestimmt werden. Im zentralen, dstlichen und siidlichen Arabischen Meer sind die Fliis-
se von organischem Material auf das Sediment deutlich geringer, fiir Tiefseeverhiltnisse aber immer
noch hoch. Hier erreichen ca. 1-4 Prozent der Primarproduktion das Sediment. Aufgrund der hohe-
ren mittleren Verweildauer in der Wassersdule ist auch die Reaktivitit des organischen Materials
geringer.
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An den untersuchten Tiefseestationen wird das organische Material, das das Sediment erreicht zu 95
bis 98 Prozent liber Sauerstoff, zu ca. 1.5 Prozent iiber Nitrat und zu maximal 1 Prozent iiber Man-
gan und Eisen remineralisiert. An der westlichen Station findet in geringem Mafle Sulfatreduktion
statt, iiber die ca. 2 Prozent des organischen Matreials remineralisiert werden. Bei den Lésungs- und
Féllungsprozessen ist die Losung von Kalziumkarbonat an allen Stationen der dominante Prozel.
Das wahrend der geochemischen Prozesse im Sediment freigesetzte CO, spielt eine wichtige Rolle
in der globalen CO,-Bilanz. Die Simulationen der untersuchten Stationen im Arabischen Meer ha-
ben gezeigt, dall sich an allen Stationen der CO,-Fluf3 aus dem Sediment in das Bodenwasser durch
die Losungsprozesse von Kalziumkarbonat verringert, da der pH-Wert im Oberflachensediment zu
hoheren Werten verschoben wird. Verglichen mit dem Gesamtflu3 von CO, aus dem Sediment der
jeweiligen Stationen ist die FluBanderung durch Losungsprozesse allerdings relativ gering.

Mit Hilfe der non steady state Simulation der Prozesse im Sediment eines Jahres an der Station
WAST konnte gezeigt werden, dal3 die Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser von Sauerstoff,
Nitrat, Phosphat und anderen Spezies sehr stark mit dem FluB8 von organischem Material auf das
Sediment korellieren. Der maximale zeitliche Versatz zwischen Auftreffen von frischem organi-
schen Material und der resultierenden Anderung der Fliisse betriigt maximal 2 Wochen. Dies wird
durch die hohe Reaktivitdt und den groBen Anteil der extrem reaktiven Fraktion hervorgerufen, die
das Sediment an dieser Station erreicht. Die Konzentrationen von Sauerstoff, Nitrat und Phosphat
im Sediment dndern sich dagegen bei dieser Simulation relativ wenig, da der grof3te Anteil der re-
aktiven Fraktion direkt an der Sediment-Wasser-Grenzflache umgesetzt wird und nicht tiefer in das
Sediment vordringt.

Als Ergebnis der hier durchgefiihrten Kopplung der numerischen Modelle C. CANDI als benthi-
sches Modul im Okosystemmodell ECOHAM konnte zum einen die Beschreibung des Phosphat-
kreislaufes in der Wassersdule der Nordsee deutlich verbessert werden. Zum anderen konnten die
Prozesse im Sediment beckenweit simuliert und quantifiziert werden. Im Gegensatz zu den unter-
suchten Staionen im Arabischen Meer kann in der Nordsee hoch reaktives Material durch die starke
Bioturbation schnell in groBere Sedimenttiefen transportiert werden, was dort zu starken Reaktionen
fiihrt. Das durch das Absterben der Planktonbliite im April sedimentierte organische Material be-
wirkt in der siidlichen Nordsee z.B. eine Verschiebung der Nitrateindringtiefe um 4 cm innerhalb
von 14 Tagen. Der Vergleich mit MeBwerten der Sauerstoff- und Nitrateindringtiefe an drei Statio-
nen hat gezeigt, daB3 mit Hilfe der gewéhlten Parametrisierungen die wichtigsten Prozesse im Sedi-
ment der Nordsee gut wiedergegeben werden konnen. Im Gegensatz zu den Stationen im Arabi-
schen Meer wird in der Nordsee ein grofler Anteil des organischen Materials {iber Sulfatreduktion
und Methanogenese oxidiert. Im Friihjahr, wenn die absterbende Planktonbliite das Sediment er-
reicht werden an einigen Stationen bis zu 50 Prozent des organischen Materials {iber die Sulfatre-
duktion remineralisiert.

10.2 Ausblick

Das hier entwickelte Modell wird am GEOMAR im Rahmen des Projektes BIGSET II (1999-2001)
zur Bestimmung der benthischen Prozesse im Nordatlantik eingesetzt. Weiterhin ist der Einsatz zur
beckenweiten Simulation der benthischen Prozesse im Arabischen Meer, unter Anwendung von
Stromungsdaten von z.B. Simmons et al. (1988) oder der Ergebnisse des Okosystemmodells von
McCreary et al. (1996) geplant. Dabei sollen die hier gezeigten Simulationen zur Validierung der
gewihlten Parameter verwendet werden.

Im Rahmen der BMBF Projekte LOTUS und OMEGA sollen mit Hilfe des Modells geochemische
Prozesse bei der Bildung und Zersetzung von Gashydraten im Sediment untersucht werden. Weiter-
hin sollen im Rahmen dieser Projekte die friihdiagenetischen Prozesse an Fluidaustrittsstellen mit
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hohen Methankonzentrationen an der Subduktionszone vor Oregon anhand dieses Modells simuliert
werden.

Im Kieler SFB 574 ist in Verbindung mit einem tektonischen Modell die Weiterentwicklung des
Modells zur Beschreibung von geochemischen Prozessen an Subduktionszonen unter Berticksichti-
gung von Gashydratbildung und starken Porenwasserstromungen geplant.

Am Institut fiir Meereskunde in Hamburg soll mit Hilfe des gekoppelten Modells C. CANDI -
ECOHAM eine bessere Beschreibung der biogeochemischen und 6kologischen Prozesse in der
Nordsee erfolgen. Durch Erweiterung des Wassersdulenmodells um Parameter wie Sauerstoff und
Nitrat, die vom Sedimentmodell bereits geliefert werden, sowie durch eine bessere Parametrisierung
des Zooplanktons wird sich eine deutlich verbesserte Beschreibung der Okologie der Nordsee erge-
ben.

Weiterhin ist am GEOMAR geplant, basierend auf diesem Modell, die Abbaukinetik von organi-
schem Material mit Hilfe einer neuen biologischen Beschreibung zu formulieren, die biologische
Parameter wie z.B. Abundanzen von Makrofauna, Bakterienaktivitdten oder Chlorophyll a Konzen-
trationen zur Beschreibung der geochemischen Prozesse beriicksichtigt.
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11 Liste der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

S 6 @R

©

as NS uvqg D@

Index 44
Index PPT

Bioirrigationskoeffizient

Porositdtsabschwichungskoeffizient

Porositét des Sedimentes

1-¢

Tortuositit des Sedimentes

Hilfsvariable zur Bestimmung der dominanten Feststofftransportprozesse
Reaktionslaufzahl

Sedimentationsgeschwindigkeit am unteren Modellrand

Sattigungsindex

Stoichiometrische Koeffizienten des organischen Materials (C:N:P)
Jahr

Konzentration eines Stoffes

Bioturbationskoeffizient

Molekularer Diffusionskoeffizient des Elementes 1
Molenbruch der Spezies 1

Diffusiver Flul zwischen Sediment und Bodenwasser
Konzentration von organischem Material der Fraktion 1
Adsorptionskonstante von POy

Adsorptionskonstante von NHy
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Reaktion 1
Gleichgewichtskonstante/Dissoziationskonstante der Spezies 1
Monod Konstante des Elektronenakzeptors i
Inhibitionskonstante des Elektronenakzeptors i
Loslichkeitsprodukt

Liter

Monod-Kinetikterm der Reaktion 1

Peclet Zahl

Rate der Reaktion 1

Gesamtalkalinitdt (Modell)

Summe der Konzentrationen der Boratspezies

Summe der Konzentrationen der Karbonatspezies

Summe der Konzentrationen der Sulfatspezies

Summe der Konzentrationen der Ammoniumspezies

Summe der Konzentrationen der Phosphatspezies

Zeit

Stromungsgeschwindigkeit des Porenwassers
Stromungsgeschwindigkeit des Porenwassers relativ zu umliegenden Partikeln
Advektionsgeschwindigkeit der Feststoffe im Sediment
Vertikale Richtung im Sediment / Sedimenttiefe

Molenbruch (Verhiltnis von Ca>" zu Mn*" im Karbonat)
Molenbruch (Verhiltnis von Ca>" zu Fe*" im Karbonat)

Tiefe, in der der Wert des Bioturbationskoeffizienten halbiert ist

im Porenwasser gelost
Féllung



Index PW
Index
Index Sed
Index g
Index DIS
Index ox
Index gp
Index A
Index ¢
Index
Index #0
Index
Index #2
[1]

[i]o

[1]s

[i]eq
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Porenwasser

Feststoff

Sediment

Trockensubstanz

Losung

Oxidation

Loslichkeitsprodukt

Adsorption

Eigenschaft an der Sedimentoberfldche

Eigenschaft in grofler Sedimenttiefe

Sehr reaktive Fraktion des organischen Materials

Mittel reaktive Fraktion des organischen Materials / vom Fe(II)

Refraktire Fraktion des organischen Materials / vom Fe(Il)

Konzentration der Substanz i

Oberflachenkonzentration der Substanz i

Konzentration der Spezies i nach Berechnung der Transport-Reaktionsgleichungen,
(nicht im thermodynamischen Gleichgewicht).
Gleichgewichtskonzentration der Spezies 1 nach Gleichgewichtsberechnung

Weitere verwendetet Symbole sind im Kontext erklért.
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