Sequestrierung von CO, in marinen Sedimenten:

Geochemische Einsichten in das natiirliche Labor ,

Yonaguni Knoll im sidlichen Okinawa Trog r

Matthias Haeckel

Leibniz-Institut fir Meereswissenschaften (IFM-GEOMAR), Kiel

Auf der Expedition SO196 wurde ein umfangreicher biogeochemischer
Datensatz an den hydrothermalen CO,-Quellen des Yonaguni Knoll im
stdlichen Okinawa Trog (Abb. 1) erhoben. Yonaguni Knoll besitzt als einzi-
ge bekannte CO,-Austrittsstelle in der Tiefsee eine nennenswerte sedi-
mentare Bedeckung und nimmt somit eine herausragende Stellung bei der
Untersuchung potentieller Folgen von CO,-Leckagen aus marinen CO,-
Speichern, wie Sleipner, Snghvit, K12B, Ancona, PurGenOne, Otway Ba-
sin, Gorgon und weiterer, in Planung befindlicher Projekte, ein. Im zweiten
Arbeitsgebiet von SO196, Hatoma Knoll, fehlt eine solche Sedimentbede-
ckung und so gelang eine Kerngewinnung hier nicht. Im Gebiet Yonaguni
Knoll wurden zwei CO,-Austrittsstellen, Swallow Chimney und Abyss Vent,
sowie eine Referenzstation mit ROV-Pushcores, TV-Multicorer und Schwe-
relot beprobt. Grundsétzlich unterscheiden sich die beiden untersuchten
Austrittsstellen vor allem durch den vorherrschenden Temperaturgradien-
ten in den Oberflachensedimenten (Abb. 2); Wéhrend am Abyss Vent die
Fiuide mit hohen Temperaturen (>40-90 °C) austreten, so dass sich das
CO, im Ventkanal und in der nahen Umgebung in tberkritischem Zustand
befindet, tritt das CO, am Swallow Chimney deutlich kélter aus und friert
bei Kontakt mit Meerwasser als festes Gashydrat aus. Diese physikali-
schen Rahmenbedingungen definieren maRgeblich die beobachteten geo-
chemischen Prozesse (Haeckel et al., 2009).

An Abyss Vent sind starke Konzentrationsgradienten geloster Stoffe in den
oberen Zentimetern des Sedimentes zu erkennen, die auf hohe Fluidad-
vektionsraten schliefen lassen. Die hohen Konzentrationen an H,SiO,,
NH,, Liund B sowie ein niedriges Li/B-Verh&ltnis (Li/B < 1. T = 200-300 °C)
nahe am Ausstromkanal zeigen dabei die geochemische Signatur des auf-
steigenden, hydrothermalen Fluids an, wahrend z.B. die Strontiumisotopie
und die Alkalinitét des Porenwassers von intensiver Wechselwirkung mit
den Sedimenten zeugen. Hierbei dominiert die Aufidsung von Carbonaten
und reaktiven Silikaten. Die Carbonat-Gehalte der Sedimente sind ver-




schwindend gering und auch reaktive Silikate, wie Plagioklase, K-Feld-
spate und Pyroxene, finden sich deutlich seltener als in den Referenzsedi-
menten. Als weiteres Indiz fir die Silikatverwitterung zeigt sich eine
Abreicherung von Mg in der Festphase und die dadurch bedingte erhdhte
Mg-Konzentrationen des Porenwassers im Vergleich zu einem typischen,
hydrothermalen Fluid, welches kein gelostes Mg enthélt.

Die Geochemie und Mineralogie der Sedimente am Swallow Chimney
zeigt shnliche Charakteristika. Im Gegensatz zu Abyss Vent deuten die
Porenwasserdaten allerdings auf deutlich geringere bis gar keine Fiuidad-
vektion hin, denn in einigen Porenwasserdaten sind oberflachennahe Ma-
ima zu beobachten, z.B. Ca?", Alkalinitat und Silikat. Dieser Befund 138sst
sich, wie folgt, interpretieren: Aufsteigendes CO, und CO,-saures Fluid
werden in den Oberflichensedimenten fixiert, z.B. durch Gashydratbil-
dung oder Auskondensieren von flissigem CO,, und reagieren hier wie in
einem geschlossenen System mit dem Sediment. Der Austausch mit dem
Bodenwasser ist auf langsame Diffusion beschrénkt und die Fluid/CO,-
Sediment Reaktionen sind sehr intensiv. Dies zeigt sich z.B. auch in der
sehr viel radiogeneren Sr-Isotopie des Porenwassers (¥7Sr/*eSr = 0.7098)
im Vergleich zu Abyss Vent (¥7Sr/®Sr = 0.7095) (Scholz et al., 2010). Die
rein hydrothermalen Fluidsignaturen von Li und NH, zeigen folgerichtig
diese Maxima nicht. Die Fluide beider Vents zeigen erhohte Li-Konzentra-
tionen und eine relativ leichte Li-1sotopie (-0.7 bis +5.8 %o). Diese Werte
liegen auf der Mischungslinie von Meerwasser und kontinentaler Kruste
(Abb. 3) und legen nahe, dass das Li aus der Alteration von andesitischem
Vulkangestein oder terrigenen Sedimenten durch das hydrothermale Fluid
bei Temperaturen Gber 300 °C freigesetzt wurde (Scholz et al., 2010). An
beiden Vents kommt es zur Sulfatredukti-on, die wahrscheinlich hydrother-
mal (also durch H,) dominiert ist, da nur eine geringe mikrobielle Aktivitat in
den Sedimenten beobachtet wurde (De Beer etal., 2009). Das dabei gebil-
dete H,S wird partiell bei Kontakt mit kaltem Meerwasser wieder zu ele-
mentarem Schwefe! oxidiert und bildet teilweise sehr massive Schwefel-
prézipitate an der Sedimentoberfldche.

Eine der wichtigsten Erkenntnisse von S0196 ist sicher, dass selbst kleine
CO,-Austrittsstellen, wie Abyss Vent, eine regionale Auswirkung auf die
Biogeochemie im Umkreis von 10-50 m besitzen und entsprechend die
{mikro)-biologische Aktivitat beeinflussen (Boetius et al., 2009; Ufkes etal.,
2009). Wichtigster Parameter hierbei ist, wie erwartet, die Erniedrigung
des pH-Wertes im Porenwasser und Bodenwasser durch das sich auflé-
sende CO,. Der Austritt von CO, und versauertem Fiuid in den Ozean ist
am Swallow Chimney durch die Hydratbildung bzw. CO,-Kondensation
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reduziert. Eine Quantifizierung der CO,-Emissionen und Reaktionsraten
steht aller-dings noch aus, da hierfir die auf SO196 erhobene Datenbasis
nicht ausreichend ist. Insbesondere die lateralen Gradienten um die CO,-
Austrittsstellen bedurfen hier zusétzlicher Datenerhebung. Die bisherigen
Daten zeigen jedoch, dass die urspriingliche, hydrothermale Fluidsignatur
stark durch die oberflachennahe Wechselwirkung der CO,-reichen Fluide
mit den Sedimenten Uberprégt ist, so dass von recht hohen Reaktionsraten
ausgegangen werden kann.
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Abb.1: Arbeitsgebiet Yonaguni Knoll im sddlichen Okinawa Trog
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Abb. 2: Phasendiagramm des Systems CO,-H,0 bei Meerwasser-Salini-
tat von 35. Rote Pfeile markieren die Druck-Temperatur-Bedingungen an
den beiden CO,-Austrittsstellen im Yonaguni Knoll.
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Abb. 3: Lithium-Konzentration und -Isotopie von Porenwéssern und
Seep-Fluiden verschiedener Her-kunft. Daten liegen auf der schwarzen
Mischungslinie (d7Li = -6.0 * In[Li] + 1), die Li-Freisetzung wéhrend
Fluid-Sediment-Reaktionen oder Li-Aufnahme wéhrend Mineralneubil-
dung anzeigt. Somit ist folgende Gruppierung der Daten méglich:
I = Niedrig-T Diagenese; Il = Hoch-T Diagenese; Ill = Hydro-thermale
Riickensysteme; IV = Sediment-bedeckte Hydrothermalsysteme (Scholz
etal., 2010).




