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Zusammenfassung des Verbundprojektes CLEAN
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Das Verbundprojekt CLEAN war ein Forschungs- und Entwicklungsvorhaben (F&E) von
insgesamt 16 Institutionen der deutschen Wissenschaft und Wirtschaft, welches vom
Bundesministerium flr Bildung und Forschung (BMBF) im Zeitraum von 01.07.2008 bis
30.06.2011 geférdert wurde. Es handelte sich bei diesem F&E-Vorhaben um das
wissenschaftliche Begleitprogramm zu einem EGR-Pilotprojekt (,Enhanced Gas
Recovery"), welches gemeinschaftlich von GDF SUEZ E&P Deutschland GmbH (GDF
SUEZ) und Vattenfall Europe durchgefihrt werden sollte. Hierzu wurden seitens des
Lagerstattenbetreibers das nahezu vollsténdig abgebaute, strukturell und hydraulisch
vom Hauptfeld isolierte Teilfeld Altensalzwedel ausgewahlt und die zur Durchflihrung
des Pilotprojektes erforderliche ober- und untertagige Infrastruktur eingerichtet bzw.
bereitgestellt. Das Verbundprojekt CLEAN hatte zum Ziel, (1) die Mdglichkeiten der
Mobilisierung konventionell nicht fdrderbarer Erdgasmengen zur Steigerung der
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Erdgasférderung zu testen, und (2) die generelle Tauglichkeit der Lagerstatte fur die
Injektion und Speicherung als auch die generelle Injizierbarkeit von CO, zu
untersuchen. Im Rahmen des Pilotvorhabens war geplant, nahezu 100.000 Tonnen CO,
in das Teilfeld Altensalzwedel zu injizieren.

Der Forschungsschwerpunkt von CLEAN lag dabei in der Entwicklung und Optimierung
geeigneter Technologien und Verfahren (1) zur optimalen CO,-Injektion in Bezug auf
eine gréBtmogliche Ausbeute des Erdgasreservoirs, (2) zur technischen Uberwachung
der CO,-Ausbreitung in der Lithosphare unter Berucksichtigung umweltrelevanter
Prozesse, (3) zur Realisierung eines Langzeitbohrungsverschlusses, (4) zur Ermittlung
und Beurteilung der Bohrungsintegritat dlterer Bohrungen sowie (5) der Untersuchung,
Beschreibung und Bewertung aller mit der CO,-Injektion und der Verdrangung von
Erdgas verbundenen Prozesse. Darlber hinaus sollte durch die Weiterentwicklung der
wissenschaftlichen open-source Software OpenGeoSys und deren Anpassung speziell an
Reservoirmodellierungen ein effektives Simulationswerkzeug flr kinftige EGR- und CO,-
Speicherprojekte zur Verfligung gestellt werden.
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Abb. A: Organigramm des F&E-Verbundvorhabens CLEAN

Das Verbundvorhaben wurde vom Helmholtz-Zentrum Potsdam  Deutsches
GeoForschungsZentrum (GFZ) in enger Abstimmung mit dem Verbundpartner und
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Lagerstattenbetreiber GDF SUEZ koordiniert. Drei Themenverbliinde bildeten den
Kernbereich des Verbundvorhabens: ,Bohrungsintegritat®, ,Geowissenschaftliche
Prozessbeschreibung™ sowie ,Umwelt- und Prozessmonitoring® (s. Abb. A). Jeder
Themenverbund setzte sich aus 4 Projekten zusammen, die wiederum den Rahmen fir
verschiedene Teilprojekte bildeten. Ungeachtet dieser Strukturvorgabe waren die
Teilprojekte auch untereinander verbundlbergreifend vernetzt.

Zusatzlich wurde der ebenfalls vom BMBF geférderte Themenkomplex ,Offentliche
Akzeptanz" zur sachlichen Aufklarung und qualifizierten Information der regionalen
Bevolkerung an das F&E-Vorhaben angegliedert. Die Aktivitaten in diesem
Themenkomplex wurden vom GFZ aus geleitet und in engem Kontakt mit GDF SUEZ
und dem BMBF realisiert. Mit CLEAN assoziiert war zudem der Themenkomplex
~Technikumsanlage - Injektion von CO,". Dieser von GDF SUEZ verantwortete
Themenkomplex hatte sich zur Aufgabe gestellt, die technische Basis flr die
wissenschaftlichen Arbeiten im CLEAN-Vorhaben inklusive der Infrastruktur zur CO,-
Injektion zu Verfligung zu stellen.

Fir die interne Kommunikation stand flir alle Projektpartner eine von der Firma GICON
entwickelte und gepflegte, Web-basierte Informationsplattform zur Verfligung.

Der unerwartet groBe politische Einfluss auf das bergrechtliche Genehmigungsverfahren
sowie die Verzégerungen bei der Umsetzung der Richtlinie des Europaischen Parlaments
und Rates zur geologischen Speicherung von CO, (DIRECTIVE 2009/31/EC) auf
bundesdeutscher Ebene hatten zur Folge, dass die zustandige Behérde (Landesamt flur
Geologie und Bergwesen, Sachsen-Anhalt) wahrend der Projektlaufzeit keine Erlaubnis
fur die Injektion von CO, erteilte. Trotz dieses massiven Einschnitts in das CLEAN-
Vorhaben konnten die Arbeiten zum Uberwiegenden Teil erfolgreich umgesetzt werden,
wobei partiell verschiedene Anpassungen an die Durchfihrung und Ziele erforderlich
waren. Die Themenverbinde ,Bohrungsintegritat® sowie ,Geowissenschaftliche
Prozessbeschreibung™ konnten ihre Ziele weitestgehend unbeeinflusst umsetzen. Im
Themenverbund ,,Umwelt- und Prozessmonitoring™ wurden alle Projekte - mit Ausnahme
des Projektes ,Reservoir- & Caprock-Monitoring® - mit geringfiigigen Anpassungen
realisiert. Alle im Projekt ,Reservoir- & Caprock-Monitoring" entwickelten Methoden
konnten aber alternativ an anderen Standorten erfolgreich getestet werden.

Im 2. Quartal 2010 wurde, entsprechend der zu diesem Zeitpunkt immer noch unklaren
politischen Rahmenbedingungen, von GDF SUEZ die Vergabe noch ausstehender
Fremdleistungen ausgesetzt. Die betriebsbereite Informationsstelle in Salzwedel konnte
nicht eréffnet werden. Die Offentlichkeitsarbeit wurde an diese Situation angepasst
weitergefihrt. Das erarbeitete Informationsmaterial konnte alternativ. im
Besucherzentrum Ketzin der Offentlichkeit prasentiert werden.

Insgesamt flhrten die im CLEAN-Verbundprojekt durchgeflihrten Arbeiten zu einer
umfassenden Bewertung des EGR-Potentials der Altmark-Lagerstatte. Es wurden sowohl
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digitale Datenbanken und Modelle als auch Bewertungen der Bohrungsintegritat, der
Férderpotentiale sowie der Folgeerscheinungen bzw. Risiken einer EGR-Technologie am
Standort Altmark erarbeitet. Auch konnten die wesentlichen in Verbindung mit einer
CO,-Speicherung in-situ ablaufenden Prozesse dokumentiert, bilanziert und beurteilt
werden. Die Weiterentwicklung und Erprobung unterschiedlicher Monitoringmethoden
ermdglicht eine verbesserte Uberwachung von CO.-Speicherstandorten. Hierdurch
wurde der Kenntnisstand nicht nur im Bereich von EGR und CO,-Speicherung, sondern
generell flir Untersuchungen des tiefen Untergrundes (z. B. Geothermie,
Kohlenwasserstoffexploration) beférdert. Ein weiteres Resultat des Verbundvorhabens
ist die Schaffung der technischen, logistischen und konzeptionellen Voraussetzungen fir
die Durchfihrung eines EGR-Pilotprojektes mit CO,-Injektion fiir den Standort Altmark.

Der wirtschaftliche Nutzen der bisher erfolgten Arbeiten besteht vorrangig in der
optimierten Nutzung des potenziellen unterirdischen Speicherraumes und der
Verringerung von Risiken bei kliinftigen EGR- bzw. CO,-Speichervorhaben. De facto aber
hangt der wirtschaftliche Erfolg der geleisteten Arbeiten in starkem MaB von der
politischen Entwicklung in den nachsten Jahren und Jahrzehnten ab.

Im Folgenden werden die gewonnenen Erkenntnisse und Ergebnisse im Einzelnen
vorgestellt:

Themenkomplex ,,Technikumsanlage Injektion von CO,"

Im diesem Themenverbund wurden in der Projektlaufzeit folgende Arbeiten
vorgenommen:

— Installation der Injektionsanlage,
— Materialbeschaffung (Rohrleitungen, Komplettierung der Injektoren),
— Schulung von Personal.

Aufgrund der wahrend der Projektlaufzeit nicht erteilten bergrechtlichen
Genehmigungen konnten die Ubernahme des CO,, die Konditionierung des CO,, der
Betrieb der Konditionierungsanlage, die Injektion des CO, in den Rotliegend-Speicher,
die Erfassung der Platznahme des CO, in der Lagerstatte, die Bewertung der Injektivitat
der Bohrungen und des unmittelbar angrenzenden Speicherbereichs, die
teilfeldbezogene Bewertung des EGR-Effektes sowie die Messung und der Nachweis der
prognostizierten, gesteigerten Erdgasausbeute nicht durchgefiuhrt werden.

Themenverbund ,,Bohrungsintegritat"

Im Themenverbund ,Bohrungsintegritat" standen folgende Ziele im Vordergrund der
Untersuchungen und wurden in vollem Umfang erreicht:
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— Entwicklung wissenschaftlicher Methoden zur Erfassung und Bewertung des
Bohrungszustandes im Hinblick auf dessen langfristige Eignung flr eine sichere
und 6kologisch unbedenkliche CO,-Speicherung,

- Entwicklung wissenschaftlicher Konzepte zur Szenariendefinition und
-bewertung mdglicher CO,-Leckagen,

— Entwicklung von Monitoringprogrammen und MaBnahmen zur Vermeidung,
Reparatur und Bekampfung von Leckagen sowie

— Entwicklung eines dauerhaften geologischen Verschlusskonzepts von Bohrungen.

Basierend auf den aktuellen Monitoringtechniken und den potenziellen, relevanten
Schadensprozessen wurden Bewertungsschemata zur Beurteilung des aktuellen
Bohrungszustandes sowie der Langzeitsicherheit entwickelt. Verschiedene Prifverfahren
wurden einander gegenlUbergestellt und evaluiert. Als relevante Schadensprozesse
wurden chemische Korrosion, mechanisch-thermische Beanspruchung sowie
Herstellungsdefizite identifiziert und beschrieben. Bei offenen Bohrungen besteht das
Prifschema u. a. aus Bohrlochmessungen zur Ausweisung potenzieller Leckagewege,
zur Feststellung der Druckdichte sowie dem Ausschluss von Fluidbewegungen. Fir
verflllte Bohrungen wurde ein Kriterienkatalog zur Beurteilung der Qualitat der
Verfullung entwickelt. Die Prognose der Langzeitsicherheit wurde anhand der Methode
der ,Features, Events and Processes (FEPs)" durchgefihrt. In Laborexperimenten
konnten Selbstheilungsprozesse im Verbundsystem (an den Grenzflachen Salz-Zement
und Zement-Casing sowie innerhalb des Zements) nachgewiesen werden.

Zur Quantifizierung der langfristigen Integritatsentwicklung von Bohrungen wurden
Laborexperimente zum Korrosionsverhalten unterschiedlicher Stahle im Kontakt mit
scCO, unter verschiedenen Einflussfaktoren (Wasser, Chlor, Temperatur, Inhibitoren
und den Gasen 0,, CO und H,S) durchgeflihrt. Die Ergebnisse zeigen, dass das
Vorhandensein von Wasser in dem System die Korrosion deutlich erhéht. Aus diesem
Grund sollte CO,, bevor es in Rohrleitungen oder Injektionssonden gelangt, getrocknet
werden. Beimengungen von Gasen sollten einen noch festzulegenden Grenzwert nicht
Uberschreiten. Die Komplettierung der Sonden sollte mit 13Cr-Stahl erfolgen.

Nach Auswertung und Interpretation der von GDF SUEZ zur Verfigung gestellten
Bohrlochuntersuchungen (1975 - 2000) im Untersuchungsgebiet wurden fur
reprasentative Bohrungsintervalle Festigkeitsberechnungen flir alle Bohrungen
gegenuber Kollaps und Bersten unter Beachtung der Korrosionsrate und
injektionsbedingter Thermospannungen durchgeflihrt. Die berechneten Sicherheiten
zeigen, dass die technische Bohrungsintegritat der 12 untersuchten Sonden flr das
EGR-Pilotprojekt CLEAN (3 Jahre mit insgesamt 100.000 t CO, Injektion) ohne weitere
Intervention gegeben ist. FUr den Fall einer Leckage wurden ein MaBnahmenkatalog
erarbeitet und hierzu Risikoszenarien modelliert. Zementundichtigkeiten kénnen durch
Polymergelinjektionen oder Sekundarzementation behoben werden. Fir Casing-

14



Endbericht zum F&E Verbundvorhaben CLEAN #?
Berichtszeitraum: 01.09.2008 bis 30.06.2011

Reparaturen wird die Patch-Technologie empfohlen.

Fir Langzeitbohrungsverschlisse bieten natlrliche Materialien (Steinsalz, Ton,
Schwefel) gegenltber Stahl und Zement einen besseren Korrosionsschutz. Deshalb
wurde flUr ein langzeitstabiles Bohrungsverschlussverfahren im salinaren Deckgebirge
ein Konzept entwickelt, welches durch das Einbeziehen der natirlichen
Kriecheigenschaften einer mehrere hundert Meter machtigen Steinsalzformation im
Verbund mit weiteren, vorgesehenen Verschlussmaterialien (Polymergele im
Porenraum, Zementbricken unterhalb der Salzbarriere) zusatzliche Sicherheit bringen
soll. Zur Ermittlung der Kriechparameter von Steinsalz wurden Laborexperimente
durchgefihrt, die in die numerischen Simulationen des Langzeitbohrungsverschlusses
einflossen. In einem Feldversuch wurde die Eignung der Verschlusstechnologie getestet.
Hierzu wurde eine Bohrungssektion im Bereich der Steinsalzformation durch Ausfrasung
von Verrohrung und Zementation gedffnet und die natirliche Steinsalzkonvergenz zum
Verschluss der Bohrung beobachtet. Die Untersuchungen wurden von numerischen
Simulationen begleitet. Im Vergleich mit den Verifikationssimulationen verliefen die in-
situ Beobachtungen zur Steinsalzvolumenkonvergenz jedoch etwa 12- bis 15-fach
langsamer. Das Feldexperiment wurde mit der zweiten Workover-Phase im Juni 2011
beendet. Die Begutachtung des gewonnenen Kernmaterials sowie die Auswahl von
geeigneten Proben flir die Laborversuche an Steinsalzkernen dauern derzeit an. Die
Ergebnisse des Experiments sind im Abschlussbericht dargestelit.

Themenverbund ,,Geowissenschaftliche Prozessbeschreibung™

Die Arbeiten in diesem Themenverbund waren auf ein verbessertes, ganzheitliches
Systemverstandnis der bei einer CO,-Injektion bzw. -Speicherung ablaufenden physiko-
chemischen Vorgange fokussiert. Die Forschungsschwerpunkte lagen auf der
umfassenden geowissenschaftlichen Charakterisierung des geologischen
Gesamtsystems der Reservoirgesteine, Fluide und des Deckgebirges sowie aller durch
die CO;,-Injektion induzierten Prozesse.

Folgende Zielsetzungen und Fragestellungen wurden verfolgt:

— Aufbau eines effizienten, ganzheitlichen Daten-Management-Systems zur
optimalen Vernetzung der Themenverbundmitglieder als Voraussetzung einer
ganzheitlichen geowissenschaftlichen Systemanalyse,

— Entwicklung neuer Laborverfahren und numerischer Methoden, die speziell auf die
Belange einer CO,-Injektion ausgelegt sind,

— Demonstration und Quantifizierung von zu erwartenden Prozessen in
verschiedenen Skalen: (1) Labor, (2) Bohrlocheffekte, (3) ,Nah-Feld"-Effekte, (4)
Reservoir- und Deckgestein-Skala und (5) Lagerstattenskala.

Es wurde ein Web-basiertes Informationssystem zur interaktiven Benutzung flr die
Arbeitsgruppen des Themenverbundes entwickelt. In diesem Informationssystem
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wurden die von GDF SUEZ Ubergebenen Daten digital zur Verfigung gestellt. Es erfolgte
ferner eine Verifizierung und Interpretation der geowissenschaftlichen Daten. Das
Daten-Management-System diente zusatzlich der Archivierung neu erhobener
chemischer, mineralogischer und thermodynamischer Daten sowie der Bereitstellung
von Modellen, Simulationen und anderer Dokumente. Hierdurch wurde eine Plattform
flr eine verbesserte wissenschaftliche Kommunikation und einen schnellen Transfer von
Daten geschaffen.

Flr das Deckgebirge wurde ein geologisches Modell entwickelt und parametrisiert. Um
die vorherrschenden Stressregime zu charakterisieren und klnftige Entwicklungen der
Spannungszustande in Bezug auf anthropogene Einwirkungen einzuschatzen, wurden
in-situ  Spannungsmodellierungen durchgefiihrt. Die Auswertung von Archivdaten
erlaubte Rlckschlisse auf den aktuellen Spannungszustand im Untersuchungsgebiet.
Zusatzliche Experimente an Gesteinen wurden im Labor durchgeflihrt, um weitere
erforderliche gebirgsmechanische Parameter flir die Modelle zu erhalten. Ein 3D-ArcGIS
Deckgebirgsmodell wurde fiir das Untersuchungsgebiet bis in eine Tiefe von etwa 3 km
entwickelt. Die ebenfalls im GIS-Modell enthaltenen Daten Uber Bohrlochrandausbriiche
zeigen den Charakter der raumlichen Verteilung von Spannungsanisotropien in
verschiedenen geologischen Horizonten.

Die sedimentologischen Untersuchungen der Rotliegendsedimente fluhrten zur
Klassifizierung der Sandsteine in verschiedene Litho- und Diagenesefaziestypen, die auf
einer kontinentalen Uberflutungsebene in einem Sabhka-Milieu abgelagert wurden.
Detaillierte geochemische und mineralogische Untersuchungen zeigen zudem enge
Zusammenhange zwischen geochemischer Gesteinszusammensetzung,
mineralchemischen und -morphologischen Charakteristika (besonders bei Chlorit- und
Karbonattypen), spezifischen (reaktiven) Mineraloberflachen und petrophysikalischen
Parametern (z. B. Porositat, Permeabilitat, nicht reduzierbarer Wassersattigung,
~wettability") und den verschiedenen Litho- und Diagenesetypen. Dadurch wurden in
den hdéher porésen und permeablen aolischen Faziestypen Fluid-Gestein-Reaktionen
beglinstigt, die zu einer Bleichung der urspriinglich roten Sandsteine flihrte. Die dabei
beteiligten Fluide flihrten CO, und Kohlenwasserstoffe, welche eine Reduzierung von
Eisenverbindungen und einen Massentransport von Elementen beglnstigten. Die
Lithofazies beeinflusst dabei stark die friih- bis spatdiagenetischen Mineralbildungs- und
Lésungsprozesse, die wiederum groBen Einfluss auf die Porositaten und Permeabilitaten
haben. Hierbei erreichen dolische Dunen- und Flachensanden die héchsten Porositaten
und Permeabilitaten. Das AusmaB der Gestein/Fluid-Wechselwirkungen hangt im
Wesentlichen von der KorngréBe und -sortierung bzw. PorengréoBe, -form und -
vernetzung ab. Die gefundenen Korrelationen konnten in Clustergruppen
zusammengefasst werden und koénnen somit zuklUnftige PETREL™-Modellierungen
verfeinern.

Zudem zeigten durchgefiihrte Batchexperimente, dass mit CO, gesattigte Solen zur
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Lésung von Mineralen und Anderungen der Fluid- und Transporteigenschaften der
Sandsteine fiihren. Die dabei beobachteten Gesteinsalterationen zeigten groBe
Ahnlichkeiten zu den gefundenen Phdnomenen in den gebleichten (diagenetisch
alterierten) Sandsteinen. In weiteren Laboruntersuchungen wurden geomechanische
und geohydraulische Gesteinsuntersuchungen durchgefiihrt, das Primarspannungsfeld
ermittelt sowie ein ,multi-layer caprock reservoirt-2D-Modell erstellt. Die
Laboruntersuchungen bestadtigen die Eignung des Teilfelds Altensalzwedel flir eine
Pilotinjektion der geplanten 100.000 t CO, und lieferten wichtige Eingangsparameter flr
die numerische Prozessmodellierung.

Numerische Prozessmodellierung und -simulation flhrten zu einem verbesserten
Prozess- und Systemverstidndnis, auf dessen Basis fundierte Prognosen fir die
Effektivitat und Sicherheit der EGR-Technologie mittels CO,-Injektion getroffen werden
konnten. In diesem Zusammenhang wurden zur Beschreibung der beobachteten
thermo-hydro-mechanisch-chemisch gekoppelten Prozesse sowohl kommerzielle
Simulatoren genutzt (z. B. Eclipse 100/300, TOUGH, FEFLOW, FLAC) als auch das
wissenschaftliche open-source Softwareprojekt OpenGeoSys von verschiedenen
Projektpartnern weiterentwickelt. Durch Code-Vergleiche bezlglich unterschiedlicher
Aspekte der EGR-Prozesskette konnten Realitétsbezug und Zuverlassigkeit der
entwickelten Modelle und deren Implementierung in OpenGeoSys nachgewiesen
werden. Fur unterschiedliche Untersuchungsskalen, die vom Bohrloch Uber das
Reservoir-Nahfeld bis in das Gebiet der Gesamtlagerstatte reichten, wurden Modelle
entwickelt und kalibriert. Zur Modellkalibrierung konnten neben Literaturdaten in
vielfaltiger Weise Ergebnisse von Laborexperimenten herangezogen werden, die im
Projekt durchgeflihrt wurden (z. B. hydraulische, geomechanische und geochemische
Parameter). Aufgrund der nicht genehmigten CO,-Injektion konnten die Modellierungen
nicht anhand von neu erhobenen Messdaten (Injektionsmengen, -raten, etc.) validiert
werden. Die erforderliche Leistungsfahigkeit der verwendeten bzw. entwickelten
numerischen Codes konnte jedoch durch ein umfangreiches Benchmarking der
untersuchten Vorgange (physikalisch-chemische Einzelprozesse, gekoppelte Phdnomene
unterschiedlicher Komplexitat) sichergestellt werden. In realistischen
Szenariensimulationen wurde u. a. im Rahmen eines Code-Vergleichs zwischen Eclipse
und OpenGeoSys der fur das Untersuchungsgebiet geplante Tracer-Test modelliert,
woraus sich Hinweise flir effektive Monitoringstrategien und -verfahren ergaben.

Die Bohrlochmodelle zeigen u. a., dass bei einer gasférmigen Injektion des CO, in der
Injektionssonde keine signifikanten thermischen Beanspruchungen des Zements oder
des Casings zu erwarten sind. Basierend auf den Bohrlochmodellen wurde ein Konzept
zur optimalen CO,-Injektion entwickelt. Im Rahmen der Entwicklung geeigneter
Monitoringstrategien fur die Erfassung der Temperaturentwicklung in unmittelbarer
Bohrlochumgebung wurde das Wiederaufwarmverhalten der Speicher- und
Deckgesteinhorizonte numerisch simuliert. Wie bei allen durchgefiihrten Code-
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Vergleichen konnten auch hier sehr gute Ubereinstimmungen zwischen den Ergebnissen
kommerzieller Codes (hier: FEFLOW) und OpenGeoSys erzielt werden.

Das Programm PHREEQC wurde weiterentwickelt und mit dem Simulationsprogramm
OpenGeoSys gekoppelt, um physiko-chemische Prozesse, die bei EGR und CO,-
Speicherung im Reservoir ablaufen, besser beschreiben und quantifizieren zu kdénnen.
Hierzu wurde der Quellcode des Programms PHREEQC um zusatzliche Datensatze
erweitert, Schnittstellen zu  anderen Programmen  entwickelt und eine
Effizienzsteigerung der geochemischen Berechnungen durch algorithmische
Beschleunigungen und Parallelisierung erreicht. In der PHREEQC/OpenGeoSys-Kopplung
wird u. a. die wechselseitige L6sung von CO, in Wasser bzw. Wasser in CO, bei nicht-
isothermen Gasfluss in pordsen Medien bericksichtigt. Dies ermdglicht die Modellierung
von Austrocknungseffekten im bohrlochnahen Bereich und von CO,-induziierten Fluid-
Gestein-Wechsel-wirkungen. Ferner wurden Methoden zur Uberpriifung von
Unsicherheiten in chemischen Datenbanken basierend auf ,small random perturbations®
entwickelt. In einem weiteren Schritt wurde eine systematische, multivariate Analyse
zur Qualitatskontrolle der Datensatze und der chemischen Simulationen durchgefiihrt.
Modellierungsergebnisse zur Injektion von CO, in der Altmark wurden mit
veroffentlichten Ergebnissen natirlicher Analoga (z. B. Fizzy Gas Reservoir, Rotliegend,
Nordsee) verglichen. Die durchgefiihrten Arbeiten waren maBgeblich flir die Entwicklung
des Simulators OpenGeoSys im Bereich der geochemischen Modellierung.

Die bereits erwahnten positiven Ergebnisse von Codevergleichen mit kommerzieller
Simulationssoftware zeigen, dass die im Projekt geplante Weiterentwicklung der
wissenschaftlich genutzten Software OpenGeoSys, als offenes, den Projektpartnern im
Quellcode verfugbares System, den angestrebten Entwicklungsstand erreichen konnte.
Als Vorteile gegentiber kommerziellen Losungen sind u. a. die Realisierung innovativer
Modelle fiur die Zustandsgleichungen realer Gase bzw. deren Mischungen sowie die
modellseitige Kopplung unterschiedlicher physikalischer und chemischer Prozesse
einschlieBlich deren effizienter Umsetzung in einem einheitlichen Softwarekonzept zu
sehen. Die Software OpenGeoSys enthélt zudem ein flexibles Schnittstellenmanagement
fir den Datenaustausch mit numerischen Werkzeugen der Geoinformatik, Pra- und
Postprozessoren sowie anderen Simulatoren. Algorithmen fur das
Hochstleistungsrechnen  sind  ebenso  implementiert wie  Schnittstellen  zu
wissenschaftlichen 3D-Visualisierungs-instrumenten.

Geomechanische Simulationen im bohrlochnahen Bereich, die mit hydraulischen und
thermischen  Prozessen gekoppelt wurden, zeigten unter den geplanten
Injektionsbedingungen zu keiner Zeit das Risiko der Schadigung des Speicher- bzw.
Deckgesteins. Diese Aussage lieB sich auch auf das gesamte Reservoirmodell
Ubertragen. Das Materialverhalten aller betrachteten Gesteinsschichten erwies sich lGber
den gesamten Zeitraum wahrend und nach der Injektion von CO, als elastisch.
Plastische Effekte als Anzeichen flir potenzielles mechanisches Versagen wurden nicht
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festgestelit.

Zur Kontrolle der CO,-Injektion und Injektivitat der Speicherhorizonte wurde ein
Bohrlochmodell mit dem Reservoirmodell gekoppelt. Fir das Reservoirmodell wurde ein
History-Matching erfolgreich durchgefiihrt. Die Simulationen zeigen, dass die geplante
Injektion von knapp 100.000 t im Vergleich zur GréBe des Injektionsgebiets nur
geringen Einfluss sowohl auf den Lagerstattendruck als auch auf den Ausbeutefaktor
hat. Die Ausbreitung des CO, variiert in Abhangigkeit von der Reservoirheterogenitat
und den angenommen Injektionsregimes. Die modellierten Szenarien lassen den
Schluss zu, dass es innerhalb der Injektionsphase von 2 Jahren zu keinem CO,-
Durchbruch an der 1.600 m vom Injektor entfernten Produktionssonde kommt, wahrend
in einer etwa 600 m entfernten Beobachtungssonde nach ungefahr einem Jahr bereits
ein Anstieg der CO,-Konzentrationen messbar sein sollte.

Themenverbund ,,Umwelt- und Prozessmonitoring™

Zu den Aufgaben dieses Themenverbundes gehérten die Entwicklung und Erprobung
von Monitoringmethoden sowie die Ableitung eines Umwelt- und
Betriebsmonitoringkonzeptes. Hierbei ~wurden die ungesattigte Zone, die
oberflachennahen Grundwasserleiterkomplexe, das Deckgebirge und das Reservoir
voneinander unterschieden. Folgende Ziele sollten erreicht werden:

— Die Entwicklung und Erprobung von Methoden zum Prozessmonitoring fir die
genannten Gebiete sowie die Durchfihrung des jeweiligen Monitorings:

o geophysikalisches Monitoring (Seismik, Druck, Temperatur),
o geochemisches und isotopengeochemisches Monitoring,

o Erfassung der mikrobiellen Biozénosen,

o Durchfihrung von Bodengasmessungen,

o hydrogeologisches Monitoring.

— Die Erfassung der nattlrlich und anthropogen verursachten Schwankungsbreiten
der jeweiligen Parameter und madglicher Indikatoren vor und wahrend der EGR-
MaBnahme.

— Die Bewertung der verschiedenen Methoden sowie Identifizierung, Ausweisung
und Dokumentation der flr ein EGR-Monitoring relevanten Parameter und
Indikatoren.

Fir die wungesattigte Zone sowie den Bereich der oberflachennahen
Grundwasserleiterkomplexe konnte das geplante Bodengasmonitoring in vollem Umfang
durchgefihrt werden, da die Untersuchungen von einer CO,-Injektion unabhangig
waren. Flr das Bodengasmonitoring wurde ein Messnetz mit automatischer
Datenilbertragung im Untersuchungsgebiet aufgebaut, welches kontinuierlich die
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Konzentration von CO, und CH,4 in der Bodenluft aufzeichnete. Die Messungen zeigen
natlrliche Konzentrationsschwankungen, die sowohl zeitlich als auch raumlich stark
variieren. Jahreszeitlich bedingte und auch auf kurzer Zeitskala beobachtete
Veranderungen sind abhangig von der Temperatur und der Bodenfeuchte, die
wesentliche Steuerparameter fir den mikrobiellen Abbau sind. Mikrobiologische
Untersuchungen bestdtigen eine relativ groBe und aktive mikrobielle Population im
Nahfeld der Messstationen, die natlrlich vorkommendes organisches Material zu CO,
umsetzen. Raumliche Konzentrationsunterschiede ergeben sich aus dem Flurabstand
und dem Gehalt an organischen Substanzen. Um die natilrliche Bandbreite der
Gasmessungen abschatzen zu kénnen, wird empfohlen, langjahrige Baseline-Messungen
durchzuftihren, die es dann ermdglichen sollen, CO,-Leckagen von naturlichen
Konzentrationsschwankungen zu unterscheiden.

Zur Erfassung der natlrlichen Schwankungsbreiten der Konzentrationen von
Wasserinhaltsstoffen in oberflaichennahen Grundwasserleitern als Referenzzustand vor
einer mdglichen CO,-Injektion wurde das vorhandene Grundwasserbeobachtungsnetz
durch zusatzliche Beobachtungspegel erweitert. In den neuen Messstellen wurden das
Grundwasser sowie die Sedimente beprobt und analysiert und damit eine Basislinie
definiert. Mittels geophysikalischer Messungen (Hubschrauber gestlitzte Aeromagnetik,
Bohrloch/Oberflachen-Geoelektrik) wurden lineare und flachenhafte Informationen zur
Verteilung des elektrischen Widerstands im Untergrund gewonnen, die ebenfalls als
Basislinien-Messungen dienen und zusatzlich Aufschlliisse Uber die geologische Struktur
am Standort liefern. Basierend auf vorhandenen geologischen Daten zur Stratigrafie des
Untergrunds als auch unter Berlcksichtigung der neuen Bohrprofile wurde ein
geologisches Strukturmodell fir die oberflachennahen Grundwasserleiter am Standort
erstellt. Das Strukturmodell wurde in ein hydrogeologisches Strémungsmodell Uberflihrt
und anhand gemessener Grundwasserstande kalibriert. Das hydrogeologische Modell
diente als Datengrundlage zur Simulation von Szenarien zum CO,-Aufstieg in den
oberflachennahen Grundwasserkomplex und zum Einfluss der
GrundwasserflieBgeschwindigkeit auf die Ausbreitung der Gasphase. Darlber hinaus
wurden die geochemischen Auswirkungen einer CO,-Lésung im Grundwasser zur
Beurteilung von Detektionsmdglichkeiten modelliert.

Im Bereich des Deckgebirgs- und Reservoirmonitoring wurden von den Arbeitsgruppen
Monitoringkonzepte fiir das Untersuchungsgebiet entwickelt. Basislinien-Messungen zur
Geochemie und Mikrobiologie wurden planmadBig durchgefihrt, wahrend die
geophysikalischen Untersuchungen (Seismik, Druck, Temperatur) aufgrund des
Projektverlaufs in der Altmark nicht umgesetzt werden konnten. Alternativ wurden von
den betroffenen Arbeitsgruppen die neu- oder weiterentwickelten Monitoringmethoden
(hybrides Bohrlochmesssystem, Gas-Membran-Sensor-Systems (GMS)) und die neu
erworbene Geophonkette an anderen Standorten (GroB Schoénebeck,
Windischeschenbach) erfolgreich getestet. Samtliche Monitoringmethoden stehen
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basierend auf den durchgefihrten Entwicklungen und Tests flr ein Monitoring im
Untersuchungsgebiet nun zur Verfiigung.

Das seismische Monitoring teilte sich in die Teilbereiche aktive und passive Seismik auf.
Im Bereich der aktiven Seismik wurden die Effekte der CO,-Injektion auf die
physikalischen Eigenschaften des Reservoirs aufgezeigt. Diese zeigen, dass eine direkte
Lokalisierung des CO, im Reservoir unwahrscheinlich ist und das Hauptaugenmerk bei
den Messungen auf eine Beobachtung der oberhalb des Reservoirs liegenden
Grundwasserleiter zu richten ist. Dort sind Anderungen im seismischen Wellenfeld
aufgrund gréBerer Dichteunterschiede zwischen CO, und Wasser schon bei geringen
Mengen entweichenden Kohlendioxids zu erwarten. Im Teilbereich der passiven Seismik
wurde im Rahmen des CLEAN-Projektes ein Algorithmus zur automatischen
Lokalisierung seismischer Ereignisse basierend auf Diffraktionssummation entwickelt
und erfolgreich an synthetischen Datensatzen getestet. Grundlage dieser Datensatze
waren das realistische Geschwindigkeitsmodell der Altmark, die geplante
Empfangergeometrie und eine P- und S-Wellen abstrahlende Quelle. Ausgehend von
diesen Tests ist es mdglich die Methode zu nutzen, um madgliche injektionsinduzierte
seismische Ereignisse schnell zu detektieren und zu lokalisieren. Dies ist wichtig, da ein
seismisches Ereignis im Caprock theoretisch zu einer Undichtigkeit der Lagerstatte und
somit zu einem Austritt des CO, flihren kann.

Die auf die Bedingungen der Altmark abgestimmten thermo-hydraulischen Simulationen
zeigten, dass passive Temperaturmessungen wichtige Beitrage flir eine Injektions- und
Produktionsprofilierung leisten kdénnen. Die urspringlich geplante Anwendung der
Warmepulsmethode wurde aufgrund neuer Informationen zu den standortspezifischen
Reservoirbedingungen und den fir das Monitoring zur Verfligung stehenden Bohrungen
verworfen. Als weiterer Beitrag zur Untersuchung injektionsbedingter Anderungen im
bohrlochnahen Bereich wurde eine Sensitivitatsstudie zur Anwendbarkeit des Pulsed
Neutron-Gamma-Verfahrens durchgefihrt. Es zeigte sich, dass dieses Verfahren
aufgrund des geringen Kontrasts zwischen CO, und dem im Reservoir vorhandenen
Erdgas in der Altmark nur sehr eingeschrankt anwendbar ware.

Um bei einer kiinftigen CO,-Injektion in das Gasreservoir bereits kleinste Anderungen
(im ppm- bis ppb-Bereich) in der Fluid- und Gaszusammensetzung wie der
Isotopensignatur detektieren zu kdénnen, wurden umfangreiche geochemische
Untersuchungen von Gasen und Fluiden aus diesem Bereich vorgenommen und eine
entsprechende Daten-Baseline erstellt. Die durchgeflihrten Messungen belegen darlber
hinaus, dass innerhalb des Gasreservoires eine deutliche Variation der isotopischen,
gas- und hydrochemischen Zusammensetzung existiert, und dass diese Variation bei
anhaltender Férderung dynamischen Veranderungen unterliegt. Zudem wurde deutlich,
dass die Art der Probenahme Einfluss auf die verschiedenen Parameter hat. So fuhrten
die Einfahrten mit gebrauchlichen Probennehmern wie Doppelkugelblichse und ,Positive
Displacement Sampler® zur partiellen Entgasungen insbesondere der Gase mit
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geringerer Loslichkeit. Damit limitiert das Probenahmeverfahren die Sensitivitat der
Messmethoden, sowohl flr die Gas- als auch fur die Isotopenmessungen. Es wird daher
empfohlen, flir Gas- und Isotopenmessungen in den Fluiden die GMS-Technologie (Gas-
Membran-Sensor) zu verwenden. Um unter den p/T-Bedingungen der Altmark
eingesetzt werden zu kdénnen, wurde das GMS-System im CLEAN-Projekt
weiterentwickelt und umgeristet.

DarUber hinaus wurden an einer speziell fir die p/T-Bedingungen der Altmark
angepassten Hochdruckapparatur die Permeation aller reservoirrelevanten Gase durch
die PDMS-Membran (Polydimethylsiloxan) des GMS unter verschiedenen p/T-
Bedingungen bestimmt. Die Permeationsraten der Gase sind grundlegende Parameter
fUr die Kalibration der GMS.

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass sich die natirlichen Isotopensignaturen
der Fluide signifikant von dem zu injizierenden CO, unterscheiden, sodass §'3C und %0
die Kalkulation von Isotopenmassenbilanzen ermdglichen und Aussagen uber das
Verhalten des injizierten CO, in der Lagerstatte erlauben. Anhand von
Laborexperimenten wurde der Einfluss der p/T-Bedingungen und der Ionenstdarke auf
Isotopenfraktionierung und Kinetiken bestimmt und modelliert.

Als Ergebnis mikrobiologischer Untersuchungen wurden in moderat temperierten
Produktionswassern mit PCR-SSCP-Analysen (Polymerase Chain Reaction - Single
Strand Conformation Polymorphism) Mikroorganismen des Fe- und S-Kreislaufes
identifiziert. Dagegen deuten die Ergebnisse der durch hohe Temperaturen und hohe
Salinitaten gekennzeichneten Tiefenproben auf deutlich geringere DNA-Gehalte hin. Die
nested-PCR-DGGE-Methode (Polymerase Chain Reaction - Denaturing Gradient Gel
Electrophoresis) war sensitiv genug, um die direkt extrahierte DNA in den Fluidproben
zu amplifizieren und verschiedene Mikroorganismen im heiBen, hochsalinaren
Reservoirfluid zu identifizieren. Daneben wurden Langzeitversuche zur CO,-Exposition
von Gesteinsproben aus der Altmark unter in-situ Bedingungen durchgefiihrt. Die
Fluidzusammensetzung nach der CO,-Exposition wies nach 10 Monaten eine leichte
Erhéhung der Eisengehalte im Vergleich zur Ausgangszusammensetzung auf.

Zusammenfassend wurden standortunabhangige  Monitoringempfehlungen  auf
Grundlage nationaler und internationaler Leitfaden zum Monitoring von CCS und EGR
sowie der EU-Richtlinie erfasst, verglichen und dokumentiert. Zur Bewertung der zur
Verfligung stehenden CO,-Detektionsmethoden wurden Methodensteckbriefe erstellt,
die einen schnellen Vergleich unterschiedlicher Methoden erlauben und als Grundlage
zur Erstellung von Monitoringkonzepten dienen.

Neben den Arbeiten zum Monitoring erfolgten auch Betrachtungen zur Sicherheit und
Umweltvertraglichkeit von EGR. Schwerpunkte der Betrachtung stellten CO,-
Freisetzungen aus dem Speicherbereich bzw. der Obertageanlage dar. Es erfolgten
Berechnungen zur Ausbreitung des freigesetzten CO, und darauf basierende
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Gefahrenbeurteilungen. Damit stehen belastbare Werkzeuge und Aussagen zur
Bewertung derartiger Gefahrenpotenziale zur Verfligung.

Themenkomplex , Offentliche Akzeptanz"

Der Themenkomplex ,Offentliche Akzeptanz® hatte zum Ziel, die allgemeine
Offentlichkeit objektiv und sachkundig (ber das Thema ,Enhanced Gas Recovery" zu
informieren und aufzuklaren, um weitgehende Akzeptanz flir eine groBtechnische CO,-
Speicherung zu erreichen. Hierzu sollten folgende Aufgaben umgesetzt werden:

- Informationsveranstaltungen in 6ffentlichen Raumen,

— Qualifizierte Information der Presse,

— Installation eines internetbasierten virtuellen Informationsforums,
— Einrichtung und Betrieb eines Informationszentrums,

— Entwicklung von Informationsmaterialien und Exponaten.

Die Offentlichkeit wurde durch Presseinformationen, Podiumsdiskussionen und
Interviews Uber die Inhalte, Ziele und den aktuellen Sachstand des F&E-Vorhabens
CLEAN informiert. Anfragen einer Blirgerinitiative, der Presse und von Politikern wurden
schriftlich beantwortet oder bei direkten Treffen aufgegriffen. Eine Internetplattform
stellte Informationen zum F&E-Vorhaben CLEAN zur Verfigung. Die geplante Er6ffnung
eines Informationszentrums in Salzwedel wurde im Einvernehmen mit dem BMBF und
GDF SUEZ aufgrund des Projektverlaufs ausgesetzt. Unabhangig davon wurde die
Offentlichkeitsarbeit durch das GFZ weitergefiihrt, u. a. auch durch Prdsentation der
Exponate im Besucherzentrum des Pilotstandortes Ketzin. Zudem wurden umfangreiche
Informationsmaterialien (Flyer, Exponate, Informationstafeln, Filme) zusammengestellt
und entwickelt. Die Informationsmaterialien wurden der Offentlichkeit im
Besucherzentrum, auf Tagungen und anderen o6ffentlichen Veranstaltungen zuganglich
gemacht.
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I.) Einleitung und Zielsetzung

I.1 Aufgabenstellung

Als Projektleiter des TV III-1 ("Gesteinsparametrisierung") im Verbundprojekt CLEAN
(CO2 Large-Scale Enhanced Gas Recovery in the Altmark Natural Gas Field) oblagen
der FSU Jena die organisatorisch/administrativen Aufgaben in der Koordination und
AuBendarstellung der Arbeiten und Ergebnisse aus funf Teilprojekten (Vergl. Kap. 1.5) -
dies beinhaltete u.a. die Reprasentation der Teilprojekte auf diversen Statustreffen des
CLEAN-Projektes und des Projekttragers BMBF-GEOTECHNOLOGIEN sowie die
Organisation von projektinternen Treffen (Vergl. Kap. II.4). Die Komplexitat dieser
koordinierenden Tatigkeit, die auf einem intensiven und flr die in den Einzelprojekten
geplanten Arbeiten nétigen Probenaustausch begriindet ist, ist in dem Organigramm des
Projektes (Abb. 1, 2) dargestellt.

Braun - Consultancy
in Rock Mechanics

In-situ-Spannungsmessg.,
Porendruckwirksamkeit

Porendruckvergleich Pe'ﬂ'OPhySIk
(TPI1 und 2)
F tlonsdruck TU Clausthal
- ormationsdruci Pusch-Reitenbach) -
TU Clausthal (Hou) PoroPerm (Pu: i )
Gesteinsmechanik, Zweiplhasenﬂuss-,
THM-Kopplungseigens. Kapillardruck-,
PoroPerm-Messg.

PoroPerm Fazies, Diagenese

vs. PoroPerm-Klassen
PoroPerm-Veranderungen
durch Versuchsbedingungen

Formationsdruck, PoroPerm
- Anpassung der FSU Jena (Gaupp-Pudlo) -
Versuchsbedingungen
Faziesdiskriminierung (“flow|
units”), Fluid-Gesteinsreakt.

Korrosion der
Mineraloberflaichen
durch

Experimente Verifizierung der

modellierten
Mineralreaktionsprozesse

Fluid-Mineralreaktionen EKU Tubingen (Grathwohl)-
in unbehandelten Proben
und Material aus Experimenten - Experiment. CO2-Fluid-
Optimierung der Input-Parameter Gesteinsreaktionen

Elementtransfer
bei Experimenten -
Variierung der
Versuchsbeding.

BGR (Nowak-Stadler-May)

Modell. Fluid-
Gesteinsreaktionen

Abb. 1: Schematische Darstellung der geplanten vernetzten Zusammenarbeit im Projekt
"Gesteinsparametrisierung".
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Abb. 2: Schematische Darstellung des durchgefiihrten Probenaustausches im Projekt
"Gesteinsparametrisierung".

Inhaltlich bzw. fachspezifisch hatte das Teilprojekt TV III-1.3 antragsgemaB zwei
Hauptaufgaben bzw. Forschungsschwerpunkte,

- die Erstellung eines faziell-diagenetischen Modelles fliir das Rotliegend im
Altensalzwedeler Raum der Altmark mit besonderer Berlcksichtigung
moglicher Fluidmigrationswege wahrend einer CO,-Injektion;

- die Untersuchung von Fluid-Gesteins-/Mineral-Wechselwirkungen, besonders
von Tonmineralen und deren Einfluss auf die Porositats- und Permeabilitats-
eigenschaften der Rotliegend-Reservoirgesteine.

Diese Arbeiten sollten exemplarisch an Material an drei, durch die GDF SUEZ E&P
Deutschland GmbH bereitgestellten Bohrungen aus dem Altensalzwedel-Block der
Altmark durchgefihrt werden. Hierzu wurden detaillierte Bohrkern-
/Probenbeschreibungen und Untersuchungen mittels hochauflésender petrographisch-
mineralogischer und geochemischer (im Bereich der sedimentologischen Geologie
teilweise innovativer) Methoden (Vergl. Kap. II.1) durchgefuhrt. Diese Datensatze
wurden teilweise parametrisiert und auf der CLEAN-projektinternen Datenplattform
(DMS) dem Gesamtprojekt zur Verfigung gestellt bzw. insbesondere den
modellierungsorientierten (Teil-) Projekten (TV III-2 - "Geomodellierung und
Numerische Simulation") direkt Ubermittelt. Dadurch wurden deren
Simulationskalkulationen zur geochemischen Modellierung von Fluid-Gesteinsreaktionen
und der physikalischen Ausbreitung eines CO,-plumes mit geologisch-mineralogischen
Input-Daten unterstitzt und deren Szenarien und Ansatze in u.a. PHREEQC- und

26



Endbericht zum F&E Verbundvorhaben CLEAN #?
Berichtszeitraum: 01.09.2008 bis 30.06.2011

PETREL™ Modellierungen verfeinert.

Die, flir die Beantwortung der projektspezifischen Fragestellungen erforderlichen
Informationen sollten durch eine Evaluierung (méglicher) mineralogisch-geochemischer
Unterschiede zwischen pristinen roten Sandsteinen und deren vermutlich durch
diagenetische Vorgange alterierten hellen (= gebleichten) Modifikationen evaluiert
werden. Aus diesen Datensatzen sollten dann wahrscheinliche Reaktionspfade abgeleitet
sowie deren maogliche Auswirkungen auf die Gesteinsporositat und -permeabilitat
dargestellt werden. Da eine solche Alteration vermutlich in Anwesenheit von CO,-
fihrenden Fluiden stattfand, kénnen diese Gesteine bzw. Prozesse auch als natlrliches
Analogon flUr eine industrielle CO,-Verpressung im Rahmen von EGR-Verfahren in
Rotliegend-Abfolgen der Altmark angesehen werden. Diese These sollte durch die
Erfassung madglicher  Veranderungen in der mineralogisch-geochemischen
Zusammensetzung von ausgesuchtem Probenmaterial vor und nach CO,-
Beschlagungsexperimenten Uberprift werden.

Im Rahmen der, durch die FSU Jena durchgefihrten Arbeiten, wurden diese
Aufgabenstellungen voll bzw. teilweise Ubererfillt. So konnte die Relevanz von
sedimentologischen Strukturen flr die Fluidmigration, die mineralogisch/geochemische
Auswirkung von Fluid-Gesteinsreaktionen auf die Reservoir-Sandsteinzusammensetzung
(und damit die Porositats-/Permeabilitatseigenschaften der Gesteine) aufgezeigt und die
Fortentwicklung/Verbesserung von modellierenden Konzepten unterstltzt werden.

Die erzielten Ergebnisse wurden in Publikationen und zahlreichen (Tagungs-)
Prasentationen vorgestellt (Vergl. Kap. 11.4).

I1.2. Voraussetzungen

Die Hauptvoraussetzung fur die Durchfihrung dieses CLEAN-Teilprojektes war die
Bereitstellung von geeigneten Probenmaterial (und diesbeziiglicher Informationen)
durch GDF SUEZ E&P Deutschland GmbH, so dass eine Gesteinsaufbereitung fur die
geplanten petrographisch-mineralogischen (in Form von Dunnschliffpraparaten),
petrophysikalischen (Porositats- und Permeabilitdatsmessungen an Plugproben) und
geochemischen Untersuchungen (destruktive Aufbereitung/Zermahlen des Materials)
ermdglicht war. Diese Anforderung wurde seitens GDF SUEZ E&P Deutschland GmbH
vollstandig erfllt.

Eine weitere wichtige Voraussetzung flir das Gelingen dieses Teilprojektes war die enge
Kooperation mit TV III-1.1 ("Experimentelle Bestimmung der CO,-Speicher- und
Fliessparameter fir die Erdgaslagerstatte Altmark" - Ganzer/ Reitenbach, TU Clausthal)
bzw. deren Bereitstellung von vor allem Porositats- und Permeabilitétsdatensatzen. Im
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Rahmen der Jenaer Arbeiten war dies von besonderer Bedeutung flir die Evaluierung
von bevorzugten Fluidmigrationen entlang von moglicherweise faziell/diagenetisch
vorgepragten Sedimentstrukturen.

Diese Kooperation hat sich als ausgesprochen erfolgreich erwiesen und mindete neben
mehreren gemeinsamen Publikationen und Tagungsprasentationen, auch in
gemeinsamen Forschungsantragen auf bundesministerieller und industrieller Ebene im
Anschluss an das CLEAN-Projekt (Vergl. Kap. IIL.3).

Die geplanten Arbeiten vor und nach Laborexperimenten im Rahmen anderer
Teilprojekte, zur Verifizierung von Alterationsphdanomenen infolge naturlicher
(geologischer) und experimentell in Autoklaven induzierter Mineralreaktionen konnten in
Zusammenarbeit mit dem Teilprojekt TV III-1.1 (TU Clausthal) verwirklicht werden.
Dadurch konnten dem Teilprojekt TV III-1.5 (Nowak, Stadler - BGR, Hannover-
"Simulation von Fluid-Gesteinsreaktionen im Rahmen des EGR-Vorhabens Altmark") und
dem Projekt TV III-2 ("Geomodellierung und numerische Prozess-Simulation") Daten
von pra- und postexperimentellen Gesteins- und Fluidzusammensetzungen fur deren
Simulationsberechnungen von, in den pristinen und (durch geologische Prozesse)
alterierten/gebleichten  Gesteinsproben beobachteten Mineralphdanomenen sowie
Porositats- und Permeabilitdtsanderungen zur Verfigung gestellt werden, die deren
geplante THMC- (Thermal-Hydrological-Mechanical-Chemical) Kalkulationen forderten.

Damit waren alle erforderlichen Voraussetzungen erfilllt, um die geplanten Arbeiten in
diesem Teilprojekt durchfihren zu kénnen.

I.3. Planung und Ablauf

Im Vergleich zur beantragten Projektplanung gab es keine nennenswerten, die Arbeiten
dieses Projektes beeintrachtigen Veranderungen. Lediglich im Einsatz bestimmter
Methoden gab es kleinere Veranderungen, die jedoch durch andere (und erfolgreichere)
Verfahren mehr als kompensiert wurden. Somit wurden, mit Ausnahme von

- HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy - infolge eines
langerfristigen Gerateausfalles);

- XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) - wegen der, durch eine begleitende
Dissertation belegte Schwierigkeit  einer  Dateninterpretation. In
nachfolgenden Projekten ist geplant Uber diese Thematik Diplom- und
Doktorarbeiten zu vergeben. Hierzu ist eine enge Zusammenarbeit mit dem
Lehrstuhl fir Hydrogeologie (Prof. Dr. K.U. Totsche und Dr. K. Eusterhues)
der FSU Jena geplant, an dem bereits Arbeiten mit dieser Methodik zu
bodenkundlichen Fragestellungen stattfinden;
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- TG-DTA (ThermoGravimetrisch-Differential-Thermische Analyse) zur
Charakterisierung von Elementspezies - stattdessen wurde die Anzahl der
Untersuchungen mit der Methode DEGAS (Directly coupled Evolved GAS
analysis) erhdht, da hiermit eine genauere und umfangreichere
Identifizierung solcher Verbindungen mdéglich war.

Alle anderen beantragten Analysemethoden wurden erfolgreich eingesetzt.

Im Ausgleich flr die drei fehlenden Untersuchungsmethoden wurden zudem zusatzliche
Verfahren genutzt, wie

- Infrarot-Spektroskopie (zur Charakterisierung von Mineralphasen - an der
FSU Jena);

- digitale Bildanalyse zur mikroskopischen und submikroskopischen (mittels
Mikrosonde/Rasterelektronenmikroskopie) Charakterisierung der Poren-raum-
Mineraloberflachen-Grenzflachen - an der FSU Jena);

- M-XRF  (u-X-Ray Fluoreszenz Analyse) zur Elementbestimmung in
(experimentell genutzten) Fluiden im ppm Bereich (an der Universitat
TUbingen);

- FIB-REM (Focused Ion Beam - RasterElektronenMikroskopie) zur 3D-
Charakterisierung der Porenraum-Mineraloberflachen-Kontakte im nm- bis
Mm-Massstab (an der TU Berlin);

- FE-REM (FeldEmissions-RasterElektronenMikroskopie) Analysen waren zwar
als Auftragsvergabe an die TU Berlin beantragt, konnten aber durch die
zwischenzeitliche Anschaffung eines solchen Gerates in Jena noch erweitert
und erganzt werden. Dabei wurden besonders die Fluid-Bodensatze und die
(eingedampften) Lésungen aus den CO,-Beschlagungsexperimenten der TU
Clausthal an dem Gerat der FSU Jena untersucht;

- BET (= Brunauer, Emmett, Teller-Verfahren) zur Bestimmung der
Reaktivitat/spezifischen Oberflachen von Mineral-/Gesteinsproben (an der TU
Munchen);

- CSLM (Confocal Scanning Laser Microscopy) zur dreidimensionalen
Porenraumdarstellung im Dlnnschliffmassstab (an der FSU Jena);

- M-CT (M-ComputerTomographie) zur dreidimensionalen Darstellung des
Porenraumes im Probenmassstab (an der Universitat Mainz).

Durch diese Veranderungen der Methodik wurden nur geringe Veranderungen im
Arbeitsplan notwendig, die OHNE jegliche Auswirkungen auf die Finanzplanung blieben.
Zusatzlich konnten durch diese neu aufgenommenen Methoden bemerkenswerte und
wichtige Ergebnisse erzielt werden, die bereits in ersten und weiteren geplanten
Veroéffentlichungen verbreitet wurden (z.B. Kohlhepp et al., 2010, Pudlo et al., 2010,
Kohlhepp et al., 2011) bzw. werden sollen (Pudlo et al., in prep. - A, Pudlo et al., in
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prep. — B; Vergl. Kap. I1.4).

I.4. Wissenschaftlicher und technischer Stand

Zur Reduzierung einer weiteren Erderwarmung infolge der Emission von (industriellen)
Treibhausgasen halten u.a. die Autoren des Intergovermental Panel on Climate Change
(IPCC, 2005) eine Speicherung von, in Industrieanlagen abgeschiedenen CO, in den
Untergrund fur einen wichtigen Bestandteil der klimapolitischen MaBnahmen. Der
Einsatz einer solchen CCS- (Carbon Capture Storage) Technologie erfordert eine
langfristige und sichere CO,-Einlagerung ("Sequestrierung") in geeignete geologische
Formationen, die zwar eine CO,-Einbringung in Reservoirgesteine erlauben, gleichzeitig
aber deren Austritt/Entgasung durch (Uberliegende Deckgesteine ("caprocks")
verhindern. (Ausgeforderte) Erdgaslagerstatten sind daher potentiell geeignete
Standorte flir eine modgliche CO,-Sequestrierung, da sie im Laufe ihrer Millionen Jahre
langen Entwicklung diese erforderliche Dichtigkeit bewiesen. Zudem ist eine solche
Nutzung dieser Lagerstatten auch von 6konomischem Interesse, da durch die Injektion
von CO, bisher aus technologischen Griinden nicht férderbares Erdgas gewonnen
werden kann. Dieses EGR- (Enhanced Gas Recovery)-CO, Verfahren wird u.a. seit
Jahren im kanadischen Weyburn eingesetzt (Emberley et al., 2004).

Fir die Umsetzung einer solchen CO,-Untergrundspeicherung sind jedoch Kenntnisse
der geologisch-sedimentaren Strukturen und des, maodglicherweise reaktiven
Mineralbestandes der Reservoir- und Deckgesteine erforderlich.

Daher waren u.a. Uberlegungen von Watson et al. (2003) und Fdrster et al. (2006)
Grundlage der geplanten Arbeiten an der FSU Jena im Rahmen des CLEAN-Projektes. In
diesen Arbeiten ist die Bedeutung von lithologischen, faziellen und diagenetischen
Merkmalen fir Voraussagen Uuber potentielle Fluidmigrationswege und Fluid-
Gesteinswechselwirkungen bei der Injektion von Wassern und Gasen in den Untergrund
hervorgehoben. Mdgliche Ansatze zur Untersuchung solcher Prozesse sind dabei

- Laborexperimente (z.B. Kirste et al., 2004; Batemann et al., 2005);

- thermodynamischen Modellierungen (z.B. Kirste et al., 2004);

- Untersuchungen an naturlichen Analoga von CO,-Fluid-Gesteinsreaktionen (z.
B. Haszeldine et al., 2005).

Dabei erschweren fehlende thermodynamische Datensatze bzw. die Evaluierung
moglicher Fluid-Mineralreaktionen im pm-Bereich numerische THMC (thermisch-
hydrologisch-mechanisch-chemische) Simulationen (u.a. Rochelle et al., 2004; May,
2005). Zudem wurden bei solchen Untersuchungen an Gesteinen aus vermuteten CO,-
Analoga auch nur Minerale berlcksichtigt, die in mengenmaBig hohen Anteilen
auftraten, ohne jedoch die Bedeutung von porenrandstandigen, haufig volumenmaBig
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nur untergeordnet auftretenden (meist Ton-) Mineralen zu beachten.

I.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen der durchzufihrenden Projektarbeiten fanden Kooperationen mit anderen
Stellen vor allem auf drei Ebenenen statt

- Kooperation mit (internen) CLEAN-Partnern;

- Kooperation mit anderen, durch die Bundesregierung gefdorderten CO,-
relevanten Projekten;

- Kooperation mit, vor allem privat-wirtschaftlich/industriell geférderten
Projekten mit Bezug zu den geplanten Arbeiten.

Kooperationen mit (internen) CLEAN-Partnern

Neben der eigenen wissenschaftlichen Forschung war eine Hauptaufgabe der FSU Jena,
vertreten durch die beiden Projektleiter R. Gaupp und D. Pudlo die Koordination,
Vertretung und (Ergebnis-) Darstellung der funf, im Projekt TV III-1
("Gesteinsparametrisierung") des Themenverbundes "Geowissenschaftliche
Prozessbeschreibung" zusammengefassten Teilprojekte. Dabei waren in TV III-1 die
Teilprojekte

- TP 1.1 - TU Clausthal (M. Hou - "Untersuchung zu Primdrspannungszu-
standen, geomechanisch und hydromechanisch gekoppelten Eigenschaften
von Reservoir-Gesteinen und Cap-Rocks in der Altmark");

- TP 1.2 - TU Clausthal (L. Ganzer/V. Reitenbach - "Experimentelle Bestimmung
der CO,-Speicher- und Fliessparameter fur die Erdgaslagerstatte Altmark");

- TP 1.3 - FSU Jena (R. Gaupp/D. Pudlo - "Untersuchungen zur
Faziescharakterisierung und der Bedeutung der Mineral-Poren-Grenzflache bei
Fluid-Gesteinsreaktionen in den Rotliegend-Sandsteinen des Altensalzwedel
Block");

- TP 1.4 - EKU Tubingen (P. Grathwohl/S. Haderlein/P. Blum - "Geochemische
Veranderungen im Porenwasser und im Feststoff durch die Injektion von
superkritischen CO,");

- TP 1.5 - BGR Hannover (T. Nowak/S. Stadler, - "Simulation von Fluid-Ge-
steinsreaktionen im Rahmen des EGR-Vorhabens Altmark")

zusammengefasst.

Im Zuge der Koordinationsaufgaben wurden, neben zahlreichen und intensiven
telefonischen Gesprachen und e-mail-Kontakten, mehrere Treffen der Teilprojekte
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durchgefiihrt, auf denen das weitere Vorgehen der Forschungsarbeiten abgestimmt
wurde (vergl. Kap. I1.4).

Die Vertretung und Ergebnisdarstellung fand in mehreren workshop- und
Tagungsbeitragen, sowie Publikationen statt - dabei ist insbesondere die enge
Zusammenarbeit mit den Teilprojekten Ganzer/Reitenbach (TU Clausthal) und
Nowak/Stadler (BGR), erganzt durch TV III-2 ("Geomodellierung und numerische
Simulation"), hier besonders das Teilprojekt Kiihn/de Lucia (GFZ) hervorzuheben (Vergl.
Kap. I1.4).

Dartberhinaus wurde ein Informations- und Datenaustausch mit weiteren Projekten des
CLEAN-Verbundes gepflegt, z. B. mit

- TV III-2 ("Geomodellierung und numerische Simulation") unter der Leitung
von Prof. Dr. O. Kolditz und Dr. U.-]. Gorke, UFZ-Leipzig. Dabei wurden
seitens der FSU Jena erhobene sedimentologisch-mineralogische Daten zur
Modellierung von Reservoireigenschaften und -entwicklung wahrend bzw.
nach einer maoglichen CO,-Injektion, zur numerischen Simulation maéglicher
mineralogischer Fluid-Gesteinsreaktionen und zur verbesserten
Parametrisierung von PETREL-Modellen bereitgestellt. Hierbei flossen unsere
Ergebnisse besonders in die Arbeiten von Kihn/de Lucia (GFZ-Potsdam),
Nowak/Stadler (BGR-Hannover) und Bauer/Beyer (CAU Kiel) ein;

- TV III-3 ("Datenmanagement und Visualisierung") unter der Leitung von Fr.
Dr. habil. A. Foérster, GFZ-Potsdam). Hierbei wurden sedimentologische,
mineralogische und geochemische Daten auf der DMS-Plattform hinterlegt,
um somit eine breite (verbundsinterne) Nutzung dieser Daten zu
gewabhrleisten;

- TV IV-3 - Mo3 ("Hydrogeochemical Monitoring and Leakage Experiment in
shallow Aquifers") unter der Leitung von Prof. Dr. J. Barth und Dr. A.
Myrttinnen, Universitat Nidrnberg-Erlangen. Hierbei wurden seitens der FSU
Jena Probenmaterial und sedimentologisch-mineralogische und geochemische
Datensatze zur Verfligung gestellt, die eine isotopenchemische
Charakterisierung des Ablagerungsmilieus und der Wechselwirkungen
zwischen fossilen und rezenten Fluiden verbesserten;

- TV IV-4 - Mo4 ("Seismic Monitoring") unter der Leitung von Dr. S. Buske, FU
Berlin. Hierzu wurden seitens der FSU Jena mineralogische und geochemische
Daten zur Verfugung gestellt (bzw. sind nach Abschluss, derzeit noch
laufender mikrobiologischer "batch"-Experimente noch zu erheben). Die
Arbeiten an der FU Berlin sollen Aussagen Uber mdgliche Veranderungen von
s- und p-Wellengeschwindigkeiten erlauben, die durch experimentell
induzierte Gesteins-/Mineralalterationen verursacht sind;
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Ebenfalls im TV IV-4 wurden Fr. Dr. H. Wirdemann/Fr. Dr. A. Vieth zum
Thema "Characterization of the deep microbial life in the Altmark natural gas
reservoir" Probenmaterial und Daten flr deren mikrobiologische Experimente
zur Verfigung gestellt. Nach Abschluss dieser Versuche soll das dabei
verwendete Material von Jenaer Seite aus weiter untersucht werden.

Kooperationen mit anderen, durch die Bundesregierung geférderten CO,-relevanten

Projekten

Ein besonders intensiver Erfahrungs- und Datenaustausch fand mit dem
durch das BMBF gefdrderten Verbundprojekt COMICOR ("Stdérungsbezogene
CO,-Fluidmigration und ihr  Einfluss auf die  Alteration und
Speichereigenschaften von CO,-Reservoirgesteinen - Untersuchungen am
Buntsandstein der Hessischen Senke (Deutschland) als nattrliches Analogon
fir industrielle CO,-Sequestrierung") zwischen der FSU Jena und der
Universitat Bonn statt. Flr die Gesamtprojekt-Koordination und Leitung des
Teilprojektes "Sedimentologie/Mineralogie" in COMICOR waren R. Gaupp und
D. Pudlo verantwortlich. Diese in vielen Diskussionen und wd&chentlichen
Arbeitsgruppentreffen ausgetauschten Informationen flhrten zu groBen
synergetischen Effekten, die zu einer Vielzahl an gemeinsamen
Tagungsprasentationen und Publikationen sowie zwei Qualifikationsarbeiten
(U. Hilse, 2009; S. Schneider, 2010) fuihrten (vergl. Kap. I1.4).

Mit dem Projekt COSONOStRA ("C0O2-S02-NOx-Stimulated Rock Alteration"
unter der Leitung von Prof. Dr. J Erzinger (GFZ-Potsdam) wurde und wird im
Bereich petrophysikalischer und mineralogisch-geochemischer Veranderungen
durch Batch- und Durchflussexperimente zusammengearbeitet (Fr. Dr. J.
Kummerow, GFZ-Potsdam). Hierbei reagieren Rotliegend-Sandsteine der
Altmark mit Fluiden unterschiedlicher Zusammensetzung um u.a. den Effekt
von verunreinigtem CO, auf Mineralreaktionen zu untersuchen. Diese
Kooperation wird erganzt durch geophysikalische Messungen von S. Buske
und L. Houpt (FU Berlin, CLEAN Teilprojekt TV IV-4 - Mo4) um madgliche
Veranderungen der seismischen Wellengeschwindigkeiten durch diese
Experimente zu erfassen.

In dem, durch das BMWi, das BMBF und die EU geférderten Verbundvorhaben
CO2SINK (= CO2 Storage by Injection into a Saline Aquifer at Ketzin) wurde
in Zusammenarbeit mit Fr. Dr. habil. A. Foérster im Teilprojekt WP2.1
("Geological Field Model") eine Diplomarbeit von A.-W. Blaschke (2008) unter
der Betreuung von R. Gaupp und R. Schéner angefertigt;

Im Nachfolge-Projekt von CO2SINK, dem Verbundvorhaben CO2MAN ("CO2
Management") ist eine Teilnahme der FSU Jena geplant und findet bereits seit
dessen Beginn ein intensiver Informationsaustausch statt (u.a. mit der
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Teilnahme an Statusseminaren und Generalversammlungen). Hierbei ist von
der FSU Jena eine Projektdauer vom 01.06.2012 (= nach Niederbringung
einer weiteren Bohrung) bis 31.08.2013 vorgesehen und seitens des PTJ
Rostock und des BMBF bereits angeklndigt. Antragsteller sind hier R. Gaupp,
R. Schéner und D. Pudlo, wobei das geplante Teilprojekt die "Geochemie und
Mineralogie CO,-kontaminierter Reservoirgesteine" untersuchen soll.

- Im Rahmen bzw. im Anschluss an das BMBF GEOTECHNOLOGIEN geférderte
Verbundvorhaben CSEGR ("Carbon Sequestration with Enhanced Gas
Recovery", Projektkoordination durch Prof. Dr. G. Pusch -TU Clausthal, em.)
wurde der FSU Jena seitens der BGR, Hannover (Dr. F. May und Fr. Dr. H.
Riutters) und Dr. Martin (Regierungsprasidium Freiburg i. Br., Baden-
Wiirttemberg, Abt. 9 - Landesamt flr Geologie, Rohstoffe und Bergbau)
Proben- und Datenmaterial zur mineralogisch-geochemischen Untersuchung,
mit besonderer Berilicksichtigung einer mdglichen CO,-Beteiligung bei der
Gesteinsalteration zur Verfliigung gestellt. Dieses Material wurde, unter der
Betreuung von R. Gaupp und D. Pudlo, im Rahmen einer Diplomarbeit von Fr.
S. Schneider (2011) bearbeitet.

- Auf Einladung der Projektkoordinatorin Fr. Dr. H. Rltters des BMWi-
geférderten Projektes COORAL ("CO,-Reinheit fir die Abscheidung und
Lagerung") wurde die FSU Jena gebeten, Forschungsergebnisse zu Fluid-
Gesteinsreaktionen einem industriellen und wissenschaftlichen Fachpublikum
auf dem COORAL-Zwischenseminar an der BGR in Hannover vorzustellen.
Diese Einladung belegt, die Erkenntnis einer zunehmenden Bedeutung solcher
Prozesse flir die CCS-Technologie und scheint zudem eine Wertschatzung der
Forschungen an der FSU Jena auf diesem Gebiet zu sein. Durch diesen
Beitrag (Hilse et al., 2011) wurden Kontakte u.a. zu weiteren universitaren
Einrichtungen ermdglicht - z. Zt. finden mit diesen erste Gesprache zu
maoglichen Forschungskooperationen statt.

- Obwohl nicht direkt mit der Fragestellung einer CO,-Sequestrierung
verbunden, haben unsere Resultate aus dem CLEAN-Projekt auch Eingang in
das, durch die Exzellenzinitative Ost gefdorderte Verbundvorhaben INFLUINS
("Integrierte Fluiddynamik in Sedimentbecken") gefunden. Ein Aspekt dieses
Forschungsverbundes ist u.a. die Klarung einer moéglichen Nutzung des
Untergrundes. Hierbei sind neben einer Energiespeicherung (in Form von
Druckluft), die Geothermie und auch die CO,-Sequestrierung aufgefthrt. Flr
alle diese drei Nutzungen sind die, in CLEAN gewonnenen Erkenntnisse von
auBerordentlichem Interesse und haben speziell diesen Forschungsansatz
maBgeblich mitbestimmt. Mittlerweile ist eine enge Zusammenarbeit,
hinsichtlich  Fluid-Gesteinsreaktionen und Fluidmigration in klastischen
Sedimenten zwischen den INFLUINS- und den (ehemaligen) CLEAN-
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Mitarbeitern aufgebaut, die wu.a. auch in zahlreichen gemeinsamen
Tagungsbeitragen und geplanten Publikationen belegt ist (vergl. Kap. 11.4).

Kooperationen mit, vor allem privat-wirtschaftlich/industriell geférderten Projekten mit
Bezug zu den geplanten Arbeiten

- Durch SHELL-NAM, Rijswijk wurde ein Auftrag an R. Gaupp und D. Pudlo zu
"Geological and mineralogical investigation of Rotliegend gas reservoirs in the
Netherlands and their capability for CO,-sequestration and EGR" vergeben.
Dieses Projekt startete 02.2009 und ist seit 07.2011 offiziell abgeschlossen.
Eine Doktorarbeit im Rahmen dieses Projektes ist durch Fr. Dipl.-Geol. S.
Waldmann abgeschlossen worden und wurde im Dezember 2011 verteidigt
(Waldmann, 2012). Dieses Projekt wurde in Kooperation mit dem GFZ-
Potsdam durchgeflihrt und wird mit Beteiligung der RWTH Aachen in einigen
Aspekten noch weiter fortgefuhrt.

- Durch RWE-DEA, Hamburg wurde ein Auftrag zu "Sedimentologisch-
petrographischen Untersuchungen an Oberkarbon-Sandsteinen (Westfal) NW-
Deutschlands mit dem Ziel der Rekonstruktion der Diagenesegeschichte zur
Abschatzung der Speichergesteinseigenschaften und des geothermischen
Potentials" vergeben. Die Projektlaufzeit ist 06.2010 - 12.2011 und wurde
vor allem von R. Gaupp und M. Aehnelt geleitet. Bisher wurden hierin 4
Diplomarbeiten angefertigt, die sich vor allem mit den Speichergesteins-
eigenschaften und dem Geothermie-Potential dieser Sandsteine befassten.

- Mit Earth Energy Analytics & Development GmbH, Weimar wurde eine
Machbarkeitsstudie  zur  moéglichen  kommerziellen  (geothermischen)
Nachnutzung einer Forschungsbohrung in Erfurt angefertigt. Dieses Projekt
wurde durch die Thiuringer Energie und Greentech Agentur auf Initative des
Thiringer Wirtschaftsministeriums geférdert. Die Projektleitung seitens der
FSU Jena oblag hier R. Gaupp und M. Aehnelt.

II. Eingehende Darstellung der Ergebnisse

II.1 Darstellung der Teilergebnisse

II.1.1 Geologische Entwicklung der Altmark

Das Altmark-Gebiet gehdért zum Norddeutschen Becken, einem Teilbecken des
"Southern Permian Basin" und ist damit Bestandteil des "Central European Basin
System (CEBS)", das von England bis nach Polen reicht (Gast et al., 1998). Im
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Oberkarbon bis Unter-Rotliegend wurde das variszische Basement des CEBS durch
dextrale Scherbewegungen und Vulkanismus gepragt, wobei NNE-SSW und NW-SE
streichende Stérungszonen entstanden, die Schwellen- und Beckenbereiche begrenzten
(z.B. Ziegler, 1990; Stottmeister and Poblozki, 1999). Zu Beginn des Rotliegend war
dabei die Sedimentation auf lokale stérungsdefinierte Teilbecken beschrankt, bevor im
Ober-Rotliegend bis zur Trias groBraumige Subsidenz einsetzte, in dessen Verlauf auch
das Altmark-Becken gebildet wurde (Gast, 1988). Die permisch-mesozoischen
Sedimentablagerungen erreichten dabei Machtigkeiten von ~ 3.500 - 5.500 m
(Stottmeister and Poblozki, 1999). In der Trias und Unterkreide setzte dann eine
Beckeninversion mit blocktektonischen Bewegungen ein, so dass diese Becken gehoben
wurden - begleitet von einer Reaktivierung der Zechstein-Salzdiapire (Gast, 1988;
Fischer et al., subm.). Die, dabei gebildeten Strukturen (Bldécke) bestimmen rezent die
strukturelle und geologische Situation im Norddeutschen Becken und damit auch in der
Altmark, wobei der Altensalzwedel Block ein geo-hydraulisch isoliertes Kompartment
bildet (Norden et al., subm.).

II.1.2 Probennahme und makroskopische Bohrkern-/Probenbeschreibung -
Lithofazies-Klassifizierung und Sedimentationsraum

Die Bohrkernbeprobung mit gleichzeitiger Bohrkernbeschreibung diente der
reprasentativen Auswahl von Proben flr weiterfihrende analytische Untersuchungen
und einer ersten Charakterisierung der sedimentaren Lithofazies-Typen und damit des
Ablagerungsraumes dieser Sedimente wahrend des Rotliegend in dem Altmarkgebiet.

Zu Beginn des Projektes fand gemeinsam mit den beiden Teilprojekten der Technischen
Universitat Clausthal TP 1.1 (M. Hou - "Untersuchung zu Primdrspannungszustanden,
geomechanisch und hydromechanisch gekoppelten Eigenschaften von Reservoir-
Gesteinen und Cap-Rocks in der Altmark") und TP 1.2 (L. Ganzer/V. Reitenbach -
"Experimentelle Bestimmung der CO,-Speicher- und Fliessparameter flr die
Erdgaslagerstatte Altmark") eine Bohrkernbeprobung und -aufnahme im Kernlager der
GDF SUEZ DEUTSCHLAND E&P GMBH von Bohrungen (S1, S3, S4), die in den 70-ziger
Jahren vom VEB Erddl Erdgas Gommern abgeteuft wurden, in Lingen statt. Dabei
wurden ca. 220 Proben aus drei Bohrungslokalititen des Altensalzwedel-Blockes
entnommen und spater in Jena weiter detailliert - zunachst makroskopisch - spater
auch mikroskopisch beschrieben. Hierzu und zur stratigraphischen Einordnung wurden
uns dankenswerterweise von GDF SUEZ DEUTSCHLAND E&P GMBH Bohrungsberichte
zur Verfligung gestellt. Damit erfolgte eine Zuordnung der enthnommenen Proben (den
verschiedenen Stufen) der Peckensen- und Mellin (?)-Folgen der Hannover-Formation
des Rotliegend (Abb. 3-5). Solch eine Einordnung ist mdglich, da im Raum der
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gesamten Altmark lithologische Korrelationen (ber Gamma-Kurvenverlaufe, die
insbesondere durch die pelititischen Gesteinsanteile kontrolliert sind, eine
lithostratigraphische bzw. lithologisch-fazielle Einordnung erlauben (Ellenberg, 1969).

Durch die vor Ort und in Jena vorgenommenen Bohrkernaufnahmen, von insgesamt ca.
300 m Kerngewinn, wurden die erfassten Ton-, Silt- und Sandsteinabfolgen, mit
Machtigkeiten von bis zu max. 15 Metern sedimentologisch beschrieben.

Die aufgenommenen, meist dunkelbraunen und dunkelgrinen Tonsteine sind dabei
massig/strukturlos bis fein laminiert und enthalten mit siltigen Material verflllte "mud
cracks" sowie aus siltigen Material bestehende kleine Rippelkérper. Nach Miall (1996),
der anhand von Sedimentstrukturen, KorngréBen, Kornsortierungen, etc. Sedimente in
Lithofaziestypen mit charakteristischen Ablagerungsbereichen klassifizierte, kdnnen
solch laminierte bis homogene Tonsteine (Mt) einer "mud flat/lake (MF/L)"
Uberflutungsebene und eines ephermalen, flachen Binnensees zugeordnet werden.

Reine Siltsteine sind nur im cm-Bereich dokumentiert und treten nur selten auf. Meist
sind siltige Abfolgen mit Ton- und Sandsteinfraktionen assoziiert und weisen nur diffuse
Abgrenzungen zu diesen feineren bzw. gréberen KorngrdoBen in schraggeschichteten,
heterolitischen, flaserigen Sedimentkdrpern auf. Selten sind dabei auch interne
(korngréBenbedingte) Laminationen und erosive Strukturen ("gekappte", schrag-
/troggeschichtete Ton-Silt-Sandstein-Folgen mit Uberlagerungen von horizontal
geschichteten Sandsteinen) erhalten. Solche schlecht sortierten "diffuse silt-clay-sand-
mixtures (Mds)" bzw. "diffuse sand-silt mixtures (Sd)" sind typisch fur "sand-mud" bzw.
"sand flats" (Miall, 1996), wobei die erosiven Diskontinuitaten auf eine Ablagerung bzw.
Erosion (durch Uberflutungsereignisse) im Bereich von Flussrinnen ("fluvial channels")
hinweisen.

Besonders komplex waren die Sedimentstrukturen, in den meist sehr gut bis schlecht
sortierten, fein- bis mittelkérnigen Sandsteinen, die vereinzelt auch feine Tonlamellen
enthalten. Neben in solchen Lagen tritt toniges Material auch in Form von rundlich-
ovalen Tonklasten (= erodierte Bestandteile der "mud flat") und zwickelflllend zwischen
den Klasten (= Tonmatrix) auf. Die Sedimentstrukturen umfassen ein
massig/strukturloses Geflige, schrag-/troggeschichtete und laminerte Lagen, die
teilweise durch eine KorngréBengradierung bedingt sind. Zusatzlich treten in den
Sandsteinen flaserige und wellenartige ("wavy") Strukturen und weiBliche, rundliche
Konkretionen aus Karbonat und Sulfat auf.
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Abb. 3: Séulen-/Logprofil der Bohrung S1 mit Angabe der Probennahmepunkte, Litho- und
Diagenesetypen, KorngréBenverteilung und wichtiger mineralogischer Kennwerte (veréndert, aus
Kohlhepp, 2012).
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Abb. 4: Séulen-/Logprofil der Bohrung S3 mit Angabe der Probennahmepunkte, Litho- und
Diagenesetypen, KorngréBenverteilung und wichtiger mineralogischer Kennwerte (veréndert, aus
Kohlhepp, 2012).
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Abb. 5: Séulen-/Logprofil der Bohrung S4 mit Angabe der Probennahmepunkte, Litho- und
Diagenesetypen, KorngréBenverteilung und wichtiger mineralogischer Kennwerte (veréndert, aus
Kohlhepp, 2012).
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Dabei sind sehr gut sortierte, feinkdrnige Sandsteine durch gut gerundete Klasten
gekennzeichnet und besitzen in ihrer Schichtungsneigung Diskontinuitaten, die z. T. von
"pin-strike" Strukturen begleitet sind. Tonige Bestandteile fehlen in diesen hochpordsen
Sandstein-Typ fast voéllig. Nach Miall (1996) sind solche (Ss) Sandsteine, typisch fur
aolische Dunenkdrper. Im Gegensatz dazu besitzen die eher massigen Sandsteine (Sm -
nach Miall, 1996) wechselnde Mengenanteile an Ton und meist eine nur geringe
Porositat und koénnen einer (trockenen) Sandebene zugeordnet werden. Ein dritter
Sandstein-Typ weist ebenfalls Schragschichtungen auf, allerdings ist hier die
Klastensortierung und -rundung schlechter entwickelt und tonige und siltige Lagen
treten als Einschaltungen in den Sandstein-Koérpern auf. Zudem sind Tonklasten, die als
aufbereitete Teile einer ehemaligen Tonfldache interpretiert werden kénnen in groBeren
Mengen vorhanden. Diese Ss-Sandsteine werden als Rinnenfillungen eines
Flusssystemes angesehen (FCH - nach Miall, 1996).

Nahezu alle Silt- und Sandsteine enthalten, wenn auch teilweise nur bereichsweise
(poikiloblastisch) auftretende dinne rote Klastenlberziige aus Hamatit, die auf
oxidierende Ablagerungsbedingungen im Bereich eines fluktuierenden
Grundwasserspiegels hinweisen. Diese Hamatit- (und auch die mikroskopisch
identifizierten eisen- und tonfihrenden) Klastenliberziige sind Ursache fir die meist
rote Farbe der Altmark-Sandsteine (van Houten, 1973). Das Auftreten der Karbonat-
und Sulfatkonkretionen in den Sandsteinen belegt, dass diese Sedimentation unter
einem semi-ariden Klima stattfand.

Damit weisen die Sedimentstrukturen in den drei untersuchten Bohrungen auf eine
Ablagerung in einem Playa-Milieu wahrend des Rotliegend, auch im Altensalzwedel
Block der Altmark hin, wie es u.a. von Freund et al. (1969) und Plein (1993) flr das
Altmark-Gebiet und das gesamte Norddeutsche Becken (Gaupp et al.; 2000) postuliert
wird.

Ein mogliches Modell der Sedimentations- bzw. Abtragungsrdaume im Rotliegend im
Norddeutschen Becken und damit auch in der Altmark ist in Abbildung 6, ein rezentes
Analog ein solches Gebietes aus Australien in Abbildung 7 dargestellt.

Auffallig war, dass Gesteinsfarbunterschiede in den Tonsteinen von dunkelbraun zu
dunkelgriin besonders aber, in den Sandsteinen von dunkelrot-braun, Uber gelblich und
grunlich bis zu (dunkel- und hell-) grau und weiss auftraten. Eine Zuordnung dieser
Farben - insbesondere in den Sandsteinen - erfolgte mittels eines Farbkodierungs-
schema nach Goddard et al. (1963), die eine mdégliche farbliche Einordnung von
bestimmten Sedimenttypen ermdglichen sollte. Bei konsequenter Anwendung dieser
Farbskala konnten dabei 7 von 26 mdglichen, vorgegebenen Farbschattierungen in den
Altmark-Sandsteinen ausgehalten werden (vergl. Abb. 3-5). Diese hohe Anzahl an
farblichen Unterschieden erwies sich fur eine sinnvolle Zuordnung von Sedimenttypen
als ungeeignet, so dass im weiteren Verlauf der Untersuchungen nur noch drei Klassen
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(rot-braun, gelblich-grinlich und grau-weiB) bzw. zwei Klassen (pristin,rot-braun und
alteriert/gebleicht, gelblich-grinlich-grau-weiB) betrachtet wurden.
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Modell typischer Sedimentationsrdume im Rotliegend des
Norddeutschen Beckens (McKie, 2011). Durch tektonisch/geologische Bewegungen und/oder
Klimaverdnderungen sind dabei Verlagerungen der Ablagerungsréume mdéglich — wie sie u.a. in
den Bohrungen des Altensalzwedel Blocks der Altmark reflektiert sind (z.B. Auftreten von "mud,
wet and dry flats" und &olischen Dulinen, etc).

Abb. 7: Aufnahme aus Australien einer Playa-Ebene am Lake Eyre
Sidosten eine Tonebene auf, die von einem Diinenfeld umgeben ist, an das sich im Norden ein
Flusssystem anschlieBt (MacKie, 2011).

in Australien. Hier tritt im
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Abb. 8: Bohrkern- (oben) und Kalotten- (unten) -Aufnahmen mit bevorzugter Bleichung entlang
von Kiltiften (links) und stratiform ausgebildeter Bleichung (links).
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Die beobachteten Farbwechsel liegen vor allem im Bereich des vermuteten Gas-Wasser-
Kontaktes der Altmark-Reservoire, sind im Allgemeinen stratiform ausgebildet und an
flaser- und wellenartigen Strukturen oder (KorngréBen/Kornsortierungs-/Schichtungs-
bedingten) Diskontinuitaten sowie enge Klifte/Spalten gebunden (Abb. 8). Farbwechsel,
besonders die Bleichung/Alteration von pristinen Rotsedimenten werden meist als Beleg
fir diagenetische Fluid-Gesteinsreaktionen wahrend der Versenkungsgeschichte
angesehen. Hierbei wird durch z.B. H,S-, Kohlenwasserstoff- und/oder CO,-fihrende
Fluide, das rotfarbende, nahezu immobile Fe3* der Hamatite zu gelblich-brdunlichen,
|6slichen, mobilen Fe?* reduziert und ggf. abgefiihrt wird (z.B. Hasezeldine, 2005).

Ein Hinweis auf eine solche Bleichung der roten Sandsteine in der Altmark sind in diesen
Sedimenten, meist rundlich-ovale Bereiche in andersfarbiger Umgebung. So sind
grauliche bis weiBliche Bereiche in roten Sandsteinen (Abb. 9) und Farbwechsel an
Kontakten zwischen Sand- (und Tonsteinen), also Grenzflachen zwischen permeablen
und impermeablen Gesteinsschichten (Abb. 10) vorhanden. Die rundlichen, gebleichten
Bereiche sind dabei als Relikte der pristinen Gesteinszusammensetzung/-farbe gedeutet
worden.

Top

12¢cm

Abb. 9 (links): Relikte von roten Sandsteinen in gebleichten Sandsteinen oder wie hier
gebleichten Bereichen in roten Gesteinen, weisen auf Alterationsprozesse hin, die die pristinen
roten Sedimente bleichten.

Abb. 10 (rechts): Entlang von lithologischen Grenzflichen (Ton-Sandstein-Kontakten) ist hdufig
eine Farbzonierung vorhanden, die belegt, dass die impermeablen Tonschichten von Fluid-
Gesteinsreaktionen kaum betroffen waren, wdhrend die permeablen Sandsteine bevorzugt als
Fluidmigrationsbahnen dienten.
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Das Auftreten der stratiformen Farbwechsel in den Sedimenten der Altmark bevorzugt
an KorngréBen- und -sortierungswechseln (= Ausbildung von Diskontinuitaten) weist
auf einen (kanalisierten) bevorzugten Fluidfluss in relativ héher permeablen (und
porésen) Sedimentlagen hin, wobei madglicherweise bereits kleine Unterschiede in
diesen petrophysikalischen Parametern eine solche Fluidmigration kontrollieren kénnten
(vergl. Kap. II.1.6). Diese Annahme wird durch das bevorzugte Auftreten von
Bleichungen in den sehr gut bis gut sortierten dolisch dominierten Sandsteinkdrpern
(dolische Dlinen, trockene Sandebene - Depofaziestypen ED und SF nach Miall, 1996)
und (weniger ausgepragt) in den Flussrinnenflllungen (FCH - vergl. Abb. 11) bekraftigt.
Besonders in grauen alterierten Sandsteinen treten stratiform auch dunkelgraue feine
Schlieren auf, die mikroskopisch und pyrolitisch mit dem DEGAS-Verfahren bestimmt
(Kap. II.1.3 und II.1.6), aus Bitumen ("dead oil") bzw. langkettigen Kohlenwasser-
stoffen bestehen. Dies deutet daraufhin, dass im Zuge der Bleichung/Alteration der
roten Sandsteine auch Kohlenwasserstoffe beteiligt waren.

Die schichtungsungebundene Bleichung - entlang von Kluftsystemen - zeigt zudem, das
der Fluidfluss (und auch die Kohlenwasserstoffmigration) wahrscheinlich (zumindest
annahernd) zeitgleich mit tektonischen Ereignissen in der Altmark auftrat,
madglicherweise in der Trias/dem Jura (Fischer et al., subm.; Hartmann, 1997).
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Abb. 11: Beziehung zwischen Bleichung und Lithofaziestypen - &olische Sedimente (Diinen,
trockene Sandebenen - "sand flat" zeigen eine hohen Anteil an hellen, gebleichten Farben und
weisen damit auf einen Zusammenhang zwischen Fazies und Farbgebung hin (Kohlhepp, 2012).
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Die Bohrkernaufnahme belegt

- Die erfassten Lithofaziestypen mit ihren charakteristischen
Ablagerungsbedingungen von flachen, episodisch Uberfluteten und
eintrockenen Sand- bis Tonebenen, die durch maandrierende
FluBsysteme durchzogen sind und von dolischen Dulnenkdrpern
bedeckt ist, sind typisch flr einen Playa (vormals als Sebkha
bezeichneten) Ablagerungsraum in einem (semi-) ariden Klima.

- Zwei Haupttypen von Litho- und Depofazien kénnen in der Altmark

unterschieden werden, die sich auch in ihren Gesteinsfarben
unterscheiden -
(a) meist (rot-) braune Ton-, Silt- und Sandsteinabfolgen, die in
einem aquatischen (fluviatil, limnisch,) Ablagerungsraum
sedimentiert wurden (b) meist gebleichte (gelblich, grinlich, graue
und weiBe) Sandsteine, aolischen Ursprungs (dolische Diunen,
Sedimente einer trockenen Sandebene).

- Die pristinen roten und braunen Sedimente wurden durch Fluid-
Gesteinsreaktionen wahrend der diagenetischen Versenkungsge-
schichte alteriert/gebleicht.

- Die Fluidmigration erfolgte stratiform entlang von hdéher permeablen,
(sehr) gut sortierten Sedimentlagen und entlang von Kluftsystemen.

- Die Fluid-Gesteinsreaktionen erfolgten vermutlich annahernd
zeitgleich mit einer Kohlenwasserstoffmigration und tektonischen
Bewegungen in der Altmark wahrend der Trias/des Jura (?).
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I1.1.3 Petrographische, durch- und auflichtmikroskopische Untersuchungen

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen an ca. 120 abgedeckten
Dinnschliffpraparaten umfassten

- eine detaillierte Ansprache der Klastenparameter (KorngréBe, Kornsortierung,
Kornrundung, etc.) mittels Petroskop an 500 Klasten; und die quantitative
Erfassung des Mineralbestandes (mittels point-count-Analyse an 500 Objekten);

- die Charakterisierung des Mineral- und Porenbestandes an einem ZEISS
AXIOPLAN Durch- und Auflichtmikroskop mit bis zu 400-facher VergréBerung;

- die Gesteinsklassifikation nach Mineralbestand nach McBride (1963);

- eine Provenanz- (Liefergebiets-) Analyse;

- die Entwicklung einer diagenetischen Abfolge von Mineralneubildungs- und -
[6sungsvorgangen und eine Abschatzung der Kompaktions- und
Zementationsgrade nach Houseknecht (1989) und Ehrenberg (1989);

- eine Charakterisierung der diagenetischen Faziestypen nach Gaupp (1994);

- eine Parametrisierung der Porenraum-Klastenoberflachen-Kontakte und weiterer
mineralogischer und sedimentologischer Parameter (als Input-Parameter fir
Modellierungs- und Simulationsarbeiten in anderen Teilprojekten) mittels ZEISS
AXIOPLAN Lichtmikrosop und dem Bildanalyse-Programm AxioVision.

Klastenparameter

Einige wichtige Parameter ausgewahlter Proben sind in Tabelle 1 dargestellt.

Die mittleren KorngréBen in den Sandsteinen liegen meist zwischen 140 - 240 pm, mit
maximalen KorngréBen von ~ 500 pym, so dass hier fein- bis mittelkérnige Sandsteine
(Fichtbauer, 1988) in der Altmark vorliegen. Die Kornrundungsgrade liegen dabei im
allgemeinen zwischen angerundet, Uber gerundet bis gut gerundet, wahrend angulare
Komponenten fehlen. Die Variablitat der KorngréBen innerhalb der jeweiligen Proben ist
meist nur gering, so dass die Kornsortierung meist als gut bis massig gut bezeichnet
werden kann (Folk and Ward, 1957; Tab. 1) - die hdéchste Sortierungen weisen dabei
die aolischen Dinensedimente auf. Diese Parameter deuten daraufhin, dass die
abgelagerten Klasten durch einen weiten Transportweg (massig) gut sortiert wurden
und dabei mechanisch beansprucht wurden (gute Rundungsgrade). Die Modalitat von
Sedimenten ist ein Hinweis auf moégliche Transportmechanismen, wobei bimodale
Kornsummenverlaufe auf zwei, unimodale hingegen auf eine dominierende Transportart
zuriuckgefihrt werden (Fichtbauer, 1988 und Zitate dort). In den untersuchten
Altmark-Proben treten sowohl uni- als auch bimodale Verteilungen auf. Unter
Berlcksichtigung der Bohrkernbeschreibungen sind somit &olische und fluviatile
(inklusive flacher Uberschwemmungen) Transporte wahrscheinlich.
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Tab. 1: Wichtige Klastenparameter in einigen untersuchten Sandsteinen der Altmark
(modifiziert, aus Kohlhepp, 2012).
Probe arthm. Median | maximale Sortierung 1. Modalwert | Modalitét |
Mittel [1uml [ml Kor. [uml | (Folk & Ward. 1957)
S1-2 217,1 200,5 526,5 0,5 gut 200,5 unimodal
S1-3 157,1 151,5 370,5 0,4 gut 136,3 unimodal
S1-4 103,1 99,1 270,6 0,4 gut 99,1 unimodal
S1-6 200,8 192,9 419,8 0,5 gut 196,7 unimodal
S1-7A 193,0 188,0 394,1 0,3 sehr gut 184,5 unimodal
S1-7B 164,7 158,1 344.6 0,5 gut 147,1 unimodal
S1-8-1 180,6 174,3 414,8 0,5 gut 182,4 unimodal
S1-8-2 174,6 173,1 3579 0,5 gut 139,7 bimodal
S1-9 208,7 192,9 574,6 0,6 méilig gut 113,0 bimodal
S1-10A 178,4 166,7 598,7 0,6 maBig gut 183,3 bimodal
S1-12B 193,3 183,8 501,0 0,5 maBig gut 149,8 unimodal
S1-13A 172,3 163,8 476,4 0,7 maBig gut 120,4 unimodal
S1-15 186,6 173,0 552,7 0,6 milig gut 309,6 bimodal
S1-17 209,9 195,0 1026,3 0,7 maBig 222.,6 bimodal
S1-20 210,5 192,2 632,0 0,6 maBig gut 162,5 bimodal
S1-28A 50,7 48,9 222.6 0,5 gut 55,4 bimodal
S1-29 189,4 177,0 722,9 0,5 gut 165.4 bimodal
S1-30 2242 217,7 555,0 0,5 malig gut 263,8 unimodal
S1-33 191,3 186,3 541,6 0,5 maBig gut 209.,9 unimodal
S1-34 162.,5 161,7 417,0 0,6 maBig gut 263,7 unimodal
S1-35 165,4 159,4 357,9 0,5 méilig gut 150,0 unimodal
S1-41 145,5 141,1 374,0 0,7 malig gut 148,6 unimodal
S1-42 184.,4 175,9 488,2 0,5 maBig gut 195,9 unimodal
S1-43 165,0 161,8 693,7 0,5 maBig gut 150,6 unimodal
S1-47 188,7 175,1 460,0 0,5 milig gut 207,5 bimodal
S1-48 2473 257,6 611,2 0,7 maBig 217,8 bimodal
S1-50 2439 2239 611,5 0,8 maBig 300,2 bimodal
S1-58A 209,2 207,3 489,6 0,5 maBig gut 215,0 unimodal
S1-59 200,0 197,5 509,1 0,6 milig gut 175,7 bimodal
S1-60 190,9 183,0 514,2 0,6 maBig gut 193,1 unimodal
S1-61 197,7 180,7 604,0 0,6 maBig gut 161,6 unimodal
S1-64 206,2 197,5 535,7 0,6 maBig gut 232,8 unimodal
S1-65 184,5 174,8 376,6 0,6 méilig gut 159,6 bimodal
S1-68A 176,2 171,6 494,0 0,6 malig gut 147,6 unimodal
S1-72 197,8 193,3 562,7 0,6 maBig gut 179,5 bimodal
S1-74 162,3 155,3 516,5 0,7 méilig gut 73,8 unimodal
S1-76 196,2 189,1 675,3 0,6 milig gut 73,0 bimodal
S1-77 189,1 167,1 879,3 0,7 maBig gut 80,1 bimodal
S-8-1 139.4 136,0 331,8 0,4 gut 187,2 unimodal
S3-16 192,2 185,6 498,7 0,5 gut 207.,2 unimodal
S3-29 176,5 170,8 4404 0,4 gut 1622 bimodal
S3-30 166,4 162,2 493,0 0,4 gut 184,9 unimodal
S3-31 160,8 161,5 316,6 0,4 gut 123,2 unimodal
S3-40 198,2 194,1 407,9 0,5 gut 1749 unimodal
S3-42 179,7 174,2 385,3 0,5 méilig gut 162,6 unimodal
S3-44 174,6 159,5 441,1 0,6 maBig gut 1353 unimodal
S3-49A 187,2 184,8 458,5 0,7 maBig 259,3 unimodal
S3-49B 209,5 197,3 503,5 0,5 maBig gut 189,8 unimodal
S3-50 240,5 231,7 727,4 0,6 maBig gut 2492 bimodal
S3-50A 218,0 194,7 709,6 0,5 maBig gut 161,2 bimodal
S4-15 136,4 134,5 3154 0,4 gut 112,4 unimodal
S4-19 150,0 146,7 2983 0,4 gut 133.8 unimodal
S4-22 184,0 178.8 479,8 0,5 gut 163,6 unimodal
S4-23 161,5 156,9 363,7 0,4 gut 149,9 unimodal
S4-43 167.4 167,9 317,5 0,5 gut 164,6 unimodal
S4-52 153,6 148,5 404,2 0,5 gut 151,3 unimodal
S4-57 174,3 171,0 382,3 0,5 gut 92,2 unimodal
S4-60 1774 174,0 526,9 0,5 malig gut 202,5 unimodal
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Quantitative (point-count-Analyse) und qualitative Charakterisierung des
Mineralbestandes

Der detritische Mineralbestand in den Altmark-Sandsteinen ist relativ einheitlich und
monoton. Er wird dominiert von mono- und polykristallinen Quarz mit untergeordenten
Anteilen an (intermedidaren bis mafischen) vulkanischen Lithoklasten und (teilweise
albitisierten) Kalifeldspaten; wahrend Plagioklase nur selten sind. Neben diesen
Vulkanoklasten sind granitische (aus grobkdrnigen Verwachsungen zwischen Quarz,
Feldspat und Glimmer bestehende Komponenten), metamorphe (als feinkdrnige,
schiefrig ausgebildete, aus multiplen Mineralparagenesen bestehende Kérner) und
siliziklastische (aus nicht Uberpragten Assoziationen von Sand-, Silt- und Tonsteinen)
Lithoklasten selten. Eine Ausnahme bilden in einigen Proben, vor allem der ,wet to
damp sand flat" (= Uberfluteten bis feuchten Sandebenen) Fazies reine Tonklasten, die
als aufbereitete Teile von Tonlagen in den Sandsteinen re-sedimentiert wurden.
Wadhrend die chemisch stabilen Quarze keine Alterationserscheinungen aufweisen, sind
die Feldspat- und (Vulkano-) Klasten unterschiedlich stark alteriert - dies reicht von
unalteriert bis nahezu vdllig geldést (Abb. 12) bzw. im Falle der Vulkanoklasten zu einer
Chloritisierung. Im Extremfall kann diese L6sung soweit flihren, dass die urspriingliche
Klastenform nur durch den Erhalt/die Neubildung von klasteniiberziehenden Mineralen
oder in Intraklastenporen auftretende Mineralneubildungen (Abb. 13) erkennbar ist; die
Lésung von Mineralen ist besonders in den gebleichten (&olischen) Sandsteinen
ausgepragt.

Als frihdiagenetisch kénnen porenraumflillende (Mn- und Fe-freie) Calcit- und
Anhydritbildungen, die besonders in den aquatisch dominierten Proben auftreten,
angesehen werden. Diese Mineralphasen wurden wahrend Eindampfungsperioden in
"wet to damp sand flats" ausgefallt wurden. Diese Zementbildungen zeigen, ahnlich wie
die detritischen Feldspat- und Lithoklastenkomponenten unterschiedliche Stadien der
Alteration, von lediglich oberflachlichen Korrosionserscheinungen bis zur nahezu vélligen
Loésung dieser Salze (Abb. 14). Diese Alterationen sind zwar selbst im Dinnschliff-
MaBstab heterogen, ihre Intensitat ist aber generell in den gebleichten Sandsteinen
starker ausgepragt. Diese unterschiedlich starke Korrosion der Calcitzemente ist
wahrscheinlich auf (leicht) unterschiedliche physiko-chemische Bedingungen (besonders
des pH-Wertes) an den (fluidfihrenden) Porenraum-Calcitzement-Grenzflachen
zurickzuftihren und damit den Mikro-Environment-Bedingungen, wie sie u.a. von Morad
(1990) und Pudlo und Gaupp (2010) postuliert werden. Zur naheren Diskussion der
Karbonat- (und Anhydrit-) Problematik siehe Kapitel I1I.1.4 - EMPA- und REM-
Untersuchungen)
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Abb. 12: Loésungsstadien in Feldspatklasten. Stadium 1 und 2 zeichnen sich vor allem durch
Mikroporositdt aus, mit fortschreitender Alteration tritt eine PorenvergréBerung auf und eine
intragranulare Porositédt (in blau) ist erkennbar. Links — Lichtmikroskopische Aufnahmen ohne,
rechts mit gekreuzten Nicols (Kohlhepp, 2012).
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Abb. 13: \Vollstdndige Klasten- (Feldspat?) Loésung flhrt zu Poren (in blau), die deutlich die
urspriingliche Form dieser Klasten nachzeichnen. Das Auftreten dieser Poren in Karbonat- und
Anhydritzementen (oben) belegt eine spédte Ldésung nach der Zementation. Nach der
Klastenlosung kam es zu einer (Ton-) Mineralneubildung, die teilweise diesen neuen Porenraum
wieder besetzte (unten) - die dunkelgrauen Farben sind durch dinne Bitumenschleier bedingt,
die diese Tonminerale belegen. Eine Reaktion: Klasten- (Feldspat) L6sung — Tonmineralbildung
+ Bitumen- (Kohlenwasserstoff) Migration ist hier wahrscheinlich.

In den gebleichten Sandsteinen sind diese Karbonat- und Anhydritzemente haufig
stratiform (Abb. 15) oder poikiloblastisch, in "Nestern" angereichert (Abb. 16). Die
stratiforme Verteilung deutet dabei wiederum auf bevorzugte Fluidmigationsbahnen -
bedingt durch leicht unterschiedliche Permeabilitaten, selbst im Dunnschliff-MaBstab
hin. Die ,nesterartige™ Verteilung hingegen unterstitzt die Bohrkernbeobachtungen von
konkretionar auftreten (weiBlich ausgebildeten) Karbonat- und Sulfatanreicherungen.
Bildungen solcher Konkretionen sind wiederum auf (kleine ?) Unterschiede der physiko-
chemischen Eigenschaften im Gesteinsverband zurlickzufiihren. Dies beweist, dass die
postulierten, spatdiagenetischen Fluid-Gesteinsreaktionen in den Altmarksedimenten
nicht Ubergreifend gesamte Schichtenfolgen erfasste, sondern, selbst geringste physiko-
chemische, also mineralogische Unterschiede in diesen Gesteinen ausreichten, um
unterschiedliche (Lésungs- bzw. Fallungs-) Reaktionen auszuldsen. Auffallend ist, dass
besonders in gebleichten Sandsteinen Klasten, die zum freien Porenraum hin exponiert
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sind, keine (tonig-hdmatitische) Uberziige besitzen, wahrend Teile der gleichen Klasten,
die allerdings durch Zemente Uberzogen sind und damit keinen Kontakt zu einem
solchen Porenraum besitzen, solche "coatings" aufweisen. Dies deutet daraufhin, dass,
verbunden mit der Zementldésung auch eine Korrosion solcher Uberziige stattfand - es
sich also um einen relativ spaten Prozess handelt.

tzgruben (flacher als Sliffdicke)

vereinzelt kleine Lésungsporen

grolRe Losungsporen bis KlastgroRe

Abb. 14: Stadien einer beginnenden Zement- (hier Calcit) Lésung. Die Porositadt (in blau) nimmt
nach unten hin zu, wobei auch hier eine vdllige Klastenlésung festzustellen ist. Links -
lichtmikroskopische Aufnahmen ohne, rechts mit gekreuzten Nicols (Kohlhepp, 2012).
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Abb. 15: In einigen (gebleichten) Sandsteinen ist deutlich eine lagige Zementation zu erkennen
(helle Bereiche), die auf einen stratiformen FluidfluB hinweist. Die blauen Bereiche kennzeichnen
wieder Bereiche mit erhbhter Porositdt. Scans von ca. 5 * 3 cm groBen Diinnschliffen.

Abb. 16: Hier zeigen die Scan-Aufnahmen der Dinnschliffe ein poikiloblastisches Auftreten der
Zemente. In der linken Aufnahme ist eine hohe Porositdt mit nur geringen Zementanteilen,
rechts das gegensétzliche Verhalten erkennbar. Eine mégliche Erklérung fiur dieses "fleckige"
Auftreten der Zemente/Zementlésung kénnen leichte Variationen der physiko-chemischen
Bedingungen im Mikrometer-Bereich sein.

Die beschriebenen Lésungserscheinungen der Zemente, aber auch der detritischen (und
illitisierten) Feldspate und Lithoklasten sowie die Bildung von, in den freien Porenraum
hineinragenden Faser- bis Maschenilliten und subtangentialen bis mikrogarbenartigen
Chloriten (vergl. Kap. II.1.4 - EMPA und REM-Untersuchungen) sind vermutlich einem
spaten Stadium der Diagenese, wahrend der Sedimentversenkung zu zuordnen. Diese
These ist gestlitzt durch das ungehinderte Wachstum dieser Tonminerale in den freien
Porenraum hinein, der im frihdiagenetischen Stadium zementiert war. Auffallig ist, dass
(tonig-hamatitische) Klastenuberzige ("Kutane") haufig zum Porenraum hin fehlen und
stattdessen authigene Chloritbildungen auftreten (Abb. 38), wahrend die selben
Klasten, die von porenraum-/zwickelflillenden Zementen umwachsen sind, solche
Kutane aufweisen.
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Dabei ist der mengenmassige Anteil von Chloritmineralen und (des mittels point-count-
Analyse bestimmten) des (Intra- und Interklasten-) Porenraumes in den gebleichten
Sandsteinen, im Gegensatz zu den pristinen Rotsedimenten erhéht. Zudem sprechen
morphologische und mineralchemische Unterschiede von z.B. Karbonatphasen und
Chlorittypen in  pristinen Rotsedimenten und deren alterierten/gebleichten
Modifikationen flr Mineralreaktionen, die zu einer Gesteinsalteration durch Fluid-
Gesteinsreaktionen in einem spaten Diagenesestadium flhrten (vergl. Kap. II.1.4 -
EPMA- und REM-Untersuchungen).

In den gebleichten Sandsteinen treten h&ufig (gréuliche) Uberziige bzw. Schleier aus
Bitumen (Uber Faser- und Maschenilliten, subtangentialen Chloriten und an
Feldspatrelikten auf (Abb. 17), die damit eine graue Gesteinsfarbung bewirken. Das
Uberwachsen solcher bitumenimprégnierter Tonminerale durch Anhydritzemente belegt,
ein zweites (spatdiagenetisches) Anhydritbildungsstadium (vergl. Abb. 18) nach einer
Kohlenwasserstoffinfiltration - zur Bedeutung der Paragenesen zwischen Sulfat/Anhydrit
und Kohlenwasserstoffen fiir eine der Thermo-Chemischen-Sulfat-Reduktion "TSR" (s.
Kap. II.1.6). Dieses zweite, spate Anhydritwachstum fUhrte zu einer starken
Porenraumzementation, so dass diese weiBen Sandsteine nur eine (geringe
Porositat/Permeabilitat besitzen, wahrend in den grauen Sandsteinen vor allem
Karbonat als Zementphase auftritt, wenn auch in geringeren Mengen (vergl.. Kap. I1.1.6
- DEGAS).

Abb. 17: In den Porenraum hineinragende spétdiagenetisch gebildete Illite und Chlorite sind mit
einem dinnen Schleier von Bitumen (berzogen, die eine grduliche Farbe in dieser Aufnahme
bewirken (links). Rechts ist ein korrodierter Feldspat zu sehen, der besonders an den stérker
alterierten Seiten einen dunklen Film aus Bitumen besitzt. Ahnlich wie in Abbildung 13 ist hier,
eine Abfolge Feldspat-Lésung — Tonmineralbildung + Bitumen- (Kohlenwasserstoff)
wahrscheinlich. Aufnahmen am Polarisationsmikroskop bei 400-facher VergréBerung.

Der Schwermineralbestand in den untersuchten Proben ist sehr gering und besteht vor
allem aus Zirkon, Apatit und opaken Phasen. Auflichtlichtmikroskopische Analysen
belegen, dass diese detritischen opaken Mineralphasen meist als Hamatit, (Titano-)
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Magnetit und nur vereinzelt als reiner Magnetit auftreten. Durch den detritischen
Mineralbestand kdnnen die Sandsteine des Altensalzwedel Blocks als Sublitharenite bis
Subarkosen klassifiziert werden (Abb. 19 - ndhere Erlduterungen s.u.).
Synsedimentares Material liegt besonders in den aquatisch sedimentierten Proben als
tonige, aus hamatitisch-illitisch-chloritischen Material bestehenden Klastenuberziigen
und zwickelfullender Matrix vor. Haufiger treten in solchen Kutanen auch Einschllsse
anderer Minerale auf, die allerdings nur im Rasterelektronenmikroskop als Apatit,
Quarz, Albit, TiO4x- und FeO4-Verbindungen (Anatas ? bzw. Hamatit/Goethit ?)
verifizierbar sind (Abb 37). Hingegen sind in den dolischen Sandsteinen solche Kutane
eher selten und fehlen in einigen Ablagerungen aolischer Dinen véllig.

Abb. 18: In einigen, niedrig pordsen gebleichten Sandsteinen sind bitumenfiihrende,
tonige/choritische Klastenlberziige von Anhydritzement (berzogen. Es muss also nach der
Feldspatlésung, Illit-/Chloritbildung und Bitumenmigration zu einer, zweiten nunmehr
spdtdiagenetsichen Anhydritbildung gekommen sein, die die Porositit von gebleichten
Sandsteinen stark reduzierte (vergl. Kap. II.1.6 - DEGAS). Aufnahmen am Polarisations-
mikroskop bei 400-facher VergréBerung.

Die beobachteten Mineralphdnomene lassen somit eine grobe Unterscheidung der
Sandsteine in karbonat- und hamatit-/kutanreiche, niedrig pordése rote und (hoch)
pordse, chloritreiche gebleichte Gesteine zu (Abb. 19). Sie bekraftigen hiermit die
Ergebnisse der makroskopischen Bohrkernbeschreibung, dass die fluviatilen,
aquatischen roten Sandsteine tonreich/hamatit-reich sind, wahrend diese Substanzen in
den aolischen, gebleichten Sedimenten weitgehend fehlen.
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Abb. 19: Rote Sandsteine (unten) sind durch starke Zementation (hier Karbonat = carb) und
braune, hdmatitfiihrende Tonkutane gekennzeichnet. In gebleichten Gesteinen (oben und Mitte)
sind diese Zemente stark geldst, so dass die Porositdt (in blau) erhéht ist und spé&tes
Chloritwachstum (C) auftreten konnte. Fsp = Feldspat, Qtz = Quarz, chl. Lv = chloritisierter
vulkanogener Lithoklast. Diese Diinnschliffaufnahmen wurden links ohne und rechts mit
gekreuzten Nicols erstellt (Kohlhepp, 2012).

Gesteinsklassifikation (nach McBride, 1963)

Im Quarz-Feldspat-Lithoklasten (QFL)-Diagramm nach McBride (1963) koénnen
klastische Sedimente Uber deren detritischen Mineralbestand mittels point-count-Daten
dargestellt und klassifiziert werden. Dabei werden unter "Quarz" sowohl der Anteil von
Mono- und Polyquarzen (+ Cherts + Quarzite), unter "Feldspat" sowohl Kalifeldspdte,
als auch Plagioklase und unter "Lithoklasten" samtliche Typen von Gesteinsfragmenten
zusammengefasst.

Diese Charakterisierung kann als erste Naherung auch als Ausdruck der
chemisch/physikalischen Reife und damit der Weite des Sedimenttransportes genutzt
werden, da Quarze als chemisch-physikalisch stabile Mineralphase in diese Darstellung
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eingehen, wahrend Feldspat und Lithoklasten als instabil gelten (McBride, 1963).

Bedingt durch den hohen Quarzanteil in den Altmark-Rotliegend-Sandsteinen und den
nur untergeordneten Auftreten von Feldspaten und Lithoklasten kdnnen diese Gesteine
als Sublitharenite, Lithische Subarkosen bis Subarkosen bezeichnet werden (Abb. 20).
Die durch diese Benennung implizierte Deutung einer hohen physikalischen und
kompositionellen Reife und damit eines relativ weiten Transportweges wird unterstitzt
durch die Analyse der Klastenparameter, die eine (sehr) gute bis massige Rundung und
eine fein- bis mittelkérnige KorngréBe belegte (Tab. 1). Diese Merkmale kdénnen als
weiterer Beleg flr ein weiter entferntes Liefergebiet flr diese Klasten angesehen
werden.

F 10 % 50 % 10 % L

Abb. 20: Klassifikation der untersuchten Altmark-Sandsteine im QFL-Diagramm nach McBride
(1963) - die Zusammensetzungen sind subarkosisch bis sublitharenitisch (aus Kohlhepp, 2012).

Provenanz-Analyse

Eine Provenanz-Analyse dient der Charakterisierung des Liefergebietes flr die
detritischen Sedimentkomponenten, der Transport-/Ablagerungsbedingungen dieser
Klasten und der klimatologischen Bedingungen unter denen der Klastentransport und
die —ablagerung erfolgte.

Wahrend die Transport-/Ablagerungsbedingungen (dolischer und fluviatiler/aquatischer
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Transport) in einem Playa-Sedimentationsraum unter semiariden bis ariden
Bedingungen (Kap. II.1.2 und s.u. — Diagenetische Faziestypen) weitestgehend belegt
ist, bedarf die Klarung des moglichen Liefergebietes weiterer Betrachtung.

Informationen Uber ein potentielles Liefergebiet von detritischen Komponenten liefern
die Art und Menge der Lithoklasten und des Schwermineralbestandes in den
Sedimenten. Zudem koénnen Kathodenlumineszenz-Untersuchungen an Quarzen zur
Kldrung dieser Fragen dienen (Marschall, 1988). Dass, in den hier untersuchten
Altmark-Bohrungen Fehlen hochmetamorphoser Lithoklasten (z.B. granatfihrender
Gesteinsbruchsticke) weist auf, auch an diesen Lokalitdten auf einen nur geringen
EinfluB der, im Pra-Rotliegend aktiven Eichsfeld-Altmark-Schwelle (Paul, 1993) wahrend
der Ablagerung dieser Sedimente in der Hannover-Formation des Rotliegend hin. Auch
andere metamorphe Lithoklasten (z.B. Glimmerschiefer, Quarz-Chloritschiefer,
Quarzite) sind selten vertreten und bestatigen diese Interpretation. Neben, wahrend der
Sedimentationsprozesse im Rotliegenden, umgelagerten Ton- bzw. Ton-Silt- und Ton-
Silt-Sandklasten stellen die vulkanischen/magmatischen Klasten, die haufigsten
Lithoklasten in den untersuchten Proben. Von dieser Betrachtung ausgenommen ist das
Auftreten von quarzitischen Cherts (= Kieselgesteinen, die vermutlich im Rahmen der
diagenetischen Prozesse rekristallisierten und somit keine Aussage bezlglich des
Liefergebietes erlauben). Da auch mogliche plutonische Komponenten (z.B.
mikrographische und myrmekitische Mineralverwachsungen) selten sind, sind die
haufigsten Lithoklasten (mit Ausnahme der umgelagerten Playa-Sedimentkomponenten)
vulkanische Bestandteile. Felsische (hoch-differenzierte Vulkanite, z. B. Rhyolithe,
Trachyte) sind dabei als feinkdérnige Quarz-Feldspatverwachsungen mit gelegentlichem
Auftreten von Glimmer und/oder Chlorit/Amphibol belegt). Hingegen sind intermediare
und mafische Vulkanoklasten besonders durch die deutlich ausgepragten
Plagioklasleisten in einer braunen (devitrifizierten ?) Grundmasse charakterisiert. Babei
treten in diesen Lithoklasten auch Chlorite (Alterationen von Fe-Mg-flihrenden,
magmatischen Mineralen, wie Olivin, Pyroxen, Amphibol ?) auf.

Damit belegt der Lithoklastenbestand in den beprobten Gesteinsserien eine
wahrscheinliche Aufarbeitung von Liegenden Rotliegend-Vulkaniten in der Altmark-
Region, die dann im Altensalzwedel Block sedimentiert wurden.

Wie bereits oben - "petrographische Beschreibung" - erlautert wurde, ist der
Schwermineralbestand in den untersuchten Proben, mit dem Auftreten von detritischem
Apatit, Zirkon und Turmalin und opaken Phasen, wie Hamatit, Magnetit und Ti-Magnetit
sehr monoton. Darluberhinaus ist deren Gehalt sehr gering (<1% in der
mikroskopischen "point count"-Analyse von 500 Punkten - Kohlhepp, 2012), so dass
eine statistische Auswertung und Interpretation dieser Daten keine relevanten
Informationen liefern wirde.

Allerdings konnten weitere Informationen zur Provenanz durch Kathodenlumineszenz-
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Untersuchungen an Monoquarzen an der TU/Bergakademie Freiberg gewonnen werden.
Hierbei traten zunachst griine, bei zunehmender Messzeit in violette Farben wechselnde
Lumineszenzen auf - typische Verhaltensmuster von Quarzen aus granitisch-
pegmatitischen Eduktgesteinen (Goétze, 2005). Da auch das (relativ haufige) Auftreten
von Polyquarzen, auf ein metamorph/granitisches Liefergebiet hinweisen, ist neben
einem vulkanischen Liefergebiet auch ein Eintrag aus einem metamorph/granitisch
dominierten Bereich wahrscheinlich. Dabei dlrfte dieser Bereich im Gebiet der
granitischen, metamorph (berpragten Eichsfeld-Altmark Schwelle liegen, aus dem
vorwiegend eher fein- bis mittelkérniges Material (Quarze) geliefert wurden, wahrend
die im Allgemeinen groBeren und gegeniber Transport- und Alterationsvorgangen
empfindlicheren Vulkanoklasten aus einem naher gelegenen Gebiet stammen.
Moglicherweise kann diese Diversitat der Liefergebiete auch, neben unterschiedlichen
Transportvorgangen, Ursache der, in mehreren Altensalzwedel-Proben beobachteten
Bimodalitat in den untersuchten Sandsteinen sein (vergl. Kap. I1.1.2, Tab. 1).

Paragenetische Abfolge

Eine zeitliche Einordnung von Mineralldsungs und -bildungsprozessen ist zwangslaufig
mit der Charakterisierung von Gesteinskompaktionsvorgangen und der Bildung von
zwickel-/porenraumfilillenden Zementen bzw. der Entwicklung des Porenraumes
verbunden. Nach Houseknecht (1989) und Ehrenberg (1989) ist anhand von point-
count-Analysen eine Abschatzung von Kompaktions- und Zementationsvorgangen in
Sandsteinen mdglich. Dabei werden die Anteile des erfassten Porenraumes und der
Zementphasen in einem Diagramm abgetragen, aus dem dann wiederum der Grad der
Gesteinskompaktion und der relative Zeitpunkt einer Porenraumbildung abgeleitet
werden kann (Abb. 21).

Typischerweise besitzen im Altensalzwedel Block pristine Rotsedimente einen hdheren
Anteil an intergranularen Volumen (IGV; ~ > 25%), das jedoch durch den hohen
Matrixanteil und die frihe Calcit- und Anhydritzementation (um bis zu ~ 55%) und
(weniger ausgepragt) eine anschlieBende, wahrend der Versenkungsgeschichte
stattfindende Kompaktion nahezu vollig zerstért wurde.

Daher weisen diese Sandsteine eine nur auBerst geringe bis nahezu fehlende
sekundare, intergranulare Porositat auf (Abb. 21). Im Gegensatz dazu besitzen
alterierte/gebleichte Sandsteine, bedingt durch den fehlenden bis niedrigen Matrixanteil
lediglich ein intergranulares Volumen von ~ > 15%. Dieses IGV ist maximal um bis zu
~ 60% durch Kompaktionsprozesse und voéllig bzw. bis zu lediglich ~ 10% durch
Porenraum-Zementation zerstért. Dadurch ist in diesen gebleichten Sandsteinen keine
intergranulare Porositat von bis zu ~ 15% erhalten. Hervorzuheben ist dabei, dass diese
Porositatsangaben auf mikroskopischen point-count-Analysen beruhen und lediglich der
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intergranulare Porenraum in dem "Houseknecht-Diagramm" berucksichtigt wurde.
Davon abgesehen ist bereits in den petrographischen Untersuchungen hervorgehoben
wurden, dass in den alterierten/gebleichten Sandsteinen zwei Gesteinstypen auftreten,
ein farblich leicht betonter Typus (gelblich, grinlich, grau) mit ausgepragter Porositat
und ein nahezu voéllig weiBer Typus, dem nahezu jegliche Porositat fehlt.

CEMENT [%]
20

INTERGRANULAR VOLUME [%]

) + 90
1 meck anica
compaction

ORIGINAL POROSITY DESTROYED BY MECHANICAL
COMPACTION AND INTERGRANULAR PRESSURE SOLUTION [%]

0 100
*ORIGINAL POROSITY DESTROYED BY CEMENTATION [%]

Effect of compaction and cementation on porosity of well sarted sandstones with initial
porosity of 40 %. Diagram modified from Houseknecht (1987) and Ehrenberg (1989).

Abb. 21: "Houseknecht"-Diagramm zur Darstellung der Entwicklung der Porositdt in Sandsteinen
infolge von Zementations- und Kompaktionsvorgdngen (Houseknecht, 1989). Gebleichte
Sandsteine in der Altmark besitzen ein intergranulares Porenvolumen von bis zu 15%, wahrend
dieses in den roten Sandsteinen nahezu véllig fehlt;, der Einfluss von Kompaktionsvorgéngen ist
in beiden Gesteinstypen nur relativ gering (Kohlhepp et al., 2010).

Aus Darstellung 21 ist somit ableitbar, dass die synsedimentaren bis frihdiagenetischen
mineralischen Porenflillungen in den pristinen Rotsedimenten durch, im Zuge
nachfolgender spatdiagenetischer Prozesse nahezu voéllig unbeeinflusst blieben und
dadurch gerustbildend eine starkere Kompaktion dieser Gesteine verhinderten. Dies
steht im Gegensatz zu den Prozessen, die die alterierten, gebleichten Sandsteine
beeinflussten. In diesen Sandsteinen wurden die frihdiagentischen Zement- und
Matrixanteile weitestgehend gelést, so das ein offener Porenraum entstand, der durch
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die Kompaktion wahrend der spatdiagenetischen Versenkung zwar reduziert wurde,
aber eine relativ hohe (im Vergleich zu den roten Sandsteinen) Porositat erhalten blieb
- zumindest in den leicht gefarbten Gesteinen. In den gebleichten, weiBen Sandsteinen
weist die, durch eine starke Porenraum-Zementation fehlende Porositat, bei
gleichzeitigen Fehlen von Klastenlberzliigen (s.0. — Petrographische Untersuchungen)
und nur geringer Gesteinskompaktion wahrscheinlich auf einen annahernd synchronen
Prozess von Zementlésung und -fallung hin - wie er auch bereits im Zuge der
petrographischen Ergebnisdarstellung diskussiert wurde.

Die im Kapitel 1II.1.3 beschriebenen Phidnomene und Uberlegungen zur
Bildung/Erhaltung einer intergranularen Porositdt in Abbildung 21 flihren zu einer
schematischen Abfolge von wahrscheinlichen Prozessen in den Rotliegend-Sandsteinen
der Altmark (Abb. 22). Dabei sind vor allem die paragenetischen Zusammenhange von
auftretenden Mineralassoziationen flr die Interpretation der zeitlichen Abfolge von
Mineralldsungs- und -bildungsprozessen einbezogen (z.B. Uber-/Umwachsungen,
Verdrangungen, Infiltrationen, etc.). Eine schematische Darstellung dieser Ablaufe ist in
Abbildung 22 dargestellt, wobei im eo-diagenetischen Stadium synsedimentadre bis
frihdiagenetische, in der meso-diagenetischen Phase spatere (bis spatdiagenetische)
Vorgange im Zuge der Sedimentversenkung berlcksichtigt sind.

Abbildung 22 verdeutlicht das mehrphasige Auftreten von Anhydrit-, Karbonat-, Albit-
und Quarzzementen, in einem frihen eo- und spaten mesodiagenetischen Stadium. Die
frihen Zemente flllten dabei den Porenraum in allen Sandsteinen aus und sind
gleichzeitig mit der Bildung von illitisch-chloritischen und hamatitischen
KlastenlUberziigen gebildet worden. Bereits wahrend dieser Eodiagenese kam es zu
ersten Ldsungsprozessen, die die Anhydrite, Karbonate, Feldspate und Lithoklasten
erfasste. Eine solche Alteration dieser Mineralphasen fand auch in tieferen Bereichen in
einem spateren Stadium, im Bereich der Mesodiagenese statt. Annahernd gleichzeitig
erfolgte jedoch auch eine Ausfallung von Karbonat-, Quarz- und Albitzementen und die
authigene Bildung von subtangentialen Chloriten und Maschenilliten in dem, durch die
Lésungsvorgange geschaffenen freiem Porenraum. Die Imgragnation dieser
Tonminerale belegt, dass diese Prozesse mit einer Kohlenwasserstoffzufuhr - wobei
diese rezent als Bitumen vorliegen - stattfand. Diese Mineralreaktionen wurden
abgeschlossen durch die Prazipitation von Sulfaten (Anhydrit), die diese
bitumeniberzogenen Tone Uberwachsen. Die, mit diesen Vorgangen verbundene Lésung
von hamatitfihrenden Tonkutanen fUhrte dabei zur Bleichung der pristinen roten
Sandsteine. Durch die Lésung der porenfillenden und damit gerlststlitzenden Zemente
konnten diese Gesteine auch mechanisch (leicht) kompaktiert werden. Die enge
Koexistenz zwischen authigenen Mineralwachstum, Minerallésung und Bitumen sowie
der Bleichung der Gesteine deutet auf Reaktionen im  Zuge einer
Kohlenwasserstoffmigration hin, die wahrscheinlich in der Trias/dem Jura erfolgte (s.0.).
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Abb. 22: Paragenetisches Modell zur Abfolge von Mineralreaktionen (aus Kohlhepp, 2012).

Eine mogliche Klassifizierung verschiedener Sandsteintypen und durch das Auftreten
(von vor allem flir die Reservoir-Nutzung) bedeutsamen, bestimmten
Mineralmorphologien und —-paragenesen wurde von Gaupp (1994) hervorgehoben. Die
dort beschriebenen Charakteristika beeinflussen entscheidend die Porositats- und
Permeabilitdatseigenschaften von Sandsteinen und damit die Nutzung bzw. Bedeutung
solcher Sedimente flr z.B. die Erdgas-/Erddlférderung und/oder Speicherung
verschiedenster Stoffe — z.B. hinsichtlich der strategischen Erdgasspeicherung, der CO,-
Sequestrierung und der Druckluft- und Wasserstoffeinlagerung als transformierte
Energiereserven sowie als geothermischer Energietrager.
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In den untersuchten Altmark-Sandsteinen treten lediglich zwei/drei, der von Gaupp
(1994) postulierten diagenetischen Faziestypen auf, die wiederum den beiden zwei
Litho-/Depofazies-Typen (aolisch vs fluviatil/aquatisch - s. Kap. II.1.2) zugeordnet
werden kénnen. Dabei werden die pristinen Rotsedimente den Sebkha/Playa-Typ (SB-
Typ nach Gaupp, 1994) bzw. bei erhéhten Anteilen an Hamatit, dem H-SB zugeordnet,
wahrend die alterierten/gebleichten  Sandsteine dem  (sub-) tangentialen
chloritfihrenden (C-) Typ angehdren. Wahrend (H-) SB-Faziestypen, bedingt durch
ihren (erhaltenen) hohen Anteil an porenflillender Karbonat- und Anhydritzementation
lediglich nur schlechte Reservoireigenschaften besitzen, weisen die (hoch-) porésen und
permeablen Sedimente des chloritfihrenden C-Types gute bis sehr gute
Reservoirqualitaten auf (Gaupp, 1994). Damit bilden diese gebleichten/alterierten
Sandsteine in der Altmark potentiell gut geeignete Speicherhorizonte flir eine CO,-
Verpressung.

Parametrisierung

In diesem Abschnitt werden Ergebnisse und Abbildungen vorgestellt, die Teil einer, im
Rahmen des CLEAN-Verbundvorhabens an der FSU Jena von B. Kohlhepp (2012)
angefertigten Dissertation sind und teilweise bereits vorgestellt wurden (Kohlhepp et
al., 2011).

Die Parametrisierung von sedimentologischen und mineralogischen
Gesteinseigenschaften sowie deren Porositat und Permeabilitat ist eine wichtige
Grundlage fur geologisch-tektonische Modellierungen, die besonders im Bereich der
Kohlenwasserstoff-Exploration bzw. dem physiko-chemischen Verhalten von potentiellen
Férder- bw. Speichergesteinen von groBer Bedeutung sind - als ein Beispiel, im Rahmen
des, durch die GDF SUEZ E&P DEUTSCHLAND GmbH erstellten und dem CLEAN-Projekt
zur Verfligung gestellten Modells sei hier nur das PETREL™ (Schlumberger) Programm
genannt. Ziel dieser Arbeiten war es daher jedem Voxel dieses PETREL™-Raummodelles
charakteristische mineralogische Eigenschaften zuzuordnen. Die Ergebnisse, der
sedimentologischen und petrographisch/mineralogischen Untersuchungen wurden dabei
genutzt, um madgliche Abhangigkeiten/Korrelationen zwischen diesen Datensatzen zu
finden und diese definierten Klassen bestimmten Porositaten und Permeabilitaten
zuzuordnen. Hierzu wurden noch weitere vor allem licht- und
rasterelektronenmikroskopische Analysen gekoppelt mit dem Bildbearbeitungs-
programm AxioVision durchgeflihrt, um den Anteil porenexponierter Mineralphasen
(Abb. 23) und deren spezifischer Oberflachen (Abb. 24) zu bestimmen. Die Poroperm-
Daten wurden dabei dankenswerter Weise duch die TU Clausthal (TV III-1.2) zur
Verfliigung gestellt.
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Abb. 23 (links): Farblich hervorgehobene Abgrenzung groBer intergranularer Poren gegentiber
dem Mineralbestand.

Abb. 24 (rechts): Markierung von chloritischen und illitischen authigenen Kristallaggregaten auf
kutinierten Klastenoberflachen.

Durch diese Arbeiten war zudem eine Abschatzung der Relevanz von, durch "point
counting" (semi-) quantitatitv bestimmten Mineralphasen fir Fluid-Gesteinsreaktionen
madglich. Wahrend beim "point counting" der Gesamtgehalt bestimmter Mineralphasen,
weitestgehend ohne Berlcksichtigung von deren Ausbildung erfasst wurde, erlaubte die
Bildanalyse eine Bestimmung des Anteils dieser Phasen, die durch ihre
Porenexponiertheit weitestgehend die Reaktivitat der Sandsteine mit solchen Fluiden
bestimmen. Porenexponiert treten in gebleichten Sandsteinen dabei Uberwiegend
Chlorit, Albit, Anhydrit und Quarz, in roten Sandsteinen Anhydrit und Hamatit auf. Dabei
sind besonders Chlorite und Albit-Zemente zu einem hohen Grad zum offenen
Porenraum hin ausgebildet (Abb. 25) und damit bevorzugte Reaktionspartner in
potentiellen Wechselwirkungen mit den Formationswassern.

Die Chloritbildung ist dabei eng mit der Loésung der (frih-) diagenetischen,
porenflillenden Anhydrit- und Karbonatzementphasen verbunden und tritt vor allem in
den gebleichten Sandsteinen auf (Abb. 26). Diese &olischen Sedimente sowie die
fluviatilen Rinnenflllungen weisen dabei die hdchsten Anteile an geldsten
Zementphasen auf (Abb. 27) und zeigen dadurch die héchsten Porositaten. Diese
Zemente kontrollieren teilweise auch die Permeabilitat, zusatzlich wird hier jedoch auch
ein Einfluss der Tonmineraltypen deutlich, wobei illitisch-chloritische Tonkutane die
Permeabilitat nur wenig, Maschenillite hingegen stark reduzieren kdnnen - die
authigenen Chloritbildungen vermindern die Permeabilitat nur moderat.
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Abb. 25:

Porenexponierter, effektiver Mineralanteil (grin) im Vergleich zum volumetrischen
Gesamtgehalt (rot) definierter Mineralphasen in gebleichten und roten Sandsteinen - auffallend
ist besonders der hohe Anteil an porenexponierten Chlorit und Albitzementen.
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Abb. 26: Beziehung zwischen pristinen Rotsedimenten und gebleichten/alterierten Sandsteinen
und der Hé&ufigkeit von blockigen Zementen. Gebleichte Gesteine enthalten durchschnittlich
geringere Anteile blockiger Zemente und sind (wieder) poréser und permeabler als die roten
Sandsteine.

65



Endbericht zum F&E Verbundvorhaben CLEAN #?
Berichtszeitraum: 01.09.2008 bis 30.06.2011

30

(5]
(=1
I

X sulphate + carbonate
cement (%)
3
A

H

eolian dune -
fluvial channel -
damp sandflat -

wet sandflat

eolian dry sandflat

Abb. 27: Bei groBer Uberlappung wird eine durchschnittlich geringere Zementation mit Sulfat-
und Karbonatphasen in trocken-&olischen Fazien deutlich.

Ein Einfluss der sedimentaren Strukturen (Schichtung, Lamination, etc.) auf die
Porositat und Permeabilitdat wird in Abbildung 28 deutlich, wobei massig bis laminiert
ausgebildete Gesteine die hochsten Poroperm-Werte aufweisen. Dabei ist jedoch
zuberlicksichtigen, dass diese Gesteine vor allem dem dolischen Ablagerungsraum
angehdéren und sich somit nur durch geringe Tongehalte auszeichnen, die die
Permeabilitédt (und auch Porositat) herabsetzen kénnten. Im Gegensatz dazu enthalten
die roten Sandsteine hohe Anteile dieser Minerale, die teilweise die flasrig-welligen bis
diffusen Strukturen bestimmen, so dass hier nur geringe Permeabilitaten auftreten.

Die Untersuchungen zeigten, dass die Porositdt vor allem durch den Anteil von
frihdiagenetischen blockigen Zementphasen, wie Karbonat, Anhydrit und Quarz
kontrolliert wird, wahrend spatdiagenetische Zemente nur von untergeordneter
Bedeutung sind. Die Lésung dieser Zemente erhoht die Porositat, wobei die Anzahl an
GroBporen und die Variabilitat der PorengroBen (kontrolliert durch die Sortierung der
Gesteine) eine Erhdhung der Porositat bedingt. Eine Reduzierung der Porositat infolge
von Kompaktionsvorgangen (vergl. Abb. 21) tritt nur vereinzelt in einigen Proben auf.
Sedimentstrukturen, Tongehalt und Tonmineraltyp (z.B. illitische Kutane, Maschenillit,
Chloritmorphotypen) haben einen nur eher geringen Einfluss auf die Porositat.
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Abb. 28: Sedimentstukturen und ihre Wirkung auf die Poro-Perm-Eigenschaften der
untersuchten Sandsteine. Weitere Faziesfaktoren, die diese Eigenschaften beeinflussen sind
KorngréBe und —sortierung.

Die Permeabilitét wird durch den Anteil und die (poikiloblastische) Verteilung der
blockigen (Anhydrit- und Karbonat-) Zemente und den Gehalt an Tonmineralen (Illit,
Chlorit) kontrolliert. Dabei ist die Bedeutung der Zemente in den gering pordsen
Gesteinen erhdht, wahrend in moderat bis sehr porésen Sandsteinen der Einfluss des
Anteiles von detritischen als auch authigenen Tonmineralen steigt.

Quarz- und Albitzemente treten vermehrt in den gering bis moderat pordsen
Sedimenten in Form von porenhals-verengenden Bildungen und damit
permeabilitdtsreduzierend auf - in den hoch pordsen, gebleichten Sandsteinen fehlen
sie dagegen. In hoch bis sehr hoch permeablen Sedimenten spielt dabei die
Porengeometrie eine wichtige Rolle. Hierbei fihren groBe, oval bis langliche, wenig
gerundete Poren mit geringem Schwerpunktabstand zu den héchsten Permeabilitaten.
Dagegen wirken hohe Porendichten und Mikroporositaten (oft in Form von
intragranularer Porositat) eher reduzierend auf die Permeabilitaten.

Diese Beobachtungen fihrten zu einer Zusammenfassung der mineralogischen
Merkmale (in Abhangigkeit von Porositdat und Permeabilitéat) in 3 Hauptklassen, mit
jeweils 2 Untergruppen (Abb. 29, 30 und Tab. 2). Dabei ist in den Hauptklassen 1 und 2
der Anteil an Quarz- und Albitzementen sowie an authigen gebildeten Chloriten
charakteristisch, wahrend in der Klasse 3 Quarz- und Anhydritzemente sowie der Gehalt
an Hamatit die Porositaten und Permeabilitaten der Sandsteine kontrollieren.
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Abb. 29: Fir die Parametrisierung, anhand mineralogischer Befunde definierte Klassen. (A) In
den Klassen 1 und 2 hat der Anteil an Quarz- und Albitzementen sowie an authigen gebildeten
Chloriten groBen EinfluB auf die Poroperm-Eigenschaften, wdhrend in Klasse 3 die Gehalte an
Hamatit, Anhydrit und Quarz kontrollierend wirken.

Tab. 2: Porositédts- und Permeabilitétsbereiche der eingefiihrten sechs Parametrisierungsklassen.

Parametrisierungsklasse Porositat (%) Permeabilitdt (mD)
1la 10.0 - 23.75 100 - 1000
1b 10.0 - 20 11 -100
2a 7.5-17.5 0.5-11
2b 2-7.5 0.5-11
3a 0-12 0.006 - 0.75
3b 0-3.5 0 - 0.006

Die mineralogische Parametrisierung der Voxel des 3D-PETREL™-Modelles kann Uber
diese Porositats-Permeabilitats-Werte im Diagramm30 vorgenommen werden. Flr
Modellierungen des Fluidflusses (Thermo-Hydraulische-Mechanische-Chemische
Simulation - THMC) im Themenbereich TV III-2 am UFZ Leipzig (Prof. O. Kolditz) und
dem GFZ Potsdam (Dr. habil. M. Kihn, Dr. M. de Lucia) stehen damit Daten von
effektiven (kurzfristig) reaktionsfahigen Mineraldaten samt der Bestimmung der
relativen spezifischen Oberflachen (BET-Daten in Pudlo et al., in prep. A) zur Verfigung.
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Abb. 30: Die mineralogischen Charakteristika wurden 6 Porositdts- und Permeabilitétsklassen
zugeordnet, wobei die porositdtskontrollierenden Faktoren der Anteil an blockigen Zementphasen
und untergeordnet die mechanische Kompaktion, der Tonanteil und die PorengréBe sind. Die
Permeabilitét dagegen wird vom Anteil und der (poikiloblastischen) Verteilung der Zemente, dem
Gehalt und der Morphologie von Tonmineralen sowie der Porenraumvernetzung bestimmt.

Die petrographischen Diinnschliffanalysen zeigen

Im Altensalzwedel Block treten fein- bis mittelkdrnige, meist massig
bis gut sortierte Subarkosen, lithische Subarkosen und Sublitharenite
auf.

Als Liefergebiet flir die Klasten sind die Eichsfeld-Altmark-Schwelle
und die Rotliegend Vulkanite im Bereich des Altensalzwedel Blocks
wahrscheinlich.

Der detritische Mineralbestand in den untersuchten Proben ist relativ
monoton und wird durch Mono- und Polyquarze, untergeordnet auch
von Feldspat (meist Kalifeldspat) und von, vor allem vulkanischen
Lithoklasten dominiert, wobei der intergranulare Raum durch

69



Endbericht zum F&E Verbundvorhaben CLEAN
Berichtszeitraum: 01.09.2008 bis 30.06.2011

{

./

hamatitisch-chloritisch-illitische Matrix und Kutane sowie Anhydrit-
und Calcitzemente geflillt ist. Der Schwermineral ist mit ~ < 1% sehr
gering und besteht meist Hamatit, Magnetit, Ti-Magnetit, Apatit,
Zirkon und Turmalin.

Diese (frlhen) Zementphasen und das Auftreten dieses hamatitisch-
illitisch-chloritischen Matrixtypes weisen auf eine Bildung/Ablagerung
auf einer Playa-Ebene unter (semi-) ariden Klimabedingungen hin.
Damit wird die Interpretation aus der Bohrkernbeschreibung (Kap.
I1.1.2 weiter gestarkt.

In den aolischen, gebleichten Sandsteinen sind die Zement- und
Matrix-/Kutangehalte reduziert, so dass diese eine erhéhte Porositat,
gegenlber den fluviatilen/aquatischen roten Gesteinen aufweisen.
Das Auftreten von zementiberzogenen Kutanen, wahrend diese am
porenexponierten Teil des gleichen Klastens in gebleichten
Sandsteinen fehlen, zeigt, dass diese gebleichten Gesteine ein
Alterationsprodukt der pristinen roten Sandsteine sind.

Das Auftreten bevorzugter Bleichung und Zementlésung in
stratiformen Strukturen und entlang von Kliften weist auf einen
bevorzugten Fluidfluss entlang héher permeabler/pordser Strukturen
(u.a. kontrolliert von KorngréBe und -sortierung) hin.

Im, durch Zementlésung geschaffenen freien Porenraum treten in den
gebleichten Sandsteinen bevorzugt authigene Tonmineralbildungen
(subtangentiale Chlorite, Faser- und Maschenillite) auf.

Diese porenexponierten Tonminerale und (an-) geldste Feldspate in
den gebleichten Sandsteinen sind haufig von Bitumen Uberzogen.

Diese bitumenliberzogenen porenexponierten Tonminerale werden
von Anhydrit Uberwachsen. Diese 2. Anhydritgeneration ist somit die
spateste Mineralbildung in den untersuchten Proben.

Das bevorzugte Auftreten von Bitumen in den gebleichten
Sandsteinen, die sich auch durch eine erhdhte Porositat, einen
erhohten Gehalt an geldsten Feldspaten, Lithoklasten und Zementen
sowie authigenen Tonmineralneubildungen auszeichnen, weist auf
einen Zusammenhang dieser Phanomene mit der
Kohlenwasserstoffmigration hin.

Eine, annahernd gleichzeitig erfolgte, Abfolge von Reaktionen ist
wahrscheinlich:

Lésung von Zementmineralen/Feldspat/Lithoklasten — Prazipitation
von Chlorit und Illit — Kohlenwasserstoff-/Bitumenmigration — 2.
Anhydritbildung.

Die Lésung der porenfillenden und damit gerilststitzenden
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Zementphasen flihrte nur zu einer geringen mechanischen
Kompaktion der Gesteine, so dass deren hohe Porositat erhalten
blieb.

In den gebleichten Sandsteinen sind Chlorit, Albit, Quarz und
Anhydrit die dominierenden porenexponierten Phasen, wahrend in
den roten Gesteinen besonders Anhydrit und Hamatit zum Porenraum
hin auftreten.

Lithofazielle Faktoren wie Sedimentstrukturen, KorngréBe und
Kornsortierung sowie der Anteil an Zementmineralen und der
Porentypus (GréBe, Form, Geometrie, Konnektivitat, etc.) bestimmen
die Porositats- und Permeabilitatseigenschaften der untersuchten
Altmark-Sedimente.

Eine Parametrisierung mineralogischer Kennwerte und lithofazieller
Merkmale in der Altmark ist mdglich und fihrte zur Gruppierung der
Gesteine in 6 Klassen mit Bezug zur Porositat und Permeabilitat.
Diese Parameter waren eingebunden in ein PETREL™-Modell und
lieferten wichtige Datensatze fur die THMC-Simulation.

Die roten Sandsteine gehtéren dem (diagenetischen) Faziestyp SB
bzw. bei hoher Hamatitfihrung dem (H) SB (SB = Sebkha- bzw.
Playatyp), die gebleichten Gesteine dagegen den C- (=Chlorit) Typ
(nach Gaupp, 1996) an. Wahrend SB-Typen nur schlechte
Reservoireigenschaften besitzen, sind die C-Typen, bedingt durch ihre
hohe Porositat und Permeabilitdt, gute bis sehr gute
Speichergesteine.

In der Altmark sind daher die aolischen, gebleichten Sandsteine fir
eine potentielle CO,-Sequestrierung besonders geeignet.
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I1.1.4 Submikroskopische Untersuchungen und Porenraumcharaktersierung

In diesem Kapitel werden Ergebnisse aus

- ElectronMicroProbe Analysis (EMPA - "Mikrosonde");

- Feld-Emission RasterElektronenMikroskop (FE-REM);

- KathodenLumineszenz-Analyse (KL);

- Kraftmikroskop (Atomic Force Microscopy — AFM);

- Focussed Ion Beam - RasterElektronenMikroskopie (FIB-REM);
- Konfokalen (confocal) Scanning Laser Mikroskopie (CSLM);

- M-ComputerTomographie (u-CT)

- BET- (Brunauer-Emmett-Teller) Methode

mit Bezug zur Mineralchemie, der Porenwandungsmorphologie und der spezifischen
(reaktiven) Mineraloberflachen vorgestellt.

FIB-REM-, CSLM- und pJ-CT-Untersuchungen konnten erst in der Endphase der
Projektlaufzeit durchgefihrt werden und wurden noch zusatzlich zum beantragten
Arbeitsprogramm in die Studien mit aufgenommen - daher sind die vorgestellten
Ergebnisse teilweise noch bruchstlickhaft und nur vorlaufig. Eine Publikation, in der die
(finalen) Ergebnisse dieser Untersuchungen vorgestellt werden sollen, ist jedoch bereits
in Vorbereitung Pudlo et al. (in prep. - B).

ElectronMicroProbe Analysis (EMPA - "Mikrosonde") und Feld-Emission Raster-
ElektronenMikroskop (FE-REM)

Mineralchemische und -morphologische Untersuchungen sowie zum Mikrogefiige und
Porenraum-Mineraloberflachengrenzflachen @ wurden an der Zentraleinrichtung
ELektronenMIkroskopie (ZELMI) der TU Berlin mit der ElectronMicroProbe Analysis
(EMPA - "Mikrosonde") und einem Feld-Emission RasterElektronenMikroskop (FE-REM)
durchgefihrt. Hauptschwerpunkt dieser Arbeiten waren dabei die Analyse von Ton- und
Karbonatmineralen an Dunnschliffen und Gesteinsbruchstiicken, wobei deutliche
Unterschiede dieser Phasen in den pristinen roten und den gebleichten/alterierten
Sandsteinen festgestellt werden konnten.

Die Karbonatmineralzusammensetzung ist dominert durch die CaCOs;-Komponente (z.B.
Abb. 31, 32), so dass vor allem Calcite auftreten. Diese Calcite zeigen, selbst im
Dlunnschliff-MaBstab unterschiedliche Stadien der Lésung, die sich von glatten,
homogenen (nicht alterierten) zu sehr unruhigen, rauhen (starke Lésung) Oberflachen
dokumentieren (Abb. 33 A, B), wobei die Karbonate in den gebleichten Sandsteinen
haufiger und starker ausgepragte korrodierte Oberflachen aufweisen. Teilweise besitzen
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annahernd glatte Oberflachen von Karbonaten dreieckige Vertiefungen, die entlang von
bevorzugten Richtungen (Spaltbarkeiten ?) vermehrt auftreten und in rauhen
Oberflachen nur noch andeutungsweise identifizierbar sind (Abb. 34 A - C). Ein
ahnliches Phanomen ist auch fir die zweite dominante Zementphase, dem Anhydrit
festzustellen. Solche dreieckigen Merkmale sind in experimentellen Losungsversuchen
vielfach beobachtet worden und auf, besonders an Schnittpunkten von Spaltbarkeiten
einsetzende Ldsungsvorgange zurickgefuhrt worden ("etch pits", z.B. Maclnnis and
Brantley, 1992; Allan et al., 2011).
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Abb. 31: Mineralchemische Punktanalysen einer heterogenen, rauhen Karbonatoberfldche in
einem gebleichten Sandstein. Die Heterogenitit ist optisch auch mittels Kathodenlumineszenz
anhand der unterschiedlichen Rotténe (links, unten) wund elektronenmikroskopischen
Abbildungen anhand der Grauténe nachvollziehbar. Rechts sind die gemessenen Werte der
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Karbonatkomponenten dargestellt (verdndert, aus Kohlhepp, 2012). Die Mn-, Fe- und Mg-
Karbonate zeigen ein gemeinsames Verhalten (Anstieg) bei sinkendem CaCOs-Gehalt und weisen
damit auf ein gemeinsames Wachstum in gelésten (?) CaCOs-Strukturen hin.

MnCO3(mol.-%)
10

CaCOg(mol.-%)

Abb. 32: Darstellung des Calcit- (CaCO3) und Rhodochrosit- (MnCO3;) Gehaltes in Karbonaten
aus roten (gelbe Symbole) und gebleichten (graue Symbole) Sandsteinen (verdndert, aus
Kohlhepp, 2012). Der Mn-Gehalt in Karbonaten aus gebleichten Sandsteinen ist erhéht.

Abb. 33: Links - Karbonat- (und Anhydrit-) Oberfléchen in roten Sandsteinen besitzen meist
keine oder nur geringe Lésungsmerkmale. Rechts — Im Gegensatz dazu sind die Oberfldchen
dieser Zementphasen in den gebleichten Sandsteinen meist deutlich alteriert.
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Abb. 34: Auftreten von dreieckigen Lésungsstrukturen "etch pits" in verschiedenen Motiven und
Proben gebleichter Sandsteine. H&ufig ist eine bevorzugte Anordnung (entlang bzw. an
Schnittpunkten von Spaltbarkeiten ?) solcher "etch pits" zu beobachten. Bei zunehmender
Alteration der Karbonate wird diese dreieckige Form der Lésungsstrukturen zunehmend diffus -
vergl. Abbildung oben rechts und unten.

In den rauhen Calcitoberflachen der gebleichten Sandsteinen wurden haufig Einschliisse
einer zweite Calcitgeneration gefunden, die sich durch (leicht) erhéhte Mn- und Fe-
Gehalte gegeniber dem umgebenden Calcit unterscheidet und dabei auch die
dreieckigen "etch pits" fullt (Abb. 35 A, B) und somit eine spatere, zweite
Calcitgeneration belegt.

Abb. 35: Mn-reiche Calcite treten im umgebenden Wirtsmineral (~ Mn-freier Calcit) als
unregelmdssig geformte Kristalle (links) oder auch "etch pits" (rechts) fiillend auf. Gerade dieses
zweite Phdnomen deutet auf eine Bildung nach einer Calcitlbsung hin und schliesst eine Deutung
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als Relikt einer friiheren Mn-flihrenden Calcitgeneration aus.

Solche Mn-reichen Calcite wurden auch von Pérez-Garrido et al. (2009) in
Laborexperimenten gefunden und Arvidson et al., (2003) fand, dass ein Mn-Einbau in
Calcit deren Stabilitdt erhdht. Die Mn-fihrenden Calcite in der Altmark stellen also somit
eine relativ stabilere Phase (in Fluid-Gesteinsreaktionen) als die (nahezu reinen) Calcite
dar. Die, nicht nur physikalische, sondern auch kompositionelle Heterogenitat dieser
rauhen, heterogenen Oberflachen ist in Abbildung 31 verdeutlich und konnte auch in
den Kathodolumineszenz-Untersuchungen festgestellt werden (s.u.), wobei dieser

zweite Calcittyp bevorzugt in den alterierten, gebleichten Sandsteinen auftritt (Abb. 32
und 36).

MnCO3(mol.-%)
10 =

I - T T T :
0 1 2 3
FeCO3(mol.-%)

Abb. 36: In den gebleichten Sandsteinen (graue Symbole) ist die Siderit- (FeCOs-) Komponente
deutlich mit MnCOs; (= Rhodochrosit) korreliert; dies steht im Gegensatz zu
Karbonatzusammensetzungen in den roten Gesteinen (gelbe Symbole), wo eine solche
Korrelation fehlt. Diese Korrelation in den gebleichten Sedimenten weist auf ein kogenetisches
Wachstum dieser Karbonate hin (verdndert, aus Kohlhepp, 2012).

Sehr selten (von etwa 400 Karbonatanalysen, lediglich durch zwei Messungen belegt)
wurden auch Karbonate mit erhéhten Fe- und Mg-Gehalt (~ 3 = 5 mol-% FeCOs; bzw. 10
- 20 mol-% MgCOs) als Einschllsse in den Calcitzementen der gebleichten Sandsteinen
gefunden (in Abb. 32 und 36 nicht dargestellt), die der Mischungsreihe Ankerit
(CaFe[CO3],) - Dolomit (CaMg[COs].) angehéren. Obwohl, durch dieses seltene
Vorkommen, eine Relevanz dieser dritten Karbonatphase fragwlirdig erscheinen mag,
konnten durch die Untersuchungen mit der Kathodenlumineszenzmikroskopie und der

76



Endbericht zum F&E Verbundvorhaben CLEAN #?
Berichtszeitraum: 01.09.2008 bis 30.06.2011

M-Computertomographie (s.u.) Fe-reiche Karbonate nachgewiesen werden. Somit ist
das (sehr seltene) Auftreten dieser Fe-reichen Karbonate mit drei unterschiedlichen
Analyseverfahren belegbar. Die Bedeutung solcher Fe-flihrenden Karbonate in (CO,-
fUhrenden) Fluid-Gesteinsreaktionen wird weiter unten im Rahmen der Chlorit-
Ergebnisse diskutiert. Das Auftreten dieser drei Calcittypen und deren manchmal
beobachteten Zonierungen im Kathodenlumineszenzmikroskop (s.u.) belegen dabei,
dass in beiden  spatdiagenetischen  Calcitgenerationen = Wechsel in der
Fluidzusammensetzung dokumentiert sind.

Sehr selten treten im Porenraum auch sub- bis euhedrale Selten Erdelementreiche
Karbonate (La,Os; + Ce,Os; + Nd,03 >> 10 Gew.-%) auf. Solche "Synchisite" werden
auch von Hartmann (1997) aus anderen Rotliegend-Vorkommen im Norddeutschen
Becken beschrieben und als Produkt aus SEE-angereicherten Karbonfluiden
interpretiert, die wahrend ihres Aufstieges solche Elemente aus den durchstrémten
Rotliegend-Vulkaniten lésten.

Auch die Untersuchung der tonmineralogischen Komponenten in den Altmark-
Sedimenten zeigte morphologische und kompositionelle Unterschiede dieser Phasen in
den roten und gebleichten Sandsteinen. Gemeinsam ist jedoch beiden Gesteinstypen
das Auftreten von Klastenlberziigen ("Kutanen") aus engen illitisch-chloritischen
Mineralverwachsungen, die in den roten Sandsteinen haufig auch noch nur pm- bis nm-
groBe (detritische) Minerale, wie Quarz, Albit, Apatit, Fe- und TiO,-Minerale enthalten
(Abb. 37 A - C) und damit den Mineralbestand der frihdiagenetisch infiltrierten
Tonsuspensionen reflektieren. In den Kutanen der gebleichten Sandsteine sind solche
Einschlisse eher selten und die illitisch-chloritischen Komponenten kénnen (teilweise)
unterschieden werden, wobei die Chlorite subtangential in den Porenraum hineinragen
oder gleiche facherartige Aggregate bilden (Abb. 38 A - G).
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Abb. 37: Neben der diffusen Verteilung von Grautdénen in den Kutanen, die auf enge
Verwachsungen zwischen illitischen und chloritischen Tonmineralen zurlickzufiihren sind, treten
in einigen Kutanen auch scharfbegrenzte, lediglich pm- bis nm-groBe Objekte auf.
Mineralchemische Analysen belegen, dass es sich dabei um Quarz und Albit (graue Farben) sowie
Apatit, FeO.- und TiOy-Verbindungen (helle Objekte) handelt.
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Abb. 38: Aus porenexponierte Kutanen in den gebleichten Sandsteinen wachsen Illite und vor
allem Chlorite in den freien Porenraum (schwarz) hinein (oben links) bzw. werden von
spédtdiagenetischen Baryt (hell) iiberwachsen (dunkelgraue keilférmige Uberwachsung durch
helle Barytphase in Abbildung oben rechts). In den mittleren Abbildungen ist die morphologische
Heterogenitidt (links) bzw. die Zonierung von Kutanen, mit dunkelgrauen (mit illitisch-
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chloritischer Zusammensetzung) Farben am Klastenkontakt und hellen (chloritischen)
Mineralphasen zum Porenraum hin, festzustellen (rechts). Graue, faserférmige Mineralphasen
stellen Maschenillite dar, die den Porenraum (schwarz) (berbriicken und die Chlorite (helle
scheit- bis.garbenférmige Aggregate) lber- und durchwachsen. In den unteren Abbildungen sind
subtangentiale und garbenartige Chlorite (hellgrau) in den filzartigen, illitisch-chloritischen
Verwachsungen der Kutane (mit diffusen Farblbergdngen) zu erkennen. Chlorite (und auch
Faser-/Maschenillite) entwickelten sich also durch Umbkristallisationsprozesse aus den Kutanen.
Die letzte Abbildung zeigt, die enge Verwachsung zwischen authigen gebildeten faserartigen
Illiten und hier plattenfé6rmig ausgebildeten (in den vorherigen Abbildungen garbenartig
ausgebildeten) Chloriten in einem Gesteinsbruchstiick. Diese Darstellung verdeutlicht die
vermutlich anndhernd gleichzeitige authigene Bildung dieser beiden Tonmineralphasen.

Die mineralchemische Entwicklung bzw. Zusammensetzung dieser Kutane wird auch in
Abbildung 39 deutlich, wo die Analysen solcher Uberziige entlang einer Linie zwischen
Chlorit und Illit liegen. Chlorite in den beiden Gesteinstypen zeigen dabei deutliche
Unterschiede in Fe™/Mg- und Si/Al"Y-Verhéltnissen (Abb. 40). Chlorite in den roten
Sandsteinen sind dabei Fe-reicher und Si-armer und als Chamosite (Curtis et al., 1985)
anzusprechen, wahrend die Chlorite in den gebleichten Gesteinen Clinochlore sind. Ein
ahnliches Phanomen ist auch von Chloriten des Rotliegend in der Thuiringischen
Vorderrhén bekannt, wo Chlorite in den roten Sandsteinen ebenfalls Fe-reicher (und Si-
armer) sind (Pudlo et al., 2009). Haufig wird der Einbau von Si- und Al-Gehalt in Chlorit
als temperatur-/druckkontrolliert angesehen (Abb. 41 - z.B. Cathelineau and Nieva,
1985). Ein solcher Effekt kann jedoch in der Altmark (und auch der Vorderrhén)
ausgeschlossen werden, da rote und gebleichte Sandsteinlagen in gleichen
Tiefenniveaus liegen und damit unter identischen p-/T-Bedingungen. Damit ist nicht nur
das Fe/Mg-Verhadltnis der Chlorite durch die geo-/hydrochemischen Bedingungen
kontrolliert (Jahren and Aagaard, 1989), sondern auch das Si/Al-Verhaltnis, wobei in
den roten, hamatitfUihrenden Sandsteinen in der Altmark auch die Fe-reicheren Chlorite
auftreten. Dies deutet daraufhin, dass die Chloritbildung in den roten und gebleichten
Sandsteinen durch eine geo-/hydrochemisch unterschiedliche Umgebung wahrend Fluid-
Gesteinsreaktionen kontrolliert wurde.
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Abb. 39: Darstellung von Chlorit- und Kutanzusammensetzungen in Rotliegend-Sandsteinen in
Bezug auf ihre mineralchemische Zusammensetzungen. Die Analysen belegen fiir das
Norddeutsche Becken (rote Symbole - inkl. der Altmark) eine Tendenz hin zu Illiten, wéhrend die
Entwicklung in Zentraldeutschland (z.B. Thuringische Vorderrhén - grine und braune Symbole)
eher in Richtung Kaolinit geht (Pudlo and Gaupp, 2010 B).

Fel/(Fe+Mg)
1= .
.oo.‘% * ".‘t
*
- :}," o.
o 3
*
0.8 — ‘: v g o™
2 : »
| ;A
e *n %
£ W red ted
--’ ﬁ.‘ -
06 — "o“ & 0: i
e 2o, , Altmark
| o W *% . R+ ]
N, :+’+° +4 bleached ®
’zo‘ M AR ++"'+ ]
™1 +
04 — *f." ‘.,‘. a
s *s "em mg
s *
- : L
& T T T
24 28 3.2 36 4
Si (pfu)

Abb. 40: Zusammensetzung von Chloriten im Rotliegend des Norddeutschen Beckens (rote
Rauten), der Altmark (blaue Kreuze) und der Thiringischen Vorderrhén (grine Quadrate).
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Wéhrend im Norddeutschen Becken eine Unterschiedung der Sandsteine nach Gesteinsfarben
nicht stattfand, kénnen in der Altmark und der Thiiringischen Vorderrhén Chlorite aus roten und
gebleichten Rotliegend-Gesteinen deutlich unterschieden werden. Chlorite aus roten Gesteinen
zeichnen sich dabei durch héhere Fe-Gehalte bzw. Fe/(Fe+Mg)-Verhéltnisse und niedrigere Si-
bzw. héhere AFV-Gehalte aus. Die lediglich im m-Bereich liegenden Abstinde zwischen diesen
beiden Gesteinstypen schliessen einen Einfluss von Temperatur und Druck (= Tiefe) auf diesen
Effekt aus, vielmehr sind Verédnderungen in der beteiligten Fluid-/Gesteinszusammensetzung
wahrscheinlich (Pudlo et al., i. pr. B).

Al (pfu)
28 —

24 —

20 —

08 ' | [ |
100 200 300 400

T

Abb. 41: Die Anwendung des AFY- bzw. Si-Gehaltes in Chloriten wird von mehreren Bearbeitern,
mit jeweils unterschiedlichen Korrekturfaktoren postuliert (z.B. Cathelineau and Nieva, 1985 -
rote Symbole; Cathelineau and Izquierdo, 1988 - griin; Kranidiotis and MacLean, 1987 - blau;
Jowett, 1991 - gelb).

Bei Anwendung dieser Geothermometer flr die Altmark-Proben ergibt sich flir die Chlorite aus
den gebleichten Sandsteinen ein Temperaturbereich zwischen ~ 120 - 220°C, fir die Chlorite
aus den roten Gesteinen ein Bildungstemperaturbereich von 250 - 400°C. Diese berechneten
Temperaturen (besonders flur die roten Sedimente) erscheinen unrealistisch hoch flr
Chloritbildungen im Rotliegend des Norddeutschen Beckens — besonders aber hinsichtlich der
Tatsache, dass gebleichte und rote Sandsteine in der Altmark oft nur wenige Meter
auseinanderliegen. Dies belegt, dass eine Temperaturinterpretation aus  Chlorit-
zusammensetzungen nicht zuldssig ist, sondern dass diese, vor allem durch die (hydro-, geo-,
mineral-) chemischen Bedingungen in Fluid-Gesteinsreaktionen kontrolliert werden.

Bei diesen Reaktionen ist die Prasenz von CO, zumindest in der Vorderrhén aus einer
magmatischen Quelle, durch die gleichzeitige Fallung von Calcit und Chlorit
wahrscheinlich (Pudlo et al., 2009). Auch in der Altmark ist eine solche CO,-Beteiligung
in diesen Reaktionen zu vermuten, da hier in den roten Sandsteinen Fe-reiche Chlorite
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mit (nahezu) reinen Calciten zusammen auftreten, wahrend in den gebleichten
Gesteinen die Chlorite Fe-armer, die Karbonate hingegen leicht (Abb. 32) bis deutlich
Fe-reicher sind (s. 0. zum Auftreten von Siderit, Dolomit, Ankerit). So zeigten Hutcheon
et al. (1980) und Watson et al. (2003) modgliche Reaktionen von Tonmineralen mit
Karbonatphasen und CO,-H,O-Fluiden auf, wobei Fe- oder Mg-fuhrende Karbonate mit
Illit oder Kaolinit zu Fe-Mg-Chloriten und Calcit reagieren (Abb. 42). Obwohl solche
Paragenesen zwischen Illit/Kaolinit mit Fe-Mg-Karbonaten nicht beobachtet wurden,
weist das gemeinsame Auftreten von Fe-reichen Chlorit mit Calcit und relativ Fe-
armeren Chlorit mit Fe- (und Mn-, Mg-) Karbonaten auf einen @ahnlichen Reaktionspfad
mit einem Massenaustausch von chemischen Elementen hin. Die Bildung der Chlorite
(und auch Karbonate) deutet dabei auf alkalische Bildungsbedingungen hin (z.B. Brandt
et al., 2003).

T (°C)

300 — | mineral reaction equilibrium pressure
chlonite + calcite + CO4

200 —

kaolinite +

dolomite + [ miscibility surface H,0-CO, ; p, |

H-O
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Abb. 42: Hutcheon et al. (1980) postulieren eine Reaktion zwischen Ton- und

Karbonatmineralen in Abhédngigkeit von Temperatur, Druck und dem Anteil von CO, im Fluid.
Dabei reagieren Fe-freie Tonminerale (Kaolinit, Illit) mit Mg-/Fe-flihrenden Karbonaten (Dolomit,
Ankerit) zu Mg- bzw. Fe-richen Chlorit und Calcit.

Dieser Reaktion zwischen Chlorit und Karbonat kénnen, anhand der rasterelektronen-
mikroskopischen Beobachtungen wahrscheinlich noch weitere Reaktionen zeitlich
zugeordnet werden.

So wurde bereits in Kapitel II.1.3 das Auftreten einer 2. Anhydritgeneration nach einer
Kohlenwasserstoffmigration in weiBen Sandsteinen nachgewiesen. Auch Abbildung 43
zeigt, dass es nach dem Chloritwachstum noch zu einer porenfillenden
Anhydritzementation kam. Gleichzeitig mit dieser Anhydritfallung wurde eine weitere
Sulfatphase, Baryt porenfiilllend ausgefallt (Abb. 38 D, 44). Eine spatdiagenetische
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Bildung von Baryt, wiederum bevorzugt in den weiBen Sandsteinen ist durch das
Uberwachsen von subtangentialen Chloriten belegt. Gemeinsame, spéate Bildungen von
Anhydrit und Baryt in erdgasfihrenden Rotliegend-Sandsteinen sind u.a. auch aus der
Nordsee bekannt und werden dort auf eine tektonisch-geologischen Entwicklung mit
Inversionstektonik und einem Aufstieg von Fluiden aus dem Zechstein und dem Karbon
zuruckgefuhrt (Gluyas et al., 1997) - wie dies auch fur die Altmark wahrscheinlich ist
(durch das Auftreten von Synchisiten (s.0.) und vergl. Diskussion zur Geochemie). Auch
die spate LO6sung von Feldspaten (Abb. 12, 13, 17) gehért in dieses Stadium. Die
Lésung von Plagioklasen und Kalifeldspaten ist ein haufig festgestelltes Phanomen in
Fluidexperimenten mit niedrigen pH-Werten (~ 3) und unter Reservoirbedingungen
(z.B. Shiraki and Dunn, 2000; Hangx and Spiers, 2009; Allan et al., 2011).

Abb. 43: Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen belegen, die in Kapitel II.1.3
gemachte Beobachtung, einer spéaten, zweiten Anhydritbildung in den gebleichten Sandsteinen.
Diese Abbildung zeigt, dass randstdndiger, in den Porenraum hineinwachsender Chlorit (rechts)
von dieser zweiten Anhydritgeneration (glatte Oberflédchen - links) liberwachsen wird.

Abb. 44: Die porenfiillende Barytbildung (hier gezeigt) und das Uberwachsen von von
authigenen Illiten und Chloriten durch Baryt (Abb. 38) belegt, ein sehr spdtes Wachstum dieses
Sulfates, nach einer authigenen Tonmineralbildung in den Porenraum.
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Feldspatlésung, Karbonatfallung (von Synchisiten, Mn-fihrenden und Fe-reichen
Calciten) sowie die Chloritprezipitation deuten somit auf alkalische Bedingungen in
diesem Stadium der Fluid-Gesteinsreaktionen hin. Dagegen findet Illitwachstum, unter
neutralen bis leicht sauren pH-Bedingungen statt (Meunier and Velde, 2004), wie sie
auch durch die Calcitlésung (nahezu reiner Calcite) belegt sind. Dies weist auf
wechselnde Fluidzusammensetzungen bzw. physiko-chemische Bedingungen wahrend
dieser spatdiagenetischen Fluid-Gesteinsreaktionen hin, wie sie auch durch die
Karbonatzonierungen (Abb. 45 A und B) belegt sind.

KathodenLumineszenz-Analyse — KL

Die KathodenLumineszenz-Untersuchungen (KL) wurden an der Technischen
Universitat/Bergakademie, Institut flir Mineralogie (Dr. J. Go6tze) an einem
lichtmikroskopischen Mikroskop mit Kaltkathode vor allem zur qualitativen
Charakterisierung von Elementverteilungen in Karbonatmineralen durchgefiihrt.

Hierzu wurden pristine rote und gebleichte Sandsteine untersucht, um madgliche
mineralchemische und topologische Unterschiede in den CO,-sensitiven Karbonaten zu
evaluieren - wobei die topologischen Aussagen lediglich auf beobachteten
Farbverteilungen beruhen.

Die roten Sedimente sind dabei durch sehr homogene, nur selten zonierte
Karbonatzemente charakterisiert (Abb. 45). Sie besitzen eine glatte Oberflache, die nur
in seltenen Fallen Anzeichen von Korrosion (Abb. 33, 45) oder kleine Mineraleinschllisse
aufweisen. Diese Merkmale sprechen fiir eine Karbonatkristallisation unter annahernd
stabilen Bedingungen, also aus anndahernd homogenen Fluidzusammensetzungen
wahrend eines Wachstumsstadium in der friilhen Eodiagenese (Abb. 22). Im Gegensatz
dazu treten solche glatten Karbonatoberflachen in den gebleichten Sandsteinen nicht
auf. Vielmehr zeichnen sich die Karbonate hier haufig durch eine fleckig/kérnig
erscheinende Oberflache aus, die durch das Auftreten zahlreicher Korrosionsstrukturen
("etch pits" ? - s.0. — EMPA und Fe-REM-Untersuchungen) und Einschliisse von anderen
Karbonatmineralen bedingt ist. In Karbonatmineralen werden helle rétliche Farben im
allgemeinen auf einen erhdéhten Gehalt an Mn, wahrend dunklere Rotfarben dagegen
meist auf einen hdéheren Anteil an Fe zurlckgeflihrt (Marshall, 1988). Quantitative
Elementbestimmungen an solchen Karbonaten mittels Mikrosonde und
Rasterelektronenmikroskop belegen, dass sich diese Zonierungen durch variierende Mn-
, Fe- und Ca-Gehalte auszeichnen (Abb. 31, 32, 36). Ein édhnliches Phanomen ist auch in
den (helleren) Karbonateinschlliissen in den flachig auftretenden (dunkleren)
Karbonatzementen zu beobachten, wobei die helleren Bereiche erhdhte Mn-Gehalte
(manchmal kombiniert mit leicht hdéheren Fe-Anteilen) besitzen, wahrend die
umgebenden Zemente meist reine Calcit-Zusammensetzung (CaCO;) besitzen, ohne
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jegliche Anteile von Rhodochrosit (MnCO3) oder Siderit (FeCO3). Diese reinen Calcite in
den gebleichten Sandsteinen d@hneln damit in ihrer Zusammensetzung den meisten
Karbonaten in den roten Sedimenten (Abb. 32). Die KL-Untersuchungen legen somit
eine originar gleiche (frihdiagenetische) calcitdominierte Karbonatzementation in den
roten und in den gebleichten Sandsteinen aus einem anndahernd homogen Fluid nahe.
Im Zuge der fortschreitenden Diagenese wurden dann diese friihen Calcite bevorzugt in
den gebleichten Sandsteinen (teilweise bis véllig) gelést und die dabei freigesetzten Ca-
Ionen zusammen mit, im Fluid transportierten anderen Kationen (Mn, Fe) als zweite
Karbonatgeneration wieder ausgefallt.

Sehr selten tritt auch noch eine dritte Karbonatgeneration, die keine bzw. eine (dunkel-
) braune Lumineszenz besitzt, auf. Nach Richter und Zinkernagel (1981) weist dieses
Verhalten auf einen hohen Fe-Gehalt (~> 10 Gew.-% FeCOs3) in solchen Karbonaten
hin. Auf die mdégliche Bedeutung dieser Karbonate flir mineralogische Reaktionspfade
wurde bereits in der Diskussion der rasterelektronenmikroskopischen Ergebnisse
eingegangen.

Ein weiteres Ergebnis der KL-Analyse war, bedingt durch die zunachst grine, bei
zunehmender Messzeit in violette Farben wechselnde Lumineszenz, die Zuordnung
detritscher Quarzkdérner zu einem granitisch-pegmatitischen Eduktgestein (Gotze,
2005). Durch diese Farbgebung konnten die detritischen deutlich von den authigen
gebildeten Quarzen unterschieden werden, die sich durch dunkelviolette Farben
auszeichnen. Beide beobachteten authigenen Quarzbildungen, namlich porenflllende
Zemente und Anwachssaume auf detritischen Komponenten zeigen dabei ein
einheitliches Verhalten, so dass deren Kristallisation wahrscheinlich einem
gemeinsamen Stadium zugeordnet werden kann.
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Abb. 45: Die, in Kathodolumineszenz-Untersuchungen rot luminiszierenden Karbonatphasen
zeigen besonders in den roten Sandsteinen eine homogene Oberflache und teilweise deutlich
ausgeprdgte Zonierungen (oben). Dagegen weisen Karbonate in den gebleichten Sandsteinen
eine sehr unruhige Oberfldche auf. Da Farbvariationen im Kathodolumineszenz-Verfahren durch
kompositionelle Unterschiede bedingt sind, zeigen diese Unterschiede zwischen den beiden
Gesteinstypen, dass die Karbonate in den gebleichten Sandsteinen eine sehr heterogene
Zusammensetzung besitzen. Blaue Farben in diesen Aufnahmen sind indikativ fiir das Auftreten
von Feldspat (aus Kohlhepp, 2012).

Kraftmikroskop (Atomic Force Microscopy) - AFM

Zur  Charakterisierung der  morphologisch/topologischen Eigenschaften  von
Mineraloberflachen wurden an der FSU Jena mit einem VEECO Bioscope II
Untersuchungen an polierten Dilnnschliffen im "trapping" und im Kontaktmodus
durchgefihrt. Dabei wurden sowohl Korn-Kornkontakte, als auch die Oberfldchen von
verschiedenen Mineralphasen (Calcit, Feldspat, Quarz) untersucht. Obwohl| die
Aussagekraft hinsichtlich der topologischen Mineraleigenschaften durch die Verwendung
von polierten Dunnschliffen eingeschrankt ist, kdnnen trotzdem Aussagen mit dieser
Methode zur Beschaffenheit von Mineraloberflachen getroffen werden, da
Praparationseffekte (infolge der Schleif- und Polierarbeiten) charakteristische Spuren
hinterlassen. Diese Artefakte treten typischerweise in Form von sehr dinnen und
geradlinigen Kratzern auf, die Uber verschiedene Mineralphasen bzw. - morphologien
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hinweg ziehen (Abb. 46 - 49) und sich daher von natlrlichen Oberflachenunebenheiten
gut unterscheiden lassen (Abb. 48, 49).

Unter Beachtung solcher mdglichen praparationsbedingten Effekte, koénnen daher
wichtige Aussagen zur Oberflachenbeschaffenheit von Mineralen mit dieser Methode
auch an polierten Dinnschliffen gemacht werden. Diese sind vor allem beim
gleichzeitigen Einsatz von zwei verschiedenen "Abtastverfahren" bzw. zweier
unterschiedlicher Datenprozessierungen mdglich. Zum einem bei Messungen mit einer
starren Abtastnadel ("cantilever"), wobei diese dann in zweidimensionalen "Deflection
images" dargestellt werden und zum anderem mit flexiblen Abtastnadeln, die eine
Darstellung der Daten in einem dreidimensionalen Hohenmodell erlauben (Abb. 46 D -
49 D). Im Héhenmodell sind Vertiefungen in braunen Farben ausgehalten und weisen
eine unruhige (l6sungsbedingte ?) Oberflache auf, wahrend relativ erhabene und glatte
Flachen griin dargestellt sind.

Zusatzliche Madoglichkeiten zur Unterscheidung zwischen praparationsbedingten und
natlrlichen Phanomenen sind in Kombination mit rasterelektronenmikroskopischen/
mineralchemischen Informationen madglich, durch die Oberflaichenmerkmale ggf. mit
kompositionellen Unterschieden in Mineralphasen abgeglichen werden kdénnen (vergl.
Abschnitt EMPA-REM und KL).

Im Kraftmikroskop zeichnen sich die Quarze der Sandsteine durch glatte, homogene
Oberflachen aus und weisen damit auf eine Resistenz dieser Mineralphase bei
(chemischen) Fluid-Gesteinsreaktionen hin. Die Oberflachen der meisten Feldspate
ahneln denen der Quarze, allerdings treten in einigen Feldspaten auch
Einbuchtungen/Vertiefungen, besonders in den gebleichten Sandsteinen auf. Da hier
typische Praparationsspuren fehlen, kédnnen diese Strukturen als Ausdruck von Lésungs-
/Alterationsvorgéangen gedeutet werden. Auch licht- wund rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen belegen, dass alterierte Feldspate in gebleichten
Sedimenten bevorzugt auftreten. Besonders ausgepragt sind solche Vertiefungen in den
Karbonat- und Anhydritzementphasen der gebleichten Gesteine. Sie scheinen dabei
bevorzugten Richtungen (Spaltbarkeiten ?) zu folgen und bevorzugt dreieckige
Strukturen an Kreuzungspunkten zweier solcher Richtungen zu bilden (Abb. 48, 49). In
Abbildung 48 D sind diese Effekte besonders deutlich ausgebildet, wobei die dreieckigen
Formen im unteren, zentralen Teil des Bildes auf der linken Seite relativ geradlinig, auf
der linken Seite jedoch eher angeldst erscheinen. Das Auftreten von unterschiedlich
deutlich ausgepragten und haufig linear angeordneten dreieckigen Strukturen wurden
auch haufig im Rasterelektronenmikroskop beobachtet (z.B. Abb. 34). Mehrere Autoren
(z.B. Maclnnis and Brantley, 1992; Allan et al., 2011) beschreiben &@hnliche Phdnomene
vor allem von Karbonatmineralen und fihren diese, auf eine bevorzugte Losung entlang
von Spaltbarkeiten zuriick, wobei sich solche dreieckigen "etch pits" an Schnittpunkten
von Spaltbarkeiten entwickelten. Diese Interpretation ist auch fur die untersuchten
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Altmark-Proben wahrscheinlich, zumal diese "etch pits" bevorzugt in den
gebleichten/alterierten Sandsteinen auftreten und teilweise mit einer zweiten, Mn- (und
Fe-flihrenden) Calcitgeneration geflllt sind, wahrend der umgebende Calcit nhahezu aus
100%-igen CaCOs; besteht. Zudem sind in Abbildung 49 D die griinen, relativ erhabenen
Flachen zu den braunen Vertiefungen hin leicht abgerundet, so daB auch diese sanften
Ubergénge auf Karbonatldsung infolge von Fluid-Mineralreaktionen hinweisen und eine
Vorpragung dieser Strukturen durch Praparationsschwierigkeiten ausschliessen. Diese
"etch pits" sind somit als besonders deutlich ausgepragte Losungsstrukturen anzusehen,
die anschlieBend im Zuge von Fluid-Gesteinsreaktionen und Karbonatfallungsprozessen,
zumindest teilweise wieder verfillt wurden.

[& olalele| 50.0 mV [ ©lalelez] 50.0 mV

1 1
0.0 2: Deflection Error 7.5 pm 0.0 2: Deflection Error 7.5 pm

@ elalelol 350

1
0.0 1: Height 7.5 pm

Abb. 46: Kontakt zwischen zwei detritischen Quarzen mit hdmatitisch-illitisch-chloritischen
Kutan (durchziehendes Band mit anndhernd winkligen Verlauf). In allen vier Abbildungen sind
schmale geradlinig verlaufende Kerben zu erkennen, die auf Préparationseffekte zuriickzufiihren
sind. Oben rechts sind diese durch rote Linien hervorgehoben - die aus der oberen linken
Darstellung abgeleitet sind. Unten sind links in 2D gemessene Hbéhenunterschiede zu sehen, die
rechts in ein 3D-H6hrenmodell prozessiert wurden.
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Abb. 47: Kontakt zwischen detritischen Quarz (rechts) und Feldpat (links). Interpretierte
Préaparationseffekte sind nur in den "Deflection"-Abbildungen (oben) zu erkennen.

BN

T ]
| o 1: Helght 15.0 jim

Abb. 48: Oberfldchenstrukturen in Calcitzement. Erkennbar sind besonders im 3D-Hb6henmodell
(unten, rechts) dreieckige braune Vertiefungen, die weitestgehend unabhénigig von
interpretierten Préparationsspuren auftreten (rote Linien oben, rechts).
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Abb. 49:  Oberfldchenstrukturen von Calcitzement. Erhabene Teile (griin) weisen glatte
Oberflachen auf, die deutlich bestimmten Richtungen folgen und teilweise dreieckig begrenzt
sind (unten, rechts). Hingegen sind die tiefer gelegenen Teile (braun) durch (l6sungsbedingte ?)
unruhige Oberfldchen gekennzeichnet. Die dreieckige Form weist auf eine "etch pit"-Bildung an
Schnittpunkten von Spaltbarkeiten hin, wobei die Lésung in den tieferen, durch die
Ddnnschliffpolierung nicht erreichten Teilen dort auch noch durch die rauen Oberfldchen
dokumentiert ist.

Ahnliche elongierte Lésungsspuren konnten jedoch auch nach Interaktionen zwischen Mineralen
und Mikroorganismen in anderen Sandsteinen festgestellt werden (R. Gaupp, pers. Mitt.).

Focussed Ion Beam — RasterElektronenMikroskopie (FIB-REM)

Die Focussed Ion Beam - RasterElektronenMikroskopie (FIB-REM) ist in sedimentaren
Geologie bisher kaum eingesetzt worden. Von der FSU Jena wurden diese
Untersuchungen an der ZentralEinrichtung fur ELektronenMikroskopie (ZELMI) der TU
Berlin an Gesteinsbruchsticken vor und nach CO,-Beschlagungsexperimenten der TU
Clausthal (vergl. Abb. 1, 2) durchgefiihrt. Mit dieser Methode konnten unter dem REM
nm-dinne Schichten von Mineralverwachsungen (= Klastenlberziigen) in Proben
abgetragen werden, um somit deren Struktur und das Auftreten von Mikroporositat zu
untersuchen. Dabei war auffallend, dass besonders die (friihdiagenetisch gebildeten)
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Kutane am Klastenkontakt ein massives internes Geflige besitzen, in dem
Mikroporositat nur selten auftritt, wahrend zum Porenraum hin, dieses Geflige
aufgelockert ist (Abb. 50). Dies deutet daraufhin, dass eine Interaktion mit Fluiden vor
allem an den porenexponierten Kutanoberflachen stattfindet und eine Fluidinfiltration in
die Klastentberzlige hinein, die eine Lésung dieser Verwachsungen verstarken wirde,
selbst im pm- bis nm-MaBstab kaum stattfindet. Dies unterstiitzt Uberlegungen, dass
nm-dinne Grenzschichten zwischen Klasten und Fluiden flur Ldsungs- bzw.
Fallungsreaktionen (in Sedimentgesteinen) von besonderer Bedeutung sind. Bedingt
durch das Fehlen einer entsprechenden software konnten die gewonnenen Abbildungen
der Schnitte nicht dreidimensional dargestellt werden. Zwischenzeitlich ist dieses
Programm jedoch verfligbar und in einem, derzeit in Prifung befindlichen Projektantrag
(H2STORE), sind vermehrte Messzeiten flr diese Fragestellung beantragt. Ein mdgliches
Ergebnis einer solchen 3D-Darstellung und daraus ableitbarer Informationen ist in
Abbildung 51 gegeben.

-‘—' - B )

Abb. 50: Anschnitt eines Tonkutans mit FIB-Technologie. Unten - Klastennahe Kutanbereiche
zeichnen sich durch dichte Tonmineralverwachsungen aus (unterer Bereich), wdhrend sie zum
Porenraum ein aufgelockertes Geflige (infolge von Umkristallisation bei Fluid-Gesteinsreaktionen
?) mit erhéhter Porositét aufweisen. Der glatte Uberzug (oben) des Kutans ist bedingt durch die,
fur dieses Verfahren nétige Kohlenstoff-/Goldbedampfung des Probenmaterials.
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Abb. 51: Aus der Summe der einzelnen Schnitte kann ein 3D-Modell der Probenstruktur (a)
bzw. des Kutangefiiges von Abbildung 50 erzeugt werden und numerische Simulationen von, z.B.
eines mdéglichen Fluidtransportes (b) durchgefihrt werden (aus Zhang et al., 2010).

Konfokale (confocal) Scanning Laser Mikroskopie (CSLM)

Mit Hilfe des konfokalen (confocal) Scanning Laser Mikroskops (CSLM) wurden polierte
ca. 5 * 3 cm groBe und 2 cm dicke groBe Scheiben von Probenmaterial vor und nach
CO,-Batchexperimenten (durchgefihrt an der TU Clausthal) sequentiell mit einem Ar-
Laser abgerastert. Durch eine spezielle Trankung der Gesteine mit farbigen
Spezialkunststoff kann somit der Porenraum sichtbar gemacht werden und mit einer
speziellen software dreidimensional dargestellt werden. Diese Prozessierung ist derzeit
noch im Gange, so dass hier nur zweidimensionale Abbildungen gezeigt werden kdénnen.

Die Interpretation der (bisher noch) zweidimensionalen Abbildungen weisen auf eine
Veranderung des Porenraumes nach den Experimenten hin. Dabei sind die
KlastenlUberziige in den Proben nach den Versuchen teilweise gelést oder fehlen
teilweise ganz (Abb. 52). Dieses Phanomen ist besonders in den roten Proben
ausgepragt. In einer dreidimensionalen Darstellung wird vermutlich ein hoéherer
Vernetzungsgrad der Poren zu erkennen sein (Abb. 53), mit dem der Anstieg der
Porositats- und Permeabilitatswerte in solchen Proben, wie er in den
petrophysikalischen Bestimmungen an Plugproben der TU Clausthal festgestellt wurde
(vergl. Kap. I1.1.6), erklart werden kann.
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Abb. 52: CSLM-Sequenzen an polierten Sandsteinproben. Glatte Oberflachen sind auf
anpolierten Porenraum zurlickzuflihren. Scheinbare Vertiefungen geben den Klastenbestand
wider, wobei deren unruhige Oberfldche, den Kontakt zwischen Klasten bzw Kutanen und
Porenraum reflektieren. Durch die Kombination zahlreicher solcher Sequenzen ist dann eine 3D-
Darstellung des Gesteinsgefiiges bzw. des Porenraumes moéglich (s. Abb. 53).

Links ist ein Anschnitt einer Proben nach, rechts vor CO,-Beschlagungsexperimenten gezeigt. Die
Kontakte zwischen Porenraum/Kutan und Klastenoberfliche scheinen in der linken Abbildung
starker strukturiert (L6sungsphdnomene ?).

25%

Abb. 53: Durch die Abfolge einzelner Sequenzen des CSLM sind 3D-Darstellungen moéglich, aus
denen u.a. Strukturen und Anteil des Porenraumes in Sandsteinen ableitbar sind (aus Menéndez
et al., 2001). Die Breite der Abbildung betrégt 2 um.
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u-ComputerTomographie (u-CT)

An der Johannes-Gutenberg Universitat, Mainz wurde mit einer weiteren Methode, der
M-ComputerTomographie (u-CT), an ca. 1 * 1 * 1 cm groBen Probenwirfeln ebenfalls
die  Struktur des Porenraumes in Proben vor und nach den CO,-
Beschlagungsexperimenten der TU Clausthal untersucht. Ebenso wie bei der CSLM wird
auch hier das Probenmaterial sequentiell, allerdings réntgenographisch abgescannt, so
dass wiederum dreidimensionale Darstellungen von Gesteins- bzw. Porenstrukturen
moglich sind (Abb. 54). Diese Darstellung und die, Uber theoretische Grundlagen und
Funktionen dann auch quantitativ ableitbaren Gesteinsparameter (z.B. Porositat,
Permeabilitat, FlieBgeschwindigkeiten potentieller Fluide, etc.) sind extrem komplex und
nur mit zu Clustern verbundenen Computern zu bewerkstelligen. Daher sind auch hier
lediglich erst vorlaufige Ergebnisse dargestellt, wobei &hnlich wie bei den CSLM-
Untersuchungen, die Interpretation aus Vergleichen von zweidimensionalen
Darstellungen beruht. Diese bestatigt jedoch die bereits mittels CSLM gemachten
Uberlegungen, uber eine bevorzugte Lésung von tonig-hamatitischen
Klastenlberziigen, vor allem in den roten Sandsteinen und damit einen wahr-
scheinlichen Porositats- und Permeabilitatsanstieg nach den Beschlagungs-
experimenten.

Zudem wurden in den p-CT-Untersuchungen sehr helle Phasen im Porenraum einiger
Altmark-Proben festgestellt. Solche Phasen konnten in anderen Proben der FSU Jena
mittels Mikrosondenanalysen als Fe- und Mg-reiche sideritische bzw. dolomitische
Karbonate charakterisiert werden.

Abb. 54: Darstellung zweier réntgenographisch hergestellter Sequenzen aus einer Probe mit u-
CT-Methode. Deutlich wird die heterogene Verteilung der Porositdt (schwarz) und porenfillenden
Zementphasen (hellgrau), die einen groBen Einfluss auf einen moglichen Fluidfluss haben. In
dunkelgrau sind andere Mineralphasen dargestellt, die vereinzelt auftretenden weiBen Bereiche
sind vermutlich ankeritische Karbonate (s. Disk. EMPA-REM).
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Durch eine, z. Zt. durchgefihrte Datenprozessierung kénnen auch mit dieser Methode
3D-Modelle des Gesteinsgefliges/Porenraumes (Abb. 55) und numerische Simulationen
u.a. des Fluidflusses durchgefihrt werden.

Abb. 55: Darstellung eines 3D-Modelles zur Porenstruktur eines Sandsteines der Altmark. In
grin ist durch Zementphasen gefiillter Porenraum dargestellt.

BET- (Brunauer-Emmett-Teller) Methode

Mit der BET-Methode (Brunauer et al., 1938) wurde durch eine Stickstoffexposition von
kleinen (~ < 0.3 mm) Gesteinstrimmern das Absorptions- und Desorptionsverhalten
und damit der Anteil von spezifischen (reaktiven) Mineraloberflachen in den Proben an
der TU Miinchen bestimmt.

Die Messungen belegten einige bemerkenswerte Beziehungen zwischen spezifischen
Mineraloberflachen und geochemischen Elementgehalten und damit wiederum dem
mineralogischen Gesteinsbestand (Pudlo et al., 2010 C). Es zeigte sich dabei ein Anstieg
der Reaktivitat (= spezifischen Mineraloberflachen - SMO) mit steigenden K-, Al- und
Fe-Gehalten in den Proben (Abb. 56), die auf einen héheren Anteil von Hamatit und K-
flhrenden Tonmineralen (Illiten) zurlckzufihren ist. Ein solcher Zusammenhang
zwischen SMO und Tonmineralen ist sehr wahrscheinlich, da in (sedimentdren)
Gesteinskomponenten Tonminerale, die mit Abstand gréBten spezifischen Oberflachen
aufweisen (z.B. Anbeek, 1992). Zudem sinkt die SMO mit steigender Permeabilitat, die
vor allem durch Tonminerale (und den Zementanteil) in den Altmark-Sandsteinen
kontrolliert ist (vergl. Kap. II.1.3 — Parametrisierung).

Diese Beziehungen zwischen Mineralbestand und SMO (gekoppelt mit den Ergebnissen
aus den Parametrisierungsarbeiten) sind von groBer Bedeutung flir Fluid-
Gesteinsreaktionen bzw. deren Modellierung, da sie Aufschluss lGber das Ausmaf solcher
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Prozesse in Sedimenten geben kénnen. Eine Publikation zu den Beziehungen zwischen
SMO und geochemischer/ mineralogischer Gesteinszusammensetzung ist in
Vorbereitung (Pudlo et al., in prep. A).
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Abb. 56: Der Anteil der spezifischen Mineraloberflichen (BET in m?) steigt mit zunehmenden Fe-
Gehalt (in ppm) und weist damit auf einen groBen Einfluss von Hamatit in mdéglichen Reaktionen
hin. Die Symbole charakterisieren verschiedene Bohrungslokalitdten in der Altmark.

Die mineralchemischen und Grenzflachenuntersuchungen belegen

- In den untersuchten Sandsteinen treten vier unterschiedliche
Karbonatphasen auf: Calcit, Mn- (und Fe-) fuhrender Calcit,
ankeritisch/dolomitische Calcite und Synchisite.

- Calcit ist frihdiagenetischer Herkunft und wurde im Laufe der
Diagenese unterschiedlich stark geldst — bevorzugt in den gebleichten
Sandsteinen. Die anderen drei Karbonatphasen wurden durch Fluid-
Mineralreaktionen in einem spaten Diagenesestadium gefalit.

- Die Loésungsstrukturen sind selbst im DinnschliffmaBstab heterogen,
entwickelten sich aber bevorzugt entlang von Spaltbarkeiten, Uber
"etch pits" bis hin zu sehr stark korrodierten, rauhen Oberflachen.

- Karbonate in roten und gebleichten Sandsteinen unterscheiden sich in
ihrer Zusammensetzung, wobei in den roten Gesteinen vor allem
nahezu reine Calcite auftreten.

- Die Kutane bestehen aus dichten Verwachsungen aus illitischen und
chloritischen Tonmineralen, in denen zu dem nm-groBe detritische
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Phasen, wie Quarz, Albit, Apatit sowie FeO,- und TiOyx-Minerale
(Hamatit ? bzw. Anatas ?) eingelagert sind.

Diese Kutane sind zu den Uberzogenen Mineralklasten hin sehr dicht,
weisen mit zunehmender Nahe zum Porenraum hin jedoch ein eher
lockeres Geflige mit Mikroporositat auf.

In solchen lockeren Kutanbereichen sind Illite und Chlorite bereits
deutlich unterscheidbar, wobei in Mikroporen kleine garbenférmige
Chlorite auftreten kénnen.

Das lockere Geflige der Kutane am Porenrand und das Auftreten
dieser kleinen Chloritgarben deuten auf Lésungsvorgange,
wahrscheinlicher aber auf Umkristallisationsprozesse hin, bei denen
schlecht kristallisierte Tonmineralphasen zunehmend kristalliner
wurden - diese bessere Kristallinitat ist mit einer Volumen-
reduzierung dieser Phasen verbunden. Diese Beobachtung
unterstreicht die Bedeutung von nm - bis pm-groBen Mineral-
Fluidgrenzflachen far den Reaktionsverlauf in Fluid-
Gesteinsreaktionen.

Subtangentiale Chlorite und Faser-/Maschenillite sind besonders in
den gebleichten Sandsteinen in den freien Porenraum hinein
gewachsen, wobei dieses Wachstum anndhernd gleichzeitig erfolgte.
Dies weist auf Fluidveranderungen wahrend dieser Prozesse hin, da
Illite unter neutralen bis leicht sauren pH-Bedingungen, Chlorite
dagegen eher im alkalischen Milieu gebildet werden.

Die Chloritzusammensetzung ist in roten und gebleichten Sandsteinen
verschieden, wobei in den Chloriten der roten Gesteine hdhere Fe-
und AI"V-Gehalte vorliegen.

Das enge gemeinsame Auftreten von kompositionell unterschiedlichen
Chloriten widerspricht einer Anwendung von Chloritzusammen-
setzungen als Geothermometer. Vielmehr belegen diese Unterschiede
die Bedeutung des geo-/hydrochemischen Mikromilieus
(Fluidzusammensetzung) bei der Chloritbildung.

Das gemeinsame Vorkommen von (Fe-freien) Calciten mit Fe-reichen
Chloriten in den roten Sandsteinen und Fe-fihrenden Calciten mit Fe-
armen Chloriten weist auf Reaktionen hin, wie sie u.a. von Hutcheon
et al. (1980) fur ahnliche Mineralparagenesen in einem H,0-CO,-
System postuliert sind.

Als wahrscheinlich letzte authigene Bildung in den untersuchten
Sandsteinen ist eine 2. Generation von Anhydritzementen sowie von
Baryt und Synchisiten anzusehen, die authigene Tonbildungen
Uberwachsen und sub- bis euhedral im Porenraum vorliegen.
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Eine Abfolge von:

Kutan-/Calcit-/Feldspat-/Klastenlésung - Illit-/Chlorit-/Mn-Fe Calcit-
bildung - Bitumenmigration (petrographisch und geochemisch belegt
- Kap. II.1.3 und II.1.6) - Anhydrit-, Baryt- und Synchisit-
Prazipitation

ist wahrscheinlich - wobei sich bei diesen Reaktionen wechselnde
Bildungs-/Ldésungsbedingungen (pH-Wertschwankungen) fur die
betroffenen Mineralphasen einstellten.

Diese Fuid-Gesteinsreaktionen stehen im Zusammenhang mit der
Reaktivierung von Bruchsystemen in der Altmark durch
Inversionstektonik in der Trias/dem Jura. Dabei dienten diese
Stérungen als bevorzugte Migrationsbahnen flr Karbonwasser, die
wahrend ihres Aufstieges durch die Rotliegend-Vulkanite an einigen
Elementen (z.B. Seltene Erdelemente) angereichert wurden.
Vergleiche an Proben vor und nach Beschlagungsexperimenten mit
CO,-fuhrenden Fluiden belegen eine Ldsung von Zementphasen
(Karbonat, Anhydrit), aber wahrscheinlich auch von Kutanen. Damit
treten hier &dhnliche Reaktionen auf, wie sie auch flr die
Bleichungsvorgange in den pristinen roten Sandsteinen der Altmark
wahrscheinlich sind.
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II.1.5 Rontgendiffraktometrische Untersuchungen (RDA/XRD)

Neben der (sub-) mikroskopischen Bestimmung des Mineralbestandes der Altmark-
Sedimente, wurde dieser auch mit der R&dntgenDiffraktometrie-Analyse/X-Ray
Diffraction  Analyses (RDA/XRD) bestimmt. Hierzu wurden aufgemahlene
Gesamtgesteinspulver als Pulverpraparate sowie aus abgetrennten Tonfraktionen (< 2
MmM) an Texturpraparaten diese KorngréBe qualitativ und (semi-) quantitativ mittels des
Programmes MacDiff (Petschick, 2002) bestimmt. Dabei lagen die Messbereiche jeweils
im Bereich zwischen 3 - 70°0, wobei die Tonfraktionen nach drei, aufeinander
folgenden Behandlungen gemessen wurden

- unter Normalbedingungen (luftgetrocknet, bei Raumtemperatur);
- glykolgesattigt (nach 24-stlindiger Sattigung mit Glykol im Exsikkator);
- getempert (nach Aufheizung auf 550°C fur 1 Stunde im Muffelofen).

In einigen Gesteinsproben konnte keine ausreichende Menge (~ 0.5 g) an Tonfraktion
mittels der eingesetzten Atterberg- und Zentrifugenverfahren gewonnen werden. Dabei
handelte es sich um gebleichte Sandsteine, die (makro- und mikroskopisch) einem
aolischen Sedimentationsraum zugeordnet wurden. Diese Einstufung wurde durch das
Fehlen solcher Tonmineralphasen weiter unterstitzt, da sich (reife) aolische Sedimente,
besonders von aolischen Dinenkérpern, haufig durch sehr gute Sortierungen von fast
ausschlieBlich psammitischen Bestandteilen mit keinem oder nur geringen Tonanteilen
auszeichnen.

Bedingt durch die bereits mikroskopisch festgestellte Quarz-Dominanz und die, mittels
RDA komplexen oder umstrittenen Feldspat-Charakterisierungen (Reflextiberlagerungen
durch den hohen Quarzanteil, minimalste Winkelabweichungen bei unterschiedlichen
Feldspatzusammensetzungen) war die Aussagekraft der Gesamtgesteinspraparate
beschrankt. So wurden bei diesen Messungen lediglich Quarz, Kalifeldspat, Albit und in
einigen Fallen auch Hamatit identifiziert - dabei ist zu berlcksichtigen, dass
Mineralphasen im allgemeinen erst bei Gehalten von > 3 - 5 % mit der RDA-Methode
nachweisbar sind. Daher wurde im weiteren Verlauf der Untersuchungen auf die
Messung solcher Praparate verzichtet.

Im Gegensatz hierzu wurden durch RDA-Messungen an den Tonfraktionen - die
definitionsgemass zu annahernd 100% aus Tonmineralphasen bestehen - vor allem Illit
und Chlorit bestimmt (Abb. 57). Akzessorisch konnte in einigen Proben auch Quarz
und/oder Calcit, sowie eine bisher nicht eindeutig identifizierte 11.3 A Mineralphase
nachgewiesen werden. Eine solche 11.3 A Phase wird auch von Schéner (2006) aus
Rotliegend-Bohrungen des Norddeutschen Beckens beschrieben und als vermutliche
Zeolithminerale (Offretit, Erionit) oder Tobermorit, einem Ca-Si-Hydrat interpretiert.
Dieses Hydrat ist als hydrothermales Alterationsprodukt in Karbonatgesteinen im
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Temperaturbereich 300 - 800°C bekannt (Taylor, 1959). Im Altensalzwedel Block
kdnnte daher das Auftreten von Tobermorit (?) modglicherweise mit den (Karbonat-)
Lésungsvorgangen durch Fluid-Gesteinsreaktionen wahrend der spaten Diagenese
verbunden sein.
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Abb. 57: Mineralbestand der Tonfraktionen einiger Sandsteinproben in der Altmark. Rote
Sandsteine enthalten dabei héhere Anteile an Illit (Illit/Chloritverhéltnisse > 50), der besonders
in den Matrixanteilen und den Kutanen gebunden ist. In den gebleichten Gesteinen tritt vermehrt
vor allem authigener Chlorit auf (Illit-Chlorit-Verhéltnisse < 50). Aus Kohlhepp (2012).

Die (semi-) quantitative Auswertung der Tonfraktionen nach Weir et al. (1975) belegt
erhohte Gehalte von Illit in roten Sandsteinen (Illit-Chlorit-Verhaltnisse > 50), und
Chlorit in den gebleichten/alterierten Sedimenten (Illit-Chlorit-Verhaltnisse < 50 - Abb.
57). Dabei belegen die mittleren (in den roten Sandsteinen) bis hohen (in den
gebleichten Gesteinen) Verhaltnisse zwischen gerad- und ungradzahligen Chlorit-
Basisreflexen mittlere bis hohe Fe/Mg-Verhaltnisse (Curtis et al., 1985). Damit wurden
die mikroskopischen und submikroskopischen Beobachtungen bestatigt, dass sich die
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unterschiedliche Farbgebung der Gesteine auch im Tonmineralbestand und damit
implizit in der Zusammensetzung der Klastenuberziige bzw. der Porenraum-
Mineralgrenzflachen widerspiegelt. Kaolinit wurde in den Probenmaterial nicht gefunden.

Ein weiterer Ansatz zur Evaluierung von madglichen (ton-) mineralogischen
Unterschieden zwischen roten und gebleichten Sandsteinen und einer Abschatzung der
(Ton-) Bildungsbereiche erfolgte Uber die Auswertung der Halbwertsbreiten (= "peak"-
Breiten) von Basisreflexen der Illit- und Chloritphasen, bei 10 bzw. 7 oder 14 A. Diese
Parameter, fur Illit "IC" oder "Klbler Index" bzw. flr die Chloritkristallinitat "CC" (z.B.
Klbler, 1968; Yang and Hesse, 1990; Laufer et al., 1997) dienen vor allem als MaB der
Kristallinitat und damit als Hinweis Uber Temperatur- (und Druck-) Bedingungen fur
solche Tonmineralbildungen. Obwohl diese Kristallinitdt neben den p-/T-Bedingungen,
vor allem von der origindren Sedimentzusammensetzung, Porositat, Permeabilitat,
Formationsfluidzusammensetzung, etc. bestimmt wird und damit eine exakte
Temperatur- (Teufen-) Angabe nicht méglich ist (z.B. Fichtbauer, 1988), erlauben sie
doch, besonders in Kombination von IC und CC, eine Grobabschatzung der
Bildungsbereiche. Im Altensalzwedel Block weisen Illite und Chlorite aus den roten
Sandsteinen IC = ~ 0.3 - 0.65 bzw. CC = ~ 0.15 - 0.3 (Abb. 58) auf, die auf (frih-)
diagenetische bis anchimetamorphe Bedingungen hinweisen. Wahrend die Illit-
Kristallinitaten in den gebleichten Sandsteinen mit IC = 0.25 - 0.7 im Bereich der Illite
aus den roten Sandsteinen liegen, zeichnen sich die Chlorite in diesen gebleichten
Sedimenten durch eine annahernd konstante Chlorit-Kristallinitat, bei ~ 0.2 aus - die
Tonmineralbildungen reichen damit wiederum von diagenetisch bis anchimetamorph
(Abb. 58) wund belegen zum einem eine anndhernd gleiche Versenkungs-
/Kristallisationsgeschichte, zum anderem aber auch eine getrennte Entwicklung von
roten und gebleichten Sedimenten (belegt durch die unterschiedliche CC-Entwicklung)
wahrend der Diagenese. Unter Berlcksichtigung lediglich der niedrigen Chlorit-
Halbwertsbreiten von ~ 0.2, vor allem in den gebleichten Sandsteinen ware damit eine
Einstufung der postulierten Fluid-Gesteinsreaktionen im Grenzbereich zwischen
Diagenese und Metamorphose ("Anchimetamorphose") mdglich (Yang and Hesse,
1990). Der Ubergang von Diagenese zu Anchimetamorphose ist wiederum von
verschiedenen Faktoren abhangig, wird allgemein jedoch im Bereich von ~ 200 - 250°C
angesiedelt. Die relativ homogenen CC-Werte sprechen dabei fir einen hohen Anteil
von authigenen Chloritmaterial in den Proben, wahrend die Varianz der
Illitkristallinitaten wahrscheinlich vor allem auf wechselnde Anteile von friihdiagenetisch
gebildeten Illiten (in den Kutanen) mit breiten Halbwertsbreiten und spatdiagenetischen
authigen Faser- und Maschenilliten mit schmalen Halbwertsbreiten bedingt ist. Wie
bereits im Kap. II.1.4 belegt, ist der Unterschied zwischen Chloriten in roten und
gebleichten Sandsteinen, auch durch mineralchemische und (mikro-) morphologische
Merkmale nachweisbar und durch unterschiedliche Reaktivitaten von ton- und
zementreichen, niederpermeablen (roten) und ton- und zementarmen, permeablen
(gebleichten) Sandsteinen mit migrierenden Fluiden erklarbar.
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Abb. 58: Durch die Kombination der Illit- und Chloritkristallinitéten (IC bzw. CC) sind Aussagen
zu den Bildungsbedingungen dieser Tonmineralphasen mdglich. Die Mehrzahl der Proben ist
dabei einem diagenetischen Bildungsstadium zuzuordnen. Aufféllig ist die Konstanz der CC-Werte
besonders in den gebleichten Proben, die auf eine homogene Zusammensetzung der
chloritischen Phasen hinweisen, wdhrend die variierenden IC-Werte vermutlich durch wechselnde
Verhéltnisse zwischen friih- und spétdiagenetischen Illiten zuriickgefiihrt werden kénnen.

Die rontgendiffraktometrischen Untersuchungen belegen:

- Quarz-, Feldspat- und Karbonatminerale bilden in den meisten
untersuchten Proben die Hauptanteile im Mineralbestand.

- Die Tonmineralfraktion wird in den roten, meist tonreicheren
(Matrixanteil) Proben durch Illit, in den gebleichten Sandsteinen von
Chlorit dominiert.

- Die groBe Varianz der lIllitkristallinitaten ist Ausdruck des Auftretens
verschiedener Illittypen - frihdiagenetische Illite in den Kutanen
besitzen dabei breite, spatdiagenetische Faser- und Maschenillite
schmale Halbwertsbreiten.

- In den roten Sandsteinen variiert die Chloritkristallinitat leicht, weist
damit  wiederum auf  chloritische Bestandteile in den
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frihdiagenetischen Kutanen und auch auf spatdiagenetische
Chloritbildung hin.

- Im Gegensatz hierzu zeigen die Chloritkristallinititen in den
gebleichten Sandsteinen nahezu konstante Werte und belegen damit
eine groBe Dominanz von spatdiagenetischen Chlorittypen.

- Die Chloritbildung in der Altmark erfolgte vermutlich eher im
anchizonalen Bereich und damit bei Temperaturen von ~ 200 -
250°C - die nach (sub-) mikroskopischen Untersuchungen postulierte
annahernd gleichzeitige Bildung von Chlorit und Faser-/Maschenilliten
wirde demnach flr die Prazipitation dieses Illittypes annahernd
gleiche Bildungstemperaturen implizieren.
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II.1.6 Geochemische Untersuchungen

Die Bestimmung von Haupt-, Neben- und Spurenelementen (einschlieBlich Seltenen
Erdelementen - SEE) erfolgte an Pulver-/Presstabletten und Schmelz-/Glaspraparaten
mittels RéntgenFluoreszenzAnalyse (RFA) und an HF-HCIO4,-HNOs-Totalaufschllissen mit
Inductively Coupled Plasma und angeschlossener Optical Emission und Mass
Spectroscopy (ICP-OES/MS). Dabei wurden pristine rote und alterierte/gebleichte
Sandsteine vor und nach den, an der TU Clausthal durchgefihrten CO,-
Beschlagungsexperimenten untersucht, um eventuelle chemische Unterschiede infolge
dieser Versuche zu evaluieren.

In der geochemischen Darstellung flir Sandsteine von Herron (1988) werden, als
Ausdruck des Quarz- und Feldspatbestandes der Sedimente, das Verhaltnis zwischen
SiO,/Al,03 gegen Fe,05/K,0, als Index fiur den Bestand an Fe/Mg- und Tonmineralen
aufgetragen - damit spiegelt dieses Diagramm auch die chemische Reife der Sandsteine
wider, da Fe-fihrende Mineralphasen im allgemeinen als instabil wahrend Alterations-
/Verwitterungsprozessen gelten. Nach dieser Klassifikation kénnen die Gesteine des
Altensalzwedel Blocks in der Altmark als Subarkosen mit einer Tendenz hin zu
Sublithareniten angesprochen werden, so dass diese Einordnung mit der
mikroskopischen Einstufung nach McBride (1963) in Abbildung 20 Ubereinstimmt.

1] Fe-shale Fe-sand /

Shale
'.'\nacke/ Litharenite Sublitharenite
5
A Arkose )
a2 Subarkose

0.5 k| 1.5 2
log (SiO, I Al,0;)
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Abb. 59: Nach der Nomenklatur von Herron (1988) werden log (SiO, /Al,O3) gegen log (Fe;03
/K>0) genutzt um die Reife der Gesteine auszudricken; demnach treten in der Altmark
Subarkosen mit einer Tendenz zu Sublithareniten auf.
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Diskussion der Ergebnisse an roten und gebleichten Sandsteinen vor den Experimenten

Die meisten Elementgehalte in den roten und gebleichten Sandsteinen sind annéhernd
gleich, wobei jedoch die Konzentrationen in den gebleichten Proben meist zu (leicht)
geringeren Werten tendieren. Dies betrifft vor allem die (meist siderophilen) Elemente,
wie Ti, V, Cr, Co, Sc, aber auch die SEE sowie Ca und S und weniger deutlich und
einheitlich Fe (Abb 60, 61). Deutlicher werden die chemischen Unterschiede zwischen
diesen beiden Gesteinstypen jedoch bei Betrachtung von Elementkorrelationen. In den
roten Sandsteinen sind solche Beziehungen meist deutlich ausgebildet; sie fehlen aber
haufig in den gebleichten Gesteinen (z.B. Abb. 60, 62).
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Abb. 60: Ca- und Fe-Gehalte in roten und gebleichten Sandsteinen (rote bzw. schwarze
Symbole). In roten Gesteinen ist eine negative Korrelation zwischen diesen beiden Elementen zu
erkennen, wahrend die Gehalte in den gebleichten Sandstein unregelmdassig variieren.

Lediglich die siderophilen Elemente korrelieren in beiden Sandsteintypen deutlich mit
dem Fe-Gehalt und bestatigen damit Substitutionsprozesse zwischen diesen Elementen.
Die tendenziell héheren Fe- (und K-) Gehalte in den roten Sandsteinen (Abb. 60)
weisen auf eine Beziehung zu den dort verstarkt auftretenden (tonig-hamatitischen)
KlastenlUberziigen hin, wobei die Hamatitkomponente die Rotfarbung dieser Gesteine
bewirkt. Dieser Zusammenhang wird auch durch die Korrelation zwischen P und Fe
gestlitzt, da P (in Form von Apatit) auch als Bestandteil dieser Kutane im
Rasterelektronenmikroskop nachgewiesen wurde (Abb. 37) und somit geringere P-, K-
und Fe-Gehalte mit einem relativ geringeren Anteil an tonig-hamatitischen Material
erklart werden kénnen.
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Abb. 61:

PAAS (Post-Archean Australian Shales — Taylor and McLennan, 1985) normierte SEE-

Gehalte aus einer zweifarbigen Probe, in der die roten Teile erhohte SEE-Gehalte besitzen.
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Abb. 62: Die Fe™- und P,Os-Gehalte sind in beiden Gesteinstypen positiv korreliert, wobei diese
Korrelation in den roten Sandsteinen jedoch stédrker ausgeprégt ist. Dieses Verhalten legt einen
Zusammenhang zwischen hédmatitisch-illitisch-chloritischen Kutanen und dort enthaltenen

Apatiten nahe.

Diese Beziehung ist auch in Abbildung 60 deutlich - in der sinkende Fe- mit steigenden
Ca (und S-; nicht dargestellt) Gehalten in den roten Sandsteinen deutlich negativ
korrelieren. Dieses Elementverhalten ist durch frihdiagenetische Prozesse erklarbar
(Pudlo et al., 2011A). In diesem Stadium wurde das noch lockere Gesteinsgeflige mit
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seinem offenen Porenraum von tonigen, Fe-fihrenden Suspensionen uUberschwemmt,
aus denen dann die (tonig-hamatitschen) Bestandteile als Klasteniberzige
sedimentierten - somit zeigen solche roten Gesteine erhdhte Gehalte an K und Fe. Auf
einen anderen, aber auch frihdiagenetischen Prozess hingegen sind die erhdhten Ca-
(und S-) Gehalte, bei gleichzeitig relativ niedrigen Fe- (und K-) Konzentrationen in den
roten Gesteinen zurtckzuflihren. Ca und S sind Hauptbestandteile von Karbonat- und
Sulfatmineralen, die in Playa-Ebenen in einem (semi-) ariden Klima in den offenen
Porenraum der Sandsteinablagerungen ausgefallt werden, wobei diese in der Altmark
als Calcit und Anhydrit erhalten sind. Damit belegen die erhdhten Gehalte dieser beiden
Elemente eine Dominanz von Zementationsprozessen - infolge, verstarkter
Eindampfung von, die Sandsteinablagerungen Uberdeckenden Wassern. Durch diesen
Prozess war der Porenraum weitestgehend verflillt/geschlossen, so dass aus eventuell
nachfolgenden Uberschwemmungsereignissen keine bzw. nur geringe Anteile von
tonigem Material in das Sandsteingeflige sedimentiert werden konnten. Durch ein
solches, flr einen Playa-Ablagerungsraum typisches Scenario lasst sich die negative
Korrelation zwischen Ca und Fe flr die roten, durch die makro- und mikroskopischen
Untersuchungen, als aquatisch dominiert charakterisierten Sandsteine (vergl. Kap.
I1.1.2 und II.1.3) einleuchtend erkléren. Die (teilweise) hohen Fe- und Ca-Gehalte in
den gebleichten Sandsteinen zeigen, dass auch die aolisch dominierten Sedimente von
solchen Ereignissen betroffen waren - durch deren vor allem bessere Kornsortierung,
deren (deutlicher  ausgepragter) Sedimentstrukturen, wie Schrag- und
Horizontalschichtung und ihres primar angelegten niedrigeren Tongehaltes, waren
jedoch spatere, diagenetische Lésungsvorgange hier starker wirksam und konnten so
z.B. frihdiagenetische Zemente leichter l6sen.

Der Einfluss dieser Ablagerungs- bzw. frihdiagenetischen Merkmale auf die Porositat
und Permeabilitat der Sandsteine wurden auch durch experimentelle Bestimmungen
dieser Parameter an der TU Clausthal belegt. So zeigen rote, aquatisch dominierte
Sandsteine selbst bei stark variierenden Ca- und Fe-Gehalten nahezu konstant niedrige
Porositaten (und Permeabilitaten), wahrend diese in den gebleichten, &olischen
Sandsteinen bei annahernd gleichen bis leicht niedrigeren Elementgehalten teilweise
extrem erhoht sind. (Abb. 63, 64). Dies belegt, dass fur die Entwicklung der Porositat
(und Permeabilitat) wahrend der spateren Diagenese, die primaren, wahrend der
Ablagerung angelegten Sedimenteigenschaften, eine herausragende Bedeutung
besitzen. Diese Beziehung wird auch in Abbildung 65 deutlich, in dem die beiden
Hauptfaziestypen und deren Gesteinsfarben gegen Porositat und Permeabilitat
dargestellt sind - dabei ist eine markante Trennung zwischen gebleichten, dolischen und
roten, aquatisch dominierten Gesteinen erkennbar, lediglich im Bereich der
FluBrinnenfiillungen gibt es einige Uberschneidungen (Pudlo et al., 2011 A).
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Abb. 63 (links): Wé&hrend in den roten Sandsteinen bei stark sinkenden Ca-Gehalten kein
markanter Anstieg der Porositit festzustellen ist (rote Symbole), steigt diese bei relativ geringer
Ca-Abnahme in den gebleichten Gesteinen (schwarze Symbole) stark an.

Abb. 64 (rechts): Im Gegensatz zu Abbildung 63 tritt in beiden Gesteinstypen eine Zunahme der

Porositdét - wenn auch mit unterschiedlichen Tendenzen - mit sinkenden Fe-Gehalten
(wahrscheinlich infolge von Matrix- und Kutanalteration) auf. Quadrate = rote, Sterne =
gebleichte Sandsteine.
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Abb. 65: Rote Sandsteine treten vor allem im fluviatilen/aquatischen Milieu auf und besitzen nur
geringe Porositdten und Permeabilitdten, wdédhrend im &olischen Ablagerungsraum meist
gebleichte Gesteine mit hohen Poro-Perm-Werten vorliegen.
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Die spatdiagenetischen Prozesse fanden wahrscheinlich im Rahmen einer
Kohlenwasserstoff-Infiltration statt. Darauf deuten u. a. die (sub-) mikroskopischen
Beobachtungen (z.B. Bitumenschlieren (ber authigen gebildeten subtangentialen
Chloriten, Faser- und Maschenilliten und angel6sten Feldspaten sowie das Auftreten von
sub- bis euhedralen SEE-reichen Calciten - "Synchisiten" und porenfillenden Baryt) und
der Nachweis von Kohlenwasserstoffverbindungen insbesondere in den gebleichten
Sandsteinen (s.u. - DEGAS) hin. Das Auftreten von Gesteinsbleichung, authigener
Illitformation und Kohlenwasserstoffmigration ist dabei ein haufig beobachtetes
Phanomen (Schoéner, 2006). Dieser Vorgang war in der Altmark neben Minerallésungs-
und Kristallisationsprozessen auch mit einem chemischen Massentransfer verbunden,
der jedoch die (rezent) gebleichten Sandsteine unterschiedlich stark beeinflusste. Beleg
hierflir sind zum einem die groBe Streuung der geochemischen Daten (z.B. Abb. 60)
und zum anderem eine Elementanreicherung, in den grauen, bitumenflihrenden
Sandsteinen im Vergleich zu den weiBen, ebenfalls alterierten Gesteinen (Abb. 66),
wobei die primar angelegten Gesteinsparameter (s. 0.) wahrscheinlich die Effektivitat
dieser Fluid-Mineralreaktionen und damit des Massentransfers kontrollierten. Dabei
kdnnen zwei Arten des Massentransfers unterschieden werden. Eine Um-/Verlagerung
der Elemente innerhalb der untersuchten Rotliegend-Sandsteine ist durch die teilweise
gleich hohen Fe-Gehalte in den roten und gebleichten Sandsteinen belegt (z.B. Abb. 60,
62) - wobei, trotz unterschiedlicher Gesteinsfarben in beiden Gesteinstypen gleiche Fe-
Konzentrationen auftreten kdnnen. Dies belegt, dass diese Farbgebung nicht durch den
Gesamt-Fe™-Gehalt kontrolliert wird, sondern durch das Fe*"/Fe3*-Verhaltnis
kontrolliert wird, wobei der hohe Fe'-Gehalt in den gebleichten Proben in den,
mikroskopisch festgestellten, gelblich-braunlichen Fe-Oxid/Hydroxidschlieren gebunden
ist (Pudlo et al., 2011B). Ein weiterer Massentransfer bzw. eine Elementzufuhr fand
wahrscheinlich aus dem Liegenden statt. Darauf deuten u.a. die relative
Elementanreicherung in den grauen Sandsteinen (Abb. 66) und das Auftreten der
authigenen Synchysite hin. So sind solche SEE-reiche Calcite auch von Hartmann
(1997) aus norddeutschen Rotliegend-Sandsteinen berichtet, die wahrscheinlich aus,
aus dem Karbon stammenden (kohlenwasserstofffihrenden) Fluiden in den Rotliegend
Sandsteinen ausgefallt wurden. Die SEE-Anreicherung (und auch anderer Elemente) in
diesen Fluiden bzw. spater in den Rotliegend-Sandsteinen sind dabei ein Produkt von
Lésungsvorgangen in den durchstromten Rotliegend-Vulkaniten wahrend des Aufstieges
der Wasser entlang von Bruch-/Stérungssystemen in der Trias/dem frihen Jura. Eine
Herkunft solcher Fluide in Rotliegend-Sandsteinen des Norddeutschen Beckens sind von
Liders et al. (2005) nachgewiesen sowie die Relevanz von tektonischen Schwachezonen
in der Altmark fir einen solchen Fluidaufstieg u.a. von Schumacher und May (1993)
belegt worden. Die Prasenz von Synchisiten ist wegen deren hoher SEE-Gehalte bei
gleichzeitig relativ niedrigen SEE-Gehalten in den Sandsteinen auch geochemisch
madglich. So plotten Proben, in denen rasterelektronenmikroskopisch Synchysit
nachgewiesen wurde in Abbildung 67 nicht in einen méglichen Trend zwischen Th und
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der (Summe der) SEE, sondern enthalten ~ mehr als doppelt so hohe SEE-Gehalte (rote
Sternsymbole).
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Abb. 66: Medianwerte der Elementverhéltnisse zwischen hell- und dunkelgrauen Sandsteinen
von Abbildung 69. In den dunkelgrauen, bitumenfliihrenden Gesteinen sind mit Ausnahme von Ca
und Sr alle Elemente angereichert. In den hellen Sandsteinen ist die Anreicherung mit dem
hohen Anteilen von Anhydrit verbunden.
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Abb.67: Der Gesamtgehalt von Seltenen Erdelementen zeigt eine schwache Korrelation mit dem
Th-Gehalt. Synchisit-fiihrende Sandsteine besitzen erhéhte SEE-Gehalte (rote Sterne.)
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Die geochemischen Untersuchungen bestdatigen somit die Bedeutung von
frihdiagenetisch angelegten Sedimentmerkmalen flir spatere Fluid-Gesteinsreaktionen
im Rahmen der Sedimentversenkung. Diese spateren Prozesse waren, neben
Minerallésungs- und -fallungsprozessen auch mit einen Massentransfer verbunden und
fuhrten zu unterschiedlichen Elementverhalten in weitestgehend, von diesen Fluiden
unbeinflussten, roten und den davon stark betroffenen gebleichten Gesteinen.

Vergleich der geochemischen Datensdtze von Probenmaterial vor und nach den
Experimenten

Elementgehalte und —korrelationen in den roten und auch den gebleichten Sandsteinen,
zeigen mit Ausnahme des Ca-Gehaltes keine signifikanten Unterschiede vor und nach
den, durch die TU Clausthal durchgefiihrten CO,-Beschlagungsexperimenten in Batch-
Experimenten (Tab. 3). Variationen im Al-, K-, Fe- und Mg-Gehalt, typischen
Komponenten der tonigen, illitisch-chloritischen Klastenlberzlige, liegen innerhalb der
analytischen Fehlertoleranzen bzw. kénnen auch durch geringe Gesteinsheterogenitaten
im untersuchten Probenmaterial bedingt sein und erlauben somit keine Aussage zu
Lésungs-/Fallungsreaktionen wahrend dieser Versuche durch die geochemischen Daten.
Allerdings weisen die (vorlaufigen) Ergebnisse mittels u-CT und konfokalen Scanning
Laser Mikroskop (CSLM) auf eine wahrscheinliche (teilweise) Lésung dieser Uberziige
hin (s. Kap. II.1.4). Zudem belegen die, durch die TU Clausthal experimentell
bestimmten Porositats- und Permeabilitdtswerte an den benutzten Plugproben eine
teilweise deutliche Zunahme der Porositat und besonders der Permeabilitdt und hier
wiederum insbesondere in den roten, zement- und matrix-/tonfihrenden Sandsteinen.
Solche Anstiege der Permeabilitat sind auch aus anderen Batch- Experimenten bekannt
und wurden auf die Lésung von Karbonatzementen in dem Probenmaterial
zuruckgefihrt (Zitate in Pudlo et al., 2011 B).
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Erdgas

Tab. 3: Lithofazies-Typen, Porositdten, Permeabilititen und Hauptelementgehalte von, in CO,-
Beschlagungsexperimenten (an der TU Clausthal) benutzten plug-Proben. Unterschiede in den
Gehalten vor und nach diesen Versuchen sind mit A angegeben; negative Werte zeigen
Elementverarmungen nach den Experimenten an und deuten somit auf Lésungsvorgdnge hin.
Wéhrend alle Proben nach den Experimenten (gekennzeichnet mit Ex) einen Anstieg in den
PoroPerm-Werten aufweisen, ist lediglich der A-Ca-Gehalt variabel, wédhrend alle anderen
Elemente im Bereich des analytischen Fehlers (~ 1%) schwanken (aus Pudlo et al., i. pr. B).
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Hingegen ergaben Bestimmungen der spezifischen, reaktiven Mineraloberflachen mit
der BET- (Brunauer-Emmett-Teller) Methode (Brunauer et al., 1938) an der TU
Minchen in allen untersuchten Proben nach den Experimenten eine Zunahme der
porenexponierten, spezifischen Oberflaichen und damit der Reaktivitat. Da in
(sedimentaren) Gesteinskomponenten Tonminerale, die mit Abstand gréBten
spezifischen Oberflachen aufweisen (z.B. Anbeek, 1992) deutet dies auf eine Zunahme
(und keine L6sung) von porenexponierten Tonmaterial hin (Pudlo et al., 2010). Dieser
(scheinbare) Widerspruch der Ergebnisse aus unterschiedlichen Methoden kann
vermutlich auf das Verhalten der beiden zementbildenden Mineralphasen, Calcit und
Anhydrit zurtickgefihrt werden. Wie bereits zu Anfang des Abschnittes erwahnt, waren
lediglich die Ca-Gehalte in den Proben nach den Experimenten deutlich reduziert (S -
Bestimmungen sind noch in Arbeit); dies weist daraufhin, dass hier Calcit und Anhydrit
experimentell gelést wurde. Ein Hinweis, dass beide Ca-fihrende Mineralphasen von
solchen Lésungsvorgangen betroffen waren, ist der Nachweis von Hydrogencarbonat
(HCO*) und Sulfat (SO4*) in den - vor den Versuchsldufen HCO®> und SO.*-freien
wassrigen Losungen nach den Experimenten, also typischen Bestandteilen von Karbonat
und Anhydrit (Pudlo et al., i. pr. B). Solch eine Lésung von porenflllenden
Mineralzementen kann den Anstieg in der Porositat (und teilweise auch der
Permeabilitat) in den Gesteinen nach den Experimenten erklaren (Abb. 68). Zusatzlich
wirde die Lbésung dieser Minerale, die vormals die tonigen Klastenlberziige
tiberwuchsen und damit gegen Fluidreaktionen "panzerten", diese Uberziige freilegen
und damit eine Erhéhung der spezifischen Oberflachen im Gesamtgestein bewirken -
wie sie ja durch die BET-Methode nachgewiesen wurde. Der, mit der p-CT und dem
CSLM festgestellte, reduzierte Anteil an Klastenuberziigen nach den Experimenten, die
vermutlich einen starken Einfluss auf die Permeabilitatseigenschaften der Proben haben
("pore throat plugging"), ist damit Ausdruck einer (teilweisen) Lésung von, bereits vor
den Experimenten porenraumexponierten Kutanen bzw. infolge der Zementlésung,
allmahlich den porenraumfilllenden Fluiden und damit Lésungsprozessen ausgesetzten
Bereichen solcher Uberziige. Diese ersten Uberlegungen werden z. Zt. noch weiter
evaluiert. Unabhangig von diesem Ergebnis, sollen die dargestellten Daten in zwei
Publikationen (Pudlo et al., in prep. A, B) vorgestellt werden.
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Abb. 68: Ca-Gehalte und Permeabilitétsverdnderungen in den Sandsteinen nach den
Beschlagungsexperimenten der TU Clausthal. Sinkende Ca-Gehalte sind mit steigenden
Permeabilitédten verbunden. Die verschiedenen Farben symbolisieren Verédnderungen innerhalb
einer Probe vor und nach den Experimenten. Die scharzen Quadrate sind als Referenz fiir die
nicht behandelten Proben angegeben.

Thermogravimetrische chemische Analyse - DEGAS

Das thermogravimetrische Verfahren "DEGAS" (Directly Coupled Evolved Gas Analysis)
wurde vor allem zur Charakterisierung von Gas- und Fluidphasen in weissen und grauen
Sandsteinen eingesetzt, um den Einfluss von, durch mikroskopische Untersuchungen
festgestellten, Kohlenwasserstoffen auf die Alteration/Bleichung der Altmarkgesteine zu
evaluieren. Mit dieser Methode werden abhdngig von den Aufheizungstemperaturen
Elementspezies aus den, im Gestein vorhandenen Fluidkomponenten bzw. aus dem
Zusammenbruch von wasser- (z.B. Tonminerale) oder kohlendioxidfihrender
(Karbonatminerale) Gesteinskomponenten freigesetzt. Die Identifizierung dieser Spezies
erfolgt (Uber die Zuordnung zu charakteristischen Massenzahlen bzw. deren
Kombinationen und Beziehungen. Nach unserer Kenntnis wurde diese Methode durch
die FSU Jena zum ersten Male im Bereich der sedimentaren Geologie eingesetzt.

Fir die Beantwortung dieser Fragestellung wurde Material aus verschiedenen
Handstlicken und aus Profilschnitten von einzelnen farblich zonierten Proben analysiert
(Abb. 69).
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Abb. 69: Profilschnitte eines Sandsteines mit hell- (anhydritreichen) und dunkelgrauen
(bitumenfiihrenden) Bereichen.

In dem dargestellten Profil (Abb. 69) konnten neben (Ubereinstimmenden
Entgasungsmustern in den weiBen/hellgraunen und dunkelgrauen Sandsteinbereich, die
typisch fiur eine H,O/OH-Freisetzung durch den Zusammenbruch von Tonmineralen,
eine CO,-Entgasung infolge von thermischer Karbonatzerstérung und Stickstoff (Abb.
70), dem Hauptbestandteil der Erdgaslagerstatten in der Altmark (z.B. Schumacher and
May, 1993; Luders et al., subm.) auch unterschiedliche Spektren flir S- und
Kohlenwasserstoffverbindungen festgestellt werden (Abb. 71, 72). Dabei waren typische
Komponenten fiir Karbonatminerale (CO*, CO?") in den dunklen Teilen h&ufiger,
wahrend in den hellen Bereichen Sulfat (nachgewiesen durch die Massenzahlen 32 und
64 - Abb. 70, 71) stark angereichert ist. In Kombination mit den, in Abbildung 66
deutlichen Unterschied im Ca- (und Sr-) Gehalt von weiBen und grauen Bestandteilen,
dieses mit DEGAS untersuchten Profils, zeigt dies, dass hier Anhydrit die dominierende
Ca- und Sulfatphase ist. Dabei zeigen weiBe Probe (Probennummern > 7) typische
Entgasungsmuster fir hohe Sulfatgehalte (ausgedriickt als Intensitat des Ionenstromes
fir Massenzahl 32 bei Temperaturen ~ 1.100°C), also Anhydrit in den dunkelgrauen
Material (Probennummern < 7) dagegen nur geringe Mengen dieser Elementspezies.
Hingegen tritt hier vermehrt Sulfid (Massenzahl 34 bei ca. 550°C) auf (Abb. 71).
Daneben treten in den weiBen Bereichen erhdhte Gehalte an Methan und Ethan sowie
an langkettigen Kohlenwasserstoffen mit homogener Zusammensetzung auf
(Massenzahl 78 fir C;H,* in Abbildung 72) auf. Anzeichen fiur eine Sulfidkomponente
fehlen in diesen weiBen Sandsteinen. Dies steht im Gegensatz zu den Beobachtungen in
den grauen Bereichen, in denen Carboxylsulfid durch die Korrelation zwischen den
Massenzahlen 60 = COS* und 34 = Sulfid nachweisbar ist und die langkettigen
Kohlenwasserstoffe ein komplexes Entgasungsmuster zeigen (Abb. 72). 1In
Erdollagerstatten entstehen Carboxylsauren als ein Zwischenprodukt durch die
Oxidation von n-Alkanen und gleichzeitiger Reduktion von z.B. Fe’*-Mineralen
(Hamatit), Pyrit oder Sulfat, so dass sie durch die Lésung solcher Kutane, Klasten oder
Zemente sekundare Porositat schaffen kdnnen (Meier, 2011; Seewald, 2001).
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Diese Beziehungen zwischen Sulfat- (Anhydrit-) Bildung/-L6sung und
Kohlenwasserstoffen deutet auf Thermo-Chemische-Sulfat-Reduktionsreaktionen (TSR)
bei Temperaturen > 120° C hin (Seewald, 2003). Bei diesen Reaktionen kann es
zwischen Anhydrit und Kohlenwasserstoffen u.a. zur Bildung von Karbonat kommen
(Seewald, 2003):

CaS0, + Kohlenwasserstoff - CaCOs; + H,S + H,O £ S = CO..

Das beobachtete Auftreten von Methan/Ethan mit Anhydrit und im Gegensatz dazu von
Carboxylsulfid mit Karbonat deutet somit auf einen TGR-Prozess hin. Infolge dieses
Prozesses kam es zu einer Fallung von Anhydrit (in den weiBen Lagen) und einer
Karbonatlésung (assoziiert mit Carboxylsulfid) in den grauen Sedimentlagen. In diesen
grauen carboxylsulfidfihrenden  Sandsteinen konnte  mikroskopisch  Bitumen
nachgewiesen werden (vergl. Kap. II.1.3), in dem Carboxylsulfid ein wichtiger
Bestandteil ist.

Damit belegen diese Befunde, namlich das anndhernd gleichzeitige Auftreten von
spatdiagenetischen Zementen (bzw. einer 2. Anhydrit und 2./3. Karbonatgeneration in
dieser Diagenesephase), dass eine weitere Porenzementation im Zuge einer
Kohlenwasserstoffmigration stattfand. Diese Migration ist durch unterschiedliche
Kohlenwasserstoffverbindungen in den hellen und grauen Sandsteinbereichen
dokumentiert.
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Abb. 70: Entgasungsmuster in dunkel- und hellgrauen Bereichen (schwarz bzw. orange) des
Profils belegen die Prdsenz von unterschiedlich hohen Anteilen von Stickstoff, CO/CO, und
Kohlenwasserstoffen — den Hauptkomponenten der Altmark-Gaslagerstétte - in den Proben.
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Abb. 71: Entgasungsmuster und 3D-Darstellung der S-Phasen in den Profilproben. Hellgraue
Bereiche zeichnen sich durch einen hohen Anteil an (anhydritgebundenen) Sulfat (M/Z = 32), die
dunkelgrauen durch eine Sulfidkomponente (Carboxylsulfid ?) aus.
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Abb. 72: Entgasungsspektrum fiir die Massenzahl 78 (= CsHs*) einer hell- (Probe 1-13-14) und
einer dunkelgrauen (1-13-15) Probe des Profils. In der hellen Probe treten hohe Anteile einer
homogenen CH-Komponente auf, wdhrend das Entgasungsmuster in dem dunklen Bereich
niedrigere Gehalte einer heterogen zusammengesetzten CH-Phase reflektiert.
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Die geochemischen Untersuchungen belegen

- Geochemisch kénnen die untersuchten Sandsteine als Subarkosen
mit Tendenz zu sublitharenitischer Zusammensetzung klassifiziert
werden - dies bestatigt die petrographische Einstufung der Proben
nach McBride (1963).

- Die Elementgehalte in pristinen roten und gebleichten/alterierten
Sandsteinen liegen annahernd im gleichen Konzentrationsbereich.
Lediglich siderophile Elemente (z.B. Ti, V, Cr, Co, Sc) sowie Seltene
Erdelemente (SEE) tendieren zu leicht niedrigeren Gehalten in den
gebleichten Gesteinen, wahrend Ca und S (als Bestandteil von
Karbonat und Sulfat) in diesen Sandsteinen meist deutlich geringer
ist.

- Korrelationen von siderophilen Elementen mit dem Fe-Gehalt sind
auf, flr diese Elementgruppe typische Substitutionsmechanismen mit
Fe zurlckzufihren.

- Teilweise gleiche Gesamt-Eisengehalte (Fe™) in roten und gebleichten
Sandsteinen belegen, dass die Farbgebung in diesen Gesteinen nicht
von Fe™, sondern von den Fe®*/Fe3*-Verhaltnissen bestimmt wird.

- Unterschiede zwischen roten und gebleichten Sandsteinen werden
jedoch deutlich bei der Betrachtung von Element-Element- oder auch
Element-Porositat/Permeabilitat-Korrelationen, wobei rote Gesteine
im allgemeinen eine ausgepragtere, deutlichere Korrelation
aufweisen.

- Als grobe Naherung, der bereits in den vorherigen Kapiteln
postulierten zwei Hauptfaziestypen "dolisch" und "fluviatil/aquatisch",
wurde das Verhalten von Ca (+ S) und Fe (+ K) als Indikator filr
diese Sedimentationsrdume eingehender untersucht.

Die negative Korrelation zwischen Ca und Fe fiir die roten Sandsteine,
wahrend diese beiden Elemente in den gebleichten Gesteinen
streuen, kénnen dabei auf unterschiedliche Sedimentationsprozesse
in den beiden Fazies- (und Farb-) Typen zurlickgeflihrt werden. In
den roten Sandsteinen Uberwiegen dabei die frihdiagenetischen
Prozesse (Porenzementation durch Karbonat und Anhydrit sowie
Infiltration von Tonsuspensionen und Kutanbildung), wahrend dieser
Bezug in den gebleichten Sedimenten durch spatdiagenetische
Prozesse (Fluid-Gesteinsreaktionen mit CO, und Kohlenwasser-
stoffbeteiligung) Uberlagert wird.

Bedingt durch die unterschiedliche Relevanz von fruh- und
spatdiagenetischen Prozessen in roten bzw. gebleichten Sandsteinen,

119



Endbericht zum F&E Verbundvorhaben CLEAN 5
Berichtszeitraum: 01.09.2008 bis 30.06.2011

./

weisen die roten Sandsteine lediglich (sehr) niedrige Porositaten und
Permeabilitaten auf, wahrend diese in den (meisten) gebleichten
Gesteinen stark erhéht sind.

- Die Beziehung zwischen frihen Zementationsvorgangen und
Kutanbildungen weist wiederum auf einen Playa-Sedimentationsraum
mit (semi-) ariden Klimabedingungen hin.

- Die spatdiagenetischen Prozesse fanden unter Beteiligung von
Kohlenwasserstoffen statt, die zu einer Unterteilung der gebleichten
Sandsteine in weiBe/hellgraue und dunkelgraue Modifikationen fuhrte.

- WeiBe/hellgraue Sandsteine zeichnen sich durch einen erhdhten
Anteil an Methan/Ethan und Anhydrit aus, wahrend in den
dunkelgrauen Gesteinen Carboxylsauren und Karbonat Uberwiegen.

- Das gemeinsame Auftreten von Anhydrit + Methan/Ethan einerseits
und Carboxylsulfid + Karbonat deutet auf eine Reaktion infolge
Thermo-Chemischer-Sulfat-Reduktion hin, wobei solche Prozesse
einen groBen Einfluss auf die Bildung von sekundarer Porositat bzw.
die Porenzementation haben kdénnen. Das Auftreten einer
(petrographisch beobachteten) 2. Anhydritgeneration, die Bitumen
umwachst (s. Kap. II.1.3) unterstitzt die Vermutung, dass in den
hellen Bereichen eine bevorzugte Zementation des Porenraumes
stattfand.

- Diese Kohlenwasserstoffmigration war von einem Massentransport
auch anorganischer Komponenten begleitet. So zeigen die hellen
Sandsteinbereiche, mit Ausnahme von Ca, S und Sr eine deutliche
Elementverarmung, wahrend diese verarmten Elemente in den
dunkelgrauen Sandsteinen (mit Ausnahme von Ca, S und Sr) relativ
angereichert sind.

- Zusatzlich kann, bedingt durch die hohen SEE-Gehalte in Synchisiten
- einer ebenfalls spaten Karbonatbildung - deren Auftreten selbst im
Gesamtgesteinschemismus belegt werden.

- Eine spate Prazipitation von Sulfatphasen ist auch, durch den in Kap.
I1.1.5 beobachteten porenfillend auftretenden Baryt und dessen
Uberziige von authigen gebildeten Tonmineralen belegt.

- Die Bildung von spaten Sulfat- und Karbonatphasen in Rotliegend-
Sandsteinen des "Central European Basin Systems" ist haufiger
belegt und wird auf eine Reaktivierung von Bruchsystemen infolge
von inversionstektonischen Vorgangen in der Trias/dem Jura
zurlckgefihrt. Dabei dienen diese Stdérungen als bevorzugte
Migrationsbahnen flr Karbonwasser, die wahrend ihrer Migration
Elemente aus den Rotliegend-Vulkaniten und/oder dem Zechstein
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I6sten, die dann wahrend einer Mineralausfallung in den Rotliegend-
Sandsteinen angereichert wurden.

Mit der DEGAS-Methode konnten die drei dominierenden Phasen der
Altmark-Erdgaslagerstatten, namlich Stickstoff, verschiedene Typen
von Kohlenwasserstoff und Kohlenmonoxid/Kohlendioxid
nachgewiesen werden.

Geo- und hydrochemische Untersuchungen von Proben und
eingesetzten Fluiden vor und nach CO,-Beschlagungsexperimenten
(durchgefiihrt an der TU Clausthal) belegen in den meisten Fallen
eine Karbonat- und Anhydritldsung, bei einem gleichzeitigen Anstieg
von Porositat und Permeabilitdt. Andere Elementvariationen liegen im
Bereich der analytischen Fehlertoleranz und erlauben somit keine
Aussage Uber Fallungs-/Lésungsreaktionen im Zuge dieser Versuche.

I1.1.7

Zusammenfassung

Im folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse nochmals komprimiert dargestellt, die
bereits am Ende der jeweiligen Kapitel ausfuhrlich dargestellt wurden.

Der Altensalzwedel Block der Altmark ist Teil des "Southern Permian
Basin" und gehdrt somit dem "Central European Basin System
(CEBS)" an.

Der Block wurde durch Inversionstektonik vermutlich in der Trias-
Jura-Zeit gebildet und stellt ein isoliertes geo-hydraulisches
Kompartment dar.

Analog anderen Teilen des CEBS ist der Altensalzwedel Block durch
einen Playa-Sedimentationsraum mit (semi-) ariden Klimabe-
dingungen charakterisiert.

Die untersuchten Sandsteine sind fein- bis mittelkérnige, massig bis
gut sortierte Subarkosen bis Sublitharenite, die in einer episodisch
Uberfluteten Sand- bis Tonebene abgelagert wurden. Daher treten
hier dolische Dinen und Sandebenen sowie aquatisch dominierte
Uberflutungsflachen mit fluviatilen und limnischen Sedimenten auf.
Als Liefergebiet fir den Klastenbestand sind die Eichsfeld-Altmark
Schwelle und nahegelegene Rotliegendvulkanit-Vorkommen
wahrscheinlich.
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- Pristine rote Sandsteine gehdéren vor allem dem aquatischen
Bildungsbereich, gebleichte/alterierte bevorzugt dem dolischen
Sedimentationsraum an.

- In einem frihdiagenetischen Stadium erfolgte durch die Ablagerung
von (fluviatilen) Toneintragen eine Kutinierung der Klasten und der
Porenraum wurde durch evaporitische Vorgange mit Karbonat und
Anhydrit zementiert.

- Die Kutane bestehen aus dichten Verwachsungen von illitischen und
chloritischen Tonmineralen, in denen um- bis nm-groBe detritische
Phasen (Quarz, Albit, Apatit, TiOx- und FeO,-Minerale eingelagert
sind.

- Durch fluktuierende Grundwasserspiegelschwankungen kam es zu
Redox-Reaktionen, die eine Hamatitbildung erlaubten und somit eine
Rotfarbung der Sandsteine bewirkten.

- Wahrend der Sedimentversenkung, in einem spatdiagenetischen
Stadium kam es zu Fluid-Gesteinsreaktionen, die eine Bleichung der
pristinen roten Sandsteine verursachte.

- Die Fluidmigration erfolgte dabei stratiform entlang von hdher
permeablen und porésen Lagen und auf Kluftsystemen.

- Die Wasser stammen aus dem Karbon und stiegen im Zuge der
inversionstektonischen Ereignisse in der Altmark wahrend Trias/Jura
auf.

Die Fluide waren assoziiert mit Kohlenwasserstoffen und wurden
wahrend ihrer Migration an Elementen aus den Rotliegend-Vulkaniten
und ggf. dem Zechstein angereichert.

- Durch die Reaktion zwischen den Rotliegend-Sandsteinen mit diesen
Fluiden kam es zu diversen Mineralbildungs- und -lésungsreaktionen.
Hamatitfihrende (Ton-) Kutane, frihdiagenetische Karbonat- und
Anhydritzemente, (vulkanische) Lithoklasten und Feldspate wurden
geldst und Chlorit, Faser-/Maschenillit, verschiedene Karbonatphasen
(Mn-fihrende sowie ankeritische/dolomitische Calcite, Synchisite)
eine zweite Anhydritgeneration und Baryt gebildet.

Eine Abfolge von Mineralreaktionen beinhaltet:

Kutan-, Zement-, Lithoklasten-, Feldspat-Lésung -
PorenraumvergréBerung - Gesteinsbleichung - Prazipitation von
Chlorit, Illit, (Mn-, Fe-) Karbonat > Kohlenwasserstoff-
/Bitumenimpragnation > Synchisit-, Baryt-, Anhydritbildung.

- Die Lésungsvorgange bei diesen Fluid-Gesteinsreaktionen fihrten zu
einer Erhéhung der Porositat und Permeabilitat in den besser
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permeablen &olischen Sandsteinen und zu deren Bleichung (infolge
von Fe3*-Reduktion). Dabei bestimmen lithofazielle Faktoren wie
Sedimentstrukturen, KorngréBe und -sortierung sowie der Anteil an
Zementmineralen und der Porentypus (Gr6éBe, Form, Geometrie,
Konnektivitat, etc.) die Porositats- und Permeabilitatseigenschaften.

- Das dichte Geflige der Kutane lockert sich in den gebleichten
Sandsteinen zum Porenraum hin auf, so dass in diesen Mikroporen
diskrete Chlorite wachsen konnten.

- Die Lésung der Zementphasen (Karbonat, Anhydrit) ging bevorzugt
von Spaltbarkeiten aus und fuhrte zunachst zur Bildung von "etch
pits" und schlieBlich zu stark korrodierten Oberflachen bis hin zur
volligen Auflésung dieser Minerale.

- Haufig treten in den angelésten (meist Mn- und Fe-freien)
Calcitzementen, Mn- und Fe-flihrende Calcite (u.a. in "etch pits") auf
die als zweite, spatere Calcitbildung anzusehen sind. Schwankungen
im pH-Wert sind mit dieser Paragenese belegt.

- Verwachsungen von authigen gebildeten subtangentialen Chloriten
und Faser-/Maschenilliten belegen wechselnhde Bedingungen wahrend
dieses Kristallwachstums - von alkalisch fur die Chlorit- zu neutral bis
leicht sauer fur die Illitprazipitation.

- In den gebleichten Sandsteinen sind Chlorit, Albit, Quarz und
Anhydrit, in den roten Gesteinen Hamatit und Anhydrit die
dominierenden porenexponierten Mineralphasen.

- Eine verstarkte mechanische Gesteinskompaktion, infolge der Lésung

von geruststitzenden Zementphasen tritt nur untergeordnet auf.

- Die Bleichung ist nicht zwangslaufig an eine Fe'-Abfuhr gekoppelt,

sondern durch das Fe®*/Fe3*-Verhéltnis kontrolliert. Eine Reduzierung
von Fe*' (Hamatit) und damit die Mobilisierung von Fe?* ist jedoch in
Form von gelblich-braunlichen limonitisch/goethitischen Schlieren
nachweisbar.

- Karbonate und Chlorite in roten und gebleichten Sandsteinen
unterscheiden sich u.a. durch deren Fe-Gehalte, wobei die Karbonate
in den roten Gesteinen Fe- und Mn-armer, die Chlorite hingegen Fe-
reicher sind, als diese Mineralphasen in den gebleichten Sandsteinen.

- Das Auftreten dieser Paragenesen von Fe-armen Karbonaten mit Fe-
reichen Tonmineralen bzw. umgekehrt, deutet auf eine Reaktion in
einem H,0-CO, System hin.

- Das enge gemeinsame Vorkommen (im m-Bereich) zweier
kompositionell (und morphologisch) unterschiedlicher Chlorittypen
(Fe-reich und Si-arm in den roten, Fe-arm und Si-reich in den
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gebleichten Sandsteinen) widerspricht einer Anwendung von
Chloritzusammensetzungen als Geothermometer; vielmehr wird der
Chloritchemismus  vor  allem durch die Gesteins- und
Fluidzusammensetzung kontrolliert.

- Eine Parametrisierung mineralogischer Kennwerte und lithofazieller
Merkmale in der Altmark ist mdglich und fihrte zur Gruppierung der
Sandsteine in 6 Klassen mit Bezug zur Porositat und Permeabilitat.

- Die Elementgehalte in roten und gebleichten Sandsteinen sind
annahernd gleich, lediglich Ca und S (gebunden in den
Zementphasen Karbonat und Anhydrit) sind in den gebleichten
Sandsteinen allgemein niedriger.

- Unterschiede zwischen diesen beiden Gesteinstypen treten jedoch
durch Korrelationen zwischen Elementen bzw. zwischen Elementen
und Porositat/Permeabilitat auf. Diese Korrelationen sind meist in den
roten Sandsteinen deutlicher ausgepragt. Dies belegt, dass in diesen
Sandsteinen die frihdiagenetischen Prozesse noch weitgehend den
Gesamtgesteinschemismus  bestimmen. In den, durch die
spatdiagenetischen Fluid-Gesteinsreaktionen unterschiedlich stark
alterierten gebleichten Gesteinen hingegen fehlen, als Folge dieser
Prozesse, meist solche Korrelationen oder sind nur diffus ausgebildet.

- Die spatdiagenetischen Prozesse fanden unter Beteiligung von
Kohlenwasserstoffen statt, die eine Unterteilung der gebleichten
Sandsteine in einen hellen (bitumenfreien) und dunkelgrauen
(bitumenfiihrenden) Typus erlauben.

- In den hellen Sandsteinen treten erhdhte Anteile an Methan/Ethan
und Anhydrit, der 2. Generation auf, wahrend in den dunkelgrauen
Lagen Carboxylsulfid und Karbonat lUberwiegen. Diese Paragenesen
deuten auf eine Thermo-Chemische-Reduktion hin, mit
Lésungsvorgangen in den grauen und Zementationsvorgangen in den
hellen Sandsteinen.

- Die Kohlenwasserstoffmigration war von einem Massentransport
begleitet, der zu einer relativen Elementanreicherung (auBer fiir Ca, S
und Sr) in den dunkelgrauen Gesteinen flihrte.

- CO,-Beschlagungsexperimente wurden an der TU Clausthal
durchgefihrt und das eingesetzte Probenmaterial vor und nach
diesen Versuchen durch die FSU Jena untersucht.

- Geo- und hydrochemisch konnte vor allem die Lésung von Karbonat
und Anhydrit nachgewiesen werden, wahrend die Varianz der anderen
Elementgehalte im Bereich der analytischen Fehlertoleranz lagen, so
dass hierfir keine weiteren Aussagen mdéglich sind. Eine Abnahme
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von Ca ist dabei mit einem Anstieg in der Porositat und Permeabilitat
verbunden und weist somit auf die L6sung solcher Ca-fihrenden
Zementphasen hin.

- Mineralogische Untersuchungen bestatigen die Ldésung von
Zementmineralen, aber auch von Kutanen. Damit wirden dann in
diesen Experimenten dhnliche Lésungsvorgange stattgefunden haben,
wie sie bei der Bleichung der roten Sandsteine wahrend der
Diagenese diskutiert worden sind.

- Reaktionen zwischen den Mineralphasen Chlorit, Feldspat, Karbonat
und Anhydrit, sowie mit vulkanischen Lithoklasten und den Kutanen
sind somit bei einen Einsatz von CO, im Rahmen eines Enhanced Gas
Recovery-Projektes maglich.

- Die dargestellten Ergebnisse sind flir die Bewertung der

Reservoireigenschaften  der  Altmark-Sandsteine von  groBer
Bedeutung.
Sie erlauben eine Zuordnung der Gesteinstypen in (diagenetische)
Faziesklassen, wobei die gebleichten Sandsteine einem C-Typus mit
guten bis sehr guten Reservoireigenschaften entsprechen, wahrend
die niedrige Porositat und Permeablitdt der roten Sandsteine einen
SB-Typ kennzeichnen, dessen Speichereigenschaften als schlecht
charakterisiert sind.

- In der Altmark sind daher die gebleichten, chloritfihrenden,
hochpordsen/-permeablen &olischen Sandsteine flr eine mogliche
EGR-CO, besonders geeignet. Bei einer solchen Injektion ist jedoch
der Chloritanteil wahrscheinlich ein negativer Faktor, da dieses
Tonmineral in einer sauren Umgebung instabil ist und gelést wird. Die
dabei freigesetzten Kationen (Fe, Mg) standen dann einer mdglichen
Karbonatbildung zur Verfligung und kénnten so zu einer Versiegelung
des Porenraumes in Injektionsnahe flihren.
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I1.2 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Bedingt durch die ungewisse Zukunft der CCS-/EGR-CO,-Technologie in Deutschland
infolge politisch/gesellschaftlicher Widerstande ist eine direkte Nutzung der erzielten
Ergebnisse in deutschen Projekten und somit auch am Standort Altmark nur schwer
vorhersagbar. Allerdings gingen an der FSU Jena Anfragen aus dem Ausland zu unseren
Arbeiten ein, so dass moglicherweise in solche auslandischen Projekte unsere
gewonnenen Erkenntnisse eingehen.

Die Arbeiten an der FSU Jena zu Fluid-Mineralreaktionen, Porenraumentwicklung und
bevorzugten Fluidfluss entlang von Migrationsbahnen haben aber Uber den Bereich der
CO,-Speicherung groBe Bedeutung. So gingen diese Ergebnisse bereits in andere
Projekte ein, die sich mit  geothermalen Fragestellungen und der
Reservoircharakteriserung befassen (vergl. Kap. III.3.3). Diese Charakterisierung von
Reservoirgesteinen ist, neben einer damit verbesserten Exploration auf Erdol-
/Erdgasfeldern, auch  flr industrielle = Speicherprojekte (z.B. strategische
Erdgasspeicherung, Druckluft "Compressed Air Energy Storage - CAES" und
Wasserstoff) wichtig. Zudem gibt es in letzter Zeit Uberlegungen CO, nicht fiir eine
langerfristige Speicherung in den Untergrund einzuspeisen, sondern fir eine industrielle
Nutzung ("Carbon Capture Usage - CCU", z.B. die Produktion von Oko-Methan) zu
verwenden - dabei koénnten dann ausgefdrderte Erdgaslagerstatten (etwa zur
Zwischenlagerung) wieder von zunehmender Bedeutung werden. Zur Zeit sind neben
einem EGR-CO, Projektantrag mit TOUATGAZ auch ein  Antrag  zur
Wasserstoffspeicherung in klastischen Sedimenten (H2STORE) mit Bericksichtigung
madglicher Reaktionen zwischen Wasserstoff und Methan, im Rahmen der Forderinitiative
"Energiespeicherung" der Bundesregierung durch die FSU Jena gestellt worden (Kap.
I11.3.3).

Die, im Rahmen der Arbeiten an der FSU Jena erhobenen umfangreichen u.a.
petrographischen, mineralogischen und geochemischen Datensatze fanden bereits zur
Projektlaufzeit Eingang in Thermische-Hydraulische-Mechanische-Chemische (THMC-)
Simulationen der Projektpartner UFZ - Leipzig, BGR - Hannover und GFZ - Potsdam
und fihrten zu einem besseren Verstandnis und einer erweiterten Datenbasis solcher
numerischer Modellierungen. Die Arbeiten auf diesem Gebiet werden mit den Partnern
auch nach Projektende fortgesetzt, so dass eine weitere Verbesserung solcher
numerischer Simulationen mdglich ist.

Die erfolgreiche Parametrisierung von  mineralogischen und lithofaziellen
Gesteinsmerkmalen und deren Bezug zur Porositats- und Permeabilitatsentwicklung ist
eine wichtige Grundlage flr eine (struktur-) geologische Modellierung des Untergrundes
u.a. mit dem PETREL™-Programm. Diese Parametrisierung wurde in Kooperation mit
GDF SUEZ E&P DEUTSCHLAND GMBH durchgefiihrt; dabei brachte der Arbeitsansatz der
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FSU Jena erste vielversprechende Ergebnisse flir eine solche Modellierung. Eine
Verfeinerung und Erweiterung der bisher genutzten Informationen, durch Datensatze,
aus anderen analytischen Verfahren (z.B. BET) sind geplant, so dass Modellierungen der
Porositats-/Permeabilitatsverteilung im Untergrund weiter verbessert werden kénnen.

II.3 Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfinger
(ZE) bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei
anderen Stellen

Zu Beginn des Projektes waren dem Zuwendungsempfanger mehrere, zu dieser Zeit
bereits laufende EGR-CO,-/CCS-Projekte in den Gebieten von Sleipner - Norwegische
Nordsee, In Salah - Algerien, Weyburn - Kanada und Otway - Australien bekannt (z.B.
fur Sleipner - Arts et al., 2004; Bge and Zweigel, 2001; Czernichowski-Lauriol et al.,
2006; Johnson and Nitao (2003); Kemp et al., 2002; Zweigel et al., 2001; fir In Salah:
Riddiford et al., 2004; Iding and Ringrose, 2008; flir Weyburn: Emberley et al., 2004;
Gunter et al., 1996; fur Otway: Bradshaw et al., 2002; Gibson-Poole et al., 2002; Kirste
et al., 2004; Root et al., 2004; Watson et al., 2003). In all diesen Projekten ist die CO,-
Speicherung mit dem Enhanced Gas/Oil Recovery-Verfahren kombiniert, um die
Ausbeute von Erdgas-/Erddl zu erhdhen - damit beinhalten diese (Forschungs-)
Arbeiten, die gleiche Aufgabenstellung, wie sie auch fir das CLEAN-Projekt vorgegeben
war. Diese Arbeiten und Erkenntnisse flossen u.a. in einem Kompendium "Principles and
perspectives of CO, sequestration in geological media — an overview" (Pudlo and Gaupp,
2007) und die beiden BMBF-GEOTECHNOLOGIEN-Antrage "COMICOR -
Stérungsbezogene CO,-Fluidmigration und ihr Einfluss auf die Alteration und
Speichereigenschaften von CO,-Reservoirgesteinen - Untersuchungen am
Buntsandstein der Hessischen Senke (Deutschland) als natlrliches Analogon flr
industrielle CO,-Sequestrierung" (Férderkennzeichen 03G0695A) und den hier
dokumentierten Teilprojekt im Rahmen des CLEAN-Verbundvorhabens bereits ein.

Wahrend der Projektlaufzeit wurden die Forschungsaktivitéten bzw. die, dem hier
vorgestellten Projekt befruchtende und erganzende Arbeiten von anderen BMBF-
GEOTECHNOLOGIEN geférderten Projekten, dem ZE detaillierter bekannt und mit
(Teilprojekten) dieser Projekte eine Zusammenarbeit angestrebt bzw. durchgefihrt.
Neben dem Projekt "COMICOR", zu dem durch die Projektleitung von R. Gaupp und D.
Pudlo per se eine enge Kooperation gegeben war, betrifft dies insbesondere das
Verbundprojekt "CO2SINK" (= CO2 Storage by Injection into a Saline Aquifer at Ketzin)
und dessen Nachfolgeprojekt "CO2MAN" ("CO2 Management") sowie das
Forschungsvorhaben COSONOStRA ("C0O2-S0O2-NOx-Stimulated Rock Alteration"). Dabei
wurde, durch den Informationsaustausch mit "COMICOR" und "CO2SINK" die
Abhangigkeit von mineralogischen Reaktionen und damit verbunden des geochemischen
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Massentransfers und der Gesteinsporositats-/Permeabilitatsentwicklung mit CO,-
flhrenden Fluiden von der stratigraphischen Einordnung (Buntsandstein/Keuper vs
Rotliegend-Formation) bzw. lithologischen (z.B. der kompositionellen Reife der
potentiellen Reservoirgesteine) Zusammensetzung deutlich - einem hervorragenden
Kriterium bei der Auswahl mdglicher Speicherstandorte (z.B. Blaschke, 2008; Foérster et
al. 2006, 2010; Fischer et al., 2010; Pudlo und Gaupp, 2010; Hilse, 2009; Hilse et al.,
2012-subm.; Pudlo et al., 2009, Pudlo et al., in prep. A). Durch diesen
Erfahrungsaustausch mit CO2SINK kam es u.a. zu einer Beteilung der FSU Jena an dem
Nachfolgeprojekt CO2MAN. Durch die Arbeiten der FSU Jena in der Altmark wurde die
(wahrscheinliche) Bedeutung von, neben CO,, anderen Fluidkomponenten (z.B.
Kohlenwasserstoffen, S- und N-Verbindungen) bei der Alteration/Bleichung bzw.
Reaktivitat von roten Sandsteinen deutlich (vergl. Kap. 11.1.6 - DEGAS) - wie er u.a.
auch von Haszeldine et al. (2005) vermutet wird. Daher ist die weiterhin laufende
Zusammenarbeit mit "COSONOStRA" (Erzinger/Kummerow), in dem der EinfluB dieser
Komponenten untersucht wird (z.B. Beeskow-Strauch et al., 2011) &duBerst
vielversprechend um die Bedeutung solcher Substanzen in den beobachteten
Mineralreaktionen in den Altmark-Sandsteinen weiter abzuklaren. Mit AbschuBB3 dieser
Arbeiten streben wir eine Vero6ffentlichung der Ergebnisse an.

Im Rahmen einer Antragsstellung/-vorbereitung flir ein BMBF-GEOTECHNOLOGIEN in
2010 eingereichten Vorhabens zur Bedeutung von Porenraum-Kornoberflachen-
Grenzflachen und deren physikalischer und chemisch/mineralogischer Beschaffenheit
(CO2REST - wvergl. Kap. III.3.3) wurde diese Thematik, ein Bestandteil der
Forschungsarbeiten des TV III-1.3 , weiter verdeutlich. Daher wurden - soweit dies im
Rahmen des beantragten Arbeits- und Finanzierungsplanes innerhalb des Projektes
zulassig war und durch projektfremde Mittel getragen werden konnte - ein, allerdings
nur kleiner und stark reduzierter Teil der mdglichen methodischen Ansatze in dieses
CLEAN-Teilprojekt mit aufgenommen (z.B. u-CT, CSLM, FIB-REM, BET -vergl. Kap. 1.3).

Zu einem weiteren Bestandteil der Arbeiten an der FSU Jena - der Bewertung
experimentell induzierter mineralogischer Reaktionen, insbesonders mit CO,-fliihrenden
Fluiden - wurden wahrend der Projektlaufzeit eine Vielzahl an Arbeiten verdéffentlicht,
die in die Interpretation der vorgestellten Ergebnisse Eingang fanden (z.B. Allan et al.,
2011; Fischer et al., 2010; Hangx and Spiers, 2009; Ketzer et al., 2009).
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I1.5 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse und
Tagungsteilnahmen

Nachfolgend sind Publikationen und Tagungsbeitrage aufgefiihrt, an denen die beiden
CLEAN-Bearbeiter Dr. D. Pudlo und Dipl.-Geol. B. Kohlhepp beteiligt waren und u.a. die
Synergieeffekte mit Forschungsvorhaben an der FSU Jena und dem CLEAN-Projekt
beleuchten. Unberlcksichtigt dabei sind die zahlreichen universitats- und
arbeitsgruppeninternen workshop-, Seminar- und Kolloquiumsbeitrdge, sowie
"Gastbeitrdge" im Rahmen von (Ring-) Vorlesungen und Ubungen an der Universitat
Jena.

Zeitschriften

1.) Pudlo, D., Albrecht, D., Ganzer, L., Gaupp, R., Kohlhepp, B., Meyer, R,
Reitenbach, V. and Wienand, J. (2011): Petrophysical, Facies and Mineralogical-
Geochemical Investigations of Rotliegend Sandstones from the Altmark Natural Gas
Field in Central Germany. Energy procedia, 4, p. 4648 - 4655.

2.) Albrecht, D., Ganzer, L., Gaupp, R., Kohlhepp, B., Meyer, R., Pudlo, D.,
Reitenbach, V. and Wienand, J. (2011): Investigations on the Suitability of
Rotliegend Reservoir Sandstones of the German Altmark Natural Gas Field for EGR-
Projects. Tagungsband der DGMK/OGEW-Friihjahrstagung 2011, Celle, p. 563 - 572.

3.) Pudlo, D., Stadler, S., De Lucia, M., Nowak, T., Kohlhepp, B. and Gaupp, R.
(2011): Comparison of observed mineral alteration processes and their numerical
simulation in red bed and bleached Rotliegend sandstones of the Altmark area
(Saxony-Anhalt, central Germany). Internat. conf. on "Flows and mechanics in
natural porous media from pore to field scale - Pore2Field". IFP Energies nouvelles,
Rueil-Malmaison, France, 16.11. - 18.11.2011. Extended abstract, http://www.rs-
pore2field.com/Fichiers/Posters/ ExtendedAbstract Pudlo%20et%20al.pdf.

4.) De Lucia, M., Stadler, S., Nowak, T., Pudlo, D., and Kihn, M. (2011): Geochemical
modelling of CO,-induced fluid-rock interactions in the Altensalzwedel depleted gas
reservoir. Internat. conf. on "Flows and mechanics in natural porous media from
pore to field scale - Pore2Field". IFP Energies nouvelles, Rueil-Malmaison, France,
16.11. - 18.11.2011. Extended abstract, http://www.rs-pore2field.com/Fichiers/
Posters/ExtendedAbstract Delucia.pdf.

5.) Wendler, J., Koéster, J., Gotze, J., Kasch, N., Zisser, N., Kley, J., Pudlo, D., Nover,
G. and Gaupp, R. (2012): Carbonate diagenesis and feldspar alteration in fault-
related bleaching zones (Buntsandstein, Central Germany) - possible link to CO,-
influenced fluid-mineral-reactions. Int. J. Earth Sci., 101, p. 159 - 176.

6.) Gafert-Kalaitzidis, N., von der Gbénna, J., Heikamp, S., Késter, J., Pudlo, D., Gaupp,
R. and Nover, G. (2012): CO,-Sequestrierung: Anderung petrophysikalischer und
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chemischer Parameter von Sandsteinen unter dem Einfluss von superkritischem
CO.,. Erdgas, Erdodl, Kohle, 128 p. 27 - 33.

7.) Pudlo, D., Albrecht, D., Braun, R., De Lucia, M., Ganzer, L., Gou, Y., Hou, M.Z.,
Kohlhepp, B., Meyer, R., Nowak, T., Rateitzak, M., Reitenbach, V., Stadler, S.,
Wienand, J., Yoon, J. and Gaupp, R. (i. pr.): Properties of reservoir and cap-rock in
the Altmark gas field and their potential alteration during CO2-induced EGR
processes. GEOTECHNOLOGIEN, spec. issue (CLEAN), 12 p.

8.) Pudlo, D., Reitenbach, V., Albrecht, D., Ganzer, L., Gernert, U., Wienand, J.,
Kohlhepp, B. and Gaupp, R. (i. pr.): The impact of diagenetic fluid-rock reactions on
Rotliegend sandstone composition and petrophysical properties. Environm. Earth
Sci., 25 p.

9.) De Lucia, M., Bauer, S., Beyer, C., Kiuhn, M., Nowak, T., Pudlo, D., Reitenbach, V.
and Stadler, S. (i. pr.): Modelling CO,-induced fluid-rock interactions in the
Altensalzwedel gas Reservoir. Part I - From experimental data to a reference
geochemical model. Environm. Earth Sci., 14 p.

10.) Ganzer, L., Reitenbach, V., Gaupp, R., Pudlo, D., De Lucia, M., Albrecht, D. and
Wienand, J. (2012 - subm.): Auswirkung von CO, Injektionen auf die
mineralogisch-geochemischen und petrophysikalischen Eigenschaften von
Rotliegend Sandsteinen. Tagungsband der DGMK/OGEW-Friihjahrstagung 2012,
Celle.

11.) Hilse, U., Goepel, A., Pudlo, D., Heide, K. and Gaupp, R. (2012 - subm.):
Characterization of bleaching phenomena in German red bed sediments by ICP-
MS/-OES and directly coupled evolved gas analysis (DEGAS). Geochemistry
(Chemie der Erde).

12.) Pudlo, D., Eusterhues, K., Heister, K., Merten, D., Totsche, K. and Gaupp, R. (in
prep.): The relation of specific mineral surface reactivity, mineral content and
geochemical rock composition in pristine and altered red bed sediments. Appl.
Mineral.

13.) Gafert-Kalaitzidis, N., von der Goénna, J., Heikamp, S., Késter, J., Pudlo, D.,
Gaupp, R., Nover, G. (in prep.): Changes of petrophysical, mineralogical and
chemical parameters of sandstone in presence of supercritical CO2 and the p,T-
conditions of a deep seated saline aquifer. Int. J. Earth Sci. (Geol. Rundsch.).

Tagungsbeitrdge

Im Rahmen des CLEAN-Projektes:

1.) Gaupp, R. and Pudlo, D. (2008): TVIII-P1: Rock parameters - SP1.3:
Investigation of reservoir facies and fluid-rock interaction in the Rotliegend
sandstones. Posterprasentation bei Begutachtung und Vorstellung des CLEAN-
Projektes. Potsdam, 13.03.2008.
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2.)

3.)

4.)

5.)

6.)

7.)

8.)

9.)

10.)

11.)

Pudlo, D., Gaupp, R. and May, F. (2009): Chlorite precipitation and dissolution in
Palaeozoic well sites in central and western Germany - reactions induced by CO,-
bearing fluids. "GeoDresden 2009", 30.09.-02.10.2009. Schriftenreihe Deut.
Gesell. Geowissensch., 63, p. 198.

Pudlo, D., Hilse, U., Gaupp, R. and Gernert, U. (2009): Genesis and alteration of
volcanic lithoclasts in Rotliegend deposits in central Germany. GeoDresden 2009,
30.09.-02.10.2009. Schriftenreihe Deut. Gesell. Geowissensch., 63, p. 199.

Pudlo, D., Eusterhues, K., Totsche, K.U. and Gaupp, R. (2009): Alteration
phenomena in feldspar, sheet silicates, and carbonate minerals - clues to mineral-
CO,-rich fluid interaction?. Europ. Sci. Foundation Conf.: "CO, Geological Storage -
Latest Progress", Obergurgl/Austria, 22.11.-27.11.2009. Teilnahme geplant, aber
abgesagt. Beitrag war akzeptiert.

Pudlo, D., Albrecht, D., Gaupp, R., Kohlhepp, B., Reitenbach, V. and Wienand, J.
(2009): Mineralogical, geochemical and petrophysical investigations on Rotliegend
sandstones of the Altmark/ central Germany. BMBF-GEOTECHNOLOGIEN
Statusseminar "Geologische Speicherung von CO,", Aachen, 30.11.-01.12.20009.
Kohlhepp, B., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2009): Variierende Fluid-Gesteins-
Wechselwirkungen in den Rotliegend-Sandsteinen des Altensalzwedel Block,
Altmark. TVIII - Thematic network meeting, Potsdam, 11.11.2009.Gaupp, R. and
Pudlo, D. (2009): SPI.3 - Investigation of reservoir facies and fluid-rock
interaction in the Rotliegend sandstones. CLEAN kick off meeting, Potsdam,
15.01.-16.01.20009.

Pudlo, D. and Gaupp, R. (2010): TV III SP.I - Rock parametrization. CLEAN-
Jahrestreffen - GFZ, Potsdam, 28.01.10.

Pudlo, D. and Gaupp, R. (2010): The Relevance of Chlorite-/Biotite-Fluid
Interaction on Porosity/Permeability Attributes of CO, Reservoir Rocks. Amer.
Assoc. Petrol. Geol. (AAPG) annual convention. New Orleans/USA, 11.04.-
14.04.2010.

Pudlo, D., Albrecht, D., Ganzer, L., Gaupp, R., Kohlhepp, B., Meyer, R,
Reitenbach, V. and Wienand, J. (2010): Petrophysical, Facies and Mineralogical-
Geochemical Investigations of Rotliegend Sandstones from the Altmark Natural
Gas Field in Central Germany. 10" Internat. conf. on Greenhouse Gas Technology
(GHGT). Amsterdam, 19.09. - 23.09.2010. Energy procedia, 4, p. 4648 - 4655.
Pudlo, D., Kohlhepp, B., Hilse, U., Goepel, A. and Gaupp, R. (2010): TV III, TP
[.3 - Investigation of reservoir facies and fluid-rock reactions in the Rotliegend
sandstones of the Altmark. BMBF-GEOTECHNOLOGIEN Statusseminar 2010
"Geologische Speicherung von CO,", Jena, 27.09. - 28.09.2010.

Pudlo, D., Eusterhues, K., Gaupp, R. and Heister, K. (2010): Specific mineral
surface areas and their relation to mineralogical/geochemical rock composition in
porous sandstones. Meeting von SPP 1315 “Biogeochemical Interfaces in Soil -
Advanced spectroscopic and microscopic characterization techniques - Tools to
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12.)

13.)

14.)

15.)

16.)

17.)

18.)

19.)

20.)

enlighten biogeochemical interfaces in soil”. Dornburg/Thuringen, 04.10. -
06.10.2010. Book of abstracts, p. 40.

Kohlhepp, B., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2010): Characterisation of diagenetic
facies-types and the pore-mineral interface in red bed-facies and bleached
Rotliegend Sandstones in Central Germany (Altmark, Saxony Anhalt). Ann.
meeting Deut. Geol. Gesell. (DGG) and Deut. Geol. Vereinigung (GV)
"GeoDarmstadt 2010". Darmstadt, 10.10. - 13.10.2010. Schriftenr. Deut. Ges.
Geowiss., 68, p.324.

Hilse, U., Goepel, A., Pudlo, D., Heide, K. and Gaupp, R. (2010): Characterization
of CO, -induced (?) bleaching phenomena in German red bed sediments by
combined geochemical and evolved gas analysis. CLEAN-Jahrestreffen - GFZ,
Potsdam, 28.01.10.

Hilse, U., Goepel, A., Pudlo, D., Heide, K. and Gaupp, R. (2010): Characterization
of CO,-induced (?) bleaching phenomena in German red bed sediments by
combined geochemical and evolved gas analysis. Europ. Geosc. Union (EGU)
general assembly. Wien, 02.05.-07.05.2010. Geophys. Res. Abstracts - conf. proc.
of the Europ. Geosc. Union (EGU) General Assembly 2010, Wien, 02.05. -
07.05.2010, vol. 12, p. 1684-1685.

Hilse, U., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2010): Geochemical variations in German
Buntsandstein and Rotliegend sandstones - the main CO, reservoir rocks in
Germany. Goldschmidt conf. Knoxville/USA, 13.06.-18.06.2010. Geochim.
Cosmochim. Acta, 74/11, Supplem. 1, p. A405.

Hilse, U., Goepel, A., Pudlo, D., Heide, K. and Gaupp, R. (2010): Characterization
of bleaching phenomena in German red bed sediments by directly coupled evolved
gas analysis (DEGAS). 20" General meeting of the Intern. Mineral. Assoc. (IMA).
Budapest, 21.08. - 27.08.2010. Acta Min. Petrol. Abstract Series, 6, p.701.

Pudlo, D., Gaupp, R., Albrecht, D., Blum, P., Ganzer, L., Grathwohl, P., Haderlein,
S., Hou, M., Huq, F., Kohlhepp, B., Nowak, T., Rateitzak, M., Reitenbach, V.,
Wienand, J. and Yoon, J. (2011): TV III P.1 - Rock parametrization. CLEAN
Jahrestreffen, GFZ Potsdam, 27.01. - 28.01.2011.

Pudlo, D., Albrecht, D., Ganzer, L., Gaupp, R., Hilse, U., Kohlhepp, B.,
Reitenbach, V. and Wienand, J. (2011): The impact of diagenetic fluid-rock
reactions on the alteration of central German Rotliegend sandstones - a baseline
evaluation on potential CO, reservoir rocks. Geophys. Res. Abstracts - conf. proc.
of the Europ. Geosc. Union (EGU) General Assembly 2011, Wien, 03.04. -
08.04.2011, vol. 13, p. 1240 - 1241.

Pudio, D., Kohlhepp, B. and Gaupp, R. (2011): Alteration of Altmark Rotliegend
sandstones during burial diagenesis and its impact on reservoir quality. Kihn, M.,
Tesmer, M. and Schébel, B. (eds.): conf. contrib. to the CLEAN Final Conference,
17.05. - 18.05.2011, Potsdam, Germany, p. 16.

Pudlo, D., Stadler, S., De Lucia, M., Nowak, T., Kohlhepp, B. and Gaupp, R.
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21.)

22.)

23.)

24.)

25.)

26.)

27.)

29.)

(2011): Comparison of observed mineral alteration processes and their numerical
simulation in red bed and bleached Rotliegend sandstones of the Altmark area
(Saxony-Anhalt, central Germany). Internat. conf. on "Flows and mechanics in
natural porous media from pore to field scale - Pore2Field". IFP Energies nouvelles,
Rueil-Malmaison, France, 16.11. - 18.11.2011. Abstract vol., p. 170.

Kohlhepp, B., Pudlo, D., Meyer, R. and Gaupp, R. (2011): Parametrization of
porosity and permeability and characterization of the pore-mineral interface for
PETREL/W.R.I. modelling. Kihn, M., Tesmer, M. and Schébel, B. (eds.): conf.
contrib. to the CLEAN Final Conference, 17.05. - 18.05.2011, Potsdam, Germany,
p. 37.

Hilse, U., Goepel, A., Pudlo, D., Heide, K. and Gaupp, R. (2011): Fluid-
characterization by combined geochemical and evolved gas analysis in Rotliegend
sandstones of the Altmark area. CLEAN Jahrestreffen, GFZ Potsdam, 27.01. -
28.01.2011.

Hilse, U., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2011): Element mobilization and mineral (re-)
precipitation in sedimentary rocks from Central Germany on a microscopic scale.
Geophys. Res. Abstracts - conf. proc. of the Europ. Geosc. Union (EGU) General
Assembly 2011, Wien, 03.04. - 08.04.2011, vol. 13, p. 13821.

Albrecht, D., Ganzer, L., Gaupp, R., Kohlhepp, B., Meyer, R., Pudlo, D.,
Reitenbach, V. and Wienand, J. (2011): Investigations on the Suitability of
Rotliegend Reservoir Sandstones of the German Altmark Natural Gas Field for
EGR-Projects. DGMK/OGEW-Friihjahrstagung, 11.04. - 12.04. 2011, Celle.

De Lucia, M., Kihn, M., Pudlo, D., and the CLEAN Process Modelling Group
(2011): Geochemical modelling of rock-fluid interactions induced by injection of
CO; in the Altensalzwedel nearly depleted gas reservoir. Kithn, M., Tesmer, M. and
Schobel, B. (eds.): conf. contrib. to the CLEAN Final Conference, 17.05. -
18.05.2011, Potsdam, Germany, p. 27.

De Lucia, M., Stadler, S., Nowak, T., Pudlo, D., and Kihn, M. (2011):
Geochemical modelling of CO,-induced fluid-rock interactions in the Altensalzwedel
depleted gas reservoir. Internat. conf. on "Flows and mechanics in natural porous
media from pore to field scale - Pore2Field". IFP Energies nouvelles, Rueil-
Malmaison, France, 16.11. - 18.11.2011. Abstract vol., p. 174.

Hilse, U., Koster, J., Kunkel, C., Kasch, N., Schneider, S., Kley, J]., Gaupp, R,,
Gafert-Kalaitzidis, N., v.d. Gbénna, J., Heikamp, S., Nover, G. and Pudlo, D.
(2011): Die Alteration von Rotsedimenten in Deutschland - Hinweise auf Fluid-
Gesteins-Reaktionen mit CO,?. Halbzeitsymposium des COORAL- ("CO,-Reinheit
fur Abscheidung, Transport und geologische Speicherung")-Projektes, 24.11.2011,
Hannover. Invited talk - http://www.bgr.bund.de/DE/Themen/CO2Speicherung/
COORAL/Downloads/HZS ProgrammundAbstracts.html.

Ganzer, L., Reitenbach, V., Gaupp, R., Pudlo, D., De Lucia, M., Albrecht, D. and
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Wienand, J. (2012 - accep.): Auswirkung von CO, Injektionen auf die
mineralogisch-geochemischen und petrophysikalischen Eigenschaften von
Rotliegend Sandsteinen. DGMK/OGEW-Friihjahrstagung, 19.04. - 20.04. 2012,
Celle.

Kombinierte Beitrdge mit COMICOR und INFLUINS (Synergie):

30.)

31.)

32.)

33.)

34.)

35.)

36.)

Pudlo, D., Gaupp, R. and Nover, G. (2007): Mineralogical and geochemical
investigations on red and bleached Buntsandstein deposits from CO, accumulation
sites in the Thuringian Basin, a southern extension of the CEBS. Joint meeting of
PTG-DGG, GEO-POMERANIA, Szczecin 2007, Szczecin, Poland, 24.09. -
26.09.2007. Schriftenreihe Deut. Gesell. Geowissensch., 53, S. 226.

Wendler, J., Kley, J., Kdster, J., Nover, G., Gaupp, R. and Pudlo, D. (2008): Fault
related CO,-fluid migration and its impact on the wall rock alteration and the
integrity of CO, reservoir rocks — Investigation on the Buntsandstein of the Hessian
Depression as a natural analogue for industrial CO, sequestration — COMICOR.
BMBF-GEOTECHNOLOGIEN Status-Seminar "Geological Storage of CO,". Stuttgart,
20.10.-21.10.2008.

Kdster, J., Wendler, J., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2009): Fault-related bleaching
phenomena in the Buntsandstein of central Germany - caused by CO, release from
volcanic sources? Int. conf. Deep Saline Aquifers for Geological Storage of CO, and
Energy. Paris/France, 27.05-29.05.2009. Abstract vol., S. 103.

Wendler, J., Késter, J., Kasch, N., Zisser, N., von der Génna, J., Kley, J., Pudlo,
D., Nover, G. and Gaupp, R. (2009): Fault-related bleaching of Buntsandstein
(Central Germany): Mineral reactions associated with fluids containing CO..
GeoDresden 2009, 30.09.-02.10.2009. Schriftenreihe Deut. Gesell. Geowissensch.,
63, S. 206.

Nover, G., Zisser, N., von der Goénna, J., heikamp, S., Wendler, J., Kdster, J.,
Pudlo, D., Kasch, N., Kley, J., Gaupp, R. (2009): Erste Ergebnisse von HPHT-
Experimenten mit scCO, an Sandsteinen und Mineralphasen. Arbeitstreffen
"Experimente", Kiel.

Koster, J., Hilse, U., Kasch, N., Pudlo, D., Kley, ]., Gaupp, R., Zisser, R., von der
Gonna, J., Heikamp, S. and Nover, G. (2009): Projektfortschritt COMICOR - Fault
related CO2-fluid migration and its impact on wall rock alteration and the integrity
of CO2 reservoir rocks - Investigation on the Buntsandstein of the Hessian
Depression as a natural analogue for industrial CO, sequestration. BMBF-
GEOTECHNOLOGIEN Statussemiar "Geologische Speicherung von CO,", Aachen,
30.10.-01.11.20009.

Pudlo, D. and Gaupp, R. (2010): Mineralalterationsphdanomene im mittleren und
oberen Buntsandstein des Thuringer Beckens. Annual meeting of the Thuringian
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41.)

42.)

43.)
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Geol. Assoc., Jena, 05.06.-06.06.2010. Conf. proc., S. 47.

Goepel, A., Hilse, U., Pudlo, D., Heide, K. and Gaupp, R. (2010): Petrographische,
geochemische und Thermo-Gasuntersuchungen an red bed Sandsteinen der
Thiringischen Vorderrhdén. Annual meeting of the Thuringian Geol. Assoc., Jena,
05.06.-06.06.2010. Conf. proc., p. 39 - 40.

Hilse, U., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2010): Mineralogische und geochemische
Unterschiede von red bed Sedimenten (Buntsandstein, Rotliegend) in der Bohrung
Metzels 1/64 (Thlringische Vorderrhén). Annual meeting of the Thuringian Geol.
Assoc., Jena, 05.06.-06.06.2010. Conf. proc., p. 42.

Késter, J., Hilse, U., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2010): Fluidinduzierte
Buntsandsteinalteration in Thiringen und Hessen und deren Einfluss auf die
petrophysikalischen und geochemischen Gesteinseigenschaften. Annual meeting of
the Thuringian Geol. Assoc., Jena, 05.06.-06.06.2010. Conf. proc., p. 45.

Kdster, J., Hilse, U., Pudlo, D., Gaupp, R., von der Génna, J. and G. Nover, G.
(2010): The Buntsandstein of N-Hesse and S-Thuringia as a natural analogue for
CO,-sequestration. Ann. meeting Deut. Mineral. Gesell.,, Milnster, 19.09. -
22.09.2010. Abstract volume, p. 219.

Kdster, J., Hilse, U., Kunkel, C., Kasch, N., Pudlo, D., Kley, J., Gaupp, R., Gafert-
Kalaitzidis, N., von der Gob6nna, J., Heikamp, S. and Nover, G. (2010):
Projektfortschritt COMICOR - Fault related CO2-fluid migration and its impact on
wall rock alteration and the integrity of CO2 reservoir rocks — Investigation on the
Buntsandstein of the Hessian Depression as a natural analogue for industrial CO2
sequestration. BMBF-GEOTECHNOLOGIEN Statusseminar 2010 "Geologische
Speicherung von CO,", Jena, 27.09. - 28.09.2010.

Kdster, J., Hilse, U., Kasch, N., Pudlo, D., Kley, J]., Gaupp, R., von der Génna, J.,
Zisser, N. and Nover, G. (2010): Geochemical and petrological investigation of the
Buntsandstein of Central Germany: sandstone alteration associated with CO,-rich
fluids. Ann. meeting Deut. Geol. Gesell. (DGG) and Deut. Geol. Vereinigung (GV)
"GeoDarmstadt 2010".Darmstadt, 10.10. - 13.10.2010. Schriftenr. Deut. Ges.
Geowiss., 68, p.323.

Beyer, D., Kunkel, C., Hilse, U., Aehnelt, M., Pudlo, D., Voigt, T. and Gaupp, R.
(2011): Reservoir properties and fluid circulation in Buntsandstein aquifer
sandstones of the Thuringian Basin in Central Germany. Geophys. Res. Abstracts -
conf. proc. of the Europ. Geosc. Union (EGU) General Assembly 2011, Wien,
03.04. - 08.04.2011, 13, p. 138109.

Beyer, D., Gotze, M., Kunkel, C., Hilse, U., Aehnelt, M., Pudlo, D., Voigt, T. and
Gaupp, R. (2011): Burial history and diagenesis in Buntsandstein aquifer
sandstones of the Thuringian syncline (Germany). In: Bornemann, A., Brachert,
T.C. and Ehrmann, W. (eds.): Sediments - Archives of the Earth System.
Tagungsband Sediment 2011, Leipzig, 23.06.-26.06.2011, p. 8.
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45.)

46.)

47.)

48.)

49.)

50.)

Kunkel, C., Hilse, U., Voigt, T., Aehnelt, M., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2011):
Facies analysis and reconstruction of fluid flow pathways in the Lower and Middle
Buntsandstein (German Triassic) of the Hess Through, Germany. In: Bornemann,
A., Brachert, T.C. and Ehrmann, W. (eds.): Sediments - Archives of the Earth
System. Tagungsband Sediment 2011, Leipzig, 23.06.-26.06.2011, p. 53.

Kunkel, C., Beyer, D., Hilse, U., Aehnelt, M., Voigt, T., Pudlo, D. and Gaupp, R.
(2011): Variations in aquifer characteristics and evolution of the German
Buntsandstein facies of the Thuringian Basin, East Germany. GeoMunich 2011 -
Fragile Earth, 04.09. - 07.09.2011, Minchen.

Koster, J., Hilse, U., Kunkel, C., Kasch, N., Pudlo, D., Kley, J., Gaupp, R., Gafert-
Kalaitzidis, N., v.d. Gbénna, J., Heikamp, S. and Nover, G. (2011): COMICOR -
Fault (fracture) related CO,-fluid migration and its impact on wall rock alteration
and the integrity of CO, reservoir rocks. BMBF-GEOTECHNOLOGIEN Abschluss-
Seminar "Technologien fir eine sichere und dauerhafte Speicherung von CO)",
20.09. - 21.09.2011, Potsdam.

Beyer, D., Gotze, M., Peikser, J., Kunkel, C., Hilse, U., Aehnelt, M., Pudlo, D.,
Voigt, T. and Gaupp, R. (2012 - subm.): Burial history amd diagenesis in
Buntsandstein aquifer sandstones of the Thuringian Syncline (Germany). Amer.
Assoc. Petrol. Geol. (AAPG) annual convention. Long Beach/USA, 22.04.-
25.04.2012.

Hilse, U., Beyer, D., Kunkel, C., Aehnelt, M., Pudlo, D., Voigt, T. and Gaupp, R.
(2012 - subm.): Linkage between fluid-rock-interactions and facial, petrographical,
and geochemical properties of Buntsandstein aquifer sandstones of the Thuringian
Basin, Central Germany. Europ. Geosc. Union (EGU) General Assembly 2012,
Wien, 22.04. - 27.04.2012.

Aehnelt, M., Hilse, U., Beyer, D., Kinkel, C., Deicke, C., Voigt, T., Pudlo, D. and
Gaupp, R. (2012 - subm.): Comparison of aquifer characteristics of Paleozoic
Permosilesian and Mesozoic Buntsandstein clastic rocks in the Thuringian Basin,
Central Germany. Europ. Geosc. Union (EGU) General Assembly 2012, Wien,
22.04. - 27.04.2012.

Sonstige CLEAN relevante Schriften und Berichte

1.)

2.)

Pudlo, D. and Gaupp, R. (2007): Principles and perspectives of CO, sequestration
in geological media — an overview. Internal report of the Institute of Geosciences,
Friedrich-Schiller Universitat Jena, 53 S.

Gaupp, R., Pudlo, D. und Elsner, M. (2008): Rdntgendiffraktometrische
Untersuchungen an Gips-(Anhydrit)-Material, A4 am Jagdberg. Vertraulicher
Bericht, JENA-GEOS Ingenieurbliro GmbH, 8 S.
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3.)

4.)

5.)

6.)

7.)

8.)

Gaupp, R., Waldmann, S. und Pudlo, D. (2008): Bdstlingen Z1 - Petrologische
Untersuchungen zur Kompaktion und RQ-Entwicklung der Rotliegend-Sandsteine -
Kurzfassung. Vertraulicher Bericht, RWE-DEA, 12 S.

Gaupp, R. und Pudlo, D. (2009): Rontgendiffraktometrische Untersuchungen an
Gips-(Anhydrit)-Material, A4 am Jagdberg - 2. Bericht. Vertraulicher Bericht, JENA-
GEQOS Ingenieurbliro GmbH, 12 S.

Gaupp, R., Pudlo, D., Kohlhepp, B., Goepel, A. and Hilse, U. (2009): Status
Report - Joint Research Project CLEAN - TVIII SP I1.3: Investigation of reservoir
facies and fluid-rock interaction in the Rotliegend sandstones of the Altensalzwedel
Block, Altmark (Saxony-Anhalt, Germany). BMBF-GEOTECHNOLOGIEN, 21 p.

D. Pudlo, R. Gaupp, D. Adelmann, Elsner, M., Hilse, U. and Goepel, A. (2010):
Abschlussbericht zum DFG-Projekt AD 315/1 "Long-term impact of CO, on the
stability of mineral assemblages in porous reservoir sandstones - Analogue study
in natural CO, reservoirs from Central Europe". 27 S.

Bluchel, G. und Pudlo, D. (2011): Plausibilitditsanalyse und Neukartierung von
Stérungen im Modellgebiet Werra. Zwischenbericht fir K+S, Kassel, 22 S.

Kdster, J., Hilse, U., Kunkel, C., Pudlo, D. and Gaupp, R. (2011): Abschlussbericht
"Stérungsgebundene CO,-Fluidmigration und ihr Einfluss auf die Alteration und
Speichereigenschaften von CO,-Reservoirgesteinen - Untersuchungen am
Buntsandstein der Hessischen Senke als natlirliches Analog zur industriellen CO,
Sequestrierung (COMICOR)", Teilprojekt 03G0695A - Gesteinsalteration an
natlrlichen Analoga: Sedimentologische, petrographische, mineralogische und
hydro-/geochemische Untersuchungen der Fluid-Mineralreaktionsprozesse. BMBF-
GEOTECHNOLOGIEN, 23 p.

Geplante weitere Publikationen mit Bezug zum CLEAN-Projekt

1.)

2.)

3.)

'pudlo, D., *Reitenbach, V., *Albrecht, D., *Berger, D., “Enzmann, F., °Ganzer, L.,
3Gernert, U., *Wienand, J. and 'Gaupp, R.: Pore space characterization by high
resolution techniques in varied altered Rotliegend sandstones. 'FSU Jena mit °TU
Clausthal, >TU Berlin und *JGU Mainz.

'Pudlo, D., *Gernert, U. and *Gaupp, R.: The effect of fluid-rock reactions on the
mineralchemistry and morphology of chlorite minerals in Rotliegend sandstones.
'FSU Jena mit *TU Berlin.

Hilse, U., Pudlo, D., Gaupp, R. (in prep.): Variations in element transfer of
Buntsandstein and Rotliegend sandstones due to rock alteration/bleaching in the
well site Metzels 1/64 (Thuringian Vorderrhdn/Central Germany).
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Tagungsteilnahmen

Hier sind Tagungsleitungen und -Organisation aufgefiihrt sowie Beteiligungen an
Veranstaltungen, auf denen keine eigenen Prasentationen vorgestellt wurden und die
Finanzierung der Teilnahme auch durch projektfremde Mittel erfolgte.

1.)

2.)

3.)

4.)

5.)

6.)

7.)

8.)

9.)

10.)
11.)
12.)
13.)

Leitung des TVIII.1 subproject meeting durch D. Pudlo, BGR - Hannover,
22.10.20009.

Leitung des Treffen der 5 Teilprojekte des TV III.1 "Gesteinsparametrisierung"
durch D. Pudlo. FSU - Jena, 07.07.2010.

Leitung eines Treffens der Teilprojekte TVIII.1 und CLEAN-Arbeitsgruppen zur
geochemisch/mineralogischen Modellierung von Reaktionen. GFZ - Potsdam,
28.01.2011.

Leitung eines Treffens der Teilprojekte von TVIII.1. GFZ - Potsdam, 17.05.2011.

Organisation des BMBF-GEOTECHNOLOGIEN Statustreffen  "Geologische
Speicherung von CO,-. FSU - Jena, 27.09. - 28.09.2010.

Organisation und Teilnahme an CLEAN-Projektleitertreffen. FSU - Jena,
28.09.2010.

Teilnahme an Begutachtung und Vorstellung des CLEAN-Projektes. Potsdam,
13.03.2008.

Bohrkernbeprobung fliir CLEAN-Projekt bei GDF SUEZ Deutschland. Lingen, 15.10.
-17.10.2008.

Teilnahme an BMBF-GEOTECHNOLOGIEN Status Seminar/Kick-Off Meeting
"Geological storage of CO,". Stuttgart, 20.10. - 21.10.2008.

Vorbereitungstreffen fir CLEAN-Projekt. GFZ — Potsdam, 06.11. - 07.11.2008.
CLEAN-Kick-off meeting. GFZ - Potsdam, 15.01. - 16.01.2009.

1%* CO2-Modeler Meeting. Workshop, UFZ - Leipzig, 30.01.2009.

"CSEGR - Carbon Dioxide Sequestration and Enhanced Gas Recovery". Workshop,

TU Clausthal - Goslar, 30.03. - 31.03.20009.

14.)

15.)

16.)

17.)

18.)

Teilnehmertreffen flr geplantes BMBF-GEOTECHNOLOGIEN "COAST" mit
RWE-DEA. Hamburg, 06.04.20009.

"Informationsmanagement fur die CO,-Speicherung". Workshop, Universitat -
Kiel, 07.04. - 08.04.20009.

8" symposium on remediation: Geo-Bio-processes at geochemical barriers.
Tagung, FSU - Jena, 28.09. - 29.09.2009.

"Non-linearities and Upscaling in Porous Media". Tagung, Universitat - Stuttgart,

05.10. - 07.10.20009.

TVIII - SP.I - Teilprojektreffen des CLEAN-Projektes "Gesteinspara-
metrisierung". BGR - Hannover, 22.10.2009.
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19.)

20.)

21.)
22.)
23.)

24.)

25.)

26.)

27.)

28.)

29.)
30.)

31.)

32.)

Treffen der Teilprojekte im CLEAN-Themenverbund III. GFZ - Potsdam,
11.11.20009.

Geothermie und CO,-Speicherung: konkurrierende Nutzung des Untergrundes?.
Tagung, GFZ - Potsdam, 10.02. - 11.02.2010.

1%* CLEAN-Projektleitertreffen. GFZ - Potsdam, 05.03.2010.

3™ CO,-Modeler Meeting. Workshop, UFZ - Leipzig, 19.03.2010.

"EnergieMix 2050 - Die Rolle der Geowissenschaften fur die zukUnftige
Energieversorgung". Konf. an der Berlin-Brandenburgischen Akademie der
Wissenschaften, Berlin, 19.04. - 20.04.2010.

"Zero Emission Resource Organisation - Carbon storage in Germany and
cooperation for CCS around the North Sea". Workshop der "Zero Emission
Resource Organisation", Norwegen. EnergieForum - Berlin, 28.10.2010.
Arbeitsgruppentreffen CO2 (AG C0O2). GFZ - Potsdam. 02.12.2010.

1t CO2MAN Statusseminar/Generalversammlung. GFZ - Potsdam, 20.01. -
21.01.2011.

Teilnahme an "Reservoirprozesse/Laborexperimente". Workshop, GFZ - Potsdam,
21.01.2011.

Teilnahme an "Thidringen - Erneuer!bar: 1. Erneuerbare-Energien-Konferenz".
Weimar, 02.02.2011.

CO2MAN- Generalversammlung. GFZ - Potsdam, 27.06.2011.
GEOTECHNOLOGIEN Status Seminar "Geological storage of CO,". GFZ - Potsdam,
20.09. - 21.09.2011.

Workshop "Plausibilitatsanalyse und Neukartierung von Stdérungen im
Modellgebiet Werra". K+S, Kassel, 06.12.2011.

2" CO2MAN Statusseminar/Generalversammlung. GFZ - Potsdam, 26.01. -
27.01.2012.
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