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l. Kurzdarstellung

1. Aufgabenstellung

Gesamtziel des Verbundvorhabens COMET war die Untersuchung der komplexen
Steuerparameter, die einen entscheidenden Einfluss auf die Freisetzung und den Umsatz von
Methan aus ,cold seeps® und oberflachennahen Gashydraten in den Wasserkdrper und die
Atmosphéare haben, um Aussagen Uber die Klimawirksamkeit dieses wichtigen Treibhausgases
heute und in der Vergangenheit vornehmen zu kénnen.

Dieses Ziel sollte durch die Optimierung und den gezielten Einsatz einer ganzen Suite
innovativer Technologien in Form von integrativen Langzeitobservatorien zusammen mit
Experimenten in einem neuartigen Drucklabor, durch spezielle hydroakustische Systeme,
ferngesteuerte Bohr- und in-situ Experimentier-Plattformen realisiert werden, um die
Filterfunktion des Sedimentes, der Sediment-/Wasser-Grenzschicht und der Wassersaule
eingehend zu untersuchen. Authigene Karbonate, deren Bildung in unmittelbarem
Zusammenhang zum Methanfluss steht, wurden als natirliche Geo-Archive genutzt, um durch
die Anwendung verbesserter Paldo-Proxies die Umweltbedingungen in der Erdgeschichte zu
rekonstruieren. Begleitend zu den geplanten Untersuchungen sollten bestehende numerische
Modelle weiterentwickelt werden, um die Fluidfreisetzung und den biogeochemischen
Stoffumsatz in hydrathaltigen Sedimenten und das Schicksal des Methans in der Wassersaule
zu untersuchen. Diese Untersuchungen sollten in Arbeitsgebieten mit unterschiedlichen
Bildungs- und Destabilisierungsbedingungen von marinen Gashydraten durchgefihrt werden
und sollten eine Basis fir ein quantitatives Verstandnis der ozeanischen Methan-, Kohlenstoff-,
Nahrstoff- und  Spurenelement-Budgets  darstellen und in  sozio-6konomischen
Handlungsempfehlungen fir ein integriertes Kontinentalrand-Management resultieren.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das beantragte Verbundvorhaben COMET wurde vom IFM-GEOMAR koordiniert und gliederte

sich in 2 Vorhaben (Fkz 03G0600D am IFM-GEOMAR und Fkz 03G0O600E an der TUHH) mit

insgesamt 5 wissenschaftlichen Teilprojekten mit einer Firmenbeteiligung (L3-communications

ELAC Nautik GmbH) in Teilprojekt 4, die untereinander eng verbunden waren, aber auch eine

starke Zusammenarbeit mit den Fachrichtungen und in geplanten Expeditionen anderer

beantragter Projekte vorsahen.

TP1: Controls on fluxes and benthic turnover rates across the sediment water boundary layer:
the efficiency of the benthic filter (CONTUR)

TP2: Gas hydrate dynamics with relevance to climate scenarios by advanced pressure lab
technology (GRAL)

TP3: Massive authigenic calcium carbonate polymorphs as archives for the chronology and
geobiochemistry of low-temperatur gas and fluid venting systems (CHARON)

TP4: The fate of methane: Does methane released from cold vents reach the atmosphere?
(FOM)

TP5: Modeling fluid flow and biogeochemical turnover at cold vent sites (Model)

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

In der ersten Phase des COMET-Projekts wurde die Proben- und Datenbearbeitung, die
wahrend der Expeditionen SO165 zum Hydratriicken in der Cascadia Subduktionszone und
S0174 zum Golf von Mexiko gewonnen wurden, intensiviert und weitestgehend zum Abschluss
gebracht. Wie in den einzelnen Jahresberichten dargestellt, konnte im 1. Projektjahr 2005 nur
eine Expedition in die Nordsee (AL259) durchgefiihrt werden, die jedoch ausschliel3lich Proben
fur das Teilprojekt 4 erbrachte. Da es in der Fertigstellung von FS M.S MERIAN Verzdgerungen
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gab, wurde die fir November 2005 geplante Reise in den April/Mai 2006 verschoben. An diese
Fahrt (MSMO01/3) schloss sich direkt eine weitere Nordsee-Reise (AL290) im Oktober 2006 an.
Den Abschluss der Expeditionstatigkeit stellte dann die Reise SO191 mit FS SONNE im
Februar/Marz 2007 dar. Somit konzentrierte sich die Expeditionstatigkeit auf die 2. Halfte des
Projektes.

Weitere Zeit- und Arbeitsplanverschiebungen ergaben sich durch Verzégerungen in den
Gerate- und Verfahrensentwicklungen im Projekt. Dies betraf v.a. die Teilprojekte 2, 3 und 4. In
Teilprojekt 2 machte die zeitaufwendige Neuentwicklung eines Multifunktionswerkzeuges erst
2008 die Versuche zum Abschmelzen von Hydraten ohne und mit Sediment sinnvoll (siehe hier
auch den Verlangerungsantrag Prof. Gust, TUHH). In Teilprojekt 3 wurde zum Jahresende 2006
ein Antrag zur Umwidmung der Bohrkosten fur die Beteiligung an einem Laser-Ablationssystem
zur ortsauflésenden Element- und Isotopenbestimmung gestellt und gesperrt bewilligt. Das
Gerat wurde verspatet geliefert und ist nach weitgehend abgeschlossener Erprobung seit
Sommer 2007 fur Routine-Messungen und die aufwendige Aufarbeitung des umfangreichen
Probenmaterials der SONNE-Reise 191 verfligbar. In Teilprojekt 4 steht nhoch eine Kalibrierung
des neuen GasQuant-Systemes aus, da das neue System noch nicht von der Firma L3-
communications ELAC Nautik GmbH ausgeliefert wurde.

Wie aus der Auflistung ersichtlich, haben sich durch diese Verzégerungen Verschiebungen im
Zeit- und Arbeitsplan ergeben, die zur Zeit der Antragstellung nicht absehbar waren. Daraufhin
wurde ein Antrag auf kostenneutrale Verlangerung gestellt, dem der Projekttrager und das
BMBF zugestimmt haben. Im Rahmen dieser Verlangerung konnten die meisten Arbeiten zum
Abschluss gebracht werden, bzw. werden in absehbarer Zeit abgeschlossen (s. Bericht der
einzelnen Teilprojekte).

4, Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekntipft wurde

Die Technologien und die Expertise wurden weitestgehend in den Projekten aus dem ersten
Forderungszeitraum des GEOTECHNOLOGIEN-Schwerpunktes entwickelt und wurden im
Forderzeitraum verfeinert, um offene Fragen gezielt zu bearbeiten. Mit diesem multi-
disziplinarem Ansatz konnte COMET einen Beitrag zu mindestens 4 der 5 folgenden
Themenschwerpunkte leisten: Der Klimawirksamkeit von Methan aus Gashydraten, Gashydrate
als Geo-/Biosystem (Lebensraum), Struktur und Eigenschaften der Gashydrate und Methan in
weltweiten Gashydratvorkommen.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen
Neben der intensiven Zusammenarbeit mit den anderen Teilprojekten von COMET fand enge
Kooperation mit nationalen und internationalen Partnern statt:

National
- RCOM, Bremen (G. Bohrmann, Kartierung, Geochemie)
- MPI, Bremen (A. Boetius, Mikrobiologie)
- FH Kiel (D. Harms, Diplomarbeit)
- Universitat Mainz (K. Bettermann, Diplomarbeit)
- Senckenberg Museum (Ch. Blum, Meiobenthos)
- LANU-Schleswig-Holstein (K. Girs, Probenmaterial)
- BGR-Hannover (A. Wittenberg, geochemisches mapping)
- BGR-Hannover (K. Schwalenberg, Elektromagnetik zur Gashydratquantifizierung)
- GZG Géottingen (V. Thiel, Biomarker)
- KDM Berlin (E. Suess, Uberregionaler Kontext)

International
- Universitat Basel, Schweiz (H. Niemann, Mikrobiologie)
-  EAWAG, Kastanienbaum, Schweiz (D. McGinnis, Prozesse in der Wasserséule)
- ETH-Zirich (D. Gunther, lasergestitzte Spurenelementanalytik)
- Scripps Institution, USA (A. Thurber, Makrobenthos, Nahrungsnetz)
- NIWA, Neuseeland (D. Bowden, Makrobenthos, Meeresbodenbeobachtung)
- GNS, Neuseeland (J. Greinert, K. Faure, Methanbudget Wassersaule)
- RCMG Belgien (J. Greinert, L. Naudts, Kartierung, ROV)
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- IBSS, Sevastopol, Ukraine (Y. Artemov, Akustik)

- University of Aveiro, Portugal (M. da Cunha, Makrobenthos, Nahrungsnetz)

- University of London, Queen Mary and Westfield College (Johanna Schnell, Bachelor-
Thesis)

- Bjerknes Center Bergen, Norwegen (CARBOOCEAN)

- MBARI, California (L6sungskinetik von Methan)

- USSanta Barbara, California (Losungskinetik von Methan)

- State Oceanic Administration, Hangzhou, China (S. Han, geologisch-mineralogische
Interpretaion)

- UVIC Canada (R. Chapmann, Akustik)

- KNAW-NIOO, Yerseke, Niederlande (J. Middelburg, COMSOL Multiphysics)

- NOC, Southampton, UK (K. Heeschen, Methan- und Gashydratquantifizierung)

- NOC, Southampton, UK (C. Berndt, Geophysik)

- Dalhousie University, Halifax, Kanada (B. Boudreau, Gasblasentransport)

Ferner wurde mit den folgenden Firmen eng zusammengearbeitet und gemeinsame
Entwicklungen durchgefihrt:
- Fa. K.U.M, Kiel, Deutschland (Landertechnologie, Profiler)
- Fa. Unisense, Aarhus, Danemark (Mikrosensoren, Verstarker, Datenlogger, Software)
- Fa. Aanderaa, Norwegen, (Beta Tests der Sauerstoffoptoden)
- Fa. L-3 Communications ELAC Nautik GmbH, Kiel, Deutschland (Akustik, Kartierungs-
und Monitoring)

Il. Eingehende Darstellung

1. Erzielte Ergebnisse

Der wissenschaftlich-technische Erfolg des Vorhabens ist vor allem im Verbund mit dem
vorangegangen BMBF Projekt LOTUS zu betrachten. Beide Projekte ermdglichten es, eine
Reihe verschiedener Seep Lokationen (Hydrat Ricken, Golf von Mexico, Nordsee, Golf von
Cadiz, Hikurangi Kontinentalrand) zu untersuchen und miteinander in Beziehung zu setzen.
Diese cold seeps sind durch unterschiedliche Okosysteme als auch durch unterschiedliche
Geologie (aktiver Kontinentalrand, Salz-Tektonik, Schlammvulkanismus) gepragt. Erst diese
Synopsis der verschiedenen Seep-Lokationen ermoglichte es, regional unterschiedliche
Methanemissionen und deren Kontrollfaktoren zu verstehen.

Als ein wesentliches Ergebnis sei jedoch an dieser Stelle hervorgehoben, dass es gelungen ist,
fur die ersten Ergebnisse der Sonne-Reise SO191 einen Sonderband in Marine Geology
anzumelden, fir den bereits eine ganze Reihe von Beitragen aus dem COMET-Projekt
eingereicht wurden.

Da die erzielten Ergebnisse in den Abschlussberichten der einzelnen Teilprojekte ausfuhrlich
behandelt werden, sollen an dieser Stelle die wesentlichen Ergebnisse und Schlussfolgerungen
aufgefiihrt werden.

Wesentliche Schlussfolgerungen des TP1 sind:

¢ In Sedimenten mit geringen Fluidaufstiegsraten verbleibt ein Grof3teil des von tieferen
Reservoiren und sich zersetzenden Gashydraten eingetragenen Methans im
Meeresboden und wird dort als Biomasse (Bakterien, Meiobenthos, Makrobenthos) und
Karbonat festgelegt.

e Wichtige Parameter, die zur Regulation der Methanfreisetzung von tberwiegend durch
diffusiven Stofftransport gepragten cold seeps beitragen, umfassen die Verfugbarkeit
von Elektronenakzeptoren, insbesondere Sauerstoff. Neben dem anaeroben
Methanumsatz deuten Ergebnisse der SO191-Expedition darauf hin, dass aerober
Methanumsatz eine weitere wichtige Senke fir Methan darstellt.

e Metazoe Organismen wurden bislang fast nur hinsichtlich ihrer Stellung und Funktion im
Nahrungsnetz von ,seep“-Okosystemen betrachtet. Ihr Einfluss auf den mikrobiellen
Methanumsatz wurde bislang fast vollkommen vernachlassigt.
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¢ Die Ergebnisse von TP1 deuten darauf hin, dass diese Organismen sehr wichtig flr den
Stofftransport von geldsten Substanzen und Gasen sind. Weitere Funktionen dieser
Organismen sind ,geo-engineering“ und ,habitat conditioning“ der ,seep“-Sedimente.
Durch  Verklebung der Sedimente und Beeinflussung des bodennahen
hydrodynamischen Regimes und der damit verbundenen Anderung des Partikeleintrags
nehmen diese Organismen direkten Einfluss auf die Stabilitdt und Permeabilitat der
Sedimente. Dies hat enorme Konsequenzen fur den Stofftransport von Gasen und
anderen gelésten Komponenten durch die Sedimentmatrix. Weitere Auswirkungen
betreffen die Aktivitst von mikrobiellen Lebensgemeinschaften und damit den
Methanhaushalt dieser ,seep“-Sedimente. Hohe Abundanzen von Wurmrdhren, die Gber
die Sedimentoberflache hinausragen (vgl. Gulf v. Cadiz, Hikurangi), resultieren ferner in
der Anhebung der diffusiven Grenzschicht Uber die Sedimentoberflache. Dies hat eine
Verlangsamung des Stofftransports entlang der Sedimentwassergrenzschicht zur Folge.
Durch erhohte Verweilzeiten von gel6sten Substanzen und Gasen innerhalb dieser
Grenzschicht stehen diese Komponenten dem mikrobiellen Umsatz langer zur
Verfugung. Nicht zuletzt sind diese Organismen (vgl. Golf v. Cadiz) in der Lage,
zusatzliche Habitate fur mikrobiologische Lebensgemeinschaften und eukaryote
Kleinstorganismen zu schaffen und nehmen dadurch ebenfalls indirekt Einfluss auf den
Methanumsatz und -Emission dieser Sedimente.

e Wahrend der SO191-Expedition konnte erstmals die Besiedelung stark methan-
emittierender ,Seep“-Sedimente durch heterotrophe Metazoen beobachtet werden.
Moglicherweise wurde hier eine Erstbesiedelung von ,seeps“ durch metazoe
Organismen beobachtet. Dies bringt den bislang fast vollkommen vernachlassigten
Aspekt der zeitlichen Entwicklung von ,Seep“-Okosystem und die damit verbundene
Effizienz, Methan im Meersboden festzulegen in den Vordergrund.

e Bei der Evaluierung eines sich zukinftig andernden Ozeans und der damit verbundenen
Konsequenzen fir den globalen Methankreislauf sollte die Interaktion der verschiedenen
benthischen Grof3gruppen (z.B.Mikrobenthos, Protozoen, Meio-, Makrobenthos)
untereinander und ihrem Habitat mehr als bislang in Betracht gezogen werden.

In TP 2 sollten Schliusselprozesse zum klimarelevanten CHj,-Transport in oberen marinen
Sedimentschichten und in der Wassersaule unter Beriicksichtigung von Gashydratreaktionen
untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden Experimente durchgefiihrt mit dem Ziel
gquantitative Messdaten zur Hydratbildung und —zersetzung in der bodennahen Grenzschicht
sowie zu hydratkontrollierten Transportprozessen in der Wassersaule zu erhalten. Die
Untersuchungen fanden neben CH,, zunachst aus praktischen Griinden, auch mit CO, statt.
Insbesondere im Hinblick auf derzeit diskutierte Sequestrierungs-Szenarien fiir anthropogenes
CO, in marinen Sedimenten ist die Beschaffung von Messdaten zum Verhalten dieses
klimarelevanten Gases in der Wassersdule aber auch aus angewandt-wissenschatftlicher Sicht
und fir dieses Projekt von groRer Relevanz.

Die wesentlichen wissenschatftlichen Ergebnisse von TP2 legen sich wie folgt dar:

- die Geschwindigkeit der Hydratldbsung durch untersattigtes Wasser bei P-/T-
Bedingungen im Hydratstabilitatsfeld ist abhéngig von der Strémungsgeschwindigkeit
des Wassers. Damit wurde gezeigt, dass unter den genannten Bedingungen die Losung
von Methanhydrat diffusions- und nicht reaktionskontrolliert ist. Ferner ist unter den
genannten Bedingungen der Massentransfer von Methan aus sich zersetzendem
Methanhydrat proportional zur Differenz aus Hintergrund- und S&ttigungskonzentration
im Loésungsmittel. Mit Hilfe der validierten Korrelation von Massentransferkoeffizienten
und Reibungsgeschwindigkeiten kann fir bekannte Konzentrationsdifferenzen nun der
Massentransfer bei beliebigen natirlichen P, T, S und Bodenwasserstromungen von an
der Oberflache anstehenden Methanhydraten prazise berechnet werden und kann
helfen, Transferraten aus oberflachennahen oder etwa von Bakterienmatten bedeckten
Gashydraten genauer als bisher abzuschatzen.

- Durch einen umfangreichen experimentellen Datensatz zu den
Aufstiegsgeschwindigkeiten hydratummantelter, flissiger CO, Tropfen in synthetischem
Meerwasser bei unterschiedlichen P-/T-Bedingungen konnte aus mehreren gangigen
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Parametrisierungen eine eindeutig verifiziert werden. Vergleichsexperimente aufRerhalb
des Hydratstabilitatsfeldes zeigten, dass Droplets ohne Hydrathaut um bis zu 50%
schneller aufsteigen als ebenso grol3e aber hydratummantelte Droplets. Entgegen
Beobachtungen in natirlicher Umgebung konnte ein &hnlicher Effekt auch fur
Methanblasen beobachtet werden. Die Féalle ausbleibender Hydratbildung um CO,
Droplets und die infolgedessen erhéhten beobachteten Steiggeschwindigkeiten nahmen
innerhalb des Hydratstabilitatsfeldes mit Annaherung an die Phasengrenze zu. Dieser
Umstand dirfte sowohl Lebensdauer als auch zuritickgelegte Wegstrecke einzelner
Droplets signifikant beeinflussen und sollte in kiinftigen Modellen zur Risikoabschéatzung
von marinen Sequestrierungsvorhaben bericksichtigt werden.

- Die experimentellen Daten der Steigeigenschaften hydratummantelter CH, und CO,
Blaschen bzw. Droplets erdffnete die Moglichkeit eine auf physikalischen Grundsatzen
beruhende Parametrisierung des Stromungswiderstandskoeffizienten Cq4 beliebiger
hydratummantelter Partikel zu entwickeln. Die Parametrisierung erlaubt die Vorhersage
der Steiggeschwindigkeiten hydratummantelter Partikel bei beliebigen ozeanischen P-/T-
Bedingungen und erlaubt unter Einbezug existierender Modelle zur Lésungskinetik die
gquantitative Abschéatzung der vertikalen Laufstrecke einzelner Blasen/Droplets.

Mit Hilfe der durchgeflihrten Experimente konnten erste quantitative Daten gesammelt werden,
um die Freisetzung und Wanderung hydratbildender Gase von der Sediment/Wasser Grenze
bis aus dem Hydratstabilitatsfeld hinaus zu charakterisieren. Damit liefert GRAL
Validierungsdaten flr jene Modellierbereiche, die fir eine Bilanzierung des Transfers der beiden
wichtigen klimarelevanten Gase CH, und CO, von der Sediment/Wasser Grenzschicht bis in die
Atmosphére in Frage kommen.

Durch die Anwendung verbesserter Palao-Proxies in methangenerierten Karbonaten als
natirliche Geo-Archive zur Rekonstruktion vergangener Umweltbedingungen hat das TP3 einen
wichtigen Beitrag zu dem Themenschwerpunkt ,Klimawirksamkeit von Methan aus
Gashydraten® geleistet. Hierzu konnte Probenmaterial verschiedenster geologischer Systeme
und Regionen in die Studie mit einbezogen werden. Detaillierte, hochauflosende geochemische
Daten von Chemoherm-Karbonaten und die Rekonstruktion von Paldo-Aktivitaten von ,cold
vent* Systemen am Hydratriicken (Oregon) wurden zu Beginn des Projektes als Grundlage
eigener Arbeiten und analytischer Neuausrichtungen in Kooperation mit der ETH-Zirich erzielt.
Die Aufgabenstellung verschiedene Prazipitations- und somit Aktivitditsphasen von ,cold-seep*
Systemen geochemisch zu detektieren und zur Definition  charakteristischer
Elementverteilungsmuster beizutragen wurde somit erfolgreich bearbeitet.

Die Einfuhrung der Laser-Ablation-MC-ICP-MS Geochronologie und Isotopenanalytik war
analytischer Hauptbestandteil des Projektes um hochauflésend Archive der Fluidfreisetzung am
Meeresboden untersuchen zu kénnen. Es wurde ein fir die speziellen Projektanforderungen
geeigneter Prototyp eines Laserablationssystems gefunden und die Kopplung mit dem
bestehenden MC-ICP-MS in 2-stufiger Modultechnik durchgefiihrt.

Durch die Entwicklung eines innovativen, prazisionsoptimierten Auswerte Verfahrens konnte
somit die U-Th Laser-Ablation-MIC-ICP-MS  Geochronologie zur hochaufgeldsten
Rekonstruktion der Freisetzung methan-reicher Fluide an fokussierten Austrittsstellen am
Meeresboden eingesetzt und ein Meilenstein der Projektaufgaben erflillt werden.

Zur Aufgabenstellung neue isotopengeochemische Proxies zur Rekonstruktion der
Bildungsbedingungen von Karbonaten in ,cold-seep® Systemen zu entwickeln, hat die
Mitwirkung an der Kalibration und Anwendung der stabilen #Sr/*®Sr-Isotopenverhaltnisse in
Kaltwasserkorallen zur Temperaturrekonstruktion der bodennahen Wassersaule beigetragen
und durch erste Anwendungen auf ,cold-seep“ Karbonate sowie erste Laserablations-
messungen vollig neue Perspektiven erdffnet.

Als projektiibergreifender Beitrag in Richtung Isotopengeochemie von Fluidsystemen wurde
eine neue LA-MC-ICP-MS Methode zur Bestimmung von Cl-Isotopenverhéltnissen (5°'Cl)
entwickelt und hat zur allgemeinen Aufgabenstellung im COMET-Projekt neue geochemische
und isotopengeochemische Proxies zur Charakterisierung von ,cold-seep“ Systemen zu
entwickeln innovativ und erfolgreich beigetragen.
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Im Bereich Biogeochemie stand die Korrelation von Biomarker-Signaturen mit Mineralphasen
und Elementverteilungsmustern im Vordergrund und wurde mit dem ,Downsizing“ der
Biomarker-Analytik erfolgreich abgeschlossen.

Der zentrale Bereich des Projektes lag in der Geochronologie von ,cold-seep® Karbonaten und
Organismen verschiedenster geologischer Systeme und Regionen, auf kurzen wie auf langen
Zeitskalen und in bisher unerreichter Auflosung. Insbesondere im geochronologischen Bereich
wurde durch die Kombination von hochaufldosenden Detailstudien und Uberregionalen
Vergleichen ein wesentlicher Beitrag zur zentralen Aufgabenstellung des Teilprojektes, der
Rekonstruktion von Paldoaktivitdten von cold-seep Systemen wahrend der letzten 200 ka und
der Untersuchung kontrollierender Prozesse, erfolgreich beigetragen.

Daruberhinaus wurde ein umfassender Datensatz erarbeitet, der fur zuklnftige Projekte als
Referenzarchiv von ,cold-seep* Aktivitatsphasen eingesetzt und entsprechend erweitert werden
kann.

TP4 beteiligte sich an allen 4 COMET-Expeditionen und leistete durch seine kartierenden
Arbeiten einen wesentlichen Beitrag zum Auffinden von Methanquellen am Meeresboden und
schuff damit die Grundlage fir die Arbeiten der anderen Teilprojekte. Von besonderer
Bedeutung fur das Teilprojekt waren dabei die beiden ALKOR-Reisen (259 und 290) zu den
Methanquellen in der Nordsee. Eine intensivierte Auswertung der GasQuant und Multibeam-
Daten der Alkor-Reisen fuihrte zu einem tieferen Verstandnis von Multibeam-Systemen und der
Detektion von Gasblasen in der Wasserséaule. So konnte erstmalig gezeigt werden, dass mittels
einer speziellen Datennachbearbeitung auch in konventionellen Multibeam-Datensatzen
Gasblasen in der Wassersédule entdeckt werden konnen. Des weiteren wurden zur
Nachbearbeitung der GasQuant-Daten neue Methoden entwickelt, welche die Datenqualitat und
deren Visualisierung entscheidend verbessern. Die Nachbearbeitung der Singlebeam-Daten
ergab eine Vielzahl von Gasaustrittsstellen in der Nordsee sowie erste Hinweise auf freies Gas
an den beiden Schlammvulkanen Captain Arutyunov und Mercator im Golf von Cadiz. Ein
Highlight in der Beprobung der Wassersaule gelang mit dem Tauchboot JAGO wéhrend der
Alkor-Reise 290. Hierbei konnten einzigartige Beobachtungen sowie Beprobungen am Boden
eines Blowout-Kraters verwirklicht werden, dessen Gasblasen kontinuierlich bis zur
Wasseroberflache aufsteigen. Die gemessenen Methankonzentrationen in der Gasphase
bestatigen in Uberzeugender Ubereinstimmung theoretische Berechnungen zum sogenannten
»gas stripping effect” wahrend des Gasblasenaufstiegs.

Ferner stellte die Expedition SO191 zu den bislang kaum erforschten Methanquellen am
Hikurangi Kontinentalrand ein Highlight fir das Teilprojekt dar. Auf dieser Expedition konnte
eine ganze Reihe neuer Methanquellen identifiziert und geochemisch charakterisiert werden.
Diese Expedition konnte durch die Vorarbeiten von Dr. Jens Greinert, der Uber ein Marie Curie
Stipendium am RCMG in Belgien den Brickenschlag nach Neuseeland herstellte, in optimaler
Weise vorbereitet werden. Ebenso wurde durch seine Initiative auch die Idee eines
Sonderbandes in Marine Geology zur Publikation der Arbeiten am Hikurangi Margin umgesetzt.
Durch die Arbeiten des TP4 war es mdglich, die notige Datenbasis fir die Modellierung der
Massenbilanzen in TP5 zu liefern und den wenig verstandene Freisetzung, den Transport und
die Losung von Methanblasen auf ihrem Weg durch die Wassersaule zusammen mit TP2 zu
untersuchen.

Ein wesentliches Ergebnis des TP5 ist die erfolgreiche Prozess-orientierte Modellierung
verschiedener Typen von "cold seeps". Dies umfasst reine Gas-Seeps, wie im Okhotskischen
Meer und am Hikurangi Margin vor Neuseeland, sowie Vents, die durch Fluid-Ausstrom
dominiert sind, wie an den Schlammvulkanen im Golf von Cadiz als auch Seeps im Golf von
Mexiko. Es ist zudem ein neuer Weg beschritten worden, um zu einer besseren quantitativen
Abschéatzung von Ausstromraten, Methanemissionen an Seeps und Schlammvulkanen und
Gashydratmengen zu kommen, indem flachige geophysikalische, CTD-basierte und
geochemische Datensatze miteinander kombiniert werden. Dies kann z.B. mittels eines
geographischen Informationssystems (GIS) als auch durch einfachere geostatistische
Verfahren (Gridding, Triangulation etc.) erfolgen. Weiterhin konnte erfolgreich die Herkunft und
Genese von Fluiden an Seeps im Golf von Mexiko und Schlammvulkanen im Golf von Cadiz
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durch Erhebung und Auswertung eines umfangreichen geochemischen Datensatzes
aufgeschlusselt werden.

Die verbesserten numerischen Modelle erlauben eine deutlich realistischere Abschatzung der
Gashydratvorkommen als Energieressource, besonders in Oberflachensedimenten, sind aber
auch anwendbar auf den gesamten marinen Hydratstabilitdtsbereich. Im TP5 wurde dabei
insbesondere  Wert auf die  Verknidpfung  von Datensatzen  verschiedener
meereswissenschaftlicher Disziplinen gelegt (z.B. Geophysik, Autoklav-Kerne). Das verbesserte
Prozessverstandnis von Seeps in verschiedenen Regionen der Welt und auch geologischen
Gegebenheiten ermdglicht somit auch eine profundere Einschdtzung von moglichen
Auswirkungen des Klimas und der Umwelt auf diese Systeme und ihre
Ruckkopplungsmechanismen. Die Untersuchung der moglichen Nutzung von Gashydraten als
Energieressource und ihre technische Umsetzung ist nun der angestrebte nachste Schritt.

Vortrage:

Linke, P., IFM-GEOMAR, Kiel: ,Controls on methane fluxes and their climatic relevance in
marine gas hydrate-bearing environments — Introduction of the COMET project. Kick-off-
Meeting, Methane in the Geo-/Biosystem, IFM-GEOMAR, Kiel, 10.02.2005.

Linke, P.: Gashydrate — Energiequelle der Zukunft? Naturforschende Gesellschaft, Basel,
Schweiz, 06.07.2005.

Linke, P.: Marine gas hydrate research at IFM-GEOMAR: An overview on history and recent
developments. International Symposium on Gas Hydrate Technology, Seoul, Korea,
10.11.2005.

Linke P. and the COMET partners: COMET — Controls on methane fluxes and their climatic
relevance in marine gas-hydrate-bearing sediments: Introduction and status of the project.
Statusseminar Gashydrate 7./8.3.2006, IFM-GEOMAR Kiel

Linke P. and the COMET partners: COMET — Controls on methane fluxes and their climatic
relevance in marine gas-hydrate-bearing sediments: Introduction and status of the project.
COMET/METRO Projekttreffen 16./17.11.2006, RCOM Bremen

Linke P (2007) Challenges in marine research technology. InWaterTec, Kiel, Germany,
11.10.2007

Linke P (2007) Meereswissenschaften. Zukunft Maritim, Fachkrafte flr Innovationen und
Zukunft in der maritimen Wirtschaft, Fachkonferenz der IHK Nord, Wismar, Germany,
16.11.2007

Beitrage zu Filmen:

Einige Ergebnisse der COMET-Expeditionen wurden fur Fernsehbeitrdge verwendet:

S0191-Reise zum Hikurangi Margin ARD Dokumentation ,Rache der Ozeane®, Author Detlev
Cordts.

MSM1/3 in den Golf v. Cadiz - Deutsche Welle ,Methan im Meer*.

AL328 in die Nordsee - NDR am 21.11.2006 ,Immer Meer*.

AL328 in die Nordsee - 3SAT — Nano am 11.01.2008 ,Blowout in der Nordsee".
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Teilprojekt 1

1. Beitrag des Ergebnisses zu den férderpolitischen Zielen, z.B. des Foérderprogramms — (ggf.
unter Angabe des Schwerpunkts) — soweit dies maglich ist

COMET repréasentiert ein multidisziplinares Projekt, das sich direkt auf das vom BMBF
geforderte Programm ,Methan im Geo/-Biosystem* (R&D Programm GEOTECHNOLOGIEN)
bezieht. Im Vordergrund der Untersuchungen steht die Erfassung der raumlichen und zeitlichen
Variabilitat der Methanfreisetzung von cold seeps bei verschiedenen Umweltbedingungen.
Damit tragt das Teilprojekt zu den folgenden generellen Themen des R&D Programms bei.
Klima: Gashydrate, die im marinen Bereich Uberwiegend in Kontinentalhdngen vorkommen,
stellen einen enormen Speicher fur Methan dar. Die potentielle Freisetzung von hohen Mengen
dieses Treibhausgases spielt moglicherweise eine Rolle im globalen Klimawandel.
Kohlenstoffhaushalt: Methan reprasentiert eine wichtige Kohlenstoffquelle. Freigesetztes
Methan kann von Bakterien genutzt werden und wird somit zu einem hohen Mal3e in den
benthischen und pelagischen Kohlenstoffkreislauf eingebracht wobei es zur Bildung speziell
angepasster mariner Okosysteme kommen kann. Ein weiterer Teil des Methans wird im
Sediment in Form von Karbonaten gebunden und spielt in der Frihdiagenese mariner
Sedimente eine bedeutende Rolle.

Marine _Technologie: Innerhalb des Teilprojekts wurden technische Module zur in situ
Erforschung des Meeresbhodens entwickelt und gefertigt. Dies ist notwendig, um empfindliche
Parameter direkt am Meeresboden zu erfassen, ohne dass sich Anderungen von Druck und
Temperatur, die bei der konventionellen Probennahme in starkem Mal3e auftreten, auf die
Messergebnisse auswirken. Die technischen Entwicklungen zur Erfassung solch sensitiver
Parameter basieren auf langjahrigen Erfahrungen vorangegangener BMBF-Projekte (z.B.
BIGSET, TECFLUX, KOMEX, LOTUS). Ferner wurden diese Entwicklungen in Kooperation mit
den mittelstandischen Unternehmen Fa. KUM und Fa. Unisense als auch der Fachhochschule
Kiel durchgefihrt. Bereits wahrend des Projektablaufs wurden einzelne Module in die
Produktpalette dieser Firmen aufgenommen. Es zeigte sich, dass das Projekt ideale
Ausgangsbedingungen fur Technologietransfer und ,Erst-Nutzer‘-Anwendungen bot. Zukunftig
werden diese Entwicklungen auf breiter Basis weiteren Forschungsprojekten auf dem Gebiet
der in situ Messung und Mikrosensorik zur Verfligung gestellt werden.

2. Wissenschaftlich-technische Ergebnisse des Vorhabens, die erreichten Nebenergebnisse
und die gesammelten wesentlichen Erfahrungen

Der wissenschaftlich-technische Erfolg des Vorhabens ist vor allem im Verbund mit dem
vorangegangen BMBF Projekt LOTUS TP-1 zu betrachten. Beide Projekte ermdéglichten es,
eine Reihe verschiedener Seep Lokationen (Hydrat Ricken, Golf von Mexico, Nordsee, Golf
von Cadiz, Hikurangi Kontinentalrand) zu untersuchen und miteinander in Beziehung zu setzen.
Diese cold seeps sind durch unterschiedliche Okosysteme als auch durch unterschiedliche
Geologie (aktiver Kontinentalrand, Salz-Tektonik, Schlammvulkanismus) gepragt. Erst diese
Synopsis der verschiedenen Seep-Lokationen ermoglichte es, regional unterschiedliche
Methanemissionen und deren Kontrollfaktoren zu verstehen. Wesentliche Schlussfolgerungen
des Projekts sind:

a. in Sedimenten mit geringen Fluidaufstiegsraten verbleibt ein Grof3teil des von tieferen
Reservoiren und sich zersetzenden Gashydraten eingetragenen Methans im Meersboden und
wird dort als Biomasse (Bakterien, Meiobenthos, Makrobenthos) und Karbonat festgelegt.

b. wichtige Parameter, die zur Regulation der Methanfreisetzung von (berwiegend durch
diffusiven Stofftransport gepragten cold seeps beitragen, umfassen die Verfugbarkeit von
Elektronenakzeptoren, insbesondere Sauerstoff. Neben dem anaeroben Methanumsatz deuten
Ergebnisse der Hikurangi Expedition darauf hin, dass der aerobe Methanumsatz eine weitere
wichtige Senke fur Methan darstellt.

c. metazoe Organismen wurden bislang fast nur hinsichtlich ihrer Stellung und Funktion im
Nahrungsnetz von ,seep“-Okosystemen betrachtet. Ihr Einfluss auf den mikrobiellen
Methanumsatz wurde bislang fast vollkommen vernachlassigt.

Die Ergebnisse von TP-1 deuten darauf hin, dass diese Organismen sehr wichtig fir den
Stofftransport von gelésten Substanzen und Gasen sind. Weitere Funktionen dieser
Organismen sind ,geo-engineering“ und ,habitat conditioning“ der ,seep“-Sedimente. Durch
Verklebung der Sedimente und Beeinflussung des bodennahen hydrodynamischen Regimes
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und der damit verbundenen Anderung des Partikeleintrags nehmen diese Organismen direkten
Einfluss auf die Stabilitat und Permeabilitdt der Sedimente. Dies hat enorme Konsequenzen fur
den Stofftransport von Gasen und anderen gelésten Komponenten durch die Sedimentmatrix.
Weitere Auswirkungen betreffen die Aktivitat von mikrobiellen Lebensgemeinschaften und damit
den Methanhaushalt dieser ,seep“-Sedimente. Hohe Abundanzen von Wurmréhren, die Uber
die Sedimentoberflache hinausragen (vgl. Golf v. Cadiz, Hikurangi), resultieren ferner in der
Anhebung der diffusiven Grenzschicht Uber die Sedimentoberflache. Dies hat eine
Verlangsamung des Stofftransports entlang der Sedimentwassergrenzschicht zur Folge. Durch
erhohte Verweilzeiten von gelésten Substanzen und Gasen innerhalb dieser Grenzschicht
stehen diese Komponenten dem mikrobiellen Umsatz langer zur Verfugung. Nicht zuletzt sind
diese Organismen (vgl. Golf v. Cadiz) in der Lage, zusatzliche Habitate fir mikrobiologische
Lebensgemeinschaften und eukaryote Kleinstorganismen zu schaffen und nehmen dadurch
ebenfalls indirekt Einfluss auf den Methanumsatz und die Emission dieser Sedimente.

d. wéahrend der Hikurangi Expedition konnte erstmals die Besiedelung stark Methan-
emittierender ,Seep“-Sedimente durch heterotrophe Metazoen beobachtet werden.
Mdglicherweise wurde hier eine Erstbesiedelung von ,seeps® durch metazoe Organismen
beobachtet. Dies bringt den bislang fast vollkommen vernachlassigten Aspekt der zeitlichen
Entwicklung von ,Seep“-Okosystem und die damit verbundene Effizienz Methan im
Meersboden zu festzulegen in den Vordergund.

e. In der Gesamtheit stellen diese Lebensgemeinschaften und deren Interaktion untereinander
und mit dem Sediment ein effizientes Filter gegenliber Methan dar, bevor es in die Wassersaule
gelangt. Bei der Evaluierung eines sich zuklnftig &ndernden Ozeans und der damit
verbundenen Konsequenzen fir den globalen Methankreislauf sollte die Interaktion der
verschiedenen benthischen Gro3gruppen (z.B.Mikrobenthos, Protozoen, Meio-, Makrobenthos)
untereinander und ihrem Habitat mehr als bislang in Betracht gezogen werden.

Technologisch sind folgende wesentliche Ergebnisse hervorzuheben:

a. die Observatorien haben sich als zuverldssige Plattformen zur Erfassung von in situ
Stoffflissen erwiesen. Die elektronische Steuerung dieser Plattformen wurde der sich
fortwahrend erhdhenden Komplexitéat der Observatorien angepasst.

b. das Gasaustauscher-System zur Aufrechterhaltung der Sauerstoffkonzentration erlaubt
erstmals langerfristige Stoffflussmessungen unter natirlichen Bedingungen. Ferner erlaubt
dieses Gerat die experimentelle Beeinflussung des Sauerstoffregimes innerhalb der
benthischen Messkammern. Somit kdnnen redox-sensitive Prozesse der Bodengrenzschicht
unter in situ Bedingungen untersucht werden.

c. die permanente Entwicklung der Profilier- und Injektionseinheit flhrte zu marktreifen
Miniaturverstarkereinheiten fur Mikrosensoren sowie einer Datenlogger- und Kontrolleinheit
inklusive der entsprechenden Software. Ferner wurde schrittweise eine Positionierungseinheit
entwickelt, die es erlaubt, Sensoren und Injektionslanzen entlang drei raumlicher Achsen zu
bewegen.

3. Fortschreibung des Verwertungsplans

Die in TP-1 erarbeiteten Ergebnisse werden direkt in Projekte, die sich mit dem
Methanfreisetzung mariner Sedimente beschéftigen einflieRen. Dies umfasst die 3. Phase des
SFB 574 sowie zwei von der Industrie geforderte Projekte, die den Methanausstrom in der
sudlichen Nordsee (Férderung durch Wintershall) und im West Nil Delta (Férderung durch
RWE-DEA) untersuchen.

Die technischen Module werden in den oben genannten Projekten eingesetzt werden. Ferner
wird insbesondere die Profilierungseinheit und das Gasaustauscher System in dem Anfang
2008 gestartetem SFB 754 und dem EU Projekt HYPOX als Schlisseltechnologie eingesetzt
werden. Beide Projekte untersuchen die Auswirkungen sich andernder
Sauerstoffkonzentrationen im Bodenwasser auf den Stickstoffspeziation und -umsatz in
Sedimenten.

Zudem sollen die Observatorien zu Monitoringzwecken von CO, aus Sedimenten eingesetzt
werden. Hierbei steht vor allem der Aspekt der Uberwachung von CO,-Emission aus
angedachten submarinen geologischen CO,-Lagerstétten im Vordergrund.
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Wie oben bereits erwéhnt, fanden die technischen Entwicklungen dieses Projekts bereits
Eingang in das Produktsortiment der Fa. Unisense. Weiterhin liegen erste Anfragen
auslandischer Universitaten bei der Fa. K.U.M. zum Nachbau des Gasaustauschersystems vor.
Somit ist die wissenschaftliche und technische Anschlussfahigkeit als auch die Erfolg
versprechende Weiterverwertung der wissenschaftlichen Ergebnisse mdglich.

4. Arbeiten, die zu keiner Lésung gefiihrt haben.
Alle begonnen Arbeiten haben zu einer Losung gefiihrt.

5. Prasentationsmoglichkeiten fur mogliche Nutzer

6. Einhaltung der Ausgaben- und Zeitplanung

Sowie die Ausgaben- als auch der Zeitplan erfolgte nach den Vorgaben des Projektantrags.
Aufgrund des nicht bewilligten Projekt-Ingenieurs ist es zu Verzdgerungen in der Entwicklung
der Profilier- und Injektionseinheit gekommen. Beim Einsatz eines Prototypen wurde eine
Steuer-Einheit irreparabel beschadigt, somit konnten wahren der SO-191 (Neuseeland) keine in
situ  Messungen durchgefiihrt werden. Dieser Ausfall konnte weitestgehend durch
entsprechende ex-situ Messungen kompensiert werden. Im weiteren Verlauf des Projekts
wurde ein verbesserter Prototyp der Profilier-und Injektions-Einheit gefertigt und steht
zukunftigen Vorhaben zur Verfigung.

Teilprojekt 2 (IFM-GEOMAR und TUHH)
Die Arbeiten folgten weitestgehend der im Antrag avisierten Darstellung, fur die der Bezug zu
den forderpolitischen Zielen dargestellt wurde. Die in Bezug auf das Vorhaben GRAL
durchgefuhrten Ergebnisse zur Steiggeschwindigkeit von CO»-Tropfen erwiesen sich als
Glucksfall. Zum einen stehen die Daten in Kontext zu den forderpolitischen Zielen in
Zusammenhang mit der Entwicklung von Technologien zur CO,-Minderung; zum anderen
erlaubten die Daten in Zusammenhang mit den (avisierten) Daten zum Methan die Entwicklung
einer universellen Modellierung der Steiggeschwindigkeit hydratummantelter deformierbarer
Gase und Flussigkeiten. Die wissenschaftlich-technologischen Ergebnisse sind unter II-1
ausfihrlich dargestellt. Im Rahmen des IFM-GEOMAR Leistungspakets sind hier insbesondere
Zu nennen:
- Nachweis der Diffusionskontrolle der Hydratldsung in untersattigten Losungen
- Quantifizierung der Abhangigkeit der Lésungskinetik von der Bodenschubspannung
- Entwicklung einer experimentell gestitzten Formulierung der Aufstiegsgeschwindigkeit
hydratbildender Gase
- Interpretation der Losungskinetik von Methanblasen innerhalb des HSF unter
Ruckfuihrung auf theoretisch unterlegte Parametrisierung und Einbindung in ein Modell
der Gasblasenausbreitung
Die wissenschaftlichen Arbeiten sind klar im Bereich der Grundlagenforschung zu sehen und
daher nicht direkt patentrechtlich oder wirtschaftlich verwertbar. Allerdings wurden groR3e Teile
der experimentellen Daten sehr schnell in Algorithmen bzw. Anpassungen von Modellen
integriert, die fur die Vorhersage des Verhaltes von Gasen in der Hydratstabilitdtszone, etwa fr
Risiko- oder Umweltfolge-Abschatzungen, genutzt werden koénnen. Die immensen
technologischen Fortschritte sind lberwiegend auf Arbeiten der TUHH beruhend und dort
dargestellt. Sowohl die technologische Weiterentwicklung wie auch die dargestellte
wissenschaftlichen  Nutzungsmoglichkeiten ~ machen eine  weitere  Férderung  der
Drucktechnologie und wissenschaftlichen Anwendung wiinschenswert.
Einige technologische Anséatze fihrten bislang nicht zu einer LOsung, wie das
Gegenstrommodul (siehe 11-1) oder auch eine Konstruktion zur Uberfilhrung diskreter, gut
definierter Hydratproben. Letzteres wurde durch die Durchfiihrung der Experimente an einer
Hydratgrenzflache mit umgekehrtem Mikrokosmos weitestgehend unnétig. Die Etablierung
eines Gegenstrommoduls erscheint, wenn unter den Dimensionsvorgaben der DLII Uberhaupt
moglich, nur mit Konstruktionsaufwand unter Berechnung der Hydrodynamik mdglich. Uber
diese Mdoglichkeit wurde jungst an der TUHH diskutiert, da einige wissenschaftliche
Fragestellungen die Verflugbarkeit eines solchen Moduls sehr wiinschenswert machen.
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Die technologischen und wissenschaftlichen Ergebnisse sind bzw. werden derzeit publiziert und
damit die Visibilitat fur die z.Zt. noch eher akademisch interessierten potentiellen Nutzer
gewabhrleistet.

Die wesentlichen Teilziele wurden erreicht. Abweichungen von der Ausgangsplanung bzw.
Verschiebungen im Arbeitsplan wurden in den Zwischenberichten sowie teilweise unter 111 in
den Berichten von TUHH und IFM-GEOMAR dargelegt.

Teilprojekt 3

Beitrag des Ergebnisses zu den forderpolitischen Zielen.

Durch die Anwendung verbesserter Palao-Proxies in methangenerierten Karbonaten als
natirliche Geo-Archive zur Rekonstruktion vergangener Umweltbedingungen hat das
Teilprojekt einen wichtigen Beitrag zu dem Themenschwerpunkt ,Klimawirksamkeit von Methan
aus Gashydraten® geleistet.

Wissenschaftlich-technisches Ergebnis des Vorhabens, erreichte Nebenergebnisse und
gesammelte wesentliche Erfahrungen.

Die grundlegende Voraussetzung Probenmaterial verschiedenster geologischer Systeme und
Regionen (s. lI-A) in die Studie mit einzubeziehen wurde Uber direkte Projektinhalte und die in |-
5 genannten Kooperationen erzielt.

Detaillierte, hochauflésende geochemische Daten von Chemoherm-Karbonaten (s. 11-B) und
die Rekonstruktion von Palao-Aktivitaten von ,cold vent® Systemen am Hydratriicken (Oregon)
wurde zu Beginn des Projektes als Grundlage eigener Arbeiten und analytischer
Neuausrichtungen in Kooperation mit der ETH-Zurich erzielt (s. 1-5). Die Aufgabenstellung
verschiedene Prazipitations- und somit Aktivitatsphasen von ,cold-seep“ Systemen
geochemisch zu detektieren und zur Definition charakteristischer Elementverteilungsmuster
beizutragen wurde somit erfolgreich bearbeitet (s. 11-B).

Die Einfuhrung der Laser-Ablation-MC-ICP-MS Geochronologie und Isotopenanalytik war
analytischer Hauptbestandteil des Projektes um hochauflosend Archive der Fluidfreisetzung am
Meeresboden untersuchen zu konnen (s. II-C). Es wurde ein fur die speziellen
Projektanforderungen geeigneter Prototyp eines Laserablationssystems gefunden und die
Kopplung mit dem bestehenden MC-ICP-MS in 2-stufiger Modultechnik durchgefthrt (s. II-C-1).
Nach der ersten Konfiguration und methodischen Verifizierung (s. 1I-C-1) wurde durch die
Entwicklung eines innovativen, préazisionsoptimierten Auswerte Verfahrens fir LA-
Isotopenmessungen (s. II-C-2) die Basis fiir die neue in-situ U-Th-Datierungsanalytik und ein
projektibergreifender Beitrag erarbeitet. Erstmals konnten somit die U-Th Laser-Ablation-MIC-
ICP-MS Geochronologie zur hochaufgeldsten Rekonstruktion der Freisetzung methan-reicher
Fluide an fokussierten Austrittsstellen am Meeresboden eingesetzt (s. 1I-C-3) und ein
Meilenstein der Projektaufgaben erflllt werden. Eine Grundvoraussetzung fur Laserablations-
Geochronologie ist die Kontrolle von Standards und Kontrollproben durch konventionelle
Analyse kleinster Probenmengen. Parallel zur Laseranalytik waren dringend erforderliche
Optimierungen im Bereich der konventionellen Methodik zu erzielen (s. 1I-C-4).

Zur Aufgabenstellung neue isotopengeochemische Proxies zur Rekonstruktion der
Bildungsbedingungen von Karbonaten in ,cold-seep” Systemen zu entwickeln hat die
Mitwirkung an der Kalibration und Anwendung der stabilen ®Sr/**Sr-Isotopenverhéltnisse in
Kaltwasserkorallen zur Temperatur-rekonstruktion der bodennahen Wassersaule beigetragen
und durch erste  Anwendungen auf ,cold-seep” Karbonate sowie erste
Laserablationsmessungen vollig neue Perspektiven erdffnet (s. C-1I-5).

Als projektibergreifender Beitrag in Richtung Isotopengeochemie von Fluidsystemen wurde
eine neuen LA-MC-ICP-MS Methode zur Bestimmung von Cl-Isotopenverhaltnissen (5°'Cl)
entwickelt und hat zur allgemeinen Aufgabenstellung im COMET-Projekt neue geochemische
und isotopengeochemische Proxies zur Charakterisierung von ,cold-seep“ Systemen zu
entwickeln innovativ und erfolgreich beigetragen (s. 11-C-6).

Im Bereich Biogeochemie stand die Korrelation von Biomarkersignaturen mit Mineralphasen
und Elementverteilungsmustern im Vordergrund (s. 1I-D-1) und wurde mit dem ,Downsizing“ der
Biomarkeranalytik (s. II-D-2) erfolgreich abgeschlossen.

11



COMET Schlussbericht Koordination

Der zentrale Bereich des Projektes lag in der Geochronologie von ,cold-seep“ Karbonaten (s. II-
E-1b und IlI-E-2) und Organismen (s. E-1a) verschiedenster geologischer Systeme und
Regionen (s. llI-E-2), auf kurzen (s. lI-E-1) wie auf langen Zeitskalen (s. 1I-E-2) und in bisher
unerreichter Auflosung (s. II-C-3). Insbesondere im geochronologischen Bereich wurde durch
die Kombination von hochauflésenden Detailstudien und Uberregionalen Vergleichen ein
wesentlicher Beitrag zur zentralen Aufgabenstellung des Teilprojektes, der Rekonstruktion von
Palaoaktivitaten von cold-seep Systemen wéahrend der letzten 200 ka und der Untersuchung
kontrollierender Prozesse, erfolgreich beigetragen.

DarUberhinaus wurde ein umfassender Datensatz erarbeitet, der flr zuklnftige Projekte als
Referenzarchiv von ,cold-seep* Aktivitdtsphasen eingesetzt und entsprechend erweitert werden
kann.

Fortschreibung des Verwertungsplans.

Es gehen aus dem Projekt keine Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen hervor. Direkte
wirtschaftliche Erfolgsaussichten sind nicht zu erwarten.  Wissenschaftliche  und/oder
technische Erfolgsaussichten nach Projektende sind im Sinne einer wissenschaftlichen
Auswertung mit anschlieBenden Publikationen erfahrungsgemal tber einen Zeitraum von ca. 2
Jahren weiterhin zu erwarten. Eine direkte Nutzung fur 6ffentliche Aufgaben oder Datenbanken
ist bisher nicht vorgesehen oder absehbar. Wissenschaftliche Anschlussfahigkeit an andere
Projekte besteht im Forschungsbereich der Treibhausgasfixierung in marinen Systemen, dem
Thema Ozeanversauerung und -erwarmung im Exzellenz Verbund ,0Ozean der Zukunft®, dem
SFB-574 zur Dynamik und den Stoffumsetzen von ,Fluiden und Volatilen in Subduktionszonen*
und dem SFB 754 zu ,Klima-Biogeochemischen Wechselwirkungen im tropischen Ozean®.
Daruberhinaus findet die aus dem Projekt gewachsene analytische Expertise Anwendung im
Bereich der Erforschung von grundlegenden Prozessen der Biomineralisation und der hierfur
erforderlichen Mitteleinwerbung.

Arbeiten die zu keiner Losung gefihrt haben.
Alle durchgeflihrten Arbeiten haben direkt zum Fortschritt des Projektes beigetragen.

Prasentationsmaoglichkeiten fir mogliche Nutzer.
Die vorliegenden Ergebnisse stehen nach Veroffentlichung zur Verfigung. Eine vorgezogene
Freigabe ist nicht angestrebt und erscheint auch nicht erforderlich.

Einhaltung der Ausgaben und Zeitplanung.

Wie unter I-2 und [|-3 bereits erlautert, sind technisch-analytisch und personell bedingte
Anderungen im  Verlauf des Projektes vorgenommen  worden, um  neue
Forschungsmdglichkeiten umsetzen und trotz hausinterner Stellenwechsel kontinuierliche
Fortschritte im Projekt gewéhrleisten zu kdnnen. Der Ausgabenplan wurde dabei grundsatzlich
eingehalten.

Eine dartber hinausgehende Verlangerung der Teilprojektdauer wurde erforderlich aufgrund
der Tatsache, dass die Durchfihrung der Forschungsfahrt SO191 erst zu einem sehr spaten
Projektzeitraum mdglich war. Dieses Teilprojekt ist aber auf die komplexe Nachbearbeitung des
Probenmaterials in Speziallaboren angewiesen. Der zeitliche Nachlauf war dementsprechend
grolRer anzusetzen als in Teilprojekten mit on-board Datengewinnung.

Teilprojekt 4

Beitrag zu den forderpolitischen Zielen des Forderprogramms

Das Teilprojekt tragt mit seinen Untersuchungen zum Schicksal des Methans (Freisetzung,
Budgetierung, Transportrouten) in der Wassersaule und der moglichen Kopplung mit der
Atmosphéare unmittelbar zum Thema Klima des Foérderprogrammes bei. Dartiberhinaus wurden
in dem Teilprojekt technische Module und Verfahren zur in-situ Detektion und Erfassung von
Gasblasen und gelésten Gasen entwickelt bzw. verfeinert, die eine wesentliche Grundlage fir
die Arbeiten der anderen Teilprojekte, aber auch kinftiger nationaler und internationaler
Projekte haben werden.

12
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Wissenschatftlicher und technischer Erfolg des Vorhabens

TP4 beteiligte sich an allen 4 COMET-Expeditionen und leistete durch seine kartierenden
Arbeiten einen wesentlichen Beitrag zum Auffinden von Methanquellen am Meeresboden und
bildete damit die Grundlage fir die Arbeiten der anderen Teilprojekte. Von besonderer
Bedeutung fur das Teilprojekt waren dabei die beiden ALKOR-Reisen (259 und 290) zu den
Methanquellen in der Nordsee. Eine intensivierte Auswertung der GasQuant und Multibeam-
Daten der Alkor-Reisen fuihrte zu einem tieferen Verstéandnis von Multibeam-Systemen und der
Detektion von Gasblasen in der Wassersaule. So konnte erstmalig gezeigt werden, dass mittels
einer speziellen Datennachbearbeitung auch in konventionellen Multibeam-Datensétzen
Gasblasen in der Wassersaule entdeckt werden konnen. Des Weiteren wurden zur
Nachbearbeitung der GasQuant-Daten neue Methoden entwickelt, welche die Datenqualitat und
deren Visualisierung entscheidend verbessern. Die Nachbearbeitung der Singlebeam-Daten
ergab eine Vielzahl von Gasaustrittsstellen in der Nordsee sowie erste Hinweise auf freies Gas
an den beiden Schlammvulkanen Captain Arutyunov und Mercator im Golf von Cadiz. Ein
Highlight in der Beprobung der Wassersaule gelang mit dem Tauchboot JAGO wahrend der
Alkor-Reise 290. Hierbei konnten einzigartige Beobachtungen sowie Beprobungen am Boden
eines Blowout-Kraters verwirklicht werden, dessen Gasblasen kontinuierlich bis zur
Wasseroberflaiche aufsteigen. Die gemessenen Methankonzentrationen in der Gasphase
bestatigen in tiberzeugender Ubereinstimmung theoretische Berechnungen zum sogenannten
»gas stripping effect” wahrend des Gasblasenaufstiegs.

Ferner stellte die Expedition SO191 zu den bislang kaum erforschten Methanquellen am
Hikurangi Kontinentalrand ein Highlight fir das Teilprojekt dar. Auf dieser Expedition konnte
eine ganze Reihe neuer Methanquellen identifiziert und geochemisch charakterisiert werden.
Diese Expedition konnte durch die Vorarbeiten von Dr. Jens Greinert, der Gber ein Marie Curie
Stipendium am RCMG in Belgien den Briickenschlag nach Neuseeland herstellte, in optimaler
Weise vorbereitet werden. Ebenso wurde durch seine Initiative auch die Idee eines
Sonderbandes in Marine Geology zur Publikation der Arbeiten am Hikurangi Margin umgesetzt.
Durch die Arbeiten des TP4 war es moglich, die notige Datenbasis fiir die Modellierung der
Massenbilanzen in TP5 zu liefern und den wenig verstandene Freisetzung, den Transport und
die Losung von Methanblasen auf ihrem Weg durch die Wassersaule zusammen mit TP2 zu
untersuchen.

Der Finanzierungs- und Zeitplan konnte weitestgehend eingehalten werden. Die noch
ausstehende Kalibrierung des GasQuant-1l Systems der Fa. L-3 communications ELAC Nautik
GmbH wird zu einem spateren Zeitpunkt nachgeholt.

Die Ergebnisse dieses Teilprojektes fliessen unmittelbar in ein Industrie-geférdertes Projekt zur
Untersuchung der Fluid- und Gasfreisetzung in der sidlichen Deutschen Nordsee (SDNS), in
die Arbeiten des SFB 574 sowie in ein Teilprojekt des BMBF-Projektes SUGAR ein.
Dartberhinaus hat sich durch die Kooperation mit Prof. Ross Chapmann (UVIC Canada) das
Interesse an dem GasQuant System verstarkt und es wurde von Seiten des NEPTUNE steering
committees beschlossen, GasQuant in den kinftigen Einsatzplan des weltgrof3ten verkabelten
Observatoriums zu integrieren.

Teilprojekt 5

Beitrag des Ergebnisses zu den forderpolitischen Zielen

Die verbesserten numerischen Modelle erlauben eine deutlich realistischere Abschatzung der
Gashydratvorkommen als Energieressource, besonders in Oberflachensedimenten, sind aber
auch anwendbar auf den gesamten marinen Hydratstabilitdtsbereich. Im TP5 wurde dabei
insbesondere  Wert auf die  Verknidpfung  von Datensatzen  verschiedener
meereswissenschaftlicher Disziplinen gelegt (, z.B. Geophysik, Autoklav-Kerne, s. Abschnitt I1).
Das verbesserte Prozessverstandnis von Seeps in verschiedenen Regionen der Welt und auch
geologischen Gegebenheiten ermdglicht somit auch eine profundere Einschatzung von
madglichen Auswirkungen des Klimas und der Umwelt auf diese Systeme und ihre
Ruckkopplungsmechanismen. Die Untersuchung der mdglichen Nutzung von Gashydraten als
Energieressource und ihre technische Umsetzung ist nun der angestrebte nachste Schritt (s. "3.
Fortschreibung des Verwertungsplans").
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Das wissenschaftlich-technische Ergebnis des Vorhabens, die erreichten Nebenergebnisse und
die gesammelten wesentlichen Erfahrungen,

Ein wesentliches Ergebnis dieses Teilprojektes ist die erfolgreiche Prozess-orientierte
Modellierung verschiedener Typen von "cold seeps”. Dies umfasst reine Gas-Seeps, wie im
Okhotskischen Meer und am Hikurangi Margin vor Neuseeland, sowie Vents, die durch Fluid-
Ausstrom dominiert sind, wie an den Schlammvulkanen im Golf von Cadiz als auch Seeps im
Golf von Mexiko. Es ist zudem ein neuer Weg beschritten worden, um zu einer besseren
gquantitativen Abschatzung von Ausstromraten, Methanemissionen an Seeps und
Schlammvulkanen und Gashydratmengen zu kommen, indem flachige geophysikalische, CTD-
basierte und geochemische Datensatze miteinander kombiniert werden. Dies kann z.B. mittels
eines geographischen Informationssystems (GIS) als auch durch einfachere geostatistische
Verfahren (Gridding, Triangulation etc.) erfolgen. Weiterhin konnte erfolgreich die Herkunft und
Genese von Fluiden an Seeps im Golf von Mexiko und Schlammvulkanen im Golf von Cadiz
durch Erhebung und Auswertung eines umfangreichen geochemischen Datensatzes
aufgeschlisselt werden. Im Golf von Cadiz hat sich insbesondere die Methode Uber Li-Isotopie
als hilfreich erwiesen. Die Details der einzelnen Ergebnisse sind in Abschnitt Il dargestellt.

Fortschreibung des Verwertungsplans

Die in TP5 erarbeiteten Erkenntnisse und Modelle werden direkt in verschiedene Teilprojekte
des vom BMBF und BMWi geftrderten Verbundprojektes SUGAR einflieRen. Schwerpunkt
dieses Projektes ist es, Strategien und Techniken zum Abbau von natirlichen marinen
Methanhydratlagerstatten zu entwickeln. Dies umfasst die gesamte Wertschaffungskette, von
Exploration Uber Abbau bis hin zum Transport. Am Verbundprojekt SUGAR sind verschiedene
Firmen der offshore Exploration, Beckenmodellierung, Erdgasférderung und -verteilung sowie
des Schiffbaus beteiligt. Die Laufzeit ist auf 6 Jahre angelegt. Die in TP5 entwickelten
numerischen Modelle bilden die Grundlage der in SUGAR zu entwickelnden Software-Pakete
zur Hydratlagerstattenbildung (SUGAR TP-A4) und des Reservoirverhaltens beim Abbau
(SUGAR TP-B1). Desweiteren werden die in TP5 gewonnenen Erkenntnisse auch in die in
SUGAR TP-B2 zu konzipierenden Abbau-Techniken und deren Untersuchung in Hochdruck-
Versuchen einflieRen. Wéahrend der Laufzeit des Projektes COMET wurden keine Erfindungen
oder Schutzrechte angemeldet. Hiermit ist aber in der Fortsetzung durch das Projekt SUGAR zu
rechnen.

Zudem lassen sich die in TP5 gewonnenen Erkenntnisse auf Fragen und Problematiken bei der
Speicherung von CO; in marinen Sedimenten und geologischen Formationen anwenden, z.B. in
Bezug auf die Generierung von kinstlichen Fluidaustrittsstellen als Folge der Injektion des
Uberkritischen CO,, der Wechselwirkung des CO, mit den Sedimenten bzw. Gesteinen sowie
der Bildung von COj,-Hydraten in marinen Sedimenten als Alternative zu der bislang
angedachten Uberkritischen Speicherung in tiefen geologischen Formationen. Hierzu sind
Projekte am IFM-GEOMAR angelaufen, die zu 100% von der deutschen Gasindustrie geférdert
werden.

Somit ist sowohl die wissenschaftliche, technische und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit als
auch eine Erfolg versprechende Verwertung der gewonnenen Erkenntnisse moglich.

Arbeiten, die zu keiner Lésung gefuihrt haben
Alle begonnenen Arbeiten haben zu einer Losung gefiihrt.

Prasentationsmaoglichkeiten fir mogliche Nutzer - z.B. Anwenderkonferenzen (Angaben, soweit
die Art des Vorhabens dies zulasst)

Einhaltung der Ausgaben- und Zeitplanung

Die beantragte Hohe der Ausgaben wurde nicht tberschritten und auch der beantragte Zeitplan
wurde eingehalten (s. 1.3). Lediglich die Veroffentlichung einiger Teilergebnisse in
internationalen Zeitschriften wird derzeit abgeschlossen (s. 11.6.a).
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Teilprojekt 1: Controls on fluxes and benthic turnover rates across the sediment water
boundary layer: the efficiency of the benthic filter (CONTUR)
Zuwendungsempfanger: Dr. Olaf Pfannkuche, Dr. Peter Linke

1. Aufgabenstellung

In ,cold seep“ Sedimenten, die durch diffusiven und geringen Porenwasserwassertransport
gekennzeichnet sind, repréasentiert die mikrobielle Methanotrophie eine bedeutende Senke fir
Methan. Dieser mikrobielle aerobe und anaerobe Methanumsatz ist in ein komplexes Netzwerk
biogeochemischer Prozesse eingebettet, das ein bedeutendes Filtersystem fiir Methan darstellt,
bevor ein Teil in die Wassersaule abgegeben wird und es hierdurch potentiell in die Atmosphére
gelangen kann.

Einzelprozesse dieses ,benthischen Filters®, insbesondere die anaerobe Methanoxidation,
wurden an verschiedenen Standorten, die durch hohen Methaneintrag charakterisiert sind,
intensiv untersucht. Die Quellstéarke als auch die Funktionsweise zur Regulation der
Methanfreisetzung dieser sogenannten ,cold seep* Okosysteme ist bislang jedoch noch wenig
verstanden und kaum erforscht. Direkte in-situ Messungen der Methanemission existieren
bisher noch wenig.

Aufgabenstellung dieses Projektes war es, den Methanfluss entlang der Sediment-Wasser
Grenzschicht an verschiedenen ,seep“-Standorten mit unterschiedlichen Umweltbedingungen
zu quantifizieren. Ferner war es Ziel, die Prozesse zu identifizieren, die am Methanumsatz in
der benthischen Grenzschicht beteiligt sind. Im Vordergrund dieser in-situ Untersuchungen
standen die neuartigen benthischen Observatorien FLUFO (Eluid Flux Observatory) und BIGO
(Biogeochemical Observatory). FLUFO ist geeignet, um den Methanausstrom sowohl in der
gelésten- als auch in der Gasphase zu messen. Ferner dient dieses Observatorium der
Erfassung des Fluidausstroms und der physikalischen Steuerparameter. BIGO ist flr den
Einsatz in seep Sedimenten mit geringen Fluidausstromgeschwindigkeiten geeignet. BIGO
ermoglicht es, langere Stoffflussmessungen unter natirlichen Umweltbedingungen bei
Aufrechterhaltung der natirrlichen Bodenwassersauerstoffkonzentration durchzufiihren.

2. Voraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Wesentliche Voraussetzungen zur Durchfiihrung des Projekts waren zwei Expeditionen zu
Methanausstromgebieten mit oberflachennahen Gashydraten. Diese Expeditionen umfassen
eine Forschungsreise im April-Mai 2006 mit dem FS M.S. Merian zu Schlammvulkanen des Golf
von Cadiz (MSM 1/3) sowie eine Expedition zu bislang kaum untersuchten ,seeps” des
Hikurangi Kontinentalrandes vor Neuseeland mit FS Sonne (SO 191, Februar-Marz 2007).
Ferner wurde 2005 eine Forschungsfahrt (AL259) zu Methanquellen in der Nordsee
durchgefuhrt. Die wahrend dieser Expeditionen gewonnenen biogeochemischen Daten, die zu
einem grof3en Teil unter in-situ Bedingungen erhoben wurden, haben fur das Projekt eine
wichtige Grundlage geschaffen, um die Dynamik und Starke der Methanfreisetzung von ,cold
seeps” unter verschieden Umweltbedingungen zu verstehen.

Technologisch basiert das Projekt auf der Verfiigharkeit der benthischen Observatorien FLUFO
und BIGO. Beide Observatorien wurden zur in situ Erfassung der Methanemission unter
verschiedenen Umweltbedingungen entwickelt und erfolgreich eingesetzt. FLUFO dient zur
Erfassung der zwei-phasigen Methanfreisetzung (freies Gas, geltstes Methan) bei hohen
advektiven Fluidausstromgeschwindigkeiten. BIGO dient zur Messung der Methanfreisetzung
aus seep-Sedimenten, die durch diffusiven Stofftransport bis hin zu geringen
Fluidaufstiegsraten charakterisiert sind. Ferner basiert die Durchfiihrung des Projekts auf den
wissenschaftlichen Erkenntnissen und technologischen Entwicklungen der vorangegangenen
BMBF Projekte ,LOTUS“ und ,TECFLUX®. Weiterhin haben kooperierende Projekte,
insbesondere das BMBF Projekt ,MUMM* (MPI Bremen), wichtige Daten und Erkenntnisse fiir
das Gelingen des Teilprojekts erbracht.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Planung und Ablauf des Vorhabens war in Ubereinstimmung mit den Vorgaben des
Projektkoordinators (s. Bericht des Koordinators) und des Projektantrags.

Technologischer Bestandteil des Teilprojekts war die Entwicklung und Fertigung einer
Injektions- und Profiliereinheit zur Erfassung von Mikro-Gradienten von Sauerstoff, Sulfid und
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pH in Sedimenten. Der beantragte Projekt-Ingenieur wurde nicht genehmigt, daher konnte die
Profilier- und Injektionseinheit nicht innerhalb des vorgegebenen Zeitrahmens gefertigt und
getestet werden. Von dieser Einschrankung war das wissenschaftliche Programm der
Expedition in den Golf von Cadiz und Hikurangi Kontinentalrand nur zu einem geringen Teil
betroffen. Profilierende Messungen wurden in Sedimentkernen ex situ durchgefiihrt, somit
konnten die im Antrag gestellten Fragestellungen weitestgehend verfolgt werden. Ein Prototyp
der Profiliereinheit stand wahrend der Hikurangi Expedition (SO191) zur Verfugung. Dieser
wurde jedoch durch einen Wassereintritt in die Steuereinheit beschadigt. Im Rahmen einer
Diplomarbeit (David Harms, FH Kiel) wurde im weiteren Verlauf des Projekts eine Studie fur den
Neubau der Profiliereinheit durchgefiihrt. Basierend auf dieser Studie konnte in Kooperation mit
dem von RWE-DEA geférderten Projekt ,West Nil Delta“ der Neubau dieser Profiliereinheit
2007/08 realisiert werden. Dieser Neubau enthalt wesentliche technische Komponenten, die
innerhalb des Teilprojekts entwickelt wurden.

Gegenwartig werden die Ergebnisse der Expeditionen zur Publikation vorbereitet. Hierbei steht
die Publikation eines Sonderbandes zu den Ergebnissen der SO191 Expedition in der
Fachzeitschrift ,Marine Geology“ im Vordergrund.

Schlussel-Aktivitaten des Teilprojekts kdnnen wie folgt zusammen gefasst werden. Fir Details
s. die entsprechenden Jahresberichte.

2005

- Aufarbeitung der Geochemie der cold-seeps des nordl. Golf von Mexiko.

- Diplomarbeit zum Meiobenthos dieser cold seeps (Kirstin Krieger). Diese Diplomarbeit
leistet einen wesentlichen Beitrag zum Verstandnis des Kohlenstofflusses durch
meiobenthische ,seep“-Lebensgemeinschaften.

- Durchfiihrung einer Expedition zu Methanausstromgebieten in der Nordsee (Fladengrund u.
Tommeliten, AL259, s. Fahrtbericht Pfannkuche 2006). Auf dieser Fahrt wurde die zeitliche
und raumliche Variabilitat der Methanemission dieser Methanausstromgebiete untersucht.

- Entwicklung einer Profilier-Einheit zur Erfassung von kleinskaligen Gradienten von O,, HS,
und pH in Sedimenten. Hierflir wurden in Kooperation mit der danischen Fa. Unisense eine
Steuer- und Datenspeichereinheit gefertigt. Diese Entwicklung beinhaltet ferner die
Konstruktion von Miniverstarkern zur Signalerfassung von Mikrosensoren und Weiterleitung
an die Steuereinheit.

- Weiterentwicklung eines Gasaustauschersystems (BIGO). Mit diesem System soll bei
langeren Messungen der Sauerstoffverbrauch der in den benthischen Kammern
eingeschlossenen Lebensgemeinschaft kompensiert werden.

2006

- Vorbereitung und Durchfiihrung der MSM 1/3 Expedition zu den Schlammvulkanen des
Golf von Cadiz (Bonjardim, Captain Arutyunov, Carlos Ribeiro, Mercator, Meknes, Porto).
Hauptarbeitsgebiet stellte der Schlammvulkan Captain Arutyunov in einer Wassertiefe von
1320 m dar.

- Erfolgreicher Einsatz eines neuartigen Gasaustauschersystems zur Aufrechterhaltung der
Sauerstoffkonzentration in den benthischen Kammern.

- Erfolgreicher Einsatz des FLUFO-Moduls-2, welches von Mitarbeitern der TUHH und der
Firma Meerestechnik Bremen entwickelt wurde (s. Bericht der TUHH).

- Erfolgreiche erste Tests mit den Miniverstarkern in Verbindung mit der
Datenspeichereinheit zur Erfassung von Mikrogradienten in Sedimenten.

- Die Weiterentwicklung von Steuereinheiten der benthischen Observatorien wurde bis zur
Expedition in den Golf von Cadiz abgeschlossen. Wahrend dieser Forschungsreise wurden
diese Steuereinheiten erfolgreich eingesetzt und garantierten den reibungslosen Ablauf der
aufwendigen in situ Messungen.

2007

- Forschungsexpedition SO191 zu den bislang noch kaum erforschten
Methanausstromgebieten entlang des Hikurangi Kontinentalrands vor Neuseeland.

- Nach Abschluss der SO191 Expedition bis zum gegenwartigen Zeitpunkt: Durchfiihrung
noch ausstehender geochemischer Analysen; Vorbereitung der Ergebnisse zur Publikation.
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4. wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekntipft wurde

Der wissenschaftliche und technische Stand wurde detailliert im Antrag sowie in den einzelnen
Jahresberichten dargestellt. Daher soll im Folgenden nur eine kurze Zusammenfassung
gegeben werden.

Fur die Aufstellung gesicherter regionaler Methanbudgets als auch zur Abschatzung des
Rickhaltevermégens von ,cold seep“ Sedimenten von Methankohlenstoff sind direkte in situ
Messungen dringend erforderlich. Bislang wurde die Emission von Methan in die bodennahe
Wassersaule indirekt Uber den Umsatz von Methan in der Sedimentsaule, die ex situ mittels
Tracer-Techniken bestimmt wird und anhand der Modellierung von Porenwassergradienten
abgeschatzt (Boetius et al. 2000, Haese et al. 2003, Niemann et al. 2006, Luff & Wallmann
2003, Joye et al. 2004, u.a.). Heeschen et al. (2005) erfassten fur den Hydratriicken vor Oregon
die regionale Methanemission basierend auf Messungen in der Wassersaule. Um die
Methanfreisetzung eines Schlammvulkans vor Costa Rica zu berechnen, setzten Mau et al.
(2006) video-gestutze Kartierungen von ,seep“-Habitaten in Bezug zu Methanemissionsraten,
die fur ahnliche Habitate anderer geographischen Regionen publiziert wurden. Aufgrund der
kaum verfliigbaren Technologie zur in situ Erfassung der Methanfreisetzung liegen bisher nur
wenige regional begrenzte Einzelmessungen fir wenige ,.cold seeps” vor.

Insbesondere unsere Arbeitgruppe hat in den vergangen Jahren grundlegende in situ
Messungen am Hydrat Ricken (Linke et al. 2004, Sommer et al. 2006), gashydrathaltigen
Sedimenten des nordlichen Golf von Mexico, und an einem Schlammvulkan vor Costa Rica
(Linke et al. 2005) durchgefuhrt. Weitere Methanemissions- und Fluidausstrommessungen
wurden am Hydratriicken von Kooperationspartnern der Universitat Oregon gewonnen (Torres
et al. 2002, Tyron et al. 2002). Zusétzliche in situ Messungen, die bislang noch nicht publiziert
sind, wurden von der Arbeitgruppe F. Wenzhofer (MPI Bremen) erhoben.

Hinsichtlich der Mikrobiologie von cold-seep-Sedimenten wurde sehr eng mit der Arbeitsgruppe
von A. Boetius kooperiert (MPlI Bremen, MUMM Projekt). Ein mikrobiologisches
Prozessverstandnis ist notwendig, um die interfaziellen Stofffliisse interpretieren zu kdnnen.
Wichtige Beitrage unserer Arbeitsgruppe liegen vor allem in der Koppelung der Methanemission
und biogeochemischer Stofflisse mit der assoziierten Fauna (Mikrobenthos, Meiobenthos,
Makrobenthos). Diese Koppelung wurde auch in diesem Projekt eingehend untersucht, wobei
wertvolle Erkenntnisse gewonnen werden konnten.

Technologisch beruht das Teilprojekt auf der langjahrigen Erfahrung in der Entwicklung von in
situ Technologie in vorangegangenen Projekten (TECFLUX, LOTUS, BIGSET, KOMEX,
ALIPOR). Diese Weiterentwicklung wurde auch in diesem Projekt konsequent weitergefihrt,
wobei zuverlassige, autonome Tiefsee-Observatorien entstanden. Hinzu kommt die Entwicklung
weiterer technischer und Einzelmodule, wobei insbesondere die Profiliereinheit zu nennen ist.
Das IFM-GEOMAR ist ferner weltweit anerkannt fir den Einsatz von videogefihrten Geraten fir
die Probennahme mittels Multicorer und GroRRkastengreifer als auch den Einsatz der
Observatorien und des Bottom Water Samplers (BWS). Weiterhin verfugt IFM-GEOMAR Uber
moderne bildgebende Verfahren zur Meeresbodenbeobachtung. Diese umfasst sowohl
stationdre als auch geschleppte Kamerasysteme. In diesem Projekt wurde diese Technologie
u.a. dazu genutzt, um die raumlich begrenzten Stoffflussmessungen der Observatorien in die
Flache zu extrapolieren und Methanfreisetzungsraten fir einen gesamten Schlammvulkan zu
berechnen.

Wahrend des Projekts wurden keine patentierten oder geschitzten Tiefseetechnologien
genutzt.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen
Neben der intensiven Zusammenarbeit mit den anderen Teilprojekten von COMET fand enge
Kooperation mit nationalen und internationalen Partnern statt:
National
- RCOM, Bremen (G. Bohrmann, Kartierung, Geochemie)
- MPI, Bremen (A. Boetius, Mikrobiologie)
- FH Kiel (D. Harms, Diplomarbeit)
- Universitat Mainz (Kira Bettermann, Diplomarbeit)
- Senckenberg Museum (Christoph Blum, Meiobenthos)
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International
- Universitat Basel, Schweiz (H. Niemann, Mikrobiologie)
-  EAWAG, Kastanienbaum, Schweiz (D. McGinnis, Prozesse in der Wasserséule)
- Scripps Institution, USA (A. Thurber, Makrobenthos, Nahrungsnetz)
- NIWA, Neuseeland (D. Bowden, Makrobenthos, Meeresbodenbeobachtung)
- GNS, Neuseeland; RCMG Belgien (J. Greinert, Methanbudget Wassersaule, Kartierung)
- University of Aveiro, Portugal (M. da Cunha, Makrobenthos, Nahrungsnetz)
- University of London, Queen Mary and Westfield College (Johanna Schnell, Bachelor-
Thesis)

Ferner wurde mit den folgenden Firmen eng zusammengearbeitet und gemeinsame
Entwicklungen durchgefihrt:

- Fa. K.U.M, Kiel, Deutschland (Landertechnologie, Profiler)

- Fa. Unisense, Aarhus, Danemark (Mikrosensoren, Verstarker, Datenlogger, Software)

- Fa. Aanderaa, Norwegen, (Beta Tests der Sauerstoffoptoden)

II. Eingehende Darstellung

1. Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit
Gegentberstellung der vorgegeben Ziele

Ziel des Projekts war die Erfassung der rdumlichen und zeitlichen Variabilitit der
Methanfreisetzung von Sedimenten mit oberflachennahen Gashydraten (Golf von Cadiz,
Hikurangi Kontinentalrand vor Neuseeland). Weiteres Ziel war der es, den Einfluss der
assoziierten eukaryoten ,seep‘-Fauna auf die Methanfreisetzung zu untersuchen.
Technologisch stand die Weiterentwicklung der benthischen in situ Observatorien,
insbesondere die eines Gasaustauschersystems zur Aufrechterhaltung der
Sauerstoffkonzentration in den benthischen Fluss-Kammern, im Vordergrund. Ferner sollte eine
in situ Profiliereinheit zur Erfassung von Mikrogradienten in marinen Sedimenten entwickelt
werden.

Im Folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse fiir die untersuchten Regionen separat
dargestellt. Ein abschlielendes Resumee fasst die Ergebnisse aller Regionen unter
Einbeziehung des vorangegangenen Projekts LOTUS TP-1 zusammen.

1.1 Golf von Mexiko und Hydrat Riicken

Ziel des Projekts war zunachst die abschlieBende Datenanalyse der Sonne Reise SO-165 zum
Hydratriicken und SO-174 in den Golf von Mexiko.

Die Arbeiten zum Hydratriicken, die vor allem auf die Methanfreisetzung (Sommer et al. 2006)
und die assoziierte Fauna (Heinz et al. 2005, Sommer et al. 2007) abzielten, wurden in
anerkannten internationalen Fachzeitschriften publiziert. Daher soll auf diese Arbeiten nicht
naher eingegangen werden.

Ferner wurden sowohl zum Golf von Mexiko als auch zum Hydrat-Riicken eine Diplomarbeit
(Kirstin Krieger) und eine Bachelorarbeit (Johanna Schnell) verfasst. Basierend auf den
Verhéltnissen der stabilen Isotope von Kohlenstoff und Stickstoff in den Geweben von
meiobenthischen Organismen wurde der Frage nachgegangen, welche Kohlenstoffquellen von
dieser Organismengruppe in den Sedimenten des Hydratriickens und des Golf von Mexiko
genutzt werden. Der Begriff Meiofauna umfasst interstitiell lebende Organismen der
GroRenklasse von 33 — 1000 um, damit stehen diese Organismen in direkter Wechselwirkung
mit mikrobiellen Lebensgemeinschaften und tUben Einfluss auf frihdiagenetische Prozesse in
den obersten Sedimentschichten aus.

Hohe Flisse von Methan und Sulfid unterstiitzen die meist chemosynthetische Produktion von
endogenem organischem Kohlenstoff in der Sedimentsédule. In Gas- und Fluidausstromgebieten
wird dieser endogen produzierte Kohlenstoff, zusatzlich zu dem durch die Wassersaule
eingetragenem Kohlenstoff, in den benthischen Kohlenstoffkreislauf eingetragen und steht
benthischen Organismen zur Verfiugung (Sommer et al. 2002, Luff & Wallmann 2003). Bislang
gibt es nur wenige Studien, die den Transfer und Nutzung dieses endogen produzierten
organischen Kohlenstoffs durch das Meiobenthos verfolgt haben. Ergebnisse der Studie am
Hydrat Ricken zeigen aufgrund von Kohlenstoff-lsotopenverhéltnissen von bis zu —36 %o
(VPDB) in Nematoden, Copepoden und Polychaeten, dass der Kohlenstoffumsatz des
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Meiobenthos am Hydratriicken an endogene Kohlenstoffquellen in den ,seep“-Sedimenten
gekoppelt ist. Im Vergleich zu benachbarten Referenzstationen fiihrt diese enge Koppelung
jedoch nur zur einer unwesentlichen Steigerung der meiobenthischen Biomasse in den ,seep®-
Sedimenten des Hydratrickens (Sommer et al. 2007). Dies steht im Gegensatz zu den 0l- und
methanhaltigen Sedimenten des ndérdlichen Golf von Mexiko, in denen die Biomasse und
Abundanz von Nematoden gegenuber unbeeinflussten Referenzsedimenten um das 34
beziehungsweise um das 14 fache erhdéht war. Fir diese ,seeps” konnte ebenfalls
nachgewiesen werden, dass der meiobenthische Kohlenstoffoedarf and endogene
Kohlenstoffquellen der ,seeps‘ gebunden ist. Der Eintrag von Ol als direkter Steuerparameter
fur die erhohten Biomassen und Abundanzen konnte nicht aufgezeigt werden.

Desweiteren wurde eine Diplomarbeit zur Physiologie und Kohlenstoffumsatz von Nematoden
in anoxischen Sedimenten in Kooperation mit der Universitat Mainz (Kira Bettermann)
angefertigt.

1.2 Golf von Cadiz

Schlammvulkanismus im Golf von Cadiz ist ein weit verbreitetes Phanomen, das sich vom
iberischen/marokkanischen Schelf bis in den zentralen Golf von Cadiz erstreckt (cf. Hensen et
al. 2007). Er stellt einen wichtigen Transport fur Fluide und Gase von tiefer liegenden
Reservoiren zur Sedimentoberflache dar. Diese Fluide und Gase reprasentieren eine wichtige
Quelle von Methankohlenstoff fir oberflaichenahe Sedimentschichten sowie die bodennahe
Wassersaule und beeinflussen den Kohlenstoffhaushalt und das Funktionieren dieser
Okosysteme in einem nur wenig bekannten AusmaR. Erste Ergebnisse dieser Expedition
wurden bereits publiziert (Nuzzo et al. 2008, Sommer et al. 2008) oder zur Publikation
eingereicht (Sommer et al. subm.) und auf internationalen Fachtagungen vorgestellt.

Die wichtigsten Resultate kénnen wie folgt zusammengefasst werden: Trotz hoher
Methankonzentrationen (vgl. Abbildung 2) nahe der Sedimentoberfliche war die
Methanfreisetzung vom Captain Arutyunov Schlammvulkan sehr gering und betrug nur 0,001 —
0,66 mmol m? d* (Abbildung 1).
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Abb. 1: Zeitlicher Verlauf der Methankonzentration in den benthischen Kammern von FLUFO und BIGO wahrend der
verschiedenen Einsatze auf dem Captain Arutyunov Schlammvulkan (Golf v. Cadiz). Folgende Habitate wurden
beprobt: ,Siboglinid habitat®, die Sedimentoberfliche ist durch dichte Ansammlungen von sigogliniden
Rbéhrenwiirmern charakterisiert; ,Clast habitat”, die Sedimentoberfldche ist durch eine grofRe Anzahl von Klasten
charakterisiert, Sibogliniden treten nur vereinzelt auf; ,Clast habitat/no siboglinids®, an der Sedimentoberfldche waren
nur Klasten zu finden. Wahrend der Einsatze BIGO 4CO und BIGO 1CO wurde das Kammerwasser in bestimmten
Abstanden mit dem Umgebungswasser ausgetauscht (gestrichelte Linie).
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Als Schlisselfauna konnten zwei Arten der Gattung Siboglinum identifiziert werden, wobei eine
als S. poseidoni beschrieben wurde. Die zweite Art konnte bislang nicht naher identifiziert
werden. Ferner wurde eine dritte, nicht ndher identifizierte Art, gefunden, die zu der Gattung
Polybrachia gehort. Diese frenulaten Rohrenwirmer (Pogonophora), besiedelten die Sedimente
des Captain Arutyunov Schlammvulkans mit extrem hohen Abundanzen von bis zu 17500 Ind.
m. Alle drei Arten sind mit chemosynthetischen, endosymbionten Bakterien vergesellschaftet,
die sowohl Methan (S. poseidoni) als auch Sulfid (Siboglinum sp., Polybrachia sp.) als
Elektronendonatoren nutzen. Alle drei Arten verfligen weder Gber Mund noch Anus und sind zur
Aufrechterhaltung ihres Energiestoffwechsels vollstdndig von ihren endosymbiontischen
Bakterien abhéngig. Sie sind zwar in der Lage gel6sten organischen Kohlenstoff aufzunehmen,
aber es ist noch ungeklart in welchem Ausmall dies zur Deckung des
Gesamtkohlenstoffbedarfs herangezogen wird. In den Sedimenten des Captain Arutyunov
Schlammvulkans ragt das vordere Ende der Rohre bis zu 3 cm in das sauerstoffreiche
Bodenwasser hinein. Das hintere Ende der Rohre befindet sich 6 — 8 cm tief im anoxischen
Sediment in Zonen, die den Ubergang zu erhohten Methan und Sulfid Konzentrationen
markieren (Abbildung 2).
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Abbildung 2: Porenwasserprofile von Methan, Sulfid, 6-CH, (VPDB), Sulfat, Gesamt-Alkalinitdt und Chlorid in den
verschiedenen Habitaten des Captain Arutyunov Schlammvulkans.
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Methanisotopenprofile im Sediment als auch in der bodennahen Wassersaule (vgl. Abbildung 5)
deuten darauf hin, dass diese Organismen grof3en Einfluss auf den Methanumsatz in diesem
Habitat ausiben und damit zur Effizienz des ,Benthischen Filters” beitragen. Es wird vermutet,
dass diese rohren-bewohnenden Organismen eine wichtige Funktion im Stofftransport innerhalb
dieser ,Seep“-Sedimente haben. Dies ist jedoch strittig, da aufgrund ihrer Morphologie und
ihres Verhaltens, diese Organismen nicht zur aktiven Bioirrigation fahig sind. Der Aufbau der
chitindsen Rohren ist sehr komplex. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen einen
mehrschichtigen Aufbau aus Chitinmatten, der lateralen Stofftransport eher behindert. Poren,
die einen erhohten Stoffaustausch zwischen dem umgebenden Porenwasser und dem
Rohreninneren ermoglichen, wurden nicht gefunden. Ferner wurden weder an der Innen- noch
an der Aul3enseite der Rohre epibiontische Bakterien oder andere Organismen gefunden, deren
Vorkommen darauf hindeuten wirde, dass lateral der RoOhre intensiver Stoffaustausch
stattfindet. Dennoch erlauben diese Rohren den Austausch von  kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen und Wasser (c.f. Sommer et al. subm. und Referenzen darin). Sommer et
al. (subm.) schlagen einen Mechanismus vor, der zum Austausch von gelésten Gasen und
Substanzen zwischen dem Wasser in der Réhre und dem umgebenden Sediment fihrt und
damit die Geochemie dieser Sediment stark beeinflussen kann.

Treten diese Organismen in hohen Dichten auf, bilden die Uber die Sedimentoberflache
hinausragenden R&hren dichte waldartige Strukturen aus (Abbildung 3). Diese ,Walder®
beeinflussen das bodennahe Stromungsregime und damit den Partikeleintrag durch die
Wassersaule. Innerhalb dieser Walder ist die Strémung geringer als an der freien
Sedimentoberflache. Die Verweilzeit von Methan und anderer geldster Substanzen innerhalb
dieser Strukturen ist somit erhoht und steht tber groRere Zeitspannen dem mikrobiellen Abbau
zur  Verfigung. Nicht zuletzt bilden diese ,Walder* Nischen fir mikrobielle
Lebensgemeinschaften und eukaryote Kleinstorganismen und tragen somit stark zur
Heterogenitat des Lebensraums bei.

Abb. 3: In methanhaltigen Sedimenten des Captain
Arutyunov erzielen siboglinide Anneliden extrem hohe
Besiedelungsdichten. An der Basis des Mesokosmos
von FLUFO 4BU sind Bindel der rétlichen Chitin-Réhren
dieser Organismen zZu sehen. Uber der
Sedimentoberflache bilden die weiBlich, transparenten
Vorderenden dieser Rbéhren dichte ,waldartige”
Strukturen aus.
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1.2.1 Methanemission des Captain Arutyunov Schlammvulkans

Uber geo-referenzierte hochauflésende Kamera- und Video-Bilder des Meeresbodens konnten
verschieden Habitate des Schlammvulkans, wie oben angesprochen, identifiziert und Kkartiert
werden (Abbildung 4).
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Abb. 4: A, Ubersichtskarte und Bathymetrie des Captain Arutyunov Schlammvulkans im Golf von Cadiz; B, Detail-
Bathymetrie des Schlammvulkans sowie Verteilungsmuster der wichtigsten Faunengruppen und Sedimentstrukturen
entlang der Videotransekte 173, 204, 207 und 345; C, Methankonzentrationen (farbskalierte Kreise) in der
bodennahen Wassersaule (ca. 5 m tiber Grund) an verschiedenen Stationen des Schlammvulkans.

Innerhalb dieser Habitatklassifizierung waren die Habitate ,siboglinids area wide“ und
»Siboglinids patches* mit Methanemission assoziiert und wiesen erhéhte Methankonzentration in
den Oberflachen-Sedimenten auf. Vereinzelt wurden oberflachennahe Gashydrate entdeckt.
Uber die in situ gemessene Methanfreisetzung in diesen Schlusselhabitaten und deren
flachigen Ausdehnung konnte die Gesamtmethanemission von 0,006 x 10° mol yr* des Captain
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Arutyunov Schlammvulkans berechnet werden. Trotz des hohen Inventars von Methan in den
Sedimenten des Captain Arutyunov gelangt offenbar nur ein geringer Teil in die bodennahe
Wassersaule. Diese Abschatzung beriicksichtigt keine eruptiven Methanfreisetzungen oder die
Emission von freiem Gas. Eine zeitliche Variabilitdt der Methanemission auf Zeitskalen, die
groBer als einige Tage sind, ist in dieser Abschatzung ebenfalls nicht berlcksichtigt.
Bodennahe Methanprofile deuten darauf hin, dass ein grofRer Teil des freigesetzten Methans in
der bodennahen Wassersaule oxidiert und verdinnt wird und nur ein geringfiigiger Teil des
emittierten Methans in die obere Wassersaule gelangt (Abbildung 5).
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Abb. 5: linke Graphik, Methankonzentration im bodennahen Wasserkorper; rechte Graphik, entsprechende 5"3C-CH,
Werte.

1.2.2 Methanemission unter kontrollierten Sauerstoffbedingungen

Es gibt Hinweise darauf, dass die H6he der Methanfreisetzung von der Sauerstoffverfigbarkeit
(Sommer et al. 2006) im bodennahen Wasserkorper und in der Sedimentoberflache abhangt.
Um den Methanausstrom unter natirlichen Bedingungen messen zu kénnen, muss somit eine
ausreichende O,-Versorgung wahrend der Flussmessungen, die in Mesokosmen durchgefihrt
werden, gewahrleistet sein. Messungen, die unter solchen natlrlichen Bedingungen
stattfanden, wurden bisher unseres Wissens nur innerhalb von LOTUS TP-1 und COMET TP-1
in Gebieten des Hydratriickens, des Golf von Mexiko und des Golf von Cadiz durchgefuhrt. Die
Ergebnisse des Einsatzes eines neuartigen Gasaustauschersystems zur Aufrechterhaltung der
natiirlichen Sauerstoffbedingungen im Golf von Cadiz wurden kirzlich publiziert (Sommer et al.
2008) und sollen hier nur in Kiirze dargestellt werden.

Das Gasaustauscher System arbeitete wahrend des Einsatzes von BIGO 2 und BIGO 3 auf
dem Captain Arutyunov Schlammvulkan sehr zuverléssig. Abbildung 6 zeigt den zeitlichen
Verlauf des Sauerstoffgehalts in den Mesokosmen (EX, rot), dem Reservoir (RES, blau), das
den Mesokosmos mit Sauerstoff versorgt und im umgebenden Bodenwasser (AMB, schwarz)
wahrend dieser zwei BIGO Einsatze. Zunachst nimmt die Sauerstoffkonzentration in den
Mesokosmen ab bis die vorab definierte Sauerstoffkonzentration erreicht wurde. Nach einem
kurzen Einschwingen bleibt die Sauerstoffkonzentration innerhalb der Mesokosmen fir die
verbleibende Messzeit konstant. Wéhrend dieser Phase nimmt das Sauerstoffinventar des
gesamten Systems (Mesokomsos [EX] und Reservoir [RES]) linear ab und kann zur
Berechnung der Sauerstoffaufnahme des eingeschlossenen Systems herangezogen werden.
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Abb. 6: linke Graphiken: zeitlicher Verlauf der Sauerstoffkonzentration innerhalb des Mesokosmos (EX, rot), dem
Reservoir (RES, blau) und dem umgebenden Bodenwasser (AMB, schwarz) wahrend der BIGO Einsatze 2 und 3;
rechte Graphiken: zeitlicher Verlauf des Sauerstoffinventars des gesamten Systems (EX + RES). Aus der linearen
Regression wahrend der konstanten Abnahme der Sauerstoffkonzentration ergibt sich die Gesamtzehrung des
eingeschlossenen Systems.

Mit diesem System konnte somit die O,-Aufnahme linearisiert* werden. Eine Verringerung der
Gesamtsauerstoffaufnahme mit abnehmender O,-Konzentration wie sie bei herkdmmlichen
Systemen oft beobachtet werden kann trat nicht auf. Die Erfassung der Methanemission oder
anderer Stoffflisse, die unter solchen kontrollierten Bedingungen durchgeftihrt wurden, kénnen
als naturlich und fur das jeweilige Habitat charakteristisch angesehen werden. Da sich mit
diesem System die O,-Konzentration innerhalb des Mesokosmos beliebig einstellen lasst,
erdffnen sich neue experimentelle Mdglichkeiten fir in situ Untersuchungen. So kann z.B. die
Speziation geldster Substanzen und deren Austauschraten entlang der Sediment-Wasser
Grenzschicht in Abhangigkeit von verschiedenen O,-Konzentrationen (Schwellwerte) des
Bodenwassers untersucht werden. Theoretisch postulierte Umweltszenarien wie u.a. die
Auswirkung des global abnehmenden Sauerstoff Inventars im Ozean auf den benthischen
Stoffkreislauf und dessen Rickkoppelung auf das Pelagial kénnen hiermit experimentell
untersucht werden.

1.3 Hikurangi Kontinentalrand

Das Vorkommen von Gashydraten und Gasemission aus den Sedimenten des Hikurangi
Kontinentalrands wurde anhand von BSR-Strukturen (Bottom Simulating Reflector) (Henrys et
al. 2003), authigenen Karbonaten und ,gas flares“ in der Wassersaule (Faure et al. 2006) als
auch dem Vorhandensein von typischer ,cold seep“ Fauna (Lewis & Marshall 1996) abgeleitet.
Auler diesen geophysikalischen Hinweisen, sporadischen Funden von Fischern und ersten
wissenschaftlichen Dredge-Beprobungen wurden bislang keine detaillierten wissenschaftlichen
Untersuchungen in diesem Gebiet durchgefihrt. Die Aktivitat des Hikurangi Kontinentalrands
hinsichtlich der Methanfreisetzung und des benthischen Methanumsatzes wurde bisher
ebenfalls nicht untersucht.

Ein Grofiteil der Ergebnisse dieser Forschungsreise wurde bereits zur Publikation in einem
Sonderband der internationalen Fachzeitschrift ,Marine Geology“ eingereicht.

1.3.1 Neuartiges seep Habitat ,rain drop site“, dominiert durch heterotrophe metazoe
ampharetide Polychaeten

Wahrend dieser Forschungsreise wurden folgende drei Regionen des Hikurangi
Kontinentalrands eingehend untersucht: das LM9 Gebiet (Bear's Paw, ~ 1100 m Wassertiefe,
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Rock Garden (~ 670 m Wassertiefe) und Wairarapa (~ 1050 m Wassertiefe) (Bialas et al. 2007).
In diesen Gebieten zeigten Side Scan Aufnahmen (Klauke et al. subm., Marine Geology
Sonderband; Jones et al. subm. Marine Geology Sonderband) ausgedehnte
Karbonatvorkommen am Meeresboden. Sedimentflachen innerhalb von Karbonaten als auch
Ubergangszonen zwischen den Karbonaten und den umgebenden Sedimenten waren zum Teil
dicht mit typischer ,seep* Fauna (Réhrenwirmer, Mollusken) besiedelt. An einigen Randzonen
dieser Karbonatvorkommen waren deutlich abgesetzte, schwarz gefarbte Sedimentflachen zu
beobachten, deren Oberflachen eine Vielzahl von kleineren Depressionen (1-2 cm im
Durchmesser) aufwies (Abbildung 7B). Diese Sedimentflachen wurden aufgrund ihrer
Erscheinung ,rain drop sites“ genannt. An einigen dieser schwarzer Flecken wurde Austritt von
freiem Gas in die Wassersaule beobachtet (Naudts et al. subm. Marine Geology Sonderband).
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Abbildung 7: Cold seep Sedimente des Hikurangi Kontinentalrands dicht besiedelt mit ampharetiden Polychaeten; A,
Porenwasserchemie der schwarz gefarbten Sedimentflachen; B; schwarz gefarbte Sedimentflache, jede Vertiefung
entspricht dem Vorkommen eines Ampharetiden, Mafistab 20 cm; C; in ihre Wurmrdhre zuriickgezogene
Ampharetiden; D; Ampharetide.

Die intensive Beprobung dieser ,rain drop sites“ ergab, dass jede Depression durch einen
ampharetiden Polychaeten besiedelt wurde, was sich auch nach gezielter Bildverarbeitung der
Meeresbodenaufnahmen aufzeigen liel3. Die Réhren-bildenden Ampharetiden treten in hohen
Abundanzen (im Mittel 44000 ind. m?) auf und repréasentieren die Schliisselfauna dieses
Habitats. Im Vergleich zu anderen ,cold seep“ Organismen, die meist mit sulfid- oder
methanoxidierenden symbiontischen Bakterien vergesellschaftet sind, ist die Ernahrungsweise
dieser Organismen heterotroph. Sie verfligen Uber gut ausgebildete Mundwerkzeuge und einen
funktionellen Darmtrakt. Die Depressionen in der Sedimentoberfliche entstehen vermutlich
Uber ihre Erndhrungsweise, wobei sie Partikel von der Sedimentoberflache abweiden. Dadurch
exponieren sie tiefer liegende Sedimente, die reich an schwarz gefarbten Eisen-Monosulfiden
sind. Die stabilen Kohlenstoff- und Stickstoffisotopenverhéltnisse ihres Gewebes (5™C: -
52.9+5%0 VPDB, 8"°N: 4.5+0.8%0) lassen auf Nahrungsquellen (z.B. methanotrophe Bakterien)
schlieRen, die Uber eine methan-induzierte Nahrungskette erzeugt werden.

Diese ampharetiden Polychaeten wurden nur in Sedimenten mit hohen Methankonzentrationen
nahe der Sedimentoberflache beobachtet (Abbildung 7A). In den schwarzen Sedimentflachen
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drang der Sauerstoff nur 1,3 mm in die Sedimentoberflache ein. In der darunter liegenden
anoxischen Zone akkumulierte sich das fir aerob lebende Organismen hoch toxische Sulfid in
Konzentrationen von bis zu 2,6 mmol I'*. In den oberen 8 cm nahm die Konzentration von Sulfat
stark ab, wobei die Gesamtalkalinitat (TA) bis zu 41.6 meq I'* zunahm. Dies deutet auf intensive
anaerobe Methanoxidation in dieser Sedimentschicht hin, was sich auch in einem deutlichen
Maximum der Methankohlenstoffisotopie in ca. 40 mm Sedimenttiefe widerspiegelt. Dieses
besondere Habitat ist mit extrem hohen Methanemissionsraten (157+115 mmol m? d*%)
assoziiert. Die Methanemissionsraten benachbarter cold seeps, die mit typischer ,seep” fauna
besiedelt sind, betrug hingegen nur 0,9 — 5,1 mmol m? d™. Diese geringeren Werte sind mit
Methanemissionsraten von stark methanhaltigen Sedimenten, die mit sulfidoxidierenden
Bakterienmatten bedeckt sind (Golf von Mexiko, Hydratriicken), vergleichbar.

Obwohl das Vorkommen von ampharetiden Polychaeten auch von anderen cold seeps, ,whale-
falls“ und hydrothermalen Vent Gebieten beschreiben wurde (cf. Levin et al. 2005), ist dies der
erste Fund in dem diese heterotrophe Organismen das ,cold seep* Okosystem fast
ausschlieR3lich dominieren und wahrscheinlich maf3geblich in dessen Prozesse eingreifen.

Wir vermuten, dass dieses Habitat ein frilhes Stadium der ,seep“-Besiedelung durch metazoe
Organismen représentiert. Diese Organismen sind vermutlich in der Lage durch Schleim-
Ausscheidungen und Exkrete die Sedimente zu verkleben und zu stabilisieren. Ferner @ndern
die herausragenden Wurmréhren das hydrodynamische Regime an der Sedimentoberflache,
wodurch der Partikeleintrag in das Sediment erhdht wird (vgl. Golf von Cadiz). Dies begunstigt
den mikrobiellen Methanumsatz, der mit der Fallung von Karbonaten und der Erzeugung von
Sulfid einhergeht. Damit ebnen diese ampharetiden Polychaeten den Weg flir nachfolgende
Metazoen, die mit chemosynthetischen Endosymbionten assoziiert sind. Mit der Zeit verhindert
die intensive Karbonat-Fallung das Rekrutieren von Infauna, Wegsamkeiten von Methan
werden blockiert und der Wandel zu einer nicht ,seep“-assoziierten Hartsubstratfauna wird
vollzogen.

1.3.2 Benthische Respiration und Kohlenstoffumsatz in den ,rain drop sites*

Eine Vielzahl 6kologischer ,cold seep® Studien zielt verstarkt auf die Verteilung und Struktur von
seep-Lebensgemeinschaften und deren Nahrungsnetzarchitektur ab, wohingegen die
Gesamtrespiration und der entsprechende Kohlenstoffumsatz solcher Systeme weniger
Beachtung erhielt. In den Lrain drop sites” konnten extrem hohe
Gesamtsauerstoffaufnahmeraten von bis zu 118 mmol m? d* gemessen werden. In ,seep”
unbeeinflussten Referenzstationen lag die Sauerstoffaufnahme nur zwischen 3 und 6 mmol m?
d*. Cirka 63 % der Sauerstoffaufnahme der ,rain drop sites" geht auf die Respiration der
Ampharetiden zuriick. Der verbleibende Teil ist durch die Atmung epibenthischer Organismen
als auch durch die Oxidation von Sulfid und Methan an der Sedimentoberflache zu erklaren. Mit
dieser Massenbilanz kann gezeigt werden, dass der aerobe Methanumsatz in ,seep“-Habitaten
einen wichtigen Beitrag zum Gesamtmethanverbrauch in diesen Habitaten leisten kann. Ferner
konnten wir zeigen, dass die anaerobe Methanoxidation nicht genug Kohlenstoff zur Verfliigung
stellt (0,1 mmol C m? d%), um den Kohlenstoffverbrauch der Ampharetiden-Population zu
decken. Zusétzlich zum Eintrag von organischem Material durch die Wassersaule stellt der
Kohlenstoff, der Giber den aeroben Methanumsatz und die chemotrophe Sulfidoxidation erzeugt
wird, eine wichtige Rolle im Kohlenstoffhaushalt dieser Sedimente dar.

1.3.3 Methanfreisetzung aus den Sedimenten des Hikurangi Kontinentalrandes

Auf der SONNE Reise SO191 wurden erstmals Messungen der Methanfreisetzung mit
Messungen der akustischen Ruckstreuung (mittels ADCP) und der physikalischen Parameter
(Druck, Temperatur, Tribung) im FLUFO kombiniert, um die Rolle der physikalischen Prozesse
fur den bodennahen Stoffaustausch zu untersuchen. Hierbei konnten mehrfach plétzliche
Ausbriche von Fluid- und Gasemissionen aufgezeichnet werden, die sich z.T. auch in den
gemessenen Emissionsraten widerspiegelten (Abb. 8).
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Abb. 8: Physikalische Messungen und Verlauf der Methankonzentration am Bear's Paw. A) ADCP
Rickstreuungsintensitat, B) Zeitreihe der Methankonzentration in der FLUFO-Kammer, C) Temperaturvarianz, D)
tiefen-gemittelte Stromungsgeschwindigkeit.

Modellberechnungen ergaben, dass es sich bei der Verankerung am Bear's Paw um eine
schlagartige Freisetzung von Fluiden und nicht von Gas handeln musste. Demgegenuber
dokumentieren die Daten einer weiteren Verankerung am Rock Garden zusammen mit ROV-
Beobachtungen einen gasangetriebenen Ausstrom, der z.T. tidenkorreliert war (Abb. 9).
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Abb. 9: Physikalische Messungen und Verlauf der Methankonzentration im freien Bodenwasser (BW) und in der
FLUFO-Kammer (CW).

Beide Verankerungen demonstrierten beispielhaft die hohe zeitliche und raumliche Variabilitat
der Methanfreisetzung aus dem Sediment sowie die relativ kurze (Stunden bis Tage)
Lebenszeit von Methansignalen in der Wassersaule. Beides muss bericksichtigt werden, wenn
Methanbudgets aus Einzelmessungen der Methanfreisetzung hochgerechnet werden.

1.4 Technische Ergebnisse

Die gesetzten technischen Ziele wurden in dem Teilprojekt alle erreicht. Die Observatorien
funktionierten einwandfrei und lieferten herausragende in situ Messergebnisse. Das
Gasaustauscher System stellt wie oben dargelegt ein hervorragendes Modul zur Erfassung von
Stoffflissen unter natlrlichen Umweltbedingungen dar. Ferner reprasentiert es einen
Meilenstein zur Durchfihrung von in situ Experimenten, bei denen der Sauerstoffgehalt
innerhalb der Mesokosmen schrittweise verandert werden kann. Diese Entwicklung soll in
zukUnftigen Projekten (SFB 754, EU Projekt HYPOX) verstarkt eingesetzt werden.
Zwischenzeitlich erreichten uns Nachfragen anderer mariner Forschungseinrichtungen zum
Nachbau dieses Moduls.
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Wie in den entsprechenden Jahresberichten dargelegt, kam es zu Verzégerungen bei der
Entwicklung der Injektions- und Profiliereinheit. Dennoch wurden die Zielsetzungen erreicht und
ein Prototyp gefertigt, welcher bei der SO191 Expedition zum Hikurangi-Kontinentalrand
eingesetzt wurde. Leider wurde dieser Prototyp durch Wassereinbruch in die Steuereinheit
irreparabel beschéadigt. Diese Steuereinheit wurde durch die Fa. Unisense kostenneutral
ersetzt. Diese Verzdgerungen fuhrten nur zu einer geringfiigigen Beeintrachtigung im Erreichen
der wissenschaftlichen Zielsetzung. Mikrogradienten von O,, HS™ und pH, die zur Interpretation
der mittels der Observatorien gemessenen Stofffllisse herangezogen werden sollten wurden ex
situ gemessen. Alle technischen Komponenten der Injektions- und Profiliereinheit wurden
entwickelt und gefertigt und stehen zukinftigen Projekten zur Verfigung. Ferner wurde
basierend auf den Erfahrungen mit dem ersten Prototypen der Profiliereinheit eine weitere
Einheit konzipiert und in Kooperation mit dem ,West Nil Delta“ Projekt gefertigt. Diese Einheit
stellt ein stark verbessertes Gerat dar und verfiigt Gber 3 Achsen, die unabhéngig von einander
verfahren werden kénnen, um Mikrosensoren oder Injektionslanzen Uber und in dem Sediment
Zu positionieren. Dieses Gerat wird im Verlauf der M77 Expedition Ende dieses Jahres am
Kontinentalrand vor Peru eingesetzt werden.

1.5 AbschlieRendes Resumee

Der wissenschaftlich-technische Erfolg des Vorhabens ist vor allem im Verbund mit dem

vorangegangen BMBF Projekt LOTUS TP-1 zu betrachten. Beide Projekte erméglichten es,

eine Reihe verschiedener Seep Lokationen (Hydrat Ricken, Golf von Mexico, Nordsee, Golf
von Cadiz, Hikurangi Kontinentalrand) zu untersuchen und miteinander in Beziehung zu setzen.

Diese cold seeps sind durch unterschiedliche Okosysteme als auch durch unterschiedliche

Geologie (aktiver Kontinentalrand, Salz-Tektonik, Schlammvulkanismus) gepragt. Erst diese

Synopsis der verschiedenen Seep-Lokationen ermdglichte es, regional unterschiedliche

Methanemissionen und deren Kontrollfaktoren zu verstehen.

Wesentliche Schlussfolgerungen des Projekts sind:

e in Sedimenten mit geringen Fluidaufstiegsraten verbleibt ein Grof3teil des von tieferen
Reservoiren und sich zersetzenden Gashydraten eingetragenen Methans im Meersboden
und wird dort als Biomasse (Bakterien, Meiobenthos, Makrobenthos) und Karbonat
festgelegt.

e wichtige Parameter, die zur Regulation der Methanfreisetzung von lberwiegend durch
diffusiven Stofftransport gepragten cold seeps beitragen, umfassen die Verfiigbarkeit von
Elektronenakzeptoren, insbesondere Sauerstoff. Neben dem anaeroben Methanumsatz
deuten Ergebnisse der Hikurangi Expedition darauf hin, dass aerober Methanumsatz eine
weitere wichtige Senke fiir Methan darstellt.

e metazoe Organismen wurden bislang fast nur hinsichtlich ihrer Stellung und Funktion im
Nahrungsnetz von ,seep“-Okosystemen betrachtet. Ihr Einfluss auf den mikrobiellen
Methanumsatz wurde bislang fast vollkommen vernachlassigt.

e Die Ergebnisse von TP-1 deuten darauf hin, dass diese Organismen sehr wichtig fir den
Stofftransport von gelésten Substanzen und Gasen sind. Weitere Funktionen dieser
Organismen sind ,geo-engineering” und ,habitat conditioning“ der ,seep“-Sedimente. Durch
Verklebung der Sedimente und Beeinflussung des bodennahen hydrodynamischen Regimes
und der damit verbundenen Anderung des Partikeleintrags nehmen diese Organismen
direkten Einfluss auf die Stabilitdt und Permeabilitat der Sedimente. Dies hat enorme
Konsequenzen fur den Stofftransport von Gasen und anderen gelésten Komponenten durch
die Sedimentmatrix. Weitere Auswirkungen betreffen die Aktivitdt von mikrobiellen
Lebensgemeinschaften und damit den Methanhaushalt dieser ,seep“-Sedimente. Hohe
Abundanzen von Wurmrghren, die Uber die Sedimentoberflache hinausragen (vgl. Gulf v.
Cadiz, Hikurangi), resultieren ferner in der Anhebung der diffusiven Grenzschicht Uber die
Sedimentoberflache. Dies hat eine Verlangsamung des Stofftransports entlang der
Sedimentwassergrenzschicht zur Folge. Durch erhdhte Verweilzeiten von gel6sten
Substanzen und Gasen innerhalb dieser Grenzschicht stehen diese Komponenten dem
mikrobiellen Umsatz langer zur Verfiigung. Nicht zuletzt sind diese Organismen (vgl. Golf v.
Cadiz) in der Lage, zuséatzliche Habitate fur mikrobiologische Lebensgemeinschaften und
eukaryote Kleinstorganismen zu schaffen und nehmen dadurch ebenfalls indirekt Einfluss
auf den Methanumsatz und -Emission dieser Sedimente.
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o wahrend der Hikurangi Expedition konnte erstmals die Besiedelung stark methan-
emittierender ,Seep“-Sedimente durch heterotrophe Metazoen beobachtet werden.
Moglicherweise wurde hier eine Erstbesiedelung von ,seeps“ durch metazoe Organismen
beobachtet. Dies bringt den bislang fast vollkommen vernachlassigten Aspekt der zeitlichen
Entwicklung von ,Seep“-Okosystem und die damit verbundene Effizienz, Methan im
Meersboden festzulegen in den Vordergrund.

e bei der Evaluierung eines sich zuklnftig &ndernden Ozeans und der damit verbundenen
Konsequenzen fur den globalen Methankreislauf sollte die Interaktion der verschiedenen
benthischen  Grofl3gruppen (z.B.Mikrobenthos, Protozoen, Meio-, Makrobenthos)
untereinander und ihrem Habitat mehr als bislang in Betracht gezogen werden.

2. der wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die Einzelpositionen des Projektbudgets wurden entsprechend dem Antrag eingesetzt.

Im Bereich der Investitionsmittel (a. drehbarer, neuartiger Kammerdeckel; b. Profilier-
/Injektionssystem sowie c. Mikrosensoren) gab es geringfiigige Anderungen, die nachfolgend
kurz erlautert werden:

a. Der Deckel der benthischen Kammern wurde neu konzipiert und entsprechend lberarbeitet.
Im Vordergrund dieser Entwicklung standen die Gewahrleistung des Gas-dichten Sitzes des
Deckels auf der eigentlichen Kammer sowie eine neuartige Deckelform. Diese Deckelform
gewabhrleistet, dass Luftblasen, die beim Einsetzen des Observatoriums ins Wasser in der
Kammer eingeschlossen werden, in die Umgebung abgefiihrt werden. Der Einschluss solcher
Luftblasen und der damit eingetragene Sauerstoff kann die Messung der in situ
Sauerstoffaufnahmeraten erheblich beeinflussen. Auf die Drehbarkeit des Deckels wurde
zugunsten der ,Gasdichtigkeit” verzichtet. Ferner wurde von profilierenden Messungen
innerhalb der Kammer zugunsten einer sowohl mit dem Lander als auch mit dem ROV (Kiel
6000) einzusetzenden Profilier- und Injektionseinheit abgesehen. Dieses ROV wurde 2006 vom
IFM-GEOMAR angeschafft und steht nun als Geratetrager zur Verfligung.

b. Profilier-/Injektionssystem: Urspringlich war das Profilier- und Injektionssystem fir den
Einsatz innerhalb der Kammer vorgesehen. Im Projektverlauf wurde aus folgenden Griinden ein
universeller einzusetzendes System entwickelt:

1. das Platzangebot zur Aufnahme der erforderlichen Mechanik, Steuereinheiten als auch der
Miniverstarkereinheiten innerhalb der Kammermimik hat sich als zu gering erwiesen.

2. der Einbau, der groRer als erwarteten technischen Komponenten hatte sich ungunstig auf
das hydrodynamische Regime innerhalb der Kammer ausgewirkt und héatte somit die
Stoffflussmessungen beeinflusst. Ferner wéare die Gasdichtigkeit des Systems nur mit erhdhtem
technischem Aufwand zu realisieren gewesen.

3. der urspringlich beantragte Ingenieur stand dem Projekt nicht zur Verfiigung. Somit konnte
der erhdhte technische Konstruktionsaufwand, der den Einbau eines Profiliersystems innerhalb
der Kammer bedeutet hatte, nicht durchgefiihrt werden.

4. eine ,freistehende” Profilierplattform ist universeller einzusetzen (ROV, Lander, Flachwasser,
Laboranwendungen), hierdurch ist der Nutzeffekt fir nachfolgende Projekte in hohem Ausmalf}
gegeben. Ferner bietet die im Projektverlauf entwickelte freistehende Plattform groRRere
Verfahrwege der Sensoren und Injektionsnadeln entlang der 3 raumlichen Achsen.

c. Mikrosensoren. Die Mikrosensoren verfligen tGber einen Durchmesser des Messkopfes von <
100 uM und werden aus Glas gefertigt. Sie sind sehr zerbrechlich was ihre Einsatzdauer und
die Zahl der mdglichen Einsatze erheblich limitiert. Ferner verfligen diese Sensoren Uber eine
begrenzte Lagerfahigkeit und muissen fur jede Schiffsexpedition mdglichst ,frisch“ angeschafft
werden. Dies machte die im Antrag aufgefihrte Anzahl von Sensoren dringend erforderlich.
Dennoch stellen diese Sensoren den gegenwértigen Stand der Sensorentechnologie fur
raumlich hochaufldsende Messungen in marinen Sedimenten dar. Da der Einsatz der in-situ
Profiliereinheit wahrend des Projektverlaufs begrenzt war, wurde ein Teil der urspruinglich fir in-
situ Messungen geplanten Sensoren als ex-situ Versionen angeschafft.

3. der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Das Teilprojekt war sowohl in wissenschaftlicher als auch in technischer Hinsicht ein sehr
anspruchvolles Projekt. Alle im Antrag aufgefiihrten wissenschaftlichen Fragestellungen wurden
in vollem Umfang bearbeitet und haben zu neuen wissenschaftlich verwertbaren Ergebnissen
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gefuhrt. Die beantragten technischen Entwicklungen wurden ebenfalls vollstandig bearbeitet,
wobei wie oben aufgefiihrt kleinere technische Modifikationen durchgefihrt werden mussten.
Der Wegfall des beantragten Projekt-Ingenieurs konnte gliicklicherweise tber das Personal der
techn. Werkstatten des Hauses kompensiert werden. Hierbei kam es jedoch zu Verzégerungen
in der Entwicklung der Profilier-/Injektionseinheit. Der Ausfall der in-situ Erfassung von
Mikrogradienten in seep-Sedimenten konnte gré3tenteils durch ex-situ Messungen kompensiert
werden.

4. des voraussichtlichen Nutzens, insbesondere der Verwertbarkeit des Ergebnisses

Die in TP-1 erarbeiteten Ergebnisse werden direkt in Projekte, die sich mit dem
Methanfreisetzung mariner Sedimente beschéftigen einflieRen. Dies umfasst die 3. Phase des
SFB 574 sowie zwei von der Industrie geférderten Projekte, die den Methanausstrom in der
sudlichen Nordsee (Forderung durch Wintershall) als auch im West Nil Delta (Férderung durch
RWE-DEA) untersuchen.

Die technischen Module werden in den oben genannten Projekten eingesetzt werden. Ferner
wird insbesondere die Profilierungseinheit und das Gasaustauscher System in dem Anfang
2008 gestartetem SFB 754 und dem EU Projekt HYPOX als Schliisseltechnologie eingesetzt
werden. Beide Projekte untersuchen die Auswirkungen sich andernder
Sauerstoffkonzentrationen im Bodenwasser auf die Stickstoffspeziation und -umsatz in
Sedimenten.

Zudem sollen die Observatorien zu Monitoringzwecken von CO, aus Sedimenten eingesetzt
werden. Hierbei steht vor allem der Aspekt der Uberwachung von CO,-Leckagen aus
angedachten submarinen geologischen CO,-Lagerstétten im Vordergrund.

Wie oben erwahnt fanden die technischen Entwicklungen dieses Projekts bereits Eingang in
das Produktsortiment der Fa. Unisense. Weiterhin liegen erste Anfragen auslandischer
Universitaten bei der Fa. K.U.M. zum Nachbau des Gasaustauschersystems vor.

Somit ist die wissenschaftliche und technische Anschlussféahigkeit als auch die Erfolg
versprechende Weiterverwertung der wissenschaftlichen Ergebnisse mdglich.

5. des wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen Fortschritts auf
dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Das Gelingen des Projekts beruhte in erster Linie auf dem erfolgreichen Einsatz der
benthischen Observatorien. Weltweit werden solche komplexe Systeme nur von wenigen
Arbeitsgruppen, die eng kooperieren, eingesetzt. Ein Gasaustauschersystem zur Erfassung von
Stoffflissen des natirlichen Systems wird bislang nur von unserer Gruppe eingesetzt. Damit
stellen die erhobenen in situ Messungen eine einzigartige Datengrundlage dar.

Weitere in situ Methanemissions-Messungen wurden innerhalb des mit TP-1 kooperierenden
MUMM-Projekts (MPI Bremen) erhoben. Diese Messungen wurden in Regionen erhoben, die
sich mit unseren Forschungslokationen erganzen, aber nicht Gberlappen. Bislang wurden diese
Ergebnisse nicht in Fachzeitschriften publiziert.

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 6

Verdffentlicht/akzeptiert (Fachzeitschriften, peer reviewed)

Heinz P, Sommer S, Pfannkuche O, Hemleben C (2005) Living benthic foraminifera in
sediments influenced by gas hydrates at the Cascadia convergent margin, NE Pacific. Mar
Ecol Prog Ser, 304, 77-89. GEOTECH-114

Sommer S, Pfannkuche O, Linke P, Luff R, Greinert J, Drews M, Gubsch S, Pieper M, Poser M,
Viergutz T (2006) Efficiency of the benthic filter: Biological control of the emission of
dissolved methane from sediments containing shallow gas hydrates at Hydrate Ridge.
Global Biogeochem Cycles, 20, GB2019, doi:10.1029/2004 GB002389. GEOTECH-91

Tengberg A, Hovdenes J, Andersson H, Brochandel O, Diaz R, Hebert D, Henry K, Huber C,
Koertzinger A, Khripounoff A, Rey F, Rénning C, Sommer S (2006) Evaluation of a life time
based optode to measure oxygen in aquatic systems. Limnol. Oceanogr.: Methods, 4, 7-17

Sommer S, Gutzmann E, Pfannkuche O (2007) Sediments hosting gas hydrates - oases for
metazoan meiofauna? Mar Ecol Prog Ser, 337, 27-37. GEOTECH-179
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Nuzzo M, Hornibrook ERC, Hensen C, Parkes RJ, Cragg BA, Rinna J, Schneider von Deimling
J, Sommer S, Magalhaes VH, Reitz A, Brickmann W, Pinheiro LM (2008) Shallow
microbial recycling of deep-sourced carbon in Gulf of Cadiz mud volcanoes.
Geomicrobiology Journal, 25, 283-295.

Sommer S, Turk M, Kriwanek S, Pfannkuche O (2008) Gas exchange system for extended in
situ benthic chamber flux measurements under controlled oxygen conditions: First
application - Sea bed methane emission measurements at Captain Arutyunov mud volcano.
Limnology & Oceanography: Methods, 6, 23-33. GEOTECH-290

Eingereicht (Fachzeitschriften, peer reviewed)

Faure K, Greinert J, Schneider v.D., McGinnis DF, Kipfer R, Linke P (subm.) Free and dissolved
methane in the water column and the sea surface: Geochemical and hydroacoustic
evidence of bubble transport. Marine Geology (Special Issue).

Linke P, Sommer S, Rovelli L, McGinnis DF (subm.) Physical limitations of dissolved methane
fluxes: The role of bottom-boundary layer processes. Marine Geology (Special Issue).

Naudts L, Greinert J, Poort J, Belza J, Vangampelaere E, Boone D, Linke P, Henriet JP (subm.)
Active venting seep sites on the gas-hydrate-bearing Hikurangi Margin, off New Zealand:
Visual observations and measurements. Marine Geology (Special Issue).

Sommer S, Linke P, Pfannkuche O, Schleicher T, Schneider J, Reitz A, Haeckel M, Flégel S,
Hensen C (subm.) Sea bed methane emission from the Captain Arutyunov mud volcano
(Gulf of Cadiz), a tube worm dominated seep ecosystem. Marine Ecology Progress Series
(GEOTECH-324)

Sommer S, Linke P, Pfannkuche O, Bowden DA, Haeckel M, Greinert J, Thurber AR (subm.)
Sediment engineering cold seep polychaete beds exert top down control on methane
emission into the oceans. Nature

Sommer S, Linke P, Pfannkuche O, Treude T, Niemann H (subm.) Benthic respiration in a novel
seep habitat dominated by dense beds of ampharetid polychaetes at the Hikurangi Margin
(New Zealand). Marine Geology (Special Issue)

In Vorbereitung (Fachzeitschriften, peer reviewed)

Gubsch S, Gust G, Wallmann K, Linke P (in prep) The role of bottom current on fluid exchange
across the sediment water interface and measurement strategy at cold seep sites.
GEOTECH-112

Krieger K, Sommer S, Drews M, Pfannkuche O (in prep) Increased standing stocks of metazoan
meiofauna in Gulf of Mexico seeps: Oil or methane driven?

Sommer S, Krieger K, Schnell J, Pfannkuche O (in prep) Carbon sources of metazoan
meiofauna in Hydrate Ridge and Gulf of Mexico seep sediments.

Verdffentlichungen auf Fachtagungen

2008

Haeckel M, Sommer S, Linke P. Porewater geochemistry and methane fluxes of cold seeps at
the Hikurangi Margin, offshore New Zealand. EGU General Assembly 2008, Vienna,
Vortrag

Linke P, Sommer S, McGinnis DF. Physical limitations of dissolved methane fluxes: The role of
bottom-boundary layer processes. EGU General Assembly 2008, Vienna, Poster

Sommer S, Linke P, Pfannkuche O, Bowden DA, Haeckel M, Greinert J, Thurber AR. Novel cold
seep habitat along the Hikurangi margin (New Zealand). EGU General Assembly 2008,
Vienna, Vortrag

Sommer S, Pfannkuche O. Gasexchange system for extended in situ benthic chamber flux
measurements under controlled oxygen conditions. University of Gothenburg, Marine
Chemistry, Vortrag (eingeladen)

Linke P. Controls on methane fluxes and their climatic relevance in marine gas-hydrate-bearing
sediments. StatoilHydro Gas Hydrate Workshop, Oslo, Norway 31.01.2008, Vortrag
(eingeladen).
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2007

Krieger K, Sommer S, Drews M, Pfannkuche O (2007) Increased standing stocks of metazoan
meiofauna in Gulf of Mexico seeps: Oil or methane driven? EGU General Assembly 2007,
Vienna, Poster.

Schonfeld J, Sommer S, Pfannkuche O, Dullo W (2007) Benthic foraminifera from mud
volcanoes in the Gulf of Cadiz: food and oxygen decoupled? Poster. The micro-
palaeontological Society’s Foraminifera and Nannofossils Groups. Joint Spring Meeting
June 2007, Angers, France, Poster

Sommer S, Pfannkuche O, Linke P, Schneider J, Reitz A, Hensen C, Haeckel M (2007) In situ
measurement of seabed methane emission from Captain Arutyunov mud volcano (Gulf of
Cadiz). EGU General Assembly 2007, Vienna, Vortrag.

Sommer S, Gutzmann E, Schnell J, Pfannkuche O (2007) Sediments hosting gas hydrates —
oases for metazoan meiofauna? EGU General Assembly 2007, Vienna, Poster.

Sommer S, Linke P, Pfannkuche O, Bowden D, Greinert J, Haeckel M (2007) High sea bed
methane emission rates from cold seep sites at Hikurangi margin (New Zealand)
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I. Kurze Darstellung

In Teilprojekt 2 sollten Schlisselprozesse zum Methantransport in  oberen marinen
Sedimentschichten und in der Wassersaule infolge von Gashydratreaktionen untersucht
werden. Diese Aufgabenstellung erforderte die Untersuchung des Einflusses von
Stromungsfeldern und physikalisch-chemischen Parametern (P, T, f) auf die Stabilitat
oberflaichennaher Gashydratvorkommen sowie hydratbeeinflusster Transportmechanismen in
der freien Wassersaule durch Simulation abyssaler Umweltbedingungen im Labor. Die
notwendige Drucktechnik stand mit den in Forschungsvorhaben OMEGA/Teilprojekt 5
entwickelten und konstruierten Drucklabor 2 (DL II) zur Verfigung. Erste Experimente zur CHy-
Hydratldsungskinetik fanden im Mikrokosmos-Modul Typ 1 statt. Die visuelle Beobachtung aller
Experimente wurde durch interne Kameras gewahrleistet, welche in druckfesten Gehausen
eingesetzt wurden. Mikrokosmos und Kameragehause entstanden ebenfalls im Rahmen von
OMEGA/TP 5. Wahrend laufender Versuche erforderliche Ventilumstellungen und
Hubbewegungen innerhalb des Autoklaven wurden durch die von K.U.M. GmbH erworbenen,
druckfesten KMT 700/5 Elektroantriebe (6VA) gewdahrleistet. Planung und Ablauf erfolgten in
der bewahrten Weise der gemeinsamen Nutzung komplementarer Talente zwischen der TUHH
und dem IFM-GEOMAR. Der wissenschaftliche Stand, an den angeknipft wurde, sind die
Arbeiten zur Losungskinetik von Feststoffen im Allgemeinen (Opdyke et al.,, 1987) und
Gashydraten im Speziellen (Rehder et al., 2004 inkl. Referenzen) zur Dynamik von CHy-
Blaschen mit und ohne Hydratfilm (Rehder et al., 2002) sowie von hydratummantelten CO,-
Droplets (Brewer et al., 2002). An Schutzrechten kamen die Patente zu Mikrokosmos-Systemen
von G. Gust zum Einsatz. Zusammenarbeit gab es mit Kollegen aus Norwegen (Bjerknes
Center Bergen) aus dem Projekt CARBOOCEAN sowie bei der Interpretation von in
Feldversuchen gewonnenen Daten zur Losungskinetik von Methan mit Kollegen in Kalifornien
(MBARI, UCSanta Barbara). Der Ablauf des Vorhabens verlief weitestgehend nach Plan, der
geplante Einsatz eines weiteren Wissenschaftlers mit Mitteln der TUHH konnte wegen
Kirzungen im Institutshaushalt nicht realisiert werden. Dies und die durch logistische Umstande
erschwerte technische Unterstitzung im Drucklabor 2 im Zeitraum von Projektbeginn bis
08.2006 fuhrten zu Verzbégerungen bei der Gewinnung experimenteller Daten. Der
Uberwiegende Teil der Projektziele wurde aber erreicht.

II.1. Erzielte Ergebnisse

Aufgrund der in diesem Teilprojekt zu bearbeitenden Fragestellungen ergab sich ein breites
Spektrum an technischen und wissenschaftlichen Ergebnissen. Die Darstellung der Ergebnisse
erfolgt daher in einem technischen und einem wissenschaftlichen Teil. Der Grof3teil der
technischen Ergebnisse ist im Abschlussbericht der TUHH dargestellt.

a) Technische Ergebnisse

Modularer Aufbau und experimenteller Ablauf zur Losung aus aufsteigenden Methanblasen
erzeugter Methanhydrate

Gashydrate wurden aus aufsteigenden CHj-Blasen kristallisiert und anschlielend bei
verschiedenen Bodenschubspannungen in untersattigtem Wasser gelost. Die Erzeugung der
Gashydrate sowie der hydrodynamischen Bedingungen erfolgten in dem in Abschlussbericht
OMEGA TP5 dokumentierten Mikrokosmos Modul (Typ 1). Die erforderlichen P-/T-Bedingungen
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wurden mit Hilfe des ebenfalls im genannten Abschlussbericht vorgestellten Drucklabor 11 (DL II)
realisiert. Die Erzeugung der kinstlichen Gashydrate aus aufsteigenden CH,-Blasen erfolgte in
einem 70 mm DM Steigrohr, welches am Boden des Mikrokosmos befestigt wurde. Der
Innenaufbau ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt. Fir eine Beschreibung des
Innenaufbaus sowie der Erzeugung des CHji-Hydrates wird auf den Zwischenbericht 2005
verwiesen. Die Abschmelzgeschwindigkeit wurde aus dem CH;-Konzentrationsanstieg im
Wasser des Mikrokosmos errechnet. Die Konzentration wurde durch die Entnahme einer Probe
in zeitlichen Abstanden von mindestens 36 Min. bestimmt. Durch die Druckentlastung bei der
Probennahme von Experimentierdruck auf Atmosphéarendruck kam es bereits wahrend der
Probennahme zur Entgasung des Probenwassers. Durch kraftiges Schitteln des
Probenbehélters nach der Probennahme wurde eine anndhernd vollstandige Entgasung
erreicht. Das Gesamt-Probenvolumen betrug 50 mL. Die CH4-Konzentration wurde aus dem
Volumenverhaltnis der beiden Fluide unter Bericksichtigung der Umweltbedingungen (Pagm, T)
und der in der gesattigten Probenfliissigkeit vorhandenen Stoffmenge CH,4 berechnet.

Die in-situ aus aufsteigenden CH;-Blasen erzeugten Hydrate hatten zunachst eine locker-
styroporartige Struktur (Abbildungen 1, 5 a), die sich mit fortschreitender Kristallisation
verdichtete. Es konnte jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass die CHy-Hydrate in
Einschlissen kleinere Mengen von freiem Gas und Wasser enthielten. Eine genaue
Charakterisierung der Hydrate war damit nicht mdglich. Ferner verhinderte das Festkleben des
Hydratkerns an der Steigrohrwand das selbststandige Nachriicken des Hydratkerns bis an die
vorgesehene Abschmelzflache am Boden des Mikrokosmos. Die im Laufe eines Experimentes
fortschreitende Hydratlésung fihrte somit zu einer Verschiebung der Hydratkernoberflache in
das Steigrohr hinein, und unter Umstanden zu einer Veré&nderung der hydrodynamischen
Bedingungen an der Kernoberflache. Die Experimente erlaubten daher zwar qualitative, aber
keine quantitativen Aussage Uber die Abhangigkeit des Massentransfers bei Hydratzersetzung
in untersattigten Lésungen von den hydrodynamischen Bedingungen. Dieser Nachteil sollte in
einer zweiten Serie von Experimenten behoben werden.

from from to Abbildung 1: Schema des Versuchsaufbaus
port 1 port 2 zur Lésung in-situ produzierter Methanhydrate.
microcosm

styroform
CMOS camera

CH4-hydrate

flexible pouch PMMA-tube

CH4 bubbles

from

t port 4

Modularer Aufbau und experimenteller Ablauf zur Loésung entlang einer Methan/Wasser
Grenzschicht erzeugter Methanhydrate

Um den Einschluss von freiem CH4-Gas oder flissigen Wassers im Hydratverband zu
verhindern, wurde das Hydrat nicht aus Gasblasen erzeugt (s.0.), sondern im Mikrokosmos
entlang der ebenen Grenzflache zwischen gasformigem CH, und darunterliegendem,
unbewegtem Salzwasser mit S=35 zur Kristallisation gebracht (Abbildung 2). Die Gesamtflache
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des Hydrates entsprach der Grundflache des Mikrokosmos, d.h. Salzwasser und gasférmiges
Methan waren vollstandig durch eine Hydratschicht voneinander getrennt. Die Bestimmung der
Ldsungsgeschwindigkeit erfolgte im Wesentlichen wie in den vorigen Experimenten durch die
Messung des Anstiegs der CHs-Konzentration im Wasser. Im Unterschied zum vorigen
Experiment wurde das Salzwasser ebenfalls durch den Druckausgleichsbeutel zirkuliert. Damit
konnte eine Verdiinnung der Losung im Mikrokosmos durch Ausgleich des Flissigkeitsverlustes
bei der Probennahme vermieden werden. Der Gesamt-Flissigkeitsverlust (Ausgleichsbeutel +
Mikrokosmos) wurde gemessen und mit in die Berechnung der CH4-Konzentration einbezogen.
Um die Auswertung zu erleichtern, wurde besonderer Wert auf die Einhaltung regelmafiger
zeitlicher  Abstédnde zwischen den Probennahmen sowie den Abzug gleicher
Flissigkeitsmengen bei jeder Probennahme gelegt.

CHg Zufuht Abbildung 2: Mikrokosmos Typ 2.

Iotor £ von Druckaus-
Rithrteller gleichsbeutel
zu Druckausgleichsbeutel

via Drainage-Pumpe

Dropletmodul und Bildanalyse

Abbildung 3 a zeigt den Innenaufbau, der zur Bestimmung der Steiggeschwindigkeiten von
CO,-Droplets eingesetzt wurde. Die Durchflihrung dieser Experimente erfolgte primar an CO,-
Droplets, da aufgrund des niedrigen Auftriebs und der héheren Viskositat die Entwicklung des
Versuchsaufbaus und der Versuchsroutine hier einfacher erschien. Zudem wurde davon
ausgegangen, dass durch den Vergleich des Verhaltens von CO,-Droplets und CH,-Blasen
wichtige Rickschliisse getroffen werden kdnnten. Das mit naturidentischem Meerwasser
(5=35) gefiillite Steigrohr besal} eine Lange von 100 cm und einen Innendurchmesser von 10
cm. Die CO,-Tropfen wurden mit Hilfe einer PTFE-Dise am Boden des Steigrohres produziert.
Zwei Kameras wurden zum Filmen des Aufstiegs der Droplets in einem vertikalen Abstand von
34 cm neben dem Steigrohr montiert. Die Kameras waren durch speziell konstruierte
Edelstahlgehduse (s. Abschlussbericht OMEGA/TP5) gegen den hydrostatischen Druck
geschitzt. Die an einen PC Ulbermittelten Graustufen-Bilder wurden synchron mit einer
Frequenz von je 50 Feldern pro Sekunde und einer Aufldsung von je 628x281 Pixel
gespeichert. Die Aufstiegsgeschwindigkeit eines Droplets wurde aus dem vertikalen Abstand
und der zur Uberwindung des vertikalen Abstandes benétigten Zeit errechnet. Die
GroRRenbestimmung der Droplets erfolgte mit Hilfe eines Sony HDR-HC39P Camcorders, der
jedes Droplet ein drittes Mal durch ein Sichtfenster im Deckel des Autoklaven filmte. Die 8-Bit
Graustufenbilder hatten eine Auflésung von 768x576 Pixel und eine Bildweite von 48x36 mm im
Bereich der grofiten Schéarfe. Die Droplets wurden im Gegenlicht gefilmt und erschienen
dadurch als dunkle Ringe. Das Licht wurde von LED-Panels hinter einer Mattscheibe emittiert.
Vier sowohl innerhalb als auch auf3erhalb des Steigrohres montierte Thermoelemente erlaubten
eine Temperaturkontrolle mit einer Prazision von 0.1°C. Eine auf3erhalb des Steigrohres
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montierte Umwalzpumpe sorgte fir eine homogene Verteilung der Temperatur im gesamten
Autoklaven. Der Druck konnte mit einer Prazision von 0.01 MPa eingestellt werden.

Zur Erzeugung der Droplets wurde CO, (4.5) eingesetzt. Das CO, wurde in flissiger Form aus
einem handelsublichen 10 kg CO,-Container in einen internen 400 mL Edelstahlzylinder
(Abbildung 3 b) eingeleitet. Ein elektrisch angetriebener Kolben transferierte das flissige CO,
zur PTFE-Dise im Steigrohr. Die DropletgroRe konnte Uber die Geschwindigkeit des
herunterfahrenden Kolbens durch die an den Elektromotor angelegte Spannung gesteuert
werden.

Die Bildanalyse erfolgte mit der Software VirtualDub und ImageJ. Beide Programme sind frei
erhaltlich im Internet. Die Analyse der Dropletgro3en erfolgte wie folgt: Zur Eliminierung des
durch Interlacing auftretenden Kammeffektes wurde Feld 2 aus jedem Frame entfernt und durch
bikubische Interpolation ersetzt. Die Eliminierung des Hintergrundes erfolgte durch Subtraktion
eines Bildes ohne Tropfen im Sichtfeld von Bildsequenzen mit Droplet. Auf diese Weise konnte
auch der ungleichmaRigen Ausleuchtung des Sichtfeldes begegnet werden. Aus den
gewonnenen 8-Bit Graustufenbildern wurden durch Wahl eines Schwellenwertes von 5 Stufen
unter ihrem Durchschnittswert Binarbilder erzeugt. Die Droplets hoben sich nun als schwarze
Ringe vom weil3en Hintergrund ab und konnten nun durch exakt vermessbare Ellipsen ersetzt
werden. Gesuchte GroRen waren Lange der Haupt- und Nebenachse sowie Flache und Winkel
zwischen Hauptachse und einer Horizontalen.

a) Deckeldes b

Druckbehalters

Kolben

Kamera
Steigrohr Mattscheibe
Elektrischer Gasbehilter |
Kolbenantrieb Umwalzpumpe ‘
Gasbehalter

PTFE Duse

Abbildung 3: Modul zur Bestimmung der Aufstiegsraten von CO,-Droplets

CH,-Blasenmodul

Die Untersuchung der Steiggeschwindigkeiten der CHy-Blasen erfolgte analog zu der
beschriebenen Untersuchung der CO,-Droplets. Die im Vergleich zum flissigen CO, niedrige
Dichte des CH, (Tabellen 5, 8) erschwerte die Erzeugung einer groRen Spannbreite von
BlasengrofRen, da sich insbesondere bei niedrigen Driicken (grofRer Dichteunterschied = hoher
Auftrieb, s. Gl. 3) die Blasen von der Diise lésten, bevor die gewlinschten Gréf3en erreicht
wurden. Zusatzliche Komplikationen ergaben sich durch die im Vergleich zum flissigen CO,
hohe Kompressibilitat des gasférmigen CH,. Da die Blasen einzeln in Abstéanden von ca. 30 s
generiert wurden, kam es regelmafiig zur Bildung eines Hydratpfropfens an der Dusenoffnung.
Das Herunterfahren des Kolbens fiihrte durch die Blockade der Diise zunachst zu einer
Verdichtung des Gases. Ausreichend grof3er Kolbendruck fuhrte schliel3lich zum schlagartigen
Herausdricken des Hydratpfropfens und dem Austritt eines ,Bubble-dets“ mit nicht
identifizierbaren Blaschen. Dieses Problem wurde durch eine rohrférmige Einlage zur
Volumenverkleinerung des Zwischenbehélters minimiert. Auf3endurchmesser und Hohe des
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Rohres entsprachen dem Innendurchmesser des Zwischenbehdlters. Die Wandstarke des
Rohres wurde so gewahlt, dass sich das effektive Innenvolumen des Zwischenbehalters von
400 mL auf 40 mL verkleinerte. Der Transfer des CH, in das Steigrohr erfolgte tiber einen neu
gefertigten, passenden Kolben. Durch die Volumenverkleinerung konnte die Anzahl der Blasen
beim plotzlichen Austritt aus der Dise auf ein brauchbares Minimum reduziert werden.

Gegenstrom Modul zur Untersuchung der Lésungsgeschwindigkeiten von CH,4-Blasen und CO»-
Droplets

Die gewonnenen Aufstiegsgeschwindigkeiten sollten durch eine Messreihe zum Massentransfer
aus CH4-Blaschen und CO,-Droplets erganzt werden. Dazu wurde ein Gegenstrommodul
entworfen und konstruiert, welches die Blaschen bzw. die Droplets in einer genau justierbaren
Gegenstrémung und bei Bedingungen im Hydratstabilitatsfeld (HSF) in Schwebe halten sollte.
Die dazu notwendigen hydrodynamischen Anforderungen an das Design konnen wie folgt
zusammengefasst werden: 1. Um eine ruhige Lage des Objektes zu gewahrleisten, sollte die
axiale Stromungsgeschwindigkeit des Wassers kontinuierlich mit der Hohe der Wassersaule
steigen. Gleichzeitig sollte die Stromungsgeschwindigkeit symmetrisch um die Langsachse des
Rohres verteilt sein und ein lokales Minimum im Zentrum (d.h. an der Langsachse) aufweisen.
2. Um ein Auseinanderbrechen des Objektes zu vermeiden, sollte die Stromung laminar sein.
Diese Bedingungen konnten in der Vergangenheit zwar mit Erfolg umgesetzt werden (Maini und
Bishnoi, 1981; Haljasmaa et al., 2005); fir den Einsatz im DL Il waren die beschriebenen
Konstruktionen jedoch tberdimensioniert. Abbildung 4 zeigt eine Skizze der Konstruktion, die
fir den Einsatz im DL Il vorgesehen war. Wasser stromte in einen konischen Abschnitt von 9
cm Lange. Ein perforierter, halbkugelformiger Verteiler sollte das Wasser bereits am Zulauf
dieses Abschnittes gleichmafig verteilen. Der insgesamt 26 cm lange Abschnitt darunter wurde
im unteren Teil auf einer Lange von 10 cm langsseitig mit Strohhalmen geflllt, die fur eine
laminare Stromung sorgen sollten. Der darunter montierte Arbeitsabschnitt wies nach unten
divergierende Wande auf, die fir die gewlnschte axialsymmetrische Stromungsverteilung
sorgen sollten. Die Lange des Arbeitsabschnittes betrug 22 cm; der Innendurchmesser 10 cm
am oberen Ende und 11 cm am unteren Ende. Die erforderlichen Stromungsgeschwindigkeiten
von maximal 130 mm/s (Gasblase mit ca. 0.5 mm Aquivalenzradius) wurde durch eine an den
Zulauf des Moduls angeschlossene wasserdichte Pumpe mit 600 W Leistung gewahrleistet.
Erste Tests verliefen in einem 1.5 m tiefen Wasserbecken bei Atmosphéarendruck und mit
Luftblasen bzw. Holzkugeln mit 5 mm Durchmesser. In beiden Fallen verliefen die Tests nicht
zufriedenstellend, da es nicht gelang, die gewiinschte axialsymmetrische Stromungsverteilung
herzustellen. Der Vergleich mit den in Maini und Bishnoi (1981) und Haljasmaa et al. (2005)
beschriebenen Konstruktionen legt nahe, dass die Ursache hierfir eine ungenitgende
Vorverteilung der Stromungsgeschwindigkeit im obersten Abschnitt der Konstruktion war.
Insbesondere im Randbereich konnten keine genigend hohen Geschwindigkeiten erreicht
werden. Anzeichen dafir lieferten sowohl die Holzkugeln als auch die Luftblasen, die kurz nach
Eintritt in den Arbeitsabschnitt stets zur Wand des Rohres wanderten. Die Weiterentwicklung
des Moduls musste aus Zeitgriinden abgebrochen werden. Die gewonnenen Erkenntnisse
werden jedoch Nutzen fiir die geplante Weiterentwicklung im Rahmen des laufenden EU-
Forschungsvorhabens CARBOOCEAN haben. Diese Entscheidung wurde auch getroffen, weil
der Grof3teil der wissenschaftlichen Fragestellung hierzu durch Auswertung und Modellierung
eines vorhandenen Datensatzes aus ROV-gestiitzten Feldexperimenten bearbeitet werden
konnte.
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Abbildung 4: Gegenstrommodul Prototyp.
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b) Wissenschaftliche Ergebnisse

Ldésung von Methanhydrat in untersattigtem Wasser bei Druck- und Temperaturbedingungen
innerhalb des Hydratstabilitatsfeldes

Ziel der Experimente war die in-situ Erzeugung von CH,4-Hydraten sowie die Bestimmung der
Abhangigkeit ihrer Losungsgeschwindigkeit von der Bodenschubspannung u* und der
Konzentrationsdifferenz zwischen CH4-Konzentration C; im Wasser zu einem gegebenen
Zeitpunkt t und der Sattigungskonzentration Cg,. Der Verlauf der Experimente ist inharent
abhéngig von der Kontrollierbarkeit von Druck, Temperatur und den hydrodynamischen
Bedingungen an der Hydratoberflache.

Das aus den aufsteigenden CH;-Blasen erzeugte Hydrat bildete sich zunéchst als diinne Haut
an der Blasenoberflache. Eine Rekombination der sich unter dem Boden des Mikrokosmos
sammelnden CH,4-(Hydrat)Blasen wurde dadurch verhindert. Infolgedessen hatte die sich unter
der Abschmelzflache des Mikrokosmos bildende Hydratprobe zunachst die beobachtete (s.
techn. Ergebn. u. Abb. 5 a) lockere, styroporartige Struktur, wie sie in dhnlicher Erscheinung
auch in oberen Sedimentschichten im Ozean beobachtet wurde (Suess et al. 1999). Die
andauernde Kristallisation von Hydrat durch Reaktion von interstitiellem Wasser und
gasformigem CH, in verbliebenen Blasenhohlrdumen fiihrte zum Zerfall einzelner Blasen zu
Hydratflocken und infolgedessen zu einer Gesamtverdichtung der Hydratprobe mit
zunehmender Reaktionszeit (Abbildung 5 b). Das Abschmelzen des Methanhydrates erfolgte
ausschlieB3lich an den verdichteten Hydratproben.

Die Abschmelzexperimente fanden bei 12 MPa und 4°C bzw. 20 MPa und 12°C mit simulierten
Bodenschubspannungen von jeweils 1,2 cm/s und 2,0 cm/s statt. Nach Erzeugung von
Hydraten am Boden des Mikrokosmos wurde zunachst das Wasser im Probenraum
ausgetauscht, bis eine niedrige, fur alle Laufe ahnliche Startkonzentration erreicht wurde. Bei
den gewahlten P-/T-Bedingungen wurde mit Hilfe des Rihrtellers und der Absaugvorrichtung im
Mikrokosmos die Bodenschubspannung eingestellt. Die Losungsgeschwindigkeit des Hydrates
wurde aus dem zeitlichen Anstieg der Methankonzentration im Probenwasser bestimmt. Die
Daten kdénnen sehr gut durch die Funktion

Ci=Cy + (Csat —Cr0) * (1- e_tK’A/V) 1)

angenéhert werden, in der K’ die Geschwindigkeitskonstante der Lésungsreaktion und A/V der
Quotient aus abschmelzender Oberflache des Hydratkerns und dem Volumen des Mikrokosmos
sind. Die Anpassung von Gleichung 1 an die Messdaten erfolgte durch Freigabe der Parameter
Csat Und K’. Die Anfangskonzentration zu Beginn eines jeden Experimentes Cy, wurde
gemessen; A und V sind geratespezifische Konstanten. Die durch die Anpassungsprozedur
optimierten Parameter Cg; und K’ sind in den Tabellen 1 bzw. 2 aufgelistet. Die
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Sattigungskonzentrationen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit jenen aus Handa (1990).
Tabelle 2 zeigt weiterhin die deutliche Abhangigkeit von K’ von der gewahlten
Bodenschubspannung, was auf eine durch Massentransfer (i.e. Diffusion) kontrollierte
Losungskinetik schlieRen lasst. Dies wurde aufgrund von Experimenten im offenen Ozean
(Rehder et al.,, 2004) bereits postuliert. Die Ergebnisse weisen somit darauf hin, dass die
Geschwindigkeitskonstante der Ldsungsreaktion K’ dem Massentransferkoeffizienten Ky
entspricht. Die Abh&ngigkeit der Losungskinetik von der Bodenschubspannung konnte fur
Gashydrate erstmals experimentell dokumentiert werden. Die Verotffentlichung dieser
Experimente in Zusammenhang mit einer Dokumentation des experimentellen Gesamtkonzepts
des DL Il ist in Vorbereitung (Gust et al., in prep.).

Abbildung 5: a) Aggregat von noch styroporartigem Methanhydrat, freiem Methan und Wasser im oberen Teil des
Steigrohres (DM 70 mm) kurz nach Beginn der Hydratbildung. b) Verdichteter Hydratverband ca. 8 h nach
Gaseinlass. Horizontale Striche haben einen vertikalen Abstand von 5 cm.

Cea[molL*] | u*=1.2cm/s | u* =2.0 cm/s K’ [dm/h] u*r=1.2cm/s | u*=2.0cm/s
4°C, 12 MPa | 0.072 0.072 4°C,12MPa | 0.6 1.3

12°C, 20 12°C, 20

MPa 0.116 0.117 MPa 0.6 1.4

Tabelle 1: Ermittelte Sattigungskonzen-trationen. Tabelle 2: Ermittelte Geschwindigkeits-koeffizienten

der Losungsreaktion.

Losung von Methanhydrat in unterséttigtem Salzwasser Druck- und
Temperaturbedingungen innerhalb des Hydratstabilitétsfeldes

In diesen Experimenten kam Mikrokosmos Typ 2 zum Einsatz. Csy; und K’ wurden ebenfalls
durch Anpassung von Gleichung 1 an die Messdaten ermittelt. Die Experimente fanden bei
2.0°C, 3.7°C und 9.0°C und einem jeweils konstantem Druck von 30 MPa statt. Bei jeder
Temperatur fanden 3 Experimente mit Bodenschubspannungen (u*) von 0.6 cm/s, 1.0 cm/s und
2.0 cm/s statt. Die ermittelten Werte fir Csy: und K’ sind den Tabellen 3 bzw. 4 zu entnehmen.
Der Vergleich der ermittelten Sattigungskonzentrationen mit den ebenfalls in Tabelle 3
gelisteten, nach Tishchenko et al. (2004) berechneten Werten zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung und  demonstriert die  Genauigkeit der Messmethode. Die
Geschwindigkeitskonstanten der Ldsungsreaktion (K’) zeigen eine starke Abhangigkeit von u*
und eine merkliche Abh&ngigkeit von T. Die groRe Empfindlichkeit von K’ auf u* ist in Abbildung
6 dargestellt und belegt eindeutig eine diffusionskontrollierte Lésung von Methanhydrat in
untersattigtem Seewasser und somit K=k4. Die Abbildung zeigt weiterhin Korrelationen, die

anhand von Ldsungsexperimenten von regelméiigen Alabasterplatten mit dariberstromendem,

(S=35) bei
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untersattigtem Wasser gewonnen wurden (Opdyke et al. 1987) und durch die allgemeingtiltige
Gleichung
kg =0.078Sc?u* (2)

gegeben sind. Die Schmidt Zahl Sc ist definiert Gber Sc = /D, wobei [1 die kinematische
Viskositat des Losungsmittels und D der Diffusionskoeffizient des geldsten Stoffes ist. Die sehr
gute Ubereinstimmung mit unseren Daten ist ein gewichtiger Hinweis auf die Richtigkeit der
ermittelten Transferkoeffizienten. Fur natirliche an der marinen Sedimentoberflache
anstehende Hydratvorkommen konnte anhand der ermittelten Werte fur ky; bei P-/T-
Bedingungen von 2°C, 30 MPa und einer Bodenwasserstromung von 0.016 m/s eine Flussrate
von 23.5 pmol Methan pro m? und s berechnet werden. Ein Artikel zur Untersuchung und deren
Ergebnisse ist gegenwartig in Vorbereitung und wird in Kirze zur Veroffentlichung bei
Environmental Science and Technology eingereicht (Bigalke et al., in prep.).

C[r; aé ] u* [cm/s] k[r(:1m Ihi u* [cm/s]

TrC] |06 1.0 12 calc. T[C] |06 1.0 12
2.0 0.0583 | 0.0603 | 0.0595 |0.0576 2.0 12.6 17.9 21.1
3.7 0.0680 | 0.0705 | 0.0672 |0.0639 3.7 13.8 21.1 23.1
9.0 0.0907 | 0.0925 |0.0921 |0.0893 9.0 14.7 24.5 27.4

Tabelle 3: Ermittelte und nach Tishchenko et al. (2004) Tabelle 4: Massentransferkoeffizienten k.
berechnete Sattigungskonzentrationen (P=30 MPa).

35
30
25
= 20 A
1S
E
x 15 4
* 2°C
10 - m 3.7°C
A 9°C
5 | — Opdyke (2°C)
—— Opdyke (3.7°C)
—— Opdyke (9°C)
0 T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
u* [cm/s]

Abbildung 6: Ermittelte (Symbole) und nach Gleichung 2 berechnete kq-u* Abh&angigkeit.

Aufstiegsraten von CO, Droplets

Die Evaluierung der Transportprozesse, die fur die Lebensdauer der an der Sediment/Wasser
Grenzschicht freigesetzten, hydratbildenden Gase in der freien Wassersaule eine Rolle spielen,
wurde mit der Untersuchung der Steigraten von CO, Droplets begonnen. Kohlendioxid liegt im
untersuchten P-/T-Intervall in flissiger Form vor und erwies sich aus diesem Grund als
einfacher zu handhaben als das bei gleichen Bedingungen gasformige CH,. Die
experimentellen P-/T-Bedingungen entsprechen einem fir den Pazifik bei 40°N typischen
Hydrotherm (Tabelle 5). Abbildung 7 zeigt eine Zusammenstellung der gemessenen
Geschwindigkeiten von in synthetischem Meerwasser (S=35) aufsteigenden Droplets als
Funktion ihrer Aquivalenzradien. Die zu hoheren Driicken gemessenen flacheren re/u-
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Gradienten sind auf die im Vergleich zu Salzwasser hohe Kompressibilitdt des flissigen CO,
zurlckzufuihren. Der Dichteunterschied zwischen beiden Flussigkeiten verringert sich mit
zunehmendem, hydrostatischem Druck (Tabelle 5) und sorgt fir eine geringere Auftriebskraft Fg
der CO, Droplets. Die gewahlten P-/T-Bedingungen entlang des Hydrotherms erfiillen die
thermodynamischen Voraussetzungen fir die Stabilisierung von CO,-Hydrat (Tabelle 5).
Letzteres kristallisierte meist unverziglich nach Kontakt des flissigen CO, mit dem
umgebenden Salzwasser entlang der Grenzflache CO,/Salzwasser und bildete Hydrathaute um
die Droplets. Die Bildung von Hydrathduten um CO, Droplets wurde bereits mehrfach
beobachtet und ist in verschiedenen Publikationen zum Thema dokumentiert (z.B. Brewer et al.
(2006), Ozaki et al. (2001), Radhakrishnan et al. (2003), Holder et al. (1995)). Die in den hier
beschriebenen Experimenten gemessenen Aufstiegsgeschwindigkeiten der hydratummantelten
Droplets bestatigen die Parameterisierung von Chen et al. (2003), welche auf empirischen
Approximationen fiir den droplet-spezifischen Stromungswiderstandskoeffizienten C4 beruhen
(Gleichungen 4, 5). Die Berechnung der Aufstiegsgeschwindigkeiten erfolgte iterativ anhand der
Gleichungen

Ur® = (89 * re * (Usw - Lcor)) / (3Ca * Ulsw) (3)
Cq = 24(1 + Y4Re®™) * def/Re (4)
def = 1 + Re(5.6419 — 8.3484*10°Re + 1.4596*10°Re?) * 10, (5)

und sind als durchgezogene Linien in Abbildung 7 dargestellt. Fir die drei grof3ten simulierten
Wassertiefen (20.2 MPa, 1.9°C; 17.5 MPa, 2.0°C; 14.7 MPa, 2.5°C) lasst sich eine sehr gute
Ubereinstimmung von beobachteten und berechneten Geschwindigkeiten diagnostizieren. In
den Ubrigen Experimenten traten mit Annaherung an die Phasengrenze positive und negative
Abweichungen in den Messwerten auf, welche auf fehlende Hydrathdute und dadurch
ermoOglichte  intakte  Zirkulationbewegungen im  Inneren  der Droplets sowie
Sekundarbewegungen (z.B. Oszillationen) zuriickgefiihrt wurden (s. hierzu Clift et al., 1978).
Diese Erklarung konnte anhand von weiteren 3 Experimenten bestétigt werden. Die P-/T-
Bedingungen in diesen Experimenten lagen aul3erhalb des Hydratstabilititsfeldes und waren
aulBerdem so gewahlt, dass die auf die Droplets wirkenden Auftriebskréafte identisch waren mit
jenen aus 3 der innerhalb des Hydratstabilitdtsfeldes durchgeflihrten Experimente (Tabelle 5).
Die identischen Auftriebskrafte erlaubten einen direkten Vergleich hydratummantelter und
oberflichenmobiler Droplets mit dem Ziel, den Einfluss der Hydrathaut auf die
Dropletbewegung inklusive der Steigraten untersuchen zu kdnnen. Der Vergleich ist in
Abbildung 8 dargestellt. Die Kurvenverlaufe unterscheiden sich deutlich. Hydratfreie Droplets
steigen bei gleichem Radius bis zu 50% schneller auf als gleich grof3e Droplets mit Hydrathaut.
Ahnliche Unterschiede sind von Experimenten mit Gasblasen unter An- bzw. Abwesenheit
oberflachenaktiver Substanzen vielfach beobachtet worden (z.B. Clift et al. 1978). Die
Einflussnahme der Hydrathaut auf C4 und das A&hnliche Verhalten Hydrathaut /
oberflachenaktive Substanzen konnten hier erstmals experimentell gezeigt werden. Dariiber
hinaus wurde die Realisierbarkeit demonstriert mithilfe des DL I ,saubere“ d.h. von
oberflachenaktiven Substanzen freie Environments zu schaffen. Die Ubereinstimmung der
Trends der im HSF gemessenen, systematisch vom Trend abweichenden Geschwindigkeiten
mit den Trends, die aulRerhalb des HSF verzeichnet wurden, ist exemplarisch in Abbildung 9
dargestellt und belegt die Annahme, dass die gemessenen Abweichungen innerhalb des HSF
auf fehlende Hydrathaute zurlckzufiihren sind. Die Erkenntnis verzdgerter Hydratbildung
innerhalb des HSF diirfte in Bezug auf die Lebensdauer von in der Wassersaule freigesetzten
CO,-Droplets eine groRe Rolle spielen und sollte in kinftigen Parameterisierungen
berticksichtigt werden. Die gewonnenen Ergebnisse reduzieren erhebliche, in der
Vergangenheit durch Mangel an experimentellen Daten aufgetretene Unsicherheiten, was die
Parameterisierung der Steigraten sowohl hydratummantelter als auch hydratfreier CO,-Droplets
betrifft. Details zur Untersuchung und deren Ergebnisse sind in einem Artikel zusammengefasst
und wurden in Environmental Science and Technology publiziert (Bigalke et al., 2008).
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Abbildung 7: Gemessene (Punkte) und berechnete (Linien) Aufstiegsraten von CO»-Droplets in synthetischem.
Meerwasser (S=35), bei verschiedenen P-/T-Bedingungen (s. Phasendiagramm).
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Abbildung 8: Gemessene Aufstiegsraten auRerhalb des HSF aufsteigender Droplets (Punkte). Durchgezogene

Linien wie in Abbildung 5.
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Abbildung 9: Vergleich gemessener Geschwindigkeiten innerhalb (blaue Symbole) und auRerhalb (rote
Symbole) des HSF aufsteigender Droplets. Fg = [1 [1 *g*¥, mit [1 [1 = Dichtedifferenz Salzwasser— CO- (in
beiden Fallen 62.3 kg m™), g = Erdbeschleunigung, Vs = Dropletvolumen.

Tabelle 5: Gewahlte P-/T-Bedingungen und dafur berechnete CO, und Salzwasserdichten (Angus et al., 1976 bzw.
Siedler und Peters, 1986). Pgiss = Dissoziationsdruck fir CO»-Hydrat in Salzwasser bei gegebenem T (Sloan, 1998).
Grau unterlegte Daten gelten fir die auRerhalb des HSF durchgefiihrten Experimente.

P T D(CQ) [(SVV) D.[ Pdiss
[MPa] | [°C] |[kg/m®] |[kg/m?] |[kg/m?] |[MPa]

5.7 48 ]915.1 [1030.3 |115.2 |2.6

8.3 3.6 9439 |1031.7 |87.8 2.2

9.9 3.2 |957.0 /10324 |754 2.1

11.9 |28 |971.1 |1033.4 |62.3 2.0

14.7 |25 |987.2 [1034.7 |47.5 1.9

175 |20 [1002.4 |1036.1 |33.7 1.8

20.2 |19 [1014.1 |1037.3 |23.2 1.8

18.3 |13.1 |[958.8 [1034.2 |75.4 40.5

22.0 139 |974.0 |1036.3 |62.3 48.9

248 |13.1 [989.5 |1037.0 |47.5 40.5

Aufstiegsraten CH, Blasen

Methanblasen wurden bei 4 und 14°C und in einem P-Interval zwischen jeweils 60 und 400 bar
generiert. Unter diesen Bedingungen liegt CH, im gasférmigen Zustand vor. Die fir diese
Bedingungen berechneten Gasdichten sowie Gas-Salzwasser Dichtedifferenzen sind in Tabelle
6 aufgelistet. Die Dissoziationsdriicke flr CH4-Hydrat in synthetischem Meerwasser (S=35)
wurden nach Tishchenko et al. (2004) berechnet und liegen bei 4.4 MPa (4°C) und 13.6 MPa
(14°C). Die Ergebnisse der Experimente sind in Abbildung 10 dargestellt. Die grof3e Mehrheit
der Blasen wies einen Radius zwischen 0.7 und 2.0 mm auf. Fir dieses GroRRenintervall konnte
keine signifikante Abhangigkeit der Steiggeschwindigkeit von der Gasdichte festgestellt werden.
Stattdessen zeigen die Diagramme in Abbildung 10 a, b zwei unterschiedlich steile Trends,
welche (analog der vom generellen Trend abweichenden Steiggeschwindigkeiten im Falle der
CO,-Droplets (s.0.)) auf veranderte hydrodynamische Grenzschichtbedingungen durch die An-
bzw. Abwesenheit von Hydrathauten zurickgefiihrt wurden. Diese Hypothese steht im
Gegensatz zu Beobachtungen von Rehder et al. (2002), wird aber gestitzt durch eine
Gegeniberstellung der Seitenverhaltnisse der CH,-Blasen (Abbildung 10 c, d). Der Vergleich
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zeigt, dass die den flacheren re/ur-Trends zugehérigen Blasen deutlich kugelférmiger sind als
die der steileren Trends. Die Verschiebung der Form von ellipsoidisch in Richtung kugelférmig
wurde mehrfach in Experimenten anhand von CO,-Droplets und CH,-Blasen nach der Bildung
von Hydrathduten beobachtet und ist als Unterscheidungsmerkmal zwischen
hydratummantelten und hydratfreien Droplets/Blasen eingesetzt worden (Brewer et al., 2006;
Rehder et al., 2002). Der Effekt der Hydrathaut auf die Steiggeschwindigkeit von CH,-Blasen
konnte damit erstmalig nachgewiesen werden. Die Aufstiegsgeschwindigkeiten der Blasen
kénnen mit Gleichung 3 und den jeweiligen Gasdichten berechnet werden. Fir die Berechnung
des Stromungswiderstandskoeffizienten Cq wurde zundchst das Modell von Bozzano & Dente
(2001) herangezogen. Letzteres beinhaltet eine Minimierung der Gesamtenergie (berechnet
aus den Beitrdgen von Oberflachenenergie, potentieller Energie und kinetischer Energie)
aufsteigender Gasblasen und gibt die Aufstiegsgeschwindigkeiten von Luftblasen in
Flussigkeiten mit unterschiedlichem Verschmutzungsgrad mit gutem Erfolg wieder (Bozzano &
Dente, 2001). Gegenuber der Methode von Chen et al. (2003) besitzt das Modell den Vorteil,
dass auf empirische Naherungen an die experimentellen Daten verzichtet werden kann.
Abbildung 11 zeigt jedoch, dass die Aufstiegsgeschwindigkeiten hydratbehafteter Blasen nur
unzufriedenstellend wiedergegeben werden kénnen. Die verénderten
Grenzschichtbedingungen, die im Falle von hydratummantelten Blasen auftreten, erforderten
daher eine Wiederholung der Energieminimierungsprozedur unter Einbezug der im Vergleich zu
hydratfreien Blasen veréanderten Oberflachenenergien. Die Prozedur ergab fur Cy:

12 Eo? +0.03
C.=—2 +0.9=2 "0V «def 6
‘" JRe Eo? +0.035 ©)
und fir def;
def — 2 | @)

1.4903 + 0.019(Eo0 — 0.6)* — 0.143E0 7

wobei Re und Eo die dimensionslosen Reynolds- und Edtvds-Zahlen sind.

Abbildung 11 illustriert die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentell bestimmten und
den nach den Gleichungen 3, 6 und 7 berechneten Steiggeschwindigkeiten der
hydratummantelten CH,—Blasen und ist ein Hinweis auf die universelle Anwendbarkeit des
Modells zur Cy4-Berechnung von hydratummantelten Blasen bzw. Droplets. Das mit Hilfe der
experimentell bestimmten Steiggeschwindigkeiten verifizierte Modell stellt damit einen wichtigen
Schritt zur genauen Abschatzung der Lebensdauer hydratummantelter Partikel dar und liefert
somit einen wesentlichen Beitrag zur Abschétzung der vertikalen Verteilung der aus den
Partikeln geldsten Gase in der Wassersaule. Eine Veroffentlichung der Ergebnisse ist in
Vorbereitung (Bigalke und Enstad (in prep.).
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Abbildung 10: Aufstiegsgeschwindigkeiten von CHs-Blasen (linke Spalte) und zugehdrige Seitenverhaltnisse
(rechte Spalte). Das Seitenverhéltnis ist gegeben durch den Quotienten aus groRer (a) und kleiner (b)

Halbachse der ellipsoidischen Blasen.

Tabelle 6: CHs-Dichten (nach Redlich-Kwong-Soave EOS) und Dichtedifferenzen zu Meerwasser (S=35).
Meerwasser Dichten nach Siedler und Peters (1986). Pgiss= 44 bar (4.0°C) und 136 bar (14.0°C) (Tishchenko et al.

(2004). Angaben in kg/m?®.

4°C 14°C

Plbar] | cua 00 Oena 00
60 45.8 984.8 [435 985.3
90 71.7 960.2 |67.6 962.6
120 98.7 934.6 92.6 938.9
140 - - 109.4 |922.9
160 134.6 |900.5 |- -

200 168.5 |868.4 |158.6 |876.3
240 199.7 |839.0 [189.0 |847.6
280 2282 [812.2 [2172 [8211
320 254.4 |787.8 |243.4 [796.6
360 2789 |7650 [268.0 |773.6
400 3019 [743.7 [291.3 [752.0
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Abbildung 11: Linke Seite: Vergleich der experimentell bestimmten Aufstiegsgeschwindigkeiten der CH4-Blasen
Daten (Symbole) mit Berechnungen nach Bozzano und Dente (2001) (gestrichelte Linien) und Bigalke et al. (in
prep.) (durchgezogene Linien). Die rechte Seite zeigt die exzellente Ubereinstimmung des Modells nach Bigalke
und Enstad (in prep.) auch fur hydratummantelte CO, Droplets.

Ldsungskinetik von CH,4 Blasen

Wie bei der Beschreibung der technischen Ergebnisse dokumentiert, konnte der Aufbau zur

Messung der Losungskinetik von Methanblasen in der DLII nicht zufriedenstellend realisiert

werden. Allerdings stand ein Datensatz zu Experimenten von Methanblasen in bis zu 1800 m

Wassertiefe zur Verfigung, der von G. Rehder in Zusammenarbeit mit dem Monterey Bay

Aquarium Research Institute gewonnen wurde. Die Technik ist in Rehder et al. (2002)

beschrieben. Der Hydrotherm in Monterey Bay gleicht sehr dem oben beschriebenen Pazifik-

Hydrotherm, die Grenze der Hydratstabilitatszone liegt in etwa 500 m Wassertiefe. Die

Beobachtungen wurden in Kooperation mit der University of California, Santa Barbara (Dr. Ira

Leifer) unter Verwendung eines Gasblasenausbreitungsmodells (Leifer et al., 2002), fur das

Anpassungen fur das unter hohen Driicken nicht ideale Verhalten von Dichte, Kompressibilitat

und Ld&slichkeit etabliert wurden. Zudem wurde die Loslichkeit im Gleichgewicht mit der

Hydratphase im Modell etabliert. Prinzipiell zeigten sich 3 Verhalten (Abb. 12 & 13):

a.) Losungkinetik oberhalb der HSF und im oberen Bereich der HSF, die durch eine relativ
hohe L6sungsgeschwindigkeit gegeben ist. Diese ist sehr gut modellierbar durch
Parametrisierung von druckabhangiger Dichte (Auftrieb), Loslichkeit im Gleichgewicht mit
der freien Gasphase, aber unter Betrachtung der Druckabhangigkeit, und
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b.)

Pressure [dbar]

Radius (um)

hydrodynamischer Parametrisierung einer frei beweglichen (mobilen)
Gasblasengrenzflache.

Intermediarer Bereich (bis in 1200m Wassertiefe), bei der die Gasblasen sich erst
verhielten wie unter a.) beschrieben, und dann in einen Ubergang gehen, in der die
Loslichkeit durch Gleichgewicht mit der Hydratphase gegeben ist. Vor diesem Ubergang ist
die Ldslichkeit augenscheinlich in Abwesenheit von Hydrat durch Gleichgewicht mit der
metastabilen freien Gasphase gegeben (daher schnellere L6sungskinetik). Die
Modellierung der Kinetik und die beobachtete Steiggeschwindigkeit suggerieren zu Beginn
der durch die Anwesenheit von Hydraten festgelegten Kinetik noch eine mobile Oberflache
der Gasblasen.

Die tiefsten Experimente (1500m) zeigen von Beginn an eine verlangsamte
(hydratkontrollierte) Lésungskinetik, und die Modellierung zeigt einen Ubergang von mobiler
zu immobiler Oberflache an.

200 Abbildung 12 : Gasblasenradius gegen Druck fir
Gasblasenlésungsexperimente in  diversen Tiefen.
Experimente in geringeren Tiefen zeigen schnelle

400 Losungskinetik (flache Steigung). Die in grof3eren Tiefen

durchgefuhrten Experimente zeigen verlangsamte

600 Lésung direkt von Beginrj_ der Experimente an, mittlere

* Tiefen weisen einen Ubergang von schneller zu

langsamer Losungskinetik auf.
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Mit dieser Arbeit wurde erstmals die Modellierung des Verhaltens von Methangasblasen
innerhalb der Hydratstabilititszone unter Verwendung eines neuen, derzeit einzigartigen
Datensatzes erreicht, wobei bewusst versucht wurde, die Modellierung auf theoretische
Grundlagen zurickzufuhren, anstelle den bestméglichen empirischen Fit zu erhalten. Zudem
wurde die initiale Phase vor der Nukleation von Hydraten an der Grenzflache in Hinblick auf die
Literatur zur Nukleation von Gashydraten interpretiert. Diese Arbeit wurde bei Marine Chemistry
eingereicht (Rehder et al., submitted).

2.

wichtigste Positionen des zahlenmalligen Nachweises

- Gaseinlasssystem mit Vorratskolben und Motoransteuerung
- Prototyp Gegenstrommodul
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3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die unter 1 ausgefiihrten wissenschaftlichen und technologischen Ergebnisse erforderten die
Mittelzuweisung im gegebenen Umfang. Das Betreten von technologischem Neuland fiihrte in
einigen Fallen zu nicht direkt umsetzbaren Konzepten, die aber fur das letztliche Erflllen der
wiss. Fragestellung wichtig war. Technische Unterstitzung wurde durch Synergieeffekte mit
Fragestellungen im Rahmen des CARBOOCEAN Projekts sehr effektiv genutzt.

4. Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit der Ergebnisse (siehe auch Il.1 erzielte
Ergebnisse)

Die erzielten Ergebnisse erweitern deutlich das Verstandnis des Verhaltens von
Methangasblasen und CO,-Droplets, etwa fur die Voraussage der Auswirkungen von Blow outs
oder Leckagen bei der marinen Gas- und Gashydratgewinnung sowie im Falle einer marinen
CO,-Deponierung. Der Umweg Uber die Untersuchungen an den CO,-Droplets erwies sich als
Glucksfall, da die Ergebnisse zum einen auch relevant im Rahmen der forderpolitischen Ziele
des Mittelgebers sind, zum anderen der Vergleich mit den Ergebnissen am Methan die
Entwicklung einer sehr allgemeinen Formulierung fur die Ausbreitung von deformierbaren,
hydratummantelten Gasen und Droplets zu erlauben scheint (Bigalke und Enstad, in prep).
Auch die direkte Einbindung der experimentellen Feldergebnisse in ein modifiziertes,
anwendbares Modell zur Gasblasenausbreitung zeugt von einer schnellen Umsetzung der
experimentellen Daten in anwendbare — wenn auch rein wissenschaftliche — Produkte.

Die insbesondere durch die TUHH erreichten technischen Ergebnisse flihrten zu einem
weiteren technologischen Vorsprung fur die Durchfihrung von Untersuchungen
hydrodynamischer Einflisse auf Prozesse unter Auftreten einer Gashydratphase. Die
technische Einheit und ihre Peripherie sollte daher unbedingt erhalten und weiter ausgebaut
werden.

5. Fortschritte bei anderen Stellen wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens

Nicht fur die hier beschriebenen wissenschaftlichen Ziele. Felddaten zur Ausbreitung von CO,-
CHj4-Mischphasen wurden jlingst wahrend der Expedition SO196 des Forschungsschiffes
SONNE im Rahmen des BMBF-Projekts SUMSUN gewonnen, sind aber derzeit noch in der
Auswertung.
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I. EinfUhrung

Die durchzufuhrenden F&E-Arbeiten im Projekt GRAL lassen sich damit klassifizieren, dass
mittels neuer Drucklabor- und in-situ Technologien Daten zur Rolle des Methans im Erdkreislauf
zu erstellen waren, die zur Validierung bestehender Modelle zu Klimaentwicklungen in
Teilaspekten beitragen kdnnen. Zentrale Ausgangspunkte in der Technikentwicklung waren
dazu in den Vorgangerprojekten OMEGA und LOTUS bereits erstellt worden: das Drucklabor
DL2 und das Fluid-Flux-Observatorium (Flufo) zur Erkennung und Quantifizierung diffuser Fluid-
Freisetzungen. Der Aufgabenbereich der Projektgruppe GRAL, zusammengesetzt aus
Angehdrigen der TUHH und des IFM-GEOMAR, umfasste somit:

1. Technikentwicklung im Hochdruckbereich

2. Experimente zu Flissen von Methan mit Hilfe neuer Techniken

3. Auswertung und Interpretation von Daten durch neue periphere Technik

4. Ubergabe/Bereitstellung neuer technischer Module

5. Publikationen

An wissenschaftlichen Mitarbeitern waren beim Institut fiir Meerestechnik aus Eigenmitteln Herr
Dipl. Phys. S. Gubsch bis 30.9.2006 im Rahmen seiner Promotionsforschungen im Projekt tétig,
seitens IFM-GEOMAR Herr Dipl.Geol. N. Bigalke aus Projektmitteln. Herr Bigalke flihrte
Experimente an dem eingesetzten Drucklabor DL2 aus, Herr Gubsch entwickelte und kalibrierte
FLUFO-Modul 2, welches im Rahmen der Expeditionstatigkeit (MSM01-3, SO191) des TP1
eingestzt wurde, aber auch als Flachwasser-Permeabiltatsgerat einsetzbar ist.

Die Technikentwicklungen stellten einen wesentlichen Aspekt des Projektes dar. Sie verteilten
sich unter den Projektpartnern folgendermafien:

Arretiertes Blaschenmodul : IFM-GEOMAR

Blaschen- und Tropfenmodul: IFM-GEOMAR

FLUFO-Modul 2 : TUHH, Firma Meerestechnik Bremen (TP1)
Mikrokosmos-Modul Typ 3 : TUHH
Multifunktionswerkzeug : TUHH, Firma A. Meyer

Druckerhaltende Probenkette: TUHH, Firma A. Meyer
Seegéangigkeit Drucklabor 2 : TUHH
Technische Betreuung DL2 : TUHH, Firma A. Meyer

Fur einen formellen Schlussbericht der TUHH, der die ausgefiihrten Technik-F&E Arbeiten
entsprechend den administrativen Aspekten der Mittelzuweisung und deren Verwendung
gerecht wird, wird fur die Ergebnisse diese Gliederung der technischen Ergebnisse verwendet.
Der vollstandige Schlussbericht unter Einbeziehung aller Partner von GRAL wird (ber das
Koordinierungsbtiro von COMET bereitgestellt.

Allgemeines zu wissenschaftlicher Fragestellung und technischer Umsetzung

Sowohl biogenes als auch thermisches CH, durchlaufen bei ihrem Weg durch das Geosystem
verschiedene Zonen von Umweltbedingungen, die vom Porenraum subaquatischer Sedimente

53



COMET Schlussbericht Teilprojekt 2

bis zum Blaschenaufstieg durch ozeanische Zonen reichen. Je nach Wert der Zustandsgrofen
P, T, S wird dabei Hydratbildung erméglicht. Die Dynamik des Ausbreitungsprozesses erstreckt
sich folglich Uber drei Zonen: den Porenraum der Sedimentzonen, die aktuelle Sediment-
Wasser-Grenzschicht, in der auch eine biologische Zehrung freiwerdenden Methans erfolgen
kann und die ozeanische Wassersaule. In allen Fallen ist zu klaren, zu welchen Anteilen
physikochemische, thermodynamische und hydrodynamische Prozesse den Transfer aus dem
jeweiligen Aggregatzustand in Gasform, Blaschen mit Hydratfilm oder Hydrate bestimmen. Im
Ozean sind Blaschendynamik und Aufstiegsverhalten sowie Verweilzeit ebenfalls zu
quantifizieren.

Die Aufgabenstellung erfordert nicht nur die Erzeugung von Umgebungsbedingungen in
Experimentiermodulen, die denen in der Natur so nah wie mdglich entsprechen, sondern
ebenso Gerate zur Umsetzung angemessener Mess- und Sammelstrategien. Ein bisher
realisierter Schritt hierzu ist die Probenentnahme unter Dekompression mit Druckabfall im
Experimentierraum oder unter Druckerhaltung mittels Fluidzufuhrung. Damit werden aber nicht
alle Prozesse quantifizierbar, die unter den speziellen thermodynamisch-hydrodynamisch-
biogeochemischen Interaktionen vor Ort in der Natur gegeben sind. Die Druckkomponente fehit.
Es ist daher notwendig, aus den das Naturumfeld jeweils simulierenden
Experimentierumgebungen dekompressionsfrei Proben entnehmen und Messsonden zu jedem
gewilnschten Zeitraum ein- und ausfuhren zu kénnen, ohne das Originalexperiment zu stéren.
Diese Schritte waren in den vorherigen Projekten noch nicht umgesetzt worden und sind nun
Bestandteil des Projektes GRAL.

Kurze Darstellung

Die Aufgabenstellung bestand folglich darin, die bestehenden Anlagen mit
Hochdrucktechnologie in ihrem Experimentierumfang zu erweitern und Werkzeuge
bereitzustellen, damit prazise, reproduzierbare Messdaten hoher Qualitat fir Umwandlungen
und Transportprozesse von Methan (und ggfs. CO,) in den verschiedenen Bereichen des
Zustandsdiagramms erhalten werden, die von Relevanz fir den Weg durch das Geosystem
sind. Diese Daten sollen als Validierungsdaten numerischer Modelle dienen. Die technischen
Aufgaben wurden erfullt, und bisher nicht existierende Transferdaten zu Methanfilmen und CO,-
Droplets durch das Gesamtteam des Teilprojektes 2 bestimmt.

Voraussetzungen von GRAL waren das Drucklabor aus OMEGA und das FLUFO aus LOTUS.
Planung und Ablauf erfolgten in der bewahrten Weise der gemeinsamen Nutzung
komplementérer Talente zwischen TUHH und IFM-GEOMAR. Der wissenschaftliche Stand an
den angekniipft wurde sind die Arbeiten von G. Rehder zur Dynamik von Blaschen mit und
ohne Hydratfilm fir CH4 und CO,, sowie dem Stand des Wissens zur Dynamik von Hydratfilmen
auf ebenen Oberflachen und Blaschen. An Schutzrechten kamen die Patente zu Mikrokosmos-
Systemen von G. Gust zum Einsatz. Zusammenarbeit gab es mit Kollegen aus Norwegen aus
dem Projekt CARBOOCEAN. Der Ablauf des Vorhabens verlief im grof3en und ganzen nach
Plan, der geplante Einsatz eines weiteren Wissenschaftlers mit Mitteln der TUHH konnte wegen
Kirzungen im Institutshaushalt nicht realisiert werden. Darlber hinaus wurden die fur das
Projekt wesentliche Entwicklung und Bau des Multifunktionswerkzeuges nach langen
Verhandlungen mit Firmen und zwei erfolglosen Ausschreibungen am Institut selbst
durchgefuhrt. Dieser Zeitaufwand ermoglichte die Fertigstellung aller technischen Bedingungen
fir Sediment-Hydrat-Experimente mit re-positionierfahiger Oberflache des Hydrates unter
Abschmelzen. Aktuelle Experimente zu dem Thema konnten aus Zeitmangel nicht mehr
erfolgen, da nur ein Drucklabor mit ausreichendem Innendurchmesser zur Verfligung stand und
die Hydratfilm-Experimente Vorrang hatten.

Il. Eingehende Darstellung Technik TUHH

1. FLUFO-2

Im Rahmen des Projektes und als institutsgefordertes Promotionsthema hat Herr Gubsch eine
Arbeitsgruppe aufgebaut, die sich mit der Entwicklung von Geraten zur Messung von geringen
Fluid-Freisetzungsraten an  Wasser-Sediment-Grenzschichten  beschaftigte. In  die
Arbeitsgruppe war auch die Firma MTB integriert, die nach Vorgaben dann die Geréte fertigte,
von denen eines an das IFM-GEOMAR geliefert wurde (Teilprojekt 1). Das zweite Gerat
verblieb an der TUHH (,Flachwasserstation’, GRAL, Teilprojekt 2). Als Konsequenz aus den
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Ergebnissen des Vorlauferprojektes (LOTUS) folgte, dass flr eine korrekte Bewertung von
Seepage-Meter-Daten neben der Bestimmung von Fluidfreisetzungen 1. eine automatische
Uberprufung des korrekten Sitzes der Messkammer sowie 2. eine Bestimmung der in-situ
Permeabilitat unentbehrlich ist. Wahrend Punkt 1 sich zwangslaufig aus der Tatsache ergibt,
das die Gerateeinsatze haufig in Gewdassern stattfinden, in denen die Untergrundverhaltnisse
unbekannt sind, liegt der Punkt 2 darin begriindet, dass die in-situ Permeabilitat eine hohe
raumliche Variabilitat besitzt und einzelne Bodenproben nicht zuverlassig die Permeabilitdt am
Messort widerspiegeln. Um diese beiden Punkte zu erfillen, wurden in den neuentwickelten
Geraten die Messungen in zwei Phasen realisiert (siehe Abb. 1).

Wahrend Phase 1, der Permeabilitatsmessung, wird das Gasablassventil gesperrt und
Umgebungswasser in die Messkammer gepumpt. Unter Kenntnis der Gerategeometrie, der
Flussrate (Q) sowie des Kammerinnendrucks (P) kann so lber die Darcygleichung

k
ud :%:;vp

die effektive Permeabilitdt k berechnet werden. Es folgt mit Phase 2 die Flussratenmessung.
Wahrend dieser Messung wird die Pumpe gestoppt und die Messung erfolgt passiv ohne
weitere Einwirkungen. Wahrend dieser Zeit kdnnen neben den Flussratenmessungen
problemlos Wasserproben entnommen oder Tracer-Experimente durchgefuhrt werden.
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Abb. 1: Messprinzip und Messphasen der Seepage-Meter-Messungen. In Phase 1 wird das Seepage-Meter aktiv
betrieben und Uber eine implementierte Pumpe Umgebungswasser in die Messkammer eingeleitet. Wéhrend dieser
Zeit werden die Flussraten und die auftretenden Kammerinnendriicke registriert, das Gasablasventil bleibt
geschlossen. In Phase 2 werden die Seepage-Meter passiv betrieben und der Durchfluss registriert.

Umgesetzt wurde dieses Messkonzept sowohl in der Tiefseevariante von FLUFO 2 (Abb. 2),
das in TP1 eingesetzt wurde, als auch in der Flachwasserstation (TP2, Abb. 3).
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Abb. 2: 3D CAD-Darstellung (links) und Foto (rechts) des FLUFO-Moduls-2 . Mit diesem Gerat wurden
Permeabilitaitsmessungen und Seepage-Raten im Golf von Cadiz im Teilprojekt 1 bestimmt.

Abb. 3: 3-D CAD-Darstellung (oben) und Foto (unten) der FLUFO-Flachwasserstation.
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Abb. 3: 3-D CAD-Darstellung (oben) und Foto (unten) der FLUFO-Flachwasserstation.

In Erweiterung des bereits in Feldeinsatzen bewadhrten Messkonzeptes der Bestimmung der
effektiven Permeabilitdt mittels 'Einkammer-Messung' wurden in Laboruntersuchungen auch
Zweikammerldsungen erprobt (siehe Abb. 4 und 5). Bei diesem technischen Ansatz ist aufgrund
der rdumlichen Trennung zwischen dem Ort des Druckaufbaus (Messkammer 1) und dem Ort
der Flussratenmessung (Messkammer 2) eine gezielte Differenzierung zwischen eventuell
auftretenden Leckageverlusten an den Messkammern und der natirlichen Permeabilitat
moglich. Fir weitere Details siehe Gubsch (2008) sowie Gubsch et al. (in Vorbereitung).

Zufluss —> :@:

5 mbar
Uberdruck

----- »  Abfluss

Messkammer 1 Messkammer 2
Leckage- Ausstrom
verlust
A2 v v q\ q\ q\
A 7S
’ R
Sediment >

Abb. 4: Prinzipdarstellung der Zweikammer-Permeabilitdtsmessung. Zur Durchfiihrung der Permeabilitdtsmessung
wird in Messkammer 1 Umgebungswasser eingepumpt. Zeitgleich erfolgt ein Aufzeichnen des Kammerinnendrucks
und der Durchflussrate an der Messkammer 1 sowie Registrieren der Ausstromrate an der Messkammer 2. Auf diese
Weise ist es moglich, sowohl die in-situ Permeabilitit der Sedimente als auch eventuelle Leckageverluste an

Messkammer 1 zu bestimmen.
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Permeabilitdtsmessung
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Abb. 5: Kalibrierkurve fiir eine Zweikammer-Permeabilititsmessung. Bestimmt wurde die Kalibrierkurve eines
sandigen Sedimentes mit einer Permeabilitat k von 2 x 10™° m?. Die gemessene Permeabilitat betrug 3 x 10™° m?
und stimmt zufriedenstellend mit dem vorgegebenen Wert tberein.

2. Mikrokosmos-Modul Typ 3

Mikrokosmen sind patentierte und Kkalibrierte Experimentierkammern mit Durchmessern
zwischen 10 und 40 cm, in denen Materialflisse, Erosions- und Depositionsvorgange geloster
und partikularer Substanzen an einer Sediment-Wasser-Grenzschicht (auch mit Organismen)
untersucht werden (Gust, 1987), Tengberg et al., 2004). Dabei wird durch den Experimentator
oder ein Regelungsprogramm die wahlbare stationdre oder instationare Zeitfunktion der
Wandschubspannung eingestellt, die aufgrund der speziellen Rihrart raumlich homogen ist.
GroRe und Material der Kammer erlauben, sie als benthisches Tiefsee-Modul mit
benutzerwahlbarer Thermodynamik und Hydrodynamik im Drucklabor einzusetzen.
Voraussetzung ist dabei, dass druckfeste Pumpen und Rihrermotore vorliegen, wie in OMEGA
entwickelt und verfeinert. Qualitativ hochwertige Daten zum Abschmelzvorgang von
Methanhydraten konnten vor GRAL nicht erzielt werden, da die Hydratkerne in friiheren
Versuchsaufbauten im Fuhrungsrohr festklebten und stecken blieben. Als Folge konnte dem
Konzentrationsanstieg des CH, keine eindeutige Wandschubspannung beim Abschmelzen
zugeordnet werden. Ldsungen fanden sich mit dem Mikrokosmos-Modul Typ 2 (siehe
Filmmessungen zum Seenszenario von Herrn Bigalke und Manuskripte), sowie mit dem
neuentwickelten Typ 3. In letzterem werden reine und/oder mit Sedimenten vermischte
Hydratkerne erzeugt, die durch eine mechanische Positioniereinheit immer in Héhe der ebenen
Arbeitsebene des Mikrokosmos gehalten werden koénnen. Damit sind die Lésungsprozesse
einer begrenzten kreisformigen, auflosbaren Oberflache unter eindeutigen hydrodynamischen
Werten mdglich. Zur Erzeugung des anschliessend abgeschmolzenen Kernes bzw. der
Kernmischung verschliel3t ein seitlich wegdrehbarer Deckel das Rohr, in welches durch eine
beheizbare Duse das Fluid von unten einstromt. Nach erfolgreicher Hydratbildung fullt der
weggedrehte Deckel mittels Feder eine Aussparung der Arbeitsebene des Mikrokosmos. Der
durch Gas/Fluidzutritt entstehende Hydratpfropfen wachst um ein Drehkreuz, welches durch
Motorantrieb den Hohenvorschub erlaubt. Damit kann die durch Abschmelzen sich &ndernde
Hohenlage des Kernes derjenigen der Arbeitsebene angepasst werden oder auf beliebige
Hohen/Tiefenlagen kontrolliert eingestellt werden. Eine 3D-CAD-Darstellung des Moduls MK-
Typ3ist in Abb. 6 gezeigt.
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Abb. 6: 3-D CAD-Darstellung des
Moduls MK-Typ3

Dieses Modul nimmt eine wichtige Funktion in der zuklnftigen Erzeugung und Untersuchung
gezielt erzeugter Hydratkerne unter prazise eingestellten T, P, S-Bedingungen ein, da mit
geringfugigen Erweiterungen Hydratkerne aus benutzerdefinierten Gasgemischen erzeugt
werden koénnen. Weiterfihrende technische Zusatzperipherie erlaubt nun die Anwendung
wesentlicher neuer Experimentierstrategien. Hierbei sollen fur die Hydratkerne zusatzlich zur
Untersuchung und Beprobung dynamischer Vorgange unter hydrodynamischen Stimuli (ggfs.
bei gleichzeitiger Variation der thermodymamischen Randbedingungen) gleichzeitig
Untersuchungen zu Gefiige sowie Anderungen im Sediment-Porenraum mdoglich werden.
Dieser Schritt ist machbar, wenn die Kerne mittels eines Multifunktionswerkzeuges (siehe Punkt
3) druck- und temperaturerhaltend aus dem Experimentierraum transferiert werden und mittels
der Proben-Druckkette (siehe Punkt 4) anschlieRend Untersuchungen zur Kristallstruktur und
chemischen Zusammensetzung erfolgen.

3. Multifunktionswerkzeug

Fortschritte in der Hochdrucktechnologie und Experimentiermdglichkeiten zeigen sich, wenn
die Durchfihrung von Experimenten und Datenerhebung problemlos und ohne Stdérung mit
neuen Randbedingungen langzeitig und verlasslich durchgefiihrt werden kénnen. Innerhalb der
Zielsetzung von GRAL waren unter diesem Aspekt Voraussetzungen zu schaffen, um zeitliche
Veranderungen der Methan- und CO,-bezogenen Prozesse sowohl im Porenraum der
Sedimente als auch in der simulierten ozeanischen Wassersaule (Tiefenhorizonte wahlweise
stationar oder einem Aufsteig- bzw. Absinkprozess folgend) im jeweiligen Experimentiermodul
(Druckraum) zu erfassen und zu beproben. Ausgehend von einer kontinuierlich zu erhaltenden
Hochdruckumgebung, lag die Entwicklungsaufgabe darin, ein Multifunktionswerkzeug zu
entwickeln und dermaflen anzukoppeln, dass zu benutzerdefinierten Umgebungen und
Zeitpunkten spezielle Messdaten mittels einer eingefiihrten Messsonde und/oder fluidische bzw.
Sedimentproben dekompressionsfrei aus dem Hochdruckmodul zu entnehmen oder zuzufihren
sind, ohne den Prozessablauf und die eingestellten Umgebungsbedingungen zu stéren.
Zusétzlich und alternativ sollten gezielt Inkubationen mdoglich sein, mit anschlieRend zu
erfassenden Zeitserien von Messdaten und Probennahmen.

Urspringlich sollte der Bau eines solchen Werkzeuges einer Firma tUbergeben werden. Trotz
intensiver Bemuhungen und zweier Ausschreibungen konnte keine Firma fur diese Aufgabe
gefunden werden. Somit verblieb nur die Moglichkeit, die Entwicklung und Realisierung dieses
Multifunktionswerkzeuges (MFT) eigenstandig durchzufiihren. Entsprechend der in der
Konstruktionstechnik praktizierten Methodik der Konstruktionsspirale wurden Lésungswege
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erarbeitet, von denen der effizienteste und bestbewertete Weg gewahlt wurde. Die geforderten
Leistungskriterien waren:

e Einsatz bis zu 30 MPa Druck und Temperaturen zwischen 2 und 35 °C
Entnahme/Zufuhr von Fluiden unter Druck: 2 ml
Entnahme von Sedimentproben (ausgestochen): 2 ml
Masse: weniger als 20 kg
Erreichen von Sedimenthorizonten 5 cm unterhalb der Mikrokosmos-Arbeitsebene
Entnahmemoglichkeit von Probenbehaltern mit 28 mm Durchmesser und 10 cm Lange
Durchlassiges Wandmaterial fir Synchrotron-Strahlung im Probenbereich

Die Arbeiten verliefen erfolgreich, ein erstes Gerat dieser Art wurde in Zusammenarbeit mit der
Firma A.Meyer/Lindau gebaut. Die bisherigen Tests zur fluidischen Probennahme, zur
Positionierung des Sondenkopfes sowie zur Entfernung eines Hindernisses (Abdeckplatte) von
der Arbeitsebene des MK verliefen problemlos und reproduzierbar. Abbildung 7 zeigt eine 3D-
CAD Darstellung des Multifunktionswerkzeuges. Zur Handhabung des MFT werden zwei
Personen bendtigt wegen des Gewichtes und seiner Lange bei schwer zuganglichem
Schleusenandockungs-Ort auf dem oberen Stopfen des Autoklaven des Drucklabores.

Diese Technikentwicklung ist als Arbeitnehmererfindung bei der TUHH flr einen mdglichen
Patentantrag eingereicht. Daher wird die zugehdrige Dokumentation als pdf-File angefugt mit
der Bitte um Vertraulichkeit, bis die Prifung zur Patentfahigkeit und ggfs. die Patenteinreichung
abgeschlossen ist.

Abb. 7 : 3-D CAD-
Darstellung des
Multifunktionswerkzeuges

7

s

Anhang: Arbeitnehmererfindung — Beschreibung Adam, Wieczorek, Meyer, Gust (pdf)

4. Druckerhaltende (dekompressionsfreie) Probennahmekette

Mit Fertigstellung des Multifunktionswerkzeuges bestent nun die Madglichkeit, im
Experimentierraum unter Druck Proben zu nehmen, Messsonden gezielt einzusetzen und
Versuchsabaufe gezielt zu steuern. Die Werkzeugbewegung ist vorerst linear in z-Richtung
mdglich aber erweiterbar. Die gewonnenen Proben werden in den Probenaufnahmeraum
innerhalb des MFT-Schaftes zuriickgefiihrt und dort arretiert. Die Proben kdnnen in dieser Lage
beschrankt weiter untersucht werden: zum einen lasst sich der Druck abbauen und die Proben
liegen entspannt vor (d.h. Methan kehrt aus dem Hydratzustand in den gasférmigen Zustand
zuriick), zum anderen mussen bei Druckerhaltung Auswerteverfahren zur Verfiigung stehen,
bei denen das gesamte MFT im Untersuchungsraum Platz findet (z.B. Kernspintomografie).
Hier setzt nun eine weitere technische Verbesserung an, die zu einer Reduzierung beim
Transport und der Weiterbearbeitung des druckerhaltenen Probenvolumens fuhrt. Es wurde
eine Logistikkette der Proben-Ubergabe realisiert, die sowohl beim Inkubieren als auch bei
weiteren Untersuchungen die Proben in ihren originalen Umgebungsparametern unter Druck
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erhalt. Das MFT dient nun als entscheidendes Bindeglied zwischen zwei Druckreservoiren: dem
Drucklabor auf der einen Seite, und einem Einzelproben-Drucktopf geringer GroRe auf der
anderen Seite mit identischem Druckschleusenkopf, mittels dessen die druckerhaltenen Proben
dann (gekuhlt) in gangige Auswerteverfahren eingebunden werden. Bei der Aufgabenstellung in
Gral ergab sich die Notwendigkeit  solcher  Werkzeuge durch  geplante
Kristallstrukturuntersuchungen an laborerzeugten Hydratproben, sowohl bei reinen
Gashydratkernen als auch fir Hydrate, erzeugt in Sedimenten unterschiedlicher
Mineralzusammensetzung und Strukturen der Permeabilitit. Diese druckerhaltende
Probenkette ist in seinem ersten Teil durch das Multifunktionswerkzeug realisiert, der
notwendige zweite Teil kam durch die Entwicklung und Bau eines Einzel-Miniautoklaven dazu,
von denen ein Triplett in einem Thermokoffer zwischen verschiedenen Drucklaboren,
Autoklaven und Untersuchungsstatten transportierbar ist ohne gréReren Temperatur- und
Druckabfall.

Die Konstruktionszeichnung des Drucktopfes ist in Abb. 8a, das Bauteil in Abb. 8b gezeigt.

Abb. 8: Drucktopf mit Konstruktions-zeichnung (oben) und Foto des fertigen Bauteils (unten).
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Abb. 8: Drucktopf mit Konstruktions-
zeichnung (oben) und Foto des fertigen
Bauteils (unten).

31 12 2007

Anwendungen dieser Druckkette sind durch den hohen Aufwand an Entwicklungsarbeit und die
Belegung des Drucklabors durch gleichzeitige Experimente an Hydratfilmen in der
Projektlaufzeit nicht mehr mdglich gewesen. Sie sind im Rahmen der Projektfortschreibung bei
Versuchen zur Kantenspektroskopie an Hydratproben am DESY mit Kollegen der Universitat
Kiel geplant. Ebenso sollen spektroskopische Untersuchung zur Entwicklung der
dreidimensionalen Permeabilitat durch zyklische Hydrataufbau- und Hydratabschmelzvorgange
ausgefuhrt und die Anderungen in k verfolgt werden. Es erfolgten bisher nur erste
Erprobungsexperimente, die die Dynamik der entstehenden Porenraumkanéle zeigten. Eine
zugehdrige digitale Bildanalyse ergab, dass grundsatzlich und bei hinreichender Ausleuchtung
die an die Hydratdynamik gekoppelten Anderungen der Porenraumvolumina quantitativ
erfassbar sind.

Die Kombination von Drucklabor mit angepassten Multifunktionswerkzeugen erlaubt sowohl
Zugriff und Manipulation im Experimentierraum des Drucklabors, als auch das Sammeln von
Proben und Daten als Indikatoren aktuell ablaufender dynamischer Prozesse (neben
festinstallierten Sonden im Experimentierraum). Unter Einsatz der Drucktdpfe ist gleichzeitig die
Quantifizierung der zugehorigen Anderungen in Struktur und Zusammensetzung des
Versuchsmaterials (hier des Hydrates und seiner Umgebung) maoglich. Damit ist ein Konzept
technisch umgesetzt, welches Zugang zu Hochdruckexperimenten in bisher nicht méglicher
Form erschliel3t. Die druckerhaltende Probenkette wird in die erweiterte Form der
Arbeitnehmererfindung des MFT und den Patentantrag einflieRen, sofern die interne Prufung
Patentfahigkeit bestétigt und ist daher ebenfalls vertraulich zu behandeln.

5. Seegangigkeit des Drucklabors DL2

Das Drucklabor DL2 wurde von Beginn an als mobiles Labor konzipiert, um sowohl auf
Forschungsschiffen als auch an Land als eigenstandige Anlage Versuche zu thermodynamisch-
hydrodynamisch-biogeochemischen Vorgangen unter hohen Driicken (entsprechend den in-situ
Konditionen) bei wahlweise niedrigen/hohen Temperaturen zu erlauben. Ein wesentliches
Entwurfskriterium  war dabei, natirliche, mittels Autoklav-Kernziehern gewonnene
Sedimentkerne in das Drucklabor einzuschleusen und gezielt untersuchen zu kénnen. Dazu
entstand eine umfangreiche und komplexe Druckschleuse fir Sedimentkerne von 100 mm
Durchmesser (siehe Abschlussbericht OMEGA, TP5 der TUHH), die beim Feldeinsatz
mitzufihren ist um beispielsweise Kerne aus dem MAC, entstanden im Projekt Omega durch
die Berlin-Gruppe, transferieren zu konnen. Die Schleuse ist ebenfalls auf 50 MPa Druck
ausgelegt und entsprechend schwer. Der Container wurde daher mit einem Schwerlastregal
und einer Schleusenkopf-Transportvorrichtung ausgeristet. Bei der Originalanlage wurden aus
okonomischen Grinden nur mechanische Bremsen gegen unkontrollierte Bewegungen
realisiert. Dieses Sicherheitskonzept wurde im Projekt GRAL uberarbeitet und eine verbesserte
Ldsung erzielt, die kontinuierlich zwangsgefihrte Verfahrwege und Sofortbremsung sicherstellt.
Damit wird die Verletzungsgefahr fur die Experimentatoren beim Transport des
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Schleusenkopfes auf See durch seegangserzeugte Bewegungen nun vollstandig unterbunden.
Die entsprechend den Entwirfen identifizierten Motore und Teile wurden beschafft. Sie sind an
der TUHH im Institut fir Konstruktionswesen (PKT) eingelagert. Der Umbau erfolgt erst dann,
wenn ein See-Einsatz der DL2 aktuell vorliegt. Nach Angaben aus expeditionsausfiihrenden
ozeanischen Instituten mit Interesse am Drucklabor in Bremen, Bremerhaven, Kiel und Rostock
ist dies vorerst nicht der Fall. Konkrete Anschlussprogramme fir das Drucklabor nutzen derzeit
die Anlage als landgebundenes Labor auf dem jeweiligen Campus in Hamburg, Rostock und
Bremen.

6. Technische Betreuung des Drucklabors DL2 und Regularien

Das Drucklabor DL2 wird an der TUHH in Zukunft vom Institut fir Konstruktionstechnik und
Produktwesen (Leitung Prof. Krause) betreut, in welches das Institut fir Meerestechnik nach
Pensionierung von Prof. Gust (und auch er selbst) zum 1.5.09 integriert wird. Das
Arbeitsprogramm zu meerestechnischen Sonderaufgaben bleibt innerhalb des PKT bestehen,
da zum einen Prof. Gust ein Programm fir in-situ Observatorien weiter verfolgt und zum
anderen an Drucklaboren sowie weiteren Anlagen zu Extremumgebungen des Geosystems
gemeinsam weiter geforscht und entwickelt wird.

Fur GRAL beinhaltet diese Lésung eine kontinuierliche Betreuung aller Technikentwicklungen
der TUHH, Einhaltung aller relevanten Sicherheitsbestimmungen und Beachtung aller
arbeitsrechtlichen Belange zum Umgang mit Druckanlagen einschliesslich notwendiger TUV
Abnahmen der gebauten Anlagen. Zertifikate liegen vor. Das Drucklabor DL2 und seine
peripheren Anlagen sind in einem guten, funktionsfahigen Zustand. Aufgrund der Arbeiten mit
Seewasser, CO, und anderen Gasen ist das mogliche Auftreten von Korrosion sorgfaltig zu
beobachten und zu verhindern. L&ngere Ausfélle des Labors hat es in den vergangenen Jahren
bei Experimenten bis zu 40 MPa nicht gegeben, es waren bisher nur Verschleil3teile
(einschlie8lich Pumpen) zu ersetzen und Leckageprobleme in gespleidten Kabeln und
Durchfihrungen zu beheben. Auf der Elektronikseite traten neben verschiedentlichen
Wackelkontakten und Fehlern in Steckverbindungen keine sonstigen Probleme auf. Diese
positive Bilanz ist auf die Prasenz eines verantwortlichen Versuchsingenieurs zurtickzuftihren,
der immer mit den Wissenschaftlern gemeinsam arbeitete.

2. wichtigste Positionen des zahlenmafigen Nachweises

2.1. Flachwasserversion des Seepage- und Permeabilititsmeters

2.2. Multifunktionswerkzeug fur das Drucklabor 2

2.3. Druckketten-Einzeltopfanlage

2.4. Teile fur neue Bremse und Bewegungsfuhrung der Schwerlastanlage im Container
2.5. Personalkosten fur technischen Mitarbeiter und studentische Hilfskraft

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleistete Arbeit fihrt zu deutlichen Fortschritten in den Experimentierméglichkeiten fir
Hochdruckanlagen, indem neuartige thermodynamisch-hydrodynamisch-biogeochemisch
eingestellte Versuchsbedingungen in (austauschbaren) Experimentiermodulen des Drucklabors
erzeugt und mittels neuer zusatzlicher Probennahme und Weiterbearbeitung unter Druck
guantifizierbar werden. Diese Schritte waren bisher nur ansatzweise mdglich. Ohne die
erheblichen Unterstiitzung aus dem Institutshaushalt (1xwiss. Mitarbeiter (Herr Gubsch),
1xVersuchsingenieur (Herr Wieczorek)) waren die dargestellten Gesamtarbeiten und
Ergebnisse zur technischen Entwicklung und der Durchfihrung der Experimente an den
Drucklaboren nicht méglich gewesen.

4. Verwertbarkeit der Ergebnisse und fortgeschriebener Verwertungsplan

Die TUHH hat, auf den Ergebnissen von LOTUS und OMEGA aufbauend, eine
Hochdruckanlage mit zugehoriger Peripherie und ergdnzende in-situ Observatorien und
Experimentierkammern geschaffen, die dynamische und strukturelle Untersuchungen von
Naturumgebungen mit Phasenibergédngen ermdglichen. Experimente zur Identifizierung der
steuernden Parameter fur weiterfihrende numerische Modellierungen unter Einschluss
hydrodynamischer Ablaufe sind nur mit diesem technischen Instrumentarium moglich. Die
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zusammen mit IFM-GEOMAR durchgefiihrten Experimente und ersten Verdéffentlichungen zum
Verhalten von CO,-Blaschen mit Hydratfiim im Ozean und in Vorbereitung befindliche
Manuskripte belegen diese Relevanz (siehe auch GRAL-Gesamtschlussbericht TUHH/IFM-
GEOMAR). Der Verwertungsplan der TUHH enthalt fur die Hochdrucktechnologie
weiterfuhrende Kooperationen im Rahmen des EU-Projektes CARBOOCEAN, sowie ein
starkeres inneruniversitdres Engagement im Bereich der Sequestration von CO, mit Kollegen
aus der Kraftwerks-, Konstruktions-, Energie-, sowie Verfahrenstechnik. Die Hochdrucktechnik
der TUHH wird zukinftig auch in gemeinsamen Projekten mit Kollegen der GFZ, der Jacobs
University Bremen und des Instituts flr Ostseeforschung Warnemuiinde genutzt.

5. bekanntgewordene Fortschritte von anderer Stelle
keine

6. erfolgte und geplante Veroffentlichungen

Gubsch, G. (2008) Detektion und Quantifizierung von subaquatischen Porenwasser-
freisetzungen geringer Intensitaten, Ph.D. Dissertation (in Vorbereitung)

Gubsch, G., G. Gust, K. Wallmann, P. Linke (geplant). The role of bottom current on fluid
exchange across the sediment water interface and measurement strategy at cold vent
sites (in Vorbereitung)

Gust, G., G. Rehder, N. Bigalke, H.Steffen (geplant). A high-pressure laboratory to simulate and
gquantify deep-sea boundary layer and phase transition processes (in Vorbereitung)

Weitere Arbeiten mit Koautorenschaft sind im TUHH/IFM-GEOMAR GRAL Gesamtbericht
aufgefuhrt.

Referenzen im Text zitiert

Gust, G. (1987): Verfahren und Vorrichtung zum Erzeugen von definierten Bodenschubspannungen.
Deutsches Patentamt, Miinchen, Patent #3717969.1-51, 3/10/88.

Tengberg, A., H. Stahl, G. Gust, V. Miller, U. Arning, H. Andersson, P.0O.J. Hall (2004).
Intercalibration of benthic flux chambers I. Accuracy of flux measurements and influence
of chamber hydrodynamics. Progress in Oceanography 60, 1-28.

7. Hinweis

die TUHH bittet um Wahrung der Prioritdit fir die Schutzrechtsanmeldung des
Multifunktionswerkzeuges sowie der druckerhaltenden Probenkette.
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Massive Authigenic Calcium Carbonate Polymorphs as Archives for the Chronology and
Geobiochemistry of Low-Temperature Gas and Fluid Venting Systems (“Charon”)
Autoren: Liebetrau V. & Eisenhauer A.

Antragsteller: Eisenhauer A., Scholten J., Reitner J.

Aufgabenstellung

Massive authigene Karbonate kalter Fluidquellen, sogenannter ,cold-seeps” bzw. ,cold-vents®,
sind exzellente Archive fur die Rekonstruktion von Fluid- und Gasaustritten vom Ozeanboden in
die Wassersaule (Teichert et al. 2003). Im Vordergrund des Projektes stand die gezielte
Erforschung dieser methanfiihrenden Quellsysteme, um ihren Einfluss und besonders dessen
zeitliche Variabilitat, auf den marinen Kohlenstoffhaushalt und somit auf Veranderungen im
globalen Ozean/Atmosphére-Gleichgewicht von Treibhausgasen wie Methan und CO, zu
rekonstruieren und mdogliche Rickkopplungsprozesse untersuchen zu kénnen. Das direkte Ziel
des Teilprojekts war es, Veranderungen der Umweltbedingungen an verschiedenen ,cold-
seep“-Lokationen  mittels chemischer, isotopengeochemischer, mineralogischer und
biogeochemischer Signaturen zu ermitteln und durch Kombination mit detaillierten
geochronologischen Studien in einen zeitlichen Kontext zu setzen. Die Entwicklung der
erforderlichen analytischen Strategien und Methoden waren daher zentraler Bestandteil des
Projektes. Dariliberhinaus sollten daraus hervorgehende Proxyinformationen Uber lokale
Veranderungen der Bildungsbedingungen dieser Umweltarchive die Uberprifung regionaler bis
globaler Korrelationen von ,cold-seep® Aktivitdten ermdglichen und damit einen wichtigen
Beitrag zur Identifikation der steuernden Prozesse leisten.

Voraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Alle beteiligten Wissenschaftler und Kooperationspartner verfgten Uber die erforderlichen
Kenntnisse und Erfahrungen zur Bearbeitung der o0.g. Fragestellung und die damit verbundenen
wissenschaftlichen Aufgaben. Aus dem wissenschaftlichen Verlauf in der Frihphase des
Projektes wurden Anderungen der analytischen Vorgehensweise in Richtung Laser-
Ablationsmethoden erforderlich. Ein entsprechender Antrag auf Umwidmung innerhalb des
Teilprojekts wurde seitens des BMBF unterstiitzt und positiv beurteilt. Diese flexible Reaktion
war eine wesentliche Voraussetzung und ein wichtiger Beitrag zum Erfolg des Projektes. Die
labortechnische und insbesondere isotopenanalytische Ausstattung des IFM-GEOMAR konnte
so noch effizienter genutzt werden und hat die Grundlage fiir das Projekt gestellt. Insbesondere
die ,state-of-the-art” Instrumentierung im Bereich leichter stabiler, klassischer und nicht-
klassischer Isotopensysteme hat die erforderlichen Kapazitdten bereitgestellt. Besonders zu
erwahnen sind an dieser Stelle die Massenspektrometer vom Typ TRITON (TIMS, Therm-
lonen-Massen-Spektrometer) und AXIOM (MC-ICP-MS, Multi Collector — Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometer) fir prazise Isotopenmessungen an kleinsten Probenmengen.

Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Verlauf des Projektes waren Abweichungen vom priméaren Antrag in Bezug auf analytisch-
technische sowie personelle Planungen erforderlich.

Analytik / Probenahme:

Aufgrund neuer Forschungsergebnisse und analytisch-technischer Entwicklungen im Zeitraum
nach der Antragstellung erwies es sich als sinnvoll die Arbeiten zunachst auf hochauflésende
Studien an Bohrkernen bereits vorliegender GroRR3proben des Vorlauferprojektes LOTUS zu
konzentrieren. In der fortgefuhrten Kooperationsarbeit mit externen Partnern im Bereich der
lasergestitzten chemischen Analytik (Prof. D. Gunther, ETH-Zurich) zeigte sich bereits das
Potenzial dieser Technik im elementanalytischen Bereich des Projektes.

Um die erforderliche Erweiterung auch fir Isotopenanalysen, dem Schwerpunkt dieses
Projektes, angemessen umsetzen zu konnen, wurde das urspriingliche Vorhaben neuer
Probennahmen mittels BGS-Rockdrill-1-Bohrungen im Gebiet des Hydratriickens (Hydrate
Ridge) vor Oregon aufgegeben.

Personal

Aufgrund des Wechsels von Herrn Dr. V. Liebetrau in eine Festanstellung des
wissenschaftlichen Mitarbeiterstabs am IFM-GEOMAR und den damit verbundenen
zusatzlichen Aufgaben, war eine entsprechende Kompensation (50 % der Arbeitszeit) fir die
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Kontinuitat des Projektes erforderlich. Insbesondere um den zusétzlichen Arbeitsaufwand der
gleichzeitigen analytisch-technischen Erweiterung um eine Laser-Ablationseinheit aufzufangen,
wurde Herr Dr. J. Fietzke in Teilzeit aus Projektmitteln eingestellt.

Im spateren Verlauf des Projektes war fir den nasschemischen Laborbereich zur
konventionellen isotopengeochemischen Praparation von Kleinstproben Frau D. Mikschl als
technische Fachkraft in Teilzeit angestellt.

Wissenschaftlicher und technischer Stand an den angeknlpft wurde

Das COMET-Teilprojekt 3 st direkt aus der grundlegenden Zielsetzungen und den
Erkenntnissen des BMBF-geforderten LOTUS-Teilprojektes 3 hervorgegangen (s.
entsprechenden Abschlussbericht). DarlUberhinaus haben insbesondere die wichtigen
Erkenntnisse der ODP-Bohrungen am Hydratriicken vor Oregon (Trehu et al., 2003) direkt zu
den wissenschaftlichen Voraussetzungen und der Orientierung in der Frilhphase des Projektes
beigetragen.

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Nationale wie internationale Kontakte und Kooperationen waren in allen Teilbereichen des

Projektes besonders wertvoll fur eine effiziente Durchfiihrung.

- Im Bereich der hochauflésenden, lasergestitzten Spurenelementanalytik wurde die
Zusammenarbeit mit dem Laboratorium fiir Anorganische Chemie der ETH-Zurich (Prof. D.
Gunther) nachhaltig intensiviert.

- Die Adaption der Laser-Ablationstechnik an das bestehende MC-ICP-MS des IFM-GEOMAR
wurde in der Fruhphase durch Kooperationen mit der Open University in Milton Keynes (Dr.
P. v. Calsteren) und dem British Geological Survey (BGS) in Nottingham (Dr. M. Horstwood)
unterstutzt.

- Fir die Einfuhrung der Lasergestitzten Isotopenanalytik war die Kooperation mit dem LANU-
Schleswig Holstein (Dr. K. Girs) bezuglich methodisch unabhéangig voruntersuchten
Testmaterials ein wesentlicher Fortschritt.

- Um einen neuen Weg fiur die effiziente Voruntersuchung von Laserablationsproben zu
finden, wurde eine Kooperation zum geochemischen ,mapping“ von Probenanschnitten
mittels ,micro-gamma-scanner® an der BGR-Hannover (Dr. A. Wittenberg) erfolgreich
aufgenommen.

- Der geobiochemische Teil des Projektes, mit seinem Fokus auf der Identifizierung von
Biomarkern ,cold-seep“-typischer, anaerob methanoxidierender Bakterienkonsortien in
fossilen Karbonaten wurde in Zusammenarbeit mit der Universitat Gottingen (GZG-Abt.
Geobiologie, Prof. V. Thiel, T. Leefmann) sehr erfolgreich umgesetzt.

- Die Erweiterung des Probenspektrums Richtung ,cold-seep” assoziierten Kaltwasserkorallen
zur Entwicklung von Palédo-Proxies fur die bodennahe Wassersdule dieser speziellen
Lebensraume wurde durch die Zusammenarbeit mit der FE-Paldao-Ozeanographie (Dr. A.
Ruggeberg, Dr. S. Flogel) des FB1 (Ozeanzirkulation und Klimadynamik) am IFM-GEOMAR
unterstutzt.

- Fir geologisch-mineralogische Interpretationen sowie die Einordnung der Ergebnisse in
einen Uberregionalen Kontext war die Zusammenarbeit mit dem SFB-574 an der Universitat
Kiel (Dr. S. Kutterolf, Dr. D. Garbe-Schonberg, T. Hammerich), Prof. Han (State Oceanic
Administration, Hangzhou, China) und Herrn Prof. Suess (Konsortium Deutsche
Meeresforschung, Berlin; Emeritus, IFM-GEOMAR) besonders wertvoll.

Eingehende Darstellung

Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisses im Einzelnen, mit Gegeniiberstellung der
vorgegebenen Ziele.

Die Verwendung der Zuwendung erfolgte im Wesentlichen zur Bereitstellung der fir die
Durchfuhrung des Projektes erforderlichen wissenschaftlichen und labortechnischen
Arbeitskraft, der Beschaffung erforderlicher Analysetechniken sowie der bendtigten
Laborverbrauchsmittel.

Die erzielten Ergebnisse werden nachstehend thematisch zusammengefasst aufgefiihrt.
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A. Probenmaterial:

Im Verlauf des Projektes konnten aus verschiedensten Regionen marine ,cold-seep” Systeme
bearbeitet (Abb. 1) und erste Vergleiche Uber die zeitliche Abfolge ihrer Paldoaktivitaten erstellt
werden.

Die Voraussetzung flr Gberregionale bis globale Vergleiche wurde somit erflillt.

Als eine wichtige Erweiterung haben sich die Funde von ,cold-seep® assoziierten Korallen im
Golf von Cadiz und vom Hikurangi Margin (NZ) zur Erforschung der bodennahen Wasserséule
entwickelt.

© terrestrial gas hydrates ® geophysical findings ® marine gas hydrates

Abb. 1: Globale Ubersicht der im Teilprojekt bearbeiteten methanfiihrenden ,cold-seep“ Systeme (Sternsymbole:
Schwarzes Meer, ,South China Sea*, Hikurangi Margin / NZ, Hydrat Riicken / Oregon, Costa Rica / Nicaragua, Golf
von Cadiz) und bekannten Gashydratvorkommen. Gelb hervorgehoben sind Vorkommen mit assoziierten
Kaltwasserkorallen.

Das Probenmaterial wurde bevorzugt mit dem klassischen videogefiihrten Greifer geborgen.
Abb. 2 und 3 zeigen exemplarische Beispiele hierfur. Ziel war jeweils mdglichst grosse
Karbonat Strukturen zu bergen und mittels ex-situ Bohrkernen bzw. grof3flachigen
Profilschnitten die Bearbeitung von zusammenhéngenden Prazipitationsabfolgen zu
ermoglichen.
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Abb. 2: Beispiel mittels , TV-Grab” (videogefiihrter Greifer, oben links) geborgene Blécke vom sogenannten ,SE-
Knoll“ am Hydrat Riicken (LOTUS-Projekt, SO165). Proben des oberen, in die Wassersdule reichenden lagig
prazipitierten Bereichs (blau), wie auch von der Fluidkanal fihrenden sedimentéaren Basis (rot), wurden an Hand von
ex-situ Bohrkernen im COMET Projekt detailliert untersucht. Die gewahlten Symbole entsprechen der
Datenzuordnung in Abb. 18. Die AusschnittvergrofRerung (oben rechts) zeigt eine fur Biomarkeranalysen
entnommene Probe mit Biomikrit (dunkel) und zwei ,cold-seep*“typischen Aragonit-Varietéten (weif3, transparent).

Daraus resultierende, durchgehende Archivprofile sind eine entscheidende Voraussetzung zur
Detektion von systematischen Wechseln zwischen aktiven und inaktiven Phasen eines ,cold-
seep” Systems.

Wahrend der Ausfahrt SO191 konnte die fur das Projekt erforderliche Probenahme mittels
videogefuhrtem Greifer (TV-Grab) erfolgreich vor Neuseeland durchgefuhrt werden. Abb. 3
zeigt die bisher groRte im LOTUS/COMET Projekt zusammenhangend geborgene Probe
inklusive der fir methan-reiche Austrittsstellen typischen Réhrenwirmer Vergesellschaftungen
und als Besonderheit seltene Kaltwasserkorallen. In Abb. 3 ist mit der intensiven Beprobung
durch andere Teilprojekte und externe Fahrtteilnehmer die multidisziplinare Bedeutung dieser
aulRergewohnlichen Proben zu erkennen. Hier nicht einzeln dargestellte Proben von anderen
Lokalitaten der SO191-Fahrt zeigen daruber hinaus karbonatisierten Meeresboden mit den
typischen, auch vom Hydrat-Riicken bekannten ,cold-seep® Faunengesellschaften und die
unterschiedliche Grade des Karbonatisierungsprozesses.

Die GroRR3proben der SO191-Fahrt konnten mittels einer speziellen Gro3sagetechnik durchtrennt
werden und geben einen vollig neuen Einblick in die oberflachennahen Strukturen des
Meeresbodens, die Karbonatisierungsprozesse und die Fluidaufstiegssysteme im Bereich
methanreicher Austrittsstellen. Abb. 6 zeigt exemplarisch das Netzwerk von Fluidkanélen und
die ausgepragte Karbonatschicht an der Oberflache, welche als Hartsubstrat fur die Ansiedlung
von Kaltwasserkorallen identifiziert werden kann. Die strukturelle Interpretation sowie die
isotopengeochemische Bearbeitung dieser Proben ist ein aktuelles Thema des Teilprojektes
und wird auch im Anschluss an die COMET-Laufzeit in fortlaufenden Kooperationen
weiterbearbeitet. Fur die Veroffentlichung der ersten Ergebnisse ist bereits ein Platz im
entsprechenden Sonderband von ,Marine Geology“ zum Hikurangi Margin vorgesehen.
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4950 4260 2390

+330y BP +40yBP +30yBP
Abb. 3: Der gré3te im Projekt geborgene Block (oben links, ca. 2.5 t) eines ,cold-seep” Systems vom sogenannten
,Wairarapa - North Tower” vor Neuseeland mit charakteristischen Rbhrenwiirmern und vereinzelten

Kaltwasserkorallen. Der Profilschnitt (unten rechts) zeigt die Prazipitationsstrukturen innerhalb der z.T. noch offenen
Fluidforderkanéle im karbonatisierten Sediment und auf der Oberflache. Angegeben sind zur Verdeutlichung der
Wachstumsstrukturen die U-Th Datierungen einzelner Aragonitlagen in Jahren vor heute.

Im Verlauf des Projektes war auch die Bearbeitung von BGS-Rockdrill-1 Bohrkernen (Abb. 4,
SFB574) von ,cold-seep“ Strukturen vor Costa Rica mdglich und hat den bestehenden
Datensatz fur einen zirkum-pazifischen Vergleich von ,cold-seep“ Aktivitaten in verschiedenen
geologischen Rahmenbedingungen signifikant erweitert.

Die Aufgabenstellung Probenmaterial verschiedenster geologischer Systeme und Regionen in
die Studie mit einzubeziehen, wurde Uber direkte Projektinhalte und die o0.g. Kooperationen
somit erfolgreich bearbeitet.

Abb. 4:
Charakteristische in-
situ Bohrkernproben
von Costa Rica (linkes
Bild) und BGS-
Rockdrill-I Bohrgeréat
(rechtes Bild).

uwupmmunmm ..
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B. Hochaufldsende Geochemie von Chemoherm-Karbonaten und Rekonstruktion von
Paléo-Aktivitaten von ,cold vent“ Systemen am Hydratriicken (Hydrate Ridge, Cascadia
Margin, Oregon).

In Fortfhrung der Arbeiten an Probenmaterial aus der LOTUS-Projektphase, wurden die
geochemischen Analysen an ex-situ Bohrkernen von GroRBproben des SE-Knoll (SO165-
Ausfahrt) intensiviert.

In Kooperation mit Prof. Gunther (Laboratorium fur Anorganische Chemie, ETH-Zurich) wurden
mittels Laser Ablation — Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry (LA-ICP-MS)
Element-Konzentrationsprofile an Querschnitten der o0.g. Bohrkerne ermittelt.

Abb. 5 zeigt besonders relevante Ergebnisse von Chemoherm-Karbonaten vom Top des SE-
Knoll. Deutlich erkennbar ist der Wechsel zwischen Sr-reichen (weil3en) und Sr-&rmeren
(transparenten) Aragonitlagen. Das Sr/Ca-Verhéltnis in den transparenten Lagen entspricht
einem von Meerwassersignaturen dominierten Prazipitationsmilieu. Die Anreicherungen in den
weif3en Lagen kdnnen auf verstarkten Einfluss vom Porenwasser und somit auf erhdhten Fluid-
und damit verbundenem Methanausstrom zuriickgefuihrt werden. Legt man Porenwasserdaten
von ODP-Bohrungen fir diese Quellen zugrunde (Leg 204, site 1250; www-odp.tamu.edu data
querry), so kann eine Beimischung von 18 -36 % des Tiefenfluids abgeleitet werden.
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Abb. 5: Sr- und Ba-Konzentrationsprofil im Querschnitt eines ex-situ Bohrkerns von Chemoherm-Karbonaten des SE-
Knoll (Hydratricken, Oregon); angegeben sind die U-Th Alter konventionell mit Dentalbohrern beprobter
Wachstumszonen in Tausenderjahren vor heute (typ. Fehler: 800 Jahre).

Abb. 6 zeigt vergleichende Untersuchungen an einem Querschnitt durch die feinlagige
Aragonitauskleidung eines Fluidférderkanals von der Basis des SE-Knoll. Die Altersverteilung
zeigt die Wachstumsrichtung vom Sedimentkdrper zum Zentrum des Foérderkanals hin und
impliziert eine geochemische Archivfunktion tber die Aktivitat dieses ,Cold Vent Systems® von
ca. 140.000 bis 44.000 Jahre vor heute. Die bereits genannte Korrelation zwischen Sr-
Konzentration und Karbonattyp wird bestatigt. Die GroRRe der Laserablations-Spots von 80 um
entspricht aber in einigen Bereichen nicht dem engen Wechsel der Lagen und Mischsignaturen
zwischen hoch- und niedrig-Sr Lagen sind moglich. Ein wichtiges Ergebnis ist der sehr deutliche
und reproduzierbare Anstieg der Ba-Konzentration im Altersbereich zwischen 55.000 und
44.000 Jahren. Ba ist im Gegensatz zu Sr in Porenwassern unterhalb des BSR (Bottom
Simulating Reflectors; Leg 204, site 1250; www-odp.tamu.edu data querry) um Faktor 2
angereichert. Das geochemische Profil impliziert damit eine grof3ere Herkunftstiefe des Fluids
und somit eine deutliche Veranderung des ,cold-vent* Systems wahrend dieses Zeitintervalls.
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Abb. 6: Sr- und Ba-Konzentrationsprofil im Querschnitt eines ex-situ Bohrkerns von der Basis des SE-Knoll
(Hydratriicken, Cascadia Margin, Oregon); angegeben sind die U-Th Alter konventionell mit Dentalbohrern beprobter
Wachstumszonen in Tausenderjahren vor heute (altersabhangiger Fehler: 500 - 2500 Jahre).

Die dargestellten Ergebnisse zeigten das Potenzial des bereits vorhandenen Probenmaterials
auf und motivierten zur Vertiefung dieser Arbeitsrichtung. Dringend erforderlich ist eine &hnlich
hochauflésende Datierungstechnik, um die beobachteten geochemischen Variationen den
einzelnen Aktivitatsphasen und deren Dauer eindeutig zuordnen zu kdnnen. Auf Basis dieser
Datenséatze konnte dartber hinaus in einer Kooperation mit der BGR-Hannover (Dr. A.
Wittenberg) eine effiziente chemische ,mapping“-Methode mittels ,micro-gamma-scanner”
aufgenommen und fir weiterfihrende Arbeiten etabliert werden. Abb. 7 zeigt erste Ergebnisse
des Gamma-Scanners in Hannover zu geochemischen Verteilungsmustern innerhalb einer
Karbonatprobe vom Hydratriicken (Schnitt durch ex-situ Bohrkern, SO165, s. Abb 5). Die
Intensitaten der charakteristischen Rontgen-Fluoreszenz-Spektrallinien einzelner Elemente
werden hier farbkodiert wiedergegeben und zeigen damit die relative Verteilung von Elementen
ohne Bedampfungsverfahren oder aufwendige vakuumgestitzte Analytik am einfachen
Anschnitt einer relativ groBen Probe (s. MaRRstab) mit einer Auflésung von ca. 50 um an. Die
Nachweisgrenze liegt typischerweise im Bereich von 10er ppm Konzentrationen fur die meisten
Elemente. Mit der Auswahl besonders charakteristischer ,Leitelemente® lassen sich die
Wachstumsstrukturen sehr gut darstellen und die Lage von aufwandigen Laser-
Ablationsprofilen zur Prazisionsbestimmung von Spurenelementkonzentrationen oder
Isotopenverhaltnissen effizient und besonders aussagekréftig orientieren, sowie mit relevanten
Hauptelementverteilungsmustern begleitet dokumentieren. Ein besonderer Vorteil ist die
unveranderte Probenoberflache (zerstdrungsfrei, ohne chemische Vorbereitung), Gréf3e der
durchgehenden Probenaufnahme, automatisierter Ablauf der eigentlichen Messung, relativ
kurze Analysendauer im Verhaltnis zur untersuchten Probenflache und die simultane Erfassung
verschiedener Elemente. Die Datenauswertung ist im letzteren Fall, zumindest bei vollig
unbekannten Proben, als relativ arbeitsintensiv einzuplanen.
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Abb. 7: Mikro-gamma-scanner an der BGR-Hannover in Anwendung auf eine ,cold-seep” Karbonatprobe zur
geochemischen Signatur diskreter Wachstumszonen. Dargestellt sind hier selektiv die Ca-Matrix (blau), die Fe-
Anreicherungen der eingeschlossenen Sedimentpartikel (rot) und die fir eine Unterscheidung verschiedener
Karbonattypen in diesem Fall charakteristische Sr-Anreicherung (héhere Sr Gehalte korrelieren mit Griinfarbung, s.
Abb. 5).

Die Aufgabenstellung verschiedene Prazipitations- und somit Aktivitdtsphasen von ,cold-seep*
Systemen  geochemisch zu  detektieren und zur Definition  charakteristischer
Elementverteilungsmuster beizutragen, wurde somit erfolgreich bearbeitet. Darlber hinaus
wurde ein neuer, effizienter Ansatz zur Voruntersuchung und zur flachenhaften Hauptelement
Charakterisierung des Probenmaterials fur aufwandige Laserablationsverfahren etabliert. Der
Zugriff auf die erforderliche Messtechnik eines schnell springenden ,high resolution® (HR)-ICP-
MS Systems mit Laserablationskopplung zur ortsauflésenden Spurenelementanalytik, oder
zumindest eines entsprechend ausgestatteten Quadrupol-ICP-MS, war Uber die Projektlaufzeit
hinweg zu sehr limitiert, um die neuen Kenntnisse und Verfahren in grof3er Breite einzusetzen
zu kénnen.

C. Isotopengeochemische Methodenentwicklung und Ergebnisse

C-1: Einfihrung der Laser-Ablation-MC-ICP-MS Isotopenanalytik

Der bereits optisch erkennbare feinlagige Aufbau der Préazipitate (Abb. 5 und 6), wie auch die
Ergebnisse der Zusammenarbeit mit Prof. D. Gunther (ETH-Zlrich) zur Elementverteilung in
Wachstumsprofilen mittels LA-ICP-MS (Laser Ablation -ICP-MS) forderten eine héhere
Ortsaufldsung der isotopengeochemischen und geochronologischen Analysen. Die Verifikation
von vereinzelt moglichen Mischaltern im bestehenden konventionellen Datensatz, sowie die
prazise zeitliche Zuordnung der mittels LA-ICP-MS definierten Ba- und Sr- Anomalien (Archive
variierender Ausstromraten bzw. Fluidquellen) sind dringend erforderlich.

Nach detaillierten Tests der in Frage kommenden Laserablationssysteme fiel die Entscheidung
fur eine Testphase mit dem state-of-the-art 193 nm Universal Platform System der Firma New
Wave Research mit Feststoff- (s.g. Solid-State-) Laserquelle. Aufgrund der modularen
Bauweise konnte die Option auf einen spéateren Wechsel zu einer in Entwicklung befindlichen
ArF-Excimer-Laserquelle bei dieser Wahl bertcksichtigt werden. Die genannte Neuentwicklung
hat gegenuber herkdmmlichen Excimer-Systemen verkirzte Pulslangen (< 6ns statt 25-30 ns),
welche nahe an den Werten eines Solid State Systems liegen (< 3ns), kombiniert mit der
Langzeitstabilitit und dem homogenen Ablationsverhalten von Excimer-Lasern. Die
Neuentwicklung wird gegeniber allen anderen Alternativen auch die freie Frequenzwahl
zwischen 1 und 100 Hz ermdglichen. Dies ist ein wichtiger Ansatz fir einen gleichmafigen
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Ablationsprozess Uber langere Messzeiten bei gleichzeitig hoher Materialfreisetzungsrate zur
Analyse von Ultraspurenisotopen wie 2°Th fiir das *°Th/?*U-Geochronometer. Im Vordergrund
der Testphase standen Versuche zur Ablationscharakteristik der 193 nm Feststoffquelle, des
Hard- und Software Handlings im realen Messbetrieb, sowie die Programmierbarkeit und
Stabilitdét wahrend Langzeitanalysen (24 h) von Laser- Ablationsprofilen. Der Einfluss des
laserspezifischen Ablationsverhaltens auf die mittels MC-ICP-MS analysierte Isotopensignatur
wurde zunéchst in einer aufwéndigen Messreihe anhand des Sr-lIsotopensystems uberpruft.
Mittels  konventioneller  Therm-lonen-Massen-Spektrometrie  (TIMS) wurden  marine
karbonatische Fossilien der letzten 25 Ma analysiert und auf ihre Sr-Isotopie untersucht. Die
Ergebnisse konnten mit der SIS (Strontium-lsotopen-Stratigraphie) Datierungsmethode
ausgewertet und mit den geologischen Vorgaben verglichen werden (Probenmaterial und
geologische Begleitdaten stammen aus Kooperation mit Dr. K. Girs, LANU-Schleswig
Holstein). Somit stand unabhangig von Laser Ablation und MC-ICP-MS Verfahren verifiziertes
Material fur einen ersten Versuch zur Verfiigung.
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Abb. 8: Die graphische Abbildung der ®Sr/*°Sr-Isotopensignatur mariner Karbonatfossilien (oben) und das
zugehdrige Probenmaterial in aufsteigender Reihenfolge mit zunehmendem Alter (von unten nach oben alternierend,
von links nach rechts), die Entwicklung der Sr-lIsotopensignatur der letzen 25 Ma abdeckend (pink) und durch
konventionelle TIMS Messungen bestatigt.

Blau: LA-MC-ICP-MS Messwerte des Probensatzes (Laser Spots sind auf einigen der Proben als kleine
Markierungen erkennbar).

Rot: Messwerte des passend zur Probenmatrix (Aragonit) ausgewahlten Standards (subrezente Tiefseekoralle) mit
der bekannten Sr-Signatur des heutigen Ozeans zur Driftkorrektur der LA-MC-ICP-MS Methode Uber den
Analysezeitraum.

Schwarz: Sollwert des Standards, unabhangig mit TIMS Uberpruft, zur Korrektur des systematischen Offsets der
methodenspezifischen sekundéren Isotopenfraktionierung.

Gelb: Aus Offset- und Driftkorrektur ermittelte Laser-Ablation-Sr-Isotopensignatur.
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Die Uberlagerung der Sollwerte (pink) und LA-MC-ICP-MS Daten (gelb) in Abb. 8 zeigen sehr
deutlich das Potenzial dieser Methode und die Mdglichkeit durch geeignetes Standardmaterial
die Einflisse methodenspezifischer Offsets und die im langeren Analyseverlauf auftretende
instrumentelle Drift erfolgreich korrigieren zu kénnen.

Dabei handelt es sich nicht um eine Datensatz interne best-fit-Korrektur, sondern rein um die
Normierung der Messdaten auf die unabhangige, externe Kalibrierung eines Standardmaterials.
Das lberzeugend positive Ergebnis legt nahe, dass bei richtiger Standardwahl die gewahlte
Laser-Ablation / MC-ICP-MS Kombination erfolgreich eingesetzt werden kann.

Die Aufgabenstellung ein fur die Projektanforderungen geeignetes Laserablationssystem zur
Kopplung mit dem bestehenden MC-ICP-MS zu finden und fur isotopengeochemische Analysen
methodisch zu konfigurieren und zu verifizieren, wurde somit erfolgreich bearbeitet.

C-2: Entwicklung eines neuen prazisionsoptimierten Auswerte Verfahrens fir LA-
Isotopenmessungen am Beispiel der Sr-Isotopenanalytik

Im Rahmen des zunehmenden Einsatzes der Laser-Ablationsanalytik wurde im Projekt eine
vom etablierten und fur Elementkonzentrationsanalysen entwickelten Verfahren abweichende,
isotopenanalytisch optimierte Auswerteroutine entwickelt. Abb. 9 zeigt exemplarisch den
Signalverlauf wahrend einer statischen Messung von Isotopenverhaltnissen am Beispiel von Sr.
Die Auswertung Uber den gesamten Messverlauf, von der Basislinie Gber den Hohepunkt des
Signals und zuriick, ergibt eine starkere Gewichtung der hdheren und damit prazisieren
Intensitatsverhaltnisse ohne jeglichen subjektiven Eingriff durch den Bearbeiter zur Selektion
eines scheinbar besonders aussagekraftigen oder ,verlasslichen® Messbereichs. Sowohl
Prazision wie Richtigkeit des Ergebnisses konnten mit diesem neuen Verfahren signifikant
gesteigert werden. Die Optimierung der laseranalytischen Methodik auf die speziellen
Mdoglichkeiten und Anforderungen im Bereich der préazisen statischen Erfassung von
Isotopenverhaltnissen war ein innovativer und projektibergreifender wissenschaftlicher Beitrag.
Daruberhinaus konnte erst aufgrund dieser Entwicklung die Aufgabenstellung einer deutlichen
Prazisionssteigerung des U-Th-Laserdatierungsansatzes erfolgreich bearbeitet werden. Diese
innovative, fur lasergestitze Isotopenanalytik wegweisende Arbeit wurde mit der GEOTECH
Nummer 288 von Fietzke et al. (2008) verotffentlicht. Dieser Artikel lag bereits 2 Monate nach
Veroffentlichung auf Platz 2 der elektronischen Zugriffstatistik dieses international renomierten
Journals.
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Abb. 9: Statische Datenerfassung und Prazision der aktuellen Laser-Ablation-Isotopenanalytik am Beispiel der Sr-
Isotopenverhéltnisse in marinen Karbonaten. Dargestellt sind die vollstandigen Signalverlaufe der Sr-
Isotopenmassen 84, 85, 86 und 87 gegen 88 wahrend der Ablation eines Analysespots (Perioden des Messverlaufs:
C = Baseline, B = Auswaschphase der Ablationskammer, A = Ablationsphase). Diese Rohdaten dienen als Basis fir
die isotopenanalytisch optimierte Auswerteroutine.

C-3:  U-Th Laser-Ablation-MIC-ICP-MS  Geochronologie zur  hochaufgeltdsten
Rekonstruktion der Freisetzung methan-reicher Fluide an fokussierten Austrittsstellen
am Meeresboden

Nach dem ersten erfolgreichen Test auf Sr mit Konzentrationen zwischen (8000 und 12000
ppm) fuhrte der zweite, wichtigere Entwicklungsschritt des Projekts in Richtung wesentlich
kleinerer Konzentrationen von U (wenige ppm) und Th (wenige ppb) in Karbonaten. Die
Haufigkeit der jeweils geochronolgisch relevanten Isotope ?**U und ?*Th liegt dabei nochmals
um Faktoren zwischen 1000-15000 niedriger als die der Leitisotope ?**U und ?**Th, welche in
der massenspektrometrischen Elementquantifizierung Anwendung finden. Aufgrund der
labortechnischen und analytischen MIC-ICP-MS Methodenoptimierung im Verlauf des COMET-
Projektes konnten die hierfiir erforderlichen Standardproben lber Kleinstmengen-Aliquots
prazise definiert werden. Abb. 6 zeigte bereits den Anschnitt eines ex-situ Bohrkerns vom SE-
Knoll (Hydrate Ridge) mit den konventionellen Altern verschiedener Wachstumsbereiche und
den Spuren von Laser-Ablationsprofilen. Es handelt sich um den Anschnitt eines mit
verschiedenen Aragonitphasen prazipitierten Fluidkanals. Die an den Altern erkennbare
generelle Wachstumsrichtung weist von der Sedimentmatrix zum offenen Porenraum des
Kanals. Aufgrund der grof3en Alterspanne von ca. 100 ka Uber nur 2 cm Prazipitationsprofil
hinweg wurde diese Probe fir eine erste Applikation der in-situ U-Th-Datierung ausgewahilt.
Nach Installations- und Testphase stand durch die Nutzung der neuen Fast-Excimer- (FX-) statt
der Ubergangsweise genutzten Feststoff- (SolidState-) Laserquelle eine Erhdéhung der
Datenprézision im Vordergrund. Die hierfir erforderliche finale Ausbaustufe (Abb. 10) des
Systems konnte aufgrund von Lieferschwierigkeiten seitens des Herstellers leider erst mit 6
Monaten Verspatung im Februar 2007 installiert und nach einer erneuten Testphase in Betrieb
genommen werden.
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Abb. 10: 193 nm Universal Platform Laser Ablationssystem mit Fast Excimer (FX) - Quelle (links) gekoppelt an das
Axiom MC-ICP-MS im Labor fir ,Low Temperature Isotope Geochemistry” des IFM-GEOMAR (Arbeitsgruppe:
Eisenhauer).

Die in Abb. 11 dargestellten Altersdaten zeigen deutliche Heterogenitaten im Wachstumsprofil
und somit auch das Potenzial der Methode auf. Die Daten liegen im Bereich der konventionell
ermittelten Alter, erweitern den Altersbereich aber deutlich, identifizieren Bereiche fur mogliche
Mischalterinformationen innerhalb der groReren konventionellen Bohrspots, zeigen den
Wachstumsverlauf als diskontinuierlich und offensichtlich Poren- bzw. Hohlraum fillenden
Vorgang diskreter Prazipitationsphasen. Vergleichbar mit dem Beispiel der Sr- Analysen wurde
ein mineralogisch vergleichbarer Standard (rot) extern kalibriert und fiir die Normierung (Offset-
Korrektur) in mehrfachen Profildurchlaufen zur Drift-Korrektur eingesetzt. Dariiber hinaus
erfolgte ein Linearitatstest des Verfahrens durch den Einsatz von konventionell bestimmten
Kontrollproben mit 10 ka und 0.25 ka Altern. Abb. 11 zeigt im Vergleich zu friilheren Versuchen
eine deutliche Steigerung der Prazision unter Beibehaltung des Altersverteilungsmusters und
der Zuordnung zu diskreten Wachstumszonen. Mit griinen Pfeilen markierte Bereiche weisen
auf die Alter der weil3en und Biomarker reichen Zonen, die blauen Pfeile hingegen auf die der
transparenten und Biomarker armen Aragonit Zonen hin (s. D, Abb. 14). Aufgrund der
Anschnitt-Effekte solcher Probenoberflachen und der zu erwartenden Prazipitationsprozesse
eines von Fluidfluss gepragten, porésen Systems werden die Alter mehrfach innerhalb der
Profilstrecke erfasst. Grundsatzlich wird aber die Wachstumsrichtung vom Sediment (links) zum
zentralen Bereich des Fluidkanals (rechts) erwartungsgemal bestatigt und damit die Richtigkeit
der Datierungsmethode Uber Korrelation mit der strukturell vorgegebenen Relativabfolge
unabhéngig unterstutzt. Die Datenverteilung in Abb. 11 impliziert im Profil wiederkehrende
Altersplateaus, die mit den in Abb. 18 zusammenfassend dargestellten konventionellen
Altersdaten korrelieren und diese unterstitzen. Ein deutlich dartber hinaus gehender Beitrag
dieser nahezu kontinuierlichen Alterserfassung ist aber die Implikation von diskreten,
unterscheidbaren Aktivitditsphasen. Nur vereinzelt deuten Ablationsspots in detaillierter
Betrachtung auf transiente Daten hin, welche bei einer Auflésung von 200 x 200 pm und dem
engstandigen Lagenbau auch zu erwarten waren. Chronologisch wechseln transparente und
weifle Aragonitlagen z.T. eng aufeinander. Ein wesentliches Merkmal ist, dass die
Préazipitationsfolge in mehreren Bereichen mit transparentem, nach aktuellem Kenntnisstand
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Biomarker-armen Aragonit beginnt. Erst auf diesem priméaren Substrat im Fluidkanal scheint die

Prazipitation der weil3en Aragonit-Varietat mit deutlichem Abstand einzusetzen.

Eine detaillierte Dateninterpretation ist Gegenstand der aktuellen Publikationstatigkeit in TP-3.
Der Erkenntnisfortschritt durch diese neue Methode ist sehr deutlich im Vergleich der Abb. 11
mit dem Ubersichtsbild in Abb. 6 und den dort angegeben konventionellen Altern von gréReren,
mittels ,Dentalbohrern® beprobten Bereichen zu erkennen. Die Aufgabenstellung der
Entwicklung einer hochauflésenden Datierungsmethode und deren Anwendung zur detaillierten
Rekonstruktion von Aktivitdtsphasen von ,cold-seep“ Systemen wurde somit erfolgreich

bearbeitet.
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Abb. 11: 193 nm-FastExcimer(FX)-LA-MIC-ICP-MS U-Th Geochronologie der Probe VL-SEK-2-1 unter Einsatz eines
Matrix identischen konventionell bestimmten Karbonats zur Kalibration innerhalb der Standard-
Einklammerungsmethode (200 x 200 pm Einzelspot-Flache,

im Rastermodus ablatiert, Integration von 3
Profildurchlaufen, ca. 8 Stunden reine Datenerfassungszeit).

C-4: Low-blank B-U-Th-lsotopenanalytik am IFM-GEOMAR (FB2-Biogeochemie/FE-
Marine Geosysteme) zur konventionellen Datierung kleinster Probenmengen und pH-
Rekonstruktion der Bildungsbedingungen mariner Karbonate

Die Etablierung der U-Th Laserdatierung erfordert die Mdglichkeit, kleinste Mengen (0.5 bis 10
mg) einer Probe unter saubersten Bedingungen fur die ,konventionelle®, im LOTUS/COMET-
Projektiibergang entwickelte triple-spike (***U/*°U/**Th)*-MIC-ICP-MS Datierungsmethode
(Fietzke et al., 2005) aufbereiten zu konnen. Die Prazision und die Richtigkeit der
Laserdatierungen hangt direkt von den so gewonnen Daten fir die erforderlichen Standards
und die Uberprifung ausgesuchter Vergleichspunkte innerhalb der Probenprofile ab. Durch die
Beteiligung am Aufbau des vom ,Future Ocean Cluster® der Universitat Kiel und dem IFM-
GEOMAR finanzierten low-blank B-lsotopenlabors (Abb. 12) konnte die erforderliche
Arbeitsplatzqualitat auch fir U-Th Analysen sichergestellt und noch in der finalen Projektlaufzeit
genutzt werden. Ein Gesamtprozedur-Blindwert von 60 ag (entspricht 6 x 10 g) fiir das
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limitierende ?*Th-Isotop wurde erzielt. Diese mit der U-Th-Laserdatierungsentwicklung
verbundene Aufgabenstellung wurde somit erfolgreich bearbeitet. Eine wesentliche Grundlage
fur die labortechnische Optimierung wurde mit der Entwicklung eines unterdruckgestitzten
chromatographischen Verfahrens fir die sequentielle Extraktion verschiedener Elemente aus
einer gemeinsamen Probenlésung gelegt. Der zeitliche Aufwand fir U-Th Extraktionen konnte
sehr deutlich verkirzt und in Bezug auf Laborblindwerte (s.0.) verbessert werden. Ergebnisse
fur direkt nachgeschaltete Harze zur Separation von Mg, Ca, Ba und Ra befinden sich noch in
der Evaluation. Die direkte Kombination von U-Th mit Sr konnte bereits im Routinebetrieb als
zuverlassige Methode etabliert werden. Zur allgemeinen Aufgabenstellung parallel zur
Laseranalytik dringend erforderliche Optimierungen im Bereich der konventionellen Methodik zu
erzielen, wurde somit maf3geblich seitens Teilprojekt-3 beigetragen.

DarUberhinaus steht mit dem spezialisierten Labor die Anwendung der B-Isotopenverhaltnisse
(8"B) zur potenziellen pH-Rekonstruktion der marinen Karbonate im Bereich methanreicher
Fluidaustrittsstellen auf moglichst prazisem Niveau zur Verfligung. Die Bearbeitung der ,cold-
seep“ Karbonate soll deren Prazipitationsbedingungen aufklaren und anhand der
Kaltwasserkorallen den mdglichen, lokal begrenzten Einfluss der methanreichen Fluide auf die
bodennahe Wasserséule am Beispiel der Schlammvulkane im Golf von Cadiz sowie im Bereich
der grof¥flachigen Karbonatisierung des Meeresbodens vor Neuseeland untersuchen. Aufgrund
bautechnischer Verzégerungen war im Rahmen der COMET-Restlaufzeit leider eine
entsprechende Bearbeitung der Proben nicht mehr moglich. In Kooperation mit im Labor
nachfolgenden Projekten werden aber selektierte Proben des COMET-Projektes weiterhin
bertcksichtigt.

Abb. 12: Low-Blank B-Isotopenlabor mit gesonderter Luftaufbereitung gegen Kontamination durch volatile
Komponenten (,Future Ocean Cluster” Univ. Kiel & IFM-GEOMAR) zur isotopengeochemischen Praparation mariner
Karbonate fir die Rekonstruktion von Paldo-pH-Bildungsbedingungen und low-blank U-Th Analysen zur
Altersbestimmung.
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C-5: Kalibration und Anwendung der stabilen ®Sr/*®Sr-Isotopenverhéaltnisse in
Kaltwasserkorallen zur Temperaturrekonstruktion der bodennahen Wassersdule im
Bereich methanreicher Fluidemanation und methodischer Vergleich von Laserablation
Wahrend der Probenahme in 2006 (M.S.Merian-1/3) konnten vom oberen Teil eines aktiven,
Methanhydrat filhrenden Schlammvulkans (Cpt. Arutyunov) im Golf von Cadiz lebende
Kaltwasserkorallen sowie darunter lagernde, abgestorbene Riffstrukturen (Lophelia pertusa)
geborgen werden. Ziel der geochronologischen und isotopengeochemischen Analysen war,
mittels rezenter Karbonatbildungen der Korallen eine Uberpriifung und Kalibration der
potenziellen  Temperaturabhéngigkeit  des  stabilen  %Sr/®®Sr-Isotopenverhaltnisses
vorzunehmen.

Die Entwicklung und Anwendung dieses Palaotemperatur-Proxies stellt einen wichtigen
Fortschritt bei der Rekonstruktion der Umweltbedingungen im Lebensraum methanreicher kalter
Quellen am Meeresboden dar. Abb. 13 zeigt die Zusammenfassung erster ®Sr/*°Sr-
Isotopendaten (5°¥%°Sr %, NBS 987) dieser Proben und den daraus abgeleiteten
Bildungstemperaturen im Vergleich zu den wahrend der Probenahme gemessenen
Temperaturen des bodennahen Wassers und den dariber liegenden Schichten des
Mediterranen Ausstromwassers (MOW).
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Abb. 13: Die stabile Sr-Isotopensignatur rezenter und fossiler Kaltwasserkorallen vom Methanhydrat filhrenden
Schlammvulkan Cpt. Arutyunov, angegeben als delta-Abweichung vom NBS-Vergleichstandard (5°¥*°Sr % NBS
987) und nach Riiggeberg et al. (2007) daraus abgeleiteten Bildungstemperaturen im Vergleich mit den wahrend der
Probenahme gemessenen Temperaturen der Wassersdule (farbkodierte Linien; MOW = “mediterranean outflow
water®).

Die gute Ubereinstimmung der 5®®Sr-Temperaturen fiir die lebenden solitiren Korallen mit
den aktuell gemessenen Temperaturen bestatigt das Potenzial dieses Proxies zur
Temperaturrekonstruktion. Die geringe Variation in den fossilen Proben (solitdre Spezies wie
auch Riff-bildende Lophelia pertusa) vom selben Standort impliziert demnach nur sehr geringe
Schwankungen. Der in dieser Studie, an dieser Lokalitat insgesamt abgedeckte Altersbereich
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erstreckt sich Uber die vergangenen 10 ka. Als Grundlage fur diesen Ansatz wurde die
Temperaturkalibration des 5°®°Sr-Verhaltnisses von Kaltwasserkorallen mit der GEOTECH
Nummer 297 von Riggeberg et al. (2008) veroffentlicht. Eine detaillierte Anwendung auf
authigene ,cold-seep” Karbonate und die assoziierten Kaltwasserkorallen vor Neuseeland kann
aufgrund aktueller methodischer und grundlegender messtechnischer Umstellungen vom
komplexen und sehr zeitaufwandigen MC-ICP-MS ,bracketing standard® Ansatz zum praziseren
und robusteren TIMS Doppelspike-Verfahren leider erst nach Abschluss des COMET-Projektes
erfolgen. Die Pionierarbeit des COMET-Projektes wird aber in nachfolgenden Projekten
aufgenommen und der bestehende Probensatz selektiv weiter in der Bearbeitung
bericksichtigt. Erste methodisch vergleichende Versuche auf Probenmaterial vom
Hydratriicken (Abb. 14, vergl. Abb. 5) zeigen mit den Daten der Tabelle 1 das Potenzial der
stabilen Sr-Isotopie fur weiterfihrende Arbeiten.

mini-drill o y o : _

area for ‘ B R B Ld  Laser
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solution i e FR° (4BY _ spot
analyzes F o L 3 P A area

low biomarker, low Sr
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Abb. 14: Dokumentation der analysierten Bereiche zum Vergleich von in-situ Laserablationsverfahren und etablierter
MC-ICP-MS ,bracketing standard“ Methode (L6sungen erbohrter Kleinstmengen) nach Fietzke und Eisenhauer
(2006) zur Bestimmung von relativen Unterschieden der stabilen Sr-Isotopensignatur (5°%%°Sr) zwischen den
dominierenden Aragonitvarietéten der ,cold-seep” Karbonate am SE-Knoll (Hydratriicken).

Tab. 1: Vergleich drei verschiedener Methoden zur Ermittlung relativer 5*¥®°Sr-Unterschiede zwischen zwei

charakteristischen ,cold-seep” Aragonitvarietdten (weil vs. transparent) vom SE-Knoll (Hydratriicken).

(8 88/883r) in %o (5%8%883r) in %o (5°8/88Sr) in %o
conv. MC-ICP-MS UP193 UP193FX
(aqueous mode) solid state (fast excimer)
0.093 0.104 0.086
+ 0.016 + 0.026 + 0.025

Die Werte in Tab. 1 zeigen innerhalb des Unsicherheitsbereichs der einzelnen Methoden
identische Ergebnisse fiir die signifikant erhéhten 5*¥%°Sr-Werte der weiRen, Biomarker- und Sr-
reichen gegenuber der verarmten, transparenten Aragonitvarietat.
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Erstmals konnten damit laseranalytisch ortsaufgeldste 5*¥¥°Sr-Signaturen verifiziert und fiir
,cold-seep“-Karbonate ermittelt werden. Unabhéangig von der verwendeten Methode implizieren
diese Daten signifikante Unterschiede der Sr-Isotopenfraktionierung wahrend der
Karbonatprazipitation, was in einer ersten Arbeitshypothese in Zusammenhang mit erhdhtem
Wachstumsraten und/oder erhdhten Bildungstemperaturen fir die hoch-Sr Aragonitvarietét
interpretiert werden kann. Zur Aufgabenstellung neue isotopengeochemische Proxies zur
Rekonstruktion der Bildungsbedingungen von Karbonaten in ,cold-seep® Systemen zu
entwickeln, wurde hiermit innovativ und erfolgreich beigetragen.

C-6: Entwicklung einer neuen LA-MC-ICP-MS Methode zur Bestimmung von CI-
Isotopenverhiltnissen (5°Cl).

Auf Basis der Laser-Ablations-Analytik konnte in Kombination mit der unter C-2 genannten
Auswerteroutine ein neues Verfahren fur die Bestimmung von Chlor-Isotopenverhéltnissen
verschiedener Probenmaterialien entwickelt und erprobt werden. Diese rein methodische Arbeit
steht nicht im zentralen Aufgabenbereich des TP-3, stellt aber einen wesentlichen Beitrag flr
die Perspektiven der Fluidforschung von ,cold-seep“ Systemen dar. Die verantwortlichen Fluide
sind haufig gekennzeichnet durch ausgepragte Chlor-Konzentrationsanomalien in
Porenwasserproben gegenldber dem umgebenden Meerwasser, welche zur Kalkulation von
chemischen Flussraten eingesetzt werden kdnnen. Die Chlor-Isotopie muss als potenzieller
Informationstrager Uber die Herkunft des Fluids betrachtet werden und kann aufgrund dieser
neuen Methode mit hoher Prazision erfasst werden. Zur allgemeinen Aufgabenstellung im
COMET-Projekt neue geochemische und isotopengeochemische Proxies zur Charakterisierung
von ,cold-seep” Systemen zu entwickeln, wurde auch hiermit innovativ und erfolgreich
beigetragen. Dieser methodische, projektibergreifende Fortschritt wurde mit GEOTECH
Nummer 289 von Fietzke et al. (2008) veroffentlicht.

D: Biogeochemie

D-1: Korrelation von Biomarkersignaturen mit Mineralphasen und
Elementverteilungsmustern

Erste semi-quantitative Biomarkerstudien (Abb. 15) an den Chemoherm-Karbonaten vom SE-
Knoll (Abb. 2, oben rechts) zeigen eine deutliche Korrelation der Signaturen und relativen
Konzentrationen mit Karbonattyp und den Fluideinfluss anzeigenden Sr und Ba Anreicherungen
(s. Abb. 5 und 6). Transparente Aragonitlagen (Abb. 15, A*) sind dementsprechend nahezu frei
von methanogenen Biomarkern. Weil3e Aragonitlagen sind hingegen daran angereichert (Abb.
15, C = Mix aus weil3er und transparenter Aragonitvarietat) und dunkle Mikritbereiche (Abb. 15,
B) zeigen dariiber hinaus elementaren Schwefel (Abb. 15, S8) als Abfallprodukt der AOM
(Anaerobic Oxidation of Methane). Im Porenraum der untersuchten Karbonatprobe wurden
weif3e karbonatische Einlagerungen gefunden, welche zundchst als Hintergrund des
Karbonatpartikelregens (Abb. 15, A) aus der Wassersaule und nicht als Bestandteile der
stationaren Prazipitate interpretiert wurden.
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Abb. 15: Semi-quantitativer Vergleich von Biomarkern in Chemoherm-Karbonaten vom SE-Knoll (Hydrate Ridge,
Cascadia Margin, Oregon). Die griinen Symbole verdeutlichen die relative Anreicherung von ,crocetane” als Lipid
Biomarker fir AOM Bakterienkonsortien in 4 verschiedenen Mineralphasen.

Vergleichende Untersuchungen an authigenen Karbonaten aus dem Schwarzen Meer (Abb. 16)
implizieren eine enge Verbindung zwischen Ni Anreicherungen (hier tUber 4 Gré3enordnungen
hinweg) und Biomarkersignaturen bzw. Karbonattyp. Ni ist von zentraler Bedeutung fir die
enzymatisch gesteuerte Genese von Methan und die ,cold vent® typischen AOM-Prozesse. Ni-
Anomalien in geochemischen Archiven von ,cold vent“ Karbonaten kdnnten sich bei weiteren
Studien als zuverlassiges Paldoproxy fir AOM-Prozesse erweisen. Da sowohl die
Methanogenese wie auch die AOM auf im Zentrum Ni-tragende Enzyme zuriick greift, sind
Studien Uber die Fahigkeit der beteiligten Bakterienkonsortien zwischen Methanogenese und
AOM wechseln zu kdnnen, von besonderem Interesse. Ein solcher Wechsel kdnnte eine
Uberlebensstrategie fiir Vergesellschaftungen an der Grenze zwischen reduzierendem
Porenwasser- und oxidierendem Meerwassermilieu sein (z.B. in die Wassersaule wachsende
Chemoherme), wie auch fiir die Uberbriickung von Perioden mit verringertem Fluidfluss.Erste
Ni-Verteilungsmuster von SE-Knoll Karbonaten bestatigen die 0.g. Korrelation zwischen Ni- und
Biomarkeranreicherung bzw. Karbonattyp, allerdings mit deutlich geringerer Variation von 2
GrofRenordnungen.
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Abb. 16: Laser Ablation —ICP-MS Konzentrationsprofil fir Ni durch eine reife, zementierte Karbonatsphére von der
Basis eines Karbonatschlotes im Schwarzen Meer. Der Konzentrationsgradient betragt 4 GréRenordnungen iber
eine Profillange von nur 25 mm. Der innere transparente Aragonitzement wurde auf 900 Jahre und der auflere
Bereich auf 1900 Jahre vor heute mittels der U-Th-MIC-ICP-MS Methode datiert.

D-2: ,,Downsizing“ der Biomarkeranalytik

Im Rahmen der Kooperation mit Prof. Thiel (Geowissenschaftliches Zentrum der Universitat
Gottingen) konnten im Projektverlauf deutliche Verbesserung beziglich der Ortsauflésung der
Biomarkeranalytik auf den untersuchten ,cold-seep® Karbonaten erzielt werden. Abb. 17 nach
Leefmann et al. (2008) zeigt die verfeinerte Probenahmestrategie und reprasentiert das aktuelle
Limit der Ortsauflosung fur konventionelle Analysemethoden. In schnell gewachsenen Archiven
ist damit erstmalig die Analyse diskreter Wachstumszonen mdglich. Die aus ersten Versuchen
(Abb. 15, s.a. Abb. 2 oben rechts) hervorgegangen Ergebnisse und Interpretationen konnten
damit verifiziert und préazisiert werden.
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Abb. 17: Die vergroRerte Darstellung eines ex-situ Bohrkerns vom Top des SE-Knolls (Hydrate Ridge) zeigt die
diskreten Probenahmepositionen (mittels wassergekiihitem Hohlzylinderbohrer) fir Lipid Biomarker Analysen (links)
und die charakteristischen Spektren verschiedener Karbonattypen (rechts). (I) weiBer Aragonit; (II) transparenter
Aragonit; (Ill) grauer Mikrit. Cr = crocetane, Ar = archaeol, OH-Ar = sn-2-hydroxyarchaeol; DAGE If, lla, llb, lic, Ild
(abbreviations according to Pancost et al., 2001a); n-fa=n-fatty acids).

Zur Aufgabenstellung der Zuordnung von charakteristischen Biomarkersignaturen zu
mineralogisch, geochemisch und isotopengeochemisch unterschiedlichen ,cold-seep®
Karbonaten konnte somit erfolgreich und innovativ beigetragen werden. Dartber hinaus stehen
fur zukUnftige Projekte direkte Kombinationen von Biomarker- und Isotopenanalysen auf
Aliquots homogenisierter ,micro-drill* Hohlzylinderbohrungen zur Verfligung. Die Korrelation mit
der Verteilung und Typologie von Biomarkern wurde mit der GEOTECH Nummer 294 von
Leefmann et al. (2008) veréffentlicht.

E: Geochronologie

E-1: Kurze Zeitskalen an aktiven ,,cold-seep“ Systemen

E-1a: Alter und Wachstumsraten von ,cold-seep“-Organismen am Beispiel von Vestimentifera
Roéhrenwirmern

Im geochronologischen Arbeitsbereich kurzer Zeitskalen konnte im Verlauf dieses Projektes ein
Durchbruch bei der Absolutdatierung und der Wachstumsratenbestimmung von ,cold-seep®
Vestimentifera Rohrenwirmern an Hand von Proben aus dem Golf von Mexiko erzielt werden
(SO-174 Ausfahrt). Diese Studie zur U-Th Systematik in feinlagig aufgebauten und wachstums-
segmentierten Chitinréhren ermdglichte Isochronendatierungen zwischen 7 und 90 Jahren vor
heute flr die einzelnen Wachstumsbereiche. Die daraus abgeleiteten Wachstumsraten variieren
fur verschiedene Bereiche zweier Individuen zwischen 0.52 und 0.83 cm/Jahr. Diese
radiometrisch ermittelten Daten stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit aufwandigen in-situ
Wachstumsexperimenten. Basierend auf Tauchfahrten und einer Kombination von
Einfarbungsversuchen und Videoanalysen Uber einen Zeitraum von 4 Jahren, wurde eine
durchschnittliche Wachstumsrate von 0.77 cm/Jahr fir die untersuchte Spezies ermittelt
(Bergquist et al., 2000). Fur Studien rezent aktiver ,cold-vent* Systeme und der im Golf von
Mexiko beobachteten submarinen und z.T. besiedelten Asphaltstrome ist diese Methode eine
wichtige Perspektive fur die zeitliche Einordnung der Prozesse. Die Aufgabenstellung der
Entwicklung und  Verifikation  einer  effizienten = Methode  zur  Alters- und
Wachstumsratenbestimmung von lebenden ,cold-seep® Organismen wurde in diesem
projektibergreifenden Beitrag erfolgreich bearbeitet. Die Ergebnisse 6ffnen neue Perspektiven
fur  biologisch  orientierte  Kooperationen. Eine  Publikation zu diesen neuen
biogeochronologischen Perspektiven befindet sich in Vorbereitung.
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E-1b: Beitrag zur Alters- und Prazipitationssystematik von ,cold-seep“-Schloten im Schwarzen
Meer

In Abb. 16 (unten rechts) ist ein kugelfdrmiges Préazipitat von der Basis eines Karbonatschlotes
aus dem Schwarzen Meer dargestellt. Der innere transparente Aragonitzement wurde auf 900
Jahre und der duf3ere Bereich auf 1900 Jahre vor heute mittels der U-Th-MIC-ICP-MS Methode
datiert. Aus diesen Daten geht eine von **C-Datierungen unabhéngige Altersbestimmung der
Frihphase dieser ,cold-seep“-Aktivitdten und eine Zeitskala fur die Dauer sekundarer
Zementationsprozesse hervor. Diese Ergebnisse geben einen wichtigen Einblick in die
Geschwindigkeit und Abfolge von Prazipitationsprozessen und stellen die Basis fir
weiterfihrende Arbeiten und Kooperationen im Bereich dar. Zur Aufgabenstellung der
Ermittlung von Prazipitationsraten in verschiedenen ,cold-seep® Systemen wurde hiermit ein
grundlegend neuer Datensatz beigetragen. Die gewonnenen Daten werden als Beitrag in
Publikationen kooperierender Partner Verwendung finden.

E-2: Vergleichende, Giberregionale Geochronologie von ,,cold-seep” Karbonaten

Fur die Identifikation von ,cold-seep” Aktivitdten steuernden, dreidimensionalen, geologischen
Mechanismen und Prozessen sind Korrelationen in der 4. Dimension, der Zeit, von zentraler
Bedeutung. Eine wichtige Fragestellung ist, ob es sich bei der Altersverteilung der ,cold-seep*
Karbonate am Hydratricken (,Hydrate Ridge®, vor Oregon) um den Ablauf regional-
geologischer  Prozesse  handelt, oder auch globale  Zusammenhénge  wie
Meeresspiegelschwankungen eine wesentliche Rolle spielen, wie im LOTUS-Abschlussbericht
als Arbeitshypothese formuliert. In Kooperation mit Prof. Suess (Konsortium Deutsche
Meeresforschung, Berlin; Emeritus am IFM-GEOMAR) und Prof. Han (State Oceanic
Administration, Hangzhou, China) konnten Karbonatproben aus dem sudchinesischen Meer
(SCS-S0177-Ausfahrt) in unserer Studie beriicksichtigt und mittels der am IFM-GEOMAR im
Rahmen von LOTUS entwickelten multistatischen Multi lon Counting -Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometry (MIC-ICP-MS) U-Th-Methode datiert werden. Die Kompilation der
Altersdaten vom Hydratriicken (Grof3proben vom SE-Knoll, SO165) und den ebenfalls ,cold-
seep“ bezogenen Karbonaten aus dem stdchinesischen Meer in Abb. 18 zeigt fir beide
Lokationen eine sehr deutliche Korrelation untereinander und mit Phasen niedrigen bzw.
sinkenden Meeresspiegels.
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Abb. 18: Korrelation der Altersdaten fiir ,cold-seep” Karbonate vom SE-Knoll (chemoh. carb. und vein carb.,
Hydratriicken, Cascadia Margin, Oregon), dem siidchinesischen Meer (SCS carb.), dem Mittelamerikanischen
Subduktionssystems (Costa Rica und Nicaragua) und dem Hikurangi Margin (6stlich der Nordinsel Neuseelands) mit
der Meeresspiegelentwicklung, angegeben in Metern (basierend auf 50 Entwicklung nach Bassinot, 1994) und
Tausenderjahren vor heute. Die Altersfehler sind kleiner als die verwendeten Symbole. Grof3e Symbole
représentieren jeweils einen ,pool” von sich (iberlagernden Einzelaltern.

Dieses Ergebnis impliziert einen globalen Effekt von Meeresspiegelschwankungen auf ,cold-
seep” bzw. ,cold-vent® Aktivititen und dem damit verbundenem Methanfluss in die
Wassersaule. Die Position, insbesondere von fokussierten Austrittsstellen, ist dabei vom
regionalen geologischen Rahmen vorgegeben, ihre Aktivitdt scheint aber auch von der
Druckentlastung des Sedimentkorpers wéahrend der Absenkung des Meeresspiegels und den
anschlieBenden Tiefstandphasen abhéngig zu sein. Diese Erkenntnis ist von entscheidender
Bedeutung fir die Ableitung der Klimarelevanz mariner Methanquellen, einer zentralen und die
Teilprojekte Ubergreifende Fragestellung in COMET. Die bisher bearbeiteten ex-situ Bohrkerne
vom SE-Knoll (Hydrate Ridge) haben eine deutliche geochronologische Systematik der
Karbonatbildung tiber den Zeitraum 40 bis 140 ka innerhalb der Fluidkan&le an der Basis (Abb.
18, ,vein carbonates®, rote Dreiecke) und zwischen 55 und 65 ka im Bereich der lagigen
Chemoherm-Prézipitate (Abb. 18, grofl3e blaue Kreise) im oberen Flankenbereich des SE-Knoll
gezeigt. Als eines der bestuntersuchten, von marinen Methanemissionen gesteuerten
Chemoherm-Karbonatvorkommen ist dessen Funktion als Referenzlokalitat fir Gberregionale
und globale Vergleiche von groRer Bedeutung. Um diese Archivfunktion zu erweitern und die
Wachstumsprozesse sowie die damit verbundenen Karbonatstrukturen besser interpretieren zu
kénnen, wurde auch eine Nachbearbeitung, bisher weniger berucksichtigter Proben dieser
Lokalitait im  COMET-TP3-Arbeitsprogramm  aufgenommen.  Bisher unbearbeitetes
Probenmaterial vom Top des SE-Knoll (Abb. 18, kleine blaue Kreise) ergab hierbei eine
deutliche Erweiterung des Paldo-Aktivitatsarchivs. Die neuen Daten reichen bis 207 ka vor
heute zurlck und erharten die bisherige Korrelation der Bildung von Chemoherm-Karbonaten
an fokussierten marinen Methanquellen mit Phasen sinkenden Meeresspiegels.

Diese neuen Daten erweitern nicht nur den Referenzdatensatz sondern ergeben konkrete
Hinweise auf die Wachstumsprozesse im Bereich fokussierter Austrittsstellen.
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Die Position der altesten Funde im zentralen Top-Bereich und die groRe Zeitspanne von 207 bis
165 ka innerhalb einer im Vergleich kleinen Chemohermprobe (Abb. 1, kleines blaues Symbol)
impliziert langsames vertikales Wachstum mit sukzessiver Abnahme der Porositéat (Probenblock
zeigt sehr dichte Strukturen) und das Ausweichen des Fluidstroms in den
Flankenbereich.Dementsprechend finden sich im Bereich des ungehinderten Ausstroms an der
Flanke dieser ca. 50 m Uber dem Sediment erhabenen Karbonatstruktur (,SE-Knoll“) deutlich
hohere Prazipitationsraten und ein grober lagiger Aufbau mit offenem Porensystem. Die
Wachstumsrate (Abb.1, groRes blaues Symbol; der gesamte Block deckt nur eine Zeitspanne
von 65 bis 55 ka vor heute ab). Im Rahmen dieser Nachbearbeitung konnte auch das SCS-
Karbonatarchiv von marinen Methanquellen im Sudchinesischen Meer ebenfalls zu héheren
Altern erweitert und die enge Korrelation mit dem Referenzarchiv des SE-Knoll auch im Bereich
von 140 ka vor heute bestatigt werden. Daten, die wahrend der Ubergangsphase zwischen
LOTUS und COMET im Rahmen des SFB-574 (CAU-Kiel, Teilprojekt am IFM-GEOMAR,
Bearbeiter: V. Liebetrau) an Karbonaten von kalten Quellen vor Costa Rica gewonnen wurden,
weisen ebenfalls eine Korrelation mit Meeresspiegeltiefstanden bzw. Phasen der
Meeresspiegel-absenkung auf (s. Abb. 18, hellblaue Sternsymbole). Dieser Datensatz reicht
sogar bis zum jungsten Tiefstand vor ca. 12 ka vor heute. Durch Bearbeitung neuer Proben aus
der Kooperation mit dem SFB-574 (Meteor-66 Ausfahrt, Einsatz des BGS-Rockdrill-I) wurde der
bestehende Datensatz zur Rekonstruktion der marinen Freisetzung methanreicher Fluide im
Bereich der mittelamerikanischen Subduktionszone vor Costa Rica und Nicaragua deutlich
erweitert Abb. 18, hellblaue Diamant- und Ellipsensymbole). Die Korrelation der
Mittelamerikanischen ,cold-seep® Aktivitdtsphasen mit dem Referenzarchiv vom Hydratriicken
reicht nun bis in den Bereich von 70 ka vor heute zurtick. Auch die neuen Daten unterstiitzen
die Korrelation von Phasen sinkender bzw. niedriger Meeresspiegel mit Phasen erhdhter
Karbonatprazipitation an Austrittstellen methanreicher Fluide.

Da sich die drei genannten Regionen eindeutig im geologischen Rahmenbau unterscheiden
(Hydratricken: ,mature accretionary prism“, SCS: ,passive continental margin®,
Mittelamerikanische Subduktionszone: ,active erosive subduction system®), geochronologisch
aber deutliche Uberschneidungen der Aktivititsphasen der Methanquellen erkennbar sind,
impliziert die Uberregionale Datenlage einen Ubergeordneten, vermutlich globalen
Zusammenhang. Abweichend vom generellen chronologischen Trend unterstreichen hingegen
die jungsten Daten von Nicaragua die Bedeutung der zweiten, bereits genannten
geodynamischen EinflussgroRe. Regionale tektonische Aktivitdten sind eine zu erwartende
Kontrollkomponente Uber Position und Aktivitdt der kalten Quellen insbesondere in aktiven
Subduktionszonen, in denen es zur Kollision und Subduktion von ,seamount* Ketten und
entsprechenden Massenverlagerungen, Hangrutschungen, am Kontinentalrand kommt.
Diesbeziglich wurde eine enge Zusammenarbeit mit Dr. S. Kutterolf vom SFB-574 zum
Vergleich sedimentologischer und vulkanologischer Zeitreihen Uber die Aktivitdt der kalten
Quellen mit den vorliegenden Karbonatarchiven begonnen. Als besonders wichtiges Merkmal
der Daten wurde festgestellt, dass sich Fluidemanationsaktivitaten in der Region auf bestimmte
Zeitraume konzentriert, dass benachbarte fokussierte Quellen aber nicht automatisch
gleichzeitig aktiv sind. Die Grundbedingung fir groRe Wechsel zwischen hoch und niedrig
Aktivitatsphasen scheint somit in einem groBeren Zusammenhang zu stehen. Fir eine
signifikante Fluidemanation missen aber Wegsamkeiten und ausreichend grof3e Quellsysteme
im Untergrund bestehen. Diese Komponente unterliegt im wesentlich lokalen bis regionalen
Entwicklungen des geodynamischen Regimes. Dieser Bezug auf das komplexe
Mittelamerikanische System wurde mit der GEOTECH Nummer 298 von Kutterolf et al. (2008)
verotffentlicht.

In der Abschlussphase des COMET-Projekts konnten erstmalig ,cold-seep” Karbonate des
Hikurangi Margin Systems (S0O191-Ausfahrt) dstlich von Neuseeland bearbeitet und somit ein
zirkum-pazifischer Vergleich sehr verschiedener geodynamischer Systeme vervollstandigt
werden. Abb. 18 (gelbe Trapezsymbole) zeigt, dass bisher keine &lteren Daten als 12.5 ka vor
heute gefunden wurden. Das aktuelle Bild impliziert somit eine Korrelation mit der jingsten
Meeresspiegeltiefphase fur den Beginn der Karbonatisierung der beprobten Sedimente
(Altersdaten stammen aus Aragonitadern). Weitreichende, pordse Chemoherm-Oberflachen
scheinen sich aber erst in deutlich jingerer Zeit, zwischen 5 und 2.4 ka vor heute, zumindest im
bisher beprobten Gebiet, gebildet zu haben. Im jungen und hochaktiven Subduktions- und
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Storungssystem von Neuseeland sind geodynamische Prozesse als dominierend fir die
Abfolge von Fluidemanationsphasen anzunehmen. Funde von ,cold-seep“ Komplexen an Land
bestétigen die langzeitige Existenz kalter mariner Quellen vor Neuseeland und hohe
Hebungsraten, welche fir die Schelfsedimente sukzessive zum Verlassen des Stabilititsfeldes
fur Methanhydrat und somit zur verstarkten Freisetzung von Methan fuhren.

Aus dem in Abb. 18 vereinfacht dargestellten Datensatz ergibt sich ein zirkum-pazifischer
Vergleich sehr verschiedener geodynamischer Systeme zur Unterscheidung globaler und
regionaler Kontrollmechanismen der marinen Methanfreisetzung. Zu dieser zentralen
Aufgabenstellung des Teilprojektes wurde somit erfolgreich beigetragen. Dartiberhinaus wurde
ein umfassender Datensatz erarbeitet, der fur zuklnftige Projekte als Referenzarchiv von ,cold-
seep” Aktivitdtsphasen eingesetzt und entsprechend erweitert werden kann. Eine dem
Abschluss des COMET-Projektes entsprechende, zusammenfassende Publikation befindet sich
in Bearbeitung. Eine detailierte Diskussion und Interpretation dieser Ergebnisse in Bezug auf
die mdogliche Korrelation mariner Gas-Emanationen mit friheren Variationen der
Treibhausgaskonzentrationen in der Atmosphéare und die rekonstruierten Klimaentwicklung
zwischen Kalt- und Warmzeiten ist Gegenstand der aktuellen Publikationstatigkeit im TP3.

Wichtigste Positionen des zahlenmafigen Nachweises.
Es handelt sich um ein Teilprojekt dessen Hauptkostenpunkte sich aus den
- Personalkosten des jeweils bearbeitenden Postdocs und dessen labortechnische
Unterstiitzung in der Endphase des Projektes,
- der maRgeblichen Beteiligung an der Anschaffung einer fir das Projekt erforderlichen
Laserablationseinheit zur hochauflosenden LA-MC-ICP-MS in situ Isotopenanalytik,
- den entsprechenden Laborverbrauchsmitteln und
- Reisemitteln fur die Teilnahme an Forschungsfahrten (Probenahme), die Prasentation
von Ergebnissen (Tagungen) sowie die Zusammenarbeit mit Kooperationspartnern
zusammensetzen.
Die bereitgestellten Mittel waren vollstdndig zur Realisierung des Projektes erforderlich und
mussten unter Beriicksichtigung entsprechender Umwidmungsantrage (s. -2 und [-3)
vollsténdig abgerufen werden.

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit.

Alle unter 1I-2 genannten Kostenpunkte haben direkt zum Erfolg des Projektes beigetragen und
waren in vollem Umfang erforderlich.

Die geleistete Arbeit hat direkt zum Fortschritt des Teilprojektes und der COMET-Zielsetzung
beigetragen und war insbesondere im methodisch-analytischen Bereich angemessen wie auch
notwendig. Aus den inhaltlichen Anforderungen des Projektes sind neue wissenschaftliche
Erkenntnisse zur Aktivitdt und Systematik von ,cold-seeps sowie isotopenanalytische
Pionierarbeiten hervorgegangen.

Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans.

Die Erforschung des globalen Methan- und CO,-Haushalts und dessen Rekonstruktion auf
geologisch kurzen bis mittleren Zeitskalen ist ein wichtiger Bestandteil der aktuellen
Forschungslandschaft. Ein wichtiger Aspekt ist hierbei das Gleichgewicht bzw. der
Stofftransport zwischen Ozean und Atmosphare. Methanfreisetzungen am Meeresboden sind
hierbei Bestandteil des marinen Haushalts geltster Treibhausgase. Die Identifikation der
antreibenden Prozesse sowie die Rekonstruktion friherer Aktivitatsphasen konnen bei der
Entwicklung von Modellen zur zukinftigen Entwicklung als Grundlage eingesetzt werden.Das
grundséatzliche Verstandnis der Bildungsprozesse authigener Karbonate am Meeresboden und
den damit verbundenen Zeitskalen ist besonders relevant fir Projekte die sich mit der
Speicherung von Treibhausgasen sowie mit der Versauerung der Ozeane beschaftigen.

Die aus dem Projekt hervorgegangenen analytischen Fortschritte erméglichen véllig neue
Forschungsansatze im Bereich hochauflésender Isotopenanalytik und finden Uber den
Themenbereich des Projektes hinaus Anwendung in der Paldaozeanographie, der Entwicklung
und dem Verstandnis von Paldoproxies sowie der Untersuchung rezenter
Biomineralisationsprozesse.
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Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordene Fortschritte auf dem
Gebiet des Vorhabens bei anderer Stelle.

Wesentliche Fortschritte auf diesem Gebiet wurden besonders in Zusammenhang mit den
ODP-Bohrungen am Hydratriicken vor Oregon erzielt (Trehu et al., 2003). Besonders wertvoll
fur das COMET-Teilprojekt hervorzuheben sind die daraus hervorgegangenen Analysen zur
Porenwasserzusammensetzung und deren Anderung mit zunehmender Tiefe im Sediment. Der
Nachweis rezenter Ba-Anreicherungen im Porenwasser unterhalb des BSR (,,Bottom Simulating
Reflector) war ein besonders relevantes Ergebnis flr die Interpretation von
Elementverteilungsmustern in fossilen Archiven im Rahmen von COMET.

Auf die ODP Bohrungen und das aufRergewohnlich wertvolle Probenmaterial geht auch die
isotopengeochemisch (B, Sr) orientierte Arbeit von Teichert et al. (2005a) Uber Fluidquellen und
diagenetische Reaktionen zurlick. Die Arbeit von Teichert et al. (2005b) zur Karbonatgenese
von sogenannten Chemohermen am Hydratriicken setzt hingegen die Mineralogie und die
Wachstumsprozesse dieser Strukturen in Richtung Wassersaule in den Vordergrund und hat
damit einen wesentlichen Beitrag zum Verstandnis dieser ,cold seep“ Karbonate geleistet.

Die 0.g. Arbeiten stehen dabei nicht in Redundanz mit den Inhalten des COMET-Teilprojekts 3
sondern liefern Hintergrundinformationen fur die Interpretation der aktuellen Daten vom
Hydratriicken.

Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 6.

Veréffentlichte Artikel:

Fietzke, J., Liebetrau, V., Eisenhauer, A., Dullo, W. C. (2005): Determination of uranium isotope
ratios by multi-static MIC-ICP-MS: Method and implementation for precise U- and Th-
series isotope measurements. J. Anal. At. Spectrom., 20, 395-401. (GEOTECH-86)

Fietzke J, Eisenhauer A (2006) Determination of temperature-dependent stable strontium
isotope (®Sr/?®Sr) fractionation via bracketing standard MC-ICP-MS, Geochem.
Geophys. Geosyst., 7, 8, 1-6, Q08009, doi:10.1029/2006GC001243

Fietzke J, Liebetrau V, Gunther D, Gurs K, Hametner K, Zumholz K, Hansteen TH, Eisenhauer
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(GEOTECH-298)

Leefmann T, Bauermeister J, Kronz A, Liebetrau V, Reitner J, Thiel V (2008) Miniaturized
biosignature analysis reveals implications for the formation of cold seep carbonates at
Hydrate Ridge (off Oregon, USA). Biogeosciences, 5, 731-738. (GEOTECH-294)

Ruggeberg A, Fietzke J, Liebetrau V, Eisenhauer A, Dullo WCh, Freiwald A (2008) Stable
strontium isotopes (5°¥¥°Sr) in cold-water corals — a new proxy for reconstruction of
intermediate ocean water temperatures. Earth Planet. Sci. Lett.,, 2008, DOI:
10.1016/j.epsl.2008.03.002.

(GEOTECH-297)

Artikel in Begutachtung:

Scholz F, Hensen C, Reitz A, Romer RL, Liebetrau V, Meixner A, Weise SM, Haeckel M (2008)
Diagenetic signatures in mud volcano fluids across a continental margin (Gulf of Cadiz,
NE Atlantic Ocean). Geochim. Cosmochim. Acta. (GEOTECH-329)

Angemeldete Sonderband Artikel:
Liebetrau V, Eisenhauer A, Linke P. (2008) Deciphering the geochemical record of cold-seep
carbonates and cold-water corals from the Hikurangi margin, offshore New Zealand. In:
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Special Issue in Marine Geology Methane seeps at the Hikurangi Margin, New Zealand.
Guest editors: Jens Greinert, Jorg Bialas, Keith Lewis and Erwin Suess (announced)

Artikel in Bearbeitung:

Liebetrau et al.: A circum-pacific record of cold-seep activities throughout the last 200 thousand
years: comparing different geological setting and evidences for over-regional correlation

Liebetrau et al.: A continuous record of focused fluid venting at haydrate ridge: new insights by
combining U-Th-LA-MIC-ICP-MS geochronology and high resoltuion LA-ICP-MS trace
element profiles

Liebetrau et al.: U-Th isotope geochronological approaches for determination ages and growth
rates of Vestimentifera tube worms from cold-seep environments

Diplom/Bachelorarbeiten:
Leefmann T (2006) Lipidbiomarker in Methankarbonaten des Hydratriickens (Kontinentalhang
vor Oregon, USA). — unpublished bachelor thesis, Géttingen, 54 p., 26 Fig., 6 Tab.
Leefmann T (2008) Raman spectroscopy of biosignatures in methane-related microbialites —
unpublished diploma thesis, Gottingen, 91 p., 53 Fig., 11 Tab.

Bauermeister J (2008) Laser micropyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry of
biomarkers in methane-related microbialites - unpublished diploma thesis, Goéttingen,
137 p., 40 Fig., 7 Tab.

Verdffentlichte Zusammenfassungen von Présentationen / Tagungsteilnahmen:

Eisenhauer A, Fietzke J, Liebetrau V (2007) Combining Radiogenic Strontium ('Sr/*®Sr) and
Stable Strontium Isotope (5%%Sr) Fractionation to Balance the Ocean Strontium Budget.
Eos Trans. AGU, 88(52), Fall Meet. Suppl., Abstract PP21A-07 (talk)

Fietzke J., Liebetrau V., Eisenhauer A., Dullo W. C. (2005) Determination of uranium isotopes
by multistatic MIC-ICP-MS: Method and implementation for precise U-and Th-series
isotope measurements. 6th International Symposium on Applied Isotope Geochemistry
(AIG-6), Prague, Sept. 11-16, 2005 (poster)

Fietzke J, Eisenhauer A (2006) The temperature dependent strontium isotope fractionation
(d88/86Sr) during calcium carbonate precipitation. 20. ICP-MS Anwendertreffen, Mainz,
6.3.2006 (talk)

Fietzke J, Liebetrau V, Eisenhauer A, Dullo WCh (2006) Determination of uranium isotope ratios
by multi-static MIC-ICP-MS: method and implementation for precise U- and Th-series
isotope measurements. U-forum workshop, Keyworth, UK, 08.07.2006 (talk)

Fietzke J, Liebetrau V, Zumholz K, Hansteen TH, Eisenhauer A (2007) New approaches for the
analysis of stable and radiogenic strontium isotopes using LA-MC- ICP-MS. The Oceans
in the Earth System - International Conference and 97th Annual Meeting of the
Geologische Vereinigung e.V. Terra Nostra Vol. 1-2, S. 82-83 (poster).

Fietzke J, Liebetrau V, Zumholz K, Hansteen TH, Eisenhauer A (2007) New approaches for the
analysis of stable and radiogenic strontium isotopes using LA-MC- ICP-MS. Abstract
volume of the Conference on applied Isotope Geosciences Stellenbosch (talk)

Haeckel M, Liebetrau V, Linke P, Reitz A, Schneider v. Deimling J, Schénfeld J, Vanneste H
(2007) Sources and Rates of Fluid Flow at Mud Volcanoes — Examples from the Gulf of
Cadiz. Eos Trans. AGU, 88(52), Fall Meet. Suppl., Abstract V22C-04 (invited talk)

Hammerich T, Garbe-Schénberg D, Liebetrau V (2007) Central American fore-arc seep
carbonates: First results from Meteor 66 drill cores. 20th Colloquium on Latin American
Earth Sciences, Kiel, SZ1P07, p.252 (poster)

Hammerich T, Garbe-Schonberg D, Liebetrau V (2007) Seep carbonates: First results from
Meteor 66 drill cores. Annual EGU General Assembly. Geophysical Research Abstracts,
Vol.9, 03043 (poster)

Hammerich T, Garbe-Schénberg D., Liebetrau V. (2007) An integrated study of the first drill
cores of Central American fore-arc seep carbonates. The Oceans in the Earth System —
International Conference and 97th Annual Meeting of the Geologische Vereinigung e.V.
Terra Nostra Vol. 1-2, S. 104 (poster)

Leefmann T, Bauermeister J, Kronz A, Liebetrau V, Reitner J, Thiel V (2007) Fossilized biofilms
from Hydrate Ridge (off Oregon, U.S.A.) idintified by spatiallly resolved biosignature
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analyses. The Oceans in the Earth System — International Conference and 97th Annual
Meeting of the Geologische Vereinigung e.V. Terra Nostra Vol. 1-2, S. 149 (poster).

Liebetrau V, Eisenhauer A, Fietzke J, Hametner K, Gunther D, Linke P (2005) Deciphering the
archive of methane-related venting activity and chemical changes in authigenic
carbonates of a cold seep environment. European Geoscience Union (EGU) General
Assembly, Apr. 24-29 2005, Vienna, Geophysical Research Abstracts, Vol. 7, 10314
(poster)

Liebetrau V, Eisenhauer A, Fietzke J, Hametner K, Glnther D, Linke P (2005) Geochronology
and geochemical record of methane-related venting activity deciphered by MIC- and LA-
ICP-MS analyses of authigenic carbonates from a cold seep environment. 6th
International Symposium on Applied Isotope Geochemistry (AIG-6), Prague, Sept. 11-
16, 2005 (poster)

Liebetrau V, Eisenhauer A, Fietzke J, Hametner K, Gunther D, Linke P (2005) Deciphering the
archives of marine methane vent sites and gas hydrate destabilization: a case study on
cold seep carbonates from Hydrate Ridge within the lotus project. GeoErlangen 2005,
Sept. 24-29, Schriftenreihe der Deutschen Gesellschaft fir Geowissenschaften, Heft 39,
240-241 (talk)

Liebetrau V, Eisenhauer A, Fietzke J, Giunther D, Hametner K, Reitner J, Thiel V, Schéfer N,
Linke P (2006) Laser Ablation-MC-ICP-MS studies on cold seep carbonates: A new tool
for high resolution profiles of geochronology, isotope geochemistry, paleo-biomarker-
distribution and cold-seep activity. Geotechnologien Statusseminar Gashydrate,
Bremen, 16. Nov. 2006 (talk)

Liebetrau V., Eisenhauer A., Fietzke J., Hametner K., Gunther D., Linke P. (2006) The process
of methane emanation at cold seeps and its correlation with sea-level changes
throughout the last 210 thousand years. 16th annual V.M. Goldschmidt Conference,
Melbourne 1. Sept. 2006, Geochim. Cosmchim. Acta, 70, A-357 (talk)

Liebetrau V, Riiggeberg A, Fietzke J, Eisenhauer A, Flégel S (2007) Stable strontium (5%¥¥°Sr)
and U-Th isotope record of cold-water corals from the Gulf of Cadiz —potential proxy for
the reconstruction of intermediate water temperatures and Mediterranean outflow
intensity. Annual EGU General Assembly. Geophysical Research Abstracts, Vol.9,
10849 (poster)

Liebetrau V, RlUggeberg A, Fietzke J, Eisenhauer A, Flogel S, Linke P, Schonfeld J (2007)
Combined application of stable strontium (5%¥%°Sr) and U-Th isotope systematics on
cold-water corals from the Gulf of Cadiz: A new proxy for Holocene changes of the
Mediterranean outflow. The Oceans in the Earth System — International Conference and
97th Annual Meeting of the Geologische Vereinigung e.V. Terra Nostra Vol. 1-2, S.153-
154 (talk)

Liebetrau V, RlUggeberg A, Fietzke J, Eisenhauer A, Flégel S, Linke P, Schonfeld J (2007)
Stable strontium (5°¥¥°Sr) and U-Th isotope systematics of cold-water corals: A
combined proxy for Holocene changes of the Mediterranean outflow. Eos Trans. AGU,
88(52), Fall Meet. Suppl., Abstract PP31C-0543 (poster)

Liebetrau V, Fietzke J, Eisenhauer A, Giunther D, Hametner K, Reitner J, Thiel V, Schéfer N,
Linke P (2007) New insights into geochemical archives of cold seep activity by high
resolution laser ablation-MIC-ICP-MS studies on authigenic carbonates. The Oceans in
the Earth System - International Conference and 97th Annual Meeting of the
Geologische Vereinigung e.V. Terra Nostra Vol. 1-2, S152-153 (talk)

Mavromatis V, Comas L, Schmidt M, Hensen C, Liebetrau V, Wallmann K (2007) Laboratory
precipitated Mg-Calcite compared to authigenic carbonate formed at mud mounds
(Costa Rica/Nicaragua Fore Arc). Annual EGU General Assembly. Geophysical
Research Abstracts, Vol.9, 04168 (poster)

Reitner J, Liebetrau V, Leefmann T, Eisenhauer A, Schéafer N, Thiel V (2006) Geobiology of
hydrate-ridge methane-related carbonates: News from the biomarker front in COMET-
TP3. Geotechnologien Statusseminar Gashydrate, Bremen, 16. Nov. 2006 (talk)

Reitz A, Haeckel M, Aloisi G, Liebetrau V, Wallmann K (2007) Pore fluid sources of different
cold seeps offshore Georgia, eastern Black Sea. The Oceans in the Earth System —
International Conference and 97th Annual Meeting of the Geologische Vereinigung e.V
Terra Nostra Vol. 1-2, S. 188 (talk)
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Ruggeberg A, Fietzke J, Liebetrau V, Eisenhauer A, Dullo C, Freiwald A (2007) First stable
strontium isotopes (5%%®Sr) from cold-water corals — new proxy for intermediate water
Temperatures. Annual EGU General Assembly. Geophysical Research Abstracts, Vol.9,
11053 (poster)

Ruggeberg A, Dullo W.-C, Eisenhauer A, Fietzke J, Liebetrau V, Freiwald A (2007) Stable
strontium isotopes (3%®*°Sr) in cold-water corals — a new proxy for reconstruction of
intermediate ocean water temperatures. The Oceans in the Earth System — International
Conference and 97th Annual Meeting of the Geologische Vereinigung e.V. Terra Nostra
Vol. 1-2, S. 194 (talk)

Workshop-Teilnahme:
Laser-Workshop an der ETH-Zirich (21.-22.04.2005): Laserablationstechniken und ihre
Kombination mit ICP-Analysemethoden.
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TP4 Fate of Methane (FoM)
Antragsteller: Dr. Jens Greinert, Dr. Peter Linke, Dr. Gregor Rehder
Projektmitarbeiter: Dr. Jens Schneider von Deimling

Aufgabenstellung
Methan, welches den Stoffumsatz an cold seeps antreibt, beeinflusst potentiell den globalen
Methan und Kohlenstoffkreislauf und mag eine wichtige Rolle bei vergangenen
Klimaveranderungen gehabt haben. Daher muss die Bedeutung der Methanfreisetzung vom
Meeresboden, der Verbrauch durch Mikroorgansimen und die Speicherung als Karbonat an
cold seeps, der Transport durch die Wasserséule in geléster und gasformigen Phase sowie die
finale Freisetzung in die Atmosphére verstanden werden, um zu bestimmen, unter welchen
Bedingungen cold seeps einen wichtigen Beitrag auf globale Stoffkreislaufe haben kdnnen.
Das herausragende Ziel des TP4 war es daher, die nétige Datenbasis fur die Modellierung der
Massenbilanzen in TP5 zu liefern und den wenig verstandene Freisetzung, den Transport und
die Losung von Methanblasen auf ihrem Weg durch die Wassersaule zusammen mit TP2 zu
untersuchen.
Funf verschiedene Zielsetzungen wurden adressiert:

e Geochemische Analyse der gelésten Methanphase

e Bestimmung der Methanflisse von der Wasseroberflache in die Atmosphéare

e Physikalische Parametrisierung der Wassersaule und Methan Monitoring

e Detektion und Quantifizierung von freiem Gas in der Wasserséaule

¢ Integrative Dateninterpretation und Visualisierung
Gleichzeitig sollte in enger Zusammenarbeit mit der Fa. L-3 Communications ELAC Nautik
GmbH das GasQuant System optimiert werden, um eine hohere rdumliche Auflésung zu
gelangen, die dann eine stark verbesserte Quantifizierung der Gasflisse aus dem
Meeresboden erlauben soll.

Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Wesentliche Voraussetzung fur die Durchfihrung des Projektes waren die 4 COMET-
Expeditionen, an denen sich TP4 in allen Féllen beteiligte. Von besonderer Bedeutung fiir das
Teilprojekt waren dabei die beiden ALKOR-Reisen (259 und 290) zu den Methanquellen in der
Nordsee, wo u.a. an einem Blowout das Schicksal des Methans vom Austritt am Meeresboden
bis in die Atmosphare unmittelbar verfolgt werden konnte. Ferner stellte die Expedition SO191
zu den bislang kaum erforschten Methanquellen am Hikurangi Kontinentalrand ein Highlight fur
das Teilprojekt dar.

Planung und Ablauf des Vorhabens
Die Planung und der Ablauf des Vorhabens waren in den wesentlichen Punkten in
Ubereinstimmung mit dem Projektantrag.

Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknlpft wurde

Der wissenschaftliche und technische Stand wurde detailliert im Antrag sowie in den einzelnen
Jahresberichten dargestellt. Daher soll im Folgenden nur eine stichpunktartige
Zusammenfassung gegeben werden:

Zur Durchflhrung des Projektes konnte auf gut etablierte Techniken (Methan-Analysen, CTD-,
ADCP- und Equilibrator-Messungen), Entwicklungen aus dem vorangegangenen LOTUS-
Projekt (Flare Imaging, GasQuant, Methansensoren, Isotopenanalytik) sowie auf neue
Entwicklungen (Multibeam flare imaging) und Daten aus dem Schwarzen Meer (EU-Projekt
CRIMEA) zurtickgegriffen werden.

Ausgangspunkt fir die Optimierung des GasQuant-Systemes war die im Projekt LOTUS
entwickelte Variante der SeaBeam 1180 Facherlotanlage. Die LOTUS Variante zeichnet sich
dadurch aus, dass das System vertikal aufgestellt in die Tiefsee abgesenkt wird, um akustische
Backscatter-Daten aus der beschallten Umgebung zu gewinnen. Diese Backscatter-Daten
geben einen Aufschluss Uber die Menge und die Grol3e von Gasblasen in der Wassersaule, die
durch Ausgasungen im Meeresboden freigesetzt werden. Diese Gasblasen bewirken eine
Anderung der akustischen Impedanz des Mediums und reflektieren daher den von der
Facherlotanlage abgestrahlten akustischen Puls. Die riickgestreute akustische Energie wird von



COMET Schlussbericht Teilprojekt 4

einem druckfesten Hydrophonarray empfangen. AnschlieRend wird mit einem Richtungsbildner
(Beamformer) die rdumliche Verteilung ermittelt und als Zeitreihe Uber Empfangswinkel
aufgezeichnet.

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

L-3 Communications ELAC Nautik GmbH, Kiel

Gregor Rehder, IOW, Warnemunde

Ross Chapmann, UVIC, Ocean Acoustics Lab, Victoria, Kanada
Jens Greinert, RCMG Ghent University, Belgien

Lieven Naudts, RCMG Ghent University, Belgien

Yuriy Artemov, IBSS, Sevastopol, Ukraine

Kevin Faure, GNS Science, Lower Hutt, Neuseeland

Daniel McGinnis, Eawag, Kastanienbaum, Schweiz

Rolf Kipfer, Eawag, Schweiz

Eingehende Darstellung

Technische Fortschritte

Die Beprobung der Wassersaule erfolgte durch CTD-Wasserschopfer. Nach der Methode der
Vakuumextraktion (Lammers und Suess, 1994) wurde aus den Wasserproben néherungsweise
alles geléste Methan in die freie Gasphase Uberfihrt und anschlieRend mittels
Gaschromatographie auf den Methangehalt untersucht. Hier hat sich die Neuentwicklung der
Gasflaschenaufsétze zur Wasserentnahme mit anschlieBender Methan Analytik bewéhrt. Im
Gegensatz zum bisherigen Abflllsystem, welches immer wieder leckte, ist mittlerweile eine
Probenauswertung von nahezu 100 % erreicht.

Die bewahrte Vakuum-Extraktions Methodik zur Bestimmung von geléstem Methan in der
Wassersaule wurde wahrend der Sonne Ausfahrt SO191 in Zusammenarbeit mit GNS mit einer
wesentlich schnelleren Headspace Methode ergénzt. Dadurch konnten deutlich mehr
Wasserproben pro Zeiteinheit analysiert werden (Faure et al., subm.). Die Verlasslichkeit der
Headspace Methode konnte mittels mehrerer Vergleichsmessungen Uber einen grof3en
Konzentrationsbereich verifiziert werden (s. Abb. 1).
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Abb. 1: Vergleich zweier Methoden zur Bestimmung der gelésten Methankonzentration in Wasser fiir den niedrig (a)
mittleren (b) und hohen Konzentrationsbereich (c). Die blauen Kurven wurden mit der Vakuum Extraktionstechnik
gewonnen, die rote dagegen mit einer alternativen Headspace Methode.
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Daruberhinaus stand auf dieser Reise ein sehr reaktionsschneller Methansensor (CAPSUM
METS) zur Verfugung, der an der CTD-Rosette montiert Daten on-line Gbertrug und dabei ganz
wesentlich zur hochauflésenden Beprobung von Methananomalien (20 m vertikale
Ausdehnung) beitragen (Abb. 2).

Abb. 2: Vertikalprofil der Methankonzentration
(CTD 7) im Vergleich zu METS Methan Sensor
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Die Untersuchung der stabilen Isotopen des gelosten Methans durch GC-C-irMS-Analytik
konnte optimiert werden und stand nun auch der Nutzung von anderen Teilprojekten (z.B: TP1)
zur Verfugung. Zur Untersuchung der Austauschprozesse an der Grenzschicht
Wasseroberflache / Atmosphare wurde der Equilibrator erfolgreich eingesetzt, so dass wéahrend
der Reisen AL259 und SO191 Methankonzentrationen der Luft und des Oberflachenwassers
aufgezeichnet werden konnten. Eine Weiterentwicklung der Equilibrator-Software ermaoglicht
nun eine Echtzeit-Darstellung der Daten; eventuelle Gerateausfalle oder Methan-Anomalien
konnen dadurch schnell erkannt werden.

Die intensive Auseinandersetzung mit dem Multibeam basierten GasQuant System und dem
handelstiblichen SEABEAM 1000 flihrte zu einem tieferen Systemverstandnis. Dieses wurde
u.a. genutzt, um wahrend der beiden Alkor Reisen das schiffsseitig installierte Multibeam
dahingehend zu manipulieren, eher Gasblasen in der Wassersaule zu finden, als den
Meeresboden zu Kkartieren. Insbesondere bei intensiven Gasaustritten wird damit eine
Onlinedetektion mit exakter Lokalisation von Gasblasen mdglich.

GasQuant — Systementwicklung

Die Systementwicklung und Optimierung des GasQuant-Systems wurde durch die L-3
Communications ELAC Nautik GmbH in enger Kooperation mit TP4 betrieben. Da dies bereits
in dem AbschluRbericht des Projektpartners ausfiihrlich beschrieben wurde, soll hier nur
stichpunktartig auf die technischen Fortschritte hingewiesen werden.

Im Rahmen von COMET wurde entgegen der urspriinglichen Planung, die bestehende
Hardware der GasQuant-Anlage weitestgehend unverandert zu Ubernehmen, der Ansatz
dahingehend geandert, dass ein neues eigenstandiges System aufgebaut wurde, welches aus
bereits vorhandenen, aber modifizierten Komponenten aufgebaut wurde (Abb. 3).
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COMET
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Abb. 3: Hardware-Ubersicht des neuen GasQuant-Systemes.

Das neue System zeichnet sich durch folgende Verbesserungen gegeniiber der urspriinglichen
Systemplanung aus:
1. Hohere Flexibilitat bei der Auswahl der Ping-Zyklen
2. Deutliche Verringerung des Stromverbrauchs (u.a. kann das System bei Wahl eines
lAngeren Ping-Intervalls zwischenzeitlich abgeschaltet werden.)
3. Vereinfachtes Sendemuster. Der gesamte Facher wird im Ganzen beschallt, was eine
koharente Auswertung von benachbarten Beams ermdglicht.
4. Die neue Variante (siehe Abb. 4) wird wesentlich weniger Platz im Druckkorper
einnehmen als das alte System.
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Abb. 4: Seitenansicht des neuen GasQuant-Racks bestehend aus dem Motherboard und den darauf gesteckten
Platinen.

GasQuant - Datenbearbeitung und Analyse

Kalibrierung

Um Gasflisse quantifizieren zu kénnen, ist eine Kalibrierung des GasQuant Systems zwingend
erforderlich. Dazu wurde zu Projektbeginn ein erster Feldversuch nach ahnlicher Methode wie
Greinert und Nudtzel (2004) durchgefuihrt. Der Versuchsaufbau wurde in einem Kieler
Schiffsdock  (Marine  Arsenal) realisiert und umfasste eine kinstlich erzeugte
Blasenaustrittsstelle, das darauf gerichtete GasQuant System, sowie einer Unterwasserkamera
(Abb. 5). Nach Fluten des Docks konnten Gasblasen erzeugt werden und mit GasQuant
beschallt werden, um die Abhangigkeit der Rlckstreustarke von der Gas Flussrate zu ermitteln.
Die Kombination von optischer Uberwachung und Einsatz eines Gasflussmessgerates
ermoglichte eine kontrollierte Zufuhr verschieden starker Gasflisse und Gasblasen bzw. deren
Grole (Abb. 6).

Artificial vents Gas supply
Fluxmeter

Abb. 6: Videoaufnahmen der kiinstlichen Gasblasen-

Abb. 5: Versuchsaufbau der kiinstlichen Gasblasen- austrittsstelle nach Fluten des Docks. Die Fluss Raten
austrittsstelle, die 2005 im Marine Arsenal in Kiel konnten zwischen 0.2 | und 5 | pro Minute eingestellt
aufgebaut wurde. werden.
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Das GasQuant System zeigte sich sehr sensitiv in Bezug auf freies Gas im Wasser und selbst
geringe Flusse von nur 0.2 pro Minute fuhrten zu erhtéhten Backscatter Daten, die sich
eindeutig vom Hintergrundrauschen abheben. Theoretischen Uberlegungen zufolge ist
zwischen dem Gasvolumen und der Rickstreuintensitat nicht-resonanter Gasblasen ein linearer
Zusammenhang zu erwarten (Foote, 1983) und wurde in den Daten bestéatigt (Abb. 7).

Abb. 7: Linearer = Zusammenhang
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Dieser Dockversuch diente lediglich als Voruntersuchung fir eine zuklnftige Kalibrierung des
GasQuant Il Systems, weswegen der Umfang und die Datendichte (Abb. 7) gering ausfielen.
Leider konnte das GasQuant Il System innerhalb der Projektzeit zwar fertiggestellt werden, aber
es erfolgte keine ausgiebige Kalibrierung (s. AbschluRbericht L-3 Communications ELAC Nautik
GmbH).

Data Processing, Visualisierung, Software Entwicklung

Wahrend der gesamten Projektzeit wurden fortlaufend Softwaremodule entwickelt, die zum
Processing, zur Visualisierung und Analyse der GasQuant Daten dienen.

Neben einfachen Routinen zum Entfernen von Spikes (min-max Clipping) wurden angepasste
Filter entwickelt, welche die physikalischen Gegebenheiten des Systemaufbaus
berticksichtigen. Die Datenqualitat konnte so entscheidend verbessert werden (vergleiche Abb.
8). Nur so ist es mdglich, in groRen Datenmengen schwache oder unregelméaRig auftretende
Gasaustritte zu identifizieren. Weitere Module erlauben die Betrachtung der Zeitreihen im
Frequenzbereich um charakteristische Gasaustrittszyklen zu finden.

14-Jun-0105 13:06:52-15-Jun-0105 18:2325 beamstart:2 processing: 1 factor:3 compression:1
' ' | '

i | i T T T i
15:00 18:00 21:00 00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:0¢ 15.00  18:00 21:00 00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00  18:00

Abb. 8: Vergleich von Rohdaten (links) und gefilterten Daten (rechts). In den gefilterten Daten werden Details
sichtbar, die in der Rohdaten Darstellung nicht zu erkennen sind.
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Da die Blasendetektion z. T. visuell erfolgte, ist eine entsprechende Visualisierung von
entscheidender Bedeutung und konzentrierte sich auf drei unterschiedliche Techniken:

(2) Videoplots, in denen die Ruckstreustarke aller Zellen des GasQuant Arrays gleichzeitig
farbcodiert dargestellt werden, ermdglichen eine sehr schnelle Kontrolle der GasQuant Daten in
Zeitraffer. So kénnen z.B. elektrische Stérungen entdeckt werden (Abb. 9).

“a25  Abb. 9: Momentaufnahme
eines GasQuant  Videos.
Jedes Pixel reprasentiert den
momentanen, farbcodierten
Backscatter Wert einer
einzelnen GasQuant Zelle. Im
oberen Bereich sind deutlich
Stérungen erkennbar.
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(2) Swathplots Insbesondere in Regionen mit schwankenden Strébmungen ist zu erwarten, dass
aufsteigende Gasblasen, die einer Punktquelle entspringen, zu unterschiedlichen Zeiten
unterschiedliche Bereiche des GasQuant arrays erreichen. Um die raumlich-zeitliche
Anderungen der Backscatter Werte benachbarter GasQuant Zellen (iber die gesamte
Messzeit.zu erfassen, wurden so genannte swathplots entwickelt (Abb. 11). Hier kann die
stromungsbedingte Verdriftung von Gasblasen studiert werden. Die Grol3e des Blasenversatzes
wird von dem resultierenden Geschwindigkeitsvektor einer Gasblase bestimmt, der sich aus
dessen Aufstiegsgeschwindigkeit und lateraler Drift ergibt (Abb. 10).

Abb. 10: schematische Skizze des GasQuant
Fachers. Ax und Ay bezeichnen den lateralen
Versatz von Gasblasen innerhalb der
S14 tz3 /- Zeitspanne t; und t;. Der Pfeil symbolisiert
[ . die resultierende Blasendrift.
. .
Y s e By
R .
S12 Ax
SN S21 S31 Sxy

X

Mittels ADCP Daten oder Modellrechnungen Uber das Stromungsregime des Messgebietes
kann ein theoretischer Versatz von Gasblasen wéahrend eines GasQuant Einsatzes errechnet
werden. Stimmen theoretische und ermittelte Verdriftung tberein, so ist das Muster eindeutig
von aufsteigenden Gasblasen verursacht. Dadurch kénnen Fehl-Echos (z.B. von Fischen) von
Blasenechos unterschieden werden.
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Abb. 11: 60 farbcodierte Gasquant Backscatter Zeitreihen von benachbarten Zellen wurden untereinander geplottet.
Der Datensatz umfasst 36h. Jedes wellenférmiges Muster resultiert aus erh6éhten Backscatter Werten, die von
Gasblasen einer einzelnen Gasaustrittsstelle zuriickgestreut werden. Die Amplitude des sinus-férmigen Musters wird
von der sich &ndernden Strdmung bzw. dem resultierenden Versatz von aufsteigenden Gasblasen dominiert. Die
gestrichelte Linie stellt den theoretischen Versatz von Gasblasen dar und wurde mittels ADCP-Daten errechnet.

(3) Ein interaktives Matlab GUI ermdoglicht das ‘picken’ (Abb. 12a) der tGber mehrere GasQuant
Zellen verteilte Blasen-Signale. So kann letztendlich eine Zeitreihe Uber die Blasenaktivitat
einzelner Seeps generiert werden (Abb. 12b). Weitere statistische Auswertungen dieser
Zeitreihen ermoglichen Aussagen Uber zeitlich rdumliche Variabilitdét der Gasaustritte sowie
deren Intensitat.
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Abb. 12: (a) Datenausschnitt aus Abb. VARIOUS, in dem 5 Gasaustritte nummeriert wurden, die alle einer einzelnen
Gasaustrittsstelle entstammen. AnschlieBende Digitalisierung (‘picken’) der einzelnen Events ermdglicht ein
zusammen fihren der Daten, um eine Zeitreihe der Gas Autrittsaktivitat eines einzelnen Seep zu erhalten (b)

Wissenschaftliche Ergebnisse

Monitoring der =zeitlichen Variabilitdt des Gasblasenaustritts an Cold Seeps: Das
hydroakustische Facher-System GasQuant

Das in einen Lander integrierte Facherecholotsystem GasQuant wurde im Rahmen des EU-
Projektes CRIMEA auf dem Schelf westlich der Krim, Schwarzes Meer, in einem Gebiet hoch
aktiver Gasaustritte eingesetzt (Abb. 13).

Selbst wenn nur einfache Prozessierungs- und Visualisierungsverfahren angewandt werden
(moving average als Filter, FFT zur Spektralanalyse, Facher- und trace-Plots), konnten 17
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seeps identifiziert werden, die man in folgende unterschiedliche Aktivitatsmuster einordnen
kann,: 1) sporadisch aktiv, mit einem oder mehreren langen Blasenaustritten (bis zu 18 Min.)
bzw. unregelmalig auftretenden kurzen Blasenaustritten (<200 Austritte, < 5% der
Beobachtungszeit aktiv), 2) regelmafdig aktive Seeps, im wesentlichen charakterisiert durch
kurze Blasenaustrittsphasen von <1 Min. oder Austrittsphasen von mehreren Minuten (200-350
Blasenaustritten oder aktiv in mehr als 20% der Monitoringzeit), 3) haufig aktives Seep mit
jedoch manchmal infrequentem Blasenaustritt (>350 Gasaustritte oder >20% der
Monitoringzeit).

Die Untersuchung der Variabilitit des Gasaustritts der individuellen Seeps als auch des
gesamten Seep-Gebietes ermoglicht es, die externen und internen Prozesse, die den
Blasenaustritt beeinflussen/steuern, im Detail zu untersuchen.
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Abb. 13: A. Der fertig montierte GasQuant-Lander mit B. GasQuant verfligt Uber einen horizontal ausgerichteten
Launcher zum videogefuhrten Absetzen am Féacher (21 beams, Facherwinkel 63°, Frequenz 180 kHz)
Meeresboden. Im oberen Bereich ist der waagerecht und zeichnet Blasen in sonaréhnlichen Modus aus grofl3er
ausgerichtete Transducer, im unteren Bereich die Entfernung auf, indem es das starke backscatter-Signal
Elektronik im Titanfass zwischen 4 Tiefsee-Batterien auswertet, das entsteht, wenn Blasen durch den

zu sehen. Echolotfacher aufstei%en. Alle 17 aktiven cold seeps im
Messgebiet (2075 m®) wurden mit GasQuant zeitgleich
Uberwacht.

Keiner der 17 Seeps im Untersuchungsgebiet war permanent aktiv. Fir einen seep konnte eine
Blasenfreisetzung wahrend 75% der Beobachtungszeit festgestellt werden, flr einen weiteres
wurde Aktivitat wahrend 45% des Monitoringzeitraums nachgewiesen. Bei den verbleibenden
Seeps wurden Gasblasenaustritte fiir <20 % des Beobachtungszeitraums erkannt.
Durchschnittlich waren die Seeps nur wahrend 12 % des Monitoringzeitraums aktiv. Diese
Werte wirkten sich nachhaltig auf Flussrechnungen aus, wenn diese sich auf wenige, akkurate
kurzfristige Messungen stiitzten. Daher kdnnten hier Flliisse sowohl stark tberschatzt als auch
unterschatzt werden. Hoch auflésendes Monitoring wahrend mindestens eines Gezeitenzyklus,
wie das mit GasQuant durchgefuhrte, kénnen dazu beitragen, ein besseres Verstandnis von
zeitlicher Variabilitdt bei Gasaustritten zu gewinnen. Daher konnten Fluss-Hochrechnungen im
Anschluss dann korrigiert werden, um der tatsachlichen Seep-Aktivitat besser Rechnung zu
tragen. Diese Ergebnisse wurden von Greinert (2008) mit der Publikationsnr. GEOTECH-245
publiziert.

Nord- und Ostsee (Alkor-Reisen AL259/290)

Die Arbeitsgebiete der Alkor-Reisen AL259 und 290 umfassten natirliche Seep Felder in der
Nord- und Ostsee (Fladen Ground, Tommeliten, Gullfaks, Eckernforder Bucht), sowie ein
anthropogen verursachtes Blowout. FoM relevante Untersuchungen umfassten CTD Profile mit

101



COMET Schlussbericht Teilprojekt 4

anschlieRender Methanbeprobung auf deren Konzentration und 3'°C- Isotopie. Zusétzlich
kamen akustischen Systeme zur Vermessung des Meeresbodens und zur Gasblasendetektion
in der Wassersaule, sowie CH,-Messungen mit dem Equilibrator an der Wasser-Atmosphéren
Grenzschicht zum Einsatz. In allen Arbeitsgebieten konnte anhand stark erhdhter Methanwerte
aktives Seeping nachgewiesen werden. Da der GasQuant-Einsatz nur im Tommeliten Gebiet
durchgefuhrt werden konnte, konzentrierten sich nachfolgende Auswertungen auf dieses
Gebiet. Zu Beginn wurde der Meeresboden des Tommeliten Felds mit dem mobilem ELAC
SEABEAM 1000 (180 kHz) vermessen. Der Meeresboden weist keine Seep typische
Vertiefungen (Pockmarks ) auf; lediglich leicht erhdohte Backscatter Werte deuten lokale
Verhartungen am Meeresboden an, die von Seep-indikativen, authigenen Karbonaten
verursacht sein kénnten. Videobeobachtungen deckten stellenweise Bakterienmatten auf, die
haufig an starke Methan Austrittsstellen gekoppelt sind. Wahrend der Facherecholot-
vermessung wurde mit dem schiffseigenen Single Beam Echolot EK 60 (38 kHz) Signale aus
der gesamten Wasserséule registriert. Im Postprocessing wurden diese Daten weiter untersucht
und nach der Methode von Judd et al. (1997) konnten so zahlreiche Flares entdeckt werden.
Die Verteilung der Flares konzentriert sich auf zwei Gebiete (Abb. 14) und deckt sich mit
friheren Untersuchungen von Hovland und Judd (1988).

2:59' 3:00'

high
56:30'00" 5
low
high
S
56:29'30" i
low

2:59' 3:00'
Abb. 14: Jeder farbkodierte Punkt représentiert einen Flare, der mit dem EK 60 registriert wurde; grau skalierte
Backscatter Werte stammen von den SEABEAM 1000 Anlage. Abhangig von der Aufstiegshdhe wurden Flares in
low', 'medium’' und ‘high' unterteilt (<20 m absf: low; 20-40 m: medium; >40 m: high). Innerhalb des GasQuant
Gebietes (gelbes Dreieck) wurden wahrend eine JAGO Tauchganges Bakterienmatten entdeckt (Foto).

Das GasQuant System wurde fir 36 Stunden im Zentrum der Gasaustritte verankert. Nach
intensivem Postprocessing (u.a. swathplots, Abb. 12) konnten in den GasQuant gewonnenen
Daten 52 Gasaustrittsstellen anhand eindeutiger Datenmuster (s. Abb. 12) hochauflésend
lokalisiert und charakterisiert werden. Die Mehrzahl dieser Punktquellen war wéahrend
annéhernd der gesamten Messzeit aktiv, jedoch wurde eine signifikante Tiden-Abhangigkeit
deren Intensitat festgestellt (Tab. 1).
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Table 1: Seep classification into continuous (by definition continuous means, that seepage is active longer than 70 %
of the observation time) and non-continuous gas release types.

Non-c_ontinuous _

Release Continuous Transient purely tidal (on/off)
STA STA STA

type
<30% >31-50% >50-70%

Number (% | 41 (67 %) 7(11%) | 2(4%) 1 (5 %) 1(~1 %)

perc.)

Spektralanalysen der Seep-Zeitreihen zeigten eine Periodizitat, die zwischen 5 und 50 Minuten
schwankte (Abb. 15)

Abb. 15: Zeitreihen und Spektren von drei
unterschiedlichen Gasautrittsstellen (a), (b)
und (c). Der cut-off im Frequenzbereich
resultiert aus der Tief-Pass Filterung
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Je langer der Gasaustritt eines Seeps anhalt, desto langer ist die anschlieende Pause bis zur
nachsten Aktivitat (Abb. 16). Dies lasst vermuten, dass sich Gas lokal in einem Reservoir
sammelt und nach Erreichen eines kritischen Drucks sich den Weg zur Meeresoberflache

bahnen kann. Eine Abhangigkeit der Seep Austrittsstellen untereinander konnte nicht
festgestellt werden.

45 , r Abb. 16: Vergleich von Lange der
* Gasblasenaustritte (bursts) und
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Durch den Vergleich von vorhergesagten und gemessenen Blasenmustern (Abb. 12) kénnen
heftige Gasaustritte (Blowouts), die einen wesentlich héheres Potential besitzen Methan in die
Atmosphére einzutragen (Leifer et al., 2006), ausgeschlossen werden. Die gemessenen
vertikalen Methan-Profile unterstitzen diese Beobachtung, denn sie zeigen ein stetiges
Abklingen der Konzentration mit abnehmender Tiefe. Die Untersuchung bodennaher
Wasserproben ergab eine 8"3C Isotopie von -45 %. VPDB und lassen einen thermogenen
Ursprung vermuten. Geochemische Analysen und die Anzahl der gefundenen Seeps als auch
deren Austrittscharakteristik decken sich sehr gut mit friiheren Untersuchungen (Hovland und
Sommerville, 1985; Hovland und Judd, 1988; Niemann et al. 2005). U.a. stellt GasQuant damit
unter Beweis als effektives Monitoring Tool Gasaustritte mit hoher raumlich-zeitlicher Auflosung
erfassen zu konnen. Genauere Erlauterungen zu den Tommeliten seep Daten kdnnen in
Schneider et al. (2008) nachgeschlagen werden.

Weitere Resultate:

Die intensive Auseinandersetzung mit dem Multibeam basierten GasQuant System und dem
handelstiblichen SEABEAM 1000 flhrte zu einem tieferen Systemverstandnis. Dieses wurde
u.a. genutzt, um wahrend der beiden Alkor Reisen das schiffsseitig installierte Multibeam
dahingehend zu manipulieren, eher Gasblasen in der Wassersaule zu finden, als den
Meeresboden zu kartieren. Insbesondere bei intensiven Gasaustritten wird damit eine
Onlinedetektion mit exakter Lokalisation von Gasblasen mdglich (Abb. 17)

e Abb. 17: Hydrostar online Darstellung eines Flares.
b - O]

- [OfX]

Im Postprocessing kann zusatzlich die raumliche Ausdehnung des Gasplumes auskartiert
werden (Abb. 18).

Abb. 18: 3D Visualisierung der Blowout Lokalitat nach
Postprocessing aus (Schneider von Deimling et al.
2007).

wool

gas source y
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50m

Einzelheiten des Verfahrens kénnen in Schneider v. Deimling et al. (2007) nachgeschlagen
werden.

Golf von Cadiz

Die Arbeiten wahrend MSM 1/3 konzentrierten sich auf den Captain Arutyunov Schlammvulkan.
Das Gebiet wurde ausfuhrlich akustisch kartiert und mit zahlreichen CTD’s und anschlieRender
Wasserbeprobung auf CH,4 (Seep-Aktivitat) hin untersucht (Abb. 19)
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Abb 19: Bathymetrische Karte des Arbeitsgebietes um Captain Arutyunov und Jesus Baraza, die auf der Basis von
EM 120 Daten generiert wurde. Der Kartenausschnitt (rechts oben) zeigt das CH4 Grid, welches wenige Meter Uber
dem Top des Schlammvulkans Captain Arutyunov gefahren wurde.

Nur wenige Meter Uber der Oberflache des Schlammvulkans wurde ein Grid abgefahren und die
hierbei gemessenen Methankonzentrationen (8 nM) in der Wassersaule unterstitzen
Ergebnisse von Sommer et al. (subm.), die aktives CH4-Seeping Uber dem Schlammvulkan
belegen (s. Bericht TP1). Weitere CTD-Profile, die direkt tiber dem Captain Arutyunov abgeteuft
wurden, ergaben Methankonzentrationen von bis zu 40 nM (Abb. 20). Die Methankonzentration
nimmt nicht wie erwartet mit der Entfernung zum Meeresboden ab. So konnte ca. 200 m Uber
Captain Arutyunov in der unteren Zunge des sogenannten MOW (Mittelmeer-Ausstrom-Wasser)
ein weiterer Methan-Peak von 36 nM aufgespurt werden, dessen Herkunft jedoch unklar bleibt.

Captain Arutyunov 2 Captinirutuncy
o 10 2 ao 40
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[ ]
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Abb. 20: Vertikalprofile der Methankonzentration tiber Captain Arutyunov.

Leider konnte das GasQuant System in dieser Tiefe (>1000 m) nicht eingesetzt werden und die
Fragestellung, ob Methan geldst oder gasformig in die Wassersaule eingetragen wird kann nicht
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vollstandig beantwortet werden. Fortlaufende Lotungen mit dem schiffseigenen Single-Beam
Echolot EA 600 (12 kHz, 38 kHz, 200 kHz) zeigen aber, dass zumindest sporadisch Gasblasen
von Captain Arutyunov aufsteigen. (Abb. 21).

Abb. 21: Backscatterwerte des 38 kHz Signals des
EA 600 Single Beam Echolot. Flares zeichnen sich
als Geraden mit positiver Steigung ab.

Methanaustritt entlang des Hikurangi Kontinentalrandes von Neuseeland: Geochemische und
physikalische Hinweise in Wassersaule, Meeresoberflache und Atmosphare

Wahrend einer ersten Forschungsexpedition SO191 zum Thema "Cold Seeps" entlang des
Hikurangi Kontinentalrandes wurden Konzentration und Kohlenstoffisotopenwerte von in der
Wassersaule geléstem Methan in den Arbeitsgebieten Rock Garden, Omakere Ridge und
Wairarapa gemessen. In allen Gebieten tritt Methan durch aktives Venting aus. Die hdchsten
Methanwerte (bis 3500 nM) wurden in Wasserproben der Faure Site/Gebiet Rock Garden durch
CTD-Wasserprofile gemessen. Am Meeresboden austretende Gasblasen konnten mit einem
ROV visuell dokumentiert werden (Linke et al., subm.; Naudts et al., subm.). Aktives Venting
geschieht nahezu entlang des gesamten Omakere Ridge (ca. 25km), insbesondere an der Site
Bear's Paw, einem auf dieser Expedition entdeckten Seep. Im Gebiet Wairarapa (Abb. 22)
wurde ebenfalls ein neuer Seep entdeckt (Tui). Beziiglich des hier untersuchten Methanaustritts
muss Tui als die bislang aktivste Site entlang des Hikurangi Margins bewertet werden; die
Mehrzahl der Messwerte liegt tber 500nM. ADCP-Messungen in Wairarapa belegen, dass die
Stromung nach Siden ausgerichtet ist, und verdeutlichen, dass das Auftreten von Blasen mit
aufwarts gerichteten Stromungen direkt zusammenhéngt. Es konnte gezeigt werden, dass ein
Methan-Plume (ber eine Distanz von 20 km durch Strémung horizontal in der Wassersaule in
etwa 700m Wassertiefe verteilt wird. Durch Gebrauch eines Methansensors (METS) konnten
Wasserproben punktgenau genommen werden, um an Bord die Methankonzentration zu
messen und eine hoch auflosende Wiedergabe der Methanverteilung in der Wassersaule zu
liefern (vgl. Abb. 2).
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Abb. 22: Profilschnitt der Methankonzentration von 14 CTD-Profilen im Arbeitsgebiet Wairarapa von NNE nach SSW.
Deutlich ist der CHs-Eintrag des Tui seeps zu erkennen.

Wiederholte Probennahmen mit dem CTD-Kranzwasserschopfer an demselben Beprobungsort
weisen darauf hin, dass der Methanabbau in der Wassersaule bei Konzentrationen <200 nM
entlang der Hikurangi Margin in einer Tiefe von 1200 - 550 m zwischen 11 und 19 % per Tag
liegt (ca. 38 nM). Es gibt keinen Hinweis darauf, dass am Meeresboden freigesetztes Methan
die Wasseroberflache erreicht und in die Atmosphére gelangt. Die Untersuchungen zeigten
daruber hinaus eine an allen Seep-Sites konsistente Obergrenze fir hohe
Methankonzentrationen bei 500-550 m Wassertiefe auf (Barriere durch Wasserdichte, maximale
Blasenaufstiegshdhe). Es wurden auch zahlreiche 813Ccps-Werte (-71 bis -19 %o, VPDB)
gemessen. Die Isotopendaten der Wasserproben mit den héchsten Methankonzentrationen
belegen, dass die urspriingliche, biogene Methanquelle Werte von -68 bis -66 %o aufweist.
Einfache Raleigh-Fraktionierungsberechnungen machen deutlich, dass aerobe Methanoxidation
in der Wassersdule zu den Unterschieden bei Methankonzentration und 813Ccns-Werten
entlang des Hikurangi Margins beitragt.

Die hier zusammengefassten Ergebnisse wurden in einem Manuskript zur Publikation in dem
Sonderband Marine Geology eingereicht (Faure et al., subm.). Beitrdge zu weiteren
Publikationen befinden sich in Vorbereitung.
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Modellierung von Fluidfluss und biogeochemischem Stoffumsatz an Cold Vent Gebieten
Prof. Dr. Klaus Wallmann, Dr. Robin Keir, Dr. Matthias Haeckel, IFM-GEOMAR
Forderkennzeichen: 03G0600D

Laufzeit des Vorhabens: 01.01.2005 — 31.05.2008

1. Aufgabenstellung

In Teilprojekt 5 sollten vorhandene numerische Fruhdiagenesemodelle erweitert und
angewendet sowie ein mehrdimensionales Modell neu entwickelt werden, um Porenwasser-
Austritte und biogeochemische Umsatzraten in Oberflachensedimenten von ,cold seeps" zu
verstehen und zu charakterisieren. Im Vordergrund standen die abschlieende Auswertung der
im Projekt LOTUS gewonnenen Daten aus dem Golf von Mexiko sowie Modellstudien zur
mathematischen Beschreibung der physikalischen und biogeochemischen Prozesse durch Gas-
und Fluidaustritte an ,cold seeps®. Hierbei sollten vor allem die Ausbildung von Fluid-
Konvektionszellen, die durch Gasblasenaufstieg in  Sedimenten hervorgerufene
Porenwasserirrigation und die Beeinflussung der Sedimentporositat bei Gashydrat- und
Carbonatbildung untersucht werden.

Um die Ausbreitung von Methan aus ,cold seeps" in der Wassersaule besser zu verstehen,
sollte  weiterhin  ein  vorhandenes Wassersdulenmodell  weiterentwickelt  werden.
Hydrodynamische Antriebe aus bereits existierenden ozeanographischen Modellen sowie
vorhandene ADCP-Daten dienen diesem neuen Modell als Antrieb. Das gekoppelte Modell
erlaubt die Simulation des Methanausstroms aus dem Sediment unter Bertcksichtigung der
Transporte sowie der biogeochemischen Prozesse in der Wassersadule. Ziel sollte eine
verbesserte Abschatzung des Methanflusses aus einem ,cold seep” in die Atmosphare sein.
Schliellich sollten kleine, spezialisierte Modelle entwickelt werden, die es anderen Teilprojekten
ermdglichen, ihre Felddaten besser zu interpretieren. Hierzu sollte insbesondere das 1D-Modell
C.CANDI so angepasst werden, dass die speziellen Anforderungen und Prozesse in den
benthischen Kammern der Lander simuliert werden kdénnen.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Im Rahmen des Projektes wurden mehrere Expeditionen zu Gebieten, in denen aktive ,cold
seeps” und Methanhydrate vorkommen, durchgefihrt und bei denen die geochemischen
Probenahmen und Analysen durch TP5 erfolgten. Dies waren im April-Mai 2006 die Expedition
MSM1/3 mit FS M.S.MERIAN zu den Schlammvulkanen im Golf von Cadiz und im Februar-
Méarz 2007 die Expedition SO191 mit FS SONNE zu den Methanquellen am Hikurangi Margin
vor Neuseeland. AuRerdem fand im Rahmen des SFB 574 ,Fluids and Volatiles in Subduction
Zones" im Herbst 2006 die Expedition M66-2 mit FS METEOR zu Methanquellen vor Costa
Rica statt. Die wahrend dieser Ausfahrten gewonnenen biogeochemischen Daten haben neue
interessante Erkenntnisse fir das geplante Vorhaben erbracht. Insbesondere die auf M66-2 in
2D-Transekten beprobten Sedimente mit Bakterienmatten haben erstmals die notwendigen
Porenwasserdaten erbracht, um das Auftreten von kleinrdumigen Konvektionszellen bei
fokussiertem Fluidfluss zu bestéatigen. Damit existierte eine sehr gute Datengrundlage, um das
entsprechende numerische Modell validieren zu kénnen. Auch die im Geotechnologien-Projekt
METRO durchgefuhrten Expeditionen zu Hydratvorkommen und ,cold vents® im Schwarzen
Meer (TTR-15 mit RV Logatchev im Mai 2005 und M72-3 mit FS METEOR im Mai 2007) haben
entscheidende geochemische Daten geliefert, die zum Erreichen der beantragten Ziele in TP5
beigetragen haben. Folgerichtig ist es zu einigen gemeinschaftlichen Veroffentlichungen mit
verschiedenen Teilprojekten in METRO gekommen (s. 11.1. und 11.6.).
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3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Der zeitliche Ablauf des Projektes differierte nur unwesentlich von dem im Antrag aufgefiihrten
Zeitplan. Der folgende Balkenplan zeigt den tatséchlichen Verlauf der im Antrag definierten
Aufgaben (s. auch I1.1. dieses Berichts), gegliedert in 2-monatige Intervalle (wie im Antrag):

Aufgaben \ Zeit 2005 2006 2007 2008

M-{M-]J-|S-|N-|J-|M|M-|J-|S-|N-[J-|M|[M-]J-|S]|N-
A A

A|lJ |A|lO|D|F F J-F

o
>
@)
w)

A.
Modellentwicklung

B. Simulation
Fluidfluss

C. Simulation
Hydratbildung

D.
Simulationstools Lander

E. Golf von
Mexico

F. Methan in
Wassersaule

4. wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekntipft wurde

Der wissenschaftliche und technische Stand wurde ausfihrlich im Antrag sowie den
Jahresberichten dargestellt. Daher folgt hier nur eine knappe Zusammenfassung.

Obwohl seit langem bekannt ist, dass Fluidausstrom in Sedimenten h&ufig fokussiert durch
Kanale mit hoherer Permeabilitat stattfindet (z.B. Moore & Vrolijk, 1992) und es viele
Messkampagnen an "cold seeps" in den letzten Jahren gab, war bisher nicht versucht worden,
diesem in mehrdimensionalen numerischen Modellen Rechnung zu tragen. Die numerische
Modellierung und Auswertung von Daten hat sich meist auf 1-D Simulationen beschrankt, die
den Fluidfluss nicht explizit Uber Druckgradienten und Permeabilitdtsverteilungen berechnen,
sondern als empirische Konstante vorgeben (z.B. Luff & Wallmann, 2003; Wallmann et al.,
1997). Kurz vor und wahrend des Projektes gab es erste Schritte, den Gastransport in
Sedimenten als Prozess mathematisch zu erfassen. Es konnte gezeigt werden, das wachsende
Gasblasen sich in unkonsolidierten Sedimenten ihre eigenen Aufstiegswege durch "sediment
fracturing” bahnen (Gardiner et al., 1993; Johnson et al., 2004; Boudreau et al., 2005). Es
wurde daher versucht, die Erkenntnisse dieser Studien im 3D-Modell der
Porenwassergeochemie an Gas-dominierten "cold seeps" umzusetzen. Zudem war bekannt,
das Gasfreisetzungen in sandigen Sedimenten zur Ausbildung von flachen Fluid-
Konvektionszellen fihren kénnen (O'Hara et al., 1995). Vergleichbare Porenwasserprofile, die
Fluidzirkulation in Oberflachensedimenten andeuten, hatten auch wir an Seeps in den
vergangenen Jahren beobachtet, eine Prozess-orientierte Auswertung dieser Daten wurde in
dieser Projektphase nun realisiert.

Aulerdem hat insbesondere unsere Arbeitsgruppe in den vergangenen Jahren grundlegende
Arbeiten zur biogeochemischen Kopplung von "cold seeps" und assoziierter Fauna
durchgefiuhrt. Die wichtigsten Prozesse hierbei sind der Einfluss von Ausstromintensitat auf die
Habitate (z.B. Bohrmann et al., 2000; Sommer et al., 2006), die anaerobe Methanoxidation (z.B.
Suess et al, 1985; Boetius et al., 2000; Luff & Wallmann, 2003), die Bildung und
Quantifizierung von Gashydraten in den Oberflichensedimenten (z.B. Haeckel et al., 2004)
sowie die authigene Karbonatbildung (z.B. Luff & Wallmann, 2003; Luff et al., 2004). Diese
Studien haben wir auch in dieser Projektphase weiterverfolgt und auf Daten aus neuen
Arbeitsgebieten weltweit untersucht (z.B. Golf von Cadiz, Hikurangi Margin vor Neuseeland).
Wahrend des Projektes wurden keine bekannten Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte
benutzt.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Neben der engen Zusammenarbeit mit den anderen Teilprojekten, unter anderem wéahrend der
gemeinsamen Expeditionen MSM1/3 in den Golf von Cadiz und SO191 zum Hikurangi Margin
vor Neuseeland, gab es auch eine intensive Zusammenarbeit mit dem Geotechnologien-Projekt
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METRO, insbesondere TP4 in unserer Arbeitsgruppe, und diverse Kooperationen mit anderen
Instituten im In- und Ausland:

a) National:

- RCOM, Bremen, Prof. Bohrmann: Karbonat-Isotopie, Kartierung Gasaustritte an Seeps im
Schwarzen Meer

- BGR, Hannover, Dr. Schwalenberg: Elektromagnetik (CSEM) zur Gashydratquantifizierung am
Hikurangi Margin vor Neuseeland

b) International:

- Dalhousie University, Halifax, Kanada, Prof. Boudreau: Gasblasentransport durch Sedimente

- KNAW-NIOO, Yerseke, Niederlande, Prof. Middelburg, Dr. Meysman: Benutzung der Software
COMSOL Multiphysics zur 2/3D-Transport-Reaktions-Modellierung

- NOC, Southampton, Grol3britannien, Dr. Heeschen: Methan- und Gashydrat-Quantifizierung
an Autoklav-Kernen aus dem Golf von Mexico und dem Schwarzen Meer, 4-monatige
Ausbildung einer Doktorandin des NOC (Frau Vanneste) in numerischer Transport-Reaktions-
Modellierung am IFM-GEOMAR (Finanzierung durch ein DAAD-Stipendium)

- NOC, Southampton, GrofRbritannien, Dr. Berndt: Geologie und Geophysik des Mercator-
Schlammvulkans im Golf von Cadiz

- GNS, Wellington, Neuseeland und RCMG, Gent, Belgien, Dr. Greinert: Geochemie der
Sedimente am Hikurangi Margin vor Neuseeland

II. Eingehende Darstellung
1. der Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit
Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

A. Weitere Entwicklung numerischer Modelle

Im Rahmen des Projektes wurden 2 grundlegend neue Entwicklungen zur Transport-Reaktions-
Modellierung in 2 bzw. 3 raumlichen Dimensionen vorgenommen: zum einen die
Weiterentwicklung eines Modells zum Gasblasentransport in Oberflachensedimenten (TUBE)
und zweitens die Neuentwicklung eines Modells zu fokussiertem Fluidfluss an ,cold seeps®.

Methangasventing — Modell TUBE:
Von der angedachten Erweiterung des 1D-Modells C.CANDI (Luff et al., 2001) auf 2 bzw. 3
raumliche Dimensionen wurde Abstand genommen, da von Herrn Haeckel das numerische 3D-
Reaktions-Transport-Modell TUBE in das Projekt gebracht wurde. Dieses Modell wurde zur
Untersuchung von Gasblasen-induzierter Irrigation von Porenwasser entwickelt und konnte
leicht angepasst werden, um die Porenwasserdaten von ,cold seeps” zu simulieren, die durch
den Austritt von Methangas dominiert sind und wenig bis keinen Einfluss von Fluidfluss zeigen.
Beispiele solcher Seeps existierten aus dem Okhotskischen Meer und wurden nun mit diesem
Modell quantitativ ausgewertet. Der numerische Code von TUBE enthalt einen Algorithmus, der
zum Losen von transienten 2D bzw. pseudo-3D-Differenzialgleichungen optimiert ist (Melgaard
und Sincovec, 1981). Dieser Algorithmus ist etwa 100 bis 1000 mal schneller als der 1D-
Algorithmus in C.CANDI, wenn dieser auf mehrdimensionale Probleme angewandt wird. TUBE
besteht aus 2 Domanen, dem Aufstiegskanal der Gasblasen im Vent und dem benachbarten
Sediment (Abb. 1). Fur jede Porenwasser-Spezies wird in jeder Doméne die folgende partielle
Differentialgleichung mit Hilfe eines finiten Differenzenschemas geltst:
ac o, & Y 1o, ., &)

7 "l D udC ) ¢ +;¢Rf
mit C = geldste Konzentration, D = molekularer oder Eddy-Diffusionskoeffizient, u = Advektion,
R = diagenetische Reaktionen, ® = Porositat, t = Zeit, x = Sedimenttiefe, r = radialer Abstand
zum Zentrum des Fluid- bzw. Gasblasen-Kanals.
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Abb. 1: Zylindergeometrie des numerischen Modells
TUBE. Innere Doméane: Gasblasen-Kanal mit Radius r;
aufRere Doméne: umgebendes Sediment der Dimension
2(r2-r1).

Die Simulationen zeigten, dass Mischungskoeffizienten von mehr als 1-10° cm%a und ca. 4
Gaskandle pro m? notwendig sind, um die Bodenwasser-Konzentrationen effektiv in
Sedimenttiefen von 300 cm zu mischen. Abbildung 2 zeigt beispielhaft die zeitliche Entwicklung
eines NH,"-Profils fir den kontinuierlichen Ausstrom von Gasblasen mit einem Durchmesser
von 2 cm, einem Kanal-Abstand von 18 cm und einem Mischungskoeffizienten von 5.10° cm?a.
Im gewahlten Szenario wére ein Gasblasenaufstieg tUber 1 Jahr ausreichend, um die
beobachteten Porenwasserdaten erklaren zu kdénnen, wobei nur die radial gemittelten
Konzentrationen betrachtet werden. Die Modellanalyse zeigt ebenfalls, dass die Porenwasser
nahe des Gasblasenkanals schon nach wenigen Tagen einen entsprechenden Mischungseffekt
zeigen. Die Mischung ist also nicht nur eine Funktion der Zeit, sondern auch des radialen
Abstandes zum Gasblasenkanal. Es wurden daraufhin Modellsimulationen zum
Mischungseffekt als Funktion des Abstandes der Kanale, des Mischungskoeffizienten und des
zeitlich variablen Gasflusses im Sediment durchgefuhrt. Die Modellsimulationen zeigen zudem,
dass die gemessenen Porenwasserprofile weit mehr als 10 Jahre lang erhalten bleiben,
nachdem ein Gasblasenaustritt versiegt. Dies ist in der im Vergleich zur Eddy-Diffusion 3 bis 6
GroRRenordnungen geringeren molekularen Diffusion begrindet. Auf der Basis aller
durchgefuhrter Modellsimulationen (ca. 2300) wurde abschlieBend ein Methanflul? durch
Gasblasentransport im betrachteten Ventgebiet von 3-10° - 1-10° mol/(m? a) abgeschétzt.

t =36 days

Depth / cm

400

0 1 2 3 4 5 6 0 2 4 6 8 10
NHY /mM Radius / cm
4

Abb. 2: Mischungseffekt im NH4'-Konzentrationstiefenprofil hervorgerufen durch aufsteigende Gasblasen. Links:
radial gemittelte Konzentrationen aus Modellrechnungen nach verschiedenen Zeiten (Linien) im Vergleich zu
gemessenen Daten (Punkte) in Kernen aus dem Okhotskischen Meer (GE99 24-2, GE99 27-2, GE99 29-3). Rechts:
2D Modell-Resultate nach 36 Tagen. Mischungskoeffizient: 5.10° cm2/a, Radius Gasblasenkanal: 1 cm, Abstand
Kanéle: 18 cm.
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Modell zu fokussiertem Fluidfluss:

Die Simulation von fokussiertem Fluidfluss an Seeps, die zur Ausbildung von kleinskaligen
Konvektionszellen fihren kann, erfordert die Berechnung des 2/3D-Geschwindigkeits-verteilung
der Fluidadvektion anhand der Druckverteilung. Dies wir durch das Gesetzes von Darcy
ausgedruckt:

u=% Vp
n
mit x = Sediment-Permeabilitat, » = Fluidviskositat, Vp = rAumlicher Druckgradient.
Diese Geschwindigkeitsverteilung ist Uber die allgemeine Transport-Reaktions-Gleichung an die
Diffusion und Reaktionen gekoppelt. Fir geléste Substanzen lautet diese Gleichung:

V. (#C)=V(¢DVC-gu)+ > (4R)
mit C = geloste Konzentration, D = effektiver Diffusionskoeffizient,
u = Advektionsgeschwindigkeit, R = diagenetische Reaktionen (z.B. AMO), ¢ = Porositat.

Um diese Kopplung effektiv umzusetzen und in Zukunft auch kompliziertere Geometrien von
Fluidkanalen leichter simulieren zu kénnen, wurde die kommerzielle Software ,Comsol
Multiphysics® angeschafft. Diese Software erlaubt es, graphisch eine beliebige Geometrie als
Gitter zu definieren. Die Differentialgleichungen des Transport-Reaktions-Problems werden
dann auf diesem Grid mit Hilfe der Methode der finiten Elemente (FEM) diskretisiert und gelost.
Als Datengrundlage der Simulationen dienen mehrere von uns gewonnene Datensatze an
Bakterienmatten von ,cold seeps‘, die in wenigen Zentimetern Sedimenttiefe
Stoffkonzentrationen zeigen, die wieder auf den Bodenwasserwert zusteuern. Einen sehr guten
Datensatz hierzu konnten wir auf der Expedition M66-2 gewinnen. Mithilfe eines ROV konnten
die Sedimente in mehreren Transekten diagonal Uber Bakterienmatten beprobt werden.
Abbildung 3 zeigt ein solches Beispiel vom ROV-Tauchgang 76: Die Sulfatkonzentrationen
nehmen zuné&chst rapide ab, aufgrund von anaerober Methanoxidation (AMO), im Zentrum der
Bakterienmatte steigen sie unterhalb von 10 cm Sedimenttiefe jedoch wieder an. Andere im
Porenwasser geldste Substanzen, wie Cl, Br, H,S, Alkalinitat, NH,;, PO4 und SiO,, zeigen ein
komplementéres Verhalten. Da alle diese Substanzen betroffen sind, ist ein physikalischer
Prozess am wahrscheinlichsten.

SOi'!mM (M66-2 Dive 76)
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0 0 0 0
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Abb. 3: Sulfatprofile in Push-Cores (oben) genommen in einem diagonalen Schnitt Gber eine Bakterienmatte an
einem Cold Vent (links unten) und 2-D Darstellung der Messwerte (rechts unten), rote Striche markieren die
Ausdehnung der Bakterienmatte.
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Eine Moglichkeit ist, dass das aufsteigende Fluid zur Ausbildung einer Konvektionszelle fahrt,
also Bodenwasser in das den Fluidkanal umgebende Sediment eindringt. Diese Theorie wurde
mit dem gerade beschriebenen numerischen Modell untersucht. Die Simulationen zeigten, dass
die beobachteten Porenwasserprofile (Abb. 4) mit sinnvollen Eingabeparametern anndhernd
reproduziert werden kénnen (Abb. 5). Im gezeigten Beispiel stromt das Fluid mit einer
Geschwindigkeit von 100 cm/a aus dem zentralen Kanal, wahrend im Sediment Methan mit
einer mittleren Advektionsrate von 3 cm/a aus tieferen Sedimentschichten angeliefert wird.
Dieses Methan reagiert mit dem Sulfat im Porenwasser (AMO) mit einer kinetischen Konstanten
von 1 mMa™. Die Bakterienmatte hat in der Simulation eine radiale Ausdehnung von 50 cm, die
gesamte Modelldoméane eine Ausdehnung von 300x300 cm? (dargestellt ist nur ein Ausschnitt
von 65x90 cm?).

Surtace: Concentation, S04 hg/m |“:':‘vf:‘|:'(:m.;"l:?:::‘: ?i-j{llg m ] Amow: Velockytield (m jc] Parameter:
i SO 2- | mM us=3 cm/a
Bacterial mat 4 uc= 100 cm/a

Kamo= 1 (MM a)’!
Fluid
channel
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Cross-section plot at r=7 cm

N
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Abb. 4: Links: Modellierte 2D-Verteilung der Sulfatkonzentrationen (blau=0 mM; rot=28 mM) unterhalb einer
Bakterienmatte bei Fluidfluss durch einen zentralen Fluidkanal und anaerober Methanoxidation (AMO) im Sediment.
Rechts: 1D-Konzentrations-Tiefenprofil von SO4 in 7 cm radialem Abstand vom Fluidkanal.
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Abb. 5: Ergebnisse der numerischen Simulation von Porenwasserdaten des Batumi Seep-Gebietes mittels des 1-D
Transport-Reaktionsmodells (durchgezogene Linien). Dargestellt sind auch die gemessenen CI° und SO*
Konzentrationen in ausgewahlten Kernen. Die Referenzsituation auf3erhalb des Seep-Gebietes ist als gestrichelte
Linie dargestellt.

B. Modellierung der Effekte fokussierten Fluidflusses und Sedimentfracturings auf die
Funktionsfahigkeit des benthischen Filters

Die Modellentwicklung und Simulationen von fokussiertem Gasblasenaufstieg in Sedimenten
(Modell TUBE) wurde unter Punkt A dargestellt. Die Ergebnisse wurden 2007 in der
internationalen Zeitschrift ,Geochimica et Cosmochimica Acta“ verdffentlicht (Haeckel et al.,
2007). Dieses numerische Modell wurde auch benutzt, um anhand der auf der Expedition
S0191 gewonnenen Daten die Methanmengen am Hikurangi Margin, Neuseeland,
abzuschatzen. Auch hier deuten die Porenwasserdaten auf ein Ventsystem hin, das von
Methanentgasung und weniger durch Fluidfluss dominiert wird. Ein Manuskript wurde im
Rahmen des geplanten Sonderbands in der internationalen Zeitschrift ,Marine Geology*
eingereicht. Die unter Punkt A beschriebenen 2/3D-Simulationen zu fokussiertem Fluidflul3
wurden unter Verwendung der auf der Expedition M66-2 (Costa Rica) gewonnenen
Porenwasserdaten durchgefiihrt. Erste Ergebnisse dieser Studie wurden auf der Goldschmidt
Conference 2008 vorgestellt, eine Sensitivitdtsanalyse der Modellparameter wird derzeit
fortgefiihrt. Eine Veroffentlichung der Ergebnisse ist Anfang 2009 geplant.

C. Simulation der Ruckkopplungen zwischen Hydratbildung, Carbonatausfallung und Fluidfluss

In Zusammenarbeit mit den TP1 und TP4 des Geotechnologien-Projektes METRO wurden
Daten des Batumi Seep-Gebietes im Schwarzen Meer ausgewertet. Hierzu wurde ein
vorhandenes Modell zur Hydratbildung (Haeckel et al., 2004) um Prozesse, wie die anaerobe
Methanoxidation (AMO), erweitert. In diesen Modellstudien wird der Einfluss von Fluidflul3 sowie
Gasblasenaufstieg und -auflésung auf die Bildung von oberflachennahen Gashydraten
untersucht. Die Gashydrate fillen dabei den Porenraum und verringern die Permeabilitat der
Sedimente. Die numerischen Simulationen liefern auch eine Quantifizierung der gebildeten
Gashydrate (Abb. 5), die dann mit den aus Porenwasser-Chlorid-Anomalien berechneten
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Gashydratmengen (Abb. 6, Daten von METRO-TP4) und Entgasung von gewonnenen
Autoklav-Kernen (METRO-TP1) verglichen werden.

Alle drei, unabhangigen Methoden liefern ahnliche Methanhydratkonzentrationen von 10-15
Vol% im Sediment. Diese Arbeiten haben zu 2 Veréffentlichungen gefiihrt, eine wurde bei der
internationalen Zeitschrift ,Geophysical Research Letters“ eingereicht (HEESCHEN et al.,
submitted), die zweite ist innerhalb der Conference Proceedings der ICGH 2008 erschienen
(Haeckel et al., 2008). Eine dritte Veroffentlichung zur Flachenbilanzierung des Methanaustritts
im gesamten Batumi-Seepgebiet ist in Vorbereitung (Kooperation mit METRO-TP4).

Zusatzlich wurden die auf MSM1/3 im Golf von Cadiz gewonnenen Daten ausgewertet. Der
Schwerpunkt lag hier auf der Untersuchung des Ursprungs der Fluide der Schlammvulkane und
der Quantifizierung des Fluid- und Methanflusses. Letzteres erfolgt erstmals mittels Kopplung
der geochemischen 1-D Daten und flachiger Datensatze, wie geophysikalischen
Backscatterkarten und CTD-Daten von Videoschlitteneinsatzen. Die Herkunft und Genese der
Schlammvulkane im Golf von Cadiz ist sehr komplex und konnte insbesondere durch
Untersuchung der Li-Isotopie der Fluide aufgeklart werden. Hierzu ist ein Artikel bereits
eingereicht worden (Scholz et al., submitted) und 2 weitere Manuskripte sind in Vorbereitung.
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Abb. 6: Chlorid-Konzentrationen im Sediment des Autoklavkolbenlots BS 351 DAPC (links, fette Punkte) und daraus
berechnete Methanhydratverteilung im Kern in Vol% Sediment (Mitte) sowie molarer Konzentration (rechts). Die
gepunktete Linie (links) stellt das numerisch modellierte in situ CI'-Profil dar.

D. Simulation des biogeochemischen Umsatzes in benthischen Kammersystemen

Die entsprechenden Modelle wurden entwickelt und zur Simulation der Datensatze von TP1
bereitgestellt. In Zusammenarbeit mit TP1 erfolgte die Auswertung der auf MSM 1/3 im Golf von
Cadiz und auf SO191 am Hikurangi Margin, Neuseeland erhobenen Porenwasser-Daten der
Landereinsatze. Die Einzelheiten sind im Bericht von TP1 zusammengefasst. Die Ergebnisse
wurden in mehreren Artikeln veréffentlicht bzw. eingereicht.

E. Simulation von Fluidfluss und biogeochemischem Umsatz in Sedimenten aus dem Golf von
Mexico

Im Rahmen der Expedition SO174 wurde ein umfangreicher Porenwasserdatensatz flr den
Green Canyon Block des noérdlichen Golfs von Mexiko gewonnen. Die meisten Proben wurden
in den Gebieten GC185 (Bush Hill) in 540 m Wassertiefe und GC415 in 950-1050 m
Wassertiefe gewonnen. Bush Hill wird als ein den Meeresboden durchbrechender
Schlammdiapir oder ruhender Schlammvulkan interpretiert (Neurauter & Bryant, 1990; HH.
Roberts, pers. comm. 2002 in Milkov & Sassen, 2003) und GC415 als eine Lokation an der
sowohl Ol als auch Gas ausstromt (Bohrmann & Schenck, 2004); beide Lokationen enthalten
oberflichennah Gashydrate und die Sedimentoberfliche ist von chemosynthetischen
Organismengruppen besiedelt. Obwohl die beiden Untersuchungsgebiete weniger als 1
Langengrad voneinander entfernt sind, weisen sie eine auffallig unterschiedliche
Porenwasserzusammensetzung und -isotopie auf. Das auffélligste Merkmal beider Regionen ist
der zunehmende CI-Gehalt mit der Sedimenttiefe. Die Untersuchung der Elementverhaltnisse
als auch der Isotopenfraktionierung hat ergeben, dass die stark salinen Porenfluide von GC415
ihren Ursprung in der Auflosung von Halit (Steinsalz) haben, mit einem Na/Cl-Verhéltnis von
1.0. Die weniger stark salinen Fluide der Bush Hill Region dagegen weisen vermutlich auf
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Phasenseparation hin. Sie zeigen ein Na/Cl- Verhaltnis von 0.88, das sich somit zwischen dem
von Meerwasser (0.86) und dem von Halit (1.0) befindet (Abb. 7).

Zusétzlich enthalten die untersuchten Fluide deutliche Hinweise auf
Sedimentalterationsprozesse, die wéhrend des Fluidaufstiegs abliefen. Dies drickt sich in
erhdhten Li-, Sr- und Ca-Konzentrationen in der Tiefe aus sowie im Isotopenfraktionierungs-
verhaltnis von Sauerstoff. Setzt man diese Sauerstoffisotopien in Beziehung zu den CI-
Konzentrationen bzw. dem Na/Cl-Verhdltnis, so lassen sich die Fluide der Region GC415 in
eine Ost- und eine Westregion teilen (Abb. 8). Im 0&stlichen Teil der GC415 Region ist es
vermutlich in groRer Tiefe bei erhdhten Temperaturen zu Mineral-Wasserreaktionen und damit
verbundenen Mineraltransformations und -aufldsungsprozessen gekommen. Dieser Prozess
driickt sich in den schwereren Sauerstoffisotopengehalten aus (Abb. 8). Im Verlauf des weiteren
Fluidaufstiegs in unmittelbarer Nahe zu einem Salzstock hat sich dann die Halitauflosung
vollzogen. In der westlichen Region von GC415 stammen die Fluide offensichtlich nicht aus
sehr grolRer Tiefe, daher kam es erst zu einer Salzauflosung und im weiteren zur Ausféallung
sekundarer Minerale, was sich in den leichteren Sauerstoffisotopengehalten ausdriickt (Abb. 8).
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Fur die Region Bush Hill zeigen die Sauerstoffisotopengehalte keine wesentliche Abweichung
von den normalen Meerwasserwerten. Ein ahnliches Verhalten erwartet man auch bei der
Phasenseparation von Meerwasser. Somit weisen sowohl die Isotopenwerte gegentber CI
bzw. Na/Cl als auch das Na/Cl-Verhaltnis selbst darauf hin, dass eine Phasenseparation des
aus der Tiefe aufsteigenden warmen Fluids die Ursache fiir erhéhte ClI-Gehalte sein kdnnte
(Abb. 8).
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Abb. 8: Links: d'®O Gehalte gegen Cl-Konzentration: die gestrichelte Pfeil stellt den Verlaufspfad fiir
Halitsalzauflésung bzw. Phasenseparation dar; die gestrichelten Linien stellen den Evaporationspfad fur 25°C und
100°C dar und die Ovale kennzeichnen den Trend innerhalb eines Gebietes zu schwereren bzw. leichteren
Isotopenwerten. Rechts: d'®0 Gehalte tiber Na/Cl-Verhaltnis: die Halitauflosungs- und Evaporationspfade sind durch
die gestrichelten Pfeile gekennzeichnet. Die grau-gestrichelte Linie kennzeichnet das Na/Cl-Verhdltnis von
Meerwasser.

Um die Temperatur- und Druckbedingungen zu simulieren, bei denen die Phasenseparation
abgelaufen sein kénnte, wurden folgende Annahmen gemacht: 1. der geothermische Gradient
des nordlichen Golf von Mexiko betragt ~30°C/km (Milkov et al., 2000); 2. bei einer
Sedimentméchtigkeit von ca. 10-12 km betragt folglich die Temperatur an der Basis der
Sedimente ~370°C. Die experimentell bestimmten Temperatur- und Druckbedingungen fir den
Verlauf der Phasenseparation sind der Arbeit von Bischoff & Rosenbauer (1988) entnommen.
Desweiteren wurde eine thermale Konduktivitat von 0.8 W/(K m) (Milkov et al., 2000) und eine
Advektionsrate von 1 cm/a, die sich aus den CI'-Tiefenprofilen berechnen lasst, angenommen.
Der geothermische Gradient der obersten Dezimeter direkt im Schlammhigel von Bush Hill
betragt 1°C/m (MacDonald et al.,, 1994). Ein einfaches, mit der kommerziellen Software
Mathematica erstelltes, numerische Modell reproduziert diesen Gradienten, wenn das
aufsteigende Fluid die Phasenseparationskurve in einer Tiefe von ~400 m Sedimenttiefe bei
einer Temperatur von ~305°C erreicht (Abb. 9). Diese Modellrechnung indiziert somit, dass die
salzreichen Fluide in der Region Bush Hill durch subkritische Phasenseparation (bei Druck- und
Temperaturbedingungen unterhalb des kritischen Punktes von Meerwasser) gebildet sein
konnten. Die Ergebnisse wurden in 2007 bei der internationalen Zeitschrift ,Earth and Planetary
Science Letters* veroffentlicht (Reitz et al., 2007).
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Aulerdem war TP5 an einem Manuskript beteiligt, das bei ,Marine Chemistry“ publiziert wurde
(Heeschen et al.,, 2007). Hierbei geht es um die Quantifizierung von Methan- und
Gashydratmengen in druckerhaltenen Sedimentkernen aus dem Golf von Mexiko, die mit der
am RCOM Bremen entwickelten Autoklav-Technik (Geotechnologien-Projekt METRO)
gewonnen wurden. Es ist somit das erste Mal moglich gewesen, verlassliche in-situ CHy-
Konzentrationen in Oberflachensedimenten zu bestimmen. Die Methan-Gesamtkonzen-
trationen (hydratgebunden, gelést und gasférmig) liegen unterhalb der Sulfateindringtiefe
zwischen 0.031 und 0.985 mol/kg; 4 Kerne zeigten dabei CH,-Konzentrationen, die tber der
Gleichgewichtskonzentration mit Hydrat lagen. In den Kernen besetzen die Gashydrate bis zu
18% des Porenvolumens.

F. Simulation des Verbleibs von Methan in der Wassersaule
Wir haben ein hypothetisches 2D-System entwickelt, in welchem eine Methanquelle einige
hundert Meter unter der Meeresoberflache existiert. Die Wassersaule ist mit einer
Sprungschicht gedeckt, die in Gleichgewicht mit der Atmosphare steht, und dadurch ist die
Methankonzentration in der Sprungschicht festgelegt. Das Modell besteht aus einen
rechteckigen Raum mit unterschiedlichen Vermischungsraten in der vertikalen (K,) und
horizontalen (K,) Richtung sowie aus einem horizontalen Flu (u). Die Verteilung der
Methankonzentration (c) innerhalb des Raumes wird dadurch von der folgenden Gleichung
gesteuert:
2 2
mit k; = Oxidationskonstante und S(x,z) = die Quellstarke als Funktion der Position.

—u%—klc+8(x,z):0

Zuerst wurden im Modell einfache Randbedingungen angewandt: (1) ein konstante
Methankonzentration am oberen Rand (die Unterseite der Sprungschicht), (2) keinen diffusiven
Flul3 durch die unteren und rechten Rander, und (3) ein vorgeschriebenes Konzentrationsprofil
am linken Rand. Um die Verteilung des Kohlenstoffisotopenverhéaltnisses zu simulieren, wurde
dann die Verteilung des *CH, auch mit der oberen Gleichung und den Randbedingungen
gerechnet. Da das Verhéltnis zwischen den '°CH,- und **CH,-Oxidationsraten vom
Isotopenfraktionierungsfaktor a gepragt ist, wird k, mit ki/a ersetzt. Die Starke der **CH,-Quelle
wird durch das *C/**C-Verhéltnis der Methanquelle bestimmt, die wir hier als Gashydrat mit
d*3C = -65%0 annehmen. Am oberen Rand wurde das d**C mit einem Wert von —47%o, der dem
atmospharischen Isotopenverhaltnis entspricht, festgesetzt.

Das Modell wurde dann weiterentwickelt. In der Basisversion wurde ein Methanverbrauch im
gesamten Raum mit einer simplen Reaktionskinetik erster Ordnung parametrisiert. Gemessene
spezifische Oxidationsraten in Methanfahnen von hydrothermalen Quellen oder Gashydraten
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sind aber wesentlich hoher als im offenen tiefen Ozean, in welchem eine
Hintergrundkonzentration von 0,4 bis 0,5 nmol/L existiert. Man vermutet, dass unterhalb des
Hintergrundniveaus die Mikroben das Methan nicht mehr verbrauchen kénnen. Um dies in
Betracht zu ziehen, haben wir eine Sprungstelle in der Kinetik eingebaut, die die Oxidationsrate
auf Null schaltet, falls die vom Modell produzierten Konzentrationen unter das
Hintergrundniveau fallen. Die numerische Lésung dieses Modells sucht eine digitale Verteilung
der spezifischen Raten, die entweder einen vorgeschriebenen konstanten Wert oder eine Null
enthalt. Die Verteilung dieser spezifischen Raten soll eine bestimmte, relativ konstante
Hintergrundkonzentration auf3erhalb des von Methanproduktion beeinflussten Bereichs
simulieren.

Abbildung 10 stellt ein Beispiel der vom Modell berechneten Methan- und Kohlenstoffisotopen-
Verteilungen in einem 1 km tiefen und 100 km langen Raum vor. Ist die Methankonzentration
oberhalb des  Grenzwerts von 0,4 nmol/L, wird das Gas mit einer
Abbaugeschwindigkeitskonstante von 0,05 pro Jahr verbraucht. Unterhalb der
Hintergrundkonzentration setzt das Modell den Verbrauch auf Null. Im nachsten Jahr wird das
Modell zum Simulieren des Auftriebs des Methans im Kistengewasser bei Oregon angewandt.
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Abb. 10: Modelldarstellung der Verteilungen von Methan und dessen Kohlenstoffisotopen-verhéltnisses in
Wassertiefen 1000 m unterhalb der Sprungschicht. Das Modell bestimmt eine Verteilung der
Oxidationsgeschwindigkeitskonstanten mit Werten von entweder 0,05 oder 0 a'l, damit die Konzentration einen
relativ konstanten Hintergrund von 0,4 nmol/L erreicht. Initial besitzt das Meerwasser die am linken Rand
dargestellten CH4- und d*°C-Profile. Dieses Wasser wird nach rechts mit einer uniformen Geschwindigkeit von 20
km/a transportiert. 20 km stromabwaérts bei einer Wassertiefe von 475 m befindet sich eine Methanquelle von 40
mol/m/a mit einem typischen Gashydrat-Kohlenstoff-Isotopenverhaltnis von d*3C = -65%.. Die Mischungskoeffizienten
betragen Ky = 9.5 x 10% cm?® s™ und K, = 1.6 cm® s, der Isotopenfraktionierungsfaktor ist 1.010.

2. Kurze Darstellung der wichtigsten Positionen des zahlenméafRigen Nachweises

Anstelle von Herrn Dr. Luff, der das IFM-GEOMAR zu Beginn des Projektes verliel3, konnte
Herr Dr. Haeckel als Mitarbeiter gewonnen werden. Herr Haeckel hatte gleichermalien
langjahrige Erfahrungen und Kompetenzen in numerischer Modellierung, Interpretation
geochemischer Daten auf dem Gebiet der Gashydrat- und ,cold seep“-Forschung.

Zu Beginn des Projekts war der beantragte leistungsféahige PC fur die Durchfihrung der
numerischen Simulationen und Bearbeitung groRer Datensatze angeschafft worden. Ebenso
wurde die Software Mathematica erworben, mit der insbesondere die beantragten Aufgaben C
(Simulation von Hydratbildung) und E (Simulation der Daten aus dem Golf von Mexiko)
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durchgefuhrt wurden. Die komplexe und rechenintensive 2/3D-Modellentwicklung machte
zudem die Anschaffung einer leistungsstarken Workstation und des Software-Pakets Comsol
Multiphysics notwendig. Da hierfur keine Projektgelder zur Verfigung standen, konnten
glucklicherweise die Berufungsgelder von Herrn Prof. Wallmann fir diese betréachtlichen
Investitionskosten (ca. 30.000 €) verwendet werden.

3. der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Alle im Antrag ausgeflhrten Aufgaben und Meilensteine wurden erfolgreich bearbeitet. Es
waren nur geringe Abweichungen bezlglich der beantragten Arbeitsansatze notwendig. Diese
beziehen sich, wie unter Il.1. bereits erwahnt und begriindet, auf die Verwendung bzw.
Erweiterung eines vorhandenen numerischen 2/3D Modells zu Gasblasentransport in
Sedimenten und die Verwendung des kommerziellen Software-Pakets Comsol Multiphysics zur
Erstellung des 2/3D-Modells von fokussiertem Fluidfluss an Bakterienmatten anstatt der
uneffizienten Modifikation des 1D-Modells C.CANDI fir diese Fragestellungen.

4. des voraussichtlichen Nutzens, insbesondere der Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne
des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Die in TP5 erarbeiteten Erkenntnisse und Modelle werden direkt in verschiedene Teilprojekte
des vom BMBF und BMWi geforderten Verbundprojektes SUGAR einflieRen. Dieses Projektes
hat zum Ziel, Strategien und Techniken zum Abbau von natirlichen marinen
Methanhydratlagerstatten zu entwickeln. Dies beinhaltet insbesondere die Entwicklung von
eines Software-Pakets zur Hydratlagerstattenbildung (SUGAR TP-A4) sowie des
Reservoirverhaltens beim Abbau (SUGAR TP-B1). Zudem lassen sich die in TP5 gewonnenen
Erkenntnisse auf Fragen und Problematiken bei der Speicherung von CO, in marinen
Sedimenten und geologischen Formationen anwenden, z.B. in Bezug auf die Generierung von
kunstlichen Fluidaustrittsstellen als Folge der Injektion des Uberkritischen CO,, der
Wechselwirkung des CO, mit den Sedimenten bzw. Gesteinen sowie der Bildung von CO,-
Hydraten in marinen Sedimenten als Alternative zu der bislang angedachten uUberkritischen
Speicherung in tiefen geologischen Formationen.

5. des wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen Fortschritts auf
dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Der wahrend des Vorhabens bekannt gewordene Fortschritt bei anderen Stellen beschrankt
sich auf unsere nationalen und internationalen Kooperationspartner bzw. hat daraufhin zu einer
Kooperation gefihrt. Diese Erkenntnisse sind unter Il.1. erwahnt.

a) Artikel in internationalen Fachzeitschriften

in Vorbereitung:

Haeckel M., Berndt C., Liebetrau V., Linke P., Reitz A., Schneider v. Deimling J., Schonfeld J.
(in preparation) Deciphering sources and genesis of fluids of the Mercator mud volcano,
Gulf of Cadiz.

Haeckel M., Berndt C., Linke P., Schneider v. Deimling J., Heeschen K. (in preparation)
Methane and fluid flow budget of the Mercator mud volcano, Gulf of Cadiz.

Haeckel M., Reitz A., Klaucke I. (in preparation) Methane budget of a large gas hydrate
province offshore Georgia, Black Sea.

Haeckel M., Gubsch S., Wallmann K. (in preparation) Indications for convective flow induced by
focussed fluid venting at bacterial mats.

Sommer S., Linke P., Pfannkuche O., Bowden D.A., Haeckel M., Greinert J., Thurber A.R. (in
preparation) Dense polychaete beds increase methane emission into the ocean.
Limnology & Oceanography.

eingereicht:

Haeckel M. (submitted) Methane gas seepage at the Hikurangi margin, New Zealand: Gas
fluxes inferred from porewater data, Marine Geology Special Issue.
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Scholz F., Hensen C., Reitz A., Romer R.L., Liebetrau V., Meixner A., Weise S.M., Haeckel M.
(submitted) Diagenetic signatures in mud volcano fluids across a continental margin (Gulf
of Cadiz, NE Atlantic Ocean), Geochimica et Cosmochimica Acta.

Heeschen K., Haeckel M., Klaucke I., lvanov M.K., Bohrmann G. (submitted) Quantifying in situ
gas hydrates at active seep sites in the eastern Black Sea using innovative pressure
coring technique. Geophysical Research Letters.

Sommer S., Pfannkuche O., Linke P., Schleicher T., Schneider J., Haeckel M., Flbgel S., Reitz
A., Hensen C. (submitted) Sea bed methane emission from the Captain Arutyunov mud
volcano (Gulf of Cadiz) — a tube worm dominated seep ecosystem, Marine Ecology
Progress Series.

veroffentlicht:

Haeckel M., Reitz A., Klaucke I. (2008) Methane budget of a large gas hydrate province
offshore Georgia, Black Sea. Conference Proceedings of the 6" International Conference
on Gas Hydrates 2008.

bereitgestellt

Wallmann K., Aloisi G., Haeckel M., Tishchenko P., Pavlova G., Greinert J., Kutterolf J., and
Eisenhauer A. (2008) Silicate weathering in anoxic marine sediments. Geochimica et
Cosmochimica Acta 72, 3067-3090.

Bahr A., Pape T., Bohrmann G., Mazzini A., Haeckel M., Reitz A., lvanov M. (2007) Authigenic
carbonate precipitates from the NE Black Sea: a mineralogical, geochemical, and lipid
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