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Kurzfassung

Weltweit steigende Kohlenstoffdioxid Emissionen, global zunehmende Klimaextreme
und die Energiewende in Deutschland sind Schlagworte die an Aktualitdt in der
Wissenschaft kaum zu Ubertreffen sind. Im Rahmen der gefdrderten
Forschungsinitiative Energiespeicher ist das Projekt “Hydrogen to Store” (H2STORE)
gefordert worden. Die Reaktionen von Reservoirsandsteine auf Wasserstoff, der lber
saisonale Zeitraume im siliziklastischen Untergrund gespeichert werden soll, sind bis
jetzt noch nicht hinreichend erforscht. Kohlenstoffdioxid, als Produkt der
Energieproduktion durch die Verstromung von fossilen Energietragern, wird als
wichtiger Klimaveranderungsfaktor angesehen. Die Speicherung von CO, im
geologischen Untergrund, um den Einfluss auf das Klima zu reduzieren bzw. damit
noch vorhandene Kohlenwasserstoffvorkommen zu fordern, bedarf ebenfalls weiterer
Forschung auf potentielle Reaktionen mit Sandsteinen. In dieser Arbeit werden
Sandsteine aus drei Rotliegendbohrungen und einer Buntsandsteinbohrung
untersucht. Sandsteine dieser stratigraphischen Einheiten gehéren zu den wichtigsten
Untergrundspeichern Deutschlands. Die Aufnahme der Lithologie, Petrographie,
Geochemie sowie die mikroskopische Dokumentation (FE-REM, DMS, AFM) der
verschiedenen Mineraloberflachen, die Messung der spezifischen
Sandsteinoberflachen, der petrophysikalischen Eigenschaften (Porositat,
Permeabilitdt) und hochauflésende Computertomographie (u-CT) verbunden mit
numerischen Simulationen sind vor und nach statischen Autoklavenexperimenten
durchgefihrt worden. Mithilfe dieser Experimente unter spezifischen
Reservoirbedingungen (Reservoirdruck, Reservoirtemperatur, Formationsfluid) und
injiziertem H, oder CO,, fiur vier bis sieben Wochen, sollen moégliche experimentell
bedingte Verdnderungen in den Sandsteinproben Uberprift werden. Durch die
angewendeten Methoden kann bei einer CO,-Speicherung, unter spezifischen
Reservoirbedingungen, Losung von porenfillenden Karbonaten und Anhydrit, durch
sich dndernde physikochemische Bedingungen im Formationsfluid, geochemisch,
hydrochemisch und durch Einsatz von FE-REM, DMS und AFM nachgewiesen werden.
Eine Erhdhung der spezifischen Sandsteinoberflichen wurde festgestellt. Diese
Reaktionen haben Einfluss auf die gemessenen petrophysikalischen Eigenschaften und
die Porenverteilung, die mithilfe der p-CT Untersuchungen und den daraus
entstandenen Modellen visualisiert werden konnten.

Nach den Autoklavenversuchen unter spezifischen Reservoirbedingungen des
Rotliegend und Buntsandstein mit injiziertem H, sind die Lésung von porenfiillenden
Karbonat-, Anhydrit- und Barytzementen mittels geochemischen und
hydrochemischen Analysen, sowie Oberflaichenuntersuchungen mittels FE-REM, DMS
und AFM festgestellt worden. Dies fiihrte zu Anderungen in den spezifischen
Porenoberflachen der Sandsteine und den petrophysikalischen Eigenschaften, wie dies



u.a. durch Stromungsmodelle aus den p-CT Daten gezeigt werden konnte. Eine
Anderung in der Porenverteilung konnte nachgewiesen werden. Die Simulationen aus
den p-CT Untersuchungen, die auf Basis des segmentierten Porenraums berechnet
wurden, stimmen gut mit den Ergebnissen, die mit gingigen Standardmethoden
bestimmt wurden, (iberein.

Eine Alteration von Autoklavenzuleitungen und -bauteilen im Laufe der ersten
Experimente wurde festgestellt, konnte jedoch in den weiteren Versuchen verhindert
werden.



Abstract

Globally rising carbon dioxide emissions, increasing global climate extremes and the
“Energiewende” in Germany are keywords which are highly relevant and discussed by
scientists and the public in the last years. As part of these debates the project -
Hydrogen to Store- (H2STORE) was initialized within the research program
“Energiespeicher” of the German Government. This project investigates potential
reactions of reservoir sandstones exposed to injected hydrogen and carbon dioxide.
Thereby in transforming electrical power generated by renewable energy sources in
chemical energy (hydrogen), which can be stored in the geological underground, is
regarded as one option for long-term energy storage. However, until now, the
potential effects of such hydrogen injection into siliciclastic reservoirs are not
investigated in detail. In contrast, carbon dioxide, as a product of energy production
from fossil fuels, is discussed as an important component of the greenhouse gas effect.
Thus the storage of CO, in geological underground can reduce the amounts of CO,
emission and minimize further global warming. Furthermore the coupled storage of
hydrogen and carbon dioxide might result in the formation of “green” methane.

In this thesis, sandstone samples of three Rotliegend drilling wells and one
Buntsandstein bore hole are investigated. Sandstones of these stratigraphic units form
the most important underground storage sites in Germany. The characterization of
lithological, petrographical and geochemical features as well as the microscopical
documentation (by Field Emission-Scanning Electron Microcopy - FE-SEM, Digital
Microscope System - DMS, Atomic Force Microscopy - AFM) of mineral surfaces,
measurements of specific surface areas and of petrophysical properties (porosity,
permeability) and high resolution computed tomography (u-CT) associated with
numerical simulations were conducted before and after static autoclave experiments
to evaluate potential reactions induced by these tests. These experiments are
performed under specific reservoir conditions (reservoir pressure, reservoir
temperature, formation fluid composition) combined with H, or CO, exposure and
running times of four to seven weeks.

The comparison of fluid and rock features before and after the CO,-experiments
confirms the dissolution of pore-filling carbonates and anhydrite, due to changes in
physicochemical conditions in the formation fluid. This is deduced from geochemical
and hydrochemical analyses as well as surface determinations by using FE-SEM, DMS
and AFM. The reactions also influenced the petrophysical properties and the pore size
distribution of the sandstones, which is modelled by using the pu-CT data sets.

After the autoclave experiments with injected H, the dissolution of pore-filling
carbonate, anhydrite and barite is established, as shown by geochemical and
hydrochemical data and microscopic surface studies by FE-SEM, AFM and DMS. The
variation of mineral surfaces and the dissolution of pore-filling cements increased the



size of specific surfaces areas and modified the petrophysical properties of the
sandstones. This results in a variation of the size and direction of fluid pathways and in
pore size distribution are simulated by p-CT data. The modelled results of p-CT
analyses are in good agreement with the measured results, achieved by conventional
experimental methods (e.g. peporosity, n2permeability). In the first autoclave
experiments some corrosion of the autoclave pipes and autoclave components was
induced, but this could be avoided in the continuing next tests by some autoclave
modifications.
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Abb. 17: Verschiedene Feldspattypen, wie sie in den bearbeiteten Dinnschliffen
vorkommen. In A ist ein Plagioklas im Durchlicht und unter gekreuzten Polarisatoren
(C) abgebildet. In B liegt das Hauptaugenmerk auf dem Mikroklin Korn (Pfeil) neben
anderen auftretenden Quarz, Polyquarz und Feldspat Klasten. Deutlich zu erkennen ist
das Mikroklingitter im Durchlicht (B) und mit gekreuzten Polarisatoren (D)
[0 FoT U] 0 g 1=T o | A =Y o RS PSPRRPSRN -38-
Abb. 18: In A ist ein typisches Beispiel fir einen Ooid, wie er in den bearbeiteten
Buntsandsteinproben angetroffen wurde, am Dinnschliff im Durchlicht abgebildet. Zu
sehen ist der radial zonierte Aufbau mit unterschiedlichen Braun-/Rotfarbtonen,
aufgrund von unterschiedlich hohen Eisen- (Pfeil lll) und Mangangehalten, wie in der
KL Aufnahme in B zu sehen ist. Abbildung C ist die Durchlichtaufnahme zu B. Durch
Kompaktionseinfliisse sind auch Ablosungen der zonaren Lagen zu beobachten (Pfeil 1).
Isopach ausgebildete Calcitneubildungen an den &duBReren Randern des Ooids sind
ebenfalls erkennbar (PFEil 11). .....eeeie e -41 -
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Abb. 19: In der oberen Reihe sind drei haufige Kristallformen, in denen Calcit in der
Grundform auftritt, abgebildet. Links als Rhomboeder, in der Mitte als Skalenoeder
und rechts als hexagonales Prisma (verandert nach www.mineralienatlas.de). In der
unteren Reihe ist Calcit (Pfeile) als porenfiillender Zement im Durchlicht (links) und mit
gekreuzten Polarisatoren (rechts) dargestellt........cccccovveeimreeeiiiiiiiiiiineeeeee e, -43 -
Abb. 20: Anhydrit (Pfeil) als blockiger, porenraumfiillender Zement in der
Durchlichtmikroskopie (links) und mit gekreuzten Polarisatoren (rechts). ............... -44 -
Abb. 21: Quarzzemente, wie sie in den Rotliegend- und Buntsandsteinproben
vorkommen, als Anwachssdaume (A) und komplett Porenraum ausfiillend (B)......... -44 -
Abb. 22: Sekundarelektronenaufnahme am FE-REM eines porenfiillenden, poikilitisch
auftretenden Barytzements, wie er in den Rotliegendproben beobachtet worden ist. .. -
45 -

Abb. 23: Eine Durchlichtaufnahme von einem Rotliegenddiinnschliff mit 50-facher
VergrofRerung. Zu sehen sind die rotbraunen, feinen Hamatitminerale zwischen den
stark kompaktierten KOINEIrN. ....ooccevveeieei ittt e e nbaaaees -46 -
Abb. 24: Abgebildet sind verschiedene Chloritformen, beobachtet in Proben aus dem
Rotliegend. In der oberen Reihe sind Durchlichtaufnahmen von Dinnschliffen
abgebildet. Chlorit weist hier einen diinnen Bitumenuberzug (dunkler Schleier) auf. In
der unteren Reihe sind Rasterelektronenmikroskop-aufnahmen mit
Sekundarelektronendetektor an einem Bruchstiick und einem Dinnschliff gezeigt. In A
ist subtangentialer Chlorit (Pfeile) abgebildet. B zeigt ein rasenférmigen/radial
ausgebildeten Chlorit (Pfeil), auch feine lllitfasern sind zu erkennen. In C ist ein facher-
formiger Chlorit in einem Gesteinsbruchstiick gezeigt und in D der gleiche Chlorittyp in
seiner tyischen Ausbildung in Diinnschliffen, der eine komplette Pore ausfillt. ...... -47 -
Abb. 25: Abgebildet sind verschiedene Formen von lllit, die in Rotliegend- und
Buntsandsteinproben gefunden worden sind. In der oberen Reihe sind
Diinnschliffaufnahmen der gleichen Position bei Durchlicht (A) und mit gekreuzten
Polarisatoren (B) abgebildet. Die Alteration eines Feldspates und lllitneubildungen sind
zu erkennen (Pfeile), wenn auch im Durchlicht, aufgrund der feinen Struktur (Pfeil A)
keine Interferenzfarben zu erkennen sind. In der unteren Reihe sind
Rasterelektronenmikroskop (Sekundarelektronen) Aufnahmen von einem Bruchstiick
(C) und einem Dinnschliff (D) gezeigt. Feine palisadenartige Illite wachsen in den
Porenraum (links). Rechts sind feine lllitkutane (Pfeile B) und Illit Maschenwerke (Pfeile
C), die poreniibergreifend auftreten, dargestellt.........ccccceeeveieiiieiiiieeccieeceecees -48 -
Abb. 26: Die petrographische Sandsteinklassifikation nach McBRIDE (1963) fiir die vier
in dieser Arbeit vorgestellten Bohrungen. Diagramm A zeigt die Daten der 42
Diinnschliffe der Bohrung Al und B die 22 der Bohrung A2 (Daten aus KOHLHEPP, 2012)
aus dem Rotliegend der Altmark. Diagramm C zeigt die 46 ausgewerteten Diinnschliffe
einer Bohrung A3 in der Altmark und D die Daten einer Bohrung aus dem
Buntsandstein im EMSIANG. ........oooiiiiiie i e -50-
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Abb. 27: Diagramm nach HOUSEKNECHT (1987) und EHRENBERG (1989) zur Beschreibung
von Kompaktionsgrad von Sandsteinen. Gezeigt sind 42 Rotliegendproben der Bohrung
Al (A), 22 Proben der Bohrung A2 (B) und 46 Proben der Bohrung A3 (C) sowie sieben
Buntsandsteinproben (D). Die obere linke Ecke des Diagramms ist reprdsentativ fir
den Ausgangszustand eines gut sortierten Lockersands (Daten fiir A und B aus:
KOHLHEPP, 2012).... uiiiieeeeiiiee et e ettt e e e ttte e e e et e e e e eeaee e e e eabaeeeeeansaeeesensaeeeeennsaneeeennnes -52-
Abb. 28: Gezeigt sind die gemittelten Korngroflen, unterteilt in 50 um
KorngroRenklassen. In A sind die Daten zu 42 Proben aus der Bohrung Al und in B die
22 Daten aus der Bohrung A2 aus dem Rotliegend der Altmark gezeigt (Daten:
KoHLHEPP, 2012). In C sind die mittleren KorngroRen der 46 Proben der Bohrung A3 aus
dem Rotliegend und in D die mittleren KorngroRen der sieben Daten aus Bohrung B1,

aus dem Buntsandstein abgebildet. .......cccoooiiiiiiiiiiiii -54-
Abb. 29: In A ist die geochemische Sandsteinklassifikation nach HERRON (1988) fiir 31,
mittels RFA analysierter Proben gezeigt. .....ccccvvvvvvieirveeiieieeeireeeeec e -56-

Abb. 30: Harker-Diagramme, mit den geochemischen (linearen) Trends der
Hauptelemente (Oxide) von analysierten (RFA) Proben inkl. berechnetem
BeStimmAREItSMaR (R2)....cccveeeueeeereeeteeeereeeteecreeeteeere et e ereeeteeereeereeereenteesareenseeesneeneas -58 -
Abb. 31: Ternadres Diagramm zur Hauptelementzusammensetzung von Al,Os-
(CaO + Na,0)-K,O Verhaltnissen der, mittels RFA (A) und ICP (B) analysierten,
Rotliegend- und Buntsandsteinproben. Im Diagramm sind die Bereiche von idealen
Zusammensetzungen der Minerale wie: Plagioklas (Pl), K-Feldspat (Ks), Illit (Il),
Muskovit (Mu), Smektit (Sm), Kaolinit (Ka), Gibbsit (Gi) und Chlorit (Ch), sowie die
Bereiche des “Chemical Index of Alteration” (CIA) gezeigt.......cccovveeevveevcveevieeenneen, -60 -
Abb. 32: Gezeigt sind die Elementverhaltnisse von Al, Na, K, Fe, Mg und Mn von
insgesamt 102 ICP Totalaufschlussproben. In D sind verschiedene Trends der Mg/Fe-
Verhaltnisse fir die Rotliegendproben der Bohrungen Al und A3 durch Linien
NEIVOIEENODEN. ..o s s e e e s ae e e s sabeee e e e -64 -
Abb. 33: Chondrit normierte, gemittelte Konzentrationen der Seltenen-Erdenelemente
der Rotliegendproben der Bohrungen Al, A2 wund A3, sowie die der
Buntsandsteinproben sind hier gezeigt. Die Standardabweichungen liegen unterhalb
der DiagrammaUflOSUNG. ......ccoiiieciirieeiie ettt e e e e seabb e e e e e e s eeanareneees - 65 -
Abb. 34: Zusammensetzung der synthetisch hergestellten Formationsfluide (nach
Industrieinformationen) fiir die Autoklavenexperimente mit Rotliegend (A) bzw.
Buntsandstein (B) Probenmaterial. Die Dichte betrdgt 1,23 g/ml bei den Rotliegend-
und 1,20 g/ml bei den Buntsandsteinfluiden..........ccccooveeeeeireieieeiiiee e, -67 -
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Abb. 35: Die Elementzusammensetzung (ICP-MS/OES Hydrochemieanalysen) der
synthetisch, nach den Informationen der Industrie zu den Hauptsalzgehalten (vgl. Abb.
34), hergestellten Formationsfluide der Rotliegend (schwarzer Kreis) und
Buntsandstein (rotes Kreuz) Fluide fiir die Autoklavenbatchexperimente. Die Chlorid-
(CI') Gehalt ist nur fur die Altmarkprobe bestimmt. Weitere fehlende Elementgehalte
(z.B.: Mo, Ag) liegen unterhalb der Nachweisgrenze. Die Fehlerindikatoren
(Standardabweichungen) liegen unterhalb der Diagrammauflosung...........c........... - 68 -
Abb. 36: Die der Konzentration nach geordnete ICP-MS/OES Analyse des
Ringraumwassers, verwendet in allen Autoklavenexperimenten, ist in diesem
Diagramm abgebildet. Die Standardabweichung der Messungen liegt zum Teil
unterhalb der Auflosung des DIagrammS. .......coccuveieiriiieeeiniieeeesrieee e ssiree e seeee e e - 68 -
Abb. 37: Ergebnisse der pcPorositits- und pyyPermeabilititsmessungen an 75
Sandsteinplugs flir zehn Proben der Bohrung A3, 31 Proben der Bohrung A1, 27 Proben
der Bohrung A2 aus der Altmark und sieben Buntsandsteinproben des Emslands. Mit
offenen Kreisen hervorgehobene Daten sind Proben, von denen, auller Plugs noch
weiteres Probenmaterial fiir die CO,-Experimente verwendet wurden. Die markierten
Proben mit geschlossenen Kreisen reprasentieren Probensets, bei denen auch weiteres
Material der Probe, neben den Plugs, fiir H,-Experimente verwendet worden sind.
Dreiecke markieren die Proben, die sowohl fiir CO,- als auch fiir H,-Versuche genutzt
LTS o 1= o PP -70-
Abb. 38: Rotliegend Sandsteinwiirfel mit 1 cm Kantenldnge. Die Fototafel zeigt in A die
komplette Oberflache des gerdntgten Wiirfels in 3D. In B ist ein Ausschnitt der
Rotliegendprobe mit 2D Scheiben der Probe dargestellt und die modellierten
Migrationswege. In C sind bevorzugte Fluid Migrationsbahnen (H,0, 20 °C, 50 Pa in Z-
Richtung) durch die Probe numerisch simuliert worden. In D-E ist die Probe mit Fluid
Migrationsgeschwindigkeiten, in Z-Richtung orientiert, gezeigt (Blau=<0,5m/s;
FOT = L M/S) . ittt ettt et e et e et e e e tbe e e eabeeeetseeeeaaeeebaeeesaeesseeeeareeennnes -71-
Abb. 39: In diesem Netzdiagramm sind, auf der Grundlage der 3D p-CT Daten, die
berechneten Werte, fliir Porositdt, Permeabilitdt, innere Oberflache der Poren,
Tortuositat des Porennetzwerks und Diffusivitat mittels den entsprechenden GeoDict
Modulen dargestellt (Permeabilitdt, Tortuositat und Diffusivitdt sind die Werte fir die
Z-Richtung, dem Druckgefalle (50 Pa). In Griin sind die Ergebnisse der zwei Proben der
Bohrung Al, in Orange die der Probe der Bohrung A2 aus der Altmark und in Schwarz
die der sechs Proben aus dem Buntsandstein dargestellt. .......cccocoveeiviiiiiiiniiinennnnns -72-
Abb. 40: Gezeigt ist hier die ermittelte Tortuositdt (A) in X-, Y- und Z-Richtung einer
Rotliegendprobe aus der Bohrung Al (vgl. Abb. 38). Als modellierte bevorzugte
Fluidmigrationsrichtung ist hier die Y- und Z-Richtung anzunehmen. Dies wird ebenfalls
durch die ermittelten Diffusivitatskoeffizienten (B) bestétigt, die in Y- und Z-Richtung in
dieser Probe, die besten Eigenschaftswerte zeigen........ccccoocveeeiviiieeiiniiiee e, -73-
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Abb. 41: In dem FE-REM Foto in A ist eine Sekundarelektronenaufnahme eines
porenfillenden Anhydritzements gezeigt. Die griine Markierung zeigt den Ausschnitt
der Aufnahmen B und C. Dies sind Topographieaufnahmen mit dem AFM, wobei die
unterschiedlichen Farben das individuelle Probenrelief wieder geben, dabei weisen
niedrigere Oberflachen dunkle Farben und hohere helle Farben auf. Die Aufnahme C
zeigt das 3D Blockbild von B in 15x Uberhéhung. Aufnahme D und E zeigen einen AFM
Ausschnitt eines Ooides, bei dem in D die Hohe und in E die Adhasion durch die AFM
bestimmt worden ist. Die Pfeile markieren rund wirkende Bereiche mit geringerer
Adhesion in @iNEM O0Id. ....ccccuiiiiiciiiee e e e e e e -75-
Abb. 42: Porenindex zu Permeabilitat (A) und Porenumfang/Porenfliche zu
Permeabilitdt (B) als Indikatoren fir den Zusammenhang von Porengeometrie
(Porenindex, Porenumfang/Porenflache, PorengroBe [siehe Legende]) und
Permeabilitdt. In Rot sind die Rotliegendproben der Bohrung A3, in Griin die
Rotliegendproben der Bohrung Al und in Orange die Rotliegendproben der Bohrung
A2 dargestellt. Abgebildet sind die kompletten Datensets aus 29 Proben analysiert
mittels Bildanalyse und petrophysikalischen Messungen. ........ccccccevieeeviicivvveenneenn. -76 -
Abb. 43: Zusammenhang zwischen dem groflen Feret-Durchmesser und der
Permeabilitdt (A) und dem kleinen Feret-Durchmesser und der Permeabilitdt (B), als
Mal fir die Weite der Porenhalse. In Rot sind die Rotliegendproben der Bohrung A3,
in Grin sind die Rotliegendproben der Bohrung Al und in Orange die
Rotliegendproben der Bohrung A2 dargestellt. Abgebildet sind die kompletten
Datensets aus 29 Proben analysiert mittels Bildanalyse und petrophysikalischen
IMIESSUNEEN. .cieeiiiiiiiiiieittetttettteeeteeeteeee ettt eeee e eeeeeeteteteeetete e e et aeeeseseteteeesesesesesesesesnnnnnnnnnnes -77 -
Abb. 44: Das Verhaltnis der mittleren PorengrofRe zur Porendichte und die Korrelation
zur npPermeabilitat (siehe Legende) von 29 Proben ist hier gezeigt. In Rot sind die
Rotliegendproben der Bohrung A3, in Griin sind die Rotliegendproben der Bohrung Al
und in Orange die Proben der Bohrung A2 gezeigt. In Kreisen hervorgehoben sind die
weiteren, flir die Experimente verwendeten Proben (Dlnnschliffe und pu-CT Wiirfel).

Abb. 45: Beispiele der Visualisierung von Diinnschliffen (A), die komplett als ganzer
Schliff, bei beliebiger VergroBerung zusammengesetzt fotografiert und mit deren
Daten dann die Bildanalyse des Porenraums (blauer Epoxidharz) durchgefiihrt werden
kann. Ausschnitt B und C zeigen Oberflachen von p-CT Wiirfeln, bis hin zu 5.000-facher
VergrofRerung, die vor den Experimenten dokumentiert worden sind und ein
dreidimensionales Relief der Probe erstellen (B)........cccovvvveeeiieiiiiciinreeeeee e, -79 -
Abb. 46: Mikrosonden Analysen an Rotliegenddiinnschliffen der Bohrung A3 (rot) und
der Bohrung A1 (Griin). Insgesamt wurden 95 Messungen mit Analysesummen > 80 %
von Chloriten und llliten berlcksichtigt. Links sind die MgO zu FeOy. Verhaltnisse, zur
Unterscheidung der Chlorite und rechts die K;O zu FeO.z Verhéltnisse, zur
Hervorhebung des Tonminerals Illite abgebildet. ..........cccoevevvrieeiiiiiiiiiiiieeeee e, -80 -

XV



Abbildungsverzeichnis

Abb. 47: Variationen der Mn- und Fe-Konzentrationen in einem Calcitzement (cc),
deutlich am zonaren Aufbau, gezeigt in einer SE Aufnahme an der Mikrosonde. Die
hellen Bereiche sind elektrische Aufladungen des Karbonatzements, bedingt durch
eine fehlerhafte Kohlenstoffbedampfung, sodass der Elektronenstrahl nicht vollstéandig
von der Probe abgeleitet werden KoONNte. .......ccccvvveeeeeiiiiiiiiiiieeeee e -81-
Abb. 48: Terndre Diagramme mit 217 WDX Mikrosonden-Analysen (Summe > 99 %) an
karbonatischen, porenfiillenden Zementen in Dinnschliffen (A). In Rot (B) sind die
Messungen der Rotliegendproben aus Bohrung A3, in Griin (C) die Messdaten der
Bohrung Al und in Orange (D) die Daten der Bohrung A2 aus der Altmark dargestellt.
Die Buntsandsteinproben (E) sind mit schwarzen Kreisen abgebildet. ..................... -82-
Abb. 49: Rontgendiffraktogramme der angereicherten Tonfraktion (< 2 um) von zwei
Rotliegendproben. In A ist eine Probe aus der Bohrung Al gezeigt, die Uber die
gesamte Breite von 70 °C gerontgt worden ist. In B ist eine Probe aus der Bohrung A3
gezeigt. Hier sind die ersten 30 °C der Messung von der Ausgangsprobe (schwarze
Linie), der mit Glykol behandelten Probe (rote Linie) und der getemperten Probe
(griine Linie) gezeigt. Die durch ihre charakteristischen Peaklagen identifizierten
Minerale sind in beiden Rontgendiffraktogrammen kenntlich gemacht................... -83-
Abb. 50: Rontgendiffraktogramm von der abgetrennten Kornfraktion <2 um einer
reprasentativen Buntsandsteinprobe, bis zu einem Winkel von 30° 2Theta (26). In
Schwarz ist das Rontgendiffraktogramm der unbehandelten Probe, in Rot das
Diffraktogramm fir die mit Glykol vorbehandelte Probe und in Griin das
Diffraktogramm der getemperten Probe abgebildet.........c.cccevrieiiiiiieiiniiiiine, -84 -
Abb. 51: Box-Whisker Plot mit den Daten von 42 Rotliegendproben an denen nach
BRUNAUER, EMMET & TELLER (1938) die spezifischen Oberflaichen [m?/g] bestimmt worden
sind. Die Proben stammen aus den verschiedenen Rotliegendbohrungen. Der Median
ist mit einem schwarzen Balken gekennzeichnet. Die Grenzen der Box markieren das
obere und untere Quartil, die Whisker geben das 2,5 % und 97,5 % Quantil an. Die
Ausreiller bei den einzelnen Messungen sind mit den entsprechenden Fall-nummern
BEKENNZEICNNET ... .iiii it e e s e e s s ae e e e s abaeee s -85 -
Abb. 52: .Porositats- (A) und y,Permeabilitdts- (B) spezifische Oberflachenplot mit
jeweils 34 Proben, bei denen am gleichen Probenmaterial BET Messungen, yePorositat
und nyPermeabilitdt bestimmt worden sind. In Rot sind die Rotliegendproben der
Bohrung A3, in Grin die Proben der Bohrung Al und in Orange die Proben der
Bohrung A2 aus der AItMark 8ezeIgt. .....ccvuiviiiiiiie it -85 -
Abb. 53: Der Hg-Intrusionsdruck vs. der ermittelten Porendurchmesser (links), sowie
der ermittelten und mittleren Porendurchmesser im Verhaltnis zur Porenfldache (griner
Punkt) und Porositdt (roter Punkt) von drei Proben vor den geplanten
Batchexperimenten (rechts) sind gezeigt........cccvevviveviiiiicieccece e, -86 -
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Abb. 54: Ca-, Mn-, Mg-, Fe- und Al-Konzentrationen in den Rotliegendproben der
Bohrung A1 (Grin) und der Bohrung A2 (Orange) vor (Kreis) und nach (Dreieck) den
CO,-Experimenten (Daten: z. T.: PUDLO, 2015b)......ccoovvvirireiiiiiiiiiireeeeee e, -89 -
Abb. 55: Physikochemische Verdnderungen (A) von pH-Wert und elektr. Leitf. im
Buntsandstein Formationsfluid vor (t=0), wahrend und nach den hier 620 h CO,-
Autoklavbatchversuch. Die sich verdndernden Ca*- und Mg2+—Konzentrationen im
Formationsfluid wadhrend des Versuchs, mit exponentieller Trendlinie und
BestimmtheitsmaR (R2), sind in B gezeigt (Mg>* = Griin, Ca?* = Schwarz). ......c....... -91-
Abb. 56: In A, B und C sind die Ca*"-, Mg?*- und Mn?*-Konzentrationsveranderungen im
Formationsfluid wahrend des 620 h andauernden CO,-Batchexperiments mit einer
Buntsandsteinprobe in Kombination mit dem pH-Wert (schwarzes Kreuz) gezeigt. Die
Werte der Standardabweichung fir die Mn?**-Konzentration liegt unterhalb der
DiagrammaUFIOSUNE. ..ccc.vvieiiiiiiiee ettt srae e s e e e s nabae e e s naaees -92-
Abb. 57: Ausfdllungsprodukte (NaCl, CaCl,) aus dem Formationsfluid nach den
Experimenten, analyisiert mittels EDX Elementmapping am FE-REM. Das Foto u.r. zeigt
den analysierten Bereich in einer Sekundarelektronen-Aufnahme...........cccceeuvnnneeen. -93-
Abb. 58: Gezeigt ist die CaCO3 Sattigungskurve in einer CO, gesattigten NaCl Losung
bei ca. 177 °C und 77 °C unter verschiedenen Druck- und pH-Bedingungen (verdandert
nach DUAN ET AL., 2008). Der griine Kasten gibt den Bereich der Experimentbedingungen
= o D -94 -
Abb. 59: Boxplotdiagramm zur Anderung von Porositit und Permeabilitit an 16
Rotliegendplugs vor und nach den sechswdchigen CO,-Experimenten (mit Daten aus
PUDLO ET AL, 2002) . cutiiieieitieeeeeitee e e ettt e e eeiteeeeeetae e e e eeateeeeeabaeeeeennsaeeesansseeeeennsaeeeeennnens -95 -
Abb. 60: Verdnderung der pc.Porositdt und n;Permeabilitdit durch sechswdchige
Autoklavenbatchexperimente unter Reservoirbedingungen unter CO,-Einfluss an 16
Rotliegendproben aus der Altmark. Die Kreise reprasentieren die Werte vor den
Experimenten, die Dreiecke die Werte nach den Experimenten. Die Pfeile geben die
Veranderung der Ausgangsprobe nach den Experimenten wieder (Griin=Bohrung Al,
Orange=Bohrung A2 / Daten z.T. mdl. Mttl. D. PUdIO).......ccceevrieiiierieeieecieeieecies -95-
Abb. 61: Oben sind die, auf Grundlage der pu-CT Untersuchungen, berechneten Werte
zweier Rotliegendproben aus der Bohrung Al der Altmark gezeigt. Die griinen Punkte
sind die berechneten Probeneigenschaften vor den Experimenten, die roten Punkte
sind die Ergebnisse nach den Experimenten. Unten sind die Ergebnisse fir die
Tortuositat und Diffusivitat in den drei Raumrichtungen abgebildet........................ -97 -
Abb. 62: Ein Vorher-nachher-Experimentvergleich einer Rotliegendprobe aus der
Bohrung A1l der Altmark zeigt die Losung von porenfiillendem Zement (Karbonat).- 98 -
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Abb. 63: Fluid Migrations-Modelle (nach Navier-Stokes) in einer Probe der Bohrung Al
der Altmark des Rotliegend vor (oben) und nach (unten) CO,-Experimenten. Gezeigt ist
der gleiche Proben-ausschnitt. Die durchgehenden Pfeile verdeutlichen neue oder
erweiterte Porennetzwerke, die durch Zementlosung nach den Experimenten neu
entstanden sind. Die gestrichelten Pfeile zeigen Fluidmigrations-bahnen, die nach den
Experimenten durch Mobilisierung von Ton-mineralen und Anlagerung in engen
Porenhalsen verschlossen worden sind. Blau=0,001 m/s, Rot=0.002 m/s (verdndert
NACH PUDLO ET AL., 2015). c.uutiiiiieiiiee ettt et e e eee e e e e are e e e e e are e e e e saaaeeeeennnaeeeennns -99 -
Abb. 64: In dieser Abbildung sind Dinnschliffaufnahmen gezeigt. Die
Sekundarelektronen FE-REM Aufnahme in A zeigt einen polierten, porenfillenden
Calcitzement vor den CO,-Experimenten, umgeben von Quarzkdrnern (Qz). In der FE-
REM Aufnahme B ist der griin hervorgehobene Abschnitt aus A nach den
sechswochigen CO,-Experimenten gezeigt. Eine Zunahme der Oberflachenrauigkeit ist
erkennbar. Der griin hervorgehobene Ausschnitt reprdsentiert Foto C. In der
Aufnahme C und E ist ein 2D Oberflachenraster mittels AFM dokumentiert. Die
unterschiedlichen Farben reprasentieren unterschiedliche Hohen der
Probenoberflichen. Am linken Bildrand ist die Losungsstruktur zudem von einem
diinnen NaCl Film liberzogen (Pfeil). Sektionen D und F zeigen den gleichen Ausschnitt
wie C/E als 3D Blockbild mit 15facher Uberhéhung, zur Verdeutlichung der
Oberflachenunterschiede und Rauigkeit........cccevvvieeiiiiiiiiieeiieiieicreeeeee e, -101 -
Abb. 65: Vergleich zweier Ausschnitte an zwei Rotliegendproben mit SE Aufnahmen
am FE-REM vor (links) und nach (rechts) den CO,-Versuchen. Durch die Losung von
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Abb. 76: Veranderung der Porositdit und Permeabilitdit durch max. siebenwdchige
Autoklavenbatchexperimente unter Reservoirbedingungen mit H,-Einfluss. Gemessen
an der TUC an identischen Probenplugs; acht Rotliegendproben aus den Bohrungen Al
und A2 und flinf Buntsandsteinproben. Die Kreise reprasentieren die Werte vor den
Experimenten, die Dreiecke die Werte nach den Experimenten. Die Pfeile geben die
Veranderung der Ausgangsprobe nach den Experimenten wieder (Griin =
Altmarkbohrung A1, Orange = Altmarkbohrung A2, Schwarz = Buntsandsteinproben).

Abb. 77: In Abbildung A ist ein Box-Whisker-Plot fir die Porositatswerte vor und nach
den Wasserstoffversuchen, mit den Werten aller Proben gezeigt. In Abbildung B ist ein
Box-Whisker-Plot fiir die Ergebnisse aller Permeabilitatsmessungen vor und nach
Wasserstoffexperimenten gezeigt. In C sind die Mittelwerte und Standardabweichung
(Fehlerbalken) fur Porositat und in D die Mittelwerte und Standardabweichungen der
Permeabilitit von den hier gezeigten 13 Proben, die flir die H,-
Autoklavenbatchexperimente verwendet worden sind gezeigt. In Griin sind die Proben
der Bohrung A1, in Orange die Proben der Bohrung A2 aus dem Rotliegend abgebildet.
Schwarz steht fur die Buntsandsteinproben. .......coccvveiviiiieiiinciiee e -121-
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(rechts) vor (Griin) und nach (Rot) den Wasserstoff Experimenten. Die Haufigkeiten der
definierten Porendurchmesserklassen sind als Sdulen, die kumulativen Haufigkeiten
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Abb. 80: Ubersicht der gewonnenen CT Datensitze vor (A) und nach (B) den
Wasserstoffexperimenten unter Reservoirbedingungen. Die Daten zeigen Schnitte
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(BA-Porositat) und die Point-Count Porositdt (PC-Porositdt) unterschieden worden.
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Uber die Zeit, zu einer CO,-Bindung/Speicherung im Untergrund flhren (verdndert
NACN IPCC, 2005). .. uuitiieeeeiriee e et e e eecrte e e e ette e e e esbeeeeeetasaeeeeeasaeeeeeassaseeeasseeesenaseseenanns -155-
Abb. 102: Bewahrungskurve fiir Speichertechnologien von der Erforschung bis zur
ausgereiften, nutzbaren Technik/Umsetzung (leicht verdndert nach SBS Energy
INSEITULE, 2003). uueriiiiiiieeiiiiiiieeeee e eererree e e e e e e e erbbr e e e e eeeeeseaarbeeeeeeesssesssrrreeeeeesens - 156 -

XXII



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis
Tab. 1: Stratigraphische Gliederung und Einteilung der in dieser Arbeit verwendeten
Rotliegendproben und Daten aus der Altmark (leicht verandert nach KoHLHEPP, 2012).

Tab. 2: Zusammengefasste stratigraphische Einteilung entsprechend der bearbeiteten
Proben (inkl. Teufe) nach verschiedenen Autoren.........cccccveeeeeciieececiieeececeee e, -11-
Tab. 3: Stratigrafische Gliederung des Buntsandsteins im Bereich des
Untersuchungsgebietes (verdndert nach PASTERNAK ET AL., 2005).......cccceeeeerrreeeennnnen. -15-
Tab. 4: Ubersicht (iber Art und Anzahl der in dieser Arbeit bearbeiteten Proben (z. T.
mit Vor- und Nachexperiment Zahlungen, wenn ein Teil der Proben noch einmal

ANAIYSIEIT WUFAE)..eiiiiiieeeiie ettt ettt et e et e e e ba e e s bae e sbeeesneeesnneeens -18 -
Tab. 5: Funktionseinheiten des Carl Zeiss SMT ULTRA plus am Institut fir
GeowWisseNSChAfteN IN JENA. .ioiiiiiiii e e -19-

Tab. 6: Temperatur- und Druckbedingungen fir die statischen Autoklavenexperimente
mit H, und CO, nach Industriepartnerinformationen.........ccccoeevvvvveeeieeiiiicinveeeeneeenn, -29-
Tab. 7: Stahlzusammensetzungen von Komponenten des Autoklaven und der
Zuleitungen an der TU-ClIausthal. ......coocuiiiiiiiiiiiiiiie e -31-

XX



Abkiirzungsverzeichnis

Abb.

bzw.

ca.

elektr. Leitf.
etal.

gsf.

Gl.

HPHT

inkl.

mdl. Mttl.

max.

Tab.

Abkilrzungsverzeichnis

Abbildung
beziehungsweise

circa

Elektrische Leitfahigkeit
Et alii, et alia, et alteri
gegebenenfalls
Gleichung

HochDruck HochTemperatur
inklusive

miindliche Mitteilung
maximal

Mittelwert

Anzahl

nicht bestimmt
Nummer
Wahrscheinlichkeit
Druck

per formula unit
Korrelationskoeffizient
Temperatur

Tabelle

unter anderem

unten links

unten rechts
vergleiche

versus

zum Beispiel

zum Teil

Standardabweichung

XXIV



1 Einleitung

1 Einleitung

Diese Arbeit ist im Rahmen des durch das BMBF geférderte Leuchtturmprojekts
,Untersuchung der geohydraulischen, mineralogischen, geochemischen und biogenen
Wechselwirkungen bei der Untertagespeicherung von Wasserstoff in konvertierten
Gaslagerstatten” (Akronym: H2STORE - “Hydrogen to store”; Foérdernummer:
03SF0434) entstanden. Im Fokus des Teilprojekts am Institut fiir Geowissenschaften
der Friedrich-Schiller-Universitat Jena stehen detaillierte, sedimentologisch fazielle,
mineralogische, petrographische, fluid- und geochemische Analysen. Diese wurden vor
und nach Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxid-Autoklavenexperimenten an Reservoir-
und Deckgesteinen aus nahezu ausgeforderten Erdgaslagerstatten und potentiellen
Gasspeicherformationen unter reservoirspezifischen Bedingungen durchgefiihrt.
Klimaextreme haufen sich, die globale Durchschnittstemperatur steigt seit Jahren
kontinuierlich an (vgl. Abb. 1). Diese Tatsachen sorgen nicht nur fiir Schlagzeilen in der
Presse, sondern ebenso fir wissenschaftlichen Erklarungszwang hinsichtlich der
Ursachen dieser Entwicklung und der Suche nach Moglichkeiten diesem Trend
entgegenwirken zu konnen. In diesem Zusammenhang gilt die Reduzierung der
Nutzung fossiler Energietrager wie Kohle, Erd6dl oder Erdgas als von herausragender
Bedeutung. Damit verbunden ist eine Verringerung des seit Jahrzenten steigenden
CO,-AusstolRes (vgl. Abb. 2), die auf jedem internationalen Klimagipfel thematisiert und
vielfach als Ursache fiir die zu beobachtende Klimaverdnderung genannt wird. Diese
Erkenntnisse bringen seit einigen Jahren groRe Bewegung auf internationaler und
nationaler Ebene in Politik, Wirtschaft und Gesellschaft.
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Abb. 1: Gezeigt ist die Verdnderung der globalen Durchschnittstemperatur von 1860 bis 1998
(verandert nach http://www.bbc.co.uk/schools/, Zugriff: 10/2015).
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Abb. 2: Gezeigt ist der Anstieg der weltweiten Kohlenstoffemissionen (in Gt/Jahr) im Zeitraum von
1850 bis 2014 und die, dem Anstieg entsprechenden, Anteile von fossilen Energietragern (verdndert
nach HANSEN & SATO, 2001).

Kernkraftwerke als Energieversorgung waren zwar hinsichtlich des CO,-AusstoRes eine
Alternative zu fossilen Energietrager, jedoch erfahrt diese Moglichkeit vor allem in
Deutschland groBen gesellschaftlichen Widerstand. Griinde dafiir sind mit der Angst
vor nuklearen Katastrophen verbunden. Die Ungliicke von Tschernobyl (1986) und
Fukushima (2011) machen deutlich, welches Ausmal solche Nuklearunfalle annehmen
konnen. Darliber hinaus ist bis dato die weitaus wichtigere Frage nach den
Endlagermoglichkeiten fir Atommill ungeklart. Der Forschungsansatz, Salz, Granit
oder Tone als Endlagerformationen zu verwenden, ist bisweilen nur ein Ansatz. Es
fehlen vor allem notwendige Erfahrungswerte und Langzeitstudien, um die Frage zu
beantworten, ob mit solchen geologischen Endlagern die Gefahr und das Risiko von
Jahrmillionen langer, radioaktiver Verstrahlung verhindert werden kann. Folglich sind
Kernkraftwerke hierzulande auf lange Sicht keine Option.

Es wird deutlich, dass diese Fragen gravierende gesellschaftliche Herausforderungen
mit sich bringen, in wie weit eine sichere, umweltfreundliche und zuverldssige
Energiegewinnung und -speicherung moglich ist.

In diesem Zusammenhang hat sich Deutschland zur Energiewende bekannt (BMWi,
2011). Mit erneuerbaren Energien, wie Wind- und Solarenergie, soll den
beschriebenen Problemen entgegengewirkt werden. Politisch beschlossen ist, dass alle
Kernkraftwerke in Deutschland bis zum Jahr 2020 stillgelegt werden und die
Energiegewinnung aus Braunkohle der Vergangenheit angehdren soll (Nippa, 2015).



1 Einleitung

Deutschland ist ein Land der Innovationen und des technischen Fortschrittes. Daher
wird Deutschland als Vorreiter hinsichtlich der Reduzierung von Treibhausgasen bei
der Energiegewinnung und der Einhaltung von CO,-Emissionsreduktionen angesehen.
Dies illustriert, dass hierzulande weder das Knowhow noch die notige Bereitschaft und
Akzeptanz fehlen, Visionen der bereits erwdhnten Energiewende in die Tat
umzusetzen. Der Trend, dass seit den 1990er Jahren der Anteil der erneuerbaren
Energien an der Gesamtenergieproduktion in Deutschland stetig zugenommen hat (vgl.
Abb. 3), verdeutlicht dies.

Mit der Forderinitiative Energiespeicher, initiiert vom BMBF und BMWi, sollen
Schwierigkeiten, die im Zuge der Energiewende auftreten, mit LOsungsansdtzen
entgegengewirkt werden. Genauer geht es um folgende Problematik: Mit Hilfe von
erneuerbaren Energien, wie Wind- oder Solarenergie, ist keine konstante
Energieproduktion  moglich.  Aufgrund  unterschiedlicher  Jahreszeiten  und
meteorologischer Verdanderungen kann Energie nie konstant bzw. gleichmaRBig
produziert werden. Die Folge sind Fluktuationen in der Energieproduktion. Das Ziel ist,
die Energieliberschiisse, die beispielweise bei langandauerndem Sonnenschein
entstehen, zu speichern, um diese in unterversorgten Zeiten nutzen zu kdnnen. Dazu
soll der Energietiberschuss, der im Normalfall die Netzstabilitat gefahrden wiirde, zur
Wasserstoffherstellung genutzt werden. Folglich ist wichtig, die Energie in Form von
Wasserstoff zu speichern, um ihn in Zeiten des Energiebedarfs wieder férdern und
rickverstromen zu konnen. Als Speicherort bieten sich natirliche Strukturen wie
ausgebeutete Erdgas- und Erdodllagerstatten an.
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Abb. 3: Abgebildet ist der Anteil erneuerbarer Energien am gesamten Energieverbrauch fiir Elektrizitat,
Warme und Kraftstoffe in Deutschland von 1990-2014 (verdndert nach BMWi, 2015).
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So kann eine saisonale Wasserstoffspeicherung ermoglicht werden. Damit gehen
zweierlei Vorteile einher. Zum einen gewinnen Energiekonzerne im Zuge der
Bewirtschaftung dieser Speicher an Unabhangigkeit hinsichtlich der internationalen
Preisentwicklung der Erdgas- und Erdélimporte. Zum anderen handelt es sich bei der
Nutzung ausgebeuteter Lagerstatten um eine dullerst nachhaltige Speichermoglichkeit,
da diese Speicher schon seit Millionen Jahren bestehen. In Zeiten, in denen auf
natiirliche Weise wenig bis keine Energie produziert wird, kdnnte folglich gespeicherte
Energie in Form von Wasserstoff rlickgewonnen werden. Somit kdnnte eine
andauernde Netzstabilitat erreicht und die Fluktuationen in der Stromerzeugung durch
erneuerbare Energien abgemildert werden.

Die skizzierte Moglichkeit bzw. Abfolge Energie in Form von Wasserstoff in
ausgebeuteten Erdgas- und Erdéllagerstatten zu speichern wirft vor allem die Frage
auf, ob es dabei zu Reaktionen zwischen den Bestandteilen der Speichergesteine und
Wasserstoff kommt. Diese Frage gilt bislang als weitgehend unerforscht, weswegen
Forschungsprojekte wie H2STORE ins Leben gerufen wurden.

1.1 Projektrahmen

Der Schwerpunkt des H2STORE Forschungsprojektes umfasst die Erforschung einer
Wasserstoffspeicherung in geologisch komplexen Formationen. Auch die potentielle
Einlagerung von kinstlich, durch Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid und Mikroorganismen
produziertem Methan ist ein Teilaspekt des H2STORE-Projekts. Sedimentare
Speichergesteine besitzen eine breite Spanne an stratigrafischen, lithologischen und
diagenetischen Unterschieden. Im H2STORE-Projekt sind Gesteine aus vier
verschiedenen, fiir Deutschland relevanten stratigrafischen Einheiten bearbeitet
worden. Sandsteine (Speicherhorizonte), Silt- und Tonsteine (Deckschichten) und
Bohrungs- und Lagerstatteninformationen aus dem Rotliegend, Buntsandstein, Keuper
und der tertidgren Molasse wurden durch Industriepartner (E.ON, RWE, Gas de France,
RAG) zur Verfliigung gestellt. Dabei umfasst das Gesamtprojekt sechs Teilprojekte. Die
Teilprojekte 1 und 2 sind an der Technischen Universitat Clausthal angesiedelt und
befassen sich mit (1) gekoppelten geohydraulischen und mineralogisch-geochemischen
Prozessen im Reservoir- und Deckgestein und mit (2) numerischen Simulationen von
Gasvermischungsprozessen wahrend der Wasserstoffspeicherung. Das Teilprojekt 3
und die Gesamtprojektkoordination werden von der FSU Jena bearbeitet (vgl.
Einleitung). Die Teilprojekte 4, 5 und 6 sind durch das GFZ Potsdam vertreten und
handeln die (4) Charakterisierung mikrobiologischer Prozesse im Reservoirgestein und
die Relevanz fir die geologische Wasserstoffspeicherung ab, erforschen (5)
physikochemische Wechselwirkungen zwischen Wasserstoff und Lagerstattenfluiden
und ihre Bedeutung fiir organische und anorganische Losungs- und Fallungsprozesse
und erarbeiten (6) numerische Simulationen geochemischer Reaktionen zwischen
Wasserstoff, Formationsfluiden und dem Mineralbestand.
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1.2 Stand der Forschung

Die Reaktionen von Wasserstoff in komplexen anorganischen Systemen unter
verschiedenem Druck, verschiedener Temperatur und physikochemischen
Bedingungen sind bis zum heutigen Zeitpunkt nicht ausfiihrlich betrachtet worden. FoH
ET AL. (1979) zeigen in ihrer Studie erste Experimentergebnisse zu geochemischen
Reaktionen einer Wasserstoffspeicherung im geologischen Untergrund. Dabei gehen
sie von stabilen siliziklastischen Mineralen (Quarz, Feldspat, Glimmer, u.a.) aus und
geben als potentielle Reaktionspartner die nach ihren Einschdtzungen selten und
gering auftretenden Sulfide, Sulfate, Karbonate und (Fe-) Oxide an, die als Zemente
oder als Korniiberziige vorkommen. Als potentielle Reaktionsprodukte fihren die
Autoren u.a. Hydrierung und die Bildung von Schwefelwasserstoff (H,S), schweflige
Séure (H,S0s), Schwefelsdure (H,SO4) und Flusssaure (HF) auf. Sie betrachten in der
Studie Einzelphasen, bei Temperaturen von 295K (25 °C), einem Reservoirdruck von
13 MPa und schlieBen Reaktionen, selbst bei einem Temperaturanstieg auf 345K
(75 °C), mit wenigen Ausnahmen aus. Auch CARDEN und PATERSON (1979) gehen von
keinen uniberwindbaren physikalischen oder chemischen Problemen bei einer
Wasserstoffspeicherung in sedimentaren Formationen aus, ohne komplexe Versuche
an Gesteinsmaterial vollzogen zu haben. ALbo DA RosA (2013) befasst sich mit der
Speicherung von Wasserstoff in Aquiferen und zieht einen Vergleich zu erfolgreichen
Speicherungen von Helium in solchen Strukturen. Berechnete Migrations- oder
Reaktionsmodelle werden dabei nicht diskutiert. Einen weiteren Einflussfaktor stellen
die zum Teil hochsalinaren Formationsfluide in Untergrundspeichern dar. In der
Literatur findet man zum jetzigen Zeitpunkt lediglich Diskussionen, die sich mit der
Losung von Wasserstoff und deren Detektierung in leicht salinaren Fluiden bei
Konzentrationen im Promillebereich (PrAY, 1952; CRroziEr, 1974; BuURreau, 2009)
beschiftigen. Die Losung bzw. Reaktion von Wasserstoff in den residualen
Kohlenwasserstoffen der wirtschaftlich ausgebeuteten Lagerstatten wird ebenfalls nur
mit separaten, einzelnen Phasen betrachtet (SAAJANLEHTO ET AL, 2014). Fur die
hochsalinaren (bis zu 35% Salinitdt) Formationsfluide der hier betrachteten
siliziklastischen Untergrundspeicher liegen noch keine Studien zur Loslichkeit von
Wasserstoff unter Reservoirbedingungen vor. In der aktuellen Literatur wird die
Speicherung von Wasserstoff im geologischen Untergrund vorrangig in Salzkavernen
behandelt (CRoTOGINO & HAMELMANN, 2007; OzaRsLAN, 2012). Hier sind &hnliche
Speicherkapazitaten wie im Porenspeicher zu erwarten, die Entladezeiten sind jedoch,
technisch bedingt, geringer gegeniiber Porenspeichern (vgl. Abb. 4). Ebenso wird die
Moglichkeit der Speicherung in Batterien (ScHILLER, 2013) betrachtet. Die
Mikroorganismenaktivitdt (Metabolismen) und Mobilitat/Migration im Untergrund
(SMIGIAN, 1990; Buzek, 1994; PANFILOV, 2010), der Einsatz spezieller Legierungen und der
Bau von Brennstoffzellen u.a. flir die Automobilindustrie, sind weitere Schwerpunkte,
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die das Potential von Wasserstoff als alternative Energiequelle aufzeigen (HAGSTROM ET
AL., 1995; HENSEN ET AL., 2001; Hu ET AL., 2011).
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Abb. 4: Ubersicht von Speicherkapazitit und Entladezeit von Poren- und Kavernenspeichern. Die
Speicherkapazitdten beider Systeme sind in etwa gleich, die Entladezeit der Porenspeicher kann,
entgegen der Kavernenspeicher, saisonale Zeitrdume abdecken (verdndert nach STERNER ET AL., 2011).

Das komplexe Reservoir bei einer simulierten Wasserstoffspeicherung als
Gesamtsystem von (1) verschiedenen Mineralphasen, die detritisch vorkommen oder
authigen gebildet worden sind, (2) physikochemischen Eigenschaften des Systems,
unter den jeweils spezifischen (3) Reservoirdruck- und (4) Temperaturbedingungen im
(5) kiinstlich reproduzierten Reservoirfluid und (6) der Einfluss von Mikroorganismen
sind mit jetzigem Wissensstand noch nicht als Ganzes betrachtet worden. Aktuelle
Literaturrecherchen zu grundlegenden, potentiellen Reaktionsmoglichkeiten und zu
Modellen auf thermodynamischer Basis sind fir spatere Feldversuche u.a. von
REITENBACH ET AL. (2014) und PicHLER (2013) beschrieben. REITENBACH ET AL. (2015) fassen
ebenso den aktuellen Wissensstand zu dieser Thematik noch einmal zusammen.
Materialwissenschaftliche Schllsselfragen werden dabei miteinbezogen. Auch im
Rahmen der im H2STORE-Projekt durchgefiihrten experimentellen Autoklavenversuche
ergeben sich hinsichtlich der experimentellen Aufbauten weitere Forschungsfragen. So
zeigen z. B. YAMABE & NISHIMURA (2009 und 2011), dass Gummidichtungen, wie sie im
Autoklav oder auch als Abdichtungen von Verrohrungen genutzt werden, bei hohen
Drucken und in Wasserstoffumgebung Veranderungen im Nanometerbereich
aufweisen.

Die genannten (Grundlagen-) Forschungsschwerpunkte machen deutlich, dass zum
heutigen Zeitpunkt weitere wissenschaftliche Projekte notwendig sind, um zukinftig
einen sicheren und umfassenden Einsatz von Wasserstoff ermdglichen zu kénnen.
Darliber hinaus ist festzustellen, dass die heutige Gesellschaft noch in keiner Weise als
»Wasserstoffgesellschaft” bezeichnen werden kann (CoNTE ET AL, 2001). Um diese
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winschenswerte Vorstellung zu erreichen, muss auf wissenschaftlicher und
gesellschaftlicher Ebene, fir eine breite offentliche Akzeptanz, noch weitere
Forschungs-, Entwicklungs- und Uberzeugungsarbeit geleistet werden. Diese Arbeit soll
im Zuge dessen einen Beitrag dazu leisten, diesem Anspruch anhand von
wissenschaftlichen Methoden und Studien, umfassenden Experimenten und neuen
Auswertungsmoglichkeiten ein Stick ndaher zu kommen und die wissenschaftliche
Licke in Bezug auf Untergrundreaktionen bei der Speicherung von Wasserstoff im
geologischen Untergrund zu reduzieren. Detaillierte Meilensteine dieser Arbeit werden
im Folgenden erldutert.

1.3 Ziel der Arbeit

Im Verlauf dieser Arbeit sind die morphologisch, mineralogisch und fluid-
geochemischen Auswirkungen einer Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxidspeicherung,
simuliert mit statischen Autoklavenexperimenten unter spezifischen
Reservoirbedingungen an der TU Clausthal, auf Reservoirsandsteine aus zwei
verschiedenen stratigrafischen Einheiten (Rotliegend und Buntsandstein) dargestellt.
Fiir die Ergebnisevaluierung ist als Schwerpunkt die Technik der hochauflésenden
Rontgen-Computertomographie (u-CT) angewendet worden. Die Ergebnisse
numerischer Simulationen und Diffusionsmodelle auf Grundlage dieser p-CT
Aufnahmen werden in dieser Arbeit mit den ebenfalls angewandten gangigen
geowissenschaftlichen Standardmethoden far die Bestimmung der
Reservoireigenschaften verglichen und die Aussagekraft dieser Methoden evaluiert.
Oberflachenveranderungen an verschiedenen Mineralphasen, vor und nach den
statischen Autoklavenexperimenten, sind erstmals, nach meinem Wissen, an
Dinnschliffen  mittels  Rasterkraftmikroskopie  (AFM) und  Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskopie (FE-REM) untersucht worden. Die so entstehende
Methodenkombination soll einer schnellen und moglichst genauen Datenerhebung
dienen, die das zukiinftige Potenzial hat, als Baustein fir das schnelle upscaling vom
Plug bzw. KernmafRstab auf den Reservoirmalistab zu dienen. Zusammenfassend sind
die detaillierten Ziele dieser Arbeit:

I.  Petrographische Charakterisierung von Detritus und authigenen Mineralen,
sowie die Charakterisierung des Porenraums an Diinnschliffen und Proben aus
drei Bohrungen des Rotliegend und einer Bohrung des Buntsandsteins.

. Geo- und fluidchemische Analysen der verwendeten Sandstein- und
Formationsfluidproben vor und nach CO,- bzw. H,-Autoklavenexperimenten
unter spezifischen Reservoirbedingungen.

lll.  Einsatz von hochauflésender Rontgen-Computertomographie (u-CT) zur
Generierung von 3D Porenraummodellen von Reservoir-Sandsteinproben und
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numerischer Simulationen von z. B. Fluidmigrationen inklusive der Berechnung
von Permeabilititen und Porositditen vor und nach CO,- bzw. H,-
Autoklavenexperimenten unter spezifischen Reservoirbedingungen.

Einsatz der Rasterkraftmikroskopie (AFM), Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskopie (FE-REM) und digitaler Mikroskopie fir
Oberflachenanalysen an Detritus und (porenfilllenden) Zementen von
Rotliegend- und Buntsandsteinproben vor und nach CO,- bzw. H,-
Autoklavenexperimenten unter spezifischen Reservoirbedingungen.

Auswertung weiterer geowissenschaftlicher Standardmethoden (z.B.:
nePorositat, n,Permeabilitat, Hg-Porosimetrie) zur Evaluierung von induzierten
Veranderungen durch CO,- bzw. H,-Autoklavenexperimente an komplexen
Reservoir-Sandsteinproben unter spezifischen Reservoirbedingungen.

Ergebnisvergleich und -evaluierung der angewandten Methoden.

Bedeutung der Ergebnisse fiir die Untergrundspeicherung von gasformigen
Energietrager.
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2 Arbeitsgebiet

Das von der Industrie bereit gestellte Probenmaterial ist zwei verschiedenen
Arbeitsgebieten zuzuordnen. Ein Teil der hier untersuchten Proben stammt aus dem
regionalen Gebiet der Altmark, gelegen in Sachsen-Anhalt, Nordostdeutschland. Der
zweite Teil umfasst das Arbeitsgebiet der Emslandregion in Nordwestdeutschland. Die
Gesteine beider Gebiete unterscheiden sich hinsichtlich ihres Entstehungsalters, den
Liefergebieten und damit der Komposition sowie den Ablagerungsbedingungen. Ein
weiterer Unterschied der Sedimente ergibt sich durch die verschiedenen Versenkungs-
geschichten und den damit verschiedenen Druck-, Temperatur- und
Formationsfluideinflissen, den rezenten Teufen und somit den jeweiligen
diagenetischen Entwicklungen. Beide Probenmaterialursprungsgebiete und die
betreffenden stratigraphischen Einheiten werden nachfolgend beschrieben.

2.1 Perm

Im Perm, das in Deutschland in Rotliegend und Zechstein unterteilt wird (STDK, 2012),
liegt hauptsachlich eine kontinentale Entwicklung vor. Der GroRkontinent Gondwana
verbindet sich mit den Subkontinenten Laurussia. Kasachstan, Sibirien, Nordchina und
das Tarimbecken bilden die zweite Kontinentmasse auf der norddstlichen Hemisphare.
Vom Oberkarbon zum Perm andert sich die Position des heutigen Europas von einer
eher dquatorialen Lage hin zu einer Position 30° nordlicher Breite. Damit verbunden ist
ein zunehmend arides Klima, welches vereinzelt von Feuchtphasen unterbrochen wird
(RoscHER, 2009). Im Verlauf des Perm bildet sich der Superkontinent Pangaea,
umgeben vom Ozean Panthalassa. Einher mit dieser GroRlagendnderung und Kollision
von Kontinenten/Terranen, ist die Entwicklung von Riftsystemen gekoppelt (Von
SECKENDORFF, 2012), verbunden mit aktivem Vulkanismus, welcher stellenweise einen
groRBen Anteil an der Fillung der Sedimentbecken hat (GEIRLER ET AL, 2008). Die
vorhandenen innervariskischen Becken (vgl. Abb. 5) des Perm sind vorrangig
Sedimentationsrdume fir das Abtragungsmaterial der umgebenden, sich zu dieser Zeit
gehobenen Horstschollen des variskischen Orogens (LUTZNER & KowaLczyk, 2012). Das
Rotliegend wird von kontinentalen roten Sandsteinen, sogenannten “red beds” und
lakustrinen Evaporiten dominiert (LUDERS ET AL., 2010). Diese Sedimente sind dabei
korngroBenabhangig als laminierte Tonsteine, heterogene Siltsteine und Fein- bis
Mittelsandsteine klassifizierbar. Sie treten massiv, strukturlos bis hin mit starken
Schragschichtungen auf (PUDLO ET AL., 2011).
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Abb. 5: Rotliegend-Verbreitungskarte in den Konturen des Zentraleuropaischen Beckens, das von Polen
bis nach Ostengland reicht. Das Untersuchungsgebiet der Altmark, im stdlichen Teil des Beckens, ist
gekennzeichnet (verdandert nach www?2.aapg.org; Zugriff: 10/2014).

2.1.1 Stratigraphische Gliederung Rotliegend

Die stratigraphische Rotliegendgliederung des  Untersuchungsgebietes st
hauptsachlich an Bohrkernen und anhand von seismischen Logs entwickelt worden.
Dabei handelt es sich vorrangig um eine lithostratigraphische Einteilung. Die vier
Uberregional, anhand der grobklastischen Basisschichten unterschiedenen GroRzyklen
Unterteilungen der Rotliegendformationen bilden die Parchim-Fm. (A-I), Mirow-Fm.
(A-Il), Dethlingen-Fm. (A-Ill) und Hannover-Fm. (A-1V) (KLEDITZSCH, 2004; BACHMANN &
HOFFMANN, 1995; PLEIN, 1995; SCHNEIDER & GEBHARDT, 1993). Diese Formationen gehdren
den beiden lbergeordneten Subgruppen Havel und Elbe des Oberrotliegend Il an. Aus
der untersuchten Hannover-Fm. sind die Proben stratigrafisch dem Bahnsen Member
zuzuordnen (vgl. Tab. 1). Die rezenten Teufen, der aus der Altmark stammenden
Proben, liegen etwa zwischen 3.200-3.500 m.

Die Zugehorigkeit dieser, in den 80-90er Jahren Uberarbeiteten stratigraphischen
Einheiten durch andere Autoren ist in Tab. 2 gezeigt und gibt die Zugehorigkeit der
Proben zu der aktuellen Nomenklatur wieder.

-10-
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Tab. 1: Stratigraphische Gliederung und Einteilung der in dieser Arbeit verwendeten Rotliegend-
proben und Daten aus der Altmark (leicht verandert nach KoHLHEPP, 2012).
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Tab. 2: Zusammengefasste stratigraphische Einteilung entsprechend der bearbeiteten Proben (inkl.
Teufe) nach verschiedenen Autoren.

Teufe Strat. Folge/Genetische | Formation | Oberrotliegend Il, | Machtigkeit [m]
u
(mi Bezeichnung Gliederung (StoLt, Elbe Subgruppe (ELLENBERG,
m
(StoLL, 1981) (ELLENBERG, 1970) 1981) (PLEIN, 1995) 1970)
3250
Wechselfolge Hannover
3300 . Formation /
Mittlere Folge I Peckensen 148
3300 Obere Dahmbeck &
Wechselfolge, Bahnsen Member
3450 Basissandstein
3450 Dethlingen
. . Formation /
Basissandstein Untere Folge Eldena 145
Strackholt
Member
2.1.2 Altmark Gasfeld

Das Altmark Gasfeld ist das zweitgroRte europaische Onshore-Gasfeld nach Groningen
und wird durch GDF Suez E&P Deutschland GmbH, Lingen bewirtschaftet (GAST ET AL.,
2010). Es liegt im nordwestlichsten Teil Sachsen-Anhalts und gehort geologisch zum

-11 -
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norddeutschen Becken und ist ein Teil des sudlichen Permbeckens (ZIEGLER, 1990),
welches ein Teil des zentraleuropdischen Beckensystems ist, das sich von England bis
Polen erstreckt (GAsT ET AL., 1998). Die GroRbeckenlage ist gepragt durch angrenzende
NW-SE streichende herzynische Stérungen. Horst- und Grabenstrukturen entwickelten
sich durch dextrale Scherungen und vulkanische Aktivitaten wahrend der Karbon-Perm
Zeitenwende (STOTTMEISTER ET AL., 1999; ZIEGLER, 1990). Im friihen Rotliegend fand die
Sedimentablagerung vorrangig in kleinrdumig tektonisch entstandenen Depressionen
statt (GAsT, 1988). Vom Perm bis zur Trias fand im heutigen norddeutschen Raum
starke Subsidenz statt, die zur Bildung des Altmarkbeckens und den heute machtigen
Sedimentlagen von bis zu 5.500 m gefihrt hat (GaAst, 1988). Wahrend der spaten
Kreide begann sich das ehemalige Ablagerungsgebiet durch tektonische Inversion zu
heben und eine Reaktivierung von Zechsteindombildungen, die bis heute aktiv sind,
setzte ein (VAN WEES ET AL., 2000). Durch salinar abgedeckte Schichtenhochlagen
(Zechstein/StaRfurt-Steinsalz), mit rheinisch (NNE-SSW) streichenden Grenzen (vgl.
Abb. 6), fand in der Altmarkschwelle eine Speicherung von Erdgas statt, das
wahrscheinlich aus den alteren karbonischen Einheiten, Uber langere Zeitrdume,
aufgestiegen ist (HARTMANN, 1997). Als Speichergesteine dienen dabei die
Oberrotliegend Sandsteine. Sie treten als Wechsellagerung aus 15 Einheiten, jeweils
Meter bis Zehnermeter machtig und unterbrochen aus Lagen von Evaporit, Silt- und
Tonsteinen, auf (FISCHER ET AL., 2012; WIRTH, 2008).

Die in dieser Region ca. 475 abgeteuften Bohrungen, Uber eine Flache von etwa
1.200 km?2, machen es zu einer sehr gut erkundeten Lagerstétte (GAST ET AL., 2010). Die
durchschnittliche Teufe der Bohrungen (vgl. Abb. 6) wird mit 3.500 m angegeben
(WIRTH, 2008). Entdeckt wurde die Lagerstadtte 1968, die maximale Ausbeute ist 1984
erreicht worden. Seit 1996 ist die Forderleistung riicklaufig. Insgesamt sind ca. 78 %
des urspriinglich vorhandenen Erdgases geférdert, womit die maximale Forderrate fir
solche Lagerstattentypen (80 %) anndhernd erreicht ist (GAsT ET AL, 2010). Ein
Lagerstattenunterschied zu stratigrafisch vergleichbaren Erdgasfeldern, z.B. des
Groningen Gasfeldes, ergibt sich durch einen geringeren und z.T. stark schwankenden
Methangehalt (8-40 %) und hohe, sich zum Methananteil entgegengesetzt verhaltende
Stickstoffanteile (GLENNIE, 1998; MULLER ET AL., 1993), die den Brennwert dieses
Gasgemisches herabsetzen. Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse aus den
Bohrungen Al, A2 und A3 stammen aus der Altmarkregion und liegen nur wenige
Kilometer auseinander. Aufgrund von Kooperationsvereinbarungen wird auf die
genaue Bezeichnung der Bohrungen verzichtet, ebenso auf Korrelationen zwischen
den Bohrungen und exakte Teufenangaben.
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Abb. 6: Tiefenstrukturkarte (A)- und Lage (B) des Altmark Gasfeldes (leicht verandert nach GAST ET AL,
2010). In C ist der geologischer Querschnitt des Altmarkgebietes mit den stratigrafischen Einheiten und
Teufenangaben gezeigt (leicht verdndert nach LUDERS ET AL., 2010; SCHRETZENMAYR, 1993).

2.2 Trias

Die groRkontinentale Lage wahrend der Trias ist durch das beginnende
Auseinanderdriften des GroRBkontinentes Pangaea gepragt. Der Ablagerungsraum zur
Zeit der Trias war ein kratonales Becken mit Zentrum im heutigen Norddeutschland
(vgl. Abb. 7). Die Sedimentmachtigkeit reicht von 3.000 m im Beckenzentrum bis hin zu
<500-1.000 m im sliddeutschen Subbecken (AIGNER & BACHMANN, 1992). Unterteilt ist
die Trias in Deutschland in drei Gruppen: dem kontinentalen Buntsandstein, dem
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marin gepragten Muschelkalk und dem hauptsachlich kontinentalem Keuper (AIGNER &
BACHMANN, 1992). Dieser Sedimentwechsel deutet auf mehrere Transgressions-
/Regressionszyklen der zweiten Ordnung hin. Dabei wurden wahrend des
Buntsandsteins vor allem rote Sandsteine abgelagert, die von Karbonaten und
Evaporiten des Muschelkalks und wiederholten kontinentalen
Rotsedimentablagerungen des Keupers tUberdeckt wurden (AIGNER & BACHMANN, 1992).
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Abb. 7: Paldogeographische Karte des Ostlichen Teils des zentraleuropdischen Beckens zur Zeit des
Buntsandsteins (leicht verandert nach VOIGT ET AL, 2011; BACHMANN ET AL, 2004). Hervorgehoben im
gepunkteten Quadrat, ist das Untersuchungsgebiet aus dem die genutzten Buntsandsteinproben dieser
Arbeit stammen.

2.2.1 Stratigraphische Gliederung Buntsandstein

Der Buntsandstein (251-243 Millionen Jahre) ist in drei Untergruppen eingeteilt
(PASTERNAK ET AL.,, 2005), dem Unteren, Mittleren und Oberen (R6t) Buntsandstein,
welche wiederum in sieben Folgen untergliedert sind (vgl. Tab. 3). Die Gliederung
erfolgt vorrangig lithostratigraphisch. Die hier bearbeiteten Buntsandsteinproben sind
dem Mittleren Buntsandstein zuzuordnen, stammen aus dem Emsland Trog in
Nordwestdeutschland, aus rezenten Teufen von 2.000-2.250 m.
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Tab. 3: Stratigrafische Gliederung des Buntsandsteins im Bereich des Untersuchungsgebietes
(verdndert nach PASTERNAK ET AL., 2005).

Alter Lithostratigraphie
. Internat.
System in . .
i Stufengliederung | Gruppe | Untergruppe Folge Gliederung
10. a
Oberer Rot-Folge
g
243 Stammen-Schichten
Karlshafen-Schichten
Trendelburg-
Solling-Folge Schichten
Tonige-
Zwischenschichten
Solling-Basissandstein
Hardegsen-
[ =
o= Wechselfolge
g 3 Hardegsen-Folge Hard g
(%] . ardegsen-
(72} ™~ ©
g % g Mittlerer (Basis)Sandstein
c
= Q ] Detfurth-Ton
[e) c
g Detfurth-Folge Detfurth-
(smD) Wechselfolge
Detfurth-Sandstein
Avicula-Schichten
Volpriehause- Volprihausen-
Folge Wechselfolge
(smv) Volpriehausen-
Sandstein
251 U Bernburg-Folge
nterer
Calvorde-Folge

2.2.2 Emsland Trog

Der Emsland Trog ist ein Nord-Sid streichendes Subbecken und ist Teil des groRen
zentraleuropaischen Beckensystems, dass durch einsetzende Subsidenzbewegungen
im frihen Perm in Nordwestdeutschland entstand. Begrenzt wird diese geologische
Struktur im Westen vom Ost-Niederland Hoch und im Osten von der Hunte Schwelle
(ZIEGLER, 1990). Der Mittlere Buntsandstein, mit seiner maximalen Machtigkeit von bis
zu 400 m (GELUK, 2005) und als Hauptspeicherhorizont fir die Erdgaslagerung, war fir
diese Arbeit Schwerpunkt der Untersuchungen. Die Proben der Bohrung B1 sind dieser
Stratigraphie zuzuordnen. Der Mittlere Buntsandstein ldsst sich nach PASTERNAK ET AL.
(2005) in Solling-Folge, Hardegsen-Folge, Detfurth-Folge und Volpriehausen-Folge (vgl.
Tab. 3) unterteilen. Es handelt sich um Sequenzen von rétlich braunen, oolitischen
Sand- und Siltsteinen, die vereinzelt anhydrtitisch oder/und karbonatisch zementiert
sein konnen (WERNER, 2015; FILOMENA ET AL, 2011). Der Ablagerungsraum des
Untersuchungsgebietes war wahrscheinlich ein flacher Playa See oder eine Inland
Sabkha mit brakischem und vereinzelt hypersalinarem Wasser. In Richtung Siden
nimmt der Ablagerungsraum fluviatilen Charakter an. Eine Sedimentanlieferung ist von
Suden her anzunehmen (SzurLies, 2012; PAuL, 2008; GELUK, 2005). Die Detfurth-Folge
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(smD) lasst sich in zwei, 50-70 m méchtige Einheiten unterteilen die wiederum weitere
Untereinheiten besitzen. Die erste Einheit ist der Detfurth-Sandstein (smDS), der in
drei Untereinheiten unterteilt wird. Die zweite Einheit ist die Detfurth-Wechselfolge
(SmDW). Der Detfurth-Sandstein besteht aus der (1) Detfurth-Unterbank (smDUB), die
aus einem kompakten Sandsteinkdrper mit zwei Hauptsandsteinbdnken aufgebaut ist.
Dem (2) Detfurth-Zwischenmittel (smDZ), der hauptsachlich aus Tonsteinintervallen
besteht und der (3) Detfurth-Oberbank, die hauptsadchlich aus einem kompakten
Sandsteinkérper aufgebaut ist. Die Detfurth-Wechselfolge besteht aus einer
kleinzyklischen Sand- Tonsteinwechsellagerung. Die vorkommenden Sandsteine der
Detfurth-Folge sind meist rotlich-braun und bestehen aus homogenem Silt- bis
Feinsand, die sich mit feinkérnigen oolitischen Sandsteinen verzahnen (BOURQUIN ET AL.,
2007; ROHLING, 1991). Korrelieren lassen sich die Lithologien mit einem Teil der “Bunter
Sandstone Formation” in Danemark und der “Detfurth Claystone Member (RBSSC)“
und “Detfurth Sandstone Member (RBSSD)“ in den Niederlanden (BOURQUIN ET AL.,
2007; ROHLING, 1991). Die Volpriehausen-Folge (smV) ist in drei Subeinheiten, der (1)
,Volpriehausen-Aviculaschicht” (smVA), der (2) , Volpriehausen-Wechselfolge” (smVW)
und dem (3) ,Volpriehausen-Sandstein” (smVS), mit einer max. Gesamtmachtigkeit
von 270 m eingeteilt (BOURQUIN ET AL, 2011; ROHLING, 1991). Der Vollpriehausen
Sandstein besteht aus einer kompakten Sandsteinbank mit blockigem Charakter.
Richtung Norden kommt es zu einer Zunahme von Sandsteinbdnken in
Wechsellagerung mit Tonsteinen. Auf den Volpriehausen-Sandstein folgt die
Volpriehausen-Wechselfolge. Sie ist in drei Einheiten und sieben Subzyklen unterteilt.
Die (1) Tonige Wechselfolge ist die Einheit mit dem gréBRten Tongehalt der
Volpriehausen-Folge und wird in die Subzyklen 1 und 2 unterteilt. Die (2) sandig-tonig-
oolitische Wechselfolge besteht aus den Subzyklen 3 und 4, die aus oolitischen
Sandsteinbdnken aufgebaut sind. Die (3) tonig-sandige Wechselfolge wird in ihrer
Zusammensetzung tonreicher und beinhaltet die Subzyklen 5 bis 7. Die jlingste Einheit
der Volpriehausen-Folge sind die Volpriehausen Aviculaschichten. Sie werden in drei
Untereinheiten und 8 Subzyklen aufgeteilt. Die (1) sandig-tonig-oolitischen
Aviculaschichten zeigen Subzyklen 1 und 2 und bestehen aus einer Wechsellagerung
von oolitischen Sandsteinen und zwischengeschalteten Tonsteinlagen. Der (2)
Gortelsandstein ist eine kompakte Sandsteinbank von 3-8 m Machtigkeit und stellt den
Subzyklus 3 dar. Die (3) tonig-sandigen Aviculaschichten, als jingste Untereinheit,
bestehen aus einer Wechsellagerung von tonigen, sandigen und oolitischen Banken in
den Subzyklen 4-8 (ROHLING, 1991). Die Lithologie der Volpriehausen-Folge lasst sich
zusammenfassend als mittel-feinsandig mit oolitischen Anteilen wechselgelagert mit
rotlich bis braunen siltigen und grau-griinen Tonsteinen beschreiben. Korrelieren ldsst
sich die Folge mit der in den Niederlanden gleichnamig beschriebenen Einheiten und
mit der altesten Abfolge der “Bunter Sandstone Formation” in Danemark (ROHLING,
1991).
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3 Material und Methoden

3.1 Methoden

3.1.1 Probenauswahl und Probenahme

Die Probenahme der Sandsteine erfolgte an Bohrkernen, zur Verfligung gestellt von
GDF SUEZ E&P Deutschland GmbH, Lingen und RWE Gasspeicher GmbH, Dortmund.
Diese Bohrkerne wurden nach homogenen Bereichen makroskopisch eingeteilt, die
Teufen dokumentiert und diese Bereiche der Probenahme, wie in Abb. 8 dargestellt,
beprobt.

P Bohrkernprobe
N
XRD

w,Porosimetrie
N~ BET

Plug
(Petrophysik)

makroskopisch
homogener Bereich

Hangend
Liegend

B\ Dunnschliffe

Abb. 8: Aus dem moglichst homogenen zur Verfligung stehenden Kernmaterial wurden Zylinder von
ca. 3 cm Durchmesser Uber den gesamten Durchmesser der Bohrkerne gebohrt. Die Enden dieser Zylin-
der wurden fiir weitere Analysen verworfen. Das verbleibende Material wurde, wie schematisch gezeigt,
aufgeteilt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten (HENKEL ET AL., 2014).

Die homogenen Bereiche sollen die Vergleichbarkeit, der durch die verschiedenen
Methoden gewonnenen Daten, gewadhrleisten. Die Probenahme erfolgte durch das
Nassbohren eines Zylinders, mit ca.3 cm Durchmesser Uber den gesamten
Durchmesser des Bohrkerns. Das kernrandnahe Material, zum Teil angewittert durch
lange Lagerzeiten und eventuell mit Bohrspilung verunreinigt, wurde verworfen. Die
inneren Bereiche des Probenzylinders sind nach den entsprechenden, in Abb. 8
aufgefihrten Analyse- und Weiterbearbeitungsverfahren aufgeteilt worden. Es
konnten, aus wirtschaftlichen und zeitlichen Grinden, nicht alle Methoden bei allen
Proben angewendet werden. Hier ist nach ersten makro- und mikroskopischen
Untersuchungen eine Auswahl (vgl. Tab. 4) getroffen worden.
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Tab. 4: Ubersicht tiber Art und Anzahl der in dieser Arbeit bearbeiteten Proben (z. T. mit Vor- und
Nachexperiment Zahlungen, wenn ein Teil der Proben noch einmal analysiert wurde).

. ICP- RFA und
Lokati Bruch- Diinn- Pl u-CT- G . ICP- T
okation ugs esamt- -
stiicke schliffe . Wiirfel . Fluide
gestein Proben
Rotliegend
59 42 31 2 63 13
Bohrung Al
Rotliegend
49 22 27 3 28 27 3
Bohrung A2
Rotliegend
9 46 10 3 31 26
Bohrung A3
Buntsandstein
/ 7 7 4 6 21 12
Bohrung B1
Summe 117 117 75 12 128 48 54

3.1.2 Polarisationsmikroskopie

Die petrografische Auswertung der abgedeckten und unabgedeckten Diinnschliffe in
Mikrosondenqualitdt erfolgte mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie. Der Porenraum
der Dinnschliffe ist mit blauen Epoxhydharz angefarbt. Um Dolomit und Calcit
voneinander unterscheiden zu kdénnen, wurden die Diinnschliffe je nach Bedarf mit
Alizarin-S-Rot angefarbt. Fir die Polarisationsmikroskopie wurde ein Zeiss Axioplan II-
Polarisationsmikroskop verwendet. Mikroskopiert wurde mithilfe von planparallel und
gekreuzt polarisiertem Licht mit verschiedenen VergroBerungen (10x Okular in
Verbindung mit 2,5x-, 5x-, 10x-, 20x-, 40x-Objektiven). Die Aufnahme von Fotos zur
Dokumentation und bildanalytischen Auswertung erfolgte durch eine montierte
Hitachi HV-C20 Digitalkamera.

3.1.3 Diinnschliffpetrographie und KorngréoRenanalyse

Die Dunnschliffpetrographie umfasst die Aufnahme von Granulometrie, Porositat,
Detritus und authigener Mineralzusammensetzung, hier mit Hilfe des Point-Count
Verfahrens an 300 statistisch verteilten Punkten je Dunnschliff. Zur ldentifizierung
werden mineralspezifische Eigenschaften nach Arbeiten und Vergleichstafeln von
MACKENZIE & GUILFORD (1981), ADAMS ET AL. (1986), DEER ET AL. (1997), PICHLER & SCHMITT-
RIEGRAF (1993), ScHoLLE (1979) und WELTIE (1994) in den Dunnschliffen am
Polarisationsmikroskop bestimmt. Zusatzlich wurden mindliche Mitteilungen von
PROF. DR. R. Gaupp und DR. B. KOHLHEPP fiir die petrographische Bestimmung genutzt. Die
granulometrischen Eigenschaften sind mit Hilfe von Vergleichstafeln nach LoNGIARU
(1987) fur die Sortierung und nach KRUMBEIN & ScHLoss (1963) fur die Rundung und
Spharizitat erfasst. Die Gesteinsbezeichnung erfolgt anhand von Klassifikationen nach
MCBRIDE (1963), DoTT (1964), PETTIJOHN (1987) UND FUCHTBAUER (1988) und die Einordnung
der Porenraumentwicklung nach EHRENBERG (1989) und HOUSEKNECHT (1987).
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Die KorngrofRenanalyse ist an Diinnschlifffotos durchgefiihrt worden. Daflir wurde ein
Dinnschliff mittels Polarisationsmikroskop mit 20 Fotos bei gleichbleibenden
Abstianden und einem Objektiv mit 5x-VergroRerung abfotografiert (vgl. Abb. 9). Die
ermittelten KorngroBen (in um) der Langsachsen sind mit maximaler Korngrofe,
Mittelwert, Median und der Sortierung statistisch ausgewertet worden. Die
KorngréBenfraktionen wurden nach WENTWORTH (1922) bestimmt. Die Erfassung der
Haufigkeitsverteilung erfolgte mittels Haufigkeitskurven in 50 um Schritten, um eine
detaillierte Auflosung zu ermdglichen. Wie z.B. KoHLHEPP (2012) beschreibt, sind die
bildanalytisch ermittelten KorngroBen systematisch zu klein, da es zu
Anschnitteffekten kommt und damit verbunden nicht die tatsachlich langste Achse
gemessen wird. Eine scheinbar schlechte Sortierung und linksschiefe
Haufigkeitsverteilungen der KorngroRe sind die Folge. Ein direkter Vergleich zwischen
Sieb- und Bildanalysen zeigt, dass es auch bei Siebanalysen, z.B. durch Agglomeration
mehrerer Klasten/Kérner in zementierten Proben, zu Verschiebungen der
KorngroRenverteilungskurve kommen kann. Damit wurden die hier getroffenen
Aussagen der bildanalytischen Auswertung als hinreichend angenommen.

3.1.4 Feld-Emissions-RasterElektronenMikroskopie (FE-REM) und energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX)

Die mit dieser Methode untersuchten Probenbruchstlicke und Diinnschliffe sind
getrocknet und mit Kohlenstoff bedampft, um eine elektronische Aufladung im Gerat
zu verhindern. Die Untersuchungen erfolgten am Institut fiir Geowissenschaften der
Friedrich-Schiller-Universitdt Jena unter der Anleitung von Dr. Karin Eusterhues.
Genutzt wurde ein Carl Zeiss SMT ULTRA plus Rasterelektronenmikroskop inklusive
eines EDX Detektors und der Software der Firma Bruker AXS Microanalysis GmbH.
Untersucht worden sind Morphologie, Grofle und Verwachsungsbeziehungen von
Mineralphasen mittels Rickstreu- (BSE) und Sekundarelektronendetektoren (SE/SE2).
Die Identifikation von Mineralphasen sowie graphische Konzentrationsdarstellung sind
mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) bestimmt worden. Insgesamt
wurden finf Detektoren fir die Untersuchung der in Tab. 5 aufgefiihrten
Eigenschaften genutzt.

Tab. 5: Funktionseinheiten des Carl Zeiss SMT ULTRA plus am Institut fir Geowissenschaften in Jena.

Standard Detektor Detektionssignal Typische Anwendung

In-lens Detektor SE Oberflachenstruktur

SE2 Detektor SE2 Topografie

EsB Detektor BSE reiner Materialkontrast
Zusammensetzungskontrast,

AsB Detektor BSE ) o
Kristallorientierung

EDX Detektor BRUKER EDX Elementzusammensetzung
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3.1.5 ElektronenstrahlMikroSonde (EMS) und wellenldngendispersive Rontgenspek-
troskopie (WDX)

Die Elementzusammensetzung von verschiedenen Mineralphasen ist an
Mikrosondendiinnschliffen bestimmt worden. Dafiir wurden im Gesteinslabor des
Instituts fliir Geowissenschaften Jena von Sigrid Bergmann Diinnschliffe ausgewahlter
Proben in Mikrosondenqualitat hergestellt (poliert) und anschlieBend mit Kohlenstoff
bedampft. Die Elektronenstrahlmikrosonde JXA-8230 mit fiinf wellenlangendispersiven
Rontgenspektrometern (WDX), EDX (SDD), SE-, BSE- und Kathodolumineszenz- (CL)
Detektor sowie mit optischem Mikroskop fir Auf- und Durchlicht der Firma JEOL
wurde unter der Anleitung vor Dr. Michael Abratis am Institut fiir Geowissenschaften,
Abteilung Mineralogie betreut. Vor und nach den Experimenten wurden auBerdem
verschiedene Diinnschliffe an der Zentraleinrichtung Elektronenmikroskopie (ZELMI) in
Berlin, unter der Anleitung von Herrn Jérg Nissen, mit einer Jeol JXA-8530F Mikrosonde
hochauflosend (Auflosung: < 100 nm; Nachweisgrenze: 10 ppm) analysiert. Potentiell
reaktive Mineralphasen von besonderem Interesse wurden vor der Untersuchung
markiert und via Pointlogger an die Mikrosonde (bertragen, sodass automatische
Punkt(analysen)messungen moglich waren. Die Ausgabe der Ergebnisse erfolgte
anhand von Exceltabellen. Die analysierten Punkte wurden mittels Fotos
dokumentiert.

3.1.6 Kathodo-Lumineszenz-Mikroskopie (KL)

Mithilfe dieser Methode sind verschiedene Minerale auf ihren zonaren Aufbau hin
untersucht worden. Innerhalb der untersuchten Ooide konnten damit z. B. Bereiche
mit verschiedenen Mn, Mg und Fe nachgewiesen werden. Wie bei einer
Elektronenstrahlmikrosonde wird auch bei der Kathodo-Lumineszenz-Mikroskopie mit
einem Elektronenstrahl gearbeitet. Die Proben wurden, um elektrische Aufladungen
entgegenzuwirken, mit Kohlenstoff bedampft. Bei der KL-Mikroskopie finden
verschiedene Interaktionen der Elektronen mit dem Probenmaterial statt. Es kommt
zur Abgabe langwelliger Photonen (Wellenlangenbereiche von ultraviolettem zu
sichtbarem Licht zu infrarotem Licht [PAGEL ET AL., 2000]). Diese Abgabe der Photonen
fihrt zur elementspezifischen Lumineszenz der Mineralphasen. Lumineszenz ist die
Emission von Licht von einer festen Substanz, die durch Einwirkung von Fremdenergie
dazu angeregt wird (TUucker, 1996). Die Bereitstellung des Elektronenstrahls erfolgte
durch eine HeiRkathodenapparatur. Hierbei wird ein Glihdraht (Wolfram) auf 2.000-
3.000 °C erhitzt wodurch Elektronen abgegeben werden. Die Proben wurden unter
dem HeilRkathodenlumineszenzmikroskop HC-1LM mit Wasser gekihltem Andor OE-
CCD Detektor am Institut fir Geowissenschaften, mit der Hilfe und Anleitung von Dr.
Carita Augustson untersucht. Bei dem HC-1LM handelt es sich um ein kombiniertes
Gerat, bei dem die Elektronenquelle an ein Polarisationsmikroskop angeschlossen ist.
So ist ein Wechsel zwischen Lichtmikroskopie und KL-Mikroskopie zwischen den
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Messungen moglich. Das KL-Mikroskop ist mit einer Beschleunigungsspannung von
10 kV und einer Stromstarkedichte an der Probe von ~ 0,35 uA/mm2 betrieben
worden. Wahrend der Messung wurde ein Hochvakuum in der Probenkammer von ca.
10* mbar verwendet. Um eine optimale Belichtung zu erreichen, variierten die
Messzeiten fiir die Bildgebung je nach VergroRerung und Mineralbestand.
Spektrenmessungen, zur Identifizierung der Mineralphasen, erfolgten bei
Temperaturen zwischen =70 °C und -64 °C. Die Wellenlangenkalibration wurde mit Hg-
und Ar-Lampen durchgefihrt. Die Spektrallinien sind in einem Wellenlangenbereich
von 375-890 nm und einer Auflosung von <1,04 nm gespeichert. Alle Spektren sind
beziglich der Hintergrundstrahlung korrigiert und haben Messzeiten von 106,3 s. Die
Auswertung der Spektren wurde mit Hilfe der Software Andor SOLIS Version 4.18
durchgeflhrt.

3.1.7 Bildanalytische Porenraumanalyse

Flr die Auswertung von PorengréRe, Porengeometrie und Porositat mittels Bildanalyse
ist die Aufnahme von Fotos mit einheitlicher Qualitat am Polarisationsmikroskop notig.
Hierbei muss auf eine gleichmaRige Beleuchtung des Bildbereichs und die einheitliche
Wahl von Helligkeit und WeilRabgleich geachtet werden. Die bildanalytische
Auswertung erfolgte mit der Software AxioVision Rel. 4.8 (vgl. Abb. 9). Zur
bildanalytischen Auswertung fand die Korrektur von Kontrast, Helligkeit, Scharfe und
Rauschen der aufgenommen Fotos statt. Eine angemessene Anzahl an zu
verarbeitenden Bildern untersuchte u.a. KoHLHEPP (2012). Eine 50-fache VergroRerung
und 20 Mikrofotos je Diinnschliff erwiesen sich dabei als hinreichend aussagekraftig.
Die in AxioVision enthaltenen automatischen Auswertungsprogramme lassen, bei
gleicher Qualitat der Bilder, eine Auswertung der aufgenommenen Fotos ohne
subjektive Benutzerbeeintrachtigung zu, wodurch die Ergebnisse miteinander
verglichen werden koénnen. Dabei wird der mit blauem Epoxidharz ausgefiillte
Porenraum bildanalytisch erfasst und die Flachen auf Grundlage der Pixelauflésung des
Bildes berechnet. Die erfassten Poren werden fortlaufend nummeriert (vgl. Abb. 9)
und kénnen damit identifiziert werden.
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Abb. 9: Beispiel zur bildanalytischen Auswertung von Diinnschliffen an einer Probe der Altmark. A zeigt
die Ausgangsfotografie. In B sind die mittels AxioVision segmentierten Poren mit den Poren-ldentifi-
kations-Nummern gezeigt. Ausschnitt C ist der vergroRerte Teil der in B durch den gestrichelten Kasten
hervorgehobene Bereich. In D ist das Ergebnis einer digitalen KorngréRenanalyse gezeigt.

Die Ausgabe dieser Identifikation (Poren-ID) mit der dazugehorigen Porenflache in um
(Pixeln) erfolgt als Exceltabelle.

Durch die erzeugten Daten und mit Hilfe des Programmes AxioVision lassen sich
Porositat und statistische Werte zu Porendichte, Porengrofle, Porenumfang,
Porenrundung sowie kleiner und groBer Feretdurchmesser bestimmen und 1D Poren-
Mineral-Grenzflachen errechnen (KoHLHEPP, 2012).

3.1.8 Tonmineralogie (XRD)

Die Tonmineralogie ist mit dem Pulverdiffraktometer D8 ADVANCE im DAVINCI Design
der Firma Bruker mit Cu- oder Ag-Rontgenrdhre, ortsempfindlichem LynxEye Detektor
und automatischem 45-fachen Probenwechsler unter Hilfe von Dr. Nadine John, Dipl.
Geol. Susanne Bock und unter Anleitung von Dr. Maria Wierzbicka-Wieczorek, von der
Arbeitsgruppe der Mineralogie der Friedrich-Schiller-Universitat Jena, durchgefiihrt
worden. Fir die Untersuchung von tonreichen Proben wurde die KorngrofRenfraktion
<2 um im Sedimentlabor des Instituts fiir Geowissenschaften durch Frank Linde, nach
dem Atterberg-Verfahren abgetrennt. Die Tonsuspension wurde, nach TUcker (1988),
mittels Vakuumpumpe orientiert ((001)-Flachen) auf einen Keramiktrager prapariert.
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Nach der ersten unbehandelten Probenmessung im Winkelbereich von 3-70° fanden
Wiederholungsmessungen nach Glykolbedampfung (3-30° Winkel und damit
verkiirztes Messprogramm durch die hohe Fliichtigkeit von Glykol in der Probe) und
nach der Temperung (550 °C, fir 1 h), wieder in einem Winkelbereich von 3-70°, statt.
Damit kénnen, nach BRINDLEY & BROWN (1980), quellfahige und temperaturanfallige
Tonmineral leichter identifizieren werden. Die Auswertung der
Rontgendiffraktogramme erfolgte mit der Software DIFFRAC.EVALUATION der Firma
Brucker AXS GmbH und nach Arbeiten und Vergleichstabellen von BRINDLEY & BROWN
(1980) und MOORE & REYNOLDS (1997).

3.1.9 Gesamtgesteins/-Fluidchemie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
MS/OES)

Die Elementzusammensetzung des Gesamtgesteins und der Fluide aus den
Experimenten (vgl. Kapitel 4) sind im Labor des Instituts fliir Geowissenschaften der
Friedrich-Schiller-Universitat Jena, unter der Leitung von Dr. Dirk Merten, durchgefiihrt
worden. Ein reprasentativer Teil der Gesteinsausgangsprobe wurde dafiir vorher im
Sedimentlabor zu einem Pulver aufbereitet, reprasentativ geteilt und ein
Totalaufschluss in Flusssdure (HF) und Perchlorsdure (HCIO4;) bei 180°C fir 12 h
durchgeflihrt. Die Formationsfluide wurden vor und nach den Experimenten gefiltert
und vor den jeweiligen Elementanalysen der pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit
der Fluide gemessen. Fir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurden die
FlUssigkeiten aufgrund der sehr hohen Salinitdt mit entionisiertem Wasser auf 1:10
verdiinnt. Die eingesetzten Analysegerate sind ein optisches Emissionsspektrometer
mit induktiv gekoppeltem Plasma (-725 OES-) der Firma Varian und ein
Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (Quadrupol-ICP-MS X Series Il),
der Firma ThermoFisher Scientific aus Bremen, Deutschland.

3.1.10 Rontgenfluoreszensanalyse (RFA)

Fiir die Untersuchungen der Proben wurden ausgewadhlte homogene Sandsteine
schonend zu einem Pulver gemahlen und repréasentativ auf ca. 5-8 g geteilt. Mit dieser
Probenmenge wurden Presslinge (Spurenelemente) und Schmelztabletten
(Hauptelemente) hergestellt und im Rontgenfluoreszenzspektrometer PW2400 der
Firma Philips von Michael Ude analysiert. Als Software ist SuperQ in Version D
verwendet worden. Die Standards stammen vom United States Geologcial Survey
(USGS), von der ehemaligen Akademie der Wissenschaften der DDR, dem Canadian
Certified Reference Materials Project (CCRMP), dem Service d'Analyse des Roches et
des Mineraux, vom Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (CRPG-
CNRS) und dem Geological Survey of Japan. Die Ergebnisse werden in Exceltabellen
ausgegeben und damit weiter bearbeitet.
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3.1.11 Mikro-Computer-Tomographie (u-CT) und numerische Simulationen

Die hochauflésende Réntgen Computertomographie ist von Dr. Frieder Enzmann vom
Institut fir Geowissenschaften der Johannes Gutenberg-Universitdit Mainz betreut
worden. Untersucht wurden Sandsteinproben in Quaderform mit einer Kantenlange
von ca. 1cm (vgl. Abb. 10). Die Probenquader sind in den Sandstein im
Probenkernbereichen der gezogenen Plugs und angrenzend hierzu im Bereich der
Dinnschliffe  (vgl. Abb. 8) genommen worden. Das materialabhangige
(Dichte/Struktur), zerstorungsfreie, bildgebende Verfahren wurde vor und nach
Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxid-Autoklavenexperimenten (vgl. Kapitel 4), unter
den probenstandortspezifischen Reservoirbedingungen, am selben, markierten
Probenstiick durchgefiihrt. Fir die CT Aufnahmen an der JGU Mainz wurde eine
Procon CT-Alpha 160 verwendet. Die Auflésung ist vom Probendurchmesser und von
der Detektorentfernung abhangig und liegt fir die hier gezeigten Daten zwischen 7,0
und 8,5 um/Raumpixel. Es wurden 800 Projektionen in Winkelabstanden von jeweils
0,45° Uber eine volle Probenrotation von 360°, bei einer Spannung von 100 kV und
einer Stromstarke von 80 pA aufgenommen. Die Bildmatrix der gescannten Proben
liegt bei 2048x2048x2048 (X, Y, Z) Pixeln. Die Rekonstruktion der pu-CT Scans fand mit
der Software Octopus 7.2 statt. Notige Korrekturen, durch auftretendes
“Beamhardening”, wurden nach Jovanovic eT AL. (2013) korrigiert. Die Bearbeitung der
Datensatze, u. a. zur Reduktion des Bildrauschens, ist mit Hilfe der Software Avizo fire
7.0 durchgefiihrt worden. In diese Software ist ein “Anisotropic Diffusion” Filter
implementiert. Mithilfe dieses Filters kann das Bildrauschen reduziert werden, was fir
die Bildsegmentierung essentiell ist. Gleichzeitig gehen dabei keine signifikanten
Bildbestandteile, z. B. feine Porendetails, verloren. Auch die Segmentierung der
(korrigierten) Rekonstruktionen erfolgte mit Avizo fire 7.0. Zur Modellierung von
Stromungsfeldmodellen, Permeabilitdt, Tortuositat und effektiver Diffusivitdt, unter
reservoirtypischen Eigenschaften (Druck- und Temperaturbedingungen), wurde
GeoDict verwendet. Diese, auf numerische Simulationen des Multiphasenflusses
beruhende Software hat sich in der Literatur als hervorragendes Werkzeug (z. B. KM ET
AL., 2013; THOMMES ET AL, 2009; GINZBURG ET AL., 2003) bewiesen. Mit Hilfe der p-CT
Aufnahmen und der Software Avizo lassen sich Mikrostrukturen und verschiedene
Mineralphasen unterscheiden, die Verteilung dieser Phasen bestimmen und eine
Volumenabschatzung treffen. lIsolierter und vernetzter Porenraum sind durch die
Dichteunterschiede einiger Mineralphasen, die porenhalsverstopfend wirken, ebenfalls
bestimmbar. Oberflachen der verschiedenen Phasen kénnen mit Hilfe von PoroDict
(Modul in GeoDict/Math2Market) der segmentierten Daten berechnet werden. Das
Modul FlowDict der Software GeoDict, wird zur Modellierung von
Strémungsfeldmodellen und das Modul DiffuDict fir die Bestimmung der effektiven
Diffusivitat unter reservoirtypischen Eigenschaften, verwendet.
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Das  Modul FlowDict  berechnet virtuelle  Strdmungsgeschwindigkeiten,
Stromungswiderstand und Permeabilitdt in 3D Porenraum Strukturen (WIEGMANN,
2007). Hierfur wird in den Prozessierschritten “Darcy’s law” genutzt um definierte
Materialeigenschaften, wie zum Beispiel die Permeabilitdt zu errechnen. Dabei kann in
der Software bei sehr langsamen, linearen Stromungsgeschwindigkeiten (Druckabfall
und Fluidfluss verhalten sich linear) auf Stokes Modelle und bei hohen, turbulenten
Stromungsgeschwindigkeiten (Druckabfall und Fluidfluss sind nicht linear) auf Navier-
Stokes Modelle zuriickgegriffen werden (CHENG ET AL., 2013). Je nach Eigenschaften
konnen dementsprechend die von GeoDict entwickelten “Explicit Jump (EJ) Solver” fir
lineare Abhangigkeit oder die “Explicit Finite Volume (EFV) Solver” fir nicht linearen
Fluidfluss gewahlt werden (vgl. Abb. 11). Fir die komplexen Sandsteine der
untersuchten und gescannten Proben wird in dieser Arbeit der EFV Solver nach dem
Navier-Stokes Model verwendet. Der Druckunterschied zwischen Probenoberkante
und -unterkante wird mit 50Pa, auf 1cm Probenldnge angenommen. Die
Randbedingungen werden als symmetrisch festgesetzt. Die Permeabilitat wurde mit
den Viskositdtseigenschaften von Wasser, mit einer Dichte von 0,98234 g/cm?3, bei
20 °C simuliert. Diese Simulationskonstanten haben sich bewahrt (z.B. SCHWARZ ET AL.,
2013).

Das Modul PoroDict beinhaltet verschiedene Funktionen. Zum einen kann der offene
und geschlossene Porenraum (vernetzter bzw. isolierter Porenraum) aus einem
hochauflésenden computertomographsichen Datensatz in GeoDict implementiert und
darliber die Porositat ermitteln werden und zum anderen ist die Abschatzung der
Porenoberfliche, mit Hilfe eines Algorithmus, der Uber statistische Naherungswerte
die Oberflache der Probe berechnet und nicht nur die Aufldsung des Datensatzes an
sich beachtet, moglich. Die Errechnung der PorengréfSenverteilung eines Datensatzes
ist ebenfalls moglich. Dabei wird ein Algorithmus genutzt, der den Radius offener
Poren Uber ein angepasstes Kugelmodell in das Porenvolumen bestimmt (WIEGMANN ET
AL., 2013).

DiffuDict ist ein in GeoDict vorhandenes Modul zur Berechnung des
Tortuositatsfaktors und der effektiven Diffusivitdt von pordsen Medien, die als 3D
Struktur aus p-CT Datensatzen gewonnen werden.
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1500 1776

Abb. 10: Ein Wirfel einer Buntsandsteinprobe mit einer Kantenldnge von 1 cm, verwendet fiir hoch-
auflésende computertomographische Untersuchungen vor und nach Wasserstoff Batchexperimenten.
Aufgenommen zur Dokumentation mit einem Keyence Digitalmikroskop VHX-5000.

EJ EFV
solver solver
[ Stokes ] l l
Stokes Navier-Stokes
Stokes- Navier-Stokes-
Brinkman Brinkman

Abb. 11: Aufteilung der zur Verfligung stehenden Solver in dem Modul FlowDict der Software GeoDict
(verandert nach CHENG ET AL., 2013).

Repriasentatives Elementar Volumen (REV)

Die Heterogenitdt von Sandsteinproben (Sortierung, Lagerung, Verteilung von
Zementen und/oder Porositat), auch im um-cm Bereich, verkompliziert die Moglichkeit
der genauen Vorhersagen von Fluidfluss beeintrachtigenden oder fordernden
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Eigenschaften (NORDAHL & RINGROSE, 2008). Zur Evaluierung der petrophysikalsichen
Eigenschaften und zur Einschatzung der Reprasentativitat der Ergebnisse ist daher die
Information erforderlich, wie grof8 die auszuwertende Probe mindestens sein muss,
um reprasentativ fur die Gesamtprobe zu sein (HiLL, 1963). Dazu definierte HiLL (1963),
dass das REV als Teil eines heterogenen Materials (1) typisch fir die durchschnittliche
Probe sein muss und, (2) dass das REV eine genligend gililtige Anzahl an gesuchten
eigenschaftsbeschreibenden Werten aufweisen muss, um unabhdngig von sich
verandernden Oberflachenwerten zu sein, so lange diese Werte makroskopisch
einheitlichen sind. In verschiedenen Studien wurden die Berechnungen zu Bestimmung
des REV fur Reservoircharakterisierungen diskutiert (NOETINGER, 1994; HursT, 1993;
HALDORSEN, 1986). Evaluationsstudien zu REV GroRen fir Eigenschaftsbeschreibungen
von Sedimentproben und vergleichenden numerischen Gesteinsmodellen sind von
MCKINLEY (2004), TIDWELL & WILSON (2000, 1999) und CORBETT (1999) beschrieben und
von NORDAHL & RINGROSE (2008) zusammengefasst. Die in dieser Arbeit verwendeten
Sandstein Wirfelproben fiir die u-CT Untersuchungen haben eine Kantenlange von
ca. 1 cm. Die rdumlichen Ausschnitte, die fiir die Simulierung der Fluidmigration der
Proben verwendet worden sind, liegen innerhalb der 1 cm® Sandsteinproben und
besitzen eine Kantenldnge von 750 Pixel (Scanaufldsungen ist Probenabhdngig und
liegt zwischen 7,0-8,5 um/Pixel). Mit einer Dimension von 750x750x750 Pixel ist die
Simulation des Druckfeldes, der Stromungsmodelle und der petrophysikalischen
Eigenschaften (Permeabilitdt) mithilfe der eingesetzten Soft- und Hardware in
angemessenen Rechenzeitraumen (ca. 10-14 Tage je Probe und Raumrichtung)
moglich. Forschungsarbeiten von hochauflésender Computertomographie an
vergleichbaren (Reservoir) Sandsteinen zeigen, dass reprdsentative Ausschnitte in
Proben mit Kantenldngen von mindestens 78 um bendtigt werden, um
experimentvergleichbare Ergebnisse zu generieren (z.B. BIRD ET AL., 2014). Fir die
Bestimmung des REV einer jeden Probe missen von jeder Probe mehrere Bereiche
(Heterogenitat) separat mit dem kompletten “Workflow” prozessiert werden, um
damit Uber statistische Auswertung die REV GroRe fiir jede Probe zu bestimmen.
Aufgrund der Vielzahl von bearbeiteten Proben und den Erfahrungswerten der
Betreuer an der JGU Mainz, kann die genutzte Kantenldnge von 750 Pixel fiir die
Charakterisierung der petrophysikalischen Eigenschaften als hinreichend angesehen
werden.

3.1.12 Spezifische Oberfliche (nach Brunauer-Emmet-Teller - BET)

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache (Oberflache/Masse der Probe) wurden
nach BRUNAUER ET AL. (1938) in Kooperation mit Dr. K. Heister und Dr. G. Pronk von der
Technischen Universitdt Minchen an Bruchstiicken von Sandsteinen und an
Tonfraktionen ausgewahlter Proben durchgefiihrt. Die auf ca. 0,5 cm gebrochenen
Proben und Tonfraktionen wurden repradsentativ auf 5,0 g geteilt und fir den Versuch
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vier Stunden lang auf 250 °C im Vakuum erhitzt. Der Versuch wurde mit flissigem,
inertem, unpolarem Stickstoff bei einer Temperatur von 77 K durchgefihrt. Die
idealerweise einschichtig absorbierte Gasmenge an den Oberflachen der untersuchten
Proben lieferten Standard N,-BET Oberflichen und damit einen Hinweis auf die
spezifischen Oberflachen des Gesamtgesteines.

3.1.13 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Oberflichenuntersuchungen, mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops, an
ausgewahlten Sandsteinproben wurden am Institut fiir Geowissenschaften unter der
Leitung von Dr. Karin Eusterhues mit einem AFM Bioscope |l von VEECO INSTRUMENTS
mit Axio Observer.Z1 von ZEISS, Deutschland durchgefiihrt. Bei den sauberen,
trockenen und zum Teil polierten Probenstiicken und Diinnschliffen sind im Speziellen
die Oberflachen der blockigen Zemente (Karbonate, Anhydrite, Baryt) untersucht
worden, um Verdanderungen an den Zementoberflachen erfassen zu kénnen. Zusatzlich
wurden auch Oberflachen von detritischen Quarzen, Feldspaten und Lithoklasten
untersucht, um an diesen potentielle Veranderungen zu detektieren. Diese
Untersuchungen wurden mit Rotliegendproben vor und nach weiteren Wasserstoff-
und Kohlenstoffdioxid-Autoklavenexperimenten, die unter probenspezifischen
Reservoirbedingungen (vgl. Kapitel 3.1.17 und Kapitel 4) stattfanden, durchgefiihrt. Die
bei der AFM entstehenden dreidimensionalen topografischen Aufnahmen im Subnano-
bis Nanometerbereich helfen Verdanderungen der pra- und postexperimentellen
Eigenschaften der Proben zu erkennen. Nach BICKMORE ET AL. (2002) lassen sich die
gewonnenen Daten nutzen, um u.a. Oberflachenrauigkeiten und Mineral(proben)-
anderungen spezifisch zu erfassen (MACHT ET AL., 2011).

3.1.14 Quecksilber Porosimetrie (Hg-Porosimetrie)

Die Bestimmung der Porosimetrie mittels Quecksilber ist durch Frau Annett Zimathies
von der Bundesanstalt fur Materialforschung und -priifung (BAM), Abteilung 1:
Analytische Chemie, Referenzmaterialien; Fachbereich 1.3: Strukturanalytik,
durchgefiihrt worden. Bruchstlickproben der Sandsteine wurden vor und nach
Kohlenstoffdioxid- und Wasserstoffbatchexperimenten, auf die Verdnderungen der
Poren/-verteilung durch die Experimente, untersucht. Vor der Analyse wurde das
Probenmaterial 24 h lang im Trockenschrank gelagert. Fiir die Messungen wurde das
Penetrometer: 0992-(08) 5 Bulb, 0.366 Stem Solid verwendet. Der Evakuierungsdruck
fur die Untersuchungen betrug 50 umHg (iber 15 min. Der beginnende Quecksilber-
Einstromdruck lag zwischen 0,0039-0,0040 MPa und wurde (iber 30s gehalten,
anschlielend wurde er auf Hochdruck (405 MPa) gesteigert und dieser ebenfalls Gber
30 s lang gehalten. Die Ergebnisse sind in Tabellen und kumulativen Kurven (Intrusion
gegen Druck) ausgegeben. Das Probenmaterial wurde anschliefend, aufgrund der
Quecksilberbelastung, fachgerecht durch die BAM entsorgt.
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3.1.15 Digitalmikroskopie (DMS)

Ergdnzend zu den Untersuchungen von Dinnschliffen und Bruchstiicken mit dem
Polarisationsmikroskop, Rasterelektronenmikroskop und der Rasterkraftmikroskopie
wurden ausgewahlte Proben mit dem Digitalmikroskop VHX-5000 der Firma Keyence
und dem Standard Zoomobjektiv VH-Z20R/Z20T, sowie dem hochauflésenden Zoom-
Objektiv VH-Z500R/Z500T untersucht. Dabei sind hochauflésende, tiefenscharfe
Aufnahmen von Dinnschliffen vor und nach H,-/CO,-Experimenten und 3D
Abbildungen von Quaderproben (vgl. Abb. 10) entstanden. Auch die Vermessung von
Flachen (Porenraum), die Mustererkennung (Kornanalyse) sowie die digitale
Auswertung dieser Messungen direkt am Gerat wurden zur Einschatzung der
Vergleichbarkeit von Ergebnissen der anderen Methoden genutzt.

3.1.16 Statische CO,- und H,-Autoklavenexperiemente

Die statischen Autoklavenexperimente an der Technischen Universitat Clausthal, unter
der Leitung von Dr. Viktor Reitenbach, Dr. Daniel Albrecht und Dipl. Ing. Sabine
Schatzmann sind mit speziellen, hoch korrosionsresistenten Stahlautoklaven
durchgefihrt worden (vgl. Tab. 7). Mithilfe dieser Autoklaven kdnnen Reservoirdruck
und -temperatur (vgl. Tab. 6) eingestellt werden und die Proben in synthetisch
hergestelltem Formationsfluid fiir Zeitrdume von vier bis sieben Wochen auf
potentielle Reaktionen einer Wasserstoff-/Kohlenstoffdioxid-Speicherung getestet
werden. Wahrend dieser Versuchsdauer ist ein periodisches Beproben des
Formationsfluids bei den Experimenten moglich (vgl. Abb. 12). Somit kdnnen
Elementverdanderungen in der Hydrochemie, die durch Minerall6sung oder Fallung von
Mineralphasen in den Gesteinsproben entstehen, sowie damit interagierende
physikochemische Verdnderungen (pH-Wert, elektr. Leitfdhigkeit, Redoxpotential)
nachgewiesen werden. Aufgrund der unterschiedlichen Sicherheitsanforderungen fir
beide Experimenttypen ist der Aufbau fiir die Wasserstoffexperimente wesentlich
aufwendiger als der Kohlenstoffdioxid-Autoklaven-Aufbau (vgl. Abb. 12, Abb. 13). Die
Autoklaven an der TUC sind aus Edelstahl 1.4404 (H,- und tw. CO,-Experimente) und
Hastelloy C-276 (CO,-Experimente, S. Schatzmann) konstruiert und haben ein
Gesamtvolumen von 985 ml (vgl. Tab. 7). Die Beheizung erfolgt iber einen dlgefiillten
Warmetragerschlauch aus Silikon, der um die Autoklave gewickelt ist.

Tab. 6: Temperatur- und Druckbedingungen fiir die statischen Autoklavenexperimente mit H, und CO,
nach Industriepartnerinformationen.

Reservoirdruck [MPa] Reservoirtemperatur [°C]
Rotliegend 20 120-125
Buntsandstein 10 100
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(Foto: D. Albrecht, TUC, 2015)

Abb. 12: In dieser Abbildung ist der experimentelle Aufbau des Wasserstoffautoklaven an der TUC
gezeigt. Auf der linken Seite ist der explosionssichere Schrank zu sehen, der den Autoklaven (griiner
Kasten), einen H,-Detektor (1) sowie Versorgungsleitungen zum Heizen (2), fir die Wasserstoff- (3)
und Leitungswasserzufuhr (4) beinhaltet. Unter dem explosionssicheren Laborschrank ist die
Peripherie der Vorrichtung untergebracht. Sie umfasst die (5) Spindelpumpe (zum Druckaufbau), (6)
Magnetrihrer und (7) Temperaturkontrolle. Auf der rechten Seite ist der Autoklav (griner Kasten
links) in einer schematischen Skizze mit enthaltenen Plugs dargestellt.

Abb. 13: CO, Autoklav an
der TUC. Gezeigt sind der
Autoklav (1), die Zuleitun-
gen fir CO, (2), ein
Thermometer (3), die
Druckkontrolle (4) und
Spindelpumpe (5).
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Die Abdichtung des Deckels gegeniliber dem Unterteil des Autoklaven erfolgt (iber eine
Elastomerdichtung aus Ethylen-Propylen-Dien Kautschuk (EPDM), die in den unteren
Teil des Autoklaven, als axialer O-Ring (104 x 4 mm), eingesetzt ist. Zwei 1/16“
Verschraubungen im Deckel dienen der Probenentnahme (iber ein Ventil (vgl. Abb. 12).

Tab. 7: Stahlzusammensetzungen von Komponenten des Autoklaven und der
Zuleitungen an der TU-Clausthal.

Elemente | Hastelloy C-276 | Steel 1.4404 Steel S316
Ni 51.10-62.90 10.12 10.00 - 14.00
Cr 15.00-16.50 16.88 16.00 - 18.00
Fe 40-7.0 max. 68.8* 61.8 —72.0*
C max. 0.010 0.015 max. 0.080
Mn max. 1.00 1.67 max. 2.00
Si max. 0.08 0.37 max. 1.00
Co max. 2.5 - -
Mo 15.0-17.0 2.0 2.0-3.0
w 3.0-45 - -

\Y 0.1-0.3 - -

P max. 0.015 0.031 max. 0.045
S max. 0.010 0.025 max. 0.030
N - 0.073 -

3.1.17 Helium Porositats- und Stickstoff Permeabilitatsbestimmungen

Die Bestimmung der Heliumporositédt und Stickstoffpermeabilitit erfolgte bei den
H2STORE Projektpartnern an der TU Clausthal und dem Gesteinslabor Dr. Eberhard
Jahns in Heiligenstadt. Bei der Porositatsbestimmung wird der Aufbau flr die Messung
des Poren Volumens nach TORSAETER & ABTAHI (2003) verwendet. Diese Methode gibt
die effektive Porositat einer Probe wieder. Helium wird verwendet, da die kleinen
Heliummolekiile schnell in kleine Poren eindringen, Helium eine hohe Diffusivitat
besitzt, inert gegenliber Gesteinsoberflachen ist und als ideales Gas angenommen
werden kann. Die Durchfiihrung beruht auf dem Prinzip der Gas Expansion (Boyle’s
Gesetz). Es wird eine bekannte Menge Gas (Helium), mit vorgegebenem Druck,
isotherm in eine Probenkammer expandiert. Nach der abgeschlossenen Expansion
kann der Ausgleichsdruck gemessen werden und die Porositat mit Hilfe der bekannten
ProbenkammergroRe und des (Gesteins-)
(TORSAETER & ABTAHI, 2003; Api, 1998).

Die Permeabilitat, als Ausdruck der Vernetzbarkeit des Porensystems, wird bei den
Projektpartnern an der TU Clausthal

Probenvolumens berechnet werden

“Hassler-Zelle” bestimmt. Dieser
Messaufbau ist speziell fir Plugs konzipiert, bietet sehr gute Dichtheit, kann fir
verschiedene ProbengroRen verwendet werden und mit hohen Drucken operieren.

mittels
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Dabei wird ein Permeameter mit konstanter Druckhéhe und Stickstoff zum
Gasdurchfluss verwendet. Mit Hilfe von “Up- und Downstream® Druckmessungen an
beiden Seiten der Zelle und kalibrieten Stickstoff FlieBRmessungen am Ventil kann Gber
die Umstellung der Darcys Gleichung die (Stickstoff-) Permeabilitdit der Probe
berechnet werden.

3.1.18 Kontrollmodellierungen zu den Formationsfluiden mittels PHREEQC

Mithilfe der Open Source Software PHREEQC 3.0 (PARKHURST & APPELO, 2013) vom
Geologischen Dienst der Vereinigten Staaten von Amerika (USGS) sind die
verwendeten Formationsfluide auf Sattigungsgrenzen kontrolliert worden. Fir die
Berechnungen wurden die ICP-MS/OES Analysen und die bestimmte Physikochemie
der Ausgangsformationsfluide und der Fluidproben, die wdhrend und nach den
Experimenten genommen worden sind, genutzt. Die Berechnungen erfolgten unter
Verwendung der Datenbank nach PITzerR ET AL. (1984), fir hoch salinare Losungen mit
Korrektionen der thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten und der
Aktivitatskonstanten. Damit sind die Sattigungsgrenzen in den Lésungen bestimmt und
die Analysen fur die Druck- und Temperaturbedingungen wahrend der Versuche
Uberprift worden.

3.2 Material

Die Materialbeschreibung erfolgt unabhdngig von der Stratigraphie, da die
Mineralbestimmung einheitlich durchgefiihrt wurde und in beiden untersuchten
stratigrafischen Einheiten, bis auf wenige Ausnahmen, die gleichen Minerale zu finden
sind. AuBerdem kann so eine Dopplung und Ausdehnung dieses Kapitels vermieden
werden. Besonderheiten einzelner, stratigrafisch unterschiedlicher, Mineralphasen
werden im Text separat erwahnt und gekennzeichnet.

3.2.1 Lithotypen

Die Lithotypengliederung an den Bohrkernen und Kalotten der bearbeiteten Proben
erfolgt nach Gaupp (1989), MIALL (1996), HuG (2004), LEGLER (2005) und KoHLHEPP (2012)
und wird sowohl fir die Proben des Rotliegend, als auch fiir den Buntsandstein
angewendet. In der nachfolgenden Auswertung werden die haufigsten Lithotypen
aufgefiuhrt und Arbeiten von KoHLHEPP (2012) und WERNER (2014) aufgegriffen. Die
Namensgebung der Lithotypenabkirzung ergibt sich aus der KorngréBe (erster
Buchstabe) und der charakteristischen Schichtung (zweiter Buchstabe). Nachfolgend
werden die haufigsten und machtigsten Lithofaziestypen aus den bearbeiteten
Bohrungen beschrieben.
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Schraggeschichtete Sandsteine (Sc)
Charakteristika: Eine z.T. planare bis haufig flache

Schragschichtung ist typisch bei diesen 10-50 cm machtigen
Fein- bis Mittelsandsteinhorizonten, die unimodal (selten
bimodal) auftreten und gut gerundete Korner aufweisen (vgl.
Abb. 14). Feine Siltlagen, die vereinzelt Glimmer fihrend sind
und Bereiche mit blockigen Zementen aufweisen, bilden die
Basis dieser Schichten.

Entstehung: Ein dolischer Transport und kleinrdumige
Diinenablagerungen koénnten hier als Ursprung in Frage
kommen (dann keine Glimmer), ebenfalls die Sedimentation aus
einer Suspension bei abnehmender Stromungsenergie auf
breiten Schwemmebenen oder in flachen Flussrinnen ist
moglich.

Eben-Horizontal geschichteter Sandstein (Sp)
Charakteristika: Diese Uiberwiegend planar abgelagerten,

mehrere cm machtigen, Fein- bis vorrangig Mittelsande treten
gut gerundet und gut sortiert, mit meist uni-, teilweise
bimodaler KorngrofRenverteilung auf. Die hohe Planaritat
unterscheidet diese Strukturen vom Sc Lithotyp.

Entstehung: Diese Strukturen entstanden durch wandernde
Rippel in groRer Ausbildung unter aquatischen Bedingungen auf
breiten Schwemmebenen oder in flachen Flussrinnen. KOHLHEPP
(2012) diskutiert aber ebenfalls die, bedingt durch die hohe
texturelle Reife und den geringen Anteil an Feinfraktion,
Moglichkeit eines dolischen Transports und
Diinenablagerungen.

Massiger Sandstein (Sm)
Charakteristika: Dieser Lithotyp ist massiv, strukturlos, gut bis

sehr gut sortiert, bei z. T. bimodaler Kornverteilung im Mittel-
bis Grobsandbereich (vgl. Abb. 14). Karbonat- und
Anhydritzement treten poikilitisch in  2-5mm  groRer
Ausdehnung auf, sowie ein hoher Anteil an verschiedenen
Lithoklasten.

Entstehung: Eine rasche Ablagerung der Bodenfracht in kleinen
Flussrinnen bei hohem Verhaltnis von Sediment zu Wasser oder
eine begrenzte Rutschung an Hangen kleiner Flussrinnen ist als
Ursprung moglich. Auch sekunddre Entschichtungsprozesse,
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durch Quellungs- und Auflésungswechsel von oberflachlichen
Salzkrusten durch aufsteigende salzige Wasser sind als Prozesse
diskutiert (GOODALL ET AL., 2000). Ebenso kann Bioturbation als
Entstehungsprozess fiir diesen Typ in Frage kommen.

Feinlaminierter Sandstein (Sl)
Charakteristika: Der S| Lithotyp zeigt eine feine horizontale bis

flachwinklige Schragschichtung von (iberwiegend Fein- bis
Mittelsandsteinen (vgl. Abb. 14). Die Korner weisen eine gute
Rundung und Sortierung auf. Geringe KorngréRenunterschiede
fihren zu einer Lamination, die in Teilen als
Nadelstreifenmuster zu beschreiben ist.

Entstehung: Hohe Stromungsenergien lagern diinne, stark
laminierte und flachwinklige Sandhorizonte ab. Wechselnde
KorngroBen der Laminen deuten auf wechselnde
Stréomungsenergien hin. Da in den Dinnschliffen keine Glimmer
auszuhalten sind, kommt fiir diesen Typ ein dolischer Transport
mit wechselnden Windstarken in Frage. HuG (2004) diskutiert
aber auch Schwemmebenen mit Schichtfluten als Bildungsmilieu
fur diese makroskopischen Auffalligkeiten.

Wellig, horizontal geschichteter Sandstein (Sw)
Charakteristika: Diese ton-, stark siltig (Slt) bis lberwiegend

Feinsand (Sw) fihrenden Lithotypen bilden meist ein welliges,
unruhiges Geflige aus (vgl. Abb. 14). Die horizontal bis
flachwinklig geschichteten Lagen weisen kantengerundete
Korner auf, die maBig bis gut sortiert auftreten. GroRere
Bereiche (mm<cm) von Anhydrit oder Karbonatzementen sind
vereinzelt zu beobachten.

Entstehung: Eine feuchte Sandebene mit hohem
Grundwasserstand, der es ermoglicht durch Kapillarwirkung
Wasser an die Oberflache zu transportieren, wo aus ihm durch
Verdunstung die beobachteten Karbonat- und Salzphasen
ausfallen  (LEGLER, 2005) kann als Entstehungsprozess
angenommen werden. In diesem Milieu kann eingewehtes Ton-,
Silt- und Sandmaterial durch Adhasion an der Oberflache haften
bleiben.
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Abb. 14: Gezeigt sind
beispielhaft  sieben
haufige Lithotypen
eingescannter Bohr-
kernstiicke der unter-
suchter Proben.
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Schraggeschichteter Sandstein/Aufarbeitungshorizont (Ss)
Charakteristika: Die Basis von diesem Lithotyp bilden Mittel- bis

Grobsandsteinbanke, die von schraggeschichteten Fein- bis
Mittelsandlagen Uberlagert und erosiv eingeschnitten werden
(vgl. Abb. 14). Die Lagen weisen eine gute Sortierung auf und die
Kérner zeigen angerundete Kanten. Die Unterschiede dieser
Lithotypen liegen in der groReren KorngroRe (Ss) und dem eher
feinen Glimmer aufweisenden (Sc) Horizonten.

Entstehung: Kleine, sich oft verlagernde Flussrinnen oder
Schichtfluten deuten auf einen Bodenfrachttransport als
Ursprung hin. Auch Leeblatter aquatischer Diinen und Rippel in
Flusssystemen sind denkbar.

Diffus geschichtete Mischsedimente (Md)
Charakteristika: Diese, Uberwiegend schlecht sortierten,

Sedimente aus Ton, Silt und Feinsand zeigen diffuse, fleckige
Internstrukturen. Feinsand tritt hdufig in Form von Linsen (vgl.
Abb. 14, Md, helle Bereiche) mit mehreren cm GréBe auf.
Vorkommende Lagen, in machtigerer Ausbildung, konnen
ebenfalls Rippelstrukturen aufweisen. In den Feinsand-
/Siltlinsen konnen Anhydritkonkretionen vorkommen.
Entstehung: Eine wahrscheinliche Erklarung fir die Bildung
dieses Typs sind gleichzeitige Ablagerungen von Sand, Silt und
Tonaggregaten unter dolischen oder aquatischen Bedingungen
(Gaupp, 2003). Durch die Kompaktion des Sediments kdnnen die
Aggregate zu einer als Matrix erscheinenden Struktur
umgewandelt werden, in welcher die Sand-/Siltlinsen
eingebettet sind.
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3.2.2 Detritus

Monoquarz

Bei der Durchlichtmikroskopie treten Monoquarze (SiO,) farblos bis klar und
unalteriert in den Diinnschliffen auf. Es zeigt sich ein leicht gelbliches bis grau der 1.
Ordnung in den Interferenzfarben beim Einsatz gekreuzter Polarisatoren. Die
Ausléschung erfolgt gerade und undulds. Sehr vereinzelt treten Fllssigkeitseinschliisse
auf, die Wachstumszonen darstellen kénnten. Die Kanten sind meist angerundet.
Selten treten Druckl6sungsspuren an den Kornrandern durch Korn-Kornkontakte auf.
Einschlisse von Rutil, Zirkon und Glimmer sind selten anzutreffen. Es sind sehr diinne

Korniiberziige von Tonmineralen (lllit, Chlorit) und Hamatit zu beobachten (vgl. Abb.
15).

Abb. 15: Typischer Monoquarz, hier aus einem Diinnschliff der Altmark, als kantengerundeter Klast,
bei der Durchlichtmikroskopie (links) und mit typischen Interferenzfarben bei gekreuzten
Polarisatoren (rechts). Dieses Beispiel zeigt, fiir die Proben der Altmark typisch, Uberziige von Chlorit
mit dinnem Bitumenbelag (schwarze Pfeile). In der linken Abbildung, in Blau, ist der mit blauem
Epoxidharz eingefarbte offene Porenraum zu sehen.

et % G @ 2 ix i i

Polyquarz

Polyquarz zeigt die gleichen optischen Eigenschaften wie Quarz, zum Teil mit triben,
weniger farblos bis klaren Durchlichteigenschaften. Sie zahlen in der
Gesteinsklassifikation nach McBRIDE (1963) zu den Quarzen. Dem Ursprung nach
konnen Polyquarze aber auch, wie u.a. von KuTtTEROLF (2001) diskutiert, als
Gesteinsbruchstiicke einen granitischen oder gneisigen Ursprung haben und damit als
Lithoklasten angesprochen werden. Ein Unterschied zu Monoquarzen liegt in der
Eigenschaft, dass ein Korn mehr als zwei Kristallindividuen tragt (DeuTRiCH, 1993).
Durch eindeutige dulRere Umrisse ldsst sich ein Korn sehr gut bestimmen, im Korn
treten unterschiedlich ausloschende Doméanen auf, die zum Teil durch suturierte
Grenzen voneinander getrennt sind (vgl. Abb. 16). Weitere vorkommende
Kristalldoménen, die groBer als 25 um sind, sind orientierte Kristallindividuen und
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Mosaikgeflige, mit ebenen Gleichgewichtsgrenzen von ca. 120°-Winkeln. Die am
haufigsten auftretende Art sind Polyquarze mit mehr als 95 % Quarzanteil. Die
verbleibenden Vol-% werden aus Tonmineralen oder Feldspatkomponenten
aufgebaut. Cherts oder mikrokristalliner Quarz, mit Kristallindividuen < 25 um, treten
nur vereinzelt auf. Sie werden ebenfalls in der Klassifikation zu den Quarzen gezahlt
und haben gleiche optische Durchlichteigenschaften wie Polyquarze. Bei gekreuzten
Polarisatoren erhdlt man oft, durch die groBe Streuung der haufigen kleinen
Einzelkornindividuen, keine Interferenzfarben.

Abb. 16: In dieser Abbildung ist ein Polyquarz aus einem Dinnschliff einer Altmark Probe, bei Durch-
licht (links) und mit gekreuzten Polarisatoren (rechts) gezeigt. Auffallig sind die im Korn des Polyquarz
verschieden ausléschenden Domanen (rechts), die suturiert getrennt auftreten.

Feldspate

Die identifizierten Feldspate (vgl. Abb. 17) treten bei der Durchlichtmikroskopie farblos
bis leicht triib in Erscheinung und haben vereinzelt opake Einschliisse, die fein verteilt
vorkommen kénnen. Die Interferenzfarbe ist ein grau der ersten Ordnung und kann bis
ins leicht blauliche verlaufen. Der Habitus lasst sich als langlich, haufig mit geraden
Korngrenzen (unalteriert) beschreiben und die Mineralkérner kénnen erkennbare
Spaltbarkeiten aufweisen. Einige Feldspate, vor allem in den Altmark Dinnschliffen,
weisen eine lllitisierung auf, die sich in nadelig bis faserig schuppigen, oft der
Spaltbarkeit folgenden, feinen Mineralen duRern, die bei gekreuzten Polarisatoren
eine gelbe bis hellorange Interferenzfarbe zeigen. Die am haufigsten beobachteten
Feldspéate in den untersuchten Dinnschliffen sind Alkalifeldspdte -(K,Na)[AlSi3Og]-, die
die beschriebenen optischen Eigenschaften aufweisen und ohne Zwillingsausbildung
auftreten. Sie konnen perthitische Entmischung zeigen. Haufig tritt dabei auch das
Mischungsendglied Mikroklin (K[AISi3Og]) auf. Bei gekreuzten Polarisatoren zeigen
diese Minerale, spindelférmige, verschnittene Lamellen, die nicht durchgehend
auftreten missen. Plagioklase (Na[AlSisOg] — Ca[Al,Si;Og]) werden ebenfalls
beobachtet. Sie zeigen polysynthetische Verzwilligung, die vereinzelt zonar aufgebaut
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sind. Einzeln vorkommende Plagioklase und albitisierte Plagioklase zeigen keine
polysynthetischen Zwillinge. Albit, als Plagioklasendglied, tritt haufig auf.

2o/ RN
S

Abb. 17: Verschiedene Feldspattypen, wie sie in den bearbeiteten Diinnschliffen vorkommen. In A ist
ein Plagioklas im Durchlicht und unter gekreuzten Polarisatoren (C) abgebildet. In B liegt das
Hauptaugenmerk auf dem Mikroklin Korn (Pfeil) neben anderen auftretenden Quarz, Polyquarz und
Feldspat Klasten. Deutlich zu erkennen ist das Mikroklingitter im Durchlicht (B) und mit gekreuzten
Polarisatoren (D) dokumentiert.

Schichtsilikate

Muskovit -K>Al4[SigAl;0,0](OH,F)s- oder Hellglimmer, als haufiger Vertreter der
detritischen Schichtsilikate, ist im Durchlicht farblos und vereinzelt schwach
pleochroitisch mit gelblich/braunlicher Farbe. Die Interferenzfarbe ist kraftig und reicht
von Orange bis Gelb. Die Form ist meist langlich und kann durch Sedimentauflast bzw.
Scherspannungen verbogen oder duktil, zwischen anderen Mineralkérnern zerdriickt,
auftreten.

Biotit  -K,(Mg,Fe**)e.a(Fe*" Al Ti)o.2[Sie.sAl>3020](OH,F)s- oder Dunkelglimmer st
ebenfalls hdufig in den untersuchten Dinnschliffen bestimmt. Die optischen
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Eigenschaften, bis auf den starkeren hell-dunkelbraun auftretenden Pleochroismus,
entsprechen denen des Muskovits.

Chlorit -(Mg,Fe”" Fe**,Mn,Al)1,[(Si,Al)s0,0](OH)16- tritt farblos bis blass hellgriin bei der
Durchlichtmikroskopie auf. Der teilweise auftretende Pleochroismus reicht von
hellgriin/farblos bis zu hoheren Grinintensitaten. Die Interferenzfarbe ist ein Grau der
ersten Ordnung und kann selten anomal blau auftreten. Die Form ist langlich und oft
faserig bis schuppig.

Schwerminerale

Apatit -Cas(PO4)3(OH,F,Cl)- tritt ausschliellich als farblose kleine Kristalle, die meist nur
wenige um grol} sind, im Durchlicht in Erscheinung.

Zirkone -Zr[SiQ4]- zeigen im Diinnschliff in der Durchlichtmikroskopie ein hoheres Relief
als umgebende Mineralphasen und wirken farblos. Die Rander von Koérnern kénnen
regenbogenfarbig hervortreten.

Felsische Vulkanoklasten

Dieser Typ Klast tritt selten auf und ist nur in den Altmark Dinnschliffen zu finden. Eine
meist mikrokristalline Grundmasse und Bruchstiicke bilden die Textur, die als Chert
dhnlich beschrieben werden kann. Die Farben in der Durchlichtmikroskopie reichen
von z. T. farblos bis vereinzelt opak. Die Kornrander sind meist unscharf und die Form
ist unregelmaBig. Sperrige und leistenformige Kristalle (evtl. Feldspate) sind in einem
Intersertalgefiige anzutreffen. Felsische, vulkanische Lithoklasten besitzen einen hohen
Quarz- und oft auch Alkalifeldspatanteil. Die quarzreiche Grundmasse ist bei diesen
Klastentypen oft entglast (devitrifiziert) wodurch feinkristalline Aggregate oder
Domanen, die gefeldert wirken, entstehen. Zum Teil sind Titanoxide, als typische
Alterationserscheinungen, zu beobachten.

Mafische Vulkanoklasten

Die mafischen, vulkanischen Lithoklasten zeichnen sich durch einen hohen Anteil an
eisen- und magnesiumhaltigen Mineralen aus. Dies lasst sie im Durchlicht oft braunlich
bis opak erscheinen, da die Grundmasse z. T. zu Eisenoxid alteriert sein kann. Es sind
auch komplett opake Phasen dieser Alteration in einigen Diinnschliffen auszumachen.
Das Feldspatverhaltnis liegt zu hohen Anteilen beim Plagioklas gegeniiber Kalifeldspat,
da Plagioklasleisten oft in opaker Grundmasse vorkommen. Eine Umwandlung von
Kornbestandteilen zu Tonmineralen ist haufig.

Metamorphe Lithoklasten

Die metamorphen Lithoklasten sind auffdllig durch Foliationen oder eingeregelte
Schichtsilikate, wobei die enthaltenen Kristallindividuen einheitlich eingeregelt sind. In
einigen Klasten sind Schichtsilikatneubildungen zu erkennen. Quarze zeigen Anzeichen
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von Suturen mit benachbarten Quarzen. Die Eigenfarben reichen von farblos,
dunkelgrau bis rot-braunlich. Die Formen unterscheiden sich je nach Klastenbestand.
Metapelit-Klasten sind Tonschiefer bzw. Meta-Tonsiltsteinen, die Eigenfarbe ist
dunkelgrau bis dunkelbraun, sie sind extrem feinkristallin. Deutliche Einregelung und
sprode Deformation sind Erkennungsmerkmale der haufig illitreichen Tonsiltsteine mit
ihren hohen Quarzanteilen.

Glimmerschiefer-Klasten haben einen hohen Anteil an Muskovit, Chlorit und Biotit mit
z. T. groBen Kristallen, die auch in feinen Wechsellagen mit quarzreichen Lagen
auftreten.

Sedimentare Lithoklasten

Psammite, die je nach KorngrofRe und je nach Quarz-Tonmineral Verhaltnis ihre
Benennung erfahren, sind oft plastisch bis sprode deformiert und besitzen, typisch fir
sedimentdre Korngeflige an- bis gerundete Komponenten, die teilweise Kornuberziige
aufweisen.

Pelitische Lithoklasten treten in Form von Tonsteinklasten als sehr feinkdrnig, mit
dunkelgrauer bis dunkelbrauner Eigenfarbe und feinverteilten opaken Phasen auf.
Siltsteinklasten bestehen zum groRen Teil aus Quarzmineralen, die kleiner als 63 um
sind, Muskovit, Feldspaten und Tonmineralen. Die Bestandteile besitzen ein
sedimentdres Geflige mit Zwischenlagen aus tonigen z.T. dunklen (Fe-Oxiden)
Bindemitteln. Bei der mikroskopischen Betrachtung mit gekreuzten Polarisatoren sind
leichte Aufhellungen und Ausldschungen zu beobachten

Karbonatische Lithoklasten

Der Typ der karbonatischen Lithoklasten zeigt Korngrenzen und pastellfarbene
Interferenzfarben hoherer Ordnung, die zu den Randern hin regenbogen-
/perimuttartig  werden konnen. Die haufigsten Formen sind mikritische und
Ooidklasten, wobei diese ausschlieRlich in den Buntsandsteinproben auftreten. Die
mikritischen Klasten bestehen aus feinkristallinem Kalkschlamm, die eine dunkle
Masse ausmachen, keine Aufhellungen zeigen und selbst bei 100facher VergroRerung
nicht auflésbar sind. Die Ooidklasten bestehen aus umgelagerten, z. T. mikristisch fest
verbundenen Bruchstiicken aus Ooidlagen.

Ooide

Diese Komponenten in dem vorhandenen Probenmaterial treten ausschlieRlich in den
Buntsandsteinproben auf. Die vorkommenden Ooide (vgl. Abb. 18) sind rund im
Aufbau, nur selten, durch Kompaktion, elliptisch verformt und bestehen aus Calcit mit
z. T. Anreicherungen von Eisen, Mangan und Magnesium. Der Durchmesser der
beobachteten Ooide ist kleiner 1 mm. Der laminare Aufbau ist meist gleichmaRig radial
ausgebildet und zum Teil mikritisiert. Bei der Durchlichtmikroskopie weisen die Ooide
meist unterschiedlich stark rotlich-braun gefarbte Zonierungen auf. Die
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Durchlichteigenschaften reichen von farblos, graulich bis hin zu braun-roten Farben.
Unter gekreuzten Polarisatoren zeigen einige Ooide Pseudoausloschungskreuze. Die
dauBeren Rander lassen sich zum einen als glatt sparitisch ausgebildet und zum anderen
als unregelmaRig, in Folge von isopach auftretenden Karbonatzement beschreiben.

angetroffen wurde, am Diinnschliff im Durchlicht abgebildet. Zu sehen ist der radial zonierte Aufbau mit
unterschiedlichen Braun-/Rotfarbténen, aufgrund von unterschiedlich hohen Eisen- (Pfeil 1ll) und
Mangangehalten, wie in der KL Aufnahme in B zu sehen ist. Abbildung C ist die Durchlichtaufnahme zu
B. Durch Kompaktionseinflisse sind auch Ablésungen der zonaren Lagen zu beobachten (Pfeil I). Isopach
ausgebildete Calcitneubildungen an den duBeren Randern des Ooids sind ebenfalls erkennbar (Pfeil I1).
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Matrix

Als Matrix kommen in den Rotliegend und Buntsandsteinproben, lichtmikroskopisch
nicht mehr auflésbare Minerale vor. Die mittels FE-REM erzeugten EDX “Mappings”
zeigen jedoch Anreicherungen von Tonmineralen, Apatiten, Karbonaten, Anhydrit,
Hamatit und sehr feine Quarz- und weitere Klastenphasen. Die Matrixbestandteile
haben meist eine braunlich-rote Farbe aufgrund der enthaltenden Fe-Oxide (vgl. Abb.
23), und ziehen sich als Bander/diunne Horizonte durch die Proben bzw. Diinnschliffe
oder kommen nestartig vor.

3.2.3 Authigene Mineralneubildung

Im Folgenden werden Mineralneubildungen beschrieben, die in Folge diagenetischer
Prozesse gebildet worden sind und im Allgemeinen als Zemente oder Anwachssaume
auftreten.
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Karbonatzemente

Karbonatzemente sind in der Mikroskopie im Durchlicht weild bis hellgrau. Bei
gekreuzten Polarisatoren zeigen sich pastellfarbene Interferenzfarben hoherer
Ordnung und zum Rand hin sind regenbogenartige Farbspektren zu erkennen (vgl. Abb.
19). Karbonat tritt als Zement blockig und porenraumausfiillend auf. Dabei kénnen die
Poren ganzer Bereiche der Probe mit Karbonatzementen vollstandig zementiert sein
oder auch poikilitisch auftreten. Calcit -CaCOs- ist der hadufigste vorkommende
Karbonatzemente und kann lichtmikroskopisch nur durch das Anfarben mit Alizarinrot-
S von Dolomit -CaMg(COs3),- unterschieden werden, dem zweiten, haufig
vorkommenden, porenfiillenden Karbonatzement. Beide Karbonatarten gehdren dem
trigonalen Kristallsystem an und zeigen perfekte Spaltbarkeiten entlang der {1011}
Achse. Haufig vorkommende Kristallformen von Calcit sind u.a. Rhomboeder,
Skalenoeder und hexagonale Prismen (vgl. Abb. 19). Es treten in den vorhandenen
Proben einige Gew.-% von Mangan und Eisen in den Karbonaten auf, sodass auch
Ankerit —Ca(Mg,Fe2+,Mn)(C03)2— als Karbonatzement identifiziert werden kann. Dieser
Karbonattyp ist im Durchlicht dunkler und besitzt eine braune Eigenfarbe, die mit
steigendem Eisengehalt zunimmt.

| i — o oG T T — : :
Abb. 19: In der oberen Reihe sind drei hdufige Kristallformen, in denen Calcit in der Grundform auftritt,
abgebildet. Links als Rhomboeder, in der Mitte als Skalenoeder und rechts als hexagonales Prisma (ver-
andert nach www.mineralienatlas.de). In der unteren Reihe ist Calcit (Pfeile) als porenfiillender Zement
im Durchlicht (links) und mit gekreuzten Polarisatoren (rechts) dargestellt.
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Anhydrit

Anhydrit (CaSO4) besitzt ein orthorhombisches Kristallsystem, tritt bei der
Durchlichtmikroskopie farblos bis weilf in Erscheinung und zeigt bei gekreuzten
Polarisatoren leuchtend gelbe, orangene, griine und blaue Interferenzfarben 1.
Ordnung (vgl. Abb. 20). Dieser Typ tritt hauptsachlich als blockiger, vereinzelt auch
poikilitischer Zement auf und zeigt zwei, etwa rechtwinklige schneidende
Spaltflachensysteme mit etwa gleich gut ausgebildeten Spaltbarkeiten.

. Rl N R ; — : g
Abb. 20: Anhydrit (Pfeil) als blockiger, porenraumfiillender Zement in der Durchlichtmikroskopie (links)

und mit gekreuzten Polarisatoren (rechts).

-]

Vil

Quarzzemente
Die authigen gebildeten Quarzzemente treten farblos und ungetriibt, mit einer grauen
Interferenzfarbe der 1. Ordnung auf. Die vorkommenden Formen reichen von
homoaxialen Anwachssdaumen um Klasten (vgl. Abb. 21 A), bis zu komplett
porenraumausfillenden blockigen Zementen (vgl. Abb. 21 B). Quarzzemente kommen
sowohl in den Proben des Buntsandsteins als auch in den Rotliegendsandsteinen vor.

B o . o i R - ‘
Abb. 21: Quarzzemente, wie sie in den Rotliegend- und Buntsandsteinproben vorkommen, als Anwachs-
sdume (A) und komplett Porenraum ausfullend (B).
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Feldspatzemente

Feldspatzemente koénnen farblos, mit opaken Einschlissen, getribt und mit
Losungsstrukturen (“etch pits“) bei der Durchlichtmikroskopie in Buntsandstein und
Rotliegend Dinnschliffen beobachtet werden. Sie besitzen meist albitische
Zusammensetzung, die sowohl porenfiillend als auch als Anwachssdume auftreten. Im
Gegensatz hierzu treten Kalifeldspdte ausschliefllich als Anwachssaume auf. Oft
kommen die Feldspatzemente in unmittelbarer Nachbarschaft von Feldspatklasten
oder feldspatreichen Lithoklasten vor. Teilweise sind in diesen Zementen bevorzugte
Spaltbarkeitsrichtungen erkennbar.

Baryt

Baryt (BaSQ,) tritt farblos bis blass hellgrau in den Rotliegendproben auf. Die
Interferenzfarbe ist ein Grau 1. Ordnung und daher schwer von Gips als Zement zu
unterscheiden. Baryt weist ein Relief auf, das héher bzw. deutlicher als bei Anhydrit
ausfallt. Die hadufigste Form von Barytzement ist ein porenfillender, poikilitisch
vorkommender blockiger Zement (vgl. Abb. 22).

Abb. 22: Sekundarelektronenauf-
nahme am FE-REM eines poren-
fallenden, poikilitisch auftretenden
Barytzements, wie er in den Rot-
liegendproben beobachtet worden
ist.

Eisen-/ Titanoxide

Hédmatit (a-Fe,03) tritt tiefdunkel rotbraun bis schwarz in der Eigenfarbe auf und zeigt
ein korniges Erscheinungsbild, das von kleinen, nur wenige um grofRen Kristallen
gebildet wird (vgl. Abb. 23). Die Wachstumsformen zeigen sich als Korniberzige,
wenige um machtig, als feine Impragnierungen in lllitiberzug bis hin zu vereinzelten
idiomorphen Kristallen in tiefroter Eigenfarbe.
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Abb. 23: Eine Durchlichtaufnahme
von einem Rotliegenddlinnschliff
mit 50-facher Vergroferung. Zu
sehen sind die rotbraunen, feinen
Hamatitminerale zwischen den
stark kompaktierten Kérnern.

Titanoxide/Anatas(?), zeigen sich als Umwandlungsprodukt von felsischen
Vulkanitklastalterationen, als opake, tiefschwarze Minerale, die sich lichtmikroskopisch
schwer von den Eisenoxidphasen unterscheiden lassen.

Bitumen

“Dead oil“ oder Bitumen tritt als tiefdunkelbrauner bis schwarzer, schlieriger Uberzug
auf Kornoberflachen, vor allem aber als Impragnation von Tonmineralen, auf. Zum
Porenraum hin kann sich die Farbe in ein leicht griinlich-braunes Erscheinungsbild
andern. Bitumen ist nur in den Rotliegendproben zu finden und deutet, als
Impragnierung auftretend, auf friiheres Erdélvorkommen im Porenraum hin.

Authigene Tonminerale

Chlorit -(Mg,Fe*,Fe>*,Mn,Al)1,[(Si,Al)s020] (OH)16- tritt fast farblos bis blass-hellgriin auf,
deren Eigenfarbe hdufig vom blauen Epoxidharz des impragnierten Porenraumes
Uberlagert wird. Die Interferenzfarbe kann als ein Grau der 1. Ordnung oder auch
selten als ein anomales Blau auftreten. Chlorit kommt als grobe Plattchen oder
leistenformig vor. Die drei Morphotypen umfassen nach DEUTRICH (1993) und SCHONER &
GauPp (2005): (I) subtangentiale bis rasenférmig ausgebildete feine Chloritkristall
Korniiberziige (C-Typ); (Il) radial bis subparallel ausgebildete Plattchen und kleine
facherartige Chlorit-Korntiberziige (Chl-Typ); und (lll) grobe, gaben- bis facherféormige
Chloriteminerale (vgl. Abb. 24) die teilweise komplett porenfillend auftreten (Chl II-
Typ). In diesem Chl II-Typ nimmt die Intensitdt der Grinfarbung mit steigendem
Eisengehalt zu (wie durch eigene Mikrosondenanalysen belegt). Ein weiterer
beobachteter Chlorittyp tritt als Alterationsprodukt in eisen- und magnesiumreichen
Lithoklasten auf. Dieses authigene Tonmineral kann nur in den Proben des Rotliegend
beobachtet werden.
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Chlorit

Abb. 24: Abgebildet sind verschiedene Chloritformen, beobachtet in Proben aus dem Rotliegend. In
der oberen Reihe sind Durchlichtaufnahmen von Dinnschliffen abgebildet. Chlorit weist hier einen
dinnen Bitumeniliberzug  (dunkler  Schleier) auf. In der unteren Reihe  sind
Rasterelektronenmikroskop-aufnahmen mit Sekundarelektronendetektor an einem Bruchstiick und
einem Dinnschliff gezeigt. In A ist subtangentialer Chlorit (Pfeile) abgebildet. B zeigt ein
rasenformigen/radial ausgebildeten Chlorit (Pfeil), auch feine lllitfasern sind zu erkennen. In C ist ein
facher-férmiger Chlorit in einem Gesteinsbruchstiick gezeigt und in D der gleiche Chlorittyp in seiner
tyischen Ausbildung in Diinnschliffen, der eine komplette Pore ausfiillt.
Ilit -Ky,5.1,0Ala[Sig5-7,0Al15.1,0020](OH)s- im Allgemeinen ist durch seine feinen und sehr
dinnen Strukturen gekennzeichnet, die in der Dinnschliffmikroskopie farblos
erscheinen, sodass sie haufig durch das porenfiillende Blau des Epoxidharzes
iberlagert werden. Die Interferenzfarben sind leuchtend orange bis gelblich. Ahnlich
wie beim Chlorit weist auch lllit verschiedene Morphotypen auf. Es existieren nach
DEeUTRICH (1993) verschiedene Arten von lllitiiberziigen. In den hier analysierten Proben
kommen tangentiale Uberziige von lllit um Klasten herum vor. Diese hauchdiinnen
Klasteniberziige sind oft mit anderen Mineralphasen wie z.B. Smektit vermischt oder
mit Hamatit oder Titanoxiden vergesellschaftet. AuRerdem kann ein Uberzug von
Bitumen diese lllite impragnieren. lllit Rasen sind radiale, kornrandstindige Uberziige
um Klasten. Sie treten palisadenformig, senkrecht zu den Kornoberflaichen auf.
Maschen oder Maschenwerk lllit ist die feinste Art der beobachteten lllit-Typen und
tritt als sehr lockeres Geflecht aus dinnen Fasern im Porenraum und

poreniberbriickend auf. Die gelb-orangene Farbe, unter Verwendung der gekreuzten
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Polarisatoren bei der Mikroskopie, hebt den Maschenillit gut gegenliber dem schwarz
auftretenden Porenraum ab. Als eine weitere auftretende Form kann lllit als ein
Umwandlungsprodukt bei der Alteration von Klasten, meist Feldspéaten, entstehen (vgl.
Abb. 25).

Abb. 25: Abgebildet sind verschiedene Formen von lllit, die in Rotliegend- und Buntsandsteinproben
gefunden worden sind. In der oberen Reihe sind Diinnschliffaufnahmen der gleichen Position bei Durch-
licht (A) und mit gekreuzten Polarisatoren (B) abgebildet. Die Alteration eines Feldspates und lllitneubil-
dungen sind zu erkennen (Pfeile), wenn auch im Durchlicht, aufgrund der feinen Struktur (Pfeil A) keine
Interferenzfarben zu erkennen sind. In der unteren Reihe sind Rasterelektronenmikroskop (Sekundar-
elektronen) Aufnahmen von einem Bruchstick (C) und einem Diinnschliff (D) gezeigt. Feine palisaden-
artige lllite wachsen in den Porenraum (links). Rechts sind feine lllitkutane (Pfeile B) und lllit Maschen-
werke (Pfeile C), die porenuibergreifend auftreten, dargestellt.
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3.3 Petrographische Klassifikation

Die petrographische Klassifikation des Materials erfolgt in diesem Kapitel, da ein Teil
der verwendeten Proben und Daten aus einer bereits veroffentlichten Arbeit stammt
(KoHLHEPP, 2012). Eine Dopplung der Probenbearbeitung und der damit verbundene
zeitliche Mehraufwand konnte somit vermieden werden. Die Ansprache der in dieser
Arbeit petrographisch analysierten Dinnschliffe des Rotliegend aus der Bohrung A3
der Altmark und der Buntsandsteinproben des Emslands (Bohrung B1) sind in
Anlehnung an KoHLHEPP (2012) durchgefiihrt worden. Die Einteilung der detritischen
und authigenen Mineralphasen und die Ansprache dieser Minerale bauen auf diese
Arbeit und auf den mindlichen Mitteilungen des Autors auf. Die hier gewdhlte
Ansprache lehnt sich an die zitierten Ergebnissen fir die zwei Altmarkbohrungen
(Bohrung A = Bohrung Al, Bohrung B = Bohrung A2) aus KoHLHEPP (2012) an. Dies soll
dem besseren Vergleich des Bohrungsmaterials aus der Altmark dienen. Die
Sandsteinklassifikation der Dinnschliffe ist nach McBRIDE (1963) erfolgt und in Abb. 26
dargestellt. Dabei werden die Quarz, Feldspat und Lithoklasten Komponenten von 300
analysierten Punkten der Dinnschliffe auf 100 % normiert und in einem ternaren
Diagramm geplottet. Die Bohrung Al in der Altmark zeigt hohe Quarzgehalte mit etwa
gleichen Anteilen an Feldspat und Lithoklasten. Nach der Klassifikation der Sandsteine
nach McBRriDE (1963) handelt es sich vorrangig um Subarkosen, Sublitharenite,
Lithische Subarkosen und Litharenit (vgl. Abb. 26 A). Die Diinnschliffe der Bohrung A2
der Altmark (vgl. Abb. 26 B) enthalten weniger Quarz als die Proben der Bohrung Al
und dementsprechend héhere Anteile an Feldspat und Lithoklasten. Die Proben sind
als Subarkosen, Sublitharenite und Lithische Subarkosen klassifiziert. Die
Rotliegendproben der Bohrung A3 zeigen ebenfalls hohe Quarzgehalte und einen
hoheren Anteil an Feldspaten im Vergleich zu den Lithoklasten. Nach der Klassifikation
nach McBRIDE (1963) sind es hauptsachlich Subarkosen, Arkosen, lithischen
Subarkosen, Sublitharenite und Litharenite (vgl. Abb. 26 C). Die Proben aus dem
Buntsandstein des Emslandes sind sehr quarzreich, mit Feldspat und nur sehr geringen
Lithoklastenanteil. Die Proben sind als Arkosen und Subarkosen klassifiziert (vgl. Abb.
26 D).
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Abb. 26: Die petrographische Sandsteinklassifikation nach McBRIDE (1963) fiir die vier in dieser Arbeit
vorgestellten Bohrungen. Diagramm A zeigt die Daten der 42 Diinnschliffe der Bohrung Al und B die 22
der Bohrung A2 (Daten aus KOHLHEPP, 2012) aus dem Rotliegend der Altmark. Diagramm C zeigt die 46
ausgewerteten Diinnschliffe einer Bohrung A3 in der Altmark und D die Daten einer Bohrung aus dem
Buntsandstein im Emsland.

3.4 Beschreibung der Kompaktionszustiande

Der Kompaktionszustand der untersuchten Sandsteinproben kann unter anderem
anhand des Porenraumverlustes eines Sandsteins dargestellt werden (vgl. Abb. 27).
Hierbei wird, nach HOUSEKNECHT (1987) und EHRENBERG (1989) der in den Sandsteinen
vorkommende, porenfiillende Zement als ein Anzeiger fir Porositdtsverlust
interpretiert. Die mechanische Kompaktion auf der anderen Seite, reprdsentiert
ebenfalls den Porenraumverlust in Folge von z.B. einer Versenkung. Das
Intergranularvolumen (IGV) beschreibt dabei den Kompaktionszustand des Sandsteins
und den Anteil porenfiillender Zemente relativ zur Kompaktion. Je niedriger das IGV
und keine Stabilisierung des Porenraums durch Zemente vorhanden war, desto
hoheren Einfluss hatte die mechanische Kompaktion wahrend der Versenkung auf die
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Porositat und zerstorte diese irreversibel (“compactional porosity loss“ = COPL). Je
mehr Anteile des Porenraums vor der Versenkung mit frihen Zementen gefillt waren,
desto geschiitzter ist das Porengefiige wahrend der Versenkung gegeniber der
Kompaktion und kann z. B. durch Fluidmigrationen reversibel den Porenraum wieder
offnen (“cementational porosity loss” = CEPL). Diese Prozesse hdangen zudem von den
porenraumfiillenden Mineralphasen ab (bessere Loslichkeit von z. B. Karbonaten und
Sulfaten gegenliber Quarzzementen). Die petrographische Datenerhebung zeigt fiir die
Proben der verschiedenen Lokationen (Teufen, stratigrafische Einheiten)
unterschiedliche Ergebnisse (vgl. Abb. 27 A-D).

Die Rotliegendproben aus den verschiedenen Lokationen der Altmark zeigen im
Vergleich miteinander, dass das IGV bei den analysierten Proben aus dem Rotliegend
auf dhnlichem Niveau liegt (<10 %) und damit bei vielen Proben ein GroRteil der
Poren/des Porenraums verschlossen ist. Die Kompaktionszustande, ob CEPL oder COPL
sind dabei anscheinend bohrungsabhingig. Die Rotliegendproben der Bohrung Al
zeigen zwei Trends (vgl. Abb. 27 A). Zum einen weisen sechs Proben eine frihe
Zementierung und damit Stabilisierung des Porenraums auf. Zum anderen liegt der
Grolteil der analysierten Proben in einem IGV Verhdltnis, das einen starken COPL
Einfluss darstellt. Die Rotliegendproben der Bohrung A2 weisen einen hohen Anteil an
frihen Zementen auf, die das Porenraumgefiige vor der Versenkung stabilisiert haben
(vgl. Abb. 27 B) und ein weiterer Anteil der Proben hat sekundare Porositat
ausgebildet, die durch Losung friiher Zemente neue Porenrdaume geschaffen hat. Die
Rotliegendproben aus der Bohrung A3 (vgl. Abb. 27 C) zeigen eine weite Bandbreite an
Kompaktionsgraden. Einerseits wurden Dinnschliffe analysiert, die viele, frihe
Zemente aufweisen und einen CEPL Kompaktionsgrad anzeigen. Andererseits gibt es
auch Proben, die durch mechanische Kompaktion ihren Porenraum verloren haben
(COPL). Zudem treten Proben mit Losungen der frilhen Zemente auf, die hohe
Porositdaten aufweisen. Die Buntsandsteinproben (vgl. Abb. 27 D) haben die héchsten
IGV Anteile (z. T. 220 %). Dies ist unter anderem einer geringeren mechanischen
Kompaktion durch wahrscheinlich geringere Auflast geschuldet. Lediglich in einer
Probe wurden geloste Friihzemente und in einer anderen Probe eine starke
Kompaktion registriert. Das IGV wird zudem durch die Sortierung der Sandsteine mit
beeinflusst. So zeigen einige Buntsandstein- und Rotliegendproben schlechte
Sortierungen und damit ein geringeres IGV. Dies ist bedingt durch das Auftreten von
kleinen Klasten zwischen grofReren Kornern, die das Porengefiige, moglicherweise
verstarkt durch ein duktiles Verhalten bei mechanischer Kompaktion, zerstoren.
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Abb. 27: Diagramm nach HOUSEKNECHT (1987) und EHRENBERG (1989) zur Beschreibung des
Kompaktionsgrads von Sandsteinen. Gezeigt sind 42 Rotliegendproben der Bohrung Al (A), 22 Proben
der Bohrung A2 (B) und 46 Proben der Bohrung A3 (C) sowie sieben Buntsandsteinproben (D). Die
obere linke Ecke des Diagramms ist reprasentativ fiir den Ausgangszustand eines gut sortierten Locker-
sands (Daten fur A und B aus: KOHLHEPP, 2012).

Eine weitere Moglichkeit der Beschreibung der Kompaktionszustdande ist die Erhebung
von Rundung (nach PETTUOHN ET AL., 1987) und Sphérizitat (nach FUCHTBAUER, 1988) des
Detritus der Proben. Dabei zeigen die mittleren Rundungswerte aus den
Rotliegendproben der Bohrungen A1, A2 und A3 dhnliche Werte. Die Kérner sind im
Mittel gerundet bis angerundet und maRig spharisch ausgebildet (vgl. z. B. Detritus in
Abb. 17, Abb. 19, Abb. 20, Abb. 21). Die Buntsandsteinproben aus dem Emsland zeigen
im Mittel kantengerundete bis angerundete Korner bei maRig-guter spharischer
Ausbildung.
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3.5 KorngroRenanalyse

Die KorngréRenanalyse der untersuchten Rotliegend und Buntsandsteinproben (vgl.
Abb. 28) zeigt, dass die verschiedenen Lokationen eine Spanne an KorngréBen
zwischen Siltsteinen, Feinsandsteinen und Mittelsanden aufweisen. Durch
unterschiedliche Geflige und Rundungen koénnen verschiedene Formen von
Fluidmigrationsbahnen beglinstigen werden (vgl. Kapitel 4.1.5). Insgesamt setzen sich
die Rotliegendproben der Bohrung Al aus 2 % Siltstein, 80 % Feinsand und 18 %
Mittelsand zusammen. Die Rotliegendproben der Bohrung A2 bestehen gemittelt aus
2% Siltstein, 84% Feinsand und 14% Mittelsand. Die gemittelten
KorngroRenverteilungen fiir diese beiden Standorte zeigen damit &hnliche
Verhdltnisse. Im Gegensatz dazu zeigen die mittleren KorngréBen der
Rotliegendproben aus Bohrung A3 einen Trend hin zu gréBeren Korndurchmessern mit
5 % Siltstein-, 64 % Feinsand- und 30 % Mittelsand-Anteilen. Die Buntsandsteinproben
aus dem Emsland weisen einen feineren KorngroRentrend auf als die
Rotliegendproben, mit gemittelten 4 % Siltstein-, 86 % Feinsand- und 10%
Mittelsandanteilen.
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Abb. 28: Gezeigt sind die gemittelten KorngréRen, unterteilt in 50 um KorngréBenklassen. In A sind die
Daten zu 42 Proben aus der Bohrung Al und in B die 22 Daten aus der Bohrung A2 aus dem Rotliegend
der Altmark gezeigt (Daten: KoHLHEPP, 2012). In C sind die mittleren KorngroBen der 46 Proben der
Bohrung A3 aus dem Rotliegend und in D die mittleren KorngroBen der sieben Daten aus Bohrung B1,

aus dem Buntsandstein abgebildet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse und die Interpretation der im vorherigen
Kapitel aufgefihrten Methoden dargestellt. Die Aufteilung beschreibt im ersten Teil
den allgemeinen Probenausgangszustand. In den weiteren Kapitelabschnitten werden
die Analysen-, Messungs-, Simulations- und Interpretationsergebnisse nach den
einzelnen Kohlenstoffdioxid-Autoklavenversuchen und den Wasserstoff-
Autoklavenversuchen unter spezifischen Reservoirbedingungen dargestellt. Die
bearbeiteten Proben aus den Bohrungen des Rotliegend werden im Folgenden auch als
Bohrung A1, Bohrung A2 und Bohrung A3 und die Proben der Buntsandsteinbohrung
als Bohrung B1 erwéhnt.

4.1 Praexperimentelle Ausgangslage

Aufgrund erwarteter Anderungen in der geochemischen Zusammensetzung der
Sandsteinproben und den synthetisch hergestellten Formationsfluiden, sowie in den
Oberflachenstrukturen der Minerale, durch die H,- und CO,-
Autoklavenbatchexperimente, wird in diesem Abschnitt eine detaillierte
Zusammenfassung der chemischen Ausgangszusammensetzungen der Proben
gegeben. Ein Hauptaugenmerk bei den Proben liegt auf den blockigen Zementen
Anhydrit (CaSQ,), Baryt (BaSO,), den Karbonaten (Ca(Mg)(Mn, Fe)COs) und den, in den
Buntsandsteinproben vorkommenden, Ooiden mit dolomitischer Zusammensetzung.
Weiterhin werden die mittels Experimenten gemessenen und mittels p-CT
gewonnenen modellierten Werte der petrophysikalischen KenngroRen wie Porositat
und Permeabilitat, der Diffusivitdten und Tortuositaten und die Werte der spezifischen
Oberflachen (BET) sowie die Auswertung der Bildanalyse vorgestellt. Die Interpretation
und Einordnung erfolgt jeweils im Anschluss an die prasentierten Ergebnisse in diesem
Kapitel.

4.1.1 Geochemie — RFA

Die geochemische Klassifikation, der mittels RFA analysierten Sandsteinproben aus
dem Rotliegend und dem Buntsandstein sind in Abb. 29 gezeigt. Die fir diese
Untersuchungen ausgewdhlten 31 Proben zeigen fiir die 13 Rotliegend
Sandsteinproben der Bohrung Al und A2, dass diese Proben im log (SiO,/Al,03) — log
(Fe,03/K,0) Diagramm nach HERRON (1988) als Subarkosen klassifiziert werden kénnen.
Die zehn Rotliegendproben der Bohrung A3 zeigen bei gleicher
Klassifizierungsmethode eine Streuung von Subarkosen, liber Arkosen bis Lithareniten
im Diagramm. Die acht Proben aus dem Buntsandstein (Bohrung B1) plotten breit im
Diagramm nach HERRON (1988) und reichen von Arkosen, Subarkosen, Lithareniten bis
Claystone (Tonstein).

Im log (K,O0/Na,0) — log (SiO,/Al,03) Diagramm (vgl. Abb. 29), zur Klassifizierung von
Sandsteinen nach WIMMENAUER (1984), zeigt sich fiir die 13 Proben der Bohrungen Al
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und A2, dass die Elementkonzentrationen im Feld der quarzreichen Arkosen plotten.

Die analysierten zehn Rotliegendproben der Bohrung A3 liegen ebenfalls in den

Grenzen der quarzreichen Arkosen. Die acht Buntsandsteinproben weisen auch eine

Zusammensetzung von quarzreichen Arkosen auf. Zwei Sandsteinproben weisen

andere Zusammensetzungen auf und liegen in dem Bereich der Claystones. Dies ist
auch in Ubereinstimmung mit der Sandsteinklassifikation nach HERRON (1988).
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Die Harkerdiagramme der mittels RFA analysierten geochemischen Zusammensetzung
(vgl. Abb. 30) weisen fir die SiO, — Al,03 Verhdltnisse bei den Rotliegendproben der
Bohrungen Al und A2 eine starke Korrelation, mit einem Bestimmtheitsmall von
R? = 0,64, auf. Dies deutet auf eine relativ hohe Reife der Sandsteine hin. Das SiO; —
Al,O3 Verhiltnis der Rotliegendproben der Bohrung A3 weist, mit SiO,-Gehalten >
70 %, auch eine hohe Reife auf. Mit zunehmender Al,0s-Konzentration sinken jedoch
die SiO,-Gehalte, bei einem nur geringen BestimmtheitsmaB von R?=0,27. Die
Buntsandsteinproben zeigen im Trenddiagramm eine Korrelation der SiO,- und Al,0s-
Verhaltnisse. Die beiden, nach HERRON (1988) und WIMMENAUER (1984), klassifizierten
Claystones fallen aus diesem Trend heraus und weisen bei maRiger SiO,-Konzentration
(< 65 %) den hochsten Al,0s-Gehalt aller analysierten Proben auf (> 15 %). Aufgrund
dieser Verhiltnisse liegt das BestimmtheitsmaR fir diesen Probensatz bei R? = 0,0031.
Die K,0- und Al,0s-Verhaltnisse (vgl. Abb. 30) der analysierten Proben zeigen in den
Rotliegendproben der Bohrung A3 die zweithéchsten K,0-Konzentrationen (> 2 %)
sowie eine positive Korrelation zu den Al,O3-Konzentrationen. Das Bestimmtheitsmal}
liegt, bedingt durch eine breite Streuung, bei R?>=0,31. Die Rotliegendproben der
Bohrungen Al und A2 plotten in Abb. 30 zwischen 1% und 3 % K,O, mit positiver
Korrelation zum Al,0s-Gehalt, zeigen eine geringere Streuung als die Proben der
Bohrung A3 und weisen ein Bestimmtheitsmal von R*=0,56 auf. Fir die
Buntsandsteinproben lasst sich ein BestimmtheitsmaR von R?=0,94 berechnen (vgl.
Abb. 30). Die Analysen plotten nahezu ideal auf einer Linie. Die beiden nach HERRON
(1988) und WiIMMENAUER (1984) als Claystone bestimmten Proben weisen den hdchsten
K,O-Gehalt aller Proben auf, aufgrund des hohen Tonanteils in den siliziklastischen
Proben. Die MgO- zu Al,0s-Verhéltnisse der Rotliegendproben aus Bohrung A3 und die
Analysen der Proben aus Bohrungen Al und A2 plotten in Punktwolken in Abb. 30. Das
BestimmtheitsmalR fiir die Proben aus Bohrung A3 ist mit R = 0,11 und fir die Proben
der Bohrung Al und A2 mit R? = 0,32 berechnet. Die Buntsandsteinproben zeigen ein
breite Streuung, mit teilweise sehr hohen MgO-Konzentrationen (> 3,5 %). Das
BestimmtheitsmaR ist mit R? = 0,54 berechnet. Die TiO,- zu Al,Os-Verhéltnisse sind in
Abb. 30 gezeigt. Die Analysen der Rotliegendproben aus den Bohrungen Al und A2
bilden im Hackerdiagramm eine Punktwolke und weisen TiO,-Gehalte knapp liber der
Nachweisgrenze von 0,05 % auf. Das BestimmtheitsmaR ist mit R>=0,02 angegeben.
Die Analysen der Rotliegendproben der Bohrung A3 zeigen eine positive Korrelation
der TiO, und Al,03-Gehalte, mit TiO,-Konzentrationen zwischen 0,1 % bis 0,6 %. Das
BestimmtheitsmalR liegt bei R? = 0,73. Die Buntsandsteinproben sind mit den héchsten
Konzentrationen an TiO, (0,2-0,9 %) analysiert. Das Bestimmtheitsmall liegt bei
R? = 0,78 und eine positive Korrelation zwischen den TiO,- und Al,0s-Gehalten ist von
den Ergebnissen ableitbar. In allen vier Diagrammen sind die beiden
Buntsandsteinproben, die petrographisch als Sandsteine klassifizierten wurden,
geochemisch als Claystone nach HERRON (1988) und WIMMENAUER (1984) bestimmt und
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stellen die Ausreier in den Analysen im Vergleich zu den restlichen
Buntsandsteinproben dar.
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Die Beurteilung des Reife Indexes (Chemical Index of Alteration-CIA nach NESBITT &
YOUNG, 1982) der 31 mittels RFA und 100 mittels ICP analysierten Sandsteinproben ist
in Abb. 31 dargestellt. In dem terndren Diagramm zur Hauptelementzusammensetzung
der Al,03-(CaO + Na,0)-K,0 Verhaltnisse sind die Buntsandsteinproben, mit Ausnahme
der zwei geochemisch als Claystone klassifizierten Proben, die Sedimente mit der
geringsten Reife (CIA=<45%). Durch diese beiden ,Ausreifer” mit hohem
Matrixgehalt in den Sandsteinen wird dadurch ein hoher Verwitterungstrend hin zu Illit
berechnet. Die Rotliegendsedimente der Bohrung A1, A2 und A3 weisen in den ICP und
RFA Daten eine dhnlichen Entwicklung des Reifegrades auf (CIA = 25-65 %). Lediglich
die Verwitterungstrends unterscheiden sich bei den Rotliegendproben (vgl. Abb. 31).
Bei den Proben der Bohrung A3 gibt es einen Trend hin zu einem geringeren
Verwitterungsgrad, bei héheren K,0-Gehalten. Die Analysen der Rotliegendproben der
Bohrung Al und A2 weisen einen hoéheren Verwitterungstrend auf, mit geringeren
K,0- und hoherem Al,03-Verhaltnissen.
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Abb. 31: Terndres Diagramm zur Hauptelementzusammensetzung von Al,05-(CaO + Na,0)-K,0
Verhaltnissen der, mittels RFA (A) und ICP (B) analysierten, Rotliegend- und Buntsandsteinproben. Im
Diagramm sind die Bereiche von idealen Zusammensetzungen der Minerale wie: Plagioklas (Pl), K-
Feldspat (Ks), Illit (11), Muskovit (Mu), Smektit (Sm), Kaolinit (Ka), Gibbsit (Gi) und Chlorit (Ch), sowie
die Bereiche des “Chemical Index of Alteration” (CIA) gezeigt.
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Die dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die geochemische Zusammensetzung der
verwendeten Proben und deren Sandsteinklassifikation mit der petrographischen
Klassifikation nach McBRIDE (1963) gut (ibereinstimmen (vgl. Kapitel 3). Die Ergebnisse
der petrographischen und geochemischen Klassifikation lassen sich dadurch gut
vergleichen und kdnnen somit als gesichert angesehen werden. Bei der RFA-Analysen
Einteilung der Reife der Sedimente zeigt sich, dass die Buntsandsteinproben von der
chemischen Zusammensetzung her den hdchsten Verwitterungsindex aufweisen (vgl.
Abb. 31). Die Rotliegendproben liegen im Reifeindex unter dem der
Buntsandsteinproben, wobei sich die beiden Lokalitdten in der Altmark jedoch auch
unterscheiden. In der ICP-Daten Auswertung der Reife zeigt sich, dass die
Buntsandsteinproben den geringsten Reifeindex zeigen. Die Rotliegendproben der
Bohrungen A1-A3 zeigen dhnliche Reifen. Die Proben der Bohrung A3 zeigen jedoch
einen hoheren K,0- und Al,03-Gehalt, wohingegen die Proben der Bohrungen Al und
A2 hohere CaO- und Na,0-Konzentrationen besitzen. Im Allgemeinen kann mittels
beiden Methoden (mit Ausnahme der beiden Buntsandsteinausreifler) das gleiche
Ergebnis nachgewiesen werden.

4.1.2 Geochemie - ICP

Die Bestimmung der geochemischen Zusammensetzung der Rotliegend- und
Buntsandsteinproben ist auch mittels ICP-Totalaufschliissen erfolgt. In der Auswertung
der Al-, Na-, K-, Mg- und Mn-Gehalte (vgl. Abb. 32) der Proben (102 Probenanalysen)
belegt deutliche Unterschiede in Konzentrationen und Korrelationen der
verschiedenen Elemente zwischen den verschiedenen Bohrungen. Die
Rotliegendproben der Bohrung A3 weisen mit einer mittleren Aluminiumkonzentration
von 31,23 mg/g (0 = 6,67 mg/g) die hochsten Al-Konzentrationen auf. Die mittleren Al-
Gehalte der Rotliegendproben aus den Bohrungen Al und A2 liegen mit 24,29 mg/g
(0 =4,11 mg/g) und 24,07 mg/g (o = 3,45 mg/g) unter den Konzentrationen der Proben
der Bohrung A3. Die Buntsandsteinproben weisen mit einem mittleren Al-Gehalt von
17,74 mg/g (0 =6,67 mg/g) die niedrigsten Aluminiumwerte auf. Die Aluminium zu
Natrium und Kaliumverhaltnisse (vgl. Abb. 32 A), als Indikatoren fir enthaltenen
Feldspate (Alkalifeldspat >> Plagioklas), zeigen fiir die Proben der Bohrung Al und A2,
sowie fur die Buntsandsteinproben eine Punktwolke mit breiter Streuung. Lediglich die
Rotliegendproben der Bohrung A3, mit hohen Aluminiumkonzentrationen und hohen
Kaliumgehalten (M,, = 18,49 mg/g) zeigen optisch einen Trend (vgl. Abb. 32 A), ohne
jedoch statistisch belegbar zu sein (R?=0,08). Ein statistischer Zusammenhang und
Trend zwischen den (Gesamt-) Eisengehalten (M, =4,36 mg/g) und der
Aluminiumkonzentration der Bohrung A3 ist mit einem BestimmtheitsmaR von
R?=0,84 nachweisbar (vgl. Abb. 32 B). Bei den Rotliegendproben der Bohrung Al
(R?2=0,28) und der Bohrung A2 (R? = 0,23) ist ein Zusammenhang zwischen den Al- und
Fe-Gehalten nicht nachweisbar, ebenso nicht fur die Buntsandsteinproben (R? = 0,35).
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Vergleicht man die Magnesium zu Aluminiumverhaltnisse der vier Bohrungen (vgl.
Abb. 32 C) zeigen sich fir die Rotliegendproben unterschiedliche lineare Trends. Die
Proben der Bohrung Al weisen steigende und hohere Mg-Konzentrationen mit
zunehmenden Al-Gehalten auf (f(x) =0,17x + 2446,50), wéahrend die Proben der
Bohrung A2 (f(x)=0,05x +231,14) und der Bohrung A3 (f(x)=0,02x + 1828,60)
geringere Steigungen aufweisen. Dabei besitzen die Rotliegendproben der Bohrung A3
die hochsten Mg-Gehalte (M, =2,54 mg/g, o=1,70 mg/g). Die Proben aus dem
Buntsandstein zeigen ebenfalls eine Korrelation, jedoch mit geringer Steigung
(f(x) = 0,06x + 396,38). Beim Vergleich der Mg- zu Fe-Konzentrationen zeigen sich
deutliche Unterscheide zwischen den verschiedenen Probenstandorten (vgl. Abb.
32 D). Die Rotliegendproben der Bohrung Al und A2 zeigen einen nahezu linearen
Anstieg zwischen den Magnesium- und (Gesamt-) Eisengehalten. Bei beiden
Probensdtzen ergibt sich bei linearer Trendanalyse ein statistischer Zusammenhang
zwischen Mg und Fe (R%gohrung1 = 0,73; R%gonrung2 = 0,70). Die Proben der Bohrung A3
weisen zwei Vorzugsteigungen auf (vgl. Abb. 32 D) und hoéhere Eisengehalte als die
Proben der Bohrungen Al und A2. Die Buntsandsteinproben zeigen mit R?=0,81
ebenfalls einen Zusammenhang zwischen den Mg- und Fe-Verhdltnissen in den
Proben. In den ICP Analysen der Proben, die hdufig komplett porenfiillenden Chlorit
enthalten, der sich zwischen den Bohrungen und Blocken hauptséchlich in den Mg-
und Fe-Konzentrationen unterscheidet, spiegelt sich hier ebenfalls ein Trend wieder,
der moglicherweise auf die verschiedenen Chlorittypen bzw. -zusammensetzung
zurickzufiihren ist (Pfeile in Abb. 32 D). Die Ca- und Mg-Konzentrationen (vgl. Abb.
32 E und 4 F) dienen als Anzeiger fiir verschiedene Karbonattypen (Ca,Mg,Mn(CaCOs))
in den Proben. Zudem kann Ca in Anhydrit (CaSO,) enthalten sein, der ebenfalls in
allen vier Probenstandorten in mehreren Vol-% vorkommt. Dabei zeigen sich deutliche
Unterschiede zwischen den verschiedenen Rotliegendbohrungen. Die hochsten
mittleren Ca-Konzentrationen sind in den Proben der Bohrung Al enthalten
(M,, = 48,50 mg/g), gefolgt von den Proben der Bohrung A2 mit M,, = 40,10 mg/g und
der Bohrung A3 mit M,, = 17,69 mg/g. Die Buntsandsteinproben zeigen einen mittleren
Ca-Gehalt von 42,94mg/g. Die Magnesiumkonzentrationen sind in den
Rotliegendproben der Bohrung A3, mit 2,54 mg/g am hochsten. Die Proben der
Bohrung Al und Bohrung A2 weisen mittlere Mg-Gehalte von 1,74 mg/g und
1,45 mg/g auf. Die Buntsandsteinproben weisen einen mittleren Mg-Gehalt von
1,49 mg/g auf. Eine Korrelation zwischen den Mg- und Ca-Gehalten ist in den
untersuchten Proben nicht eindeutig nachweisbar, da Ca und Mg auch in anderen
Mineralphasen auftreten konnen. Im Vergleich der Mn- und Ca-Gehalte zeigt sich
hingegen, dass mit steigendem Ca-Gehalt auch die Mn-Konzentration zunimmt (vgl.
Abb. 32 F). Die hochsten mittleren Mn-Gehalte sind in der Bohrung Al analysiert
worden. Die mittlere Konzentration liegt bei 0,80 mg/g. Auch der Anstieg der Mn-
Konzentrationen ist mit zunehmendem Ca-Gehalt am hochsten (m = 401,76). Bei den
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Rotliegendproben der Bohrung A2 zeigt sich ein dhnliches Bild, mit mittleren Mn-
Gehalten von 0,43 mg/g und einem Anstieg von m = 368,39. Die Rotliegendproben der
Bohrung A3 zeigen einen geringen Anteil an Mn (M, =0,30 mg/g) und einen
geringeren Geradenanstieg (m =293,41). Bei den Buntsandsteinproben, die die
geringsten Mn-Gehalt aller analysierten Proben aufweisen (M, = 0,085 mg/g), ist ein
negativer Anstieg mit zunehmenden Ca-Gehalt festzustellen (m = -165,58).

-63-



1,5 1
A @ Bohrung A1
@ Bohrung A2 o Y
®Bohrung A3 °
@ Bohrung B1
1,0 4
o) (o}
%0 o
x e © Sa @
) L]
2 0® ®°08 o0
° (o] 0 g0
[¢] L]
° o ® .
%8 Ry’
05 < o
% 2% 9 e o
°
-~ R s .
L}
o L]
0,0 T T T "
3000 13000 23000 33000 43000
Al [ug/el
9000 -
C @ Bohrung Al
@ Bohrung A2 -
8000 { ®BohrungA3
@ Bohrung B1
7000 A
L]
6000 -
L]
=5 5000 -
=
(<]
g L o} Y
20
= 4000
@ (e}
° 3{?
3000 .. o.
(e} [} ° .
& o ° s *°
2000 - 0% o D e e
o 0® .
*5e O °
1000 - o d@ °
cRPT
[ ]
0
3000 13000 23000 33000 43000
Al [ug/g]
E 10000 -
@ Bohrung A1
@ Bohrung A2
9000 - @ Bohrung A3
O @Bohrung B1
8000
7000 A o
6000 4
iy .
2 5000 | o
o0
= ° L)
4000 A
° oe
Og ) @ o
3000 A o o J
LA e’
2000 . é ° y
4 s &O
e, Il g
[ ]
o0 N Y
oo %
0 T T T \
100 1000 10000 100000 1000000
Ca [ug/g]

4 Ergebnisse und Diskussion

B 20000
L]
18000
16000
~.
14000 o °
*
[ ]
12000
L]
4 °
2 10000 )
& oe
. (¢]
8000 ° ) °
0% o
.
6000 0®o e Q%‘)g
[ - o'e
o o
4000 o S0
C? ) @ Bohrung A1
° é) ~ @ Bohrung A2
2000 °% o
(¢} @ Bohrung A3
L4 @ Bohrung B1
0 - . - \
3000 13000 23000 33000 43000
Al [ug/g]
D 90 ; @Bohrung Al
o ©Bohrung A2
8000 @ Bohrung A3
..' @ Bohrung B1
o
5
7000 o
n: L]
K
5
6000 K
R
o
° &
5
=5 5000 A o
§ o & ot
= ) e
S 4000 K
:' @ ©
" S0,
3000 - :‘ ° o
- ] [ ] ) et
o P, e
2000 o':o OOdJ & 0‘“' il
e . 000 % L.
R o, .®
1000 4 o, P
e
.
°
0
0 5000 10000 15000 20000
Fe [ug/g]
3000 1
F 6) @ Bohrung Al
@ Bohrung A2
@ Bohrung A3
2500 4 @ Bohrung B1
2000
—_ °
g P °
2 1500 1 o
= Q
= &
J o o
°
1000 4 %. e
()
0® o
4 o
8o
] }:
| o‘ 'é)o
LY @ . L) .§
0 b _ S ,
100 1000 10000 100000 1000000
Ca [ug/el

Abb. 32: Gezeigt sind die Elementverhaltnisse von Al, Na, K, Fe, Mg und Mn von insgesamt 102 ICP
Totalaufschlussproben. In D sind verschiedene Trends der Mg/Fe-Verhiltnisse fur die Rotliegendproben
der Bohrungen Al und A3 durch Linien hervorgehoben.
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Die Chondrit normierten, mittleren Konzentrationen der Seltenen Erdelemente (SEE) in
den vier Bohrungen zeigen lokationsabhdngig unterschiedliche Konzentrationen der
Mittelwerte (vgl. Abb. 33). Die Rotliegendproben der verschiedenen Bohrungen weisen
im direkten Vergleich Unterschiede in den mittleren SEE auf. Die Proben der Bohrung
A3 zeigen eine ausgepradgte negative Eu-Anomalie aber generell die hdchsten
Konzentrationen SEE. Die Proben der Bohrung A2 weisen hingegen die geringsten SEE-
Konzentration auf, mit einer leicht negativen Eu-Anomalie. Die mittleren SEE-Gehalte
der Rotliegendproben Al zeigen adhnlich den Proben der Bohrung A2 eine leicht
negative Eu-Anomallie. Die mittleren SEE-Konzentrationen der Buntsandsteinproben
B1 zeigen hingegen eine negative Ce-Anomalie und eine leicht negative Eu-Anomalie.

100 14
1 ©—MW Bohrung Al

O~ MW Bohrung A2
—&—MW Bohrung A3
—-@—-MW Bohrung B1

[ppm]

10 4

1 T T
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Abb. 33: Chondrit normierte, gemittelte Konzentrationen der Seltenen-Erdenelemente der
Rotliegendproben der Bohrungen A1, A2 und A3, sowie die der Buntsandsteinproben sind hier ge-
zeigt. Die Standardabweichungen liegen unterhalb der Diagrammauflésung.

Die Ergebnisse der geochemischen ICP-MS/OES Analysen zeigen Unterschiede in den
Proben, in Abhdngigkeit ihrer stratigraphischen und geographischen Positionen. In den
Rotliegendproben aus der Altmark sind, selbst bei nur geringen
Entfernungsunterschieden zwischen den Bohrungen, starke Unterschiede in der
chemischen Zusammensetzung deutlich. Vergleicht man die Gesamtgesteinsanalysen
der Rotliegendbohrungen so sind u.a. die Fe- und Mg-Verhaltnisse verschieden. In den
Proben der Bohrungen Al und A3 sind zwei Korrelationstrends zwischen Fe- und Mg-
Gehalten festzustellen; ein bei der Bohrung A3 starker ausgepragter Trend mit Fe- Mg-
Verhaltnissen von 8:1, und ein weniger deutlicher mit einem Verhadltnis von 2:1.
Dagegen ist dieses Verhdltnis von 2:1 in den anderen Rotliegendbohrungen
dominierend. Vergleicht man diese Gesamtgesteinsanalyse mit den WDX-Mikrosonden
Punktmessungen (vgl. Kapitel 4.1.9) der Chloritminerale (vgl. Abb. 46), zeigen sich in
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diesen gleiche Verhaltnisse in dieser Elementverteilung wie bei den Totalaufschlissen.
So kann davon ausgegangen werden, dass zum einen die Gesamteisengehalte in den
Proben zum GroRteil aus den Chlorit Tonmineralen (vgl. Mg, Fe, Al in Abb. 32)
stammen. Zum anderen kann man verschiedene Chlorittypen in den verschiedenen
Standorten  moglicherweise  bereits in der geochemischen ICP-MS/OES
Datenauswertung erkennen. Es zeigt sich in diesem Vergleich auch, dass die Fe
armeren Chlorite (Fe : Mg = 2:1), als Tonmineraltyp auch in den Rotliegendproben der
Bohrung A3 auftreten. Die Auswertung der mittleren Seltenen Erden Konzentrationen
in den verschiedenen Lokationen zeigt, dass die Zusammensetzung auch regional
zwischen den Rotliegendbohrungen variiert. Dies deutet auf unterschiedliche
Liefergebiete der Klasten in den Bohrungen hin, bzw. auf Variationen in den
Zementen/Karbonaten und somit der Karbonatgenese (PIPER, 1974) in der Altmark,
welche auch die Anomalien der SEE-Analysen durch die Anreicherung in den
Karbonaten (HARTMANN, 1997) erklaren kénnen. PubLo ET AL. (2011) beschreiben den
Einfluss von Kliften und stratiformen Fluidmigrationen, aus stratigraphisch alteren
oder jlingeren Formationenin der Altmark. Diese Fluidmigrationen kdnnen einen
Einfluss auf die Totalaufschlussresultate genommen haben, da sie unterschiedliche
diagenetische Entwicklungen férdern (PubLo ET AL., 2011).

4.1.3 Formationsfluidzusammensetzung

Die gemessene Zusammensetzung an Hauptkomponenten der Formationsfluide sind
durch die Industriepartner (RWE Gasspeicher GmbH, Dortmund und GDF SUEZ E&P
Deutschland GmbH, Lingen) zur Verfligung gestellt worden und die
Hauptsalzkomponenten in Abb. 34 gezeigt. Fir die Autoklavenexperimente wurden
diese Angaben von der TU Clausthal genutzt, um synthetische salinare Lésungen
herzustellen, die in den Versuchen eingesetzt wurden. Das Formationsfluid fir die
Buntsandsteinproben hat eine Salinitat von ca. 29 % und besteht zu 86 Gew.-% aus
NaCl, 11 Gew.-% CaCl,, 2 Gew.-% MgCl, und 1 Gew.-% KCIl. Die dynamische Viskositat
liegt bei 1,81 Pa-s. Das Formationsfluid fir die Rotliegendproben hat eine Salinitdt von
ca. 35 %, mit Anteilen von 51 Gew.-% NaCl, 45 Gew.-% CaCl,, 4 Gew.-% KCl und einer
dynamischen Viskositat von 2,19 Pa-s.
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A m KCl m KCl
B 2%
B NacCl 1% m NacCl
CacCl2 11% CacCl2
m MgCl2
45%

dyn. Viskositat dyn. Viskositat

352,23 g/l [cp]: 2,1932 288,56 g/ [cp]: 1,8081

Abb. 34: Zusammensetzung der synthetisch hergestellten Formationsfluide (nach Industrieinformatio-
nen) fur die Autoklavenexperimente mit Rotliegend (A) bzw. Buntsandstein (B) Probenmaterial. Die
Dichte betréagt 1,23 g/ml bei den Rotliegend- und 1,20 g/ml bei den Buntsandsteinfluiden.

Die Elementzusammensetzung nach ICP-MS/OES Analysen ist in Abb. 35 dargestellt
und gibt die exakte Zusammensetzung der Elemente im Formationsfluid als Ausgangs-
/Vergleichswert wieder. Es zeigt sich, dass Natrium, Calcium, Kalium, Magnesium,
Schwefel, Strontium und Barium in den hochsalinaren Formationsfluiden als
Hauptelemente in mg/l Konzentrationen vorkommen. In den Altmarkfluiden ist Silber
(Ag) und Molybdan (Mo) in den Ausgangsfluiden detektiert. Der gemessene pH-Wert
fur das Formationsfluid, direkt nach der Herstellung, der Rotliegendproben liegt bei
pH 9,45 (22 °C), der pH-Wert fir die Buntsandsteinfluide bei pH 9,23 (22 °C). Fiur die
Messung der elektrischen Leitfahigkeit sind die Fluide, aufgrund der sehr hohen
Salinitat, auf 1:10 verdiinnt worden, um belastbare Analysen zu erhalten. Das
Ausgangsfluid der Rotliegendversuche hat eine elektrische Leitfahigkeit wvon
45.700 uS/cm, der Wert fur das Buntsandsteinfluid liegt bei 45.400 uS/cm. Diese
Ausgangswerte dienen zum Nachweis flir auftretende Alterationen der Proben, welche
zu Konzentrationsverdnderungen in den Formationsfluiden fiihren wirden. Auch
Fallungsprozesse aufgrund von Gleichgewichtsliberschreitungen, wie sie aus
Nahbohrlochbereichen von CO,-Injektionen in salinen Aquiferen bekannt sind (PRUESS,
2009), konnen damit nach den Experimenten detektiert werden.

Die ICP-MS/OES Analyse des verwendeten Ringraumwassers, das zur Einstellung des
Autoklavendrucks in allen Experimenten bendtigt wird, ist in Abb. 36 gezeigt. Das
Ringraumwasser entspricht der Leitungswasserzusammensetzung in Clausthal. Der pH-
Wert des Ringraumwassers liegt bei pH 7,28. Die elektrischen Leitfahigkeit liegt
unverdiinnt bei 14,4 uS/cm. Entsprechende Analysen nach den Versuchen dienen zur
Kontrolle stabiler Experimentbedingungen, sodass Mischungsphdanomene durch z. B.
Kondensation von Formations-/Reservoirfluid am Deckel des Autoklaven wahrend der
Versuchszeit ausgeschlossen bzw. detektiert werden kdénnen.
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Abb. 35: Die Elementzusammensetzung (ICP-MS/OES Hydrochemieanalysen) der synthetisch, nach
den Informationen der Industrie zu den Hauptsalzgehalten (vgl. Abb. 34), hergestellten Formations-
fluide der Rotliegend (schwarzer Kreis) und Buntsandstein (rotes Kreuz) Fluide fiur die
Autoklavenbatchexperimente. Die Chlorid- (ClI') Gehalt ist nur fur die Altmarkprobe bestimmt. Wei-
tere fehlende Elementgehalte (z.B.: Mo, Ag) liegen unterhalb der Nachweisgrenze. Die Fehler-
indikatoren (Standardabweichungen) liegen unterhalb der Diagrammauflésung.
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Abb. 36: Die der Konzentration nach geordnete ICP-MS/OES Analyse des Ringraumwassers, verwen-
det in allen Autoklavenexperimenten, ist in diesem Diagramm abgebildet. Die Standardabweichung
der Messungen liegt zum Teil unterhalb der Auflésung des Diagramms.
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Die sehr hohen Salzkonzentrationen in den Rotliegend Formationsfluiden in der
Altmark und den Buntsandstein Formationsfluiden im Emsland variieren hauptsachlich
in den NaCl- und CaCl,-Konzentrationen. Die Werte fiir pH und elektrische Leitfahigkeit
liegen etwa auf dem gleichen Niveau. Das fiir die Experimente genutzte
Ringraumwasser in Clausthal kann mit einer Leitfahigkeit von 14,4 uS/cm fast als
entionisiertes Wasser bezeichnet werden. Der pH-Wert des Ringraumwassers ist leicht
basisch mit pH 7,28.

4.1.4 Petrophysik

Die Messungen der Heliumporositat und Stickstoffpermeabilitat sind bei den H2STORE
Projektpartnern an der TU Clausthal durchgefiihrt worden. Die Ausgangswerte, der in
dieser Arbeit vorgestellten Proben, sind in Abb. 37 gezeigt. Hohe Porositdt und hohe
Permeabilitdt sind Indikatoren flir sehr gute Reservoireigenschaften (Gaurp &
OKKERMAN, 2011). Die Proben des Rotliegend der Bohrung Al und A2 besitzen mittlere
Porositats- Permeabilitdatswerte in  dieser Darstellung, dabei haben die
Rotliegendproben der Bohrung A1l eine mittlere Porositat von 6,21 % (o = 5,60 %) und
eine mittlere Permeabilitdt von 35,54 mD (o = 93,55 mD). Die Rotliegendbohrung A2
weist eine mittlere Porositdt von 7,81 % (0 =4,16 %) und eine mittlere Permeabilitat
von 32,57 mD (o =71,19 mD) auf. Die Rotliegendproben der Bohrung A3 zeigen mit
steigender Permeabilitdt, héhere Porositatswerte, wie sie typisch fiir die Altmark sind
(z. B. GAUPP & OKKERMAN, 2011; FISCHER ET AL., 2007; GAUPP ET AL., 1993). Der Mittelwert
der gemessenen Porositat liegt bei 5,56 % (o = 2,09 %) und der der Permeabilitdten bei
1,29 mD (0=2,42 mD). Die Buntsandsteinproben aus dem Emsland weisen die
hochsten Porositats- und Permeabilitaitswerte auf. Der Mittelwert der Porositat
betragt fur diese Proben 17,39 % (0 =7,72 %), der Mittelwert fiir die Permeabilitat
liegt bei 830,47 mD (o =1217,96 mD).
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Abb. 37: Ergebnisse der ,.Porositdts- und y,Permeabilitditsmessungen an 75 Sandsteinplugs fiir zehn
Proben der Bohrung A3, 31 Proben der Bohrung Al, 27 Proben der Bohrung A2 aus der Altmark und
sieben Buntsandsteinproben des Emslands. Mit offenen Kreisen hervorgehobene Daten sind Proben,
von denen, auller Plugs noch weiteres Probenmaterial flir die CO,-Experimente verwendet wurden. Die
markierten Proben mit geschlossenen Kreisen reprasentieren Probensets, bei denen auch weiteres
Material der Probe, neben den Plugs, fiir H,-Experimente verwendet worden sind. Dreiecke markieren
die Proben, die sowohl fiir CO,- als auch flr H,-Versuche genutzt wurden.

Die Auswahl der Proben, die neben den Plugs, fir weitere Versuche in den Autoklaven
verwendet worden sind, sind Uber die gesamte Spannweite der Porositats- und
Permeabilitatswerte ausgewdhlt worden (vgl. Abb. 37) und umfassen Material aus
allen Probenlokationen und von verschiedenen Faziestypen.

4.1.5 Hochauflésende Rontgen Computer Tomographie (1-CT)

Die mittels p-CT generierten Daten dienen dem zerstorungsfreien in situ Vergleich von
exakt denselben Proben vor und nach den Batchexperimenten unter
Reservoirbedingungen. Vor den Experimenten sind die Oberflachenstrukturen
visualisiert worden (vgl. Abb. 38 A). Zusatzlich werden die einzelnen 2D Schnitte zur
Porenraumsegmentierung und Erstellung eines 3D Porenraummodells genutzt. Uber
dieses Porenmodell sind mithilfe der verschiedenen GeoDict Module Porositét,
Permeabilitdt, Diffusivitat, Tortuositdt, innere Oberflichen (vgl. Abb. 39) und
Stromungsfelder (vgl. Abb. 38 B-D) berechnet worden. Diese Ergebnisse dienen der
Identifizierung von in situ Veranderungen in den Proben durch die Experimente.
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om)
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Abb. 38: Rotliegend Sandsteinwiirfel mit 1 cm
Kantenldange. Die Fototafel zeigt in A die komplette
Oberflache des gerontgten Wirfels in 3D. In B ist
ein Ausschnitt der Rotliegendprobe mit 2D Schei-
ben der Probe dargestellt und die modellierten
Migrationswege. In C sind bevorzugte Fluid
Migrationsbahnen (H,0, 20°C, 50 Pa in Z-Rich-
| tung) durch die Probe numerisch simuliert wor-
den. In D-E ist die Probe mit Fluid Migrations-
geschwindigkeiten, in Z-Richtung orientiert, ge-
zeigt (Blau = <0,5 m/s; rot =>1 m/s).

Mithilfe der berechneten Stromungsfeldmodelle sind innerhalb homogen wirkender
Sandsteinproben, mit einem scheinbar gleichmalig verteiltem Porenraum, bevorzugte
Fluidmigrationsbahnen im Strémungsfeld (50 Pa Druckunterschied auf 1cm
Kantenlange in Z-Richtung, Eigenschaften von Wasser bei 20 °C) zu erkennen (vgl. Abb.
38 C). Entlang dieser bevorzugten Migrationsbahnen sind, unter dem Einfluss von
hindurch migrierenden Fluiden, die Losung von angrenzenden Mineralphasen starker
moglich, da die herausgelosten Elemente sehr gut weiter transportiert werden kénnen
und ein Sattigungsgefille bestehen bleibt bzw. entstehen kann. Dies trifft bei
statischen Batchexperimenten, wie sie in dieser Arbeit von der TU Clausthal
durchgefihrt wurden, nur in geringem Male zu, da nur Konzentrationsgefalle
ausgeglichen werden. Dies kann aber bei Injektionen/Verpressung in den Untergrund
eine Rolle spielen.
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Die berechneten petrophysikalischen Eigenschaften auf Grundlage des 3D
Porenmodells weisen fiir die bei der in der makroskopischen und teilweise auch
lichtmikroskopischen Ansprache homogen wirkenden Proben, hohe Variationen auf.
So lassen die z. T. hohen Tortuositdten auf sehr gewundene Porennetzwerke schlieRen
(vgl. Abb. 39). Dabei konnen die Tortuositdten stark richtungsabhangig unterschiedlich
sein (vgl. Abb. 40), also bevorzugte Fluidmigrationsbahnen in eine Richtung bieten. Bei
den berechneten petrophysikalischen Werten der Porositdt und Permeabilitat (vgl.
Abb. 39) zeigt sich, dass die Buntsandstein und Rotliegendproben sich in den
Permeabilitdten liber mehrere GrofRenordnungen unterscheiden. Die Porositdten und
ermittelten spezifischen Oberflachen der Proben fallen in gleiche GrofRenordnungen.
Die Ergebnisse von Tortuositdt und Diffusivitdt (vgl. Abb. 39) zeigen, dass diese
Ergebnisse gegenlaufig sind. Je gewundener der Porenraum der Proben ist, desto
schlechter sind die Diffusivitatswerte der Probe und desto schlechter kann ein Fluid
das Gestein durchstrémen.

Porositit [%]
10000

Diffusivitat-Z Permeabilitat-Z [mD]

Tortuositit-Z Oberfliche [m?]

Abb. 39: In diesem Netzdiagramm sind, auf der Grundlage der 3D p-CT Daten, die berechneten Werte,
fur Porositat, Permeabilitat, innere Oberflache der Poren, Tortuositat des Porennetzwerks und Diffusivi-
tat mittels den entsprechenden GeoDict Modulen dargestellt (Permeabilitat, Tortuositat und Diffusivitat
sind die Werte fiir die Z-Richtung, dem Druckgefélle (50 Pa). In Griin sind die Ergebnisse der zwei Proben
der Bohrung A1, in Orange die der Probe der Bohrung A2 aus der Altmark und in Schwarz die der sechs
Proben aus dem Buntsandstein dargestellt.
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Die Rotliegendprobe in Abb. 38 zeigt ebenfalls in den berechneten Tortuositdtswerten
den Trend, dass in dieser Probe ein weniger gewundenes Porensystem in Z- und Y-
Richtung vorhanden ist, wohingegen die X-Richtung durch einen hohen Grad an
Gewundenheit auffallt (vgl. Abb. 40). Das Ergebnis des 3D Porenmodell bestatigt
demnach die berechneten Fluidflussfelder und die bevorzugten Fluidflussrichtungen,
welche ebenfalls durch die bessere Diffusivitat (vgl. Abb. 40) in den entsprechenden
Richtungen einhergeht.

A X Tortuositat B X Diffusivitat
30 A

z Y 7z

Y

Abb. 40: Gezeigt ist hier die ermittelte Tortuositat (A) in X-, Y- und Z-Richtung einer Rotliegendprobe aus
der Bohrung Al (vgl. Abb. 38). Als modellierte bevorzugte Fluidmigrationsrichtung ist hier die Y- und Z-
Richtung anzunehmen. Dies wird ebenfalls durch die ermittelten Diffusivitdtskoeffizienten (B) bestétigt,
die in Y- und Z-Richtung in dieser Probe, die besten Eigenschaftswerte zeigen.

Damit kann fir diese Probe eine bevorzugte Migration und damit verbunden eine
bevorzugte (Teil-)Losung von den an das Porennetzwerk angrenzenden Mineralphasen
in Z- und Y-Richtung angenommen werden. AuBerdem spiegeln diese Ergebnisse die
visuell auffalligsten Migrationsbahnen der Probe wieder (vgl. Abb. 38 C).

4.1.6 Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie (FE-REM) und Rasterkraft-
mikroskopie (AFM)

Mit Hilfe des FE-REM sind vor den Versuchen verschiedene Mineralphasen auf
verschiedenen Stellen der Dlinnschliffe mittels EDX und SE Aufnahmen dokumentiert
worden (vgl. Abb. 41 A). Hierzu wurden auf diesen kiinstlich hergestellten, polierten
Oberflachen vor den Experimenten Feldspate, Lithoklasten, Quarze, Karbonat-,
Anhydrit- (vgl. Abb. 41) und Barytzemente mit einem Stift markiert. Mit Hilfe dieser
Dokumentation am FE-REM wurden die identischen Stellen mittels AFM ebenfalls
dokumentiert, um zum einen 2D und 3D Oberflachenraster dieser Bereiche zu
erhalten, die als Referenz fir die Vergleiche nach den Experimenten herangezogen
werden (vgl. Abb. 41 B und C) und um zum anderen Oberflachenveranderungen als
Losungs- oder Prazipitationsphdnomene identifizieren zu kénnen. Auch physikalische
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Eigenschaften wie die Adhdsion sind mittels AFM an ausgewadhlten Stellen der
Diinnschliffe ermittelt worden (vgl. Abb. 41 E und F). So waren zum Beispiel in den
Ooiden Bereiche mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften auszumachen. Diese
rundlich wirkenden Erscheinungen mit geringerer Adhasion als in dem umgebenden
Ooid sind in der Durchlichtmikroskopie, mittels REM oder auch der topografischen
AFM Analyse nicht nachweisbar (vgl. Abb. 41 E). Diese Bereiche weisen moglicherweise
hohere Elementkonzentrationen als die Umgebung auf, sodass solche Variationen
auftreten. Damit sind nach den Experimenten Aussagen moglich, ob verschiedene
Elementzusammensetzungen in den Proben eventuell einen Einfluss auf die
Losungseigenschaften der Minerale haben.
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Abb. 41: In dem FE-REM Foto in A ist eine Sekundarelektronenaufnahme eines porenfiillenden Anhydrit-
zements gezeigt. Die grine Markierung zeigt den Ausschnitt der Aufnahmen B und C. Dies sind
Topographieaufnahmen mit dem AFM, wobei die unterschiedlichen Farben das individuelle Probenrelief
wieder geben, dabei weisen niedrigere Oberflaichen dunkle Farben und hohere helle Farben auf. Die
Aufnahme C zeigt das 3D Blockbild von B in 15x Uberh&hung. Aufnahme D und E zeigen einen AFM Aus-
schnitt eines Ooides, bei dem in D die H6he und in E die Adhasion durch die AFM bestimmt worden ist.
Die Pfeile markieren rund wirkende Bereiche mit geringerer Adhesion in einem Ooid.

-75-



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.7 Diinnschliffmikroskopie und Bildanalyse

Mithilfe der Dinnschliffmikroskopie sind die verschiedenen Mineralphasen per Point-
Counting an 300 Punkten bestimmt worden (vgl. Kapitel 3). Mithilfe von
Durchlichtaufnahmen bei 50x VergréBerung sind mittels Bildanalyse (AxioVision) die
KorngrofRen (vgl. Abb. 28) und die Poreneigenschaften der Dinnschliffproben (vgl.
Abb. 42, Abb. 43, Abb. 44) verifiziert.

Der Zusammenhang zwischen der Porengeometrie und der Permeabilitat in
Abhangigkeit der mittleren PorengroRen zeigt, dass lokationsunabhdngig die groRten
Poren, mit groBem Porenindex (= Porenflaiche/max. Feretdurchmesser) die hochsten
Permeabilititen aufweisen (vgl. Abb. 42). Ebenfalls ein Indikator fir den
Vernetzungsgrad des Porensystems ist die Porenform (Umfang/Flache) in Abhangigkeit
der PorengrofRen. Auch hier zeigt sich, dass die grofSten Poren mit ihren grolRen
Flachen die hochsten Permeabilitatswerte zeigen (vgl. Abb. 42).
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Abb. 42: Porenindex zu Permeabilitdt (A) und Porenumfang/Porenflache zu Permeabilitdt (B) als Indi-
katoren fur den Zusammenhang von Porengeometrie (Porenindex, Porenumfang/Porenfliche, Poren-
groRe [siehe Legende]) und Permeabilitat. In Rot sind die Rotliegendproben der Bohrung A3, in Griin die
Rotliegendproben der Bohrung Al und in Orange die Rotliegendproben der Bohrung A2 dargestellt.
Abgebildet sind die kompletten Datensets aus 29 Proben analysiert mittels Bildanalyse und petro-
physikalischen Messungen.

Die Abstande der Porenmittelpunkte (groRer Feret-Durchmesser) in Abhangigkeit der
PorengrolRen zeigen bei Abstinden zwischen 40-95 um Permeabilitdten von bis zu
200 mD. Die grofRten Poren mit groRen Mittelpunktsabstinden zeigen dabei die
hochsten Permeabilitatswerte (vgl. Abb. 43). Die Verhaltnisse des mittleren kleinen
Feret-Durchmessers und der Permeabilitat, in Abhdngigkeit der PorengroRe zeigt, dass
je groRer die Poren und je weiter die Porenhélse (kleiner Feret-Durchmesser) sind,
desto hoher die Permeabilitdt und damit bessere Reservoireigenschaften (vgl. Abb.
43).
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Abb. 43: Zusammenhang zwischen dem groRRen Feret-Durchmesser und der Permeabilitat (A) und dem
kleinen Feret-Durchmesser und der Permeabilitdt (B), als MaR fiir die Weite der Porenhilse. In Rot sind
die Rotliegendproben der Bohrung A3, in Griin sind die Rotliegendproben der Bohrung Al und in Orange
die Rotliegendproben der Bohrung A2 dargestellt. Abgebildet sind die kompletten Datensets aus 29
Proben analysiert mittels Bildanalyse und petrophysikalischen Messungen.

Das Verhaltnis der mittleren Porendichte (gemittelte Porenanzahl je Flache) zur
mittleren PorengrofRe in Abhdngigkeit der Permeabilitat (vgl. Abb. 44) zeigt, dass
relativ kleine Porenfldchen (zw. 3.000-.1000 um?) bei hoher Dichte, Permeabilititen bis
100 mD aufweisen. GroRe Porenflachen (2.500-6.000 um?) bei hoher Dichte zeigen die
hochsten Permeabilitaten (bis max. 1.000 mD). Das ist zu erwarten, da die Porendichte
die Wahrscheinlichkeit fir ein gut verbundenes Porennetzwerk und damit héhere
Permeabilitatswerte erhoht.

Fir die Versuche mit Wasserstoff sind, aus Bereichen mit verschiedenen Porendichten
und Permeabilitdten, weitere Proben fiir die Autoklavenbatchexperimente ausgesucht
worden. Diese Probenauswahl deckt einen Permeabilitatswertebereich von 1000-
0,0001 mD, einen Porendichtenbereich von 1.000-30 1/mm? und mittlere PorengroRen
zwischen 5.500-500 um? ab (vgl. Abb. 44).
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4.1.8 Digitale Mikroskopie (DMS)

Die digitale Mikroskopie gibt eine schnelle, einfache Mdglichkeit groRe Probenmengen
zu dokumentieren. Dabei sind die Oberflichenaufnahmen der Diinnschliffe, BET-
Probenbruchstiicke und u-CT Wiirfel ein Hauptanwendungsgebiet fur die Mikroskopie
(vgl. Abb. 45). So konnen alle Proben vor den Experimenten in exzellenter Auflésung
dokumentiert werden, Punktmessstellen von Interesse bestimmt und 3D Karten der
Oberflache, durch ein automatisches Hindurchfokussieren des Kamerasystems, durch
das die Porengrenzflachen auch in der Tiefe unterhalb der Auflosung erkennbar sind,
visualisiert werden (vgl. Abb. 45). Dabei ist die Dokumentation einer einheitlichen,
polierten Oberflache durch die Dinnschliffherstellung der Proben moglich, um
Veranderungen an verschiedenen Mineralen nach den Experimenten sichtbar zu
machen. Mithilfe der automatischen Bildauswertung kann an einem Dinnschliff
innerhalb von Minuten der Porenraum und die Porenverteilung bestimmt werden.
Damit kann fiir die Probe A1-23, der Bohrung A1, eine Porositdt von 7,94 % bestimmt
werden. Zum Vergleich ergibt die Porositat des indentischen Dinnschliffs beim “Point
Counten” 6,00 % Porositat und mithilfe der Bildauswertung eine Porositdt von 3,96 %.
Die ycPorositatsmessung ergibt einen Wert von 10,97 % Porositat. Damit liegt die 2D
Porositatsbestimmung mittels DMS nahe an den mittles “Point Counten” erfassten
Werten und der petrophysikalischen Messung.
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Abb. 45: Beispiele der Visualisierung von Dinn-
schliffen (A), die komplett als ganzer Schliff, bei
beliebiger VergroRerung zusammengesetzt foto-
grafiert und mit deren Daten dann die Bildanalyse
des Porenraums (blauer Epoxidharz) durchgefiihrt
werden kann. Ausschnitt B und C zeigen Ober-
flachen von p-CT Wiirfeln, bis hin zu 5.000-facher
VergroRerung, die vor den Experimenten doku-
mentiert worden sind und ein dreidimensionales
Relief der Probe erstellen (B).

4.1.9 Elektronenstrahl Mikrosonde (EMS)
Die Mikrosonden WDX Punktanalysen sind an den porenangrenzenden Mineralphasen

und porenflillenden Mineralphasen vor und zum Teil nach den Kohlenstoffdioxid und
Wasserstoff Batchexperimenten durchgefiihrt worden. Die Tonminerale lllit und
Chlorit, als Vertreter der porenrandstandigen, poreniberbriickenden und komplett
porenfillenden Mineralphasen in den Rotliegendproben, sind in den drei Bohrungen
des Rotliegend untersucht worden. Bei der Auswertung der WDX Analysen (vgl. Abb.
46) zeigt sich, dass die Tonminerale verschiedene Morphotypen ausbilden. Es konnten
sehr eisenhaltige Chlorite, Mg-reiche Chlorite und K-reiche lllite, die mineralchemisch
annahernd Muskovitzusammensetzungen besitzen, nachgewiesen werden (vgl. Abb.
46). Bei den Mg-reichen Chloriten ist auffdllig, dass sie in den analysierten
Zusammensetzungen in den Rotliegendproben der Bohrung Al und Bohrung A2, als
auch in den Proben der Bohrung A3 gleichermalRen vorkommen. Die eisenreichen
Chlorite kommen nur in den Proben der Bohrung A3 vor. Die lllit Zusammensetzungen
unterscheiden sich nicht derart deutlich (vgl. Abb. 46). Auffillig ist, dass eisenreiche
Chlorite, die z.T. komplett porenfillenden Phasen in den Rotliegendproben der
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Bohrung A3 ausmachen, wohingegen der Mg-reiche Chlorit eher porenrandstandig und
in allen Rotliegendbohrungen auftritt (vgl. Abb. 46).
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Abb. 46: Mikrosonden Analysen an Rotliegenddiinnschliffen der Bohrung A3 (Rot) und der Bohrung Al
(Griin). Insgesamt wurden 95 Messungen mit Analysesummen > 80 % von Chloriten und Illiten berick-
sichtigt. Links sind die MgO zu FeO,,; Verhaltnisse, zur Unterscheidung der Chlorite und rechts die K,0 zu
FeO,y Verhaltnisse, zur Hervorhebung des Tonminerals lllite abgebildet.

Die blockigen Karbonate, die porenfiillend oder poikilitisch in den Rotliegend- und
Buntsandsteinproben vorkommen, weisen verschiedene Zusammensetzungen auf (vgl.
Abb. 48). Die karbonatischen Zemente in den Buntsandsteinproben sind vorrangig
Calcite und besitzen in einigen Proben zonar ausgebildete Bereiche mit héheren Mg-
Konzentrationen (MW: 1,40 Gew.-%, max: 17,37 Gew.-%). Eisen (MW: 0,07 Gew.-%,
max: 0,53 Gew.-%) oder Mangan (MW: 0,13 Gew.-%, max: 1,05 Gew.-%) kommen nur
in geringen Konzentrationen vor. Die Rotliegendproben der Bohrung Al und Bohrung
A2 zeigen Fe- und Mn-Konzentrationen in den Punktanalysen der Karbonate, die bis zu
22 Gew-% im Ternardiagramm einnehmen konnen (vgl. Abb. 48). Magnesium konnte
in den Karbonaten lediglich in den Rotliegendproben der Bohrung A2 nachgewiesen
werden (MW: 3,11 Gew.-%, max: 14,25 Gew.-%). Die Proben aus der Bohrung A3
zeigen an poikilitischen Karbonatzementen, in der Karbonatzusammensetzung
Variationen in den Ca-, Mn- und Fe-Konzentrationen, die sich im zonaren Aufbau
einiger blockiger Zemente wiederspiegeln (vgl. Abb. 47, Abb. 48), dabei sind Mn und Fe
haufiger in den duRReren Bereichen angereichert.
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Abb. 47: Variationen der Mn- und Fe-
Konzentrationen in einem Calcitzement (cc),
deutlich am zonaren Aufbau, gezeigt in einer
SE Aufnahme an der Mikrosonde. Die hellen
Bereiche sind elektrische Aufladungen des
Karbonatzements, bedingt durch eine fehler-
hafte Kohlenstoffoedampfung, sodass der
Elektronenstrahl nicht vollstandig von der
Probe abgeleitet werden konnte.
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(Fe,Mn)CO3

. - % ‘”‘(Ca,Mg)Cog
CaCOs; (Ca,Mg)COs

AT TP, N LT T TR P R

R T

0

CaCOs (Ca,Mg)CO0s CaCOs (Ca,Mg)CO0s

Abb. 48: Terndre Diagramme mit 217 WDX Mikrosonden-Analysen (Summe > 99 %) an karbonatischen,
porenfillenden Zementen in Diinnschliffen (A). In Rot (B) sind die Messungen der Rotliegendproben aus
Bohrung A3, in Griin (C) die Messdaten der Bohrung Al und in Orange (D) die Daten der Bohrung A2 aus
der Altmark dargestellt. Die Buntsandsteinproben (E) sind mit schwarzen Kreisen abgebildet.

4.1.10 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die XRD Auswertung von ausgewadhlten Proben, von denen die Tonfraktion (< 2 um)
fir diese Analysemethode abgetrennt worden ist, dient der Identifikation von
Tonmineralen in den Rotliegend- und Buntsandsteinproben. In den Rotliegendproben
sind durch die XRD Untersuchungen, die ebenfalls mittels FE-REM erkannten
Tonminerale, Chlorit und lllit nachgewiesen worden. Die Probentrager bestehen aus
Korund dessen Reflexe eindeutig im Diffraktogramm hervor treten (vgl. Abb. 49). Die
am FE-REM morphologisch auffdlligen Fe-reichen Chlorite treten in den Rotliegend
XRD-Proben der Bohrung A3 als scharfe Chloritpeaks, mit geringerer Intensitdt im
Diffraktogramm hervor (vgl. Abb. 49 B).
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Abb. 49: Rontgendiffraktogramme der angereicherten Tonfraktion (<2 um) von zwei Rotliegend-

proben. In A ist eine Probe aus der Bohrung Al gezeigt, die Uber die gesamte Breite von 70 °C gerontgt

worden ist. In B ist eine Probe aus der Bohrung A3 gezeigt. Hier sind die ersten 30 °C der Messung von

der Ausgangsprobe (schwarze Linie), der mit Glykol behandelten Probe (rote Linie) und der ge-

temperten Probe (griine Linie) gezeigt. Die durch ihre charakteristischen Peaklagen identifizierten

Minerale sind in beiden Rontgendiffraktogrammen kenntlich gemacht.

Die Mg-reichen Chlorite aus der Bohrung A1l (vgl. Abb. 49 A) treten hingegen bei der
Auswertung der Rontgendiffraktogramme mit wesentlich hoheren Intensitdten
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(Zahlraten), im Vergleich zu den Fe-reichen Chloriten der Bohrung A3, im
Diffraktogramm auf. Aus der Literatur ist dies fir die Chlorit Tonminerale des
Rotliegend bekannt. Unter anderem PubpLO ET AL. (2012) und HiLLIER ET AL. (1996)
beschreiben ebenfalls die unterschiedlichen Fe- und Mg-Konzentrationen in den
Chloriten der Rotliegendformationen im Norddeutschen Becken. In den XRD- und EMS-
Chloritanalysen von HILLIER ET AL. (1996) zeigt sich, dass mit zunehmenden Fe-
Konzentrationen, also steigenden Fe/Mg-Verhaltnissen, die Chloritpeaks in den
Rontgendiffraktogrammen an Intensitat verlieren.

it Korund

Chlorit 1Mlit Chlorit Chlorit Quarz Chlorit Albit Calcit
Quarz

Mlit

Zahlrate

_\I|I|I|I:E?9I|I\I|I1lqlsjl\I|\|I1|%]|D\|Ill
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Abb. 50: Rontgendiffraktogramm von der abgetrennten Kornfraktion <2 um einer reprasentativen

Buntsandsteinprobe, bis zu einem Winkel von 30° 2Theta (28). In Schwarz ist das Rontgendiffrakto-

gramm der unbehandelten Probe, in Rot das Diffraktogramm fiir die mit Glykol vorbehandelte Probe

und in Griin das Diffraktogramm der getemperten Probe abgebildet.

In den Buntsandsteinproben sind nach der Rontgenauswertung ebenfalls Chlorit- und
Illit-Tonminerale enthalten (vgl. Abb. 50). Diese treten in den Buntsandsteinproben der
Emslandbohrung morphologisch nicht so stark ausgepragt auf, wie in den Proben des
Rotliegend. In den Proben des Buntsandsteins bilden diese beiden Tonmineralphasen
die Hauptbestandteile der Matrix. Beide treten sowohl in den Buntsandstein- und
Rotliegendproben in Uberziigen um die enthaltenen Mineralkdrner auf.

4.1.11 Spezifische Oberflachen (BET)

Die ermittelten spezifischen Oberflaichen nach BRUNAUER, EMMET & TELLER (1938) an 42
Altmarkproben aus den drei verschiedenen Bohrungen des Rotliegend sind in Abb. 51
gezeigt. Fur die Rotliegendproben der Bohrung Al liegt der Mittelwert der bestimmten
spezifischen Oberflachen bei 0,891 m?/g (0, =0,047) und der Median bei 0,816 m?/g.
Fiir die Rotliegendproben der Bohrung A2 ist der Mittelwert der spezifischen
Oberflache mit 1,069 m?/g (o, = 0,228) bestimmt und der Median mit 0,737 m?/g. Der
Mittelwert der spezifischen Oberflache in den Rotliegendproben der Bohrung A3 in der
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Altmark liegt bei 1,434 m?/g (0, =0,094) mit einem Median von 1,373 m?/g. In den
sehr Tonmineral (Chlorit) reichen Rotliegendproben der Bohrung A3, treten diese
Schichtsilikate z. T. porenfillend auf, sodass diese Proben die héchsten spezifischen
Oberflachen aufweisen. Zusammenhdnge zwischen der Porositdt und der ermittelten
spezifischen Oberflache (vgl. Abb. 51, Abb. 52) sind aus den Daten nicht ersichtlich.
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Abb. 51: Box-Whisker Plot mit
den Daten von 42 Rotliegend-
30 n proben an denen nach BRUNAUER,
EMMET & TELLER (1938) die spezifi-
schen Oberflichen [m?/g] be-
stimmt worden sind. Die Proben
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Abb. 52: ,.Porositats- (A) und \,Permeabilitats- (B) spezifische Oberflachenplot mit jeweils 34 Proben,
bei denen am gleichen Probenmaterial BET Messungen, y.Porositdt und y,Permeabilitat bestimmt
worden sind. In Rot sind die Rotliegendproben der Bohrung A3, in Grin die Proben der Bohrung Al
und in Orange die Proben der Bohrung A2 aus der Altmark gezeigt.
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Mittels Anwendung von t-Test und der Korrelationsanalyse nach Pearson auf die
gemessenen spezifischen Oberflichen und Permeabilitditen zeigt sich, dass eine
negative Korrelation auftritt. Je hoher der Wert der spezifischen Oberflache in den
untersuchten Proben, desto geringer sind die Permeabilitdten der Proben (Bohrung Al
der Altmark: r =-0,0921; Bohrung A2 der Altmark: r =-0,0058). Das ist zu erwarten, da
die feinen vorkommenden Tonminerale in den Rotliegendproben die
Mineraloberflichen  stark  vergroern. Diese feinen  Strukturen kd&nnen
porenraumuberbriickend auftreten und abhdngig von deren Grofle und Anzahl die
Durchlassigkeit des Porennetzwerks deutlich einschranken. Damit sind niedrigere
Gesteinspermeabilititen in den Proben die Folge. Der t-Test der gemessenen
spezifischen Oberflachen und den Porositatsergebnissen korreliert positiv. Je mehr
Porositat in einer Probe vorhanden ist, desto hoher ist die spezifische Oberflache
(r=0,2315). Sind in den Proben viele Poren vorhanden, kdnnen in den Porenrdumen
mehr Tonminerale porenrandstdndig auftreten und somit die spezifischen Oberflachen
der Proben vergroern.

4.1.12 Quecksilber Porosimetrie (Hg-Porosimetrie)

Die Bestimmung der Porensymmetrie mittels Quecksilber erfolgte an der BAM in
Berlin. Die Ergebnisse zeigen, dass mit steigendem Intrusionsdruck das Quecksilber bis
in Poren von kleiner 10 nm migrierte (vgl. Abb. 53). Trends zwischen
Porendurchmesser, Porenflache und Porositat sind in den Daten (vgl. Abb. 53) nicht
erkennbar. Die gezeigten Ergebnisse dienen lediglich dem Vergleich zwischen den
Proben vor den CO,- und H,-Experimenten mit den Proben nach den Experimenten.
Damit kann ein Methodenvergleich fiir diese Datensatze, mit den Werten aus den p-CT
Versuchen durchgefiihrt werden.
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Abb. 53: Der Hg-Intrusionsdruck vs. der ermittelten Porendurchmesser (links), sowie der ermittelten
und mittleren Porendurchmesser im Verhéltnis zur Porenflache (griner Punkt) und Porositdt (roter
Punkt) von drei Proben vor den geplanten Batchexperimenten (rechts) sind gezeigt.
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4.2 Ergebnisse nach CO,-Experimenten

Die CO,-Batchexperiment sind unter den probenspezifischen Reservoirbedingungen an
der TU Clausthal durchgefiihrt worden. Solche Experimente wurden an Plugs, an
Bruchstlicken (von BET-Proben), u-CT Wirfeln und Dinnschliffen durchgefihrt. Dafir
wurden jeweils die synthetisch hergestellten Formationsfluide der Buntsandstein
Probenlokation bzw. die der Rotliegendstandorte verwendet. Mithilfe der Autoklaven
sind Druck- und Temperaturbedingungen der jeweiligen Reservoire eingestellt und die
Proben statisch in den Autoklaven lber eine Zeit von vier bis sieben Wochen belassen
worden. Wahrend dieser Zeit war ein periodisches Beproben des Formationsfluids im
Autoklaven moglich.

Samtliche Analysemethoden mit denen das Probenmaterial vor den Experimenten
charakterisiert wurde, sind auch nach den Versuchen angewendet worden, um
mogliche experimentinduzierte Veranderungen zu evaluieren. Die Ergebnisse der
hydrochemischen  Analysen, die Anderungen in der Geochemie, den
petrophysikalischen  Eigenschaften, der Oberflachenstrukturen und deren
Auswirkungen z.B. auf den Fluidfluss, modelliert aus den u-CT Daten werden
nachfolgend beschrieben.

4.2.1 Geo- und Formationsfluidchemie nach CO,-Versuchen

Die mittels Totalaufschluss geochemisch analysierten 18 Proben nach den CO,-
Experimenten zeigen im Vergleich zu den 18 Analysen vor den Experimenten deutliche
Unterschiede (vgl. Abb. 54). Die Mn- und Ca-Konzentrationen, als Anzeiger fir
Karbonat, zeigen deutliche Anderungen. Die mittleren Ca-Konzentrationen in den
Rotliegendproben der Bohrung A1l ist von 36,09 mg/g auf 30,38 mg/g gesunken. In den
Rotliegendproben der Bohrung A2 ist der mittlere Ca-Gehalt von 32,44 mg/g auf
25,65 mg/g gesunken. Die mittleren Mn-Gehalte sind von 0,64 mg/g auf 0,46 mg/g, in
der Bohrung A1, und von 0,65 mg/g auf 0,62 mg/g, in der Bohrung A2, gesunken. Eine
Abnahme der Ca- und Mn-Konzentration in der Festmasse der Probe und der Anstieg
der Ca- und Mn-Elemente in dem analysierten Formationsfluid (vgl. Abb. 56 A-D,
Rotliegend und Buntsandsteinproben) lassen auf eine, experimentinduzierte
Karbonatlésung schlielen. Das enthaltene Magnesium in den Proben zeigt keine
Veranderung in der mittleren Konzentration. Die mittleren Werte fir Mg in den
Rotliegendproben der Bohrung Al liegen vor den Experimenten bei 2,11 mg/g und
nach den Experimenten bei 2,14 mg/g. Fiir die Bohrung A2 der Altmark sind die Werte
von 1,55 mg/g auf 1,52 mg/g gesunken (vgl. Abb. 55). Damit liegen die Analysewerte
fir die Mg-Konzentrationen der Rotliegendproben innerhalb der Fehlertoleranz dieser
Methode. In den Vergleichen der Formationsfluide ist jedoch ein Anstieg der Mg-
Konzentrationen nach den CO,-Experimenten nachweisbar. Demnach kann hier, auch
wenn statistisch nicht nachweisbar, ebenfalls von der Lésung einer Mg-fiihrenden
Mineralphase (Chlorit?) ausgegangen werden, wobei diese Losung moglicherweise
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selektiver und weniger ausgepragt ist als bei den Mn-haltigen Mineralphasen. Der
Median der Eisengehalte in der Bohrung A1l hat sich von 4,72 mg/g auf 3,82 mg/g nach
den CO,-Experimenten reduziert. Bei den Rotliegendproben der Bohrung A2 ist der
Median der Eisenkonzentrationen ebenfalls, von 2,70 mg/g auf 2,43 mg/g, nach den
CO,-Experimenten, gesunken. Die mittleren Magnesiumkonzentrationen in den
Rotliegendproben haben sich in den Bohrungen Al und A2 kaum gedndert. Die
mittleren Mg-Gehalte in der Bohrung Al liegen vor den Experimenten bei 2,11 mg/g
und nach den CO,-Experimenten bei 2,14 mg/g. Die mittleren Mg-Konzentrationen der
Bohrung A2 sind von 1,55 mg/g vor den Experimenten auf 1,52 mg/g nach den CO,-
Experimenten gesunken. Die Aluminiumgehalte der Rotliegendproben der Bohrung Al
und Bohrung A2 liegen nach den CO,-Experimentn hoher als vor den Experimenten.
Die mittleren Al-Konzentrationen der Bohrung Al haben sich von 27,87 mg/g auf
28,42 mg/g nach den CO,-Experimenten erhoht. Die Analyseergebnisse der Bohrung
A2 zeigen einen Anstieg der Al-Gehalte von 24,61 mg/g auf 24,96 mg/g nach den CO,-
Experimenten. Dananch kann davon ausgegangen werden, dass sich Ca-reiche
Minerale, wie die Karboante, die auch Mg und Mn enthalten, in den Proben gelost
haben. Die Konzentrationen an Al und Fe haben sich in den Proben, im Vergleich zu vor
den CO,-Experimenten nur gering gedndert. Sodass eine LOosung von detritischen
Mineralen aus den Proben, nach der geochemischen Analyse, nicht genauer
eingegrenzt werden kann.
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Abb. 54: Ca-, Mn-, Mg-, Fe- und Al-Konzentrationen in den Rotliegendproben der Bohrung Al (Grin)
und der Bohrung A2 (Orange) vor (Kreis) und nach (Dreieck) den CO,-Experimenten (Daten: z. T.: PubLo,
2015b).

Die physikochemischen Veranderungen des Formationsfluids wahrend der CO,-
Versuche mit einer Buntsandsteinprobe wird durch eine Anderung des pH-Wertes und
der elektrischen Leitfahigkeit deutlich (vgl. Abb. 55) und sind bereits von CO,-
Testfeldern bekannt (Xu ET AL, 2010; KHARAKA ET AL., 2009; KHARAKA ET AL., 2006).
Wiahrend des 620 h andauernden Experiments ist der bei Zimmertemperatur
gemessene pH-Wert von kleiner pH 5,6 auf ca. pH 6,4 gestiegen. Dabei fand der
starkste Anstieg wdhrend der ersten 200 h des Experiments statt. Die elektrische
Leitfahigkeit hat im Zeitraum des Versuchs von ca. 44000 puS/cm auf ca. 46500 uS/cm
zugenommen (vgl. Abb. 55). Die Ca®*- und I\/Ig2+—Konzentrationen im Formationsfluid
sind ebenfalls wahrend des CO,-Versuchs unter Buntsandsteinbedingungen deutlich
gestiegen (vgl. Abb. 55). In gleicher Weise haben sich die Mn*- und Mg*'-
Konzentrationen wéahrend eines sechswochigen CO,-Versuchs mit Rotliegendproben
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geandert. In den Daten ist ein Anstieg von 3,27 mg/| auf 18,78 mg/I fiir I\/Ig2+ und ein
Mn?* Anstieg von 0,02 pg/l auf 7,92 mg/I lGber die Versuchsdauer nachweisbar. Der
gemessene pH-Wert wahrend der Rotliegendexperimente ist im Formationsfluid von
pH 5,92 auf einen mittleren pH 7,13 gestiegen (vgl. Abb. 56).

Die unter Raumbedingungen gemessenen pH-Werte in den Buntsandstein und
Rotliegend Formationsfluiden geben nicht die tatsachlichen physikochemischen
Bedingungen in den Autoklaven wieder. Diese liegen aufgrund der hohen Druck und
Temperaturbedingungen wahrend der Experimente zwischen pH2,0-1,5 niedriger
(MYRTTINEN ET AL., 2015) als die gemessenen pH-Werte unter Raumbedingungen und
konnen nur berechnet (PHREEQC) oder mit geeigneter Kohlenstoff Isotopenanalysen
genauer bestimmt werden (MYRTTINEN ET AL., 2015; BECKER ET AL., 2011).

Die schon zu Beginn, durch den hohen CaCl,-Gehalt im Formationsfluid, hohe Ca**-
Konzentration von 54,27 g/l, sind nach den Versuchen auf 6,67 g/l gesunken. Hier
konnen Ausfallungsprodukte (CaCl,) verantwortlich sein, die direkt nach der
Druckentlastung beim Offnen des Autoklaven und Abkiihlung des Formationsfluids auf
Raumtemperatur oder durch Erreichen der Sattigungsgrenze ausfallen (vgl. Abb. 56,
Abb. 57).
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Abb. 55: Physikochemische Veranderungen (A) von pH-Wert und elektr. Leitf. im Buntsandstein
Formationsfluid vor (t =0), wahrend und nach den hier 620 h CO,-Autoklavbatchversuch. Die sich
verandernden Ca*- und Mg2+-Konzentrationen im Formationsfluid wahrend des Versuchs, mit expo-
nentieller Trendlinie und BestimmtheitsmaR (R2), sind in B gezeigt (Mg”* = Griin, Ca’* = Schwarz).

Diese Ausfillungsprodukte sind direkt nach dem Offnen des Autoklaven am
Plugcontainer auszumachen und die EDX-Analysen mittels FE-REM belegen das
Vorhandensein von NaCl- und CaCl,-Salzen auf den Probenoberflachen (vgl. Abb. 57),
die offensichtlich bei Versuchsende ausgefallen sind. Die NaCl Salze bilden dabei
idiomorphe Kristalle aus oder kénnen als feine Filme die Proben teilweise liberziehen
(vgl. Abb. 57, Abb. 64). In der Literatur sind solche Reaktionen im Zusammenhang mit
CO,-Experimenten ebenfalls bekannt (MYRTTINEN ET AL., 2012).
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Selbst nach mehrmaligen Splilvorgdangen der Proben zeigen sich Ausfillungen, die bei
der Untersuchung mittels FE-REM als NaCl und CaCl, identifiziert werden kdnnen (vgl.
Abb. 57) und sind Belege fiir die sehr hohen salinaren Konzentrationen in den Fluiden
und zeigen das Erreichen von Sattigungsgrenzen im Formationsfluid und das daraus
resultierende Ausfallen von Salzen.

Abb. 57: Ausfillungsprodukte (NaCl, CaCl,) aus dem Formationsfluid nach den Experimenten, analyisiert
mittels EDX Elementmapping am FE-REM. Das Foto u.r. zeigt den analysierten Bereich in einer
Sekundarelektronen-Aufnahme.

Waéhrend der Versuchsdauer bei Bedingungen von 120 °C und unter ca. 20 MPa Druck
befinden sich die Proben in der salinaren Formationsfluidiésung in einem Bereich, in
dem Karbonatlésung (Ca[Mg,Mn]CO3) und, mit sich d@ndernden pH-Werten, auch
Fallungsprozesse stattfinden kénnen (vgl. Abb. 58). Unter den Experimentbedingungen
dieser Studie treten fur Karbonate in Bereichen pH <5 und Drucken bis 20 MPa
Untersattigungen im Formationsfluid auf, die zu Karbonatlésungen in den Proben
fihrt. Die Reduzierung des pH-Wertes auf diese Werte ist auf die Reaktion des
Formationsfluids mit dem Kohlenstoffdioxid zu erklaren. Bei steigendem pH-Werten
kann es in den Formationsfluiden dann zu einer Sattigung kommen und CaCO3 aus dem
Formationsfluid ausfallen, besonders wahrend der Abkihlungsphase und der
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Druckentlastung nach den Experimenten. Dies kann zusatzlich, neben der
beobachteten Ausfdllung von CaCl, die verringerten Ca**-Konzentrationen in den
Fluiden in den ICP Analysen nach den Versuchen erklaren.

T=177°C
N ‘\“ T= 77°C
NaCl=2M
4.5 \:acoa saturation

5.0

E 4.0
3.5
3.0
0 200 400 600 800 1000
[bar]

Abb. 58: Gezeigt ist die CaCO; Sattigungskurve in einer CO, gesattigten NaCl Lésung bei ca. 177 °C
und 77 °C unter verschiedenen Druck- und pH-Bedingungen (verandert nach DUAN ET AL., 2008). Der
grine Kasten gibt den Bereich der Experimentbedingungen an.

4.2.2 Petrophysikalische Ergebnisse nach CO,-Versuchen

Die Veranderung der gemessenen Heliumporositdat und Stickstoffpermeabilitat,
induziert durch sechswochige Autoklavenexperimente unter Reservoirbedingungen (p,
T, Formationsfluid), an jeweils acht Plugs aus den Bohrungen Al und A2 der Altmark
sind in Abb. 59 gezeigt. Dabei haben sich die Mittelwerte der Porositat aller Proben
von 8,71% (0,=1,06) vor den Experimenten auf 10,10% (o,=1,10) nach den
Experimenten erhoht. Der Vergleich der Verdanderung der Porositatswerte vor und
nach den Experimenten an denselben Probenplugs korreliert mit 98,9 % hoch
signifikant (p = 0,000). Die Mittelwerte der gemessenen Stickstoffpermeabilitdtswerte
aller Plugs sind von 26,55 mD (o,=15,17) vor den Experimenten auf 41,45 mD
(on = 25,79) nach den Experimenten gestiegen. Die Korrelation der Veranderungen von
denselben Plugs vor und nach den Experimenten ist mit 99,5 % ebenfalls hoch
signifikant (p = 0,000).
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Abb. 59: Boxplotdiagramm zur Anderung von Porositat und Permeabilitit an 16 Rotliegendplugs vor und
nach den sechswochigen CO,-Experimenten (mit Daten aus PUDLO ET AL., 2012).

Bei der Auswertung der petrophysikalischen Daten der 16 Rotliegendproben, die vor
und nach den CO,-Experimenten unter Reservoirbedingungen untersucht worden sind,
zeigt sich, dass jeder gemessene Plug eine Porositat- und Permeabilitdtszunahme
aufweist (vgl. Abb. 60). Die statistische Betrachtung (vgl. Abb. 59) bestatigt damit die

Ergebnisse der probengenauen Zuordnung und die experimentinduzierte Veranderung
in den Proben.
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Abb. 60: Verdnderung der y.Porositdt und y,Permeabilitdt durch sechswochige Autoklavenbatch-
experimente unter Reservoirbedingungen unter CO,-Einfluss an 16 Rotliegendproben aus der
Altmark. Die Kreise reprasentieren die Werte vor den Experimenten, die Dreiecke die Werte nach den
Experimenten. Die Pfeile geben die Veranderung der Ausgangsprobe nach den Experimenten wieder
(Griin=Bohrung A1, Orange=Bohrung A2 / Daten z.T. mdl. Mttl. D. Pudlo).

Diese Veranderungen lassen darauf schlieRen, dass Minerallésungen in den Proben
stattgefunden haben, wie sie auch mit dem Elementanstieg von ca®, I\/Ig2+ und Mn**
im Formationsfluid nachweisbar sind (vgl. Abb. 56). Die CO, experimentinduzierte
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Lésung von porenfiillenden Karbonat- und Anhydritzementen, die Freisetzung und der
Transport von Tonmineralen (PubLo ET AL., 2015; HuQ ET AL., 2015; BERREZUETA, 2013)
kénnen solche Anderungen in den petrophysikalischen Parametern wahrend einer
CO,-Speicherung bewirken. Solche, in der Literatur postulierten Vorgdnge werden in
den  weiteren Abschnitten auch mit der hochauflésenden  Rontgen
Computertomographie weiter unterstutzt.

4.2.3 p-CT Daten nach CO,-Versuchen

Die Ergebnisse der aus den p-CT Daten generieten, petrophysikalischen KenngrofRen
der Proben sind in Abb. 61 dargestellt. Fir den Vergleich dienen zwei
Rotliegendproben der Bohrung Al, die vor und nach den
Autoklavenbatchexperimenten gerontgt worden sind. Diese beiden Proben weisen
gegenldufige Eigenschaften auf. Eine Probe zeigt, im direkten Vergleich zu vor den
Versuchen, eine Zunahme von Porositat und Permeabilitdt. Die andere Probe zeigt das
entgegengesetzte Verhalten, hier nehmen Porositdt und Permeabilitat ab. Fir die
Berechnung des Stromungsmodells aus den CT Daten mithilfe von GeoDict, kénnen die
Eigenschaften fur drei Raumrichtungen berechnet werden. Dabei zeigt sich, dass die
berechneten petrophysikalischen Ergebnisse ebenfalls mit der Gewundenheit des
Porennetzwerkes in Z-Richtung korreliert (vgl. Abb. 61). Hier ist eine Zunahme der
Porennetzwerkgewundenheit bei der Probe mit Poro-Perm Abnahme registrierbar und
eine Abnahme der Tortuisitdt bei der Probe mit Poro-Perm Zunahme. Die Diffusivitat
entspricht den Eigenschaftsanderungen der Poro-Perm Daten der Proben. Hier steigt
die Diffusivitat bei der Probe mit Porositats- und Permeabilitatszunahme und sinkt bei
der Rotliegendprobe mit Porositdts- und Permeabilitdtsabnahme. Bei dem genauen
Vergleich der Tortuositdt in X-, Y- und Z-Richtung zeigt sich, dass vor allem in X-
Richtung eine Zunahme um Uber 80 % bei der Rotliegendprobe mit den nach den
Experimenten geringeren Porositdts- und Permeabilitdtswerten festzustellen ist. Die Z-
und Y-Richtung weisen einen vergleichbaren, geringeren Anstieg um wenige Prozent
auf. Die Abnahme der Tortuositdt der Probe mit den, nach den Experimenten
geringeren Porositdts- und Permeabilitditswerten verlauft in die drei Raumrichtungen
gleich (vgl. Abb. 61). Die Diffusivitat, im genaueren Vergleich der drei Raumrichtungen
zeigt fir jede Richtung eine in etwa gleiche Veranderung zu héheren bzw. niedrigeren
Diffusivitaten.
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Abb. 61: Oben sind die, auf Grundlage der u-CT Untersuchungen, berechneten Werte zweier Rotliegend-
proben aus der Bohrung Al der Altmark gezeigt. Die griinen Punkte sind die berechneten Probeneigen-
schaften vor den Experimenten, die roten Punkte sind die Ergebnisse nach den Experimenten. Unten
sind die Ergebnisse fiir die Tortuositat und Diffusivitdt in den drei Raumrichtungen abgebildet.

-97-



4 Ergebnisse und Diskussion

Durch die u-CT Untersuchungen sind in den Proben zudem L&sungen von
porenfiillenden Zementen nachweisbar.

vorher

Abb. 62: Ein Vorher-nachher-Experimentvergleich einer Rotliegendprobe aus der Bohrung Al der
Altmark zeigt die Losung von porenfiillendem Zement (Karbonat).

Karbonat und Anhydrit sind in den CO,-Versuchen teilweise an oder komplett gel6st
worden. Dies wurde mithilfe der pu-CT Scans sichtbar gemacht (vgl. Abb. 62). Die
Erhohung der Porositdts- und Permeabilitdtseigenschaften der Rotliegendprobe kann
mithilfe der u-CT ebenfalls bildgebend nachgewiesen werden. Die Loésung von
porenfillendem Karbonat und die Mobilisierung von Tonmineralen fiihren zu
Veranderungen im Porennetzwerk, die mithilfe des Fluidflussmodells nachweisbar sind
(vgl. Abb. 63).
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Abb. 63: Fluid
Migrations-Modelle

(nach Navier-Stokes) in
einer Probe der Bohrung
Al der Altmark des Rot-
liegend vor (oben) und
nach (unten) CO,-
Experimenten. Gezeigt
ist der gleiche Proben-
ausschnitt. Die durch-
gehenden Pfeile ver-
deutlichen neue oder
erweiterte Poren-
netzwerke, die durch
Zementlésung nach den

Experimenten neu
entstanden sind. Die
gestrichelten Pfeile

zeigen  Fluidmigrations-
bahnen, die nach den
Experimenten durch
Mobilisierung von Ton-
mineralen und An-
lagerung in engen Poren-
hadlsen verschlossen
worden sind.
Blau=0,001 m/s,
Rot=0.002 m/s (ver-
andert nach PUDLO ET AL.,
2015).

Damit sind feine Tonminerale, die vor den Experimenten von porenfiillenden
Zementen bedeckt gewesen sind, nach den CO,-Experimenten (iber vier bis sieben
Wochen zur Pore hin exponiert. Eine Ablésung und Migration dieser feinen Partikel
(PubpLO ET AL., 2015; SHARMA & YORTS0s, 1987) ist, durch Fluidmigrationen bei einer
potentiellen CO,-Verpressung und Speicherung, begiinstigt (vgl. Abb. 65).

4.2.4 FE-REM und AFM nach CO,-Versuchen
Die Oberflachenuntersuchungen, mittels FE-REM, der vor den Experimenten
markierten Bereiche auf Dunnschliffen der Rotliegendproben zeigen nach den

-99 -



4 Ergebnisse und Diskussion

Experimenten deutliche Veranderungen an verschiedenen Mineralphasen. An
komplett porenfiillenden Calcitzementen sind nach den Experimenten stark angeraute
Oberflachenstrukturen zu erkennen (vgl. Abb. 64 A-B), die in pyramidaler Form in
Erscheinung treten. Aufgrund der subjektiven Interpretation dieser Strukturen kann
selbst bei einer Kippung der Probe im Strahlengang des FE-REM und der dadurch
moglichen 2D Ansicht nicht eindeutig zwischen Loésungs- oder
Ausfallungserscheinungen unterschieden werden. Mithilfe der Rasterkraftmikroskopie
sind diese experimentell induzierten Strukturen jedoch eindeutig als Relikte von
selektiv gelosten Calcitzementen belegbar (vgl. Abb. 64 C-G). Dabei scheinen
verschiedene Kristallstrukturen unterschiedlich auf die experimentellen Bedingungen
zu reagieren. Der dargestellte Calcitzement scheint aus zwei Kristallindividuen zu
bestehen, die nach den Experimenten, bedingt durch unterschiedliche
Losungseigenschaften, als Relikte erhalten sind (vgl. Abb. 64 A-B, C-D). Dabei scheinen
die in den Calcit-Kristall-Individuen eingebauten Mn- und Mg-Elemente einen Einfluss
auf die Losungseigenschaften (PEARCE ET AL., 2015) der Karbonate zu haben (vgl. Abb.
19, Abb. 64 B). Somit kénnen auch die Zunahmen der Elementkonzentrationen an Mg?*
und Mn?* im Formationsfluid wihrend der Experimente erklart werden (vgl. Abb. 56).
Durch die Losung von den Karbonatzementen in den Proben und den damit
geschaffenen neuen Raumen innerhalb der Probe, lassen sich zudem die Zunahme der
Porositat erklaren und durch die Entstehung von mehr und besseren
Porenraumverbindungen durch die Losung, auch die Permeabilitdtszunahme nach den
Experimenten (vgl. Abb. 60).
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Abb. 64: In dieser Abbildung sind Diinnschliffaufnahmen gezeigt. Die Sekunddrelektronen FE-REM
Aufnahme in A zeigt einen polierten, porenflillenden Calcitzement vor den CO,-Experimenten, umgeben
von Quarzkornern (Qz). In der FE-REM Aufnahme B ist der griin hervorgehobene Abschnitt aus A nach
den sechswochigen CO,-Experimenten gezeigt. Eine Zunahme der Oberflachenrauigkeit ist erkennbar.
Der grin hervorgehobene Ausschnitt reprdsentiert Foto C. In der Aufnahme C und E ist ein 2D
Oberflachenraster mittels AFM dokumentiert. Die unterschiedlichen Farben représentieren
unterschiedliche Hohen der Probenoberflachen. Am linken Bildrand ist die Losungsstruktur zudem von
einem diinnen NaCl Film Gberzogen (Pfeil). Sektionen D und F zeigen den gleichen Ausschnitt wie C/E als
3D Blockbild mit 15facher Uberhéhung, zur Verdeutlichung der Oberflichenunterschiede und Rauigkeit.
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Als Vergleichsniveau der Probenoberflichen vor den Versuchen dienen die nicht
alterierten Quarzkorner (vgl. Abb. 64, Abb. 66), die sich um die Poren herum befinden.
Dies ermoglicht eine Einschatzung der gelosten Menge an porenfiillenden Zementen,

induziert durch die CO,-Experimente.

Calcit

Abb. 65: Vergleich zweier Ausschnitte an zwei Rotliegendproben mit SE Aufnahmen am FE-REM vor
(links) und nach (rechts) den CO,-Versuchen. Durch die Losung von porenfiillenden Calcitzementen (A,
C) sind nach den CO,-Experimenten (B, D), friihdiagenetische kornrandstandige Tonminerale zur offenen
Pore hin exponiert und erzeugen eine héhere Oberfliche (durchgezogene Pfeile markieren die vor den
Experimenten gefiillten Porenrdume, gestrichelte Pfeile nach den Experimenten raue Porenrander).

Durch die z. T. komplette Losung der porenfiillenden Karbonate sind in den Proben
nach den Experimenten hohere Porositaten entstanden. Eine weitere Beobachtung
zeigt, dass nach den CO,-Versuchen, durch die Losung der porenfiillenden Zemente,
Tonminerale (Chlorit, lllit) direkt zu den nun offenen Porenraum exponiert sind, die
vorher von den Zementen eingebettet waren (vgl. Abb. 65 A-D). Dadurch entsteht eine
héhere innere Oberfliche an den Grenzflichen der Korn-/Tonmineralen-Poren, die
sich auch in den BET Ergebnissen wiederspiegelt (vgl. Abb. 68). Eine Abrasion dieser
feinen Minerale durch Fluidmigration durch den Porenraum und der Abtransport und
die Verstopfung von engen Porenhdlsen kénnen zudem einen senkenden Einfluss auf
die Permeabilitat (PubLo ET AL., 2015) der Probe haben (vgl. Abb. 63).

4.2.5 Digital Mikroskopie nach CO,-Versuchen
Durch den Einsatz des digitalen Mikroskops sind die Losungserscheinungen in den
Diinnschliffen sehr gut zu dokumentieren (vgl. Abb. 66). Die um die Poren gelegenen
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Quarzkorner bilden die Vergleichsoberflaiche zum Zustand vor den Experimenten, da
der Diunnschliff bei der Praparation auf eine einheitlich, glatte Flache poliert worden
ist. Nach den Experimenten kann man deutlich die Losung des Karbonatzements
ausmachen und mittels der bildanalytischen Auswertung der automatischen
Tiefenscharfefunktion das entstandene ,,Loch” durch die Lésung des Karbonats aus der
Pore deutlich machen.
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Abb. 66: Gezeigt sind Diinnschliffaufnahmen, aufgenommen mit einem hochauflésenden Keyence VHX-
5000 Digitalmikroskop, von Proben aus dem Rotliegend und deren, durch die Experimente induzierte
Veranderung der Oberflache. In den Abbildungen zeigen die griinen und roten Farben die urspriingliche
Dunnschliffoberfliche vor den Experimenten. Dabei ist hier porenfiillender Karbonatzement gelost
worden. Dies wird deutlich durch die raue Oberflache (A, C, E) und das tiefer liegende Relief (blaue
Farbe) des Zements (B, D, E), der vor den Versuchen, durch die Dinnschliffherstellung, auf einer Ebene
mit den Quarzkorner gewesen ist. Die untere Abbildung E zeigt ein, mittles DMS gemessenes,
Hoéhenprofil (X1-X2) auf dem Diinnschliff zwischen zwei Quarzkérnern und dem dazwischen liegenden
geléstem Karbonatzement.
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Mit den Zahlenwerten ist die selektive Losung des Karbonatzements bis auf den
Objekttrager nachweisbar (vgl. Abb. 66 A-E). Auch der nach den Experimenten auf der
Probe ausgefallene Salzkristall (vgl. Abb. 66 A und B) gibt die gute Aussagekraft der 3D
Reliefvermessungsfunktion der Digitalmikroskopie wieder, da der nur wenige um
erhohe Kristall in der Vermessung gut in Erscheinung tritt. Die Bezugsoberflachen der
Quarzkorner bilden nach den Experimenten weiterhin eine gerade, nicht alterierte
homogene Flache, die als Nivellierung im Vergleich zu den (teil-)gelésten Zementen
gesehen werden kann.

4.2.6 EMS nach CO,-Versuchen

Die Ergebnisse von 48 Punktanalysen von porenfiillendem Chlorit in Dinnschliffen, an
denselben Proben vor und nach CO,-Autoklavenbatchexperimenten unter
Reservoirbedingungen gemessen, sind in Abb. 67 gezeigt. Der Mittelwert der Si-
Gehalte lag vor den Experimenten bei den Rotliegendproben aus der Bohrung A3 bei
4,13 pfu (0=0,27) und nach den Experimenten bei 3,24 pfu (0=0,17). Bei den
Analysen der Rotliegendproben aus der Bohrung Al lag der Ausgangswert der
mittleren Si-Gehalte bei 6,07 pfu (o =1,15) und nach den Experimenten bei 6,57 pfu
(0=1,60). Das mittlere Fe/(Fe+Mg+Mn+Ti) Verhéltnis, normiert auf die
stochiometrische Mineralzusammensetzung lag bei den Rotliegendproben der
Bohrung A3 vor den Experimenten bei 0,93 (o = 0,02) und nach den Experimenten bei
0,92 (0 =0,02). Das mittlere Fe/(Fe+Mg+Mn+Ti) Verhéltnis der Rotliegendproben der
Bohrung A1l lag vor den Experimenten bei 0,63 (o = 0,11) und der Mittelwert nach den
Experimenten bei 0,52 (0 = 0,13).

A: ®
Ay A ‘.".
08 %A " Abb. 67: Diese Abbildung zeigt 48
Punktanalysen von porenfiillendem
Chlorit in Dinnschliffen, die mittels
Mikrosonde (WDX) vor und nach
CO,-Autoklavenbatchexperimenten,
an den gleichen Proben analysiert
worden sind. In Rot sind die Fe-
reichen Chlorite der Rotliegend-
proben der Bohrung A3 (Kreis-vor,
Dreieck-nach Experiment) und in
Grin die Mg-reichen Chlorite der
Rotliegendproben aus Bohrung Al
(Kreis-vor, Dreieck-nach Ex-
periment) abgebildet.
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Die Losung von Tonmineralen bei CO,-(Durchfluss-)Experimenten unter
Reservoirbedingungen (Temperaturen bis ca. 200 °C) ist u.a. von HuQ ET AL. (2015) und
SMITH ET AL (2013) beschrieben. Bei den eisenreichen Chloriten aus der
Rotliegendbohrung A3 zeigt sich eine Abnahme der SiO,-Konzentrationen nach den
Experimenten. Bei den Chloriten aus der Rotliegendbohrung Al hingegen, liegen die
mittleren SiO,-Konzentrationen vor und nach den Experimenten innerhalb der
Standardabweichung. Mit den hier gewonnenen WDX Vergleichsmessungen (vgl. Abb.
67) an derselben Probe vor und nach den Experimenten zeigt sich eine
Elementkonzentrationsveranderung in den Tonmineralen nach den Experimenten. Eine
strukturelle Verdanderung an den Tonmineraloberflichen konnte, auch unter dem
Einsatz des Rasterelektronenmikroskops, nicht festgestellt werden und liegt damit
wahrscheinlich unterhalb der bildauflésbaren Moglichkeiten.

4.2.7 BET nach CO,-Versuchen

Die an exakt denselben 22 Proben vor und nach den CO,-Autoklavenexperimenten
gemessene, spezifische innere Oberflache, nach BRUNAUER, EMMET & TELLER (1938), ist in
Abb. 68 gezeigt. Nach den Experimenten ist der Mittelwert der spezifischen Oberflache
in den Gesteinen der Bohrung Al von 1,109 m?/g (o,= 0,119) auf 1,696 m?/g
(o, = 0,268) gestiegen und der Median hat sich von 0,950 m?/g auf 1,395 m?/g erhoht.
Die Rotliegendproben der Bohrung A2 haben vor den Experimenten einen spezifischen
Oberflachen Mittelwert von 1,204 m?/g (o, = 0,274) und nach den Experimenten einen
Mittelwert von 1,222 m?/g (o0,=0,247). Der Median vor den Experimenten lag bei
0,749 m?/g und nach den Experimenten bei 0,999 m?/g. Die CO, experimentinduzierte
Veranderung auf die spezifischen Oberflaichen der Proben aus der Bohrung Al der
Altmark korreliert mit 20,9% bei einer Signifikanz von p=0,540. Fir die
Rotliegendbohrung A2 liegt die Korrelation der Verdanderung vor und nach den
Experimenten bei 96,0 % mit einer hohen Signifikanz von p = 0,000.
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Abb. 68: Box-Whisker Plots mit den Ergebnissen der spezifischen Oberflaichenmessungen vor und nach
den CO,-Autoklavenexperimenten an exakt demselben Rotliegendprobenmaterial (je elf Proben) der
Bohrung A1 (links) und der Bohrung A2 (rechts).

Dieser gemessene Anstieg der spezifischen Oberflichen nach den Experimenten
korreliert mit den Auswertungen aus den FE-REM und AFM Untersuchungen (vgl. Abb.
64, Abb. 65). Durch die (teilweise) Losung der porenfiillenden Zemente sind zum einen
die kornrandstiandigen Tonminerale in direktem Kontakt zur offenen Pore, erzeugen
damit hohere Oberflachen und bewirken somit die héheren Werte in den BET-Daten.
Zum anderen besitzen die angeldsten Karbonate nach den Experimenten durch
gestiegene Rauigkeiten der Mineralalteration deutlich hohere Oberflachen (vgl. Abb.
64).

4.2.8 Quecksilber Porosimetrie nach CO,-Versuchen

Durch den Intrusionsdruck des Quecksilbers in die Probe wahrend den Quecksilber
Porosimetriemessungen, kdnnen Rickschlisse auf Porendurchmesser, Porositit und
Porenvolumen der Probe geschlossen werden. Fiir die vor und nach CO,-Experiment
untersuchte Rotliegendprobe der Bohrung A2 zeigt sich eine Veranderung in
Porenflache, Porendurchmesser, Porenvolumen und Porositdt (vgl. Abb. 69). Die
Gesamtporenfliache ist in dieser Probe von 0,868 m?/g vor dem Experiment, auf
0,725 m?/g nach dem Experiment gesunken. Die Porositat von 10,05 % vor den CO,-
Versuchen, liegt fir diese Probe nach den Versuchen bei 9,70 %. Der durchschnittliche
Porendurchmesser ist vom Ausgangswert von 0,195 um auf 0,222 um nach den
Experimenten gestiegen. Dies liegt an der Haufigkeits-/Volumenzunahme der Poren
mit einem Porendurchmesser von 9-10 um nach den Experimenten. Der Anteil von
grofReren und grofRen Poren (-durchmessern) ist nach den Experimenten gesunken (vgl.
Abb. 69). Die Ausgangsporenverteilung, die eine leichte bimodale Verteilung zeigte,
hat sich nach den CO,-Versuchen zu einer eher unimodalen Verteilung gedandert (vgl.
Abb. 69).
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Die Werte der Hg-Porosimetriebestimmung zeigen, dass die Rotliegendprobe nach den
CO,-Experimenten einen Volumenanstieg bei einem Intrusionsdruck von ca. 0,1 MPa
aufweist und das Porenvolumen bei einer PorengrofRe von ca. 10 um einen steileren
Anstieg erfahrt als bei der Messung vor den CO,-Experimenten (vgl. Abb. 69), was zu
der Zunahme des  durchschnittlichen Porendurchmessers  fiihrt. Die
Gesamtporenflache sinkt im Vergleich dazu. Das liegt, CO,-Experiment induziert, an
der Migration von Feinstpartikeln (PubLo ET AL., 2015), die die engen Porenhalse, hin zu
den groBen Poren verstopfen. Diese Poren kénnen damit nach den CO,-Experimenten
nicht mehr mit dem Porennetzwerk kommunizieren. Durch die Ldsung von
porenfiillenden Zementen konnten zusatzlich neue Porenrdume entstehen. Kleine
Poren, die z. T. mit Zementen gefiillt waren, konnten CO,-Experiment induziert, den
Porendurchmesser vergroBern. Die bestimmte Abweichung der Porositdt dieser einen
Probe, im Vergleich zum Ausgangswert, mit 0,35 %, liegt innerhalb der Fehlertoleranz.
Die Beobachtung, dass sich die Porenverteilung dndert kann ebenfalls mittels den BET
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Messungen verbunden werden. Die nach den Experimenten gemessenen hdéheren
spezifischen Oberflaichen weisen ebenfalls darauf hin, dass sich die Porenverteilung
andert. Dies belegen auch die p-CT Datensdtze. Dort zeigen die berechneten
petrophysikalischen Ergebnisse, dass nach den Experimenten Anderungen feststellbar
sind. Diese treten zum Teil in verschiedenen Raumrichtungen bevorzugt auf. Die
experimentell bestimmten GréRen der yePorositdt und y,Permeabilitdt zeigen ebenfalls
Anderungen in den Ergebnissen nach den Experimenten. Durch das bei diesen
Versuchen verwendete Gas als Migrationsmedium, entgegen dem Quecksilber, kénnen
geringste Unwegsamkeiten im subnano Bereich des Porennezwerks einfacher
Uiberwunden werden. Damit sind die Ergebnisunterschiede zwischen dieser Methode,
der Hg-Porosimetrie und den aufldsungsbedingten CT Scan Ergebnissen zu erklaren.

4.3 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse aus den CO,-Experimenten

Die Ergebnisse aus den CO,-Versuchen mit Probenmaterial aus dem Buntsandstein und
Rotliegend zeigen, dass es deutliche Reaktionen des Sandsteinmaterials wahrend der
statischen  Autoklavenexperimente unter den jeweils Reservoirbedingungen
(Reservoirdruck, Reservoirtemperatur, Formationsfluidzusammensetzung) gegeben
hat. In den geochemischen und hydrochemischen Analysen des verwendeten
Probenmaterials zeigte sich eine Verdanderung der Elementzusammensetzungen
wahrend der Versuche. Es kam vor allem zu Veranderungen der Ca-, Mg-, Mn-, Ba- und
Fe-Konzentrationen, die korrespondierend im Gestein abnahmen und im Fluid stiegen,
bzw. im Fluid verarmten und die Konzentrationen in den geochemischen Analysen der
Gesteine anstiegen (NaCl Ausfallung). Die geo- und hydrochemischen Verdanderungen
in den Ca- und Mn-Konzentrationen konnten mithilfe der Digitalen Mikroskopie, der
Rasterelektronenmikroskopie und der Rasterkraftmikroskopie auf (Teil-)Losungen von
blockigen, porenfiillenden Karbonat- und Anhydritzementen zuriickgefihrt werden.
AuBerdem sind die genauen Mineralzusammensetzungen von blockigen Zementen in
den Proben mittels Mikrosondenmessungen dokumentiert worden. So konnten die
Losungseigenschaften von verschiedenen Zementzusammensetzungen (Karbonat
/Anhydrit vs. Quarzzement) kontrolliert werden. Die Losungsreaktionen in den Proben
sind auf eine Anderungen des pH-Werts, induziert durch die CO,-Zugabe und die damit
verbundene Bildung von Kohlensaure zurickzufihren (vgl. Gl. 1). Dabei wurde die
Kohlensaure dissoziiert und so der pH-Wert des Formationsfluids gesenkt (vgl. Gl. 2, Gl.
3), sodass eine Losung unter niedrigen pH-Werten der Karbonatzemente erfolgte (vgl.
Gl. 4). Die Senkung des pH-Werts, die hohen Salinititen der Rotliegend- und
Buntsandsteinformationsfluide und die spezifischen Reservoirbedingungen, mit
Temperaturen bis zu > 100 °C und Drucken > 10 MPa kdnnen zudem zur Losung von
Anhydrit (vgl. Gl. 5) fiihren (SHUKLA ET AL., 2008; AzimMI ET AL., 2007; Bock, 1961).
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H,0 + CO, » H,CO3 Bildung von Kohlensaure (Gl. 1)
H,C0; » H™ + HCO3 Senkung des pH-Wertes (Gl. 2)
HCO3; - H* + CO3 weitere Senkung des pH-Wertes  (Gl. 3)

Ca(Mn)CO; + H* » Ca?*(Mn?*) + HCO3  L&sung von Karbonaten (Gl. 4)

CaS0, + H,0 + 20! - — Ca?* + HSO; + OH™ Lésungvon Anhydrit (Gl 5)
Vor den Experimenten kann das fiir die Experimente angesetzte Formationsfluid als,
auf die beobachteten Mineralphasen hin, nahezu als gesattigt angesehen werden (vgl.
Abb. 70). Mit der Zugabe von CO, andert sich jedoch das Sattigungsverhiltnis des
Formationsfluids fir einige Mineralphasen (vgl. Abb. 70). Dabei weisen die Rotliegend-
und Buntsandsteinformationsfluide mit CO,-Zugabe unter den spezifischen
Reservoirbedingungen Unterséattigungen fiir diese Minerale auf (vgl. Abb. 70 A und B).
Dies bedingt eine Minerallésung in den Proben und fiihrte zu einem Anstieg der
freigesetzten Elemente im Formationsfluid.

Anhydrit Barit Calcit Goethit Hematit Anhydrit Barit Calcit Goethit Hematit
0 -+

A 20 +
O Formationsfluid
Raumbedingungen

@ Formationsfluid,
Reservoirbedingungen

15 + 15 +

| Formationsfluid+C02,
Reservoirbedingungen

x

) 3
] 3
= <
@ @
oo

€ 5T 2 s
& )
s =
E g
w v

10 +

[
o
|

0 0
— EE T
O Formationsfluid
5 4 Raumbedingungen
O Formationsfluid,
Reservoirbedingungen

@ Formationsfluid+CO2,
Reservoirbedingungen

10 L 10 L
Abb. 70: Mit PHREEQC berechnete Sattigungsindizes in den Rotliegend- (A) und Buntsandstein (B) -
Formationsfluiden, unter den Rotliegend- und Buntsandstein-Reservoirbedingungen und einer CO,-

Athmosphiére.

Durch diese Losungsreaktionen der in den Gesteinen enthaltenen Karbonate fand eine
Pufferreaktion im Fluid-Gesteinssystem statt (vgl. Gl. 1), die den pH-Wert im
Formationsfluid Uber die Experimentlaufzeit wieder stabilisierte und dem
Ausgangszustand anglich. Die Beprobung der Formationsfluide und Messungen der
physikochemischen Eigenschaften wahrend der Experimente belegen diese Aussage.
Durch diese chemischen Reaktionen, die vorrangig zu Beginn der Experimente
stattfanden, fand eine Steigerung der Gesteinsporositdt statt, wie dies mittels
Auswertung der p-CT Daten und der pcPorositdts- und ngPorosimetriemessungen
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nachgewiesen werden konnte. Diese Zunahme kann auf die LOosung von
porenfiillenden Zementen zurickgefiihrt werden, durch die neuer Porenraum
geschaffen wurde. Der Einsatz der y;Porosimetrie bestatigt zudem, dass wahrend der
Experimente eine Veranderung der PorengrofRen und PorengrofRenverteilung in den
Proben stattfand. Die Permeabilitat der Sandsteine ist durch die Experimente ebenfalls
beeinflusst worden. Fiir Teile der Proben wurden Erhéhungen der gemessenen
n2Permeabilititen festgestellt, die aufgrund neu bzw. besser verbundener
Porennetzwerke, induziert durch die Mineralldsungen, entstanden sind. Es konnte
aber auch eine Reduktion der gemessenen y,Permeabilitit an anderen Proben
beobachtet werden. Dies ist durch die Migration von feinen Tonmineralen, die durch
die Losung der blockigen Zemente, porenrandstandig frei gelegt worden und
(zumindest teilweise) mobilisiert wurden, zu erkldaren. Diese Freilegung feiner
porenrandstandiger Tonminerale kann, die durch die BET-Messungen belegte
Erhohung der spezifischen Oberflaichen in den Proben nach den Experimenten
erklaren. Diese beschriebenen Phdnomene konnten durch Messungen und
(fotographischen) Dokumentationen derselben Probenstelle und deren Vergleich vor
und nach den Experimenten, mittels Rasterelektronenmikroskopie und
Rasterkraftmikroskopie nachgewiesen werden. Dabei fiihrt die Freisetzung und
Migration solcher Feinstpartikel in der Probe zu Blockaden von feinen Porenhalsen und
damit zu einer Verschlechterung der Porennetzwerkverbundenheit und resultiert in
der Reduktion der Permeabilitdt. Eine zusatzliche Maoglichkeit die Reduktion der
Permeabilitdt zu erklaren ist die Fallung von Chloridsalzen aus den Formationsfluiden.
Dies fand vermutlich am Ende bzw. nach den Experimenten statt, als durch die
Druckentlastung und Temperatursenkung auf Raumtemperatur die Sattigungsgrenze
der Formationsfluide (iberschritten wurde, so dass die vormals (unter hohen Drucken
und Temperaturen) gelésten Salzverbindungen ausfallen konnten. Vermutlich konnten
diese spater in einigen Proben selbst durch nachtragliches Spilen mit verdinntem
Formationsfluid nicht oder nur teilweise geldst werden. Dies kdnnte ebenfalls zu
einem Verschluss, vor allem in Teilen des sehr feinen Porennetzwerkes gefiihrt haben
und somit die beobachtete Reduzierung der y,Permeabilitdten in einigen Proben nach
den Experimenten weiter verstarkt haben. Sowohl die Bildung solcher Salzminerale
nach den Versuchen bzw. die Migration von freigesetzten Tonpartikeln wahrend der
Experimente kann daher auch Ursache fir die, im Rahmen der Versuche festgestellten
Veranderungen des Verlaufes und der GroéBe (in Langsrichtung, als auch im
Durchmesser) von Migrationsbahnen sein.
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4.4 Ergebnisse nach H,-Experimenten

Nachfolgend sind die Ergebnisse nach den H,-Autoklavenversuchen an den
Sandsteinen des Buntsandstein und Rotliegend gezeigt. Die Versuche an der TU
Clausthal dauerten bis zu sieben Wochen. Aufgrund von anfanglichen Lernprozessen
bei den Experimenteinstellungen ist die Anzahl der hier ausgewerteten Proben nur
gering, weist aber auf Reaktionen von Reservoirsandsteinen wadhrend einer H,-
Speicherung im Untergrund hin.

4.4.1 Geo- und Formationsfluidchemie nach H2-Versuchen

Geochemie

Im Folgenden werden die verschiedenen mittleren Elementkonzentrationsanderungen
fur die Bohrung Al und Bohrung A2 im direkten Vergleich gezeigt. Die Ergebnisse der
mittleren Mg-Konzentrationen der Rotliegendproben aus der Bohrung Al sind von
2,53 mg/g vor den Experimenten auf 1,96 mg/g nach den H,-Experimenten gesunken.
Die mittleren Mg-Konzentrationen der Proben aus der Bohrung A2 sind von 1,14 mg/g
vor den Experimenten auf 1,35mg/g nach den H,-Experimenten gestiegen. Die
mittleren Ca-Gehalte der Rotliegendproben aus der Bohrung Al sind von 16,15 mg/g
vor den Experimenten auf 17,77 mg/g nach den Experimenten gestiegen. Die mittleren
Ca-Gehalte in den Proben der Bohrung A2 sind von 47,71 mg/G vor den Experimenten
auf 26,28 mg/g nach den H,-Experimenten gesunken. Die mittleren Mn-
Konzentrationen in den Rotliegendproben der Bohrung Al zeigen eine Abnahme von
0,733 mg/g auf 0,624 mg/g nach den H,-Experimenten. Der mittlere Mn-Gehalt der
Rotliegendproben aus Bohrung A2 sind im Vergleich vor und nach den Experimenten
anndhernd in gleicher Konzentration registriert worden. Vor den H,-Experimenten lag
der mittlere Mn-Gehalt bei 0,665 mg/g, nach den H,-Experimenten bei 0,667 mg/g. In
den Bariumkonzentrationen zeigen sich ebenfalls Unterschiede in den Analysen vor
und nach den Hy-Experimenten. Der mittlere Bariumgehalt in den Proben der Bohrung
A1l verringerte sich von 0,59 mg/g auf 0,47 mg/g. Die mittleren Ba-Konzentrationen der
Bohrung A2 &nderten sich von 2,83 mg/g auf 4,89 mg/g nach den H,-Experimenten.
Die mittleren Eisenkonzentrationen in den Proben der Bohrung A1l sind von 5,74 mg/g
auf 4,79 mg/g nach den Experimenten gesunken. Die mittleren Eisengehalte in den
Proben der Bohrung A2 sind von 1,95 mg/g auf 2,76 mg/g nach den H,-Experimenten
gestiegen. In den mittleren Al-Gehalten zeigen die Proben aus Bohrung Al eine
Abnahme von 29,44 mg/g auf 28,62 mg/g nach den H,-Experimenten. Die mittleren Al-
Konzentrationen der Proben aus Bohrung A2 zeigen einen Anstieg von 21,47 mg/g auf
24,40 mg/g nach den H,-Experimenten. Der gleiche Trend in den mittleren
Konzentrationen der K-Gehalte zeigt sich in den Proben der Bohrung Al. Der mittlere
K-Gehalt ist von 17,93 mg/g auf 16,41 mg/g nach den H,-Experimenten gesunken. Die
mittleren K-Konzentrationen in den Proben der Bohrung A2 zeigen den
entgegengesetzten Trend.

-112 -



4 Ergebnisse und Diskussion

A 4000 - @ Bohrung Al vor Ex. 2000 7 @ Bohrung Al vor Ex. B
A Bohrung Al nach Ex. A Bohrung Al nach Ex.
] © Bohrung A2 vor Ex. © Bohrung A2 vor Ex.
3500 - A Bohrung A2 nach Ex. A Bohrung A2 nach Ex.
o
3000 + 1500
2500 A A 0
= <
= 2000 4 g 1000
oo c
= ° o =
A [}
1500 -
A
o A
o A
A
1000 A A ° 500 A
° [¢)
500 A
© A
0 T T d 0 T T ]
0 20000 40000 60000 20000 60000
Ca [ug/el Ca [ug/el
c 8000 1 @ Bohrung Al vor Ex. 40000 @ Bohrung A1 vor Ex. D
A A Bohrung Al nach Ex. A Bohrung Al nach Ex.
@ Bohrung A2 vor Ex. @ Bohrung A2 vor Ex.
A Bohrung A2 nach Ex. A Bohrung A2 nach Ex.
(¢}
6000 A °
30000 A
A
_ A
2 I o
2 4000 4 2 A
a3 = o
()
20000 A °
2000 A
A
(e} o
o
rp A
0 T 1 10000 T 1
0 20000 40000 60000 10000 15000 20000
Ca [ug/gl Klug/gl
4000 1 @ Bohrung Al vor Ex. 40000 @ Bohrung Al vor Ex. F
E A Bohrung Al nach Ex. A Bohrung Al nach Ex.
© Bohrung A2 vor Ex. © ©Bohrung A2 vor Ex.
3500 44 Bohrung A2 nach Ex. A Bohrung A2 nach Ex.
3000 + (¢}
30000 A
2500 A o
A
= A
X = °
2 2000 2 A
[ =
= (e} < ©
1500 A A
o) ©
20000 ol
1000 ot
o
500 4
0 T T T J 10000 T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 2000 4000 6000 8000 10000
Fe [ug/gl Fe [ug/gl
Abb. 71: Geochemische Gesamtgesteinsanalysen (ICP-MS/OES) von funf Rotliegendproben vor (Kreise)

und nach (Dreiecke) den H,-Experimenten unter spezifischen Reservoirbedingungen. In A sind die Mg
und Ca, in B die Mn und Ca, in C die Ba und Ca, in D sind die Al und K, in E die Mg und Fe und in F die Al-
und Fe-Konzentrationen dargestellt.
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Hier steigt der mittlere K-Gehalt von 12,26 mg/g auf 14,43 mg/g nach den H,-
Experimenten. In Abb. 71 sind diese Verdanderungen der Elementgehalte infolge der
Experimente dargestellt. Die Interpretation der teilweise nur sehr geringen
Veranderungen in den Elementgehalten lassen nach Auswertung dieser weniger
Probendaten noch keine gesicherten Rickschliisse auf Veranderungen des
siliziklastischen Materials nach den Wasserstoffexperimenten zu. Zieht man zu den
Analysen aus der Geochemie, die Anderungen der hydrochemischen
Zusammensetzung der Formationsfluide hinzu, kénnen mit diesen Trends jedoch
Rickschlisse auf die H,-Experiment induzierten Reaktionen gemacht werden.

Formationsfluidchemie

@ Fluid vor H2-Experiment @ Fluid nach H2-Experiment

1 A
100000000 ie o Abb. 72: In A sind die vor
10000000 1 *  ® (schwarze Punkte) und nach
1000000 ¢ (rote Punkte) den
o o Experimenten  gemessenen
100000 5 ° Elementgehalte, angeordnet
10000 N o nach dem  Grad der
E: 3 ° ® . oW : Konzentrationsverdnderung
1000 & ° ° der Rotliegendfluide (ICP-
100 1 o ¢ MS/QOES Analysen), durch die
E s 3 s Wasserstoffexperimente
105 ® dargestellt.
11 . In B sind die vor (schwarze
] Punkte) und nach (griine
01 T T | pynkte) den Experimenten

Na CGa Mn S I Si Mg Ba Fe K Cr Ni Co Al Cu
gemessenen Elementgehalte,

_ @ Fluid vor H2-Experiment Fluid nach H2-Experiment wieder angeordnet nach dem
100000000 =~ @ B Grad der Konzentrations-
10000000 + ) veranderung der
] - - Buntsandsteinfluide (IcP-
1000000 = .
3 MS/OES Analysen), durch die
100000 Wasserstoffexperimente
10000 . dargestellt.
2 Die Silizium- (Si)
1000 = Konzentration liegt im Fluid
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o o ® b unterhalb  der Nachweis-
d . grenze. Die Standardab-
14 weichungen liegen unterhalb
o1 1 der Diagrammaufldsung.

T T T T T T T T T T T T T
Na Ca K Mg S Si Ba Mn Fe Cu Co Ni Cr Al

Die synthetisch hergestellten Rotliegend und Buntsandstein Reservoirfluide zeigen
nach den Experimenten Anderung in der Zusammensetzung (vgl. Abb. 72 und Kapitel
4.1.3). Im Formationsfluid nach den Experimenten ist die mittlere Konzentration von
Mangan (Mn), Barium (Ba) und Schwefel (S) zum Teil um mehrere GréRenordnungen
gestiegen (vgl. Abb. 72, Abb. 73). Die mittleren Gehalte von Eisen (gesamt), Chrom,
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Kupfer und Nickel sind in den Fluiden nach den Experimenten ebenfalls in héheren

Konzentrationen, im Vergleich zur Ausgangsfluidzusammensetzung, vorhanden (vgl.

Abb. 72).
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physikochemischer Parameter in Formationsfluiden vor und nach H,-Experimenten.
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Magnesium und Mangan, als Bestandteile von Karbonaten in den Rotliegendproben
sind wahrend der H,-Versuche in den Konzentrationen im Formationsfluid
angestiegen. Dagegen sind die Gehalte fiir die Elemente Natrium, Calcium, Chlor und
zum Teil auch Aluminium nach den Experimenten in den Formationsfluiden erniedrigt
(vgl. Abb. 72, Abb. 73). Die Fluide sind wahrend der Experimente in direktem Kontakt
mit den Sandsteinproben. Eine Anreicherung der Elemente im Fluid stammt, da der
Experimentaufbau geschlossen ist, somit aus der Losung von Mineralphasen in den
Sandsteinen. Eine Verarmung der Elementzusammensetzung (z. B.: Na*, Ca”, cl) ist
durch Mineralneubildungen oder -ausfédllungen (nach Druckentlastung, Abkiihlung der
Experimente und der entnommenen Fluide), wie sie auch aus CO,-Versuchen
beobachtet wurden (vgl. Kapitel 4.2), zu erkldren. Die Verarmung von Cl" und Ca* aus
den Rotliegendformationsfluiden ist nach Auswertung des t-Tests mit r=0,9986
(Pearson Korrelation) positiv. Die gleiche Korrelation trifft fiir die CI'- und Na'-
Konzentrationen zu, mit einem Korrelationskoeffizienten von r=0,9994. Eine
Ausfallung von NaCl und CaCl, aus dem Formationsfluid, durch das Erreichen von
Sattigungsgrenzen, kann damit durch die Fluidanalysen angenommen werden.
Zusatzlich zu diesen beobachteten Ergebnissen und den Ausfdllungen die mittels FE-
REM festgestellt wurden (vgl. Abb. 57) konnte ein Anstieg der Na-Konzentrationen und
z. T. der Ca-Gehalte in den geochemischen Analysen der Rotliegendproben (vgl. 4.3.1 -
Geochemie) nachgewiesen werden. Fir die Anreicherung von Ba** und SO,* im
Formationsfluid kann dieser Bezug ebenfalls hergestellt werden. Hier liegt der
Korrelationskoeffizient zwischen beiden Elementen bei r=0,6161 und ist damit
ebenfalls positiv. Somit kann, wie an Barytzementoberflachen (BaSO4) mittels FE-REM
und AFM beobachtet (vgl. Abb. 86), von einer Losung der Barytzemente in den Proben
ausgegangen werden.

Beim Vergleich mittels t-Test der Mittelwerte von Ca’"- und SO,%- (r =-0,2548)
Konzentrationen im Formationsfluid zeigt sich, dass je hoher die 5042'—
Konzentrationen sind, desto weniger Ca* lonen sind im Fluid vorhanden. Dabei ist zu
berlicksichtigen, dass die S0,”-Gehalte auch durch die Barytlésung und die Ca’*-
Konzentrationen durch die Karbonatlosung beeinflusst sind. Jedoch deutet der
Korrelationskoeffizient r =-0,2548 auch auf eine Beteiligung einer Anhydritlésung in
den Rotliegendproben hin. Diese Lésungserscheinungen konnten mittels FE-REM, DMS
und AFM an Oberflachen der porenfiillenden Zemente ebenfalls an verschiedenen
Stellen der Proben festgestellt werden (vgl. Abb. 86, Abb. 88). Durch das Erreichen von
Sittigungsgrenzen (Na®, Ca®*, CI) im Formationsfluid (vgl. Abb. 75), fallen die
zusdtzlichen Ca** lonen dann, bei Druckentlastung und Abkihlung nach der
Beprobung, umgehend als Salze wieder aus und konnen im Formationsfluid nicht mehr
nachgewiesen werden. Dies erklart zudem den negativen Trend der Mittelwerte des t-
Tests. Da durch diese Reaktionen weniger lonen im Fluid vorhanden sind, kann somit
auch die Abnahme der elektrischen Leitfdhigkeit des Formationsfluids erklart werden.
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Da in den Karbonaten des Probenmaterials Mg2+ und Mn** enthalten sind (vgl. Abb. 48)
weisen die z. T. steigenden Konzentrationen dieser Elemente im Formationsfluid auf
eine Losung von Karbonaten hin. Damit ergibt sich eine weitere Zunahme von Ca** im
Formationsfluid, welche die beschriebene Sattigung des Formationsfluids, in Bezug auf
diese Elemente, noch verstarkt.

Der mittlere pH-Wert (N = 16) ist bei der Analyse der Rotliegend Formationsfluide von
pH 5,72 (+0,28) vor den H,-Experimenten auf pH 6,74 (+ 0,23) nach den maximal
sieben Wochen andauernden Wasserstoffexperimenten gestiegen (z. B. Abb. 74).
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Abb. 74: Gezeigt ist die pH-Wert Veranderung im Formationsfluid iber die Experimentlaufzeit von
Giber sieben Wochen (1176 h). Die hier gezeigten pH-Werte sind jeweils unter Raumtemperatur, nach
der Beprobung wdahrend des laufenden Experiments, gemessen worden.
(Rot = Rotliegendformationsfluid; Griin = Buntsandstein Formationsfluid).

Die Messungen des pH-Wertes fanden unter Raumtemperaturen statt und nicht unter
Experimentbedingungen im Autoklaven, da die erhdltlichen Messgerdte nicht fur
solche Extrembedingugen ausgelegt sind. Aus der Literatur (MYRTTINEN ET AL., 2015) ist
bekannt, dass die pH-Werte bei hohen Temperaturen und Drucken zu denen bei
Raumtemperatur gemessenen Werten um bis zu pH 2,00 nach unten korrigiert werden
miussen (vgl. Kapitel 4.2.1). Im direkten zeitlichen Vergleich der gemessenen pH-Werte
wahrend der Wasserstoffversuche zeigt sich, dass die pH-Werte fir beide
Formationsfluide tGber die Experimentlaufzeit nicht konstant gewesen sind und gerade
der pH-Wert des Rotliegend Formationsfluid in den ersten beiden Wochen des
Versuchs stark im sauren Bereich lag (vgl. Abb. 74). Die Veranderung des pH-Wertes in
den neutralen pH Bereich, liber die Dauer des statischen Versuchs, ist durch eine
Losung der Karbonatzemente und damit einer Pufferwirkung zu erklaren. Dies ist durch
die Fluidanalysen (vgl. Abb. 72, Abb. 73, Abb. 74) und durch die Alterationsveranderun-
gen an den Oberflachen der karbonatischen Zemente (vgl. Abb. 85) nachweisbar.
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Mittels der Software PHREEQC sind die Ausgangsformationsfluide (ICP-Analysen) auf
die Sattigung gegenliber den beschriebenen geldsten Mineralphasen Uberpruft
worden (vgl. Abb. 75 A). Dabei zeigt sich, dass das Rotliegend Ausgangsformationsfluid,
unter Ausgangsbedingungen (120 °C, 20 MPa) in Bezug auf CaSQO;, (Sl = 0,00) und CaCO;
(SI'=-0,23) als gesattigt angenommen werden kann; gleiches gilt fur die Phasen Fe,03,
NaCl und KCI (vgl. Abb. 75 A). Die Konzentration von BaSO, (Sl = -1,75) liegt im Trend
im untersattigten Bereich. Eine Losung der Mineralphasen, als Relikt einer
Untersattigung im genutzten Formationsfluid, kann mithilfe dieser Uberpriifung
entkraftet werden. Nach den Experimenten zeigen die Modellierungen mit PHREEQC,
dass die Mineralphasen CaSO, (SI=0,72), CaCOs; (SI=1,23), BaSO, (SI=0,62)
Ubersattigt im Formationsfluid (120°C, 20 MPa) vorliegen und damit eine
Anreicherung im Formationsfluid durch Lésung aus den Proben erfolgt ist. Eine
teilweise Ausfdllung dieser Mineralphasen aus dem Formationsfluid vor der ICP
Analyse kann aufgrund einer Ubersattigung, der Abkiihlung und des Druckausgleichs
nach den Versuchen angenommen werden. Dies kann wiederum Einfluss auf die
petrophysikalischen Eigenschaften der Proben haben (vgl. 4.3.2).

Das Buntsandsteinformationsfluid weist zu Beginn der Versuche (100 °C, 10 MPa), nach
der Modellierung (PHREEQC) der Sattigungsindizes (vgl. Abb. 75 B), eine Sattigung von
CaCOs (SI =-0,61) auf. Der berechnete Werte fiir Anhydrit (CaSO,4) weist einen Trend
hin zur Untersattigung im Formationsfluid (SI=-1,52) auf. Baryt (BaSO,) liegt im
Formationsfluid untersattigt (S1=-4,91) vor. Die Salzgehalte der
Buntsandsteinformationsfluide sind in Bezug auf NaCl (Sl =-0,28) gesattigt, wahrend
die Konzentration von KCI (Sl = -2,36) tendenziell eine Untersattigung belegt. Nach den
Wasserstoffexperimenten zeigt die Modellierung der ICP Analysen mittels PHREEQC
eine Ubersattigung von CaCOs (Sl =0,07) im Formationsfluid. Auch BaSO, (Sl =-0,11)
und CaSO, (SI=-0,38) zeigen, im Vergleich zu den modellierten Indizes vor den
Experimenten, einen Trend zur Sattigung im Formationsfluid. Eine Ausfdllung der CI-
Salze und Karbonate aus dem Formationsfluid, nach den Experimenten, ist wie bei den
Rotliegendproben anzunehmen.
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Abb. 75: Hier sind die, mittels PHREEQC berechneten, Sattigungsindizes fur A: das
Rotliegendformationsfluid vor (Griin) und nach (Rot) den H,-Experimenten und B: des
Buntsandsteinformationsfluids vor (Griin) und nach (Rot) den H,-Experimenten unter
Reservoirbedingungen gezeigt.

4.4.2 Petrophysikalische Ergebnisse nach H,-Versuchen

Die petrophysikalischen Anderungen, die durch die H,-Experimente induziert sind, sind
in Abb. 76 und Abb. 77 gezeigt. Im direkten Vergleich der Daten aus den drei
verschiedenen Probenlokationen zeigt sich, dass die gemessenen n,Permeabilitaten
insgesamt nach den Experimenten zurickgegangen oder auf gleichem Niveau
geblieben sind. Die ermittelten n.Porositdten zeigen fir alle Lokationen und alle
Proben unterschiedliche Reaktionen. So konnte an vier der gemessenen flinf
Buntsandsteinproben eine Zunahme der Porositat festgestellt werden. Lediglich bei
einer Buntsandsteinprobe sinkt der gemessene Porositatswert. Von den acht
Rotliegendproben zeigen drei Proben der Bohrung A2 Porositdtszunahmen nach den
Experimenten. Drei weitere Plugs der Bohrung A2 zeigen einen Verlust an Porositat.
Die zwei Proben der Bohrung Al weisen ebenfalls je eine Porositdtszunahme und eine
Probe eine Abnahme der Porositédt auf (vgl. Abb. 76). Insgesamt zeigen die Ergebnisse
nach den Wasserstoffexperimenten in der Statistik eine Zunahme der Porositat fir die
Buntsandsteinproben (vgl. Abb. 76). Die Rotliegendproben zeigen insgesamt eine
Porositatsabnahme in der Statistik (vgl. Abb. 77). Die Ergebnisse der ermittelten
n2Permeabilitdat nach den Experimenten liegen im Bereich der Fehlertoleranz (vgl. Abb.
77).
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Abb. 76: Veranderung der Porositdt und Permeabilitat durch max. siebenwdéchige Autoklavenbatch-
experimente unter Reservoirbedingungen mit H,-Einfluss. Gemessen an der TUC an identischen
Probenplugs; acht Rotliegendproben aus den Bohrungen Al und A2 und fiinf Buntsandsteinproben.
Die Kreise reprasentieren die Werte vor den Experimenten, die Dreiecke die Werte nach den
Experimenten. Die Pfeile geben die Veranderung der Ausgangsprobe nach den Experimenten wieder
(Griin = Altmarkbohrung A1, Orange = Altmarkbohrung A2, Schwarz = Buntsandsteinproben).

Erklarbar ist die uneinheitliche Veranderung der petrophysikalischen Eigenschaften
zum einen durch Salzausfdllungen in den Proben. Die in den Experimenten
verwendeten Plugs sind nach den Versuchen mit einer 1:10 (Wasser:Formationsfluid)
verdiinnten Formationsfluidlésung gespilt worden. Moglicherweise wurde dabei die
Salzfracht aus den in den Experimenten genutzten synthetischen Formationsfluiden
nur ungeniigend ausgespllt. Dies konnte in den Plugs zu einer Ausfallung von NacCl
geflihrt haben, sodass die Porositat reduziert und feine Porennetzwerke verschlossen
wurden, was in einigen Proben zu einer Reduktion der Permeabilitat fliihrte. Vor allem
in den Versuchen mit den Rotliegend Formationsfluiden, die Salzkonzentrationen im
Sattigungsbereich aufweisen, wirkt sich dieser Effekt auf die Porositats- und
Permeabillitatsbestimmungen aus. Anhand der mittels Rasterelektronenmikroskop
untersuchten Proben sollte jedoch eine Erhéhung der Porositdten auftreten, da
besonders porenfiillende blockige Zemente angelost und zum Teil komplett gelost
worden sind (vgl. Kapitel 4.4.4). Die Ergebnisse der u-CT Aufnahmen zeigen ebenfalls
verschiedenes Verhalten der Porositdten und Permeabilitditen. Die fiur die CT
Untersuchungen verwendeten Wirfel sind vor den Réntgenscans gespult und danach
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getrocknet worden. Dabei wurde die Konzentration der lonen im Spillwasser
kontrolliert, bis die Salzkonzentration nur noch gering nachweisbar gewesen ist. Bei
der Auswertung der u-CT Daten zeigt sich, dass die H,-Experimente die Porositats- und
Permeabilitdtseigenschaften in verschiedene Raumrichtungen unterschiedlich
beeinflusst haben (vgl. Kapitel 4.4.3), was eine Auswirkung auf die petrophysikalischen
Messungen haben kann. Die Heterogenitat der Proben hat zudem ebenfalls Einfluss
auf die unterschiedlichen petrophysikalischen Ergebnisse.
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Abb. 77: In Abbildung A ist ein Box-Whisker-Plot fiir die Porositatswerte vor und nach den
Wasserstoffversuchen, mit den Werten aller Proben gezeigt. In Abbildung B ist ein Box-Whisker-Plot
fiir die Ergebnisse aller Permeabilitaitsmessungen vor und nach Wasserstoffexperimenten gezeigt. In
C sind die Mittelwerte und Standardabweichung (Fehlerbalken) fiir Porositat und in D die Mittelwerte
und Standardabweichungen der Permeabilitdit von den hier gezeigten 13 Proben, die fir die H,-
Autoklavenbatchexperimente verwendet worden sind gezeigt. In Griin sind die Proben der Bohrung
Al, in Orange die Proben der Bohrung A2 aus dem Rotliegend abgebildet. Schwarz steht fir die
Buntsandsteinproben.
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4.4.3 p-CT Daten nach H,-Versuchen

Durch die zerstorungsfreie Analyse und Beobachtungsmethode der hochauflésenden
Computertomographie koénnen die Auswirkungen der durch die Wasserstoff-
experimente induzierten Mineralveranderungen eins-zu-eins an einer Probe
festgemacht werden.

Hierbei zeigt sich, dass sich der Porenraum bzw. die PorengréBenverteilung nach den
Versuchen verandert hat (vgl. Abb. 78). Vor den Experimenten sind in den
Buntsandsteinproben viele kleinere Poren haufig. Nach den Experimenten verschiebt
sich die PorengréBenhdufigkeit eher zu groReren Porendurchmessern (vgl. Abb. 78).
Zudem ist die Standardabweichung vom Mittelwert nach den Experimenten geringer
(0=9,75>0=_8,93).

Bei den Rotliegendproben aus der Altmark gab es vor den Experimenten viele kleine
Poren, nach den Experimenten zeigten sich bei diesen Proben nur geringe
Veranderungen von <5 % in den KorngrofRenklassen mit Porendurchmessern zwischen
50-75 um und 75-100 um (vgl. Abb. 78).
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Abb. 78: Beispiele der Verdnderung der aus den CT Daten modellierten Porendurchmesser von
derselben Buntsandsteinprobe (links) und Rotliegendprobe (rechts) vor (Grin) und nach (Rot) den
Wasserstoff Experimenten. Die Haufigkeiten der definierten Porendurchmesserklassen sind als Saulen,
die kumulativen Haufigkeiten der Porendurchmesser sind als Linien im Diagramm dargestellt.

Wiéhrend bei den Rotliegendproben die Porenanzahl nach den Experimenten leicht
steigt, vor allem mit kleineren Porendurchmessern (< 100 um), lassen sich bei den
Buntsandsteinproben nach den Experimenten weniger Poren identifizieren aber dafir
groRBere Porendurchmesser (> 75 um) feststellen. Insgesamt ist die Porositdt der
Buntsandsteinproben nach den Experimenten hoéher und die der Rotliegendproben
verandert sich nach den Experimenten kaum im Vergleich zum Ausgangswert (vgl. Abb.
78, Abb. 79).
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Die Auswertung und der Vergleich der mittels p-CT modellierten Daten von der
gleichen Probe vor und nach den H2-Versuchen unter Reservoirbedingungen zeigen
deutliche Unterschiede. Im direkten Vergleich eines Ausschnitts derselben Probe (vgl.
Abb. 80) zeigt sich beim Betrachten des segmentierten Porenraums (Rot = vor
Experiment, Griin = nach Experiment) eine deutlichere Porenraumausbildung nach den
Wasserstoffversuchen. In den verschiedenen Grauténen sind die verschieden dichten
Mineralphasen abgebildet. Ein Vergleich der verschiedenen Mineralphasen lasst
ebenfalls Anderungen derselben Probe nach den Experimenten deutlich werden. Bei
der blockig zementierten Buntsandsteinprobe (vgl. Abb. 81, Abb. 82) zeigt sich bei dem
Vorher-nachher-Experimentvergleich (vgl. Abb. 81 A-B) eine Abnahme der hellgrauen
Flachen, die Karbonatzemente charakterisieren. Diese sind dichter als die umgebenen
Quarz- und Feldspatminerale, die in den CT Datensdtze einen dunkleren Grauton
(geringere Absorption) reprasentieren. Der segmentierte Porenraum in dem Bereich
der Fototafel (vgl. Abb. 82 A-B) zeigt eine Zunahme des Porenraums vom Rand hin zur
Mitte der Zementfiillung, im Vorher(Orange)-nachher(Griin)-Experimentvergleich.
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Abb. 80: Ubersicht der gewonnenen CT Datensitze vor (A) und nach (B) den
Wasserstoffexperimenten unter Reservoirbedingungen. Die Daten zeigen Schnitte durch den
1 cm® Wiirfel (2D Bilder). Die griine Achse gibt die Y-Richtung, die schwarze Achse die Z-Richtung
und die rote Achse die X-Richtung an. Im unteren Bereich ist dabei die gesamte Festmasse als
Block dargestellt. Die orangen und griinen Bereiche kennzeichnen den segmentierten Porenraum
(schwarz in den 2D Scheiben). Gezeigt ist dieselbe Probe im Vorher-nachher Vergleich.
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Dabei sind vorhandene Porenraume vergroRert, neue Porenraumverbindungen

geschaffen worden und zudem nur wenig neue, kleinere Poren (vgl. Abb. 79, Abb. 81,
Abb. 82 A-D) entstanden.

2 mm

2 mm

Abb. 81: Die Fototafel zeigt einen Bereich einer Buntsandsteinprobe, vor (A) und nach (B) den Wasser-
stoffexperimenten, der blockig, porenausfiillend mit Karbonatzement besetzt ist (Hellgrau in A und B).
Der mittels griinem Kasten hervorgehobene Bereich zeigt den gleichen Ausschnitt derselben Probe vor
und nach den Experimenten (vgl. Abb. 82 A und B).
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Abb. 82:. In den Fotos A und B ist der Ausschnitt aus Abb. 81 A und B zu sehen. Der segmentierte
Porenraum ist farbig hervor gehoben. Orange zeigt die Verteilung des Porenraums vor den H,-
Experimenten (A und C), Griin zeigt die Verteilung nach den H,-Experimenten (B und D). Eine deutliche
Abnahme des Karbonatzements nach den Versuchen ist zu beobachten, sowie eine Zunahme der
Porositat (vgl. A bis D).
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Die petrophysikalischen Eigenschaften, die aus den CT Daten generiert worden sind
zeigen im Vorher-nachher-Experimentvergleich fiir die Buntsandsteinproben und
Rotliegendproben unterschiedliche Eigenschaften.

Die Sandsteine aus dem Buntsandstein zeigen nach den Experimenten ho6here
Porositatswerte, die mit einer Verringerung der Porenanzahl einhergehen (vgl. Abb.
79). Die Permeabilitatswerte sind nach den Experimenten ebenfalls hher im Vergleich
zu den Werten vor den H,-Experimenten (vgl. Abb. 83).

Die Sandsteine aus dem Rotliegend zeigen nach den Wasserstoffexperimenten
unterschiedliche Ergebnisse. Die aus den u-CT Daten berechnete Porositit und
Permeabilitdit der Rotliegendprobe aus der Bohrung A2 zeigt nach den H,-
Experimenten hohere Werte (vgl. Abb. 83). Die Rotliegendprobe aus der Bohrung Al
weist nach den H,-Experimenten niedrigere Porositdts- und Permeabilitatswerte auf
(vgl. Abb. 83). Diese Ergebnisse verhalten sich entgegengesetzt zur Porenanzahl. Die in
der Rotliegendprobe aus Bohrung A2 registrierten Poren sind nach den Experimenten
in geringerer Anzahl vorhanden. Im Vergleich dazu steigt die Porenanzahl in der
Rotliegendprobe aus Bohrung A1l (vgl. Abb. 79). Bei dem Vergleich der
Porennetzwerkgewundenheiten (Tortuositat) zeigt sich bei den Rotliegendproben (vgl.
Abb. 84), dass die Experimente ebenfalls Auswirkungen auf diese Eigenschaft haben
und richtungsabhangig sind. Wahrend bei einer Sandsteinprobe der Altmark die
Tortuositat in Z- und Y-Richtung nach den Experimenten gestiegen ist, verringert sich
die Gewundenheit des Porennetzwerkes bei der gleichen Probe in X- Richtung (vgl.
Abb. 84 Dreieck). Bei der zweiten Rotliegendsandsteinprobe ist dieses Verhalten
ebenfalls feststellbar. Diese Eigenschaftsanderungen der Tortuositat haben ebenfalls
Einfluss auf die Diffusivitat. Mit hoheren Tortuositaten sinkt die Diffusivitat in den
Proben, dies aber richtungsabhangig, unterschiedlich stark und kann auf Schichtungen
hinweisen (vgl. Abb. 84).
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Abb. 83: Verdanderung der mittels u-CT Daten berechneten Porositdt und Porenoberflache (A) von vier
Proben im Vergleich vor (Griin) und nach (Rot) den H,-Experimenten. Die mittles u-CT Daten
berechneten Porositdten und Permeabilitdten von vier Proben, vor und nach H,-Experimenten sind in B
gezeigt. Die Symbole repradsentieren die Bohrungszugehorigkeit.
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Abb. 84: Die Veranderungen der Tortuositat (Links) und der Diffusivitadt (rechts) in den Raumrichtungen
X, Y und Z von zwei Rotliegendproben der Bohrung Al im Vorher (Griin) -nachher (Rot) H,-Experiment-
vergleich.

4.4.4 FE-REM und AFM nach H,-Versuchen

Die mittels Rasterelektronenmikroskop (FE-REM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM)
vor den Experimenten markierten und nach den Experimenten noch einmal
untersuchten Proben zeigen fiir einige Mineralphasen deutliche Verdanderungen (vgl.
Abb. 85). In den Sandsteinen aus dem Rotliegend, in denen blockig auftretende
Calcitzemente vorkommen, sind nach den Experimenten deutliche Losungsstrukturen
in den vorher markierten Bereichen zu erkennen (vgl. Abb. 85). Dies zeigt sich in den
REM Aufnahmen, die nach den Experimenten, trotz kurzzeitigen Spilens der Proben,
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noch deutliche Salzausfallungen auf den Proben aufweisen (vgl. Abb. 85). Die AFM
Untersuchungen zeigen, dass es zu einer Reliefauspragung gekommen ist. Wahrend
vor den Versuchen die Karbonate glatte Oberflachen besaRen (vgl. Abb. 85 A, C, E),
weisen diese, nach den Experimenten kleine Losungsstrukturen (,Lécher/Spalten®) auf
(vgl. Abb. 85 B, D, F). Dieses Relief ist, im Vergleich zu den nicht alterierten
Quarzmineralen als Vergleichsoberflache, als Relikt der Losung der Calcitzemente
ausgebildet. Neben den Calcitzementen sind auch Baryt- und Anhydritzemente, wie sie
in den Rotliegendproben aus der Altmark ebenfalls haufig vorkommen, nach den H,-
Autoklavenbatchexperimenten alteriert (vgl. Abb. 86). Die Untersuchungen mittels
Rasterelektronenmikroskopie zeigen bei Betrachtung derselben Probenstellen vor und
nach den Experimenten deutliche selektive, nur den Baryt und Anhydrit betreffende,
Alteration der Proben. Die Oberflaichen der Quarze als Vergleichsoberflaiche weisen
keine Alterationen auf. Die Quarze zeigen lediglich diinne Uberziige von Salzschichten,
ausgefallt aus dem Formationsfluid (vgl. Abb. 86).
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Abb. 85: Gezeigt sind in dieser Farbtafel die gleichen Ausschnitte desselben Rotliegenddiinnschliffs
vor (links) und nach (rechts) bis zu siebenwéchigen H,-Autoklavenexperimenten unter
Reservoirbedingungen. In A und B sind Sekundarelektronen FE-REM Abbildungen des
Diinnschliffbereiches gezeigt. Der griine Rahmen gibt den Bildausschnitt der AFM Untersuchungen (C-
F) an, zeigt also ausschlieflich Karbonatoberflichen. In € und E sind mittels AFM gerasterte
Hohenprofile in 2D und in D und F in 3D (15x liberhdht) abgebildet.
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Auffallig ist zudem, dass die Barytzemente vollstandig gelost worden sind, wahrend die
Anhydritzemente teilweise auch partielle Losungen aufweisen, wobei die Relikte
treppenartige Strukturen bilden.

A
L

Mn-Karbonat

—

Abb. 86: In dieser Farbtafel sind die gleichen Diinnschliffausschnitte vor (links) und nach (rechts) den
Wasserstoffexperimenten unter Reservoirbedingungen gezeigt. Die verschiedenen
Sekundirelektronenaufnahmen am FE-REM belegen Oberflichenverinderungen von Karbonaten,
Anhydrit und Baryt in den Rotliegendproben nach den H,-Experimenten.

Diese Relikte, die auch an Karbonatzementen in den Buntsandsteinproben beobachtet
wurden (vgl. Abb. 87) sind bis in den um Bereich zu erkennen (vgl. Abb. 86, Abb. 87).
Karbonate, die Mangan eingebaut haben, zeigen nach den Versuchen unter Rotliegend
Reservoirbedingungen keine Alteration (vgl. Abb. 86).
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Abb. 87: Gezeigt sind, in Sekundarelektronen Auf-
nahme vom FE-REM, die Oberflachenverandrun-
gen an einem Karbonatzement einer
Buntsandsteinprobe nach den H,-Experimenten,
in verschiedenen VergréRerungen (griner Kasten)
des gleichen Ausschnitts (A-C). Es treten deutlich
treppenartige Losungsrelikte hervor.

4.4.5 Digitale Mikroskopie nach H,-Versuchen

Mithilfe der digitalen Mikroskopie sind, hier am Beispiel einer Rotliegendprobe (Abb.
88) aus der Altmark die Oberflichenveranderungen nach einer partiellen
Anhydritlésung, induziert durch die Wasserstoff-Autoklavenversuche, dokumentiert.
Mithilfe dieser Methode ist die nach den Experimenten sehr raue Oberflache der
alterierten Anhydritzemente zu sehen und die, im Vergleich dazu nicht alterierten
Oberflachen der als Referenzfliche dienenden Quarze (vgl. Abb. 88 C und D).
Hohenprofile und eine Abschatzung des geldsten Anhydritvolumens sind mit der
Anwendung dieser Methode bei hoher Auflésung bestimmbar.
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Abb. 88: Die Farbtafel zeigt die hochauflésenden Aufnahmen eines Keyence VHX-5000 Mikroskops.
Gezeigt sind Dinnschliffaufnahmen von Rotliegendproben der Bohrung Al und deren, durch die H,-
Experimente induzierten Verdnderung der Oberfliche. Dabei ist hier porenfiillender Anhydritzement
gelost worden. Dies wird deutlich durch die raue Oberflache (A, C, E) und das tiefer liegende Relief des
Zements (B, D, E), der vor den Versuchen durch die Diinnschliffherstellung auf einer Ebene mit dem
Quarzkorn gewesen ist.
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Die untersuchten Oberflachenstrukturen weisen die gleichen terrassenférmigen
Relikte auf, wie sie auch mittels FE-REM nachgewiesen worden sind (vgl. Abb. 86, Abb.
87).

4.4.6 BET nach H;-Versuchen

Die Ergebnisse der BET Messung belegen nach den Experimenten einen Anstieg der
spezifischen Oberflachen. Diese Messungen fanden am selben Probenmaterial vor und
nach den Experimenten statt. Die Mittelwerte der spezifischen Oberflache fiir die
Sandsteinproben der Bohrung A1l aus der Altmark sind von 1,25 m?/g vor den
Experimenten, auf 1,48 m?/g nach den Experimenten gestiegen. Die mittleren
spezifischen Oberflachen der Bohrung A2 aus der Altmark sind von 1,05 m?/g vor den
Experimenten auf 1,15 m?/g nach den Experimenten gestiegen (vgl. Abb. 89).
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Abb. 89: Links: Ergebnisse der BET Messungen an elf Sandsteinproben aus den Bohrungen Al und A2
vor (Grin) und nach (Rot) den H,-Experimenten unter Reservoirbedingungen. Rechts: Box-Plot der BET
Messungen vor und nach den H,-Experimenten im Vergleich.

Dies liegt zum einen daran, dass die vorher blockigen Zemente nach den Experimenten
eine reliktisch erhaltene raue Oberflachen aufweisen und zum anderen daran, dass bei
kompletter Losung der porenfillenden Zemente, Tonminerale frei zur Pore hin
exponiert werden, die dann zusdtzlich an den Poren-Korn Grenzflichen zu einem
Anstieg der spezifischen Oberflachen fihren.

4.4.7 Quecksilber Porosimetrie nach H,-Versuchen

In der Auswertung der Porosimetriedaten einer Rotliegendprobe zeigt sich, dass durch
die H,-Experimente Verdanderungen in der Porenverteilung hervorgerufen worden sind.
Im Vergleich zu der Ausgangsprobe ist die Gesamtporenfliche von 0,868 m?/g auf
0,621 m?/g gesunken. Die Porositdt ist von 10,05 % vor den H,Experimenten auf
11,40 % nach den Experimenten gestiegen. Die durchschnittliche PorengrofRe hat sich
von 0,195 um auf 0,323 um erhoéht. Die Porenverteilung besitzt vor den Experimenten
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einen leichten Trend zu einer bimodalen Verteilung. Nach den Experimenten weist die
Probe eine deutliche bimodale Porenraumverteilung auf (vgl. Abb. 90).
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Abb. 90: Verdnderung in der Porensimetrie, ver-
anschaulicht am Porenvolumen (-hdufigkeit),
Porendurchmesser, in Abhdngigkeit  vom
Intrusionsdruck des Quecksilbers im
Porosimeterversuch. Die Daten stammen von einer
Rotliegendprobe aus der Bohrung A2 der Altmark
vor (Grin) und nach (Blau) den H,-Versuchen.

Diese Ergebnisse zeigen, dass nach den Experimenten weniger kleine Poren mit einem
Porendurchmesser * 10 um vorkommen und die Anzahl der Porendurchmesser
> 100 um nach den Experimenten zugenommen hat. Dies ist ebenfalls durch einen
Anstieg der Porositdt gekennzeichnet, wahrend insgesamt die Porenflaiche abnimmt,
da weniger kleine Poren vorhanden sind. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den
Daten der Kapitel 4.4.2 und 4.4.3 so gibt es sehr gute Ubereinstimmungen in den hier

beschriebenen Ergebnissen.

4.5 Reaktionen zwischen dem Experimentaufbau, Wasserstoff, Gesteinsmaterial und

Formationsfluid
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Bedingt durch den neuen, innovativen Versuchsaufbau mit verschiedenen Materialien
unter hoch aggressiven bzw. korrosiven Bedingungen kam es zu Beginn der Arbeiten zu
einigen unerwinschten Reaktionen. So sind, im Verlauf der ersten
Autoklavenbatchexperimente unter Wasserstoffbedingungen Veranderungen am
Deckel des Autoklaven, an den Dichtungen und in der Zusammensetzung des
Ringraumwassers aufgetreten. Diese Effekte wurden in den neu angesetzten und
modifizierten Versuchen als positive Lerneffekte beriicksichtigt und konnten somit
spater vermieden werden.

4.5.1 Autoklave Dichtungen

Die fiir die Wasserstoffexperimente verwendeten Elastomerdichtungen aus Ethylen-
Propylen-Dien Kautschuk, zur Abdichtung des Autoklavendeckel, zeigten Korrosions-
spuren (vgl. Abb. 91) nach zwei Experimentdurchlaufen von sechs bis sieben Wochen
Dauer.

Abb. 91: In Abbildung A ist ein Autoklav Dich-
tungsring aus Ethylen-Propylen-Dien Kautschuk
gezeigt, wie er fur die Wasserstoffversuche ver-
wendet worden ist. Abbildung B zeigt eine REM
Sekundarelektronen Aufnahme mit hoher Ver-
groRerung eines Teils eines neuen Dichtungs-
rings. In Abbildung C ist dieser Ring nach zwei
Versuchsperioden (12 Wochen) unter H,-Be-
dingungen, mit starken Oberflachen-
verdanderungen zu sehen (Foto A: D. Albrecht,
2015; Fotos B und C: D. Pudlo, 2014).

Durch einen kurzzeitigen Druckabfall wahrend eines Versuchs war die Vermutung einer
Materialermiidung entstanden. Daher wurden an neuen und gebrauchten
Dichtungsringen Vergleichsuntersuchungen am FE-REM durchgefiihrt. Dabei wurde
eine Zunahme der Oberflachenrauigkeit des vorher glatten Dichtungsrings nach den
Experimenten festgestellt (vgl. Abb. 91 B-C). Die Annahme war, dass durch diese
unebene Oberflache und der damit verbundenen nachlassenden Dichtigkeit diese
Druckentlastung stattgefunden hatte. Als Ergebnis dieser Analysen wird nun nach
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jedem Versuch ein neuer Dichtungsring verwendet und weitere Druckabfalle wurden
nicht mehr festgestellt.

4.5.2 Vermischungen von Formationsfluid und Ringraumwasser

Im Rahmen der Fluidanalysen ist nach den ersten Autoklavenbatchexperimenten unter
Wasserstoffeinfluss festgestellt worden, dass es wahrend der Versuche zu
Vermischungen des Ringraumwassers mit dem Formationsfluid gekommen ist. In den
Ringraumwasseranalysen stieg die elektrische Leitfahigkeit von 26,50 uS/cm vor den
Versuchen, auf 3.340,00 uS/cm nach den Versuchen an (vgl. Abb. 92). Dabei kam es
u. a. zu starken Anreicherungen aus den Formationsfluiden stammenden Elementen
Na" und Ca®" im Ringraumwasser. Dies dient als Beleg dafiir, dass das Ringraumwasser,
mit dem der finale Reservoirdruck per Spindelpumpe aufgebaut wird, im Autoklaven zu
stark anstieg. Dabei scheint es zu einem Uberlaufen in den Plugcontainern gekommen
zu sein. Damit fand eine Vermischung des Formationsfluids mit dem Ringraumwasser
statt. Die Druckregelungsparameter zur korrekten Druckeinstellung mit
Ringraumwasser ist nach dieser Datenanalyse durch Blindversuche korrekt eingestellt
worden. Weitere derartige Anstiege der elektrischen Leitfdhigkeit oder
Elementkonzentrationen im Ringraumwasser wurde bei den folgenden Versuchen

nicht mehr beobachtet.

3500 Abb. 92: Die Anderung
der elektrischen Leitfdhig-
keit [uS/cm] des Ring-
raumwassers  (Leitungs-
wasser-Clausthal) wurde
als Indiz fiir die Ver-
mischung mit hochsali-
narem Reservoirfluid aus
dem Plugcontainer, wah-
rend des ersten
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4.5.3 Autoklav-/Zuleitungskorrosion

Wiéhrend des ersten Batchexperiments ist nach der Analyse und Auswertung der
verwendeten Formationsfluide festgestellt worden, dass ein Anstieg von Fe-, Ni-, Cr-,
und Cu-Konzentrationen im Formationsfluid nachweisbar ist. Diese Elemente sind die
Hauptbestandteile des hoch korrosionsresistenten Autoklavs, dessen Zuleitungen und
des Beprobungsventils (vgl. Abb. 93, Abb. 95). Die analysierten Element-
konzentrationsveranderungen sind hoher als die Mess-/Analysefehler. Durch den
Gebrauch eines Ablassventils zur Beprobung des Fluids im Autoklaven wdhrend des
Versuchs, der aus einer nickelreichen Stahllegierung besteht, kann der starke Anstieg
nach der ersten Beprobung (432 h) erklart werden (vgl. Abb. 93). Im weiteren Verlauf
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ist dieses Ventil/Beprobungsvorrichtung gegen ein aus Teflon bestehendes System
ausgetauscht worden.
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Nach dem ersten Versuchslauf, bei dem die Nickel-Eisenlegierung zum Beproben des
genutzten Formationsfluids wahrend des Versuchs verwendet worden war, ist am
Deckel des Autoklaven, im Bereich des Ventils, eine sichtbare Korrosion augenfallig
(vgl. Abb. 95). Dies lasst darauf schlieRen, dass es wahrend des Versuches zu
chemischen Reaktionen und pH-Wert Anderungen (vgl. Abb. 94) gekommen ist, die das
Autoklavenmaterial sehr stark angegriffen haben.

75 T+
70 + .

+ Abb. 94: Anderung des
= pH-Werts Uber die Ex-
585 T perimentlaufzeit als Re-

2 + sultat der chem. Reaktio-
60 + nen.
55 —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t[h]

Abb. 95: Der Deckel des verwendeten Autoklaven ist hier gezeigt. Die Pfeile markieren die Reaktions-
/Korrosionsspuren an der Deckelinnenwand rund um das Beprobungsventil.

Ein Teflonlberzug des Autoklaven Deckelbereichs, der nach jedem Versuch kontrolliert
wurde, sollte weitere mogliche Reaktionen/Korrosionen am Autoklavendeckel
verhindern. Nach dieser Beschichtung und dem Austausch des metallenen
Beprobungsrohrchens gegen Teflonmaterial wurden in den spateren Versuchen solche
Veranderungen nicht wieder festgestellt. Reaktionen von Wasserstoff auf die Integritat
von Bohrléchern und die verwendeten Bohrlochkomponenten diskutieren REITENBACH
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ET AL. (2014 und 2015) und zeigen auf, welche technischen Standards fiir einen Ausbau
eines Wasserstoffspeichers mindestens erfillt werden mussen.

4.5.4 Plug-Container-Korrosion

Wahrend der ersten Experimentphasen sind Korrelationen der Bor- und Silizium-
Konzentrationen nachweisbar (vgl. Abb. 96). Die Plugcontainer in den ersten
Versuchen, die das Formationsfluid und das Probenmaterial enthalten, bestanden,
nach Herstellerangaben aus hoch korrosionsbestandigem Borsilikat. Diese
Plugcontainer sollten fiir einen Einsatz bei Temperaturen > 100 °C ausgelegt sein. Die
Analysen des Formationsfluids und des Ringraumwassers, das den Behalter von aullen
umgibt, zeigen Uber die Zeit steigende B- und Si-Konzentrationen. Daher wird eine
Losung dieses Borsilikatglasses angenommen und in den weiteren Experimenten dieser
Borsilikatcontainer durch einen Telfoncontainer ersetzt. Nach dieser Umstellung sind
im  Formationsfluid und dem  Ringraumwasser  keine Si- und  B-
Konzentrationszunahmen/Korrelationen analysiert, was die Vermutung einer
Borsilikatldsung untermauert.
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4.6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse aus den H,-Experimenten

Nach den Wasserstoffexperimenten ergeben sich dhnliche Ergebnisse, wie sie wahrend
der CO,-Versuche beobachtet wurden. Die Ergebnisse der hier gezeigten
Probenanalysen stammen von denselben Proben, die vor und nach den Experimenten
mit den gleichen Methoden analysiert worden sind. Die H,-Experimente unter
spezifischen Reservoirbedingungen (T, p, Formationsfluid) mit den Buntsandstein- und
Rotliegendproben fanden fiir vier bis sieben Wochen unter statischen Bedingungen
statt. Die hydro- und geochemischen Analysen der Proben zeigen Veranderungen, z. B.
in den Gehalten von Calcium, Magnesium, Mangan, Barium und Eisen nach den
Experimenten. Das synthetische Formationsfluid ist dabei auf eine Sattigung,
hinsichtlich der Minerale (Baryt, Calcit, Anhydrit) die Reaktionen nach den
Experimenten gezeigt haben, unter Anwendung von PHREEQC, gepriift worden (vgl.
Abb. 97). Gleichzeitig wurde auch das Losungsverhalten von Goethit und Hamatit mit
betrachtet, wobei diese numerisch simulierten Ergebnisse mithilfe der hier
eingesetzten Methoden jedoch nicht nahvollzogen werden konnten. Dabei zeigte sich,
dass vor den Experimenten, mit Herstellung der Formationsfluide und mit Beginn der
Autoklavenexperimente die Formationsfluide nahezu gesattigt gewesen sind. Mithilfe
der PHREEQC Berechnungen kann gezeigt werden, dass mit Zugabe von Wasserstoff zu
den statischen Autoklavenexperimenten unter spezifischen Reservoirbedingungen eine
starke Untersattigung im Formationsfluid in Bezug auf die ausgewahlten Minerale
einhergeht (vgl. Abb. 97). Dies flihrt zur Losung der Minerale aus den Proben und zu
einer Anreicherung der Elemente im Formationsfluid, wie nach den Experimenten in
der Auswertung der ICP-Analysen festgestellt wurde. Es konnten ebenfalls die mittels
ICP gemessenen Ca- und Ba-Konzentrationszunahmen im Formationsfluid auf eine
Losung von porenfillenden blockigen Barit- (vgl. Gl.6), Anhydrit- (vgl. GI.7) und
Karbonatzemente (vgl. Gl. 8) zuriickgefiihrt werden, die auch FOH ET AL. (1979) in ihrem
chemischen Modell postulieren. Mittels Vorher-nachher-Oberflachenanalysen an
denselben Proben mittels FE-REM und AFM konnten diese Mineralldsungen bestatigt

werden.

BaSO0,(s) + H, + Sa‘p“Tj” - Baguia?* + SO3 (hruia) (Gl. 6)
CaSO, + H, - H,SO0; + CaCO (Gl. 7)
2€aC0; + 2H, - 2H,0 + 2C0; + 2Ca%f, (Gl. 8)

Die Losung der Fe-Oxide konnte nicht durch Oberflachenanalysen mittels FE-REM und
AFM an denselben Proben bestétigt werden, jedoch lassen die hydrochemischen Fe-
Konzentrationszunahmen, die PHREEQC Modelle (vgl. Abb. 97) und die Ergebnisse von
FOH ET AL. (1979) darauf schlieRen.
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Abb. 97: PHREEQC berechnete (ICP-Daten, gemessene Physikochemie) Sattigungsindizes in den
Rotliegend- (A) und Buntsandstein- (B) Formationsfluiden unter verschiedenen Bedingungen und mit H,-
Einfluss in Bezug auf ausgewdhlte Minerale.

Die Ursache fir die beobachteten Reaktionen liegt wahrscheinlich in den verdanderten
pH-Werten, die wahrend der Versuche registriert worden sind und der, fir diese
Reaktionen unter den spezifischen Reservoirbedingungen erreichten freien Energie,
wie sie auch FoH ET AL. (1979) in ihrem chemischen Modell postulieren. Diese pH-Wert
Senkung kann durch die Losung der Karbonatzemente (vgl. Gl 8) und des dabei
entstehenden CO, erklart werden, welcher wiederrum durch die Reaktion im
Formationsfluid zu einer Losung von Karbonatzementen und zu einer Senkung des pH-
Wertes beitragt (vgl. Gl. 1 bis Gl. 3) sodass nur eine geringe Pufferwirkung durch die, in
den Proben enthaltenen Karbonatzemente, stattfindet. Zudem sind beim Offnen des
Autoklaven nach den Versuchen faulige, mit H,S assoziierte Gerliche (mdl. Mitt. D.
Albrecht) und mikrobiell produziertes H,S (mdl. Mittl. Prof. H. Wirdemann) festgestellt
worden. Die Produktion von H,S ist auch von FoH ET AL. (1979) postuliert und héatte
ebenfalls einen senkenden Einfluss auf den pH-Wert.

Die pH-Wert Abnahme ist durch dessen Bestimmung in den Formationsfluiden, die bei
den Zwischenbeprobungen wahrend der Versuche gewonnen wurden, nachgewiesen.
Die Wasserstoffisotope im Formationsfluid sind von der Arbeitsgruppe von Prof. J.
Barth von der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nirnberg analysiert worden.
Dabei wurde zudem bestdtigend festgestellt, dass Wasserstoffprotonen im
Formationsfluid fiir die Reduzierung des pH-Wertes verantwortlich sind (HANKE, 2015).
Dieser Ursprung der Wasserstoffprotonen konnte zudem, durch den Isotopenvergleich
mit dem Ausgangswasserstoff, auf den fiir die Experimente verwendeten Wasserstoff
zuriickgefiihrt werden (HANKE, 2015). Mit der pH-Wert Anderung wechselt auRerdem
das Redoxpotential in den Formationsfluiden des Autoklaven von oxidierenden zu
stark reduzierenden Bedingungen bei Beginn der H,-Zugabe unter spezifischen
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Reservoirbedingungen (z. B. Altmark: pe =6,71.or Ha-zugabe > P€ =-9,62nach H2-zugabe)- IN
den ersten Versuchstagen und Wochen sank dadurch der pH-Wert des
Formationsfluides nachweislich, was zu einer Losung der beschriebenen Minerale
gefihrt  hat.  Mithilfe  der  Durchlicht- und  Digitalmikroskopie, der
Rasterkraftmikroskopie und Rasterelektronen-mikroskopie konnten direkt, an exakt
denselben Stellen einer Probe, bei dem Vorher-nachher-Experimentvergleich
Minerall6sungen festgestellt werden. Diese Losungen flihrten, wie bereits bei den CO,-
Experimenten beobachtet, zu einer Erhéhung der spezifischen Oberflache der Proben.
Dies ist das Ergebnis der Exposition von feinen Tonmineralen (Chlorit, lllit) zur Pore hin.
Diese waren vor den Experimenten durch porenfiillende Zemente, die wahrend den
Experimenten gelost worden sind, Uberlagert. Die Erhéhung der spezifischen
Oberflachen ist durch BET-Messungen des gleichen Probenmaterials vor und nach den
Experimenten nachgewiesen worden. Anderungen in den petrophysikalischen
Eigenschaften sind nach den Experimenten, verglichen mit den Messungen vor den
Experimenten ebenfalls festgestellt worden. Hierbei zeigen sich &hnliche
Auswirkungen, wie sie nach den CO,-Experimenten bereits beobachtet worden sind.
Die gemessenen y.Porositdten und ygPorositdten sind nach den Experimenten durch
die Losung von porenfillenden Karbonat, Anhydrit und Baryt, héher als vor den
Experimenten. Dies kann mit Hilfe der u-CT Daten ebenfalls bestatigt werden. Die
mittels Hg-Porosimetrie bestimmten PorengroRRenverteilungen zeigen nach den
Experimenten ebenfalls Anderungen hin zu gréReren Poren und Trends zu bimodalen
PorengroRenverteilungen. Die gemessenen y,Permeabilititen zeigen Trends mit
verschiedenen Ergebnissen. Zum Teil steigen die Permeabilitaten durch die
beschriebenen Minerallésungen und damit verbundenen erweiterten bzw.
verbesserten Porennetzwerken. Bei anderen Proben sind die Permeabilitaten nach den
Experimenten aufgrund von Tonmineralmigrationen und/oder Salzausfallungen
geringer. Letztere konnen in den feinen, mit Formationsfluid gesattigten
Porenengstellen der Probe, durch die Druckreduktion nach den Versuchen, der
Abkiihlung und der Ubersattigungen im Formationsfluid, ausfallen.

Die Gerdte und Reaktoren des experimentellen Aufbaus bestehen aus hoch
korrosionsresistenten Stdhlen und Legierungen. Diese sind vorab auf Druck,
Temperatur und Reaktionen mit hoch salinaren Flissigkeiten geprift worden. Nach
den Wasserstoffexperimenten zeigt sich in der hydrochemischen Analyse des
Formations- und Ringraumwassers ein Anstieg der Si-, B-, Ni-, Cr-, Fe- und Cu-
Konzentrationen. Das Verhalten dieser Elemente ist fiir diese Experimente nicht auf
die Losung von Probenmaterial zurickzufihren, sondern Bestandteile des Autoklaven,
dessen Zuleitungen und des Borsilikat-ProbengefdRes. Nach den Experimenten sind
zusatzlich Korrosionsspuren an Teilen des Autoklaven festgestellt worden. Mithilfe von
Rasterelektronenmikroskop Untersuchungen konnten an den Elastomerdichtungen
des Autoklaven ebenfalls Alteration, einhergehend mit der Zunahme von Rauigkeit,
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nach nur zwei Versuchsdurchlaufen, festgestellt werden. Diese Mangel wurden in
spateren Versuchen durch den Einsatz anderer Mineralien und der teilweisen
Beschichtung des Autoklaveninnenraums behoben.

4.7 Methodenvergleich der u-CT Ergebnisse mit den verschiedenen petro-
physikalischen Messungen

Die auf der Grundlage der pu-CT generierten Porenmodelle und der daraus resultierten
numerischen Simulationen zu Porositaten, Permeabilitdten, Stromungsfeldern, inneren
Porenoberflichen und PorengrofRenverteilungen basieren auf mathematischen
Gleichungen und dem gekoppelten Einsatz verschiedener Softwareprogramme (Avizo
fire 7.0, GeoDict, Matlab).

Die dadurch modellierten Werte basieren auf Daten die durch unterschiedliche
analytische Methoden zur Bestimmung der petrophysikalischen Eigenschaften der
Sandsteine gewonnen wurden. Der Vergleich der Ergebnisse aus diesen verschiedenen
Methoden soll dazu dienen, die Ergebnisse der p-CT Untersuchungen einzuordnen, zu
diskutieren und gegebenenfalls die Methode der p-CT Datenerhebung als
vergleichbare und zuverldssige Methode mit belastbaren Ergebnissen darzustellen.

4.7.1 Porositat

Der Vergleich der Ergebnisse der Porositatswerte aus den Versuchen mittels Helium
Penetration und mithilfe der hochaufldsenden Computertomographie zeigen, dass die
Ergebnisse der p-CT Porositatswerte leicht unter den Werten der Helium
Porositatsbestimmung liegen (vgl. Abb. 98). Die Gegeniberstellung der neun Mess-
bzw. modellierten Porositatswerte belegen eine 90 % Wahrscheinlichkeit, dass auch
bei Wiederholungsmessungen diese Daten innerhalb der griin durchgezogenen Linien
(vgl. Abb. 98) liegen. Dabei zeigt sich, dass die Mittelwerte mit den dazu gehorigen
Standardabweichungen der neun Vergleichsmessungen mit einer Porositdt von
13,34% (0=6,84) fir die p-CT und 18,56 % Porositit (o=7,14) fir die
Heliumpenetration innerhalb der jeweiligen Fehlertoleranzen liegen.
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Abb. 98: Vergleich von neun
Proben, an denen y.Porosi-
tdt und .Porositdt be-
stimmt worden sind. Die
griinen durchgezogenen
Linien geben das obere und
untere 90% Vertrauens-
intervall an, die gestrichelte
grine Linie die zu erwarten-
den Mittelwerte beider
Methoden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der zusatzlich genutzten Methoden (Point Counting, Bildanalyse und
Hg-Porosimetrie) liegen unterhalb der als Basis angenommenen Ergebnisse der
Heliumporositatsbestimmung, dies trifft besonders fiir die 2D Porositatsbestimmungen
an Dlnnschliffen (Point-Counting und Bildanalyse) zu.

4.7.2 Permeabilitat

Beim Vergleich der Permeabilitdtsergebnisse aus den unterschiedlichen Methoden
(vgl. Abb. 100) zeigt sich, dass die u-CT Daten unter den Ergebnissen der Stickstoff
Permeabilitatsdaten liegen. Insgesamt stimmen die Ergebnisse beider Methoden in
ihren GréBenordnungen Uberein. Da die Messfehler bei der Bestimmung der N,-
Permeabilitdt im Bereich von 10 % liegen konnen (mdl. Mttl.: D. Albrecht) sind somit
die Abweichungen zwischen den Ergebnissen dieser beiden Methoden nur gering. Die
niedrigeren Ergebnisse der u-CT Permeabilitaten sind zudem durch die Auflésung von
den computertomographischen Scans (der ca. 1 cm?® groBen Probe) bedingt. Fir diese
Arbeit lagen die Auflésungen zwischen 6-8 um/Pixel. Mit hoherer Auflésung, also
kleineren Proben bzw. Probenausschnitten, wiirden sich wahrscheinlich beide Werte
weiter anndhern. Hinzu kommt, dass trotz der bestmoglichen, reprasentativen
Probenahme, Unterschiede aufgrund von Heterogenitdten in Sandsteinproben im <
mm-Bereich zu unterschiedlichen Messergebnissen zwischen Plug- und den
verwendeten CT Wiirfeln flihren kénnen.
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800 -
Abb. 100: Die
Permeabilitatsdaten aus
acht Doppelbestimmungen,
die mittels Stickstoff-
injektion in Plugs und aus p-
CT Messungen modellierten
Werten sind hier gezeigt.
Die griinen durchgezogenen
Linien geben das 90%
Konfidenzintervall an.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.7.3 Spezifische Oberflachen

Die spezifischen Oberflaichen von Gesteinen sind abhdngig von den Porenraum
begrenzenden Mineralphasen. Der hier gegebene Vergleich der Daten der spezifischen
Oberflachen aus den Messungen mit der BET-Methode mit den berechneten Daten aus
den p-CT Untersuchungen zeigen dabei deutliche Unterschiede. Die ermittelten
spezifischen Oberflaichen durch die N,-Absorption bei der BET-Methode belegen
hohere spezifische Oberflachen der Proben, als die berechneten Werte aus den u-CT
Datensatzen. Die BET-Methode, die mittels der einschichtig absorbierten N,-Gasmenge
die Oberflachen der Bruchstlicke bestimmt, ergibt z. T. genauere Ergebnisse (LAl ET AL.,
2015). Die p-CT Untersuchungen besitzen bei der verwendeten Probengrole
(ca. 1 cm3) Auflésungsgrenzen die bei ca. 6-8 um/Pixel liegen. Die Grenzen der p-CT
Auflosung konnen dadurch z. B. die Oberflachen der feinen Tonminerale (z. T. < 1 um)
nicht erfassen bzw. auflosen. Diese feinen Oberflachen der Porengrenzflachen sind
jedoch fiur die Bewertung der spezifischen Oberflachen und damit der Einschatzung
von Reservoireigenschaften mit ausschlaggebend. Fir eine genauere Analyse dieses
Parameters mittels pu-CT sollte daher in Zukunft eine Kombination aus mikroskopischen
Arbeiten und p-CT Aufnahmen durchgefiihrt werden. Mit Hilfe der (digitalen)
Durchlichtmikroskopie kénnen somit Rauhigkeitswerte an verschiedenen Mineralen an
den Porengrenzflachen bestimmt werden, die dann als Faktor mit in die Berechnung
der spezifischen Oberflaichen im 3D p-CT Modell eingehen, um somit die genauere
Berechnung der spezifischen Oberflichen ermoglichen. Die ersten Arbeiten einer
solchen Kombination dieser Methoden sollen im Rahmen des beantragten Hylnteger
Projekts (ab 01/2016) erfolgen.
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Die hier gezeigten Ergebnisse sind im Rahmen des, vom BMBF geférderten H2STORE
(“Hydrogen to Store“) Projektes und mithilfe des Materials und der Unterstiitzung von
GDF SUEZ E&P Deutschland GmbH, Lingen und RWE Gasspeicher GmbH, Dortmund
entstanden. Das H2STORE Projekt wurde durch das BMBF und BMWi im Rahmen der
Forderinitiative , Energiespeicher” gefordert und ist Bestandteil der Bemihungen zu
einer Energiewende in Deutschland. Dabei sollte die Modglichkeit einer
Wasserstoffuntergrundspeicherung und deren mogliche Auswirkungen auf die
Bestandteile des Reservoirs untersucht werden.

Mit Zunahme der Energieproduktion von erneuerbaren Energietragern kommt es,
aufgrund der natirlichen Gegebenheiten (regionale, saisonale, und tagesbedingten
Wechseln von z. B. Windstarken und Sonnenscheindauer), zu Schwankungen in der
Energieproduktion. Dies fiihrt u. a. zu Energieproduktionsspitzen im Stromversorger-
netz und kann so zu (Netz-)Uberlastungen fiihren. Gleichfalls kann es zu einem
erhéhtem Bedarf an Energie im Tages- oder Saisonverlauf kommen, der eine stabile
und sichere Versorgung der Endverbraucher und eine Netzstabilitat ebenfalls schwierig
machen kann. Die verursachten Stromspitzen, die durch die Verbrauchernachfrage
nicht abgerufen werden, konnen ggf. fir die Herstellung von Wasserstoff, als
chemischen Energietrager genutzt werden. Eine Speicherung von Wasserstoff Gber
langere Zeitrdume (mehrere Monate) hinweg im geologischen Untergrund, um ihn bei
Bedarf riickfordern und riickverstromen zu kénnen, ware eine Nutzungsmoglichkeit.
Die ausgeforderte Erdgas- und/oder Erdolfelder, als natirlich gegebene, Uber
Jahrmillionen relativ dichte Speicherformationen sind dabei von besonders groRem
Interesse. Die Reaktionen/Wechselwirkungen von Wasserstoff mit diesen komplex
aufgebauten siliziklastischem Untergrund waren bis zum Start des H2STORE Projektes
noch nicht hinreichend betrachtet worden. Die Thematik der CO,-Speicherung im
Untergrund tritt in diesem Zusammenhang ebenfalls auf. Aktuell steigen die Werte an
ausgestoBenem CO, weltweit jahrlich an. Ein Einfluss auf das Weltklima durch diese
zunehmenden Emissionen wird diskutiert und ist allgemein anerkannt. Diese
Verpressung von CO, in den Untergrund, zur dauerhaften Speicherung (CCS = “Carbon
Capture and Storage”) bzw. Nutzung (CCU = “Carbon Capture and Utilization“) kann
somit einen Beitrag leisten die CO,-Emissionen in die Atmosphare zu reduzieren. Auch
die Bildung von ,Bio-Methan“ durch die gleichzeitige Speicherung von CO, und H; im
geologischen Untergrund und deren mogliche Umwandlung in CH,; (sogenannte “Bio
Methan”) durch dort vorkommende Mikroorganismen wird in der Literatur diskutiert
und ist in einigen Stadtgasspeichern und in Kombi-Kraftwerken nachgewiesen. Aus
diesem Grund wurden in dieser Arbeit sowohl Experimente mit CO, und H, unter
statischen Laborbedingungen mit den jeweils spezifischen Reservoireigenschaften
durchgeflhrt.
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Sandsteine verschiedener Lithotypen aus dem Buntsandstein und Rotliegend wurden
untersucht. Diese stratigraphischen Einheiten sind wichtige Speicherformationen in
Deutschland. Die Untersuchung und Klassifizierung der Sandsteine erfolgte mit Hilfe
von petrographischen und geochemischen Analysen. Nach der
Ausgangsdatenerhebung sind makroskopisch homogen erscheinende Sandsteine fiir
weitere  Analysen ausgewahlt worden. An diesen Proben wurden die
Mineraloberflaichen licht- und digitalmikroskopisch, mit der Rasterleketronen-
mikroskopie, Rasterkraftmikroskopie und Mikrosondenuntersuchungen dokumentiert.
Die Elementzusammensetzungen verschiedener Minerale sind in den Proben mittels
EDX (Energie dispersiver Rontgenspektroskopie) und WDX (Wellenldngen dispersiver
Rontgenspektroskopie) analysiert worden. Hochauflésende Computertomographie
Untersuchungen (u-CT), zur 3D-Identifikation des Porenraums, um petrophysikalische
Eigenschaften der Proben zu berechnen (Porositdt, Permeabilitdt, Tortuositat,
Diffusivitat, Porenverteilung) und den Fluidfluss durch die Proben zu modellieren sind
vorgenommen worden. AuBerdem sind die Heliumporositat und
Stickstoffpermeabilitdt an Plugs der Proben und die spezifischen Oberflachen (BET) an
Bruchstlicken der Sandsteine gemessen worden. Nach dem Einsatz dieser Methoden
wurden die Buntsandstein- und Rotliegendproben fiir vier bis sieben Wochen in
statische Autoklavenversuche mit CO, oder H,, unter spezifischen Reservoir-
bedingungen (Druck, Temperatur, synthetisches Formationsfluid) gegeben. Die
genutzten synthetischen Formationsfluide sind mittels dem PHREEQC Programm auf
ihre Sattigung gegeniiber verschiedenen Mineralphasen modelliert worden.

Nach den Experimenten sind die vorab aufgefiihrten Methoden erneut genutzt
worden, um Experiment induzierte Anderungen an/in den Sandsteinen zu detektieren.
Auch die verwendeten synthetisch hergestellten Formationsfluide sind physiko- und
hydrochemisch analysiert worden, um Mineralldsungen in den Sandsteinproben, durch
Elementanreicherungen bzw. Verarmung im Formationsfluid, belegen zu kénnen.

Die Ergebnisse wahrend und nach den statischen CO,-Experimenten unter spezifischen
Reservoirbedingungen zeigen einen Anstieg der spezifischen Oberflaichen und
Anderungen der gemessenen ncPorositidt und y,Permeabilitit an den Buntsandstein-
und Rotliegendproben. Bei der Analyse der Probenoberflachen zeigt sich, im direkten
Vorher-nachher Vergleich, dass porenfiillende Zemente (Karbonat und Anhydrit) in den
Sandsteinen durch die Experimente gelost worden sind. Ein Anstieg der Ca und S
(5042') Konzentrationen in der hydrochemischen Zusammensetzung der
Formationsfluide bestatig diese Beobachtung. Damit sind durch die Experimente neue
Porenrdume geschaffen worden, was den registrierten Anstieg der gemessenen
nePorositaten erklart. Die Physikochemie weist ebenfalls Anderungen auf. Der pH-Wert
sinkt zum Beginn der Versuche stark und steigt dann im Vorher-nachher Vergleich um
1-2 GroRenordnungen bis zum Ende des Versuchs an. Auch die elektrische Leitfahigkeit
des Formationsfluids nimmt Uber die Zeit zu, was auf die Elementanreicherung im
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Formationsfluid aufgrund der Losung der porenfiillenden Zemente im Sandstein
geschuldet ist. Die Losung, v. a. der Karbonatzemente puffert den pH-Abfall und fiihrt
zu einer Stabilisation der pH-Werte zum Ende des Versuchs. Durch die Losung der
porenfiillenden Zemente in den Sandsteinproben sind die vorher vom Zement
Uberlagerten feinen Tonminerale, die als Korniiberziige auftreten, nach den
Experimenten frei zur Pore hin exponiert. Damit ist die gemessene Erhéhung der
spezifischen Oberflache in den Proben einhergehend. Ein Abldsen dieser feinen
Tonminerale und eine Migration durch die, mit Formationsfluid gesattigte Probe kann
zum Verstopfen von feinen Porenhalsen fiihren, was wiederum die Permeabilitat
beeinflusst, da es die Verbindungen des Porennetzwerks reduziert. Mithilfe der p-CT
Untersuchungen konnten in den Sandsteinen Fluidmigration modelliert werden, die
bevorzugten Bahnen folgen. Dies konnte mit Hilfe der u-CT Modelle nachgewiesen und
visualisiert werden, wobei die aus den p-CT Datensdtzen berechneten
petrophysikalischen Eigenschaften der Sandsteine gut mit den Werten aus den
gemessenen Standardmethoden Ubereinstimmen. An den Oberflichen der
detritischen Gesteinsanteile, sowohl der Buntsandstein als auch der Rotliegendproben
konnten, im Gegensatz zu den porenfiillenden Mineralphasen, keine Verdanderungen
im Vergleich zu vor den Experimenten festgestellt werden.

Zusammengefasst bedeutet dies fiir die Versuche mit Kohlenstoffdioxid:

= Die Losung von porenfilllenden Karbonat- und Anhydritzement (Rotliegend- und
Buntsandsteinproben) konnen hydro-, geochemisch und liber Oberflachenanalysen
(FE-REM, AFM, Lichtmikroskopie, DMS) desselben Probenmaterials nachgewiesen
werden. Detritische Gesteinsanteile zeigen keine Reaktionen.

= Durch die gesteigerte Exposition von Mineraloberflichen (Rotliegendproben)
gegenliber dem injizierten Kohlenstoffdioxid (und Formationsfluiden) wird die
Reaktivitat der Speichergesteine erhoht.

= Die petrophysikalischen, mineralogischen und hydrochemischen Ergebnisse zeigen,
dass Reaktionen in Untergrundporenspeichern mit Kohlenstoffdioxid fir die hier
betrachteten Bedingungen wahrscheinlich sind.

= Die (petro-) physikalischen Eigenschaften der Sandsteine werden verandert:
- die Porositat nimmt zu (positiver Effekt, da das Speichervolumen steigt)
- die Permeabilitat nimmt zu (positiver Effekt, bessere Wegsamkeiten).
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Nach den statischen Autoklavenexperimenten, unter Reservoirbedingungen der
Buntsandstein- und Rotliegendproben, mit Wasserstoff und synthetisch hergestelltem
Formationsfluid, sind ebenfalls Verdnderungen in der hydro- und geochemischen
Zusammensetzung nachweisbar. Nach diesen ebenfalls vier bis sieben wdchigen
Experimenten ist im synthetisch hergestellten Formationsfluid eine Zunahme der Ca-,
Ba- und S (SOf')—Konzentrationen gemessen worden. Gleichzeitig ist bei der Analyse
der Probenoberflichen im direkten Vorher-nachher Vergleich die Lésung von
Karbonat-, Anhydrit- und Barytzementen festgestellt worden. Die porenfillenden
Zemente sind dabei teilweise oder komplett geldst. Gleichzeitig findet, wie bei den
Beobachtungen nach den CO,-Experimenten festgestellt, eine Freilegung der feinen,
als Korniiberzug vorkommenden Tonminerale statt. Dies spiegelt sich ebenfalls in den
Messergebnissen der spezifischen Oberflachenbestimmungen, mit einem Anstieg der
BET Werte, wider. Die Veranderungen der y.Porositaten und y,Permeabilitdten nach
den Experimenten bestatigen ebenfalls die Losungen von porenfilllenden Zementen
mit einem Anstieg der gemessenen Porositdten. Die nach Experiment Ergebnisse der
gemessenen Permeabilititen schwanken, was Aufgrund von Porennetzwerk-
verschlissen, durch die Migration von feinen Tonmineralen verursacht wird.
Gleichzeitig kann es beim Beenden des Autoklavenversuchs, durch die
Druckreduzierung und das Abkihlung des Versuchsaufbaus, zu Ausfallungen von
Karbonaten und Salzen aus dem damit Ubersattigten Formationsfluid kommen. Diese
Elementlibersattigungen und damit verbundenen potentiellen Ausfdllungen von
Mineralen sind mittels PHREEQC berechnet und bestatigt worden. Die Permeabilitaten
und Porositaten konnen durch diese Reaktionen, nach Beenden des Versuchs,
beeinflusst werden. Mit Hilfe der u-CT Berechnungen und Modellierungen kann, im
direkten Vorher-nachher Vergleich auch graphisch gezeigt werden, dass es in den
Proben zu einer Losung von blockigen Zementen kommt. Die, auf Grundlage des in den
u-CT Datensdtzen segmentierten Porenraumes, berechneten Anderungen der
petrophysikalischen Eigenschaften stimmen mit den Ergebnissen aus den y.Porositats-
und pyPermeabilitditsmessungen gut (iberein. Die aus den p-CT Datensdtzen
modellierten Fluidmigrationsbahnen zeigen, wie nach den CO,-Versuchen, Anderungen
im Verlauf der bevorzugten Bahnen, als einen Effekt von Losungs-/Fallungsprozessen,
induziert durch diese Autoklavenversuche. Die physikochemischen Eigenschaften
wurden durch die Experimente ebenfalls beeinflusst. Die pH-Werte in den
Experimenten  unter den  spezifischen Rotliegend- und Buntsandstein
Reservoirbedingungen naherten sich nach den Experimenten einander an. Die Losung
der porenfiillenden Zemente in den Buntsandstein- und Rotliegendproben ist durch
eine Anreicherung von Protonen aus dem H,-Gas (durch Isotopenanalysen bestimmt)
und damit verbundener Senkung des pH-Wertes im Formationsfluid ausgeldst worden.
Ein angleichen der gemessenen pH-Werte fir die verschiedenen Lokations-
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spezifikationen Uber die Versuchsdauer deuten auf eine Pufferwirkung durch die
Zementlosung hin.

Stahllegierungen  (Autoklavenbauteile und Zuleitungen), Autoklaveneinsatze
(Borsilikat) und Dichtungen (Elastomer) zeigen Alterationserscheinungen bei
Wasserstoff - HPHT Autoklavenversuchen. Durch die Analyse der synthetischen
Formationsfluide sind Anstiege von u.a. Fe, Ni und Cr nachweisbar, die in solchen
Konzentrationen nicht in den Proben vorkommen, aber Bestandteile der als hoch
korrosionsresistent bezeichneten Metalllegierungen des Autoklaven und der Zuleitung
sind. Ebenfalls sind bei den ersten Versuchen, die fiir die Proben genutzten
Glasbehalter aus Borsilikat korrodiert, was durch einen linearen Anstieg der B- und Si-
Konzentrationen im Ringraumwasser und Formationsfluid nachweisbar war. Die
Autoklavendichtungen zeigen nach zwei Versuchsdurchlaufen ebenfalls Alterations-
spuren und fihrten zu einem Dichtungsringwechsel nach jedem Versuch. Diese
Beobachtungen fanden zu Beginn der Experimente statt und konnten u.a. durch
Blindversuche nachgewiesen und abgestellt werden, bei denen eine entsprechende
Anpassungen, wie z.B. der Austausch des Borsilikat Probenbehdlters gegen einen
Probeneinsatz aus Teflon, erfolgten. Die Oberflachen des Detritus der Rotliegend- und
Buntsandsteinproben zeigten nach den H,-Versuchen keine Veranderungen im
Vergleich zu vor den Experimenten.

Zusammengefasst bedeutet dies fir die Versuche mit Wasserstoff:

= Die Losung von porenfiilllenden Karbonat-, Anhydrit- (Rotliegend und
Buntsandsteinproben) und Barytzementen (Rotliegendproben) kdnnen hydro-,
geochemisch und Uber Oberflaichenanalysen (FE-REM, AFM, Lichtmikroskopie,
DMS) desselben  Probenmaterials  nachgewiesen  werden. Detritische
Gesteinsanteile zeigen keine Reaktionen.

= Durch die gesteigerte Exposition von Mineraloberflaichen gegeniiber dem
injizierten Wasserstoff (und Formationsfluiden) wird die Reaktivitdit der
Speichergesteine (Buntsandstein- und Rotliegendproben) erhdht.

= Die petrophysikalischen, mineralogisch-hydrochemischen und mikrobiologischen
Ergebnisse zeigen, dass Reaktionen in Untergrundporenspeichern mit Wasserstoff
wahrscheinlich sind.

= Die (petro-) physikalischen Eigenschaften der Sandsteine werden verandert:
- die Porositat nimmt zu (positiver Effekt, da das Speichervolumen steigt)
- Aussagen zur Permeabilitdit sind derzeit noch nicht moglich
(Buntsandstein = positiver Effekt - bessere Wegsamkeiten; Rotliegend-
proben = Ergebnisse liegen innerhalb der Fehlertoleranz).
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= Stahllegierungen (Autoklavenbauteile und Zuleitungen), Autoklaveneinsatze
(Borsilikat) und Dichtungen (Elastomer) zeigen Alterationserscheinungen bei
Wasserstoff - HPHT Autoklavenversuchen.
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Die Ergebnisse aus den CO,-Experimenten kdnnen der “Carbon Capture and Storage”
(CCS) Diskussionsthematik dienen, die in Deutschland im Moment nicht in Betracht
gezogen wird, international aber weiter als eine Option angesehen wird, die zur
Energieproduktion anfallenden CO,-Emissionen zu reduzieren. Dabei zeigen
GroBBprojekt, wie zum Beispiel “Quest” in Kanada, “Gorgon” in Australien, das “Kemper
County” und das “Petra Nova“ Projekt aus den USA, sowie das Abu Dhabi CCS Projekt,
dass eine Untergrundspeicherung von CO, weiter als Teil einer CO,-Emissionsreduktion
angesehen wird. Die generelle Machbarkeit einer CO,-Untertagespeicherung, in
triassischen Sedimenten, wurde am europadisch einzigartigen Pilotstandort in Ketzin,
als bisher einziges onshore Testgeldande, gezeigt. Die Projektverbunde um das
Helmholtz Zentrum GFZ in Potsdam zeigen mit den CO,SINK, CO,MAN und COMPLETE
Projekten, dass eine sichere CO,-Speicherung und der Betrieb solcher Speicheranlagen
in Keuper Sedimenten moglich ist (KUHN ET AL., 2015; FISCHER ET AL., 2014; FISCHER, 2013).
Die in dieser Arbeit belegten Ergebnisse fir die Buntsandstein- und Rotliegend
Reservoirbedingungen sollen unterstiitzen die bereits fir das Rotliegend bestehenden
Studien, z.B. aus dem CLEAN Projekt (PubLo ET AL, 2012; KUHN ET AL, 2013),
weiterfihrende Ergebnisse. So kénnen diese Daten genutzt werden um die hier
registrierten Minerallésungen der porenfillenden Karbonate und Anhydrite
grofmaBstablicher auf Reservoirebene fiir weitere Untersuchungen zu nutzen.
Nachfolgende Forschungsschwerpunkte haben damit eine erweiterte Datenbasis, um
die hier gezeigten physikochemischen und petrophysikalischen Anderungen weiter zu
diskutieren und zu untersuchen, ob Temperatur- und Druckbereiche fir die
beobachteten Reaktionen mit entscheidend sind. Damit kdnnte eingegrenzt werden,
ob bestimmte Untergrundformationen fiir die Speicherung von CO, auszuschlieBen
sind. Da bei eventuell zu hohen Reservoirdrucken oder-temperaturen oder auch durch
hoch salinare Formationsfluide das injizierte CO, starke Reaktionen im Speicher
provozieren kann, die ggf. die Reservoireigenschaften stark negativ verandern. Mit so
generierten weiteren Ergebnissen kann eingeschatzt werden, ob die fir eine CO,-
Speicherung vorgesehenen Speicherformationen die spezifischen
Speichereigenschaften beibehalten, auch wenn vorkommende blockige Zemente in
groBem MaBstab, bis zum Erreichen von Sattigungen, gelést werden. Auch wenn in
den, fir langjahrige Speicherung, existierenden Modellen gezeigt wird, dass im Verlauf
10-tausender Jahre eine permanente Bindung von CO, im Untergrund stattfindet (vgl.
Abb. 101), sollten die hier vorgestellten Ergebnisse zur Mineralldsung und der
Generierung hoherer Porositdt und Permeabilitdit durch die statischen CO,-
Experimente mit in die bereits bestehenden Modelle einflieRen. Mit solchen L6sungs-
bzw. Ergebnisdatensdtzen koénnten Risikonachfragen, auch in Anbetracht der
Offentlichkeitsarbeit mit der CO,-Untergrundspeicherung, entgegengetreten werden.
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Abb. 101: Gezeigt sind die beteiligten physikalischen und geochemischen Prozesse die, Uber die Zeit, zu
einer CO,-Bindung/Speicherung im Untergrund fiihren (verandert nach IPCC, 2005).

Fiir die Wasserstoffspeicherung im Untergrund zeigen die hier untersuchten
Sandsteine aus dem Rotliegend und Buntsandstein dhnliche Losungsreaktionen von
blockigen Zementen, wie sie auch nach den CO,-Experimenten beobachtet worden
sind. Auch die beobachteten Veranderungen der petrophysikalischen Eigenschaften
sind fiir weitere Projekte von grofler Bedeutung. Die festgestellten Reaktionen vom
Gesteinsmaterial, dem Formationsfluid und dem injizierten Wasserstoff auf das Metall
von Autoklave und Zuleitung bedirfen zusatzlich weiterer Forschung. Dabei sollten
Verrohrungen und die bendtigte Untergrundinfrastruktur  fir  eine
Wasserstoffspeicherung in ausgebeuteten Erdol- und Erdgasfeldern weiter untersucht
werden. In einem von Dr. Dieter Pudlo beim BMWi beantragtem Folgeprojekt mit dem
Akronym Hylnteger (Untersuchungen zu Integritdt von Bohrungen und technischen
Materialien unter stark korrosiven Bedingungen in geologischen Wasserstoff-
Untergrundreservoiren) sollen speziell diese Korrosionserscheinungen im nahen
Bohrungsbereich weiter untersucht werden, um die Maoglichkeit einer
Wasserstoffspeicherung und die Gefahr von Leckagen zu evaluieren. Die in dieser
Arbeit und im H2STORE Projekt generierten Ergebnisse kdnnen dabei weiterhin
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genutzt werden, um auch die Auswirkungen der beobachteten petrophysikalischen
Veranderungen, die durch die Experimente induziert wurden, auf das gesamte
Reservoir und die Bohrung zu Uberpriifen (Bohrungsdichtigkeit/Leckage Gefahr).
Dieser Ansatz hatte nicht nur Bedeutung fir klastische Speicherformationen, sondern
auch fir die Bohrungen in Salzgesteinen (Salzkavernen), da in diesem Bereich von stark
korrodierenden/aggressiven Bedingungen auszugehen ist. Die mittels p-CT
gewonnenen Daten sollen in diesem Folgeprojekt weiter genutzt werden, um auch
Reaktionsprozesse in 3D auf Submikrometer Skala, zu modellieren und kleinrdumige
Transportprozesse darzustellen die dann auf Feldebene (bertragen werden sollen. Die
Frage, ob ,Bio-Methan“ Bildung nur durch die katalytische Wirkung von
Mikroorganismen moglich ist oder auch durch anorganische Reaktionen entstehen
kann ist Bestandteil des Hylnteger Projekts.

Bis zu einer endgililtigen Aussage zu einer potentiellen Speicherung von Wasserstoff in
siliziklastischen Untergrundspeichern bedarf es, im Gegensatz zu der schon
durchfiihrbaren Speicherung in nahezu inert wirkenden Salzkavernen, weiterer
Forschung. Das SBS Energieinstitut zeigt, dass es bis zu einer ausgereiften und
nutzbaren Umsetzung von Wasserstoff-(Chemischen)speichern noch Demonstrations-
und Entwicklungszeit braucht, der Anfang aber gemacht ist (vgl. Abb. 102).

Flow batteries

Lithium-ion batteries

Molten salt

Flywheel (low speed)
Sodium-sulfur (NaS) batteries

Supercapacitor
Superconducting magnetic
Adiabatic CAES} energy storage (SMES)
Hydrogen
Synthetic natural gas

Compressed air energy
storage (CAES)

Legend
@ Mechanical storage

@ Electro-chemical storage
O Thermal storage

O Electrical storage

@ Chemical storage

Pumped hydro
storage (PHS)

Capital requirement x Technology risk

Research Development Demonstration Deployment Mature Technology Time

Abb. 102: Bewdhrungskurve fiir Speichertechnologien von der Erforschung bis zur ausgereiften,
nutzbaren Technik/Umsetzung (leicht verdndert nach SBS Energy Institute, 2013).

Insbesondere Temperatur und Druckbereiche, sowie die Bestimmung einer
Grenzwertzusammensetzung des Formationsfluides (Salinitdt) sind wichtige Aspekte,
die noch fir potentielle siliziklastische Wasserstoffreservoire eingegrenzt werden
mussen. Ebenfalls die Einschatzung der Dichtigkeit und Stabilitat von siliziklastischen
Reservoiren mit Reservoir abdeckenden Tonsteinen und feinen Siltlagen gegeniber
Wasserstoff bedingen weiterer Abschatzung fir sicheren Speicherstandort

- 156 -



6 Ausblick

Empfehlungen und Empfehlungen, auch in Anbetracht der Offentlichkeitsarbeit zur
Akzeptanz eines potentiellen Wasserstoffreservoirs.
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Anhang



Tabelle Al: Geochemie (ICP-MS/OES) Daten.

Anhang I-Geochemie

Probe Al (ICP-OES) | As (ICP-MS) | Ba (ICP-MS) | Ca (ICP-OES) | Co (ICP-MS) | Cr (ICP-MS) | Cu (ICP-MS) | Fe (ICP-OES) | K (ICP-OES) [Li (ICP-MS) [ Mg (ICP-OES) | Ni (ICP-MS) | Mn (ICP-OES) | Na (ICP-OES)
ue/s pe/g pe/s ue/s ue/g pe/s ue/g ue/s ue/s ue/g ue/s ue/s pe/g pg/s
A1-1 21627,00 2,72 144,40 59614,00 1,14 12,45 3,72 5346,00] 7584,00 22,16 1257,00 3,62 675,00/ 10591,00
A1-2 81522,00 30,50 403,40 7342,00 11,77 59,25 6,60 48377,00| 37320,00 113,16 15077,00 33,90 433,00 8077,00
A1-3 24227,00 4,50 290,20| 51445,00 1,63 8,18 8,43 7129,00 8716,00 29,70 1725,00 4,70 820,00/ 11850,00
Al-4 24116,00 6,40 227,70| 67508,00 5,41 8,01 61,50| 10650,00| 11665,00 45,30 4455,00 12,60 1639,00 6538,00
Al-5 24878,00 3,70 287,00| 51008,00 4,43 3,19 40,11 7453,00| 12254,00 43,12 3619,00 9,60 1698,00 8065,00
Al-6 23951,00 5,30 307,00| 69081,00 3,54 1,84 13,38 5796,00| 14089,00 35,00 3348,00 7,80 2840,00 6619,00
Al1-7 23791,00 2,40 217,00 62061,00 1,81 5,29 2,94 6010,00| 12718,00 26,51 1670,00 4,64 1199,00 9168,00
A1-8 22141,00 3,79 238,00| 81198,00 2,34 5,85 4,20 7816,00| 11231,00 26,19 1990,00 5,80 1377,00 8461,00
A1-9 22132,00 2,30 200,30| 76165,00 1,22 8,04 8,35 4624,00| 12278,00 23,82 1584,00 3,13 1538,00 8869,00
A1-10 23165,00 2,09| 1339,00] 60474,00 1,48 4,86 3,72 3510,00| 10965,00 27,20 1939,00 3,80 2979,00 9375,00
A1-11 21420,00 1,19 2499,30| 12319,00 0,69 2,26 1,72 1647,00| 10771,00 23,45 635,00 2,08 556,00 9422,00
A1-12 32480,00 3,00 419,00 15959,00 4,01 4,08 4,75 8563,00| 19079,00 48,40 3693,00 9,10 647,00 9428,00
A1-13 26763,00 2,24| 1848,30 8619,00 2,01 3,12 2,99 2662,00| 13725,00 22,74 1197,00 3,69 171,00| 11785,00
Al-14 21168,00 1,84 225,80| 86826,00 1,29 1,87 2,19 1355,00| 12429,00 11,50 597,00 2,21 18,00 8150,00
A1-15 26405,00 4,53 767,80| 16345,00 2,78 3,65 3,21 2923,00| 16790,00 30,00 1372,00 4,55 819,00 9965,00
A1-16 23054,00 2,70 838,00 45160,00 1,46 1,55 2,39 1761,00| 14559,00 21,38 790,00 2,71 1101,00 9454,00
A1-17 28491,00 3,70 1209,00] 13090,00 3,19 1,91 5,30 2771,00| 16156,00 21,62 1246,00 4,60 478,00 11309,00
A1-18 26691,00 5,30| 1822,00] 17028,00 2,34 1,20 10,57 2090,00| 15264,00 21,70 957,00 4,00 708,00| 11118,00
A1-19 19251,00 0,08 251,40| 84050,00 4,51 10,08 3,05 1606,00| 12112,00 18,94 676,00 4,26 63,00 6705,00
A1-20 23818,00 0,08| 1399,30 48940,00 2,87 12,12 1,05 2231,00| 13097,00 29,13 983,00 2,76 1245,00 9583,00
A1-21 22560,00 5,10 270,00 95622,00 2,40 2,30 5,77 6838,00| 13013,00 32,75 2179,00 6,80 2891,00 7513,00
A1-22 22855,00 1,44 294,40| 64960,00 2,88 5,54 1,66 3821,00| 12904,00 32,18 2330,00 7,16 113,00 7532,00
A1-23 29964,00 2,15 836,00 22955,00 2,34 15,40 3,06 5785,00| 16270,00 39,70 2739,00 7,27 665,00 9183,00
Al1-24 27000,00 2,01 339,00| 39047,00 3,08 7,10 2,77 7278,00| 15635,00 45,12 3149,00 8,70 106,00 6908,00
A1-25 33085,00 3,07 643,00| 14253,00 4,89 8,50 7,10| 10102,00| 17772,00 57,06 4742,00 12,20 469,00 9080,00
A1-26 27516,00 3,14 758,80| 25766,00 3,21 6,77 2,62 6881,00| 15786,00 42,58 3247,00 7,44 286,00 9742,00
Al1-27 28209,00 3,70 3667,00 4238,00 3,92 5,20 4,42 6120,00| 15911,00 41,98 3240,00 6,62 180,00 10548,00
A1-28 20017,00 2,53| 2256,80| 54807,00 1,68 2,27 2,69 2570,00| 14128,00 25,82 1240,00 3,00 301,00 6625,00
A1-29 28675,00 3,96| 2467,00 3526,00 4,52 4,76 2,13 6282,00| 16296,00 44,04 3431,00 7,36 150,00| 11286,00
A1-30 27595,00 5,04| 2187,70] 58922,00 1,34 2,35 <0.08 2663,00| 24314,00 38,80 1202,00 2,43 83,00 6664,00
A1-31 28050,00 3,59| 7478,30| 13443,00 3,91 5,29 1,00 6560,00| 15618,00 45,51 3381,00 6,21 200,00] 10307,00
A1-32 19260,00 3,49 299,00| 85890,00 0,95 4,47 13,00 3300,00| 12224,00 16,24 594,00 2,00 265,00 6608,00
A1-33 21080,00 4,10 285,60| 73409,00 1,28 2,57 4,17 3969,00| 12913,00 24,80 972,00 3,97 359,00 6864,00
A1-34 20601,00 3,83 280,80| 100777,00 1,18 2,30 28,04 3128,00| 12609,00 18,32 929,00 3,43 2934,00 7083,00
A1-35 16581,00 1,27 243,00| 105218,00 0,79 5,20 5,38 1532,00( 9704,00 16,40 600,00 2,17 173,00 6436,00
A1-36 19630,00 2,90| 4972,00] 51927,00 1,24 11,90 4,54 3166,00| 11338,00 29,50 754,00 3,14 1431,00 7435,00
A1-37 20563,00 2,30| 7682,00] 53084,00 1,63 <0.05 6,00 1798,00| 12249,00 18,00 737,00 2,35 1458,00 7311,00
A1-38 19144,00 2,30 190,70 79841,00 1,25 2,20 50,90| 4716,00] 9149,00 15,49 822,00 2,60 26,00 8252,00
A1-39 18579,00 2,37 302,20| 95026,00 0,62 3,59 26,97 1544,00| 12609,00 13,93 503,00 1,75 33,00 6218,00
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Tabelle Al: Fortsetzung

Anhang I-Geochemie

Probe P (ICP-OES) |Pb (ICP-MS) [Sr (ICP-MS) | Ti (ICP-OES) |V (ICP-MS) |zn (IcP-MS) | Sc (MS) |Y (IcP-Ms) | cd (IcP-MS) [sm (1IcP-Mms) [ cs (IcP-MS) [La (ICP-MS) | ce (ICP-MS) |Pr (ICP-MS) |Nd (ICP-MS)
ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g  |ue/s ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g pe/g
Al-1 170,00 3,90 232,80 1007,00 18,05 6,13 n.b. 6,83 0,04 1,63 1,06 5,40 13,80 1,86 7,97
Al-2 565,60 16,13 81,50| 5151,00f 115,00 55,92 n.b. 16,07 0,15 3,51 42,11 28,23 54,60 5,44 19,59
A1-3 247,00 4,92 221,00| 1526,00 25,00 9,70 2,92 9,50 0,12 2,11 1,45 7,20 17,42 2,36 10,07
Al-4 190,00 6,21 139,00 814,00 19,00 21,20 2,57 22,10 0,06 5,41 2,82 14,67 42,90 5,92 25,20
Al-5 200,00 4,72 103,00 563,00 12,67 18,60 2,80 20,00 0,04 5,13 2,14 14,40 40,70 5,62 23,77
Al-6 174,00 4,87 84,30 482,00 11,30 14,50 2,19 42,89 0,05 11,38 2,23 31,01 106,70 11,80 50,70
Al-7 185,00 5,31 239,00 751,00 13,00 9,87| 2,07 8,29 0,07 2,09 1,96 5,66 15,40 2,24 9,67
A1-8 199,00 4,82 288,90 946,00 20,74 10,10 2,61 17,50 0,10 4,02 1,81 8,71 25,10 3,88 17,40
A1-9 150,00 2,90 368,60 657,00 11,93 4,84 n.b. 9,04 0,05 2,43 1,40 7,27 20,48 2,75 11,89
A1-10 157,00 4,76 165,00 503,00 12,57 7,50 2,13 14,90 0,04 3,42 1,68 6,69 19,60 3,05 13,92
A1-11 142,80 3,07 189,00 512,00 8,83 4,01 n.b. 4,11 0,04 0,98 1,16 3,42 8,51 1,17 5,00
A1-12 245,00 13,42 85,70 703,00 18,40 19,20 2,78 6,87 0,06 2,15 3,06 8,50 21,30 2,90 11,87
A1-13 187,60 3,71 140,10 597,00 11,50 7,40 n.b. 3,85 0,04 1,07 1,03 4,11 10,45 1,36 5,58
Al-14 174,30 4,31 670,80 387,00 6,12 3,32 n.b. 3,35 0,02 0,86 0,75 3,83 9,23 1,17 4,76
A1-15 218,80 4,10 73,40 849,00 13,83 6,05 n.b. 6,99 0,08 2,02 1,24 7,96 22,32 2,93 11,97
A1-16 160,70 3,92 208,50 400,00 8,12 3,54 n.b. 6,07 0,04 1,71 0,90 5,83 15,96 2,15 9,08
A1-17 191,00 5,39 88,40 498,00 10,90 7,80 1,58 5,08 0,05 1,36 1,11 4,93 12,50 1,68 6,91
A1-18 179,00 5,35 104,00 451,00 9,50 6,04 1,98 5,16 0,04 1,39 1,14 4,99 12,80 1,68 7,06
A1-19 135,50 0,06 471,00 453,00 0,82 4,82 n.b. 11,01 3,22 0,71 0,03 2,42 6,06 0,84 3,57
A1-20 155,20 0,12 238,10 566,00 1,42 6,49 n.b. 3,17 12,66 3,60 0,05 5,28 16,82 2,88 13,90
A1-21 169,00 5,27 141,00 520,00 10,38 13,90 2,09 32,90 0,05 9,23 2,17 10,15 43,30 8,23 40,20
A1-22 154,60 5,76 349,80 347,00 9,01 15,26 n.b. 3,19 0,03 0,69 1,50 3,33 6,69 0,83 3,42
A1-23 192,00 7,47 109,40 1017,00 20,50 14,60 2,84 8,08 0,08 1,74 2,46 4,99 12,75 1,78 7,80
A1-24 220,00 6,16 385,00 781,00 16,00 17,83| 2,08 5,04 0,08 1,08 2,81 5,53 11,30 1,39 5,68
A1-25 210,00 6,95 71,00 916,00 23,20 25,60 3,17 6,96 0,08 1,61 2,85 7,23 16,00 2,03 8,34
A1-26 201,60 4,66 156,10 808,00 22,98 17,11 n.b. 5,73 0,06 1,39 1,95 6,13 13,64 1,73 7,23
Al1-27 198,00 8,25 208,00 650,00 14,40 20,20 1,92 4,71 0,09 1,28 1,22 5,60 11,87 1,58 6,52
A1-28 162,80 4,00 784,90 397,00 7,53 7,38 n.b. 5,46 0,03 1,73 1,08 6,26 15,56 2,14 9,16
A1-29 204,70 6,13 154,00 915,00 16,51 19,15 n.b. 4,76 0,06 1,19 1,27 6,21 12,38 1,57 6,41
A1-30 184,60 3,41 350,10 483,00 11,31 8,28 n.b. 7,83 0,05 2,98 2,34 12,02 30,36 4,26 17,44
A1-31 204,80 6,48 423,60 676,00 18,44 20,01 n.b. 4,95 0,04 1,38 1,19 6,04 13,06 1,76 7,30
A1-32 146,00 5,80 487,00 479,00 10,90 5,20 1,10 4,47 0,06 1,09 1,77 2,68 7,30 1,09 4,77
A1-33 153,00 5,70 689,00 401,00 9,80 6,00 1,35 4,13 0,03 1,08 2,44 3,76 8,51 1,21 5,15
A1-34 154,90 5,17 231,00 400,00 11,05 4,73 n.b. 16,96 0,04 2,99 2,03 11,46 34,03 4,26 16,72
A1-35 123,00 3,30 701,00 453,00 13,90 3,40 0,68 2,45 0,02 0,49 1,40 1,61 3,83 0,51 2,26
A1-36 216,00 4,36 389,00| 1853,00 14,80 16,50 1,54 11,04 0,19 2,74 1,36 4,44 15,31 2,38 11,40
A1-37 187,00 4,48| 1131,00 472,00 9,80 5,20 1,16 8,94 0,02 2,53 1,37 4,13 14,02 2,19 10,44
A1-38 164,00 4,14 605,50 587,00 10,53 5,20 0,67 2,65 0,04 0,69 1,22 2,84 6,21 0,78 3,35
A1-39 145,30 5,58 731,00 275,00 7,84 3,67 0,81 2,32 0,03 0,50 1,46 1,78 4,41 0,57 2,42
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Tabelle Al: Fortsetzung

Probe Eu (ICP-MS) [Tb (ICP-MS) |Gd (ICP-MS) | Dy (ICP-MS) |Ho (ICP-MS) |Er (ICP-MS) [Tm (ICP-MS) [Yb (ICP-MS) | Lu (ICP-MS) | Th (ICP-MS) [U (ICP-MS)
ue/s pe/s ue/s ue/s ue/s pe/s pe/s pe/s ue/s ue/s ue/s
Al-1 0,36 0,21 1,46 1,26 0,24 0,70 0,10 0,68 0,10 1,84 0,93
Al-2 0,67 0,47 3,05 3,17 0,67 2,12 0,32 2,20 0,34 16,14 4,96
A1-3 0,49 0,28 1,92 1,73 0,34 0,97 0,14 0,96 0,15 2,82 1,29
Al-4 1,45 0,73 5,10 4,08 0,71 1,78 0,22 1,28 0,17 3,18 1,02
A1-5 1,34 0,67 4,77 3,80 0,66 1,69 0,20 1,25 0,16 2,10 0,70
Al-6 2,99 1,43 11,18 7,64 1,27 2,87 0,30 1,64 0,20 2,02 0,66
Al-7 0,50 0,27 1,82 1,61 0,31 0,83 0,12 0,81 0,12 2,66 0,92
Al-8 1,06 0,56 3,73 3,35 0,60 1,62 0,21 1,37 0,20 2,30 0,84
A1-9 0,55 0,30 2,13 1,78 0,33 0,91 0,12 0,81 0,12 2,55 0,95
A1-10 0,94 0,52 3,29 3,12 0,57 1,50 0,20 1,32 0,18 1,48 0,87
A1-11 0,25 0,13 0,87 0,81 0,16 0,47 0,07 0,48 0,07 1,21 0,60
A1-12 0,44 0,22 1,60 1,34 0,27 0,79 0,12 0,80 0,12 3,47 1,27
A1-13 0,21 0,12 0,87 0,76 0,15 0,47 0,07 0,50 0,08 2,00 0,75
Al-14 0,19 0,10 0,72 0,63 0,13 0,40 0,06 0,40 0,06 1,66 0,52
A1-15 0,37 0,21 1,50 1,32 0,27 0,85 0,12 0,89 0,14 3,75 1,38
A1-16 0,36 0,20 1,37 1,20 0,23 0,68 0,10 0,67 0,10 2,11 0,70
A1-17 0,30 0,16 1,08 1,00 0,20 0,60 0,09 0,62 0,09 2,38 0,76
A1-18 0,30 0,16 1,15 1,00 0,20 0,59 0,09 0,59 0,09 2,28 0,70
A1-19 0,17 0,09 0,58 0,58 0,12 0,38 0,05 0,39 0,06 4,42 1,81
A1-20 0,90 0,46 3,39 2,52 0,43 1,10 0,13 0,86 0,12 4,41 2,03
A1-21 2,30 1,17 8,10 6,25 1,10 2,69 0,34 2,03 0,27 2,01 0,64
A1-22 0,19 0,10 0,61 0,58 0,12 0,36 0,05 0,36 0,05 1,39 0,48
A1-23 0,45 0,24 1,59 1,51 0,30 0,88 0,13 0,88 0,13 3,09 1,02
A1-24 0,27 0,15 0,94 0,93 0,20 0,61 0,09 0,65 0,10 2,86 0,86
A1-25 0,37 0,20 1,32 1,28 0,26 0,80 0,12 0,84 0,12 3,33 1,04
A1-26 0,31 0,17 1,16 1,06 0,22 0,67 0,10 0,69 0,11 2,43 0,82
A1-27 0,26 0,14 1,00 0,91 0,19 0,59 0,08 0,62 0,09 2,64 0,87
A1-28 0,32 0,18 1,33 1,07 0,21 0,63 0,09 0,62 0,09 2,60 0,95
A1-29 0,27 0,14 0,98 0,89 0,19 0,58 0,09 0,64 0,10 2,19 0,86
A1-30 0,49 0,25 1,93 1,55 0,31 0,95 0,14 1,01 0,15 7,51 2,21
A1-31 0,25 0,16 1,10 0,97 0,19 0,60 0,09 0,61 0,09 2,66 0,83
A1-32 0,31 0,14 0,97 0,85 0,16 0,47 0,06 0,43 0,06 1,52 0,60
A1-33 0,29 0,13 0,93 0,77 0,15 0,44 0,06 0,40 0,06 1,74 0,57
A1-34 0,74 0,40 2,75 2,53 0,50 1,43 0,20 1,36 0,19 1,36 0,49
A1-35 0,14 0,07 0,49 0,45 0,09 0,29 0,04 0,30 0,05 <0.03 1,19
A1-36 0,66 0,37 2,63 2,19 0,40 1,13 0,15 1,06 0,16 1,35 1,03
A1-37 0,59 0,33 2,39 1,84 0,32 0,84 0,11 0,71 0,10 <0.03 0,58
A1-38 0,17 0,09 0,61 0,52 0,10 0,34 0,05 0,36 0,06 <0.03 0,65
A1-39 0,15 0,07 0,46 0,42 0,09 0,27 0,04 0,28 0,04 1,30 0,45
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Anhang I-Geochemie

Tabelle Al: Fortsetzung

Probe Al (ICP-OES) | As (ICP-MS) | Ba (IcP-MS) |ca (ICP-OES) | Co (ICP-MS) [ cr (IcP-MsS) | cu (1IcP-MsS) [ Fe (1CP-OES) | K (1CP-OES) [Li (IcP-MS) [ Mg (ICP-OES) | Ni (ICP-MS) |Mn (ICP-OES) | Na (ICP-OES)
n.b. ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ug/g ue/g ue/g ue/g

A1-40 18579,00 2,37 302,20| 95026,00 0,62 3,59 26,97 1544,00| 12609,00 13,93 503,00 1,75 33,00 6218,00
A1-41 28379,00 1,97| 2938,60 9514,00 3,90 2,17 7,36 3390,00| 19016,00 26,07 1398,00 7,12 362,00 9647,00
A1-42 26981,00 1,86] 7150,00| 13986,00 5,58 1,83 15,10 3239,00| 17697,00 26,85 1352,00 7,06 486,001 10712,00
A1-43 28634,00 2,89 2218,00 9629,00 2,28 2,79 13,90 4001,00| 17619,00 31,41 1598,00 8,30 394,00 9829,00
Al-44 24253,00 1,93| 2926,40| 39841,00 2,00 1,25 3,27 2485,00| 15625,00 24,72 1073,00 5,89 752,00 9116,00
A1-45 16518,00 4,43 227,00| 100068,00 1,08 1,86 1,94 3600,00| 10387,00 18,38 835,00 4,48 1662,00 4886,00
A1-46 18673,00 4,83 279,70| 91112,00 0,89 5,23 2,56 3584,00| 11474,00 17,29 689,00 3,04 147,00 6671,00
A1-47 29073,00 8,40 378,00/ 59901,00 2,42 5,72 2,78 9004,00| 18199,00 34,40 2343,00 8,43 645,00 7146,00
A1-48 29250,00 3,43| 3325,80| 25949,00 1,85 2,14 5,40 5227,00| 16481,00 35,15 1534,00 5,42 1228,00| 10103,00
A1-49 27870,00 2,63| 10755,00 3073,00 1,82 2,70 6,29 4036,00( 18923,00 28,90 1357,00 5,56 149,00 10255,00
A1-50 26726,00 2,80 3632,00] 14813,00 4,70 6,59 18,20 7982,00| 17682,00 39,50 2162,00 9,55 297,00 9195,00
A1-51 20404,00 2,55 2735,10] 59664,00 0,93 3,27 38,31 3223,00| 12768,00 22,46 703,00 2,59 75,00 7278,00
A1-52 29567,00 3,31 5265,20 6429,00 4,18 3,87 4,10 6496,00| 18574,00 38,65 2125,00 8,74 230,00 9290,00
A1-13 26763,00 2,24 1848,30 8619,00 2,01 3,12 2,99 2662,00| 13725,00 22,74 1197,00 3,69 171,00 11785,00
A1-13_Ex_CO2 | 28422,00 1,68 635,00/ 15978,00 3,64 4,01 4,40 3816,00| 13825,00 29,50 1673,00 14,30 683,00| 12441,00
A1-23 29964,00 2,15 836,00| 22955,00 2,34 15,40 3,06 5785,00| 16270,00 39,70 2739,00 7,27 665,00 9183,00
A1-23_Ex-CO2 | 27080,00 1,60 710,20| 19294,00 1,30 3,07 7,10 3399,00| 14088,00 33,50 1425,00 6,00 534,00| 11400,00
A1-25 33085,00 3,07 643,00| 14253,00 4,89 8,50 7,10| 10102,00| 17772,00 57,06 4742,00 12,20 469,00 9080,00
A1-25_Ex_CO2 | 32917,00 2,30 695,00 12609,00 4,19 5,80 15,88 9444,00| 18091,00 47,20 4231,00 17,20 425,00 9205,00
A1-26 27516,00 3,14 758,80| 25766,00 3,21 6,77 2,62 6881,00| 15786,00 42,58 3247,00 7,44 286,00 9742,00
A1-26 _Ex CO2 | 33982,00 2,68 386,00 8715,00 3,90 8,00 2,53 9349,00| 17906,00 46,80 4103,00 16,26 222,00| 10307,00
A1-34 20601,00 3,83 280,80| 100777,00 1,18 2,30 28,04 3128,00| 12609,00 18,32 929,00 3,43 2934,00 7083,00
A1-34 Ex_CO2 | 25421,00 4,60 292,30 71711,00 1,82 3,60 18,80 5613,00| 15124,00 24,20 1446,00 7,60 1060,00 8193,00
A1-39 19144,00 2,30 190,70 79841,00 1,25 2,20 50,90| 4716,00| 9149,00 15,49 822,00 2,60 26,00 8252,00
A1-39_Ex_C02 | 19398,00 1,70 304,80| 86407,00 0,54 1,95 27,98 1494,00| 13402,00 13,53 497,00 2,32 47,00 6481,00
A1-43 28634,00 2,89 2218,00 9629,00 2,28 2,79 13,90 4001,00| 17619,00 31,41 1598,00 8,30 394,00 9829,00
A1-43_Ex_CO2 | 28992,00 1,80 4420,00| 10471,00 2,25 1,68 20,60 3498,00| 18775,00 25,50 1345,00 11,20 345,00 9387,00
A1-47 29073,00 8,40 378,00/ 59901,00 2,42 5,72 2,78 9004,00| 18199,00 34,40 2343,00 8,43 645,00 7146,00
A1-47_Ex_CO2 | 37175,00 12,20 436,00 45826,00 3,14 10,50 7,10| 13600,00| 22464,00 34,79 3374,00 16,30 693,00 7301,00
A1-49 27870,00 2,63| 10755,00 3073,00 1,82 2,70 6,29 4036,00( 18923,00 28,90 1357,00 5,56 149,00 10255,00
A1-49 Ex CO2 | 26881,00 2,06| 7062,00 2428,00 1,70 3,60 3,82 3422,00| 18501,00 26,10 1167,00 11,30 106,00 8414,00
A1-12 32480,00 3,00 419,00 15959,00 4,01 4,08 4,75 8563,00| 19079,00 48,40 3693,00 9,10 647,00 9428,00
A1-12_Ex_H2 30232,00 1,72 493,50| 20622,00 3,11 4,02 2,30 6433,00| 15731,00 33,80 2551,00 10,10 675,00| 10825,00
A1-15 26405,00 4,53 767,80| 16345,00 2,78 3,65 3,21 2923,00| 16790,00 30,00 1372,00 4,55 819,00 9965,00
A1-15_Ex_H2 27014,00 3,10 460,00 14912,00 2,79 2,07 2,77 3149,00| 17086,00 29,10 1368,00 6,30 574,00 9490,00
A2-1 20546,00 1,64 972,00] 57450,00 0,98 2,11 1,96 2121,00| 10945,00 26,20 1780,00 2,79 1605,00 8497,00
A2-2 21236,00 2,24 181,00| 65247,00 1,14 3,95 3,56 1962,00| 11067,00 23,11 1168,00 3,43 173,00 7962,00
A2-3 27037,00 5,40 496,30 22055,00 8,30 2,48 23,50| 4853,00| 15194,00 57,80 3323,00 15,90 929,00 7535,00
A2-4 18271,00 4,60 266,40| 91086,00 1,73 4,47 3,50 5369,00| 9925,00 20,70 2702,00 5,47 1039,00 4882,00
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Anhang I-Geochemie

Tabelle Al: Fortsetzung

Probe P (ICP-OES) |Pb (ICP-MS) [Sr (ICP-MS) | Ti (ICP-OES) |V (ICP-MS) |zn (IcP-MS) | Sc (MS) |Y (IcP-Ms) | cd (IcP-MS) [sm (1IcP-Mms) [ cs (1cP-MsS) [La (1IcP-MsS) [ ce (ICP-MS) |Pr (ICP-MS) | Nd (ICP-MS)
n.b. ue/g ue/g pe/g ue/g ue/g ue/g pe/g  |ue/s ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g pe/g

A1-40 145,30 5,58 731,00 275,00 7,84 3,67 0,81 2,32 0,03 0,50 1,46 1,78 4,41 0,57 2,42
A1-41 204,50 6,55 179,50 494,00 13,44 9,44 n.b. 4,81 0,08 0,99 1,80 3,57 8,39 1,08 4,65
A1-42 171,60 6,60 348,20 517,00 13,89 9,55 n.b. 4,59 0,09 1,02 1,64 3,34 8,08 1,06 4,63
A1-43 187,00 6,84 153,60 671,00 16,04 12,60 1,91 4,85 0,06 1,05 1,91 3,56 8,20 1,11 4,80
Al-44 154,80 6,30 288,30 378,00 11,19 7,33 n.b. 5,41 0,06 1,17 1,57 3,27 8,54 1,17 5,20
Al1-45 100,90 4,89 289,60 434,00 7,52 4,53 n.b. 13,12 0,02 3,12 1,95 6,02 22,17 3,22 14,27
A1-46 130,20 5,28 798,60 401,00 7,37 4,12 n.b. 3,91 0,04 1,43 1,78 5,06 13,72 1,73 7,28
A1-47 205,00 8,79 356,00 849,00 19,20 15,21| 2,55 7,05 0,04 1,61 5,84 5,15 13,00 1,78 7,41
A1-48 213,00 6,74 242,90 596,00 15,08 10,76 n.b. 8,31 0,04 2,42 3,00 8,41 21,19 2,84 11,94
A1-49 196,00 6,59 477,00 629,00 12,50 14,60 1,87 5,05 0,09 1,46 1,94 5,47 12,71 1,70 7,13
A1-50 202,00 7,47 263,40 995,00 19,70 18,10| 2,29 7,02 0,12 1,49 2,26 6,14 13,60 1,77 7,24
A1-51 140,90 5,17 1400,00 466,00 11,02 6,24 n.b. 4,17 0,05 0,84 1,52 3,61 7,76 1,01 4,13
A1-52 190,60 8,47 298,00 581,00 18,28 16,82 n.b. 5,66 0,06 1,71 2,32 6,97 15,38 2,09 8,76
A1-13 187,60 3,71 140,10 597,00 11,50 7,40 n.b. 3,85 0,04 1,07 1,03 4,11 10,45 1,36 5,58
A1-13_Ex_CO2 210,00 4,81 71,30 931,00 13,37 10,80 2,06 5,64 0,12 1,54 1,04 4,87 12,94 1,82 7,59
A1-23 192,00 7,47 109,40 1017,00 20,50 14,60 2,84 8,08 0,08 1,74 2,46 4,99 12,75 1,78 7,80
A1-23_Ex-CO2 179,00 4,67 107,10 576,00 9,40 11,00 1,60 6,10 0,08 1,45 1,27 4,00 10,02 1,45 6,28
A1-25 210,00 6,95 71,00 916,00 23,20 25,60 3,17 6,96 0,08 1,61 2,85 7,23 16,00 2,03 8,34
A1-25_Ex_CO2 206,00 5,28 68,50 893,00 20,30 29,00 2,70 6,75 0,10 1,47 1,95 6,63 14,40 1,84 7,46
A1-26 201,60 4,66 156,10 808,00 22,98 17,11 n.b. 5,73 0,06 1,39 1,95 6,13 13,64 1,73 7,23
A1-26_Ex_CO2 213,00 4,62 51,90 983,00 25,70 24,32 2,96 6,06 0,10 1,50 2,24 6,99 15,00 1,93 8,07
A1-34 154,90 5,17 231,00 400,00 11,05 4,73 n.b. 16,96 0,04 2,99 2,03 11,46 34,03 4,26 16,72
A1-34_Ex_CO2 160,00 5,45 415,00 519,00 15,30 11,00 1,74 9,40 0,04 1,82 2,27 7,60 19,13 2,55 10,01
A1-39 164,00 4,14 605,50 587,00 10,53 5,20 0,67 2,65 0,04 0,69 1,22 2,84 6,21 0,78 3,35
A1-39_Ex_CO2 124,00 4,52 612,00 344,00 8,10 6,10 1,01 2,88 0,04 0,54 1,29 2,05 4,85 0,64 2,65
A1-43 187,00 6,84 153,60 671,00 16,04 12,60 1,91 4,85 0,06 1,05 1,91 3,56 8,20 1,11 4,80
A1-43_Ex_CO2 158,00 5,79 255,00 428,00 12,60 10,90 1,76 4,72 0,05 1,04 1,72 3,74 8,74 1,17 4,90
Al-47 205,00 8,79 356,00 849,00 19,20 15,21 2,55 7,05 0,04 1,61 5,84 5,15 13,00 1,78 7,41
A1-47_Ex_CO2 239,00 7,94 237,00| 1153,00 30,40 31,90| 3,60 8,80 0,07 1,82 5,64 6,20 15,13 2,04 8,15
A1-49 196,00 6,59 477,00 629,00 12,50 14,60| 1,87 5,05 0,09 1,46 1,94 5,47 12,71 1,70 7,13
A1-49 Ex_CO2 192,00 5,91 326,50 562,00 11,10 13,10 1,74 4,75 0,06 1,43 1,70 5,56 13,10 1,74 7,16
A1-12 245,00 13,42 85,70 703,00 18,40 19,20 2,78 6,87 0,06 2,15 3,06 8,50 21,30 2,90 11,87
A1-12_Ex_H2 199,00 4,67 102,10 643,00 17,90 14,30 2,41 6,03 0,07 1,67 1,41 6,77 15,60 2,07 8,44
A1-15 218,80 4,10 73,40 849,00 13,83 6,05 n.b. 6,99 0,08 2,02 1,24 7,96 22,32 2,93 11,97
A1-15_Ex_H2 221,00 3,83 59,40 745,00 12,40 8,30 2,01 7,31 0,13 2,01 1,22 8,33 22,34 2,97 11,58
A2-1 158,00 4,75 353,00 515,00 9,26 4,70 1,83 6,06 0,05 1,70 1,45 5,11 12,31 1,79 7,90
A2-2 197,90 3,27 429,20 542,00 9,66 4,08 1,08 3,33 0,04 0,93 2,00 5,36 10,42 1,21 4,79
A2-3 198,00 6,39 76,10 489,00 11,20 16,38] 1,80 5,28 0,06 1,24 1,60 5,99 12,37 1,49 6,21
A2-4 174,00 3,56 359,00 712,00 15,50 8,80 1,93 11,83 0,04 2,77 2,44 7,30 19,10 2,84 12,80
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Tabelle Al: Fortsetzung

Probe Eu (ICP-MS) | Tb (ICP-MS) [Gd (ICP-MS) | Dy (ICP-MS) |Ho (ICP-MS) | Er (ICP-MS) [ Tm (ICP-MS) [Yb (ICP-MS) |Lu (ICP-MS) [Th (IcP-MS) |U (IcP-MS)
n.b. ue/g pe/g pg/g pe/g ue/g ue/g ue/g pe/g ug/g ue/g ue/g

A1-40 0,15 0,07 0,46 0,42 0,09 0,27 0,04 0,28 0,04 1,30 0,45
A1-41 0,26 0,14 0,95 0,87 0,18 0,53 0,08 0,54 0,08 2,14 0,84
A1-42 0,30 0,14 0,92 0,84 0,17 0,49 0,07 0,49 0,08 1,74 0,58
A1-43 0,27 0,14 0,93 0,88 0,18 0,54 0,08 0,55 0,08 2,50 0,77
Al-44 0,31 0,17 1,12 0,98 0,19 0,54 0,08 0,50 0,07 1,39 0,56
Al1-45 0,77 0,41 2,96 2,30 0,41 1,02 0,12 0,76 0,10 1,08 0,47
A1-46 0,35 0,15 1,18 0,80 0,15 0,41 0,06 0,38 0,05 1,26 0,52
A1-47 0,43 0,24 1,49 1,41 0,27 0,76 0,11 0,73 0,11 2,84 1,24
A1-48 0,59 0,30 2,15 1,71 0,31 0,83 0,12 0,78 0,11 2,05 0,87
A1-49 0,29 0,16 1,17 0,95 0,19 0,57 0,08 0,59 0,09 2,34 1,07
A1-50 0,35 0,21 1,31 1,32 0,27 0,84 0,12 0,87 0,13 3,50 1,41
A1-51 0,22 0,12 0,76 0,76 0,16 0,50 0,07 0,53 0,08 1,77 0,92
A1-52 0,39 0,19 1,44 1,11 0,21 0,63 0,09 0,63 0,09 2,43 0,94
A1-13 0,21 0,12 0,87 0,76 0,15 0,47 0,07 0,50 0,08 2,00 0,75
A1-13_Ex_CO2 0,34 0,18 1,23 1,07 0,22 0,66 0,10 0,68 0,11 2,50 0,97
A1-23 0,45 0,24 1,59 1,51 0,30 0,88 0,13 0,88 0,13 3,09 1,02
A1-23_Ex-CO2 0,38 0,20 1,27 1,20 0,24 0,66 0,09 0,59 0,09 2,13 0,62
A1-25 0,37 0,20 1,32 1,28 0,26 0,80 0,12 0,84 0,12 3,33 1,04
A1-25_Ex_CO2 0,35 0,20 1,25 1,26 0,26 0,80 0,12 0,81 0,12 2,80 0,95
A1-26 0,31 0,17 1,16 1,06 0,22 0,67 0,10 0,69 0,11 2,43 0,82
A1-26_Ex_CO2 0,32 0,18 1,17 1,14 0,24 0,74 0,11 0,78 0,12 2,98 1,08
A1-34 0,74 0,40 2,75 2,53 0,50 1,43 0,20 1,36 0,19 1,36 0,49
A1-34_Ex_CO2 0,49 0,25 1,68 1,59 0,32 0,93 0,13 0,85 0,12 2,05 0,69
A1-39 0,17 0,09 0,61 0,52 0,10 0,34 0,05 0,36 0,06 <0.03 0,65
A1-39_Ex_CO2 0,17 0,08 0,50 0,50 0,11 0,35 0,05 0,35 0,06 1,71 0,54
A1-43 0,27 0,14 0,93 0,88 0,18 0,54 0,08 0,55 0,08 2,50 0,77
A1-43_Ex_CO2 0,19 0,14 0,95 0,90 0,18 0,54 0,08 0,52 0,08 2,58 0,72
Al-47 0,43 0,24 1,49 1,41 0,27 0,76 0,11 0,73 0,11 2,84 1,24
A1-47_Ex_CO2 0,49 0,30 1,78 1,84 0,35 1,03 0,15 0,98 0,14 4,02 1,68
A1-49 0,29 0,16 1,17 0,95 0,19 0,57 0,08 0,59 0,09 2,34 1,07
A1-49_Ex_CO2 0,32 0,16 1,20 0,91 0,18 0,54 0,08 0,55 0,09 2,31 0,97
A1-12 0,44 0,22 1,60 1,34 0,27 0,79 0,12 0,80 0,12 3,47 1,27
A1-12_Ex_H2 0,39 0,20 1,32 1,16 0,22 0,69 0,10 0,67 0,10 2,49 0,90
A1-15 0,37 0,21 1,50 1,32 0,27 0,85 0,12 0,89 0,14 3,75 1,38
A1-15_Ex_H2 0,38 0,22 1,45 1,38 0,28 0,88 0,13 0,89 0,15 4,35 1,36
A2-1 0,40 0,22 1,52 1,24 0,23 0,62 0,08 0,52 0,08 1,58 0,57
A2-2 0,22 0,11 0,82 0,68 0,13 0,38 0,06 0,38 0,06 1,49 0,50
A2-3 0,26 0,17 1,13 0,98 0,20 0,59 0,09 0,58 0,09 2,86 0,70
A2-4 0,69 0,37 2,54 2,17 0,40 1,11 0,15 0,93 0,13 1,46 0,57
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Anhang I-Geochemie

Tabelle Al: Fortsetzung

Probe Al (ICP-OES) | As (ICP-MS) | Ba (IcP-MS) |ca (ICP-OES) | Co (ICP-MS) [ cr (IcP-MsS) | cu (1IcP-MsS) [ Fe (1CP-OES) | K (1CP-OES) [Li (IcP-MS) [ Mg (ICP-OES) | Ni (ICP-MS) |Mn (ICP-OES) | Na (ICP-OES)
n.b. ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ug/g ue/g ue/g ue/g

A2-5 26707,00 4,50| 6288,00[ 16159,00 1,68 4,92 6,60 2477,00| 14721,00 25,40 1136,00 3,40 223,00| 11013,00
A2-6 24134,00 4,00] 6507,00] 28307,00 2,78 3,61 11,70 2128,00| 13028,00 25,35 984,00 3,18 346,00| 10040,00
A2-7 24611,00 5,52 4992,00] 30860,00 3,25 5,20 12,00 2911,00| 12374,00 25,22 1298,00 4,97 743,00 9734,00
A2-8 22825,00 4,10 5369,00[ 33260,00 1,89 3,60 7,25 1838,00| 11462,00 25,90 847,00 3,20 683,00 9351,00
A2-9 27493,00 1,70 878,00 10263,00 1,41 3,29 21,17 3417,00| 14427,00 22,61 1411,00 3,81 415,00 11340,00
A2-10 26706,00 2,30 1109,00| 11744,00 2,02 2,60 26,90 3140,00| 14180,00 20,00 1241,00 3,35 471,00/ 10501,00
A2-11 30073,00 3,10 436,00 28403,00 2,16 5,10 5,61 5528,00| 13722,00 31,78 1986,00 6,45 688,00| 12369,00
A2-12 24286,00 2,60 1689,00] 62423,00 1,22 0,91 6,60 2063,00| 13391,00 21,80 868,00 3,03 339,00 9743,00
A2-13 19662,00 11,00 597,00| 72558,00 3,68 1,11 540,60 1287,00| 13469,00 20,25 529,00 3,54 1339,00 6424,00
A2-14 19720,00 10,63 1007,20| 57381,00 3,39 1,46 5,01 1618,00| 12802,00 19,79 647,00 5,11 46,00 6563,00
A2-15 27727,00 4,56| 8415,70 14270,00 2,65 7,49 4,57 4712,00( 17221,00 27,66 1808,00 5,50 310,00 9653,00
A2-1 20546,00 1,64 972,00| 57450,00 0,98 2,11 1,96 2121,00| 10945,00 26,20 1780,00 2,79 1605,00 8497,00
A2-1_Ex_CO2 21110,00 1,53| 1066,00| 52009,00 0,87 3,30 2,26 2027,00| 10999,00 26,80 1641,00 3,80 1467,00 8887,00
A2-2 21236,00 2,24 181,00| 65247,00 1,14 3,95 3,56 1962,00| 11067,00 23,11 1168,00 3,43 173,00 7962,00
A2-2_Ex_CO2 33515,00 3,29 207,80| 30774,00 2,28 5,15 5,60| 4885,00| 17320,00 29,69 3122,00 9,90 453,00 9438,00
A2-3 27037,00 5,40 496,30 22055,00 8,30 2,48 23,50| 4853,00| 15194,00 57,80 3323,00 15,90 929,00 7535,00
A2-3_Ex_CO2 27685,00 2,00 296,00 16591,00 5,07 4,19 3,21 4888,00( 15847,00 55,40 3180,00 18,40 724,00 7806,00
A2-5 26707,00 4,50| 6288,00[ 16159,00 1,68 4,92 6,60 2477,00| 14721,00 25,40 1136,00 3,40 223,00| 11013,00
A2-5_Ex_CO2 24957,00 2,00 6147,00] 16577,00 1,21 4,43 4,10 2027,00| 14217,00 26,50 918,00 3,40 265,00| 10286,00
A2-6 24134,00 4,00] 6507,00[ 28307,00 2,78 3,61 11,70 2128,00| 13028,00 25,35 984,00 3,18 346,00| 10040,00
A2-6_Ex_CO2 23987,00 1,81 6777,00| 29965,00 1,10 10,10 2,37 2120,00| 13269,00 24,21 892,00 3,87 395,00 9562,00
A2-7 24611,00 5,52] 4992,00( 30860,00 3,25 5,20 12,00 2911,00| 12374,00 25,22 1298,00 4,97 743,00 9734,00
A2-7_Ex_CO2 24220,00 2,20] 4214,00( 35131,00 1,32 11,90 3,36 2426,00| 12429,00 22,50 1005,00 3,60 676,00| 10093,00
A2-8 22825,00 4,10 5369,00[ 33260,00 1,89 3,60 7,25 1838,00| 11462,00 25,90 847,00 3,20 683,00 9351,00
A2-8_Ex_CO2 23486,00 2,30 4741,00] 22208,00 1,03 9,25 2,79 1833,00| 12017,00 24,70 792,00 3,53 563,00 9800,00
A2-9 27493,00 1,70 878,00 10263,00 1,41 3,29 21,17 3417,00| 14427,00 22,61 1411,00 3,81 415,00 11340,00
A2-9_Ex_CO2 26703,00 1,20 609,80| 12457,00 1,02 3,32 13,78 3191,00| 14920,00 18,67 1173,00 4,50 544,00| 10917,00
A2-11 30073,00 3,10 436,00 28403,00 2,16 5,10 5,61 5528,00| 13722,00 31,78 1986,00 6,45 688,00| 12369,00
A2-11 Ex_CO2 | 26838,00 1,70 537,00 15174,00 0,79 12,98 2,89 2686,00| 13814,00 25,30 956,00 3,94 512,00| 12312,00
A2-1 20546,00 1,64 972,00| 57450,00 0,98 2,11 1,96 2121,00| 10945,00 26,20 1780,00 2,79 1605,00 8497,00
A2-1 Ex_H2 20279,00 1,50 1334,00| 50777,00 0,98 2,34 2,70 1945,00| 11159,00 26,98 1453,00 3,40 1274,00 7987,00
A2-6 24134,00 4,00/ 6507,00[ 28307,00 2,78 3,61 11,70 2128,00| 13028,00 25,35 984,00 3,18 346,00| 10040,00
A2-6_Ex_H2 24905,00 2,90 5921,00] 20626,00 2,13 3,19 2,65 2423,00| 13368,00 27,00 1053,00 4,66 513,00| 10285,00
A2-14 19720,00 10,63 1007,20] 57381,00 3,39 1,46 5,01 1618,00| 12802,00 19,79 647,00 5,11 46,00 6563,00
A2-14_Ex_H2 28006,00 3,20 7421,00 7439,00 2,48 2,90 3,20 3921,00| 18759,00 29,97 1532,00 7,20 214,00 9300,00
A3-1 19495,00 1,12 364,00 26652,00 0,54 12,26 1,42 2084,70| 10020,00 23,26 1491,00 1,87 326,19 8592,00
A3-2 39936,00 4,70 1841,00] 50124,00 4,02 23,10 5,40| 14906,00| 12240,00 38,83 6757,00 11,45 1054,00) 17093,00
A3-3 27916,00 4,30 754,00| 20096,00 3,54 5,27 4,71 8558,00| 13311,00 37,40 8608,00 7,07 1103,00| 10431,00
A3-4 25284,00 4,40 498,00 23299,00 3,90 10,60 5,70 5667,00| 12903,00 32,40 5355,10 5,30 856,00 9757,00
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Anhang I-Geochemie

Tabelle Al: Fortsetzung

Probe P (ICP-OES) |Pb (ICP-MS) [Sr (ICP-MS) | Ti (ICP-OES) |V (ICP-MS) |zn (IcP-MS) | Sc (MS) |Y (IcP-Ms) | cd (IcP-MS) [sm (1IcP-Mms) [ cs (1cP-MsS) [La (1IcP-MsS) [ ce (ICP-MS) |Pr (ICP-MS) | Nd (ICP-MS)
n.b. ue/g ue/g pe/g ue/g ue/g ue/g pe/g  |ue/s ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g pe/g

A2-5 218,00 5,40 363,00 724,00 13,29 11,81 1,47 4,23 0,07 1,00 1,15 6,14 11,90 1,33 5,17
A2-6 195,00 4,39 376,90 570,00 12,10 8,90| 1,56 3,94 0,06 0,96 1,16 4,28 8,90 1,14 4,68
A2-7 200,00 4,74 346,00| 1001,00 20,00 10,84 2,15 5,51 0,10 1,16 1,54 4,60 9,44 1,26 5,35
A2-8 170,00 4,00 421,00 704,00 14,50 8,10 1,85 5,57 0,07 1,24 1,56 4,04 8,68 1,22 5,30
A2-9 199,00 4,05 80,70 760,00 15,51 11,80 1,90 4,31 0,06 1,11 1,35 4,80 11,33 1,46 5,93
A2-10 204,00 3,60 95,00 729,00 16,60 10,90 2,04 4,24 0,06 1,11 1,10 4,75 10,90 1,41 5,65
A2-11 285,00 4,59 125,60 1276,00 21,18 14,97| 2,95 8,09 0,15 2,04 1,83 9,23 21,20 2,73 10,82
A2-12 148,00 4,72 351,00 415,00 8,83 7,90 1,36 6,38 0,05 1,56 1,47 4,27 11,06 1,64 7,10
A2-13 132,00 5,25 221,00 301,00 5,76 6,40 1,41 21,50 0,04 5,30 1,28 7,38 25,40 4,44 21,70
A2-14 158,50 3,95 158,50 378,00 4,95 5,14 0,88 3,27 0,03 0,87 1,04 3,82 8,96 1,16 4,72
A2-15 213,40 9,38 213,40 469,00 10,12 12,26] 1,44 4,70 0,07 1,29 1,47 5,42 12,32 1,58 6,59
A2-1 158,00 4,75 353,00 515,00 9,26 4,70 1,83 6,06 0,05 1,70 1,45 5,11 12,31 1,79 7,90
A2-1_Ex_CO2 151,00 3,05 335,00 639,00 9,52 5,00 1,59 6,39 0,07 1,73 1,08 5,53 12,90 1,83 7,98
A2-2 197,90 3,27 429,20 542,00 9,66 4,08 1,08 3,33 0,04 0,93 2,00 5,36 10,42 1,21 4,79
A2-2_Ex_CO2 243,00 3,46 188,00 816,00 22,03 12,30 2,91 5,50 0,06 1,56 3,19 9,98 19,60 2,32 8,61
A2-3 198,00 6,39 76,10 489,00 11,20 16,38] 1,80 5,28 0,06 1,24 1,60 5,99 12,37 1,49 6,21
A2-3_Ex_CO2 164,00 3,44 57,40 469,00 11,70 14,67 1,78 4,78 0,05 1,13 1,43 5,43 10,90 1,39 5,85
A2-5 218,00 5,40 363,00 724,00 13,29 11,81 1,47 4,23 0,07 1,00 1,15 6,14 11,90 1,33 5,17
A2-5_Ex_CO2 195,00 3,45 358,00 647,00 11,52 8,40 1,69 4,25 0,07 1,05 1,09 4,47 9,70 1,26 5,19
A2-6 195,00 4,39 376,90 570,00 12,10 8,90 1,56 3,94 0,06 0,96 1,16 4,28 8,90 1,14 4,68
A2-6_Ex_CO2 170,00 3,07 446,00 567,00 11,80 8,54 1,62 4,14 0,06 1,01 1,08 4,19 8,83 1,17 4,85
A2-7 200,00 4,74 346,00 1001,00 20,00 10,84 2,15 5,51 0,10 1,16 1,54 4,60 9,44 1,26 5,35
A2-7_Ex_CO2 181,00 2,86 400,00 994,00 17,30 8,16 1,89 5,30 0,16 1,24 1,06 3,98 8,60 1,17 5,20
A2-8 170,00 4,00 421,00 704,00 14,50 8,10 1,85 5,57 0,07 1,24 1,56 4,04 8,68 1,22 5,30
A2-8_Ex_CO2 171,00 2,92 328,00 867,00 14,00 6,40 1,73 5,05 0,13 1,23 1,02 4,15 8,86 1,20 5,30
A2-9 199,00 4,05 80,70 760,00 15,51 11,80 1,90 4,31 0,06 1,11 1,35 4,80 11,33 1,46 5,93
A2-9_Ex_CO2 171,60 3,13 74,40 560,00 12,84 7,70 1,80 4,11 0,05 1,11 0,95 4,45 10,61 1,37 5,75
A2-11 285,00 4,59 125,60 1276,00 21,18 14,97 2,95 8,09 0,15 2,04 1,83 9,23 21,20 2,73 10,82
A2-11_Ex_CO2 221,00 3,28 81,60 725,00 10,90 7,50 1,94 5,61 0,09 1,52 1,01 6,74 15,31 1,97 7,81
A2-1 158,00 4,75 353,00 515,00 9,26 4,70| 1,83 6,06 0,05 1,70 1,45 5,11 12,31 1,79 7,90
A2-1 Ex _H2 144,00 3,40 344,00 481,00 9,48 3,80 1,49 6,68 0,06 1,81 1,01 5,31 12,71 1,83 7,97
A2-6 195,00 4,39 376,90 570,00 12,10 8,90| 1,56 3,94 0,06 0,96 1,16 4,28 8,90 1,14 4,68
A2-6_Ex_H2 166,00 3,53 394,00 657,00 12,20 8,80 1,68 5,08 0,11 1,16 1,05 4,70 9,84 1,30 5,40
A2-14 158,50 3,95 158,50 378,00 4,95 5,14 0,88 3,27 0,03 0,87 1,04 3,82 8,96 1,16 4,72
A2-14_Ex_H2 167,00 5,54 577,00 457,00 9,44 15,10 1,64 5,84 0,06 1,64 1,42 6,72 15,10 2,00 8,12
A3-1 119,00 4,36 184,00 596,00 9,65 3,60 1,17 3,79 0,07 0,93 1,23 3,99 7,71 0,99 4,05
A3-2 446,00 4,81 286,00| 2881,00 37,80 19,75] 4,68 17,94 0,23 4,85 5,01 20,10 43,84 5,67 23,50
A3-3 176,00 5,75 96,00 973,40 19,04 20,10 2,40 8,10 0,08 1,98 2,69 7,52 17,13 2,23 9,42
A3-4 173,00 5,94 151,00 629,00 11,65 14,00 1,75 5,94 0,07 1,69 2,13 5,80 13,05 1,71 7,56
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Tabelle Al: Fortsetzung

Probe Eu (ICP-MS) [Tb (ICP-MS) |Gd (ICP-MS) | Dy (ICP-MS) |Ho (ICP-MS) |Er (ICP-MS) [ Tm (ICP-MS) [Yb (ICP-MS) |Lu (ICP-MS) | Th (ICP-MS) [U (ICP-MS)
n.b. ue/s pe/s pe/s ue/s ue/s pe/s pe/s pe/s ue/s ue/s ue/s

A2-5 0,19 0,12 0,87 0,79 0,16 0,50 0,08 0,54 0,09 2,12 0,77
A2-6 0,18 0,12 0,82 0,75 0,15 0,45 0,07 0,47 0,07 2,10 0,70
A2-7 0,26 0,17 1,14 1,05 0,21 0,62 0,09 0,64 0,10 2,56 0,90
A2-8 0,27 0,17 1,14 1,06 0,21 0,62 0,09 0,59 0,09 2,08 0,74
A2-9 0,26 0,14 0,94 0,86 0,17 0,54 0,08 0,57 0,09 2,53 0,80
A2-10 0,26 0,13 0,91 0,84 0,17 0,51 0,08 0,54 0,08 2,37 0,76
A2-11 0,45 0,25 1,70 1,57 0,31 0,94 0,14 1,05 0,17 3,55 1,28
A2-12 0,39 0,19 1,34 1,14 0,22 0,60 0,08 0,56 0,08 1,62 0,45
A2-13 1,43 0,71 4,97 3,88 0,68 1,69 0,20 1,27 0,17 1,58 0,40
A2-14 0,18 0,10 0,69 0,62 0,13 0,39 0,06 0,40 0,06 2,12 0,53
A2-15 0,20 0,15 1,05 0,91 0,18 0,54 0,08 0,54 0,08 2,90 0,72
A2-1 0,40 0,22 1,52 1,24 0,23 0,62 0,08 0,52 0,08 1,58 0,57
A2-1_Ex_CO2 0,39 0,23 1,53 1,34 0,26 0,67 0,09 0,58 0,09 1,73 0,63
A2-2 0,22 0,11 0,82 0,68 0,13 0,38 0,06 0,38 0,06 1,49 0,50
A2-2_Ex_CO2 0,34 0,19 1,19 1,13 0,22 0,65 0,10 0,64 0,10 2,92 0,89
A2-3 0,26 0,17 1,13 0,98 0,20 0,59 0,09 0,58 0,09 2,86 0,70
A2-3_Ex_CO2 0,24 0,15 1,01 0,92 0,18 0,54 0,08 0,52 0,08 2,28 0,72
A2-5 0,19 0,12 0,87 0,79 0,16 0,50 0,08 0,54 0,09 2,12 0,77
A2-5_Ex_CO2 0,19 0,13 0,90 0,83 0,17 0,51 0,08 0,54 0,09 2,37 0,84
A2-6 0,18 0,12 0,82 0,75 0,15 0,45 0,07 0,47 0,07 2,10 0,70
A2-6_Ex_CO2 0,16 0,13 0,89 0,81 0,17 0,48 0,07 0,49 0,08 1,91 0,73
A2-7 0,26 0,17 1,14 1,05 0,21 0,62 0,09 0,64 0,10 2,56 0,90
A2-7_Ex_CO2 0,22 0,17 1,06 1,00 0,21 0,60 0,09 0,63 0,10 2,17 0,94
A2-8 0,27 0,17 1,14 1,06 0,21 0,62 0,09 0,59 0,09 2,08 0,74
A2-8_Ex_CO2 0,23 0,17 1,08 0,99 0,20 0,58 0,08 0,60 0,09 1,96 0,84
A2-9 0,26 0,14 0,94 0,86 0,17 0,54 0,08 0,57 0,09 2,53 0,80
A2-9_Ex_CO2 0,25 0,14 0,89 0,84 0,17 0,50 0,07 0,51 0,08 1,97 0,78
A2-11 0,45 0,25 1,70 1,57 0,31 0,94 0,14 1,05 0,17 3,55 1,28
A2-11_Ex_CO2 0,35 0,19 1,22 1,17 0,23 0,68 0,10 0,70 0,11 2,34 0,91
A2-1 0,40 0,22 1,52 1,24 0,23 0,62 0,08 0,52 0,08 1,58 0,57
A2-1_Ex_H2 0,44 0,23 1,51 1,32 0,24 0,65 0,09 0,55 0,09 1,66 0,58
A2-6 0,18 0,12 0,82 0,75 0,15 0,45 0,07 0,47 0,07 2,10 0,70
A2-6_Ex_H2 0,31 0,16 0,99 0,94 0,19 0,58 0,08 0,58 0,10 2,29 0,81
A2-14 0,18 0,10 0,69 0,62 0,13 0,39 0,06 0,40 0,06 2,12 0,53
A2-14_Ex_H2 0,39 0,18 1,21 1,10 0,21 0,66 0,10 0,63 0,11 3,41 0,88
A3-1 0,28 0,13 0,89 0,75 0,14 0,41 0,06 0,42 0,06 1,66 0,72
A3-2 0,94 0,62 4,23 3,59 0,71 1,98 0,29 1,91 0,29 8,20 2,43
A3-3 0,45 0,27 1,74 1,71 0,33 0,94 0,13 0,88 0,13 2,63 1,05
A3-4 0,38 0,22 1,48 1,27 0,23 0,65 0,09 0,62 0,09 2,18 0,84

Anhang I-Geochemie
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Tabelle Al: Fortsetzung

Anhang I-Geochemie

Probe Al (ICP-OES) | As (ICP-MS) | Ba (IcP-MS) |ca (ICP-OES) | Co (ICP-MS) [cr (IcP-MsS) | cu (1IcP-MmsS) [ Fe (1CP-OES) | K (1CP-OES) [Li (IcP-MS) [ Mg (ICP-OES) | Ni (ICP-MS) |Mn (ICP-OES) | Na (ICP-OES)
n.b. pe/g ue/g ue/g pe/g ue/eg ue/g ue/g ue/g pe/g ue/eg ue/g ue/g pe/g ue/g

A3-5 26440,00 2,70| 1328,00 4245,00 1,89 7,22 6,90| 4924,00| 14491,00 37,40 3059,00 4,90 403,00 9406,00
A3-6 31499,00 3,70 1245,60 4442,02 3,06 5,20 5,60 8173,00| 15889,00 47,40 4405,00 8,30 414,00 9868,00
A3-7 28442,00 2,70 1418,00 8251,00 10,74 6,40 14,10 5720,00| 17064,00 36,00 2933,00 6,09 409,00 9394,00
A3-8 27816,00 2,60 936,00 4988,00 5,18 5,30 5,80 5085,00| 16518,00 31,60 2542,00 5,80 233,00 9243,00
A3-9 23617,00 2,50 275,00 56159,00 2,41 5,10 1,94 5301,00| 13597,00 31,90 2591,00 6,50 79,00 7705,00
A3-10 23477,00 2,80 290,00| 49607,00 2,29 6,00 2,58 5208,00| 13418,00 32,00 2506,00 6,40 61,30 7751,00
A3-11 25219,00 2,90 1646,70] 62546,00 2,23 12,80 2,52 7277,00| 13900,00 37,88 3617,00 8,00 965,90 8136,00
A3-12 20192,00 3,66 2012,00] 53431,00 2,44 5,90 2,34 2888,00| 11713,00 23,60 1213,60 4,64 244,90 7455,00
A3-13 27148,00 2,11 486,80 3422,00 0,73 7,92 8,25 4179,00| 16481,00 18,70 690,00 2,85 82,30 9505,00
A3-14 36077,00 5,06 310,00 5611,00 2,08 11,28 6,84| 12744,00| 22809,00 35,85 2119,00 7,12 221,50 7723,00
A3-15 31576,00 3,00 362,00 8761,00 1,81 9,00 4,50 6116,00| 20868,00 30,90 1572,60 4,70 344,00 7972,00
A3-16 40472,00 7,50 357,00 6424,00 2,41 18,90 13,90 14660,00| 26871,00 45,70 2278,00 7,57 268,00 8503,00
A3-17 27740,00 2,60 355,00 5090,00 0,68 2,59 4,44 3499,00| 17587,00 25,30 721,00 2,42 204,00 9923,00
A3-18 30863,00 4,00 365,80| 10922,00 0,80 3,05 5,19 5222,00| 22285,50 29,70 891,10 2,82 427,00 9379,00
A3-19 36981,00 5,40 300,00] 15557,00 1,86 23,90 5,20| 11531,40| 19200,00 40,00 2060,80 6,00 469,00 11808,00
A3-20 33814,00 8,40 267,90| 27770,00 1,91 17,40 31,96| 13803,00| 19769,00 34,57 1908,00 5,40 892,00 9570,00
A3-21 29976,00 3,10 524,00 1702,00 1,04 7,96 35,80 5676,00| 18657,00 42,20 1160,00 3,36 83,38 9537,00
A3-22 31631,00 3,50 236,40| 30872,00 1,46 23,50 4,53 7458,00| 16211,00 32,60 1591,00 4,44 864,00 11275,00
A3-23 40571,00 6,90 290,00 6085,00 3,13 23,90 5,55| 18763,00| 24137,00 41,40 3030,00 8,90 232,40 7946,00
A3-24 37468,00 5,66 280,00 10310,00 2,62 15,40 4,75| 14136,00| 21129,00 37,60 2427,90 7,22 389,00 9873,00
A3-25 29908,00 2,50 354,00 979,00 1,67 2,78 5,32 7179,00| 19034,00 32,70 1375,00 3,08 66,96 8507,00
A3-26 35811,00 3,70 346,00 6165,00 2,22 5,90 6,16| 12683,00| 23687,00 48,98 1916,00 5,40 256,00 8707,00
A3-27 41645,00 6,90 316,00 5631,00 2,91 13,30 6,24| 15320,00| 27838,00 42,60 2729,00 9,10 240,00 7915,00
A3-28 39297,00 5,60 341,00 9423,00 2,46 7,38 8,22 13235,00| 26370,00 50,40 2257,00 7,64 364,00 9065,00
A3-29 38750,00 5,00 364,00 1570,00 2,46 10,80 7,80| 13086,00| 25487,00 50,10 1997,00 7,30 111,10 9745,00
A3-30 29165,00 2,40 376,00| 15644,00 1,72 2,96 3,60 6300,00| 19857,00 25,00 1356,30 5,50 531,00 6957,00
A3-31 29852,00 2,33 326,00 12572,00 2,36 2,95 8,50/ 9010,00| 19762,00 39,50 1460,00 7,00 508,00 7529,00
B1-1 3806,00 0,70 91,60 105599,00 0,04 0,31 0,90 2,58 794,00] 2932,00 11,46 1820,30 395,00 28,79
B1-2 19942,00 1,80 276,00| 42950,00 0,09 2,11 3,57 3,09| 5617,00| 13537,00 25,34 9061,00 4575,00 305,00
B1-3 21022,00 1,30 436,60| 17143,00 0,11 0,61 1,57 2,63| 3114,00| 17940,00 12,39 7148,00 830,00 105,60
B1-4 15932,00 1,69 387,00] 38612,00 0,12 1,69 1,63 4,10| 2887,00| 14820,00 12,00 7198,00 979,00 99,00
B1-5 23460,00 1,41 404,30| 28486,00 0,21 0,92 2,90 2,72 2298,00| 17246,00 12,10 8453,00 946,60 98,90
B1-6 22305,00 1,80 424,00 24861,00 0,13 0,98 2,24 3,70| 3196,00| 17599,00 12,36 12754,00 1209,00 114,00
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Anhang I-Geochemie

Tabelle Al: Fortsetzung

Probe P (ICP-OES) |Pb (ICP-MS) [Sr (ICP-MS) [Ti (ICP-OES) |V (ICP-MS) | Zn (ICP-MS) |Sc (MS) |Y (IcP-MS) | cd (ICP-MS) [Sm (IcP-MsS) | cs (iIcP-Mms) [La (1cP-MS) | ce (IcP-MsS) |Pr (ICP-MS) |Nd (ICP-MS)
n.b. ue/g pe/g ue/g ue/g ue/g pe/g pg/g  |ue/s pe/g ue/g ue/g ue/g ue/g pe/g ue/g

A3-5 187,00 5,27 88,20 585,00 12,33 13,90 1,49 4,77 0,07 0,90 1,95 6,13 10,76 1,24 4,59
A3-6 199,00 5,36 94,00 673,00 15,25 22,77 1,87 5,82 0,07 1,04 3,55 6,62 11,94 1,41 5,34
A3-7 163,00 6,23 112,00 411,00 8,70 24,20 1,57 6,08 0,06 1,48 1,44 6,44 12,20 1,57 6,51
A3-8 165,00 7,15 88,16 379,10 9,20 18,50 1,50 4,62 0,06 1,06 1,37 7,09 12,18 1,43 5,44
A3-9 152,00 7,22 395,00 356,00 8,24 19,81 1,29 3,16 0,06 0,62 1,73 5,49 8,88 0,98 3,54
A3-10 152,00 7,18 307,00 392,00 8,60 19,90 1,24 3,23 0,06 0,63 1,78 5,81 9,13 1,00 3,57
A3-11 209,00 5,38 419,00 627,50 14,79 23,54 1,76 12,08 0,06 3,74 2,17 6,79 19,26 3,05 14,74
A3-12 144,00 3,69 495,00 472,00 9,28 8,60| 1,35 4,06 0,04 1,09 1,35 4,03 8,92 1,13 4,77
A3-13 212,00 5,00 65,40 649,00 7,50 7,60| 1,76 5,63 0,07 1,99 2,31 11,80 20,10 2,71 10,70
A3-14 318,00 7,27 67,56| 1417,80 12,41 21,60| 3,34 12,53 0,15 2,39 6,32 13,94 22,53 2,93 11,49
A3-15 215,00 7,74 71,20 765,00 8,30 14,44 2,34 13,61 0,07 2,87 5,55 17,80 27,72 3,56 13,94
A3-16 340,00 9,98 61,36| 1990,30 15,70 25,90| 3,52 14,74 0,18 2,82 8,08 15,30 26,10 3,31 13,30
A3-17 226,00 5,54 64,77 458,00 4,53 8,77| 1,70 6,59 0,05 1,53 2,64 9,90 14,88 1,87 7,22
A3-18 281,00 6,03 66,10 632,00 5,50 9,95| 2,08 10,04 0,06 1,79 3,47 11,24 15,75 1,94 7,61
A3-19 324,00 9,41 70,50 2306,40 17,80 22,64| 3,34 11,80 0,27 2,57 6,81 13,34 23,40 3,00 11,98
A3-20 345,00 10,16 71,40| 2814,00 19,00 20,90 4,11 16,13 0,43 2,85 5,63 13,66 23,70 3,13 12,50
A3-21 254,10 8,03 72,30| 1012,00 8,28 14,90 2,50 8,70 0,07 1,78 4,44 9,47 15,57 1,99 7,90
A3-22 259,00 6,60 65,10 1522,00 12,56 15,23 3,49 12,20 0,21 2,00 4,36 9,42 15,74 2,09 8,18
A3-23 382,00 7,13 51,90 2607,00 18,39 36,20 4,61 13,44 0,31 3,19 8,26 19,82 34,24 4,00 15,22
A3-24 325,00 7,48 58,20| 2030,00 15,10 26,60 4,06 13,60 0,23 3,60 6,54 23,50 38,50 4,53 17,05
A3-25 239,00 7,93 55,80 672,00 6,82 16,10 2,12 7,81 0,07 2,02 4,37 13,70 21,20 2,46 9,39
A3-26 299,00 7,64 51,00/ 1220,00 9,50 33,28| 2,86 10,02 0,11 2,07 6,16 10,27 18,20 2,19 8,80
A3-27 358,00 8,02 52,90| 1917,00 13,40 29,00 3,86 13,88 0,22 3,26 8,59 20,70 36,40 4,06 15,45
A3-28 297,10 8,92 52,60| 1551,00 11,09 28,90 3,12 14,53 0,17 3,18 7,25 18,60 32,60 3,72 14,40
A3-29 281,00 8,30 60,00/ 1337,50 10,20 31,00 2,93 17,50 0,15 2,93 6,26 17,63 30,63 3,41 13,30
A3-30 194,00 6,27 56,70 444,00 5,62 16,60 2,50 11,20 0,07 1,69 4,48 7,70 14,42 1,65 6,86
A3-31 210,00 5,12 46,50 465,00 5,41 22,40| 2,26 10,34 0,08 1,67 4,00 7,11 13,51 1,61 6,70
B1-1 0,71 109,00 2,33| 1094,00 87,90 4,40 4,78 0,44 2,35 0,67 0,43 2,65 4,94 0,75 3,10
B1-2 6,02 273,00 8,39 172,00 633,20 17,10| 24,10 2,27 8,27 2,13 2,29 8,32 16,67 2,48 10,10
B1-3 1,80 282,00 12,03 92,30| 466,80 9,33| 65,00 1,30 7,87 1,82 1,86 5,93 10,52 1,90 8,03
B1-4 3,30 318,00 12,78 171,00 379,00 5,92| 15,60 1,08 9,84 2,59 1,59 8,50 12,70 2,71 11,50
B1-5 3,13 362,00 10,62 175,00 739,10 6,40| 25,60 1,79 11,56 2,74 1,82 9,66 16,32 2,99 12,61
B1-6 3,19 347,00 13,25 127,00 503,00 13,10[ 108,20 1,51 10,10 2,59 1,88 8,30 13,20 2,63 11,30
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Tabelle Al: Fortsetzung

Probe Eu (ICP-MS) | Tb (ICP-MS) [Gd (ICP-MS) | Dy (ICP-MS) |Ho (ICP-MS) | Er (ICP-MS) [ Tm (ICP-MS) [Yb (ICP-MS) |Lu (ICP-MS) [Th (IcP-MS) |U (IcP-MS)
n.b. ue/g pe/g pe/g pe/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g ue/g

A3-5 0,22 0,14 0,82 0,95 0,19 0,57 0,08 0,56 0,08 2,23 0,73
A3-6 0,25 0,17 0,98 1,14 0,23 0,69 0,10 0,69 0,10 2,45 0,86
A3-7 0,36 0,21 1,33 1,30 0,24 0,66 0,09 0,65 0,09 2,54 0,72
A3-8 0,26 0,15 0,95 0,93 0,18 0,53 0,08 0,50 0,07 2,18 0,68
A3-9 0,17 0,09 0,57 0,59 0,12 0,38 0,06 0,41 0,06 1,83 0,55
A3-10 0,18 0,09 0,58 0,60 0,13 0,40 0,06 0,41 0,06 1,85 0,59
A3-11 0,86 0,47 3,17 2,66 0,47 1,22 0,16 1,06 0,15 2,68 1,20
A3-12 0,25 0,14 0,99 0,84 0,16 0,44 0,06 0,43 0,07 1,83 0,55
A3-13 0,42 0,20 1,56 1,06 0,21 0,60 0,09 0,59 0,09 2,58 1,83
A3-14 0,44 0,41 2,45 2,46 0,48 1,30 0,18 1,16 0,18 5,21 3,18
A3-15 0,57 0,46 2,88 2,84 0,51 1,30 0,16 1,01 0,14 2,75 2,07
A3-16 0,48 0,47 2,82 2,89 0,56 1,58 0,21 1,41 0,21 6,82 4,71
A3-17 0,29 0,22 1,45 1,30 0,26 0,72 0,11 0,69 0,11 3,27 1,57
A3-18 0,33 0,34 1,88 2,05 0,41 1,11 0,16 1,01 0,15 5,13 2,78
A3-19 0,44 0,37 2,39 2,35 0,47 1,41 0,21 1,49 0,23 6,65 4,50
A3-20 0,49 0,51 2,91 3,24 0,67 1,93 0,29 2,05 0,33 7,77 5,74
A3-21 0,32 0,29 1,72 1,81 0,36 1,02 0,15 0,88 0,14 3,76 2,95
A3-22 0,37 0,40 2,19 2,52 0,51 1,44 0,21 1,46 0,22 3,66 2,43
A3-23 0,47 0,44 2,92 2,64 0,54 1,59 0,24 1,67 0,27 7,49 4,26
A3-24 0,56 0,49 3,28 2,79 0,54 1,52 0,22 1,46 0,23 5,60 3,16
A3-25 0,36 0,28 1,83 1,64 0,31 0,89 0,12 0,78 0,11 2,94 1,60
A3-26 0,32 0,32 1,97 2,09 0,40 1,18 0,17 1,15 0,17 5,23 3,53
A3-27 0,47 0,48 3,05 2,81 0,56 1,60 0,24 1,62 0,25 7,77 3,84
A3-28 0,46 0,48 2,96 2,99 0,58 1,63 0,23 1,55 0,24 6,75 3,81
A3-29 0,43 0,55 2,99 3,57 0,69 1,86 0,24 1,47 0,20 5,73 3,56
A3-30 0,30 0,33 1,72 2,08 0,42 1,28 0,19 1,34 0,20 2,61 1,52
A3-31 0,27 0,32 1,70 2,03 0,41 1,17 0,17 1,21 0,17 3,38 2,21
B1-1 0,14 0,08 0,54 0,46 0,09 0,24 0,03 0,20 0,03 1,07 0,69
B1-2 0,49 0,28 1,88 1,62 0,31 0,86 0,12 0,76 0,12 2,84 1,35
B1-3 0,53 0,26 1,71 1,52 0,29 0,82 0,11 0,75 0,12 1,88 1,05
B1-4 0,67 0,35 2,43 1,98 0,37 0,97 0,13 0,86 0,13 1,98 1,07
B1-5 0,71 0,38 2,50 2,23 0,43 1,22 0,18 1,12 0,18 2,81 1,62
B1-6 0,69 0,35 2,36 1,99 0,38 1,03 0,14 0,88 0,14 2,15 1,06

Anhang I-Geochemie
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Tabelle A2: RFA Analysen von 31 ausgewahlten Proben

Al203 | CaO [Fe203| K20 | MgO | MnO |Na20|P205]| SiO2 SO3 | TiO2 | Summe
Probe (%) (%) | (%) [ (%) | (%) [ (%) [ (%6) | (%) | (%) [ (%) [ (%) [ (%)

B1-RFA1 7,12| 14,38 1,83| 1,92| 1,76| 0,07| 2,30| 0,14| 68,77 0,75| 0,39| 99,43
B1-RFA2 7,66 5,28 0,70] 2,29| 1,08| 0,03] 2,52| 0,10| 78,06| 1,66| 0,23| 99,61
B1-RFA3 7,36| 12,07 2,22| 1,81 4,00| 0,09] 2,35|] 0,19 66,30 2,51| 0,59| 99,49
B1-RFA4 15,32y 2,95 6,83 3,77 3,70] 0,07 3,23| 0,15| 62,84] 0,05| 0,84] 99,75
B1-RFAS5 4,30] 33,88 1,25] 1,48] 1,09) 0,13| 1,42f 0,12| 55,29 0,05f 0,32 99,33
B1-RFA6 7,06] 24,77 1,60| 2,00] 1,48] o0,10{ 1,96f 0,15| 59,81 0,30f 0,50 99,73
B1-RFA7 15,58 4,06 7,14| 3,89 3,97| 0,07| 3,16] 0,16] 60,91] 0,03] 0,89] 99,86
A1+A2-RFA1 5,03| 8,46 0,84] 1,01} 0,20/ 0,08] 1,54] 0,05 75,19| 8,01f 0,19]| 100,60
A1+A2-RFA2 4,79| 11,58 o0,25| 1,48} 0,13]| 0,01 0,93] 0,03| 63,83| 17,35| 0,08| 100,46
A1+A2-RFA3 5,49| 6,84 0,39] 1,60 O,16| 0,16] 1,35| 0,04| 78,55| 4,42| 0,11 99,11
Al+A2-RFA4 5,24 9,09{ o0,58] 1,65| 0,42 0,01} 1,13] 0,03| 66,66| 14,90{ 0,07 99,78
A1+A2-RFAS 4,70{ 7,69( 0,42] 1,79 0,22]| 0,04] 1,02] 0,04f 72,64| 11,57| 0,08| 100,21
A1+A2-RFA6 6,32 8,19{ o0,41] 2,90f 0,21} 0,01 0,97| 0,05| 70,41] 11,00| 0,09]| 100,56
A1+A2-RFA7 6,10f 1,86/ 0,96] 1,89 0,55| 0,02| 1,46| 0,05| 84,72] 1,56| 0,12] 99,29
A1+A2-RFA8 6,39 1,22f 0,60] 2,20{ 0,20f 0,04| 1,37| 0,04]| 86,93] 0,40| 0,09] 99,48
A1+A2-RFA9 5,77\ 5,70 0,41} 1,95 0,15] 0,09] 1,37| 0,04| 79,99] 4,11} 0,08| 99,66
A1+A2-RFA10 4,30{ 14,33f o0,62| 1,32 0,18} 0,22] 0,75] 0,03| 64,88]| 13,72| 0,08| 100,43
Al+A2-RFA11 6,70 3,53} 0,82 2,03} 0,23] 0,15 1,51| 0,05| 83,98} 0,58] 0,11] 99,69
A1+A2-RFA12 4,67 7,87 0,43] 1,50 0,12 0,01] 1,04] 0,04f 69,10| 14,97f 0,08] 99,83
A1+A2-RFA13 6,48 0,85 0,91 2,14f 0,31} 0,02 1,31| 0,06| 87,45] 0,55| 0,11] 100,19
A3-RFA1 7,82 8,37{ 2,77] 1,85 1,32 0,17| 2,37| 0,12 73,43] 0,73] 0,58] 99,53
A3-RFA2 4,01] 8,61 0,54] 1,70] <Nwg.] 0,04| 1,19{ 0,05| 80,14| 3,34f 0,10 99,72
A3-RFA3 4,84 0,48] 0,66] 2,17] <Nwg.] 0,01 1,33| 0,05 89,71] 0,07f 0,13 99,45
A3-RFA4 6,71 0,83| 2,04| 3,07] <Nwg.| 0,04] 1,09| 0,08] 85,63] 0,03] 0,29] 99,81
A3-RFAS 4,48| 0,76f 0,61] 2,37| <Nwg.| 0,03] 1,38] 0,05( 89,22| 0,04 0,09 99,03
A3-RFA6 5,34| 1,66/ 0,94| 3,02] <Nwg.| 0,07 1,29| 0,07] 87,13] 0,04] 0,13] 99,69
A3-RFA7 6,321 4,32 2,32| 2,79 <Nwg.| 0,14] 1,35| 0,09 81,42] 0,03] 0,52] 99,30
A3-RFA8 5,80 4,71 1,34] 2,20| <Nwg.| 0,13| 1,56/ 0,07| 83,67] 0,03] 0,30] 99,81
A3-RFA9 7,711 0,90 3,00| 3,22 0,26| 0,04| 1,12| 0,09 82,30{ 0,03] 0,47| 99,14
A3-RFA10 6,59 1,55 2,28 2,79] 0,11] 0,06 1,33| 0,08| 84,11 0,03]| 0,36] 99,29
A3-RFA11 7,86] 0,84 2,48] 3,75| 0,19] 0,04| 1,10| 0,08| 82,88] 0,03| 0,36] 99,61
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Tabelle A3: Hydrochemieanalysen (ICP-MS/OES) vor und nach CO,-/H,-Experimenten

Anhang lI-Hydrochemie

CO2-Versuche

elektr. Leitfahigkeit (1:10) | pH-Wert Chlorid Sulfat | Ag(OES) | Al (MS)]|As (MS)| B (MS) Ba (MS) | Ca (OES) | Cd (MS)|Co (MS)

Rotliegend Bemerkung uS/cm mg/| [mg/ll | mg/l ug/l ug/| ug/l ug/l mg/| ug/l ug/l

A-0 Ausgangsformationsfluid 45700 5,92| 203797,9365 n.b. 2,02 <0.7 <5 <15 818 54269 6,4 63,9
A-1 Fluid nach den Experimenten 5100 7,27 15915,00 n.b. <0.25 3,50 9,00| 3680,00 91,00| 4803,00 0,33| 36,11
A-2 Fluid nach den Experimenten 7750 7,26 25340,00 n.b. <0.25 <3| 24,80| 3939,00 156,00 7046,00 1,401 71,00
A-3 Fluid nach den Experimenten 3490 7,78 11023,00 n.b. <0.25 <3| 39,00| 1238,00 798,00 3040,00 1,08 112,70
A-4 Fluid nach den Experimenten 9500 7,20 32047,00 n.b. <0.25 <3| 48,00 1338,00/11060,00| 8644,00 1,76 126,00
A-5 Fluid nach den Experimenten 12810 6,95 44452,00 n.b. <0.25| 48,00| 48,00 1625,00|15447,00|12242,00 2,60| 84,00
A-6 Fluid nach den Experimenten 6790 6,71 22235,00 n.b. <0.25 <3 <7| 2332,00 606,00 6146,00 0,30| 28,20
A-7 Fluid nach den Experimenten 5370 6,77 17539,00 n.b. <0.25 <3 <7| 2035,00| 1662,00| 4772,00 0,35| 18,20
Buntsandstein
B-0 Ausgangsformationsfluid 43850 5,59 n.b. n.b. <0.25| 42,45 2,20 102,00 53,80| 11850,00| 275,00 14,00
B-1 nach 20h 47500 n.b. n.b. n.b. <0.25] 37,00] 15,00 6498,00| 1095,00|12187,00| 165,95| 206,00
B-2 nach 180h 48300 6,62 n.b. n.b. <0.25] 30,30| 75,00|29047,00| 2661,00|12986,00| 216,00 197,00
B-3 nach 350h 46800 6,62 n.b. n.b. <0.25] 24,00| 37,00|15850,00| 2124,00|12422,00| 101,30( 150,00
B-4 nach 520h 45800 6,65 n.b. n.b. <0.25] 38,30| 36,00| 8878,00| 2239,00|12256,00| 228,00 131,20
B-5 nach 620h 46600 6,38 n.b. n.b. <0.25| 65,00 21,00 4763,00| 1739,00|12396,00| 91,90| 103,00
B-6 nach 1032h 44400 6,43 n.b. n.b. <0.25] 110,00 9,00 159,00 407,00] 12073,00 3,70 18,24
H2-Versuche

elektr. Leitfahigkeit (1:10) | pH-Wert Chlorid Sulfat | Ag(OES) | Al (MS) |As (MS)| B (MS) Ba (MS) | Ca (OES) |Cd (MS)|Co (MS)

Rotliegend pS/cm mg/! [mg/l] | mg/l pg/l pg/l pe/l pe/l mg/! pg/l pg/l

AH-1-0 Ausgangsformationsfluid 51900 5,52 208531,00 n.b. <0.25] 23,80 <7 17,00 707,00]53241,00 9,40| 52,00
AH-1-1 nach312h 49900 3,37 198894,00 n.b. <0.25]172,40 <7 786,00|16637,00|50398,00| 20,00| 152,60
AH-1-2 nach 528h 18170 4,47 64086,00 n.b. <0.25] 180,00 <7| 1284,50( 3808,00|16831,00| 23,00| 221,00
AH-1-3 nach 768h 16030 6,24 56080,00 n.b. <0.25] 41,00 <7| 1972,00| 3896,00|14729,00 3,90| 45,00
AH-1-4 nach 984h 16180 6,84 57208,00 n.b. <0.5 <3 <7| 3004,50| 3575,00|15568,00 2,90| 39,40
AH-1-5 nach 1200h 16130 6,56 56491,00 n.b. <0.5| 34,00| 19,30| 3593,00| 2362,00|15322,00 2,00| 41,00
AH-1-6 nach 1200h 16880 6,70 59100,00 n.b. <0.5| 57,00 10,10| 3894,00| 2302,00|16425,00 2,30| 42,80
AH-1-7 nach 1200h 17110 6,78 60256,00 n.b. <0.5| 17,00 <7| 3883,00| 2003,00|16624,00 1,10 34,00
AH-2-0 Ausgangsformationsfluid 45700 5,92 203797,94 <30 2,02 <0.7 <5 <15 818,00| 54269,00 6,401 63,90
AH-2-1 nach 1218h 32700 6,98 138171,98| 302,43 1,36 <0.7] 435,00 872,00(21583,00| 36666,00 5,70| 45,00
AH-2-2 nach 1218h 32300 7,20 137333,71| 397,85 11907,00 <0.7] 425,00 901,00 19117,00| 36395,40 5,80| 46,00
AH-2-3 nach 1218h 38000 6,60 165049,33| 275,97 12,50 <0.7]304,80| 1103,00|23570,00| 43966,00 6,00] 56,00
AH-2-4 nach 1218h 41200 6,54 180535,44| 427,01 50,00 <0.7]264,00| 1219,00|13270,00|47923,00 8,00] 62,00
AH-2-5 nach 1218h 39500 6,55 170059,32| 342,61 9,10 <0.7]466,00] 1119,00|19787,00|46092,00 7,14| 58,00
AH-2-6 nach 1218h 39700 6,55 171647,42| 441,63 8,30 <0.7|421,00] 1089,00|23085,00]|45944,00 7,60| 58,00
AH-2-7 nach 1218h 32300 6,58 140649,76| 256,57 2,10 <0.7] 436,00 947,30(22213,00| 36992,00 5,10| 46,80
AH-2-8 nach 1218h 31800 6,73 138629,21] 258,41 2,60 <0.7] 389,00 938,00( 21245,00| 36261,00 6,40| 45,75
AH-2-9 nach 1218h 32300 6,92 136432,01| 278,92 96,00|<0.7 367,00 827,00 9033,00(|35897,00| 12,00| 43,80
AH-2-10 nach 1218h 31900 6,90 135394,33| 251,14 436,00(<0.7 408,00 873,00 8593,00|35982,00 5,00| 49,00
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Tabelle A3: Fortsetzung

Anhang lI-Hydrochemie

CO2-Versuche

cr(Ms)| cu(vs) | Fe(ms) | k(0ES) | Li(ms) [ Mg(OES)[ Mn (MS) | Mo (OES)| Na (OES) | Ni(ms) |P(0ES)| Pb (Mms) | s (OES) | si (OES)| sn (OES)

Rotliegend Bemerkung ug/! ug/! ug/l mg/| ug/l mg/| ug/ mg/| mg/| ug/l mg/I ug/l mg/| mg/| mg/|

A-0 Ausgangsformationsfluid <15 9,7 <0.1 6964 21| 3,2691 0,021 13 65529 17 <1 55,4 7,5 <0.6 <3
A-1 Fluid nach den Experimenten 2,80 11,87 <3| 496,00 98,00 6,89 6771,00 <0.5 5112,00 32,00 <1.5 <0.2|470,00| 14,88 <1.5
A-2 Fluid nach den Experimenten 2,89 32,00 <3| 821,00| 143,00 13,80(11120,00 <0.5 8057,00 51,79 <1.5 <0.2|451,00| 19,00 <1.5
A-3 Fluid nach den Experimenten 0,50 4,30 <3| 301,00| 486,00 35,70| 3072,00 <0.5 3397,00|] 4766,00 1,63 <0.2 7,001 34,50 <1.5
A-4 Fluid nach den Experimenten 0,70 43,50 <3]1015,00| 457,00 29,93|] 9516,00 <0.5|] 10165,00 59,22 <1.5 0,20 10,67| 18,60 <1.5
A5 Fluid nach den Experimenten 1,10 28,00 <3| 1410,00| 528,80 37,36|10660,00 <0.5| 13292,00 25,40 <1.5 0,49 6,20] 16,80 <1.5
A6 Fluid nach den Experimenten 0,30 4,90 <3| 683,00 66,00 3,58| 8599,00 <0.5| 7049,00 18,70 <1.5 <0.2| 247,00| 16,10 <15
A-7 Fluid nach den Experimenten <0.2 4,00 <3| 535,00 75,70 4,20| 5681,00 <0.5 5529,00 27,00 <1.5 <0.2| 54,00 14,00 <1.5
Buntsandstein
B-0 Ausgangsformationsfluid 10,12 46,00 387,00| 1518,00 27,00] 1393,00 22,80 <0.4]101240,00 25,00 <1.5| 209,00 <1.5 <0.5 <1.5
B-1 nach 20h 4,49 485,60 49,00| 1601,00| 584,00| 1455,00| 3270,00 <0.4]105620,00| 10020,00 <1.5|2625,00| 75,10| 12,75 <1.5
B-2 nach 180h 3,80 511,00 46,00| 1741,00| 2330,00| 1658,00| 5998,00 <0.4]110688,00| 8333,00 <1.5|8037,00]| 109,90| 21,00 <1.5
B-3 nach 350h 2,40 205,00 27,00]| 1630,00| 1688,00| 1576,00( 4091,00 <0.4|106092,00| 5838,00 <1.5(5670,00|101,50| 16,65 <1.5
B-4 nach 520h 1,90 291,00 113,00| 1544,00] 1248,00] 1526,00| 3385,00 <0.4|105169,00| 4845,00 <1.5(4331,00|101,00| 14,96 <1.5
B-5 nach 620h 5,50 271,00 407,80 1569,00| 750,00] 1515,00| 2697,00 <0.4|105209,00| 3554,00 <1.5]13558,00| 92,00|] 11,30 <1.5
B-6 nach 1032h 9,00 27,90 207,00] 1438,00|] 126,30|1404,00 873,00 <0.4| 99138,00 76,00 <1.5 73,70] 158,00 0,90 <1.5
H2-Versuche

Cr (MS)| Cu (MS) Fe (MS) K (OES) Li (MS) | Mg (OES)| Mn (MS) | Mo (OES)| Na (OES) Ni (MS) | P (OES)| Pb (MS) | S (OES) | Si (OES) | Sn (OES)

Rotliegend pg/l pg/l pg/l mg/I ug/! mg/I pg/l mg/I mg/I g/l mg/| pg/l [ mg/l | mg/l mg/I

AH-1-0 Ausgangsformationsfluid 1,70 15,00 82,10 6516,00 24,38 3,90 24,10 <0.5|] 62098,00 12,10 <1.5 61,80 3,00 <0.5 <1.5
AH-1-1 nach 312h 12,43| 112,00|27287,00( 6203,00| 195,85 17,06 2711,00 <0.5| 60690,00| 3943,00] <1.5| 717,50| 42,00] 3,80] <15
AH-1-2 nach 528h 288,00 10,40| 73160,00| 2015,00| 140,00 9,20| 5991,00 <0.5| 20317,00| 8228,00] <1.5| 18,63|13500| 7,30] <15
AH-1-3 nach 768h 189,00 8,99| 1693,00|1797,00| 120,00 6,96 3284,00 <0.5| 17782,00 537,00 <1.5 6,40 154,20| 11,10 <1.5
AH-1-4 nach 984h 10,00 7,40 256,00] 1897,00| 146,00 8,23| 3602,00 <1] 19252,00 143,00 <3 1,30] 166,00 12,91 <3
AH-1-5 nach 1200h 588,00 25,00 2084,00] 1868,00| 126,00 8,19| 3723,00 <1| 18674,00 292,00 <3 7,20| 206,00 11,80 <3
AH-1-6 nach 1200h 118,60| 228,00 425,00|2000,00| 149,00 8,63 3822,00 <1| 19477,00] 753,00 <3 1,40| 268,00 10,00 <3
AH-1-7 nach 1200h 5,00 107,00 30,00| 2033,00| 139,00 8,56| 3684,00 <1| 20272,00] 160,95 <3 <0.2| 266,10 8,61 <3
AH-2-0 Ausgangsformationsfluid <15 9,70 <0.1| 6964,00 21,00 3,27 0,02 13,00 65529,00 17,00 <1 55,40 7,50 <0.6 <3
AH-2-1 nach 1218h <15 705,00 <0.1|4646,00f 272,00 9,19 1,67| 115,15| 44442,00 18,20 <1| 122,00 78,60| 29,60 <3
AH-2-2 nach 1218h <15| 1088,00 <0.1]4615,00| 282,85 8,90 0,42] 110,00| 43790,00 44,00 <1| 264,00 87,00] 21,60 <3
AH-2-3 nach 1218h <15 113,00 <0.1]5567,00|] 332,20 11,03 1,59| 136,00 53382,00 16,70 <1| 328,50(113,00| 19,80 <3
AH-2-4 nach 1218h <15 470,50 <0.1] 6155,00| 375,00 12,90 1,62| 157,00 58053,00 23,00 <1| 700,40(107,00| 17,39 <3
AH-2-5 nach 1218h <15 638,40 <0.1| 5806,00| 334,85 11,44 1,67| 136,90 55736,00 19,60 <1| 103,90] 102,00 17,11 <3
AH-2-6 nach 1218h <15| 234,60 <0.1|5836,00| 334,00 11,24 1,93| 141,00 55145,00 19,00 <1| 108,00|118,02| 17,56 <3
AH-2-7 nach 1218h <15 104,80 <0.1]4694,00f 291,00 9,24 1,65 118,00| 44435,00 20,00 <1| 149,90 79,00| 26,00 <3
AH-2-8 nach 1218h <15 66,00 <0.1|4579,00| 280,00 9,09 1,63 116,00 43730,00 19,00 <1| 186,00 78,00 25,34 <3
AH-2-9 nach 1218h <15| 3111,00 <0.1]4582,00| 270,00 9,59 1,31] 111,00 43506,00 16,00 <1| 600,50 74,70] 15,80 <3
AH-2-10 nach 1218h <15| 1887,00 <0.1]4603,00| 276,00 9,19 0,95| 111,45| 44059,00 10,00 <1 29,10 74,00] 17,90 <3
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Anhang lI-Hydrochemie

Tabelle A3: Fortsetzung
CO2-Versuche

Sr (OES)| Ti (MS) | V(MS) | Zn (MS) |Sc (MS)]| Y (MS)]Cs (MS)|La (MS)]|Ce (MS)]| Pr (MS)| Nd (MS) | Sm (MS) | Eu (MS) | Tb (MS) | Gd (MS) | Dy (MS) | Ho (MS)

Rotliegend Bemerkung mg/| pg/l pe/l pe/! pe/l | we/l | upg/l pg/l pg/l pe/l pe/l pe/l pe/! pe/l pe/l pe/l pe/l
A-0 Ausgangsformationsfluid 15,29| <0.04 7 240 <6 0,7 1 0,5 0,7 0,19 <1 <0.3 <0.1 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
A-1 Fluid nach den Experimenten 5,16 <7 1,17 17,00 4,60 <0.2 3,27 <0.1 <0.1 <0.1 <0.2 <0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
A-2 Fluid nach den Experimenten 5,84 <7 1,80 18,40 5,69| <0.2 6,51 <0.1 <0.1 <0.1 <0.2 <0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
A-3 Fluid nach den Experimenten 2,99 8,00 18,30 6,30 9,00 <0.2 0,34 <0.1 <0.1 <0.1 <0.2 <0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
A-4 Fluid nach den Experimenten 4,65 <7 1,80 18,60 5,70 <0.2 5,30 0,21 <0.1 <0.1 <0.2 <0.3 0,30 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
A-5 Fluid nach den Experimenten 6,03 <7 2,50 128,00 5,40| 0,29 5,90 0,40 0,29 <0.1 0,23 <0.3 0,70 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
A-6 Fluid nach den Experimenten 4,41 <7 0,90 10,30 4,70 <0.2 1,17 <0.1 <0.1 <0.1 <0.2 <0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
A-7 Fluid nach den Experimenten 2,34 <7 0,70 10,40 3,99| <0.2 1,03 <0.1 0,12 <0.1 <0.2 <0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Buntsandstein
B-0 Ausgangsformationsfluid 1,84] 115,00| 11,84| 1820,00 3,90| 0,18 0,62 0,22 0,16 0,04 0,15 0,04 0,04| <0.01 0,04 0,02| <0.01
B-1 nach 20h 24,40 173,00| 31,00] 5578,00 8,59| 0,22| 34,20 0,18 0,10 0,03 0,11 0,04 0,03 <0.01 0,03 0,03] <0.01
B-2 nach 180h 84,20 245,00 72,70]23260,00| 10,00| 0,38] 79,60 0,07 0,05 0,03 0,12 <0.02 0,11 <0.01 0,03 0,03| <0.01
B-3 nach 350h 61,10| 247,00| 72,00| 14457,00 8,80| 0,27| 62,60 0,08 0,09 0,01 0,05 0,05 0,09| <0.01 0,03 0,01| <0.01
B-4 nach 520h 46,10] 242,00| 37,00]10285,00 8,30| 0,31| 48,90 0,12 0,11 0,03 0,13 0,06 0,10| <0.01 0,04 0,03| <0.01
B-5 nach 620h 29,40| 240,00| 15,00| 5738,00 6,20| 0,25] 35,00 0,18 0,14 0,03 0,13 0,04 0,04| <0.01 0,03 0,02] <0.01
B-6 nach 1032h 13,20| 40,00| 15,00| 1393,00 3,90 1,27 8,30 1,02 2,80 0,32 1,31 0,31 0,12 0,05 0,31 0,19 0,05

H2-Versuche

Sr(OES) | Ti (MS) | V(MS) | Zn (MS) |Sc (MS)]|Y (MS)|Cs (MS)]|La (MS)]Ce (MS)|Pr(MS)[Nd (MS)|Sm (MS) | Eu (MS) | Tb (MS) | Gd (MS) | Dy (MS) | Ho (MS)

Rotliegend mg/| pe/l pg/l pe/! pe/l | ueg/l | pg/l pg/l pe/l pe/l pg/l pg/l pe/! pe/! pe/! pe/l pe/!
AH-1-0 Ausgangsformationsfluid 12,50| 20,00| 17,90 71,00 6,60| <0.2 1,23 0,30 0,28 0,11 0,30 <0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
AH-1-1 nach 312h 13,51] 18,00 6,88| 5764,00 8,00 1,54]|112,00 1,52 1,65 0,43 1,70 0,32 0,66 <0.1 0,23 0,18 <0.1
AH-1-2 nach 528h 5,89| 16,30 7,20] 17417,00 3,90 1,40] 60,90 1,46 1,88 0,36 1,70 0,36 0,21 <0.1 0,20 0,18 <0.1
AH-1-3 nach 768h 5,56 20,00 5,10] 1935,00 4,60 0,34| 54,17 0,20 0,30 <0.1 0,31 <0.3 0,20 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
AH-1-4 nach 984h 6,22 <7 1,501 1250,00 3,43|] <0.2] 56,80 <0.1 0,17 <0.1 0,22 <0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
AH-1-5 nach 1200h 6,48 <7 8,00 69,00 3,79] 0,32] 32,00 0,22 0,73 0,11 0,55 <0.3 0,13 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
AH-1-6 nach 1200h 7,41 <7 6,60 66,00 3,001 0,36] 40,90 0,21 0,49 0,10 0,45 <0.3 0,11 <0.1 0,12 <0.1 <0.1
AH-1-7 nach 1200h 7,49 <7 5,00 34,90 2,70 <0.2] 34,40 <0.1 0,26 0,11 0,23 <0.3 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
AH-2-0 Ausgangsformationsfluid 15,29| <0.04 7,00 240,00 <6| 0,70 1,00 0,50 0,70 0,19 <1 <0.3 <0.1 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-1 nach 1218h 14,20 <0.04| 11,90 452,00| 10,00] <0.5]159,50 0,30 0,57 0,14 <1 <0.3 0,32 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-2 nach1218h 14,20| <0.04| 60,00 <22 6,70 <0.5]162,00 0,33 0,57 0,14 <1 <0.3 0,19 <0.2 0,21 <0.3 <0.1
AH-2-3 nach1218h 17,30 <0.04| 10,00 291,00 6,77 <0.5]397,70 <0.2 0,57 0,13 <1 <0.3 <0.1 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-4 nach 1218h 18,51| <0.04| 12,00 241,00 <6| <0.5]288,00 <0.2 0,50 0,12 <1 <0.3 0,10 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-5 nach 1218h 17,94| <0.04] 15,00 539,00 <6| <0.5]199,90 0,40 0,67 0,15 <1 <0.3 0,20 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-6 nach 1218h 18,00 <0.04] 11,00 784,00 <6| 0,70] 185,00 0,60 0,69 0,18 1,02 <0.3 0,26 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-7 nach 1218h 14,38| <0.04 7,00 673,00 10,18 0,70]163,00 0,60 0,60 0,15 <1 <0.3 <0.1 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-8 nach 1218h 13,90] <0.04 9,00 383,30 8,00 <0.5|162,00 0,40 0,50 0,16 <1 <0.3 0,21 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-9 nach 1218h 13,84| <0.04| 30,00 108,00 <6| 0,56|163,00 0,40 0,72 0,20 <1 <0.3 0,12 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
AH-2-10 nach 1218h 14,20| <0.04| 31,00 84,00 <6| <0.5|169,00 0,28 0,54 0,12 <1 <0.3 0,10 <0.2 <0.2 <0.3 <0.1
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Tabelle A3: Fortsetzung

CO2-Versuche

Er (MS) [ Tm (MS) | Yb (MS) | Lu (MS) | Th (MS) | U (MS)
Rotliegend Bemerkung ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/!

A-0 Ausgangsformationsfluid <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] 0,28
A-1 Fluid nach den Experimenten <0.1 <0.05 <0.1| <0.05 <0.1 0,87
A-2 Fluid nach den Experimenten <0.1| <0.05 <0.1| <0.05 <0.1 1,25
A-3 Fluid nach den Experimenten <0.1] <0.05 <0.1| <0.05 <0.1] <0.05
A4 Fluid nach den Experimenten <0.1] <0.05 <0.1] <0.05 <0.1] 1,49
A-5 Fluid nach den Experimenten <0.1] <0.05 <0.1] <0.05 <0.1] 1,39
A-6 Fluid nach den Experimenten <0.1] <0.05 <0.1] <0.05 <0.1] 0,30
A-7 Fluid nach den Experimenten <0.1] <0.05 <0.1] <0.05 <0.1] 0,27
Buntsandstein
B-0 Ausgangsformationsfluid 0,03| <0.01| <0.01] <0.01] <0.05| 0,01
B-1 nach 20h 0,02 <0.01] <0.01] <0.01] <0.05 8,40
B-2 nach 180h 0,01 <0.01] <0.01| <0.01] <0.05| 12,20
B-3 nach 350h 0,01|] <0.01 0,02| <0.01| <0.05| 11,38
B-4 nach 520h <0.01|] <0.01 0,01 <0.01| <0.05|] 9,90
B-5 nach 620h 0,02| <0.01| <0.01] <0.01] <0.05| 5,98
B-6 nach 1032h 0,09 0,02 0,09 0,02 0,17 1,13
H2-Versuche

Er (MS) | Tm (MS) | Yb (MS) | Lu (MS) | Th (MS) | U (MS)

Rotliegend pg/l pg/l pg/l pg/l peg/l | pe/l

AH-1-0 Ausgangsformationsfluid <0.1] <0.05 <0.1] <0.05 <0.1] 0,36
AH-1-1 nach312h 0,15 <0.05 <0.1] <0.05 <0.1] <0.05
AH-1-2 nach 528h 0,11 <0.05 <0.1] <0.05 <0.1] <0.05
AH-1-3 nach 768h <0.1| <0.05 <0.1| <0.05 <0.1] <0.05
AH-1-4 nach 984h <0.1] <0.05 <0.1] <0.05 <0.1] <0.05
AH-1-5 nach 1200h <0.1| <0.05 <0.1| <0.05 <0.1| 0,06
AH-1-6 nach 1200h <0.1|] <0.05 <0.1| <0.05 <0.1] 0,24
AH-1-7 nach 1200h <0.1| <0.05 <0.1| <0.05 <0.1] 0,10
AH-2-0 Ausgangsformationsfluid <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] 0,28
AH-2-1 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-2 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-3 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-4 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-5 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-6 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-7 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-8 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-9 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1
AH-2-10 nach 1218h <0.1 <0.1 <0.2 <0.1 <0.1] <0.1

Anhang lI-Hydrochemie
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Tabelle A3: Fortsetzung

Anhang lI-Hydrochemie

H2-Versuche
elektr. Leitfahigkeit (1:10) | pH-Wert Chlorid Sulfat | Ag(OES) | Al (MS) [As (MS)| B (MS) Ba (MS) | Ca (OES) |cCd (MS)]| Co (MS)

Rotliegend uS/cm mg/I [mg/l] [ mg/l pe/l g/l pe/!l pe/l mg/I| pg/l pe/l
RR vor Experiment 25 7,64 28,80| 9,36 <0.05| <0.02| <o0.5 <5 66,00 12,06 0,33] 0,22
RRH nach Experiment 4550 7,09 15986,31| 49,19 0,15| <0.7| 13,00] 109,00] 2637,00| 4198,00| 4,30| 5,70
Buntsandstein
BH-1-0 Ausgangsformationsfluid 45400 6,25 n.b. n.b. <0.25| 33,00 1,90 17,00 184,00| 12029,00 1,70| 15,20
BH-1-1 nach 432h 40300 6,30 n.b. n.b. <0.25| 29,00 1,10| 3863,00| 6428,00|10758,00] 3,10 64,00
BH-1-2 nach 1032h 30800 6,83 n.b. n.b. <0.25| 20,00| 55,00| 7860,00| 5723,00| 8063,00] 2,30 24,00
BH-1-3 nach 1032h 45400 6,83 n.b. n.b. <0.25| 1,00| 54,00 8532,00| 5869,00| 9054,00] 2,30 41,76
BH-1-4 nach 1032h 34200 6,5 n.b. n.b. <0.25| 574,00 51,00 12560,00| 7412,00|13031,00] 3,10 42,60
BH-1-5 nach 1032h 35800 6,74 n.b. n.b. <0.25|154,00| 66,00 8931,00| 6032,50| 9447,00| 2,40| 20,00
BH-1-6 nach 1032h 35800 6,81 n.b. n.b. <0.25| 588,00 45,00 8918,00| 6256,00| 9414,00] 2,40 16,80
RR vor Experiment 27 7,45 n.b. n.b. <0.01| 16,30 <1 8,40 62,80 12,00 0,25 0,44
RRH nach Experiment 3340 7,33 n.b. n.b. <0.25]/ 369,00 2,30| 1142,00| 615,00 756,001 1,44 3,80
H2-Versuche

Cr(Ms)| cu(ms) | Fe(ms) | K(OES) | Li(MS) | Mg(OES)| Mn (MS) [ Mo (OES)| Na (OES) | Ni(MS) |P(OES)| Pb (MS) | S (OES) | Si (OES)|Sn (OES)

Rotliegend ug/l ug/l ug/l mg/I pg/l mg/I ug/l mg/I mg/| pg/l mg/I ug/l [ mg/l | mg/l mg/I
RR vor Experiment <1 7,60[<0.004 0,63 1,37 4,82 0,01[<0.05 14,43 0,90| 0,17|<0.3 2,99 2,14|<0.2
RRH nach Experiment <1 102,00]<0.1 512,00 36,20 4,71 0,65| 46,00 5045,00 31,00]<1 22,40| 14,90| 6,17|<0.2
Buntsandstein
BH-1-0 Ausgangsformationsfluid 2,20 13,80 147,00|1559,00| 17,10|1432,00 52,45|<0.4 105154,00 8,00[<1.5 19,52 11,00|<0.5 |<1.5
BH-1-1 nach 432h 3,70 35,80 195,00/ 1374,00| 78,40|1249,00| 744,00|<0.4 91629,00| 1483,00{<1.5 224,00| 128,00 11,00]|<1.5
BH-1-2 nach 1032h 3,40 53,00 163,00]/1018,70| 59,20| 966,00| 535,00|<0.4 66545,00 18,50[<1.5 64,27|186,60| 27,60[<1.5
BH-1-3 nach 1032h 1,80 86,77| 118,00(1132,00( 55,00(1056,00f 533,80|<0.4 74184,00 11,00{<1.5 43,40( 202,30| 23,40|<1.5
BH-1-4 nach 1032h 15,00| 10470,00| 625,00 1702,60| 86,00 1533,20| 799,00|<0.4 109401,00| 186,00|<1.5 |2856,00|300,00] 11,00[<1.5
BH-1-5 nach 1032h 2,00 35,50(<0.8 1181,00| 59,80/ 1110,00| 558,00(<0.4 78369,00 13,70|<1.5 20,27|217,00| 22,30[<1.5
BH-1-6 nach 1032h 4,90| 337,70| 371,75[1188,00( 60,00(1109,00| 569,00{(<0.4 78779,00 39,70|<1.5 230,00| 240,50| 18,19|<1.5
RR vor Experiment 0,45 13,30 13,70 0,98 1,54 4,16 14,46 0,02 29,54 20,50| 0,16 0,25| 2,83 1,31]|<0.06
RRH nach Experiment 29,00 28,30| 1025,00| 92,00 9,00 101,50 374,00|<0.4 6299,00 49,10|<1.5 16,79| 17,40 7,57|<1.5
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Tabelle A3: Fortsetzung

Anhang lI-Hydrochemie

H2-Versuche

Sr(OES)| Ti (MS) | V(MS) | Zn (MS) |Sc (MS)] Y (MS)] Cs (MS) | La (MS) | Ce (MS) | Pr (MS) | Nd (MS) [ Sm (MS) | Eu (MS) | Tb (MS) | Gd (MS) | Dy (MS) | Ho (MS)
Rotliegend mg/! pg/l pg/l pg/l pg/l | pe/l | pe/l pg/l pg/l pg/l pe/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l
RR vor Experiment 0,05] <0.002 <0.3 799,00 <0.8]<0.05| <0.05] <0.05] <0.05| <0.05| <0.05 <0.05| <0.05| <0.05] <0.05] <0.05] <0.05
RRH nach Experiment 1,70| <0.04 <0.3] 1042,00 1,05\ 0,11| 20,30| <0.05 0,13] <0.05 0,12 0,06 <0.05| <0.05| <0.05| <0.05] <0.05
Buntsandstein
BH-1-0 Ausgangsformationsfluid 3,771 182,90 4,90 47,00 2,03] 0,09 0,27 0,09 0,12 0,03 0,12 <0.02| <0.01| <0.01 0,05 0,03] <0.01
BH-1-1 nach 432h 47,501 176,00 5,50| 1391,00 4,70 0,29 8,70 0,22 0,09 0,02 0,10 0,06 0,21| <0.01] <0.02 0,02] <0.01
BH-1-2 nach 1032h 51,26| 159,10| 35,70 876,00 8,50| 0,36 6,90 0,19 0,21 0,05 0,11 0,09 0,22 <0.01 0,06 0,02] <0.01
BH-1-3 nach 1032h 55,40| 137,00| 47,80 848,20 7,20] 0,36 4,59 0,28 0,32 0,06 0,17 0,10 0,16| <0.01 0,04 0,03] <0.01
BH-1-4 nach 1032h 81,30] 204,00] 354,00 1148,00 5,66 1,68 7,35 1,22 1,90 0,43 1,80 0,39 0,28 0,04 0,34 0,33 0,05
BH-1-5 nach 1032h 59,75] 140,00| 12,70 518,00 7,37] 0,52 3,30 0,37 0,67 0,08 0,40 0,13 0,17 0,01 0,08 0,07 <0.01
BH-1-6 nach 1032h 59,37] 146,00 35,00| 1334,00 6,70] 0,90 4,80 0,70 1,13 0,22 0,90 0,24 0,33 0,02 0,19 0,15 0,02
RR vor Experiment 0,06 6,60 0,25 366,00 0,35 <0.05 0,04| <0.03] <0.02| <0.01] <0.05 <0.02| <0.01| <0.01] <0.02| <0.01| <o0.01
RRH nach Experiment 4,36 21,02 1,07] 1127,00 2,121 <0.05 0,77 0,04 0,04] <0.01| <0.05 <0.02 0,02] <0.01] <0.02] <0.01] <0.01
H2-Versuche

Er (MS) | Tm (MS) | Yb (MS) | Lu (MS) | Th (MS) | U (MS)
Rotliegend pg/l pg/l pg/l pg/l pe/l | pe/l
RR vor Experiment <0.05| <0.05| <0.05| <0.05 <0.1] <0.05
RRH nach Experiment <0.05| <0.05|] <0.05| <0.05 <0.1] <0.05
Buntsandstein
BH-1-0 Ausgangsformationsfluid <0.01|] <0.01] <0.01]| <0.01| <0.05| 0,08
BH-1-1 nach 432h 0,01 <0.01 0,02 0,01| <0.05 0,06
BH-1-2 nach 1032h 0,01 <0.01 0,02|] <0.01]| <0.05 0,51
BH-1-3 nach 1032h <0.01|] <0.01 0,01 0,01|] <0.05| 0,28
BH-1-4 nach 1032h 0,10 0,02 0,13 0,04 0,23] 1,58
BH-1-5 nach 1032h 0,03 <0.01 0,05| <0.01 0,08 0,41
BH-1-6 nach 1032h 0,07 <0.01 0,05 0,02 0,14 1,43
RR vor Experiment <0.01] <0.01] <0.01] <0.01] <0.05]<0.01
RRH nach Experiment <0.01|] <0.01] <0.01] <0.01| <0.05] <0.01
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Tabelle A4: Zusammengefasste p-CT Ergebnisse

Anhang lll-Zusammengefasste u-CT Ergebnisse

Probe Porositét | Permeabilitét | Porenanzahl | Poren Oberfliche PSD Tortuositat Diffusivitat
[%] [mD] [m?] D50 | D10 D90 X y z X Yy z
Al-16 12,50 570,28 1953,00 1,83E-03]|46,81| 24,63 77,93 28,36| 12,59 13,47|0,46] 1,03] 0,97
Al1-18 15,36 112,37 1502,00 2,07E-03]| 40,71 19,29| 73,59 9,60 9,20 9,25|1,62]1,70| 1,69
A2-5 8,56 198,35 4336,00 3,26E-03 n.b. n.b. n.b. 37,77] 104,77 33,771 0,25 0,09] 0,28
A2-12 2,55 9,56 2079,00 7,00E-04| 43,40 19,93| 76,29| 3,07E+09| 86,48 2,94E+09] 1,27] 0,05( 1,33
B1-7a 15,71 356,62 3543,00 2,39E-03] 33,56] 16,36| 53,13 n.b. n.b. n.b.] 1,30] 1,60/ 1,03
B1-7b 22,38 174,05 2947,00 3,79E-03]37,33]| 16,06 57,89 n.b. n.b. n.b.|3,53]2,17|3,78
Bl-4a 22,57 390,33 1328,00 2,65E-03]55,13] 26,42 92,74 n.b. n.b. n.b.| 4,93]4,20|5,11
B1l-4b 20,79 284,42 1894,00 2,54E-03] 35,21 17,03| 45,33 n.b. n.b. n.b.| 2,63]3,85] 3,65
nach CO2-Experiment
Al1-16_Ex_CO2 10,43 274,58 2326,00 1,73E-03|42,28] 20,74 72,30 46,11| 17,25 18,87]0,24]0,64] 0,58
A1-18_Ex_C0O2 17,93 190,91 2370,00 2,41E-03] 48,65 25,24| 80,24 6,89 6,92 6,63]2,63]2,62]2,73
nach H2-Experiment
Al1-16_Ex_H2 10,83 254,33 2498,00 1,67E-03|45,98| 23,89| 77,20 19,43| 26,39 25,63]0,59]0,44] 0,45
A2-12_Ex_H2 3,39 9,98 1949,00 8,23E-04] 45,71 20,12| 81,39 289,10|592,82| 3,68E+09] 0,02] 0,01] 0,00
B1l-7a_Ex_H2 27,57 374,90 2354,00 2,97E-03]41,49] 23,88| 62,35 n.b. n.b. n.b.| n.b.| n.b.| n.b.
Bl-4a_Ex_H2 29,91 1359,23 556,00 2,796-03(63,46] 32,25 108,48 n.b. n.b. n.b.| n.b.| n.b.| n.b.
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Tabelle A5: Petrophysik- und BET-Daten vor und nach CO,-/H,-Experimenten

Anhang IV-Petrophysik und BET

Probe Hg Porositat | He Porositat | N2 Permeabilitat| BET Probe Hg Porositat | He Porositdt | N2 Permeabilitat| BET Probe Hg Porositat | He Porositdt | N2 Permeabilitat| BET
[%] [%] [mD] [m?/g] [%] [%] [mD] [m?/g] [%] [%] [mD] [m?/g]
Bohrung A2 A2-16 n.b. 5,51 1,12 n.b.JA1-26 n.b. 10,56 0,93] 1,543
A2-1a n.b. 6,12 3,11 1,042 A2-17a n.b. 4,26 0,12 1,141|A1-26_CO2 n.b. 11,84 1,63| 1,694
A2-1a_CO2 n.b. 7,57 3,69] 0,925] A2-17a_H2 n.b. n.b. n.b.| 1,111]A1-32 n.b. 2,53 0,06 n.b.
A2-1b n.b. 6,98 8,49 n.b. A2-17b n.b. 3,55 0,09 n.b.JA1-33 n.b. 1,93 0,041 0,963
A2-1b_H2 n.b. 14,61 6,68 n.b. A2-18a n.b. 5,68 0,13] 0,656]A1-33_C0O2 n.b. 3,25 0,10] 1,052
A2-2a n.b. 4,65 0,02] 2,938] A2-18a_H2 n.b. n.b. n.b.] 0,888]A1-34 n.b. 2,36 0,19 n.b.
A2-2a_CO2 n.b. 5,90 0,05] 2,746 A2-18b n.b. 5,86 0,29 n.b.JA1-35 n.b. 2,65 0,04] 0,786
A2-2a_H2 n.b. n.b. n.b.| 3,544 A2-19 n.b. 8,86 11,96| n.b.JA1-35_CO2 n.b. 3,82 0,30] 0,937
A2-2b n.b. 3,58 0,02 n.b.] A2-19_H2 n.b. 12,23 9,15 n.b.|A1-43 n.b. 17,92 244,231 1,206
A2-3 n.b. 15,45 257,40] 1,257] Bohrung A1 Al-43_CO2 n.b. 19,24 419,60] 1,338
A2-3_CO2 n.b. 17,16 n.b.| 1,599 Al1-3b n.b. 0,65 0,00 n.b.JAl-46 n.b. 4,44 0,06] 0,808
A2-4a n.b. 1,44 0,01 n.b. Al-4a n.b. 0,90 0,00] 0,950]A1-46_CO2 n.b. 6,23 0,11} 3,274
A2-4b n.b. 1,05 0,04 n.b.] Al-4a_CO2 n.b. n.b. n.b.] 1,360]A1-47 n.b. 2,47 0,05 n.b.
A2-5a n.b. 10,94 61,12| 0,749 Al-4b n.b. 0,71 0,01| n.b.|A1-49 n.b. 20,22 444,47 0,838
A2-5a_CO2 n.b. 13,26 71,65( 1,183 Al-5 n.b. 0,80 0,00 n.b.J]A1-49_CO2 n.b. n.b. n.b.| 1,700
A2-5b n.b. 12,80 63,65 n.b. Al-6 n.b. 0,76 0,01 n.b.| Bohrung A3
A2-6a n.b. 12,24 37,93| 0,881 Al-7a n.b. 1,87 0,01 n.b.JA3-2 n.b. 3,45 0,10 n.b.
A2-6a_CO2 n.b. 13,73 42,241 1,000 Al-7b n.b. 2,19 0,01 n.b.JA3-3 n.b. 9,11 n.b.] 1,268
A2-6b n.b. 14,27 69,81 n.b. Al1-9 n.b. 3,45 0,03] 0,661]A3-4 n.b. 9,77 n.b.] 1,253
A2-6b_H2 n.b. 14,43 79,00 n.b. A1-10 n.b. 1,39 0,00 n.b.]A3-7 n.b. 20,67 n.b.| 1,143
A2-7a n.b. 11,68 29,23 n.b. Al-12a n.b. 10,73 8,22 n.b.JA3-8 n.b. 21,94 n.b.| 1,143
A2-7b n.b. 10,36 22,58| 0,720] Al1-12a_H2 n.b. 12,27 10,76 n.b.] A3-9 n.b. 3,35 n.b.] 1,160
A2-7b_CO2 n.b. 11,95 32,74| 0,562 Al-12b n.b. 1,25 0,00 n.b.J]A3-10 n.b. 5,55 n.b.] 1,160
A2-7b_H2 n.b. 10,10 29,61 0,735 Al-12c n.b. 10,97 13,07 n.b.J]A3-11 n.b. 5,07 n.b.| 1,472
A2-8b n.b. 9,13 10,33| 0,846 Al1-13 n.b. 12,07 32,02] 0,389]A3-12 n.b. 8,18 8,07 n.b.
A2-8b_CO2 n.b. 10,65 12,29 1,178 A1-15a n.b. 8,39 12,77] 0,656]A3-13 n.b. 6,62 0,49 n.b.
A2-9 10,05 9,81 5,39| 0,694]A1-15a_H2 n.b. 6,09 13,97 n.b.JA3-14 n.b. 2,47 0,01] 1,759
A2-9_CO2 9,70 10,46 9,58| 0,790|A1-15b n.b. 8,39 12,77| 0,660]A3-17 n.b. 5,35 0,32| n.b.
A2-9_H2 11,40 n.b. n.b.| 0,844]A1-16 12,62 12,51 161,32] 1,101]A3-18 n.b. 8,34 3,06 n.b.
A2-10 n.b. 8,94 4,06| 0,695]A1-16_CO2 14,69 n.b. n.b. n.b.JA3-19 n.b. 6,96 0,40 n.b.
A2-10_H2 n.b. 10,68 4,28 0,453]A1-18 9,50 14,73 160,02| 0,604]A3-23 n.b. 5,61 0,00 n.b.
A2-11 n.b. 4,83 0,12 0,637]A1-21 n.b. 1,32 0,01] 0,578]A3-24 n.b. 2,19 0,32 n.b.
As-11_CO2 n.b. 5,71 0,14 0,547]A1-23a n.b. 10,97 4,73] 1,955]A3-26 n.b. 4,50 n.b.| 1,496
A2-12 n.b. 5,64 2,61 n.b.JAl1-23a_C0O2 n.b. 11,78 15,21 1,206]A3-28 n.b. 3,51 n.b.| 1,985
A2-13 n.b. 4,90 0,19 n.b.JAl-23a_H2 n.b. n.b. n.b.| 2,449]A3-29 n.b. 6,41 0,08 n.b.
A2-14 n.b. 17,30 288,78 n.b.JA1-23b n.b. 10,71 4,46 n.b.| Bohrung B1
A2-14_H2 n.b. 21,20 400,03 n.b.|A1-24 n.b. 1,99 0,14 n.b.|B1-1 n.b. 1,25 2,52 n.b.
A2-15a n.b. 4,98 0,81 n.b.]A1-25 n.b. 10,70 2,08] 1,496]B1-2 n.b. 10,78 9,05 n.b.
A2-15b n.b. 8,86 11,96 n.b.]|A1-25_C0O2 n.b. 11,06 2,98] 1,853]B1-4 n.b. 22,80 705,30 n.b.
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Tabelle A5: Fortsetzung

Probe Hg Porositat | He Porositat | N2 Permeabilitdat| BET

[%] [%] [mD] [m?/g]
B1-6 n.b. 23,50 825,81 n.b.
B1-7 n.b. 21,49 251,93 n.b.
B1-8 n.b. 19,49 292,69| n.b.
B1-9 n.b. 22,39 3726,00| n.b.
B1-10 n.b. 22,94 1609,43| n.b.
B1-10_H2 n.b. 28,75 1384,18| n.b.
B1-11 n.b. 20,19 1273,89 n.b.
B1-11 H2 n.b. 21,11 1073,59 n.b.
B1-12 n.b. 22,95 573,44 n.b.
B1-12 _H2 n.b. 24,53 559,20 n.b.
B1-13 n.b. 21,61 304,62 n.b.
B1-13_H2 n.b. 20,19 239,23 n.b.
B1-14 n.b. 22,69 556,92 n.b.
B1-14_H2 n.b. 23,53 461,84 n.b.

Anhang IV-Petrophysik und BET
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Tabelle A6: Mikrosondenanalysen vor und nach CO,-Experimenten

Anhang V-Mikrosondenanalysen

AI203 | Na20 | Mno | Feo | k20 | cao | Tio2 | sio2 | mgo | so3 | Bao | co2
Probe [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Al-16_1 16,71 1,18| 0,00 2,13] 5,48 0,95 o0,04| 54,88 1,88 n.b. n.b.| n.b.
A1-16_10 21,71 0,15| o0,01| 20,127 1,02 o0,06] o0,01| 32,29| 12,61] n.b. nb.| n.b.
Al-16_11 20,37 0,17 o0,07| 18,66 0,23] 0,02] 0,00 29,05 15,89] n.b. nb.| n.b.
A1-16_12 21,13 0,15| 0,07| 21,33 0,94 o0,04] o0,02| 30,97| 13,18] n.b. nb.| n.b.
Al1-16_13 n.b. nb.] 2,63] 0,29 n.b.| 48,99 n.b. nb.]| o0,21] o0,03] 0,00[44,00
Al-16_14 n.b. nb.] 2,49 0,36 n.b.| 49,14 n.b. nb.| 0,13] 0,04 o0,00[44,00
A1-16_15 n.b. n.b.] 0,00 0,02 n.b.| 39,61 n.b. n.b.| 0,02] 59,64 0,00 n.b.
Al1-16_16 n.b. nb.] 0,06 0,06 n.b.| 39,55 n.b. n.b.| o0,00| 59,88 0,02] n.b.
A1-16_17 n.b. nb.] 2,79 0,33 n.b.| 48,87 n.b. n.b.] o0,10] o0,03] 0,01]44,00
Al1-16_18 n.b. n.b.] 0,02 0,00 n.b.| 39,26| n.b. n.b.| o0,00| 59,08 0,05 n.b.
Al1-16 2 19,36 1,22 0,00 2,19] 7,29 0,95 o0,05] 45,51 1,80 n.b. nb.| n.b.
Al1-16_3 5,10 0,46 0,03| 0,57 1,55 o0,06] 0,01 87,59 o0,66] n.b. nb.| n.b.
A1-16_4 22,93 0,45 o0,02| 2,28 7,29| o0,32] 0,33] 48,92 1,98] n.b. n.b.| n.b.
A1-16_5 16,36 0,23 o0,06| 17,93 0,91 o0,05| o0,01| 43,47 10,34] n.b. nb.| n.b.
Al1-16_6 14,22 0,16/ 0,02| 12,99 0,56/ 0,00/ o0,05] 57,27 8,89] n.b. nb.| n.b.
Al1-16_7 18,91 0,18 o0,08| 21,32 0,52 o0,08] o0,03| 32,21| 14,06] n.b. nb.| n.b.
A1-16_8 18,54 0,16] o0,04| 21,64 0,23] 0,03] o0,03] 26,02 14,69] n.b. n.b.| n.b.
A1-16_9 22,74 0,64 0,02| 6,31 6,20 o0,51| o0,36] 42,88 3,92] n.b. nb.| n.b.
A1-23 1 28,33 0,13 o0,03| 2,43 8,47 o0,01| o0,28] 57,31 1,45] n.b. nb.| n.b.
A1-23_10 14,24 0,15| o0,08| 15,75 0,72 o0,07| o0,06] 30,94 9,30] n.b. nb.| n.b.
A1-23_11 17,08 0,25] o0,12] 16,94 1,35 o0,08] o0,00| 41,26] 10,23] n.b. nb.| n.b.
A1-23_12 15,23 0,27 o0,20| 20,35 0,75 o0,14| o0,05| 54,15 8,27| n.b. nb.| n.b.
A1-23_13 16,94 0,36] 0,05 2,39 6,26/ 0,18 o0,06| 66,57 1,95 n.b. nb.| n.b.
A1-23 14 7,10 0,27 o0,02| 0,89 2,59 o0,17| o0,22| 95,55 0,89] n.b. nb.| n.b.
A1-23_15 17,19 0,21] 0,00 2,07 6,09 o0,30] o0,10] 54,00 2,27 n.b. nb.| n.b.
A1-23_16 18,83 0,17| o0,09| 20,00 1,31 o0,12| o0,04| 34,76 8,18] n.b. nb.| n.b.
A1-23_17 20,01 0,12| o0,12] 21,40 0,29] o0,08] o0,00| 37,97 13,70] n.b. nb.| n.b.
A1-23_18 15,96 0,30 o0,11| 17,90 0,73 o0,21| o0,06| 42,75| 10,56] n.b. n.b.| n.b.
A1-23_19 15,93 0,21] 0,18 15,27 1,65 o0,16] 0,02] 40,16/ 8,00 n.b. nb.| n.b.
A1-23 2 18,66 0,16 0,41| 24,37 0,72 o0,04] o0,02| 38,98| 11,39] n.b. nb.| n.b.
A1-23 20 17,71 0,41 o0,03| 2,28 6,42 o0,24] o0,03] 61,75 2,39] n.b. nb.| n.b.
A1-23 21 15,90 0,47 o0,06| 1,74 5,72 0,37] o0,05| 74,75] 2,02] n.b. nb.| n.b.
A1-23_22 19,08 0,26] o0,06] 2,95 6,35 0,21] o0,05| 59,46] 2,70 n.b. nb.| n.b.
A1-23 23 13,90 0,11| o0,16| 16,76 0,41 o0,10| o0,00| 31,62 9,86] n.b. nb.| n.b.
A1-23_24 16,18 0,36] 0,06 4,26] 5,36 0,31] o0,09] 65,62 2,12 n.b. nb.| n.b.
A1-23_25 22,50 0,27 o0,01| 4,06 6,78 0,13| o0,12| 61,54 3,77] n.b. n.b.| n.b.
A1-23 26 21,18 0,17 o0,19] 20,63 1,51 o0,08] o0,04] 41,60 11,91] n.b. nb.| n.b.
A1-23 27 14,75 0,35] o0,08| 6,18 4,03 o0,26] o0,07| 44,45 3,33] n.b. n.b.| n.b.
A1-23_28 13,20 0,44 o0,08] 3,78 4,15| o0,38] o0,08] 60,95 1,94 n.b. nb.| n.b.
A1-23_29 17,46 0,11| o0,55| 20,30 0,91 0,23] 0,02 42,70] 10,05] n.b. nb.| n.b.
A1-23_3 17,39 0,16] 0,05 2,68 9,11 o0,19] 0,04 67,79 2,21] n.b. nb.| n.b.
A1-23_30 17,16 0,39 o0,06| 7,47 4,94 1,34] o,11| 59,90 4,33] n.b. nb.| n.b.
A1-23 31 18,10 0,42 0,10 15,99 3,02 1,24] o0,08| 51,56] 8,05 n.b. nb.| n.b.
A1-23_32 13,42 0,32 o0,05| 6,55 2,91 1,89| o0,08] 77,28 4,26] n.b. nb.| n.b.
A1-23 33 17,10 0,31] o0,18[ 17,69 1,48 o0,64] 0,03| 40,33] 9,27 n.b. nb.| n.b.
A1-23 34 17,75 0,49 o0,09| 4,59 6,23 o0,86] 0,09 57,27 2,90| n.b. n.b.| n.b.
A1-23_35 13,89 0,16] 0,09| 18,20l 0,29 o0,21] o0,00] 29,96] 9,53] n.b. nb.| n.b.
A1-23_36 21,61 0,44 o0,07| 5,65 6,53 0,13] o0,06] 57,77 3,51] n.b. nb.| n.b.
A1-23_37 20,53 0,34] o0,06] 5,72 6,82 o0,12] o0,01] 57,75] 3,50 n.b. nb.| n.b.
A1-23_38 16,39 0,22| o,10| 16,70 2,214 o0,15| o0,01| 39,62 8,55| n.b. n.b.| n.b.
A1-23_39 n.b. nb.] 0,00 0,01 nb.| 41,60 n.b. nb.| o0,01] 57,71 o0,00] 0,00
A1-23 4 18,28 0,00 o0,18| 18,46 0,28 0,00 o0,00| 36,21 17,99] n.b. n.b.| n.b.
A1-23_40 n.b. n.b.| 0,00/ 0,00 nb.| 41,42 n.b. n.b.| 0,00| 58,14 0,05| 0,00
A1-23 41 n.b. n.b. 1,52| 0,00 n.b.| 51,74] n.b. n.b.| o0,04] o0,01] 0,08]44,00
A1-23_42 n.b. n.b.| 0,00 0,05 n.b.| 40,94| n.b. n.b.| 0,00| 58,99 0,01| 0,00
A1-23_43 n.b. n.b.] 0,00 0,00 n.b.| 40,63 n.b. n.b.| o0,00| 59,07 0,00] 0,00
A1-23 44 n.b. nb.] 0,00 0,01 nb.| 41,14 n.b. n.b.| 0,00| 58,80 0,00| 0,00
A1-23_45 n.b. n.b.] 0,04 0,00 n.b.| 40,75 n.b. n.b.| o0,00| 58,96 0,00] 0,00
A1-23_46 n.b. n.b.] 0,01 0,00 n.b.| 40,58 n.b. n.b.| 0,00| 59,06 0,11| 0,00
A1-23_47 n.b. nb.] 2,57 0,00 n.b.| 50,96 n.b. n.b.] o0,14] o0,01] o0,00[44,00
A1-23_48 n.b. nb.| 4,92 1,48 n.b.| 48,51 n.b. n.b.| 0,06] 0,00 0,00[44,00
A1-23_49 n.b. nb.] 2,68 0,38 n.b.| 51,57 n.b. n.b.| o0,61] 0,00 0,00[44,00
A1-23_5 18,00 0,16| 0,15| 21,10 0,97 o0,04| o0,00| 37,60| 10,48| n.b. nb.| n.b.
A1-23_50 n.b. n.b.] 0,00 0,00 n.b.| 40,69 n.b. n.b.| o0,01] 59,21 0,00| 0,00
A1-23 51 n.b. n.b.] 0,00 0,00 n.b.| 40,77 n.b. n.b.| 0,00| 59,08 0,00| 0,00
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Anhang V-Mikrosondenanalysen
Tabelle A6: Fortsetzung
Al203 Na20 MnO FeO K20 CaO TiO2 Si02 MgO SO3 BaO CO2

Probe [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

A1-23_52 n.b. n.b.] 1,48] 0,00 n.b.| 50,03] nb.| nb.] o0,21] 0,02 o0,05]44,00
A1-23 53 n.b. nb.| 0,00 0,01] n.b.| 40,74] nb.] nb.| o0,00] 5883] 0,06 0,00
A1-23 54 n.b. nb.] 0,00l 0,03 nb.] 000 nb.] nb.| o0,00] 3468] 62,22 0,00
A1-23 6 16,00 0,17| o0,14| 17,45 1,49 o0,01] 0,02 38,35] 9,21 nb.| nb.| n.b.
A1-23 7 17,79 0,28 o0,06] 3,23 7,73 o0,12] o0,00] 56,73] 2,73 nb | nb | nb.
A1-23 8 19,07 0,32 o0,04| 2,87 7,35| o0,29] 0,26 57,33] 2,63 nb | nb| nb.
A1-23 9 16,65 0,76| o0,20| 18,04] 1,24| o0,14] 0,02] 51,97 9,59 n.b. | nb.| nb.
A1-23 CO2_1 6,43 2,75 o,08| 10,89 1,13 o0,98| 0,39] 12,09] 8,47 nb | nb| nb.

A1-23_CO2_10| 21,32 2,25 0,01 10,42] 3,37 2,07 o0,08] 38,90 7,37 nb | nb| nb.
A1-23 CO2 11| 27,17 0,30 o0,07] 2,57 5,85 0,82] 0,24 47,59] 1,90 nb. | nb| nb.
A1-23 CO2 12| 25,66 0,09 o0,03] 3,00l 5,63 0,83] o0,08] 57,74] 1,80 nb | nb| nb.
A1-23_CO2 13| 25,17 0,17 0,02 2,37] 6,09 1,69] o0,12] 52,40 2,51 nb | nb | nb.
A1-23_C02_ 14| 21,54 0,59 0,02 4,76] s5,12| 1,38 o0,07] 49,90 3,77 nb | nb| nb.
A1-23_CO2_ 15| 21,21 2,45 0,03 4,18| 5,57 1,03] 0,15 47,35 2,11 nb.| nb.| nb.
A1-23_CO2 16| 23,47 0,32 0,02 4,12| s5,54| 1,48] o0,65| 54,01 2,21 nb | nb | nb.
A1-23_CO2 17| 23,66 0,47 0,00l 2,11] s5,49| 2,20 o0,01] 49,12] 2,28 nb | nb| nb.
A1-23_CO2 18| 18,63 0,21 0,03 2,33 5,23 1,36] o0,04] 61,51] 1,88 nb | nb| nb.
A1-23_CO2 19| 20,98 0,71 o,05| 3,16] 5,78 1,31] o0,14]| 42,08] 2,64 nb | nb | nb.
A1-23_CO2_2 20,77 1,57 0,05 4,80 s5,64] 2,18 o0,08] 40,55 4,23 nb.] n.b.|] nb.
A1-23_CO2 20| 24,00 5,94 0,02] 3,00] 6,29] 0,93] o0,06] 49,88] 2,70 nb.| nb.| nb.
A1-23 CO2 21| 18,03 2,73 o0,01] 2,07 4,98| 1,19] o0,04] 3517 1,58 nb| nb| nb.
A1-23 CO2 22| 24,53 1,15] 0,04 1,51 6,93 0,72 o0,12| 43,48 1,74] nb.] nb.|] nb.
A1-23 co2 23| 21,31 356] 0,05] 4,69] 5,81 1,39] 0,23 43,61 3,43 nb| nb| nb
A1-23_CO2 24| 24,81 0,40] o0,08] 4,30] s5,13] 0,97 o0,08] 47,89 2,92 n.b.] nb.| nb.
A1-23 CO2 25| 25,74 0,26] 0,07| 4,44] 6,08 0,25 0,15 54,62 2,25 nb| nb| nb.
A1-23_CO2 26| 19,83 1,15 0,02 2,51 6,67 0,91 o0,03] 50,74] 2,55] nb.] nb| nb.
A1-23_c02 27| 19,55 3,04] 0,00 8,65 3,59 1,97 o0,01| 3574 5,37 nb] nb.| nb.
A1-23 cO2 28| 19,87 1,51 0,02 2,47 6,19 2,41 o0,02| 3857] 2,33] nb.|] nb| nb
A1-23_CO2 29| 17,65 1,36] 0,08] 17,30 1,37 1,69 o0,03] 27,18 10,09] n.b.] nb. | nb.
A1-23_CO2_3 23,29 0,25] 0,05 5,09 6,27 1,24] o0,05| 47,06] 4,67 nb.| nb.| nb.
A1-23 _CO2 30| 23,47 1,33 0,00 3,37| 5,87| 1,15| o0,14| 4835 2,83 nb.] nb.| nob.
A1-23_CO2_31 8,75 0,18] 0,02 0,92 2,72 1,94] 0,09 55,60 0,87] nb.| nb.| n.b.
A1-23_CO2_32 9,18 0,86] 0,00 2,85 6,81 1,48 o0,08] 20,26] 3,16/ n.b.| n.b.| n.b.
A1-23_CO2_33 4,87 0,02 o0,05] o0,30] 1,31] o0,41] 0,04 84,67 0,61 nb.|] nb. | nb.
A1-23_CO2 34| 29,44 0,70f 0,00 3,22] 7,19| o0,13] 0,32 44,33] 1,07 nb | nb| nb.
A1-23 CO2_ 35| 24,41 0,214 o0,02| 5,68] 8,31| 0,28 o0,36] 51,67] 3,30] n.b.] n.b.] nb.
A1-23 CO2 36| 21,28 0,07 0,17 13,58 3,68 o0,90| 0,19] 37,58 9,34 nb. | nb| nb.
A1-23 CO2 37| 27,83 0,07 o0,01] 2,56] 6,15 0,38] 0,20] 53,93] 3,27 nb | nb| nb.
A1-23_CO2 38| 20,67 1,67 o0,06] 5,86 6,29 0,98 0,73] 51,20 4,40 nb.] nb.| nb.
A1-23_C02 39| 20,81 0,09 0,35| 24,25] 0,31] o0,16] 0,04] 29,09] 11,08 nb | nb | nb.

A1-23_CO2_4 21,15 0,50 o0,10| 13,74] 3,87 1,85 o0,03] 36,09] 8,07] n.b.] nb.| nb.
A1-23_CO2 40| 22,99 0,19 o0,08] 2,69] 6,03 0,98 0,22] 49,80 2,88 nb| nb| nb.
A1-23_CO2_41 n.b. n.b.| 2,10l 0,00] n.b.| 51,89] n.b.] nb| 0,00 0,20 o0,01] 44,00
A1-23_CO2_42 n.b. nb.| 1,69 0,07] nb.| 49,66/ nb.| nb| 0,00 0,05 0,01]44,00
A1-23_CO2 43 n.b. nb| 2,67] 061] n.b.| 4851 nb| nb| 0,00 0,45 o0,01] 44,00
A1-23_CO2_44 n.b. nb.| 1,78 0,20l n.b.| 51,37 n.b.| nb| 0,00 0,27 o0,00]44,00
A1-23_CO2_45 n.b. nb.] 4,05| 0,00] n.b.|] 5001 nb| nb| o0,07] 0,22 o0,02] 44,00
A1-23_CO2_46 n.b. nb.] 2,40 o0,00] n.b.| 54,71 nb.| nb| 0,00 0,34 o0,02]44,00
A1-23_CO2_47 n.b. nb| 1,58 0,04] nb.| 52,98 nb.| nb| 0,05 0,23 o0,00] 44,00
A1-23_CO2_5 27,55 0,71] 0,03 2,01] 6,92 0,37 0,12 s1,50] 2,83] n.b.] nb.| nb.
A1-23_CO2_6 23,98 0,17 o,08] 4,17] 6,13 1,59] o0,78] 46,45] 2,88 nb| nb | n.b.

Al1-23_CO2_7 26,42 0,29 0,01 2,74 6,24 0,74 0,01] 58,51 2,76 n.b. n.b. n.b.
Al-23_CO2_8 20,68 1,58 0,14] 18,74 0,70 0,90 0,04] 29,22| 11,52 n.b. n.b. n.b.

A1-23_CO2_9 24,30 0,29] o0,10] 2,84] 5,26] 3,84] o0,10] 45,86 3,12 nb| nb| nb.
A2-2 1 19,55 1,41 0,00 2,78 5,50 0,32] o0,02| 47,19] 2,22 n.b. nb.| n.b.
A2-2_10 22,49 0,74 o0,04] 1,98] 6,19| 2,27| 0,07 50,86 1,60 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 11 26,70 0,18] o0,05| 2,60 7,71| o0,28] 0,72 51,122 2,57 nb| nb| nb.
A2-2 12 23,65 0,13 o0,05] 7,30] 5,86 0,60 0,08 44,98 5,18 nb| nb| nb.
A2-2 13 19,58 0,11 0,02 12,07] 2,61| 0,83] 0,04 32,57 8,04 nb| nb| nb.
A2-2_14 23,87 0,26] 0,04 2,68 7,43] o0,30] 0,23] 50,22 2,93] n.b.] nb.| nb.
A2-2_15 2,58 0,14] 0,03 0,13 o0,72] o0,20] o0,00| 91,43] 0,31] nb.| nb.| nb.
A2-2_16 25,66 0,19] 0,02 3,29 7,38| o0,28] 0,01 50,83] 2,96/ nb.| nb.| nb.
A2-2_17 22,61 0,10 o0,04| 10,48 4,87 0,94 o0,02] 40,25] 6,42] nb.| nb.| n.b.
A2-2_18 23,65 0,28] o0,00] 3,09 7,36 o0,36] o0,01] 46,90 2,96/ n.b.| nb.| n.b.
A2-2_19 24,98 0,18] 0,00 2,84 7,45| o0,25] o0,01] 51,67] 3,20 nb.| nb.| n.b.
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Tabelle A6: Fortsetzung

Anhang V-Mikrosondenanalysen

AI203 | Na20 | Mno | Feo | k20 | cao | Tio2 | sio2 | mgo | so3 | Bao | co2
Probe [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
A2-2 2 25,40 0,13 o0,01| 5,02 6,02 0,129] o0,07| 51,35 3,95] n.b. n.b.| n.b.
A2-2 20 27,46 0,15 o0,06| 3,97 7,60l 0,10 o0,36| 46,27 2,86] n.b. n.b.] n.b.
A2-2 21 22,55 0,34 0,00 2,99 7,27] o0,4a0] 0,27| 53,68 2,57 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 22 23,32 0,78 0,05 3,03 6,77] 0,35] 0,37] 50,82] 2,83 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 23 25,72 0,12] 0,03 3,48l 7,33] o0,24] o0,08] 51,74] 2,90 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 24 26,09 0,20/ 0,01 2,99 7,73] 0,27 o0,06| 53,34 2,66 n.b. nb.| n.b.
A2-2 25 23,27 1,11 0,03] 2,55 6,29 1,06/ o0,06] 49,20 2,02] n.b. n.b.| n.b.
A2-2_26 21,99 0,48 o0,00] 2,55] 6,54 0,28] 0,09 56,91 2,38 n.b. nb.| n.b.
A2-2 27 22,75 0,15] 0,00 2,92| 6,55] 2,76] o0,09| 47,33] 2,67 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 28 27,31 0,13] 0,03 3,22] 8,38] o0,10] o0,20] 49,211 2,30 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 29 25,79 0,14] 0,00 2,83] 6,48 0,44 o0,21] 51,34] 2,52 n.b. nb.| n.b.
A2-2 3 25,01 0,23] 0,02 4,00l 7,22] o0,18] o0,13] 51,02] 2,71 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_30 21,96 0,13 0,02 16,57 2,63 o0,16] o0,05| 44,79] 9,22 n.b. n.b.] n.b.
A2-2 31 21,36 0,22] o0,01] 2,20l 5,96] 0,24 o0,01] 53,09] 1,86 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 32 3,21 0,30 0,00 o0,35] 0,23] 18,52 o0,02] 20,91] 0,21 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_33 21,94 5,45 0,00/ 1,31] 3,01] o0,15] o0,00] 63,97 1,32] n.b. nb.| n.b.
A2-2 34 23,12 0,71] o0,00] 2,43 8,02] 1,36] o0,06] 44,59 2,79 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 35 19,38 1,55 0,01] 0,39 11,122 0,29] o0,03] 72,84 0,01] n.b. n.b.] n.b.
A2-2_36 27,06 0,12 o0,05| 3,48] 8,12 o0,11] 0,86] 50,65 2,33] n.b. n.b.| n.b.
A2-2 37 24,67 0,12 0,03 2,98] 7,52 o0,14] o0,09] 51,23 2,50 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 38 n.b. nb| 0,00/ 0,04 n.b.| 40,51 n.b. nb.| o0,00| 58,46] 0,13] 0,00
A2-2 39 n.b. n.b.l 0,00 0,02 n.b.| 40,34 n.b. n.b.| o0,00| 57,76] 0,00[ 0,00
A2-2 4 24,70 0,33] 0,04 2,80 7,44 o0,25] o0,07| 51,56] 2,52 n.b. nb.| n.b.
A2-2_40 n.b. nb.l 0,02] 0,02 n.b.| 40,05 n.b. n.b.l| 0,01] 58,05/ 0,00 0,00
A2-2_ 41 n.b. n.b. 1,51 0,14 n.b.| 50,75 n.b. nb.l| o0,11] 0,01] 0,00] 44,00
A2-2 42 n.b. n.b.l 0,00 0,02 n.b.| 40,12 n.b. n.b.| 0,01 58,46/ 0,09] 0,00
A2-2 43 n.b. n.b.l 0,00 0,04 n.b.| 40,43 n.b. n.b.| o0,01] 58,82] 0,01 0,00
A2-2 44 n.b. n.b.l 0,06 0,04 n.b.| 40,62 n.b. n.b.| 0,02| 58,24] o0,00[ 0,00
A2-2_45 n.b. nb.] 0,00 0,06 n.b.| 40,84 n.b. nb.| o0,00] 58,68 0,00 0,00
A2-2_46 n.b. nb.] 0,00/ 0,05 n.b.| 40,23 n.b. nb.| 0,01| 58,11 0,00] 0,00
A2-2 47 n.b. n.b.] 0,00 0,00 n.b.| 40,91 n.b. n.b.| 0,01| 58,29 0,00| 0,00
A2-2 48 n.b. n.b.] 0,03 0,00] n.b.| 40,17 n.b. n.b.] 0,02] 56,75 0,00] 0,00
A2-2_49 n.b. nb.| o0,00] 0,00 nb.| 41,31 n.b. n.b.| 0,01| 58,05 0,00 0,00
A2-2 5 17,02 0,32| o0,08| 16,50 0,75 0,15| o0,00| 30,60| 11,68] n.b. n.b.| n.b.
A2-2 50 n.b. n.b.] 0,00 0,01 n.b.| 40,44| n.b. n.b.| o0,00| 58,45 0,00 0,00
A2-2 51 n.b. nb.] 0,00 0,00] n.b.| 40,57 n.b. n.b.] 0,01| 57,90 o0,00| 0,00
A2-2 52 n.b. n.b.] 0,00 0,00 n.b.| 40,95 n.b. n.b.] 0,03[ 57,95 o0,00] 0,00
A2-2 53 n.b. nb.] 0,00/ 0,05 n.b.| 40,43 n.b. n.b.] 0,00[ 58,40 o0,00| 0,00
A2-2 54 n.b. nb.| 2,42 2,62 n.b.| 40,08 n.b. nb.] 7,51 0,03] o0,06]44,00
A2-2 55 n.b. n.b. 2,51| 4,53 n.b.| 28,44 n.b. n.b.| 16,01 0,00 0,00] 44,00
A2-2_56 n.b. nb.] 0,00 0,02 n.b.| 40,85 n.b. n.b.] 0,01| 58,00 0,00| 0,00
A2-2 57 n.b. n.b. 1,96( 0,25 n.b.| 50,69 n.b. n.b.] 0,14 0,03] o0,00]44,00
A2-2 58 n.b. n.b. 1,82 6,52 n.b.| 28,88 n.b. n.b.| 15,14 0,00 0,00] 44,00
A2-2 6 18,90 0,54] 0,03| 15,45 1,05/ o0,09] o0,00| 34,98] 11,06 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 7 24,94 0,15] o0,08] 3,22] 7,38] o0,41] o0,09| 47,92] 2,31 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_8 23,45 0,54 o0,02] 7,80 6,97 o0,36] 1,66| 48,68 5,49 n.b. nb.| n.b.
A2-2 9 25,71 0,25] 0,05 2,72 7,86] 0,40 o0,10| 49,69] 2,93 n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_1 19,10 0,53 0,04 2,26] 5,86] 0,20 o0,21] 36,02] 1,99 n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_10 20,67 0,26 0,03 2,41] 5,95 o0,44] 0,12 41,77] 2,29 n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_11 19,30 0,44 0,00 2,27 5,42 0,47 o,05| 44,120 1,77 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_12 21,96 0,24] o0,00] 3,14] 6,28] o0,18] o0,13| 48,32] 2,39 n.b. nb.| nb.
A2-2_CO2_13 22,41 0,15] 0,02 2,93] 6,91 0,24 o0,07| 49,50 1,98 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_14 26,00 0,16/ 0,05 3,07 7,44] o0,06] o0,08] 49,75] 1,92 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_15 17,80 0,06] o0,01] 2,12 4,82 o0,50] o0,01] 63,96] 1,65 n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_16 22,16 0,06/ 0,01 3,26] 6,23] 0,59 o0,04] 24,51] 3,20 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 CO2_17 22,48 0,12] o0,05| 2,78] 5,98 o0,60] 0,03] 44,24 2,69 n.b. n.b.] n.b.
A2-2 CO2_18 22,44 0,06/ 0,00 2,43] 5,53 0,39] 0,06] 60,36 2,13] n.b. nb.| n.b.
A2-2 CO2_19 30,00 0,17] 0,00 1,38] 7,47 o0,28] o0,18] 52,76] 1,60 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 CO2 2 17,06 1,000 0,02 1,57 469 o0,21] o0,10] 69,69 1,73 n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2 20 25,60 0,38] 0,00 8,28] 7,30] o0,38] 1,73] 48,62 3,47] n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_21 20,49 0,15 o0,01| 2,03 6,71 0,78] o0,05| 40,60 1,68 n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_22 20,93 0,11 o0,02| 2,68 6,69 0,63 o0,09| 45,74 2,25] n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_23 25,38 0,10 o0,02| 2,27 s6,551| o0,61] o0,05| 51,24 2,24] n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_24 24,59 0,07 o0,00| 1,13 5,84 o0,13] o0,12| 63,88 1,04] n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_25 11,60 0,29] 0,02 o,81] 2,91] 23,19 o0,06| 25,551 1,07 n.b. n.b.] n.b.
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Anhang V-Mikrosondenanalysen
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AI203 | Na20 | Mno | Feo | k20 | cao | Tio2 | sio2 | mgo | so3 | Bao | co2
Probe [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
A2-2_CO2_26 26,16 0,11 o,00| 3,76] 6,88 0,32] o0,09| 45,29 2,83] n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_27 24,53 0,23 o0,05| 5,13 4,98 0,13] o0,07| 55,14 2,17| n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_28 22,41 0,42] 0,02 2,65] 6,32] 0,70 o0,04] 49,31 2,28 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_29 16,92 0,31] o0,00| 1,88] 4,15 0,74 o0,06| 66,83] 1,45 n.b. nb.| n.b.
A2-2 CO2_3 22,67 0,26/ 0,04 2,40 6,86] o0,26] 0,02] 44,33] 2,23 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_30 22,25 0,88 0,03] 2,65 6,01 o0,64] 0,04 48,44] 2,22 nb. nb.| n.b.
A2-2_CO2_31 23,90 0,26/ 0,00 2,52 7,22] o0,73] 0,11 45,55] 1,89 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_32 23,71 0,11] o0,06| 20,78] 0,67] 0,17 o0,00| 29,96] 12,28 n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_33 33,20 0,27] 0,06 0,99 7,64] o0,10] o0,03| 48,51] 1,26 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_34 22,89 0,28] 0,00 2,571 6,44] o0,65] o0,04] 47,74] 2,32 n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_35 22,29 0,31] o,00] 2,78 7,14 o0,49] o,10| 48,66] 2,10 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_36 15,51 5,571 0,03 6,89] 3,00 3,11 o0,04] 27,48 4,82 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_37 18,95 0,19] 0,02 4,36] 4,23] 6,80 o0,02| 37,96] 2,71 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_38 21,49 0,87 o0,06] 17,86] 1,00/ o0,29] o0,04] 30,71] 13,37 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_39 22,10 0,72] o0,07| 10,72] 0,82] 0,33] o0,01| 30,82| 14,64 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 CO2_4 23,53 0,25] 0,03 2,14] 7,72] o0,08] o0,06] 47,95 2,51 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_40 n.b. nb.l| 0,00 0,02 n.b.| 39,40 n.b. n.b.| 0,00 0,00] 58,42 0,00
A2-2_CO2_41 n.b. n.b.] 0,00 o0,00] n.b.| 36,35 n.b. n.b.| 0,00l 0,00] 54,28 0,00
A2-2_CO2_42 n.b. nb.l 0,00 0,00] nb| 3827 n.b. nb.| 0,00 0,01] 57,71 0,35
A2-2_CO2_43 n.b. n.b.] o0,01] o0,00] n.b.| 3807 n.b. n.b.| 0,00l 0,00] 58,03 0,00
A2-2_CO2_44 n.b. nb.l 0,00 0,03 n.b.| 34,57 n.b. n.b.| 0,00 0,00] 53,72 0,00
A2-2_CO2_45 n.b. n.b.l 0,00 0,06] n.b.| 33,63 n.b. n.b.| 0,01 o0,00] 51,22 0,10
A2-2_CO2_46 n.b. nb.| 0,00/ 0,03 nb.| 37,40 n.b. n.b.| 0,00 0,00] 56,32 0,00
A2-2_CO2_47 n.b. nb.l 0,01] 0,00] n.b.| 33,52 n.b. n.b.| o0,01] o0,00] 49,07 0,00
A2-2_CO2_48 n.b. nb| 0,02] 0,00 nb.| 3461 n.b. nb.] 0,00 0,01] 52,69] 0,00
A2-2_CO2_49 n.b. n.b.l 0,00 0,00] n.b.| 34,24 n.b. n.b.| o0,05] 0,00] 53,97 0,00
A2-2_CO2_5 18,98 0,61] o0,07| 11,43] 2,93] 0,12 o0,02] 32,20 7,31] n.b. nb.| n.b.
A2-2_CO2_50 n.b. n.b.l 0,00 0,00] n.b.| 34,16 n.b. n.b.| o0,00] o0,00| 53,47 0,05
A2-2_CO2 51 n.b. nb.l 0,03 0,01 n.b.| 36,33 n.b. n.b.| 0,00l 0,00] 54,77 0,00
A2-2_CO2_52 n.b. nb.] 0,04 0,00 n.b.| 36,07 n.b. nb.| 0,02 o0,00] 54,07 0,00
A2-2_CO2_53 n.b. n.b.] 0,00 0,03 n.b.| 38,89 n.b. n.b.| o0,00] o0,00] 57,92] 0,00
A2-2_CO2_54 n.b. nb.l 0,03] 0,00 nb.| 31,75 n.b. nb.| 0,02 o0,00] 49,21 0,00
A2-2_CO2_55 n.b. n.b.] 0,00 0,05 n.b.| 34,14 n.b. n.b.| o0,00] o0,00[ 52,41] 0,00
A2-2_CO2_56 n.b. n.b.] 0,00 0,08 n.b.| 34,67 n.b. n.b.]| o0,00] o0,01] 52,83] 0,00
A2-2_CO2_57 n.b. n.b.] 0,00 0,01 n.b.| 31,28| n.b. n.b.| o0,00| o0,00| 48,33] 0,00
A2-2_CO2_58 n.b. n.b.] 0,08 0,02 n.b.| 37,71 n.b. n.b.] 0,00 o0,00] 57,11] 0,00
A2-2_CO2_59 n.b. n.b.] 0,00 0,01 n.b.| 38,26| n.b. n.b.] 0,00 0,00] 57,25| 0,00
A2-2 CO2_6 21,57 0,62] 0,02 3,73 5,28 o0,09] o0,00| 46,39] 2,52 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2_7 13,42 0,83] 0,02 1,66] 4,32] 0,45 o0,08] 28,16] 1,51 n.b. n.b.| n.b.
A2-2 CO2_8 19,09 0,46] 0,03 7,55] 3,88] o0,16] 0,13| 38,29] 7,22 n.b. n.b.| n.b.
A2-2_CO2 9 4,23 0,87] 0,00 3,04] o0,48| 20,90 o0,01] 33,95 3,17 n.b. n.b.| n.b.
A2-5 1 11,33 0,28/ o0,03| 12,81] 0,77] 0,31] o0,07| 36,46] 5,00 n.b. n.b.| n.b.
A2-5_10 9,36 0,79/ o0,10| 10,03] 0,83 1,27] 0,09 52,47] 3,85 n.b. nb.| n.b.
A2-5_11 11,35 0,45] 0,03 4,40l 3,13] o0,15] o0,02| 44,96] 2,50 n.b. n.b.| n.b.
A2-5_12 n.b. n.b.] 0,04 0,07 n.b.| 0,01 n.b. nb.] o0,00] 3537] 61,76] n.b.
A2-5_13 n.b. n.b.] 0,06 0,00 n.b.| 0,03 n.b. n.b.] 0,00 35,42] 63,05 n.b.
A2-5 14 n.b. nb.] o0,00] 0,03 n.b.| 38,27 n.b. nb.| 0,02] 5860 0,122 nb.
A2-5_15 n.b. n.b.] 0,00 0,01 n.b.| 39,27 n.b. n.b.] 0,01| 59,16/ 0,01] n.b.
A2-5_16 n.b. nb.] 0,05/ 0,00 n.b.| 39,17 n.b. nb.| o0,00] 5870 o0,00] nob.
A2-5_17 n.b. n.b.| 0,02 0,02 n.b.| 0,06 n.b. n.b.] 0,02| 35,37] 62,07 n.b.
A2-5 18 n.b. n.b.| 0,00 0,00 n.b.| 38,98 n.b. n.b.] 0,01| 58,60 0,00/ n.b.
A2-5 2 9,80 0,47] o0,09| 11,06] 1,23] 0,29] o0,10] 20,50 4,25 n.b. n.b.| n.b.
A2-5 3 1,32 0,06/ 0,00 o0,14] 0,49] 0,00 o0,00] 99,61] 0,01 n.b. n.b.| n.b.
A2-5 4 27,00 0,33] 0,05 1,29] 7,93] o0,04] o,10| 55,85] 1,06 n.b. n.b.| n.b.
A2-5 5 32,92 0,42] 0,32 o0,34] 8,84 o0,00] o0,02] 47,99 0,30 n.b. n.b.| n.b.
A2-5 6 29,62 1,36 0,19] 1,51 7,62 0,03] o0,04] 53,32 0,48 n.b. n.b.| n.b.
A2-5 7 29,44 0,73] 0,59 o0,52] 7,47 o0,02| o0,01] 43,35 0,53 n.b. n.b.| n.b.
A2-5_8 16,58 0,28 o0,05| 10,62] 2,56 o0,09] 0,02] 47,90 5,57 n.b. n.b.| n.b.
A2-5 9 21,80 0,35 0,00 8,52] 4,41 o0,07| o0,00| 41,53 4,63 n.b. n.b.| n.b.
A3-23_1 23,52 0,07] o0,04] 3,87 6,83 o0,08] 0,02] 58,42 1,89 n.b. n.b.| n.b.
A3-23_10 20,46 0,05 0,18] 39,64| 0,22 0,00/ 0,02 25,37 2,59] n.b. nb.| n.b.
A3-23_11 20,77 0,04 o0,21] 32,98 2,24 o0,02] o0,41| 29,80 2,98] n.b. n.b.| n.b.
A3-23_12 26,30 0,10] 0,08 4,77 6,68 0,07 0,22 53,91 2,19] n.b. n.b.| n.b.
A3-23_13 n.b. n.b. 1,59| 0,21 n.b.| 51,83 n.b. n.b.] o0,06] 0,00 0,00[44,00
A3-23_14 n.b. n.b. 1,34 0,12 nb.| 53,67 n.b. n.b.] 0,06] 0,00 0,00]44,00
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Anhang V-Mikrosondenanalysen

Al203 [ Na20 | Mno | Feo | k20 | cao | Tio2 | sio2 | mgo | so3 | Bao | co2
Probe [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
A3-23 15 n.b. n.b.] 2,69] 0,78] n.b.| 36,40 n.b.| n.b.] 0,09] 0,02 o0,00]44,00
A3-23_16 n.b. n.b.] 0,47] 4,50 n.b.| 19,09] nb.| nb.] 1,25] 0,01 0,00]44,00
A3-23 17 n.b. n.b.] 1,54] 0,20 n.b.[ 50,73] n.b.| n.b.] 0,24] 0,02 0,01 44,00
A3-23 18 n.b. n.b.] 0,24] 0,59 n.b.| 43,32] nb.| n.b.| 048] 0,01] 0,01]44,00
A3-23 19 n.b. n.b.] 0,83] 0,04 nb.[ 3702] nb.| nb.|] 0,08 0,00 0,02]44,00
A3-23 2 22,82 0,08] 0,21 17,15 4,62 o0,07] o0,05] 40,64] 6,15] n.b.] nb.] nb.
A3-23 20 n.b. n.b.] 2,25] 0,44 n.b.[| 49,61 nb.| n.b.] 0,23] 0,01 o0,00{44,00
A3-23 21 n.b. n.b.] 3,28/ 0,51 n.b.| 4858 n.b.| n.b.] 0,13] 0,01 o0,11]44,00
A3-23 3 20,30 0,02 0,22] 40,22 o0,09] 0,00 o0,01] 24,09] 2,11] n.b.] nb.] nb.
A3-23 4 19,24 0,04 o0,18| 38,86 0,18] 0,00 0,00 23,35] 2,19] n.b.] n.b.] nb.
A3-23_5 18,04 0,04 o0,12| 33,46 0,89 0,00 o0,02] 42,66] 1,90 n.b.] n.b.] nb.
A3-23 6 24,68 0,48 0,03| 4,08| 7,74 o0,09] o0,08] 49,89] 1,90 n.b.] nb.] nb.
A3-23_7 22,88 0,11 o0,04| 2,74 6,25 o0,10] 0,06 51,99 1,48] n.b.] nb.] nb.
A3-23 8 21,66 0,81 0,02 2,42 5,83 0,10 o0,11] 50,32] 1,56] n.b.] nb.] nb.
A3-23 9 20,78 0,02 0,32 37,01 0,02 0,00 o0,05] 2527 4,19 n.b.] nb.] nb.
A3-32 1 25,96 0,07 o0,0a| 4,67 9,25 o0,25] o0,19] 61,37] 2,13] n.b.] nb.] n.b.
A3-32_10 19,96 0,03 0,23| 40,01 o0,09] 0,00 o0,02] 23,78 2,03] n.b.] nb.] nb.
A3-32 11 20,77 0,02| 0,33 37,72 o0,00] o0,01] o0,00] 24,01] 3,98 n.b.] nb.] nb.
A3-32_12 20,86 0,00 o0,08| 41,46] 0,00 0,00 o0,02] 23,46] 1,47] n.b.] nb.] nb.
A3-32_13 21,02 0,01] 0,29] 36,61 0,01] 0,00 o0,00] 24,42] 4,28] n.b.] nb.] nb.
A3-32_14 21,13 0,04 o0,10| 41,65 0,00 0,00/ 0,01 24,36] 1,25/ n.b.] nb.| nb.
A3-32 15 26,71 0,10] 0,03| 5,64 6,96 o0,27] o0,11] 51,91 2,09] n.b.] nb.] nb.
A3-32 16 20,71 0,06] o0,42| 38,77 o0,40] 0,00 o0,00] 24,91] 1,99 n.b.] nb.] nb.
A3-32 17 20,75 0,03 o0,42| 36,72 o0,01] 0,00 o0,04]| 24,23] 4,35] n.b.] nb.] nb.
A3-32_18 20,80 0,01] o0,08| 41,29 0,03 0,00 o0,03] 23,07 1,35/ n.b.] nb.] nb.
A3-32_19 20,58 0,00] o0,18] 39,03 o0,01] 0,02] o0,02] 23,74] 3,02] n.b.] nb.] nb.
A3-32 2 19,52 0,10 o0,14| 40,84 0,03] o0,00] o0,02] 28,60] 1,60] n.b.] n.b.] n.b.
A3-32 20 20,87 0,07 0,33] 37,02 o0,00] 0,00 o0,02] 24,22] 4,41 nb.| nb.| n.b.
A3-32 21 21,45 0,03 0,35| 37,36 0,00 0,00 0,03] 24,03] 4,24] nb.] nb.| nb.
A3-32 22 20,23 0,02| 0,30 37,18 0,00 0,00 o0,07| 23,82] 4,94 n.b.] nb.] nb.
A3-32 23 20,28 0,04 0,17 42,07 o0,00] 0,00 o0,06] 23,27 1,60] n.b.] nb.| nb.
A3-32 24 24,79 0,08] 0,06 5,19 8,06] 0,123] o0,02] 50,73] 1,91] n.b.] n.b.] n.b.
A3-32_25 21,16 0,04 0,18| 40,00 0,04 0,00 o0,03] 24,20 3,62] n.b.] nb.] nb.
A3-32_26 20,28 0,05 0,39| 36,60 0,00 0,00 o0,00] 23,62] 4,22] n.b.] nb.] nb.
A3-32 27 21,54 0,03 o0,00| 41,89 o0,01] 0,00 o0,01] 23,28 0,74] n.b.] nb.] nb.
A3-32 28 24,58 0,17 o0,07| 3,86 7,34 o0,38] o0,11] 53,96] 2,68 n.b.] nb.| nb.
A3-32 29 20,60 0,04 o0,15| 40,36 0,03 0,00 o0,00] 23,36] 1,79] n.b.] nb.| nb.
A3-32 3 20,07 0,05 o0,18] 38,39 0,04 0,00/ o0,00] 29,23] 3,48 n.b.] nb.] nb.
A3-32_30 19,69 0,05 o0,20| 41,49 o0,19] 0,00 o0,00| 23,44 1,81] n.b.] nb.] nb.
A3-32 31 21,15 0,00l 0,43 37,00 o0,05] 0,00 o0,02] 23,65] 4,04 n.b.] nb.] nb.
A3-32_32 26,71 0,28 o0,05| 3,86 7,18 0,27] o0,02] 54,46] 2,40] n.b.] nb.] nb.
A3-32_33 16,78 0,04 o0,18] 32,37 o0,66] o0,05] o0,02] 21,20] 1,23] n.b.] nb.] nb.
A3-32_34 20,71 0,06] 0,33 37,84 0,02 o0,02] o0,02] 23,92] 3,78] n.b.] nb.] nb.
A3-32_35 20,18 0,00] o0,12| 41,09 0,00 0,00/ o0,05] 23,23] 1,38] n.b.] nb.| nb.
A3-32 36 21,51 0,03 o0,16| 35,95 1,39] 0,03] o0,00] 30,52] 1,49] n.b.] nb.| nb.
A3-32 37 20,75 0,01| o0,46| 37,32 0,00 0,00 0,04 24,15] 4,53] n.b.] nb.| nb.
A3-32_38 20,76 0,03 0,35| 37,81 0,03] 0,03] 0,03] 24,29] 4,48] n.b.] nb.] nb.
A3-32_39 20,87 0,04 0,18] 34,93 1,48 0,00 o0,04] 33,29] 2,19] n.b.] nb.] nb.
A3-32 4 23,82 0,37 o0,06] 3,10 9,27 o0,87] o0,06| 62,84] 2,60/ n.b.] nb.] nb.
A3-32_40 20,77 0,02| 0,37| 38,26] 0,00 0,00 0,03] 22,96] 3,54 n.b.] nb.| nb.
A3-32_41 25,05 0,06] 0,04| 5,43 7,32 o0,10] o0,01] 51,55] 2,26] n.b.] nb.] nb.
A3-32 42 20,39 0,00] o0,09| 41,59 o0,06] 0,00 0,02] 23,69 1,41] n.b.] nb.| nb.
A3-32 43 20,59 0,00 o0,24| 37,471 o0,08] 0,00 o0,02] 24,69 4,43] nb.] nb.| nb.
A3-32_44 n.b. n.b.] 1,49] 0,00 n.b.[ 53,26] nb.|] nb.] 0,06] 0,00 o0,00]44,00
A3-32_45 n.b. n.b.] 1,16] 0,01] n.b.[ 50,83] n.b.] n.b.] 0,05] 0,03 o0,00]44,00
A3-32_46 n.b. n.b.] 0,89] 0,00l n.b.[ s1,60] nb.] nb.] 0,04] 0,01] 0,03]44,00
A3-32_47 n.b. n.b.] 2,28] 0,44 n.b.[ 51,85] n.b.| n.b.] 0,23] 0,00 o0,00]44,00
A3-32_48 n.b. n.b.] 1,55] 0,00 n.b.| 49,65] n.b.| n.b.] 0,04] 0,02] o0,00]44,00
A3-32_49 n.b. n.b.] 3,15] 0,00 n.b.[| 49,21] n.b.|] n.b.| 0,24] 0,01 o0,00]44,00
A3-32 5 24,70 0,11] o,06| 5,25 9,25 0,14 0,10 61,25] 2,27 n.b.| n.b.| n.b.
A3-32_50 n.b. nb.] 1,22] 0,04 nb.[ s51,68] nb.] nb.] 0,06] 0,00 0,06]44,00
A3-32 51 n.b. n.b.] 0,60] 0,00 n.b.[ s51,45] nb.] n.b.] 0,09] 0,00 o0,00]44,00
A3-32 52 n.b. n.b.] 0,04] 0,05 n.b.|[ s53,15] nb.| nb.] 0,12] 0,02] o0,00]44,00
A3-32 53 n.b. n.b.] 3,48] 0,00 n.b.[ 52,23] nb.] n.b.] 0,23] 0,00 o0,00]44,00
A3-32_54 n.b. n.b.] 1,78] 0,00 n.b.[ 50,37] n.b.] n.b.] 0,05] 0,00 o0,05]44,00
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A203 | Na20 | Mno | Feo | k20 | cao | Tio2 | sio2 | mgo | so3 | Bao | co2
Probe [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
A3-32 55 n.b. nb.] 2,23] 0,00 n.b.| 49,73] n.b.] nb.] 0,05] 0,03 o0,05]44,00
A3-32 56 n.b. nb.] 2,79] 0,00 n.b.| 51,73] nb.] nb.] 0,37] 0,00 o0,00]44,00
A3-32_57 n.b. nb.] 1,36] 0,01 n.b.| 53,05] nb.] nb.] 0,08 0,00 o0,00]44,00
A3-32_58 n.b. nb.] 1,76] 0,03 nob.| 52,08] n.b.] nb.] 0,21] 0,00 o0,00]44,00
A3-32_59 n.b. nb.] 0,02] 0,00 nb.| 53,22] nb.] nb.| o0,06] 0,00 o0,00]44,00
A3-32 6 19,95 0,09 o0,10] 41,58 0,10 o0,06] 0,05 28,24] 1,28] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_60 n.b. nb.] 1,57] 0,02 nob.f 52,13] nb.] nb.] o0,20] 0,02 o0,01]44,00
A3-32 61 n.b. nb.] 3,22] 0,00 n.b.| 48,45] nb.] nb.] 0,24] 0,03] o0,08]44,00
A3-32 62 n.b. nb.] 1,96] 0,00 n.b.| 50,22] n.b.] nb.] 0,04] o0,01] o0,00]44,00
A3-32 63 n.b. nb.] 1,08] 0,00 n.b.| 50,72] n.b.] nb.] 0,04] 0,02 o0,00]44,00
A3-32_64 n.b. nb.] 1,59] 0,00 n.b.| 49,99] n.b.] n.b.] 0,24] 0,00 o0,00]44,00
A3-32_65 n.b. nb.] 1,79] 0,00 n.b.| 50,41] n.b.] n.b.] 0,20 0,02 o0,00]44,00
A3-32 7 19,87 0,16/ 0,31] 37,86 0,21 0,04 o0,00] 29,39] 3,86] n.b.] n.b.|] nb.
A3-32 8 24,47 0,06] o0,01] 4,23 7,98 0,03 o0,00] 53,43] 1,55] n.b.] n.b.|] nb.
A3-32 9 20,33 0,03 o0,26] 39,81 0,46 0,00 o0,04] 2547] 1,82] n.b.] n.b.|] nb.
A3-32 CO2_1 22,69 0,03 0,02] 4,03] 6,95 2,20 o0,08] 41,11] 1,22] n.b.] n.b.|] nb.
A3-32_CO2_10| 20,54 0,01] 0,39] 36,46 0,03 0,32 o0,00] 24,26] 4,43] n.b.] n.b.|] nb.
A3-32 CO2_11| 20,37 0,00] o0,18] 39,07 0,04 0,31] o0,02] 23,52] 2,17] n.b.] n.b.|] n.b.
A3-32_CO2_12 | 20,02 0,02 o0,15] 39,98 0,45 0,70 o0,01] 24,00] 1,61] n.b.] n.b.] n.b.
A3-32_CO2_13 | 20,22 0,01] o0,16| 38,55| 0,05 o0,53] o0,01] 23,23] 2,30] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2_ 14| 20,19 0,01| o0,09] 38,96 0,24 0,87 o0,02] 23,00 2,03] n.b.] nb.| nb.
A3-32 CO2_ 15| 21,01 0,18 o0,28] 37,23 0,122 1,02 o0,02] 23,91 3,36] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2_16| 20,13 0,01 o0,12] 40,92 0,21 0,57 o0,00] 23,01] 1,30] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2_ 17| 24,35 0,06] 0,07] 4,03 7,29 o,59] o0,09] 40,92] 1,81] n.b.] n.b.|] n.b.
A3-32 CO2_18| 23,36 0,05 o0,07] 6,37 7,11 3,91 o0,06| 44,43] 1,59] n.b.] n.b.|] n.b.
A3-32 CO2_19| 20,56 0,06] o0,06| 40,48 0,09 0,65 0,03] 23,64] 1,56] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_CO2_2 23,26 0,02 o0,02] 5,57 5,96 2,85 0,07] 45,03] 1,36] n.b.] n.b.| nb.
A3-32_CO02 20| 20,94 0,02| o0,35| 37,07 0,09 o0,29] o0,01] 24,04] 3,78] nb] nb| nb.
A3-32 CO2 21| 20,26 0,02 o0,21] 38,24 0,03 0,31 o0,02] 23,43] 3,45] n.b.] nb.] nb.
A3-32 CO2 22| 21,29 0,22 o0,30] 32,05 0,97 o0,76] o0,01| 25,52] 4,24] nb.] nb.] nb.
A3-32 CO2 23| 21,65 0,02 0,22] 21,29 2,39 0,83 o0,03] 34,41] 3,36] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_CO2 24| 20,66 0,02 o0,06| 43,29 0,02 0,22 o0,04] 23,38] 1,07] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2 25| 21,55 0,03 0,27 37,98 0,07 o0,26] o0,05] 24,07] 3,77] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_CO2 26| 30,28 0,22 o,00] 2,06 7,78 0,15 o0,22] 53,03] 1,49] n.b.] n.b.] n.b.
A3-32 CO2 27| 20,03 0,05 o0,28] 38,12 0,30 0,55 o0,04] 24,63] 1,99] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_co2 28| 20,53 0,11 o0,30] 33,50 0,16 0,69 o0,01| 23,46] 4,98] n.b.] nb.] nb.
A3-32 CO2 29| 23,48 0,05 o0,04] 4,49| 6,38 2,46 o0,00| 48,47] 1,57 n.b.] nb.| nb.
A3-32_CO2_3 20,69 0,04 0,23] 39,37 0,27 o0,46] o0,00| 24,56] 1,63] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2 30| 21,05 0,03 0,33] 37,78 0,06 o0,61] o0,00| 23,89] 4,26] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2 31| 20,49 0,01] o0,08] 41,38 0,07 o0,65] o0,01] 22,99] 1,17] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2_ 32| 20,80 0,02 0,39] 37,10l 0,120 0,77 o0,00| 23,48] 3,96] n.b.] n.b.] n.b.
A3-32_CO2 33| 19,86 0,01] o0,13] 40,53 0,10 o0,53] o0,01] 23,61] 1,28] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_CO2_34| 19,93 0,04 o0,30] 36,29 0,09 o0,51] o0,01] 22,79] 4,31] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_CO2_ 35| 20,22 0,05 0,31] 36,29 0,27 1,25 o0,05| 24,06] 4,39] n.b.] nb.| nb.
A3-32 CO2 36| 20,44 0,06] 0,19] 38,05 0,07 o0,28] o0,02] 22,98] 3,23] n.b.] nb.| nb.
A3-32 CO2 37| 19,53 0,53 0,33] 34,96 0,04 0,47 o0,00| 23,03] 5,44] n.b.] n.b. b.
A3-32 CO2 38| 20,82 0,02 0,22] 40,42 0,06 o0,48] o0,01] 23,83] 1,39] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2 39| 20,89 0,07 0,27] 36,49 0,11 o0,69] o0,00| 23,88] 4,24] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_CO2_4 20,75 0,03 0,27] 36,46 0,13 0,81 o0,02] 24,00] 4,36] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_CO2_40| 21,90 0,04 o0,07] 3,30 4,31 2,03 o0,08] 59,01] 1,94] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2_41| 20,85 0,01] o0,12] 41,43 0,09 0,44 o0,02] 23,65] 1,17] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2_ 42| 21,02 0,02| 0,34] 36,49 0,21 1,00 o0,00| 23,96] 4,17] n.b.] nb.] nb.
A3-32 CO2 43| 19,87 0,01| 0,30] 40,94 0,15 0,54 o0,01] 24,04] 1,80] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2_44 | 20,16 0,01] o0,21] 38,67 0,22 0,55 o0,05| 24,42] 2,65] n.b.] n.b.] nb.
A3-32 CO2_ 45| 20,41 0,20 0,38] 36,60 0,07 0,44 o0,00| 24,07 4,04] n.b.] nb.] nb.
A3-32 CO2_46| 21,08 0,03 0,35] 36,32 0,23 0,91 o0,00| 24,07] 3,94] n.b.] n.b.] nb.
A3-32_CO2_47 n.b. nb.]| 0,01] 84,45 nb.| 0,20] n.b.] nb.] o0,00] o0,01] o0,00] 0,00
A3-32_CO2_48 n.b. nb.] 0,18] 34,87 nb.| 0,33] nb.] nb.] 0,03] 3,57 o0,01] 0,00
A3-32_CO2_49 n.b. nb.| o0,18] 37,77 nb.| 0,47] nb.] nb.] o0,04] 1,67 o0,00] 0,00
A3-32_CO2_5 22,35 0,08 0,29] 35,84 0,23 1,06 o0,03] 25,84] 3,68] n.b.] nb.|] nb.
A3-32_CO2_50 n.b. nb.] 0,01 75,75 nb.| 0,15] n.b.] n.b.] 0,08] 0,00 0,02 0,00
A3-32_CO2_51 n.b. nb.] 0,22] 35,01 nb| 0,37] nb.] nb.] o0,00] 3,11 o0,00] 0,00
A3-32_CO2_52 n.b. nb.] 0,27] 26,35 n.b.| 0,58] nb.] nb.] 0,03] 12,59 0,01 0,00
A3-32_CO2_53 n.b. nb.] 0,39] 22,39 nb.| 0,57] nb.] nb.] 0,02] 14,05 o0,00] 0,00
A3-32_CO2_6 21,39 0,01] o0,36] 36,28 0,06 0,49 o0,00| 24,33] 3,73] n.b.] n.b.] nb.
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Tabelle A6: Fortsetzung

Anhang V-Mikrosondenanalysen

AI203 | Na20 [ MnO | FeO [ K20 [ caO | TiO2 | Si02 | MgO | SO3 | BaO | CO2
Probe [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] | [%]
A3-32 CO2 7 24,22 0,04| 0,07 1582| 577| 1,67| 0,06| 40,37 1,75| n.b. ] n.b| n.b.
A3-32_CO2_8 21,04 0,02] 0,07 39,08 0,554] 0,60 0,00] 2590 1,95| n.b.f n.b| n.b.
A3-32 CO2 9 21,21 0,03 0,26 32,88 1,51| 1,03] 0,04 29,05 4,04] n.b.] n.b.| n.b.
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Anhang VI-Zusammengefasste Petrographie und RFA

Tabelle A7: Zusammengefasste Petrographiedaten, die zusatzlich zu den genutzten Proben und Daten von KOHLHEPP (2012) und WERNER (2014) verwendet wurden.

Quarz| Feldspat | Lithoklast | Zement | IGV [,cPorositat|gsPorositat Quarz| Feldspat | Lithoklast | Zement | IGV [,cPorositat|gsPorositat
Probe| [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] Probe | [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
A3-10 48,00 16,66 5,99| 25,98( 26,98 1,33 2,06] A3-22 | 45,67 17,33 1,33| 19,67| 26,00 7,00 n.b.
A3-11] 61,66 9,66 2,66 19,65]| 25,65 6,00 2,64] A3-23 | 44,00 18,67 6,00 17,67] 19,00 1,33 0,03
A3-12]52,32 9,99 3,66 28,98 32,31 3,33 2,21] A3-24 | 50,67 12,67 7,67 13,67] 14,33 0,67 0,07
A3-13]52,33 13,67 3,00 13,33] 21,33 8,33 5,08] A3-25 | 63,33 13,33 2,99 7,991 14,32 7,33 4,37
A3-14| 49,00 21,67 7,67| 12,00{ 16,33 4,33 1,05| A3-26 | 55,66 6,33 7,32| 16,65[19,31 2,99 0,39
A3-15| 55,66 5,66 9,33| 11,32[19,98 4,33 1,81 A3-27a| 57,67 13,33 3,67| 11,67|11,67 0,00 n.b.
A3-17| 46,00 17,33 13,33| 18,00/ 20,67 2,67 1,12] A3-27b| 55,33 10,67 7,33 6,67| 6,67 0,00 n.b.
A3-3 | 46,33 18,99 2,66] 25,99]|31,98 5,66 4,95] A3-28a | 43,33 6,66 17,98| 15,99] 19,32 5,33 0,18
A3-38| 45,67 13,33 12,00 18,00] 22,33 4,33 1,2] A3-28b| 43,33 7,33 14,66 21,33]| 26,66 0,00 0,01
A3-391] 41,67 18,00 4,00 35,67| 35,67 0,00 n.b.] A3-32 | 36,00 4,66 18,65 23,31 26,30 0,33 0,03
A3-401] 42,33 18,67 4,00 35,00 35,00 0,00 n.b.] A3-33 | 50,00 16,67 0,33 27,00| 28,33 1,33 n.b.
A3-41| 36,67 10,00 3,00 7,67] 16,00 0,00 n.b.] A3-34 [50,67 15,00 4,00 16,00] 17,00 1,00 n.b.
A3-42 | 48,67 15,00 1,67 23,00]31,33 7,33 n.b.] A3-35 | 49,00 16,00 5,67| 13,67| 17,00 3,33 n.b.
A3-43| 47,00 13,67 2,00 31,67| 33,33 1,67 n.b.] A3-36 | 55,67 12,00 5,00/ 10,33| 16,33 6,00 n.b.
A3-44| 40,67 13,00 0,00/ 40,33| 40,33 0,00 n.b.] A3-37 | 51,67 15,67 3,67 9,00| 18,00 9,00 n.b.
A3-45| 50,67 13,33 2,00] 11,67] 22,00 10,67 n.b.] A3-48 | 49,33 16,67 2,33] 12,33] 23,67 11,33 n.b.
A3-46| 54,67 17,67 1,67 21,00] 22,33 1,33 n.b.] A3-49 | 42,67 7,67 0,67 32,33] 32,33 0,00 n.b.
A3-47] 50,00 24,67 3,33 5,00] 14,00 9,00 n.b.] A3-50 | 55,67 13,00 2,67 1,33] 10,67 9,33 n.b.
A3-4a| 43,66 16,99 0,00| 11,33] 23,99 8,66 7,06] A3-51 | 47,33 10,00 13,67| 12,33/ 12,67 0,33 n.b.
A3-4b| 37,33 19,99 0,00| 18,33| 25,66 8,99 11,13] B1-10 | 39,00 18,67 1,00 24,33 25,33 1,67 n.b.
A3-52| 38,00 6,67 1,00 45,67 45,67 0,00 n.b.] B1-11 | 34,33 18,67 1,33| 12,33[30,33 18,00 n.b.
A3-53| 41,67 18,00 4,00| 35,67| 35,67 0,00 n.b.] B1-2 | 49,33 16,00 0,67| 17,33| 18,67 1,33 n.b.
A3-54| 43,67 16,00 1,33| 38,67|38,67 0,00 n.b.] B1-4 | 50,33 11,00 1,67| 11,33[32,67 21,33 n.b.
A3-55| 45,67 16,33 1,00 30,00] 30,00 0,00 n.b.] B1-5 | 45,67 12,33 1,67 9,00] 35,67 26,67 n.b.
A3-7 | 50,65 18,33 0,99 3,33] 19,99 18,32 20,06] B1-6 | 44,67 13,00 1,33 14,00]| 34,00 20,00 n.b.
A3-8 | 48,99 15,99 4,00 7,32| 26,98 19,66 16,15] B1-9 | 36,67 10,33 1,00| 31,67|34,00 2,33 n.b.
A3-9 | 57,33 12,99 1,99| 22,65|24,65 2,66 1,68
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