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Kurzfassung

Rotsandsteine sind wichtige Speichergesteine. Im Norddeutschen Becken (NDB) wurden Sandsteine
der Permotrias in Tiefen von etwa 3500-5200 m versenkt. Die diagenetische Entwicklung dieser
Gesteine ist die Folge von Fluid-Gesteins-Interaktionen, die nach der Ablagerung der Sedimente und
wahrend der Versenkung ablaufen. Obwohl die Diagenese des Rotliegenden bereits friiher Gegen-
stand von Untersuchungen war, sind die Wechselwirkungen zwischen organischen Reifungsprodukten
und Rotsandsteinen bisher nur unzureichend verstanden. Ziel dieser Arbeit ist es, die Wechselwirkung
zwischen Erdélverbindungen (n-Alkanen) und Hamatit-Kutanen an Mineraloberflachen in Erddlspei-
chergesteinen experimentell nachzustellen und die Auswirkungen auf Mineralogie, Porositat und
Permeabilitdt zu untersuchen.

In dieser Arbeit soll die Hypothese gepruft werden, ob bei der Oxidation von n-Alkanen und gleich-
zeitiger Bleichung durch Reduktion von Fe(lll)-Mineralen (Hamatit) in Rotsandsteinen signifikante
Mengen Carbonsduren und CO, entstehen. Eisenoxide wirken als Katalysatoren der stufenweisen
n-Alkan-Oxidation, in dessen Verlauf Carbonsauren als Zwischenprodukte entstehen. Diese verursa-
chen oder beeinflussen weitere diagenetische Reaktionen, wie die Lésung von Klasten und Zementen
(z.B. Feldspat, Carbonat). Die Folge ist die Bildung von sekundarem Porenraum, welcher die Speich-
ereigenschaften von Erdoél- oder Erdgasreservoiren wesentlich verbessern kann.

Im Rahmen der experimentellen Studie wurden Versuche in einer Durchflusszelle, in Druckautoklaven
(CSPV) und in Kieselglasampullen mit verschiedenen katalytisch wirksamen Eisenoxiden wie Hamatit-
Kutanen (Rotsandstein) und Hamatiterz, den Modellsubstanzen n-Hexadecan (C¢H34) und DI-Wasser
bei verschiedenen Temperaturen (200°C; 350°C), Driicken (max. 70 bar; 400 bar) und mit verschie-
denen Reaktionszeiten (3-96 Tage) durchgefihrt. Die Mineralreaktionen wurden durch die petrogra-
phisch-geochemisch-mineralogische Charakterisierung der Feststoffe (Rotsandstein und Hamatit) so-
wie durch die hydro- bzw. organochemische Analyse der Porenfluide im pra- und postexperimentellen
Vergleich nachgewiesen.

Wahrend der Durchflussexperimente in einer triaxialen Druckzelle mit Rotsandstein und DI-Wasser
wurden vor allem authigene Calcite sowie detritische Feldspate geldst und damit die Fluidwegsam-
keiten durch Ansteigen der Permeabilitdt erweitert. In den Experimenten im Druckautoklaven (CSPV)
wurden die beiden temperaturabhangigen Reaktionsmechanismen, die zum Abbau der n-Alkane fiih-
ren, unter Reservoirbedingungen getestet. Die n-Alkan-Oxidation verlauft bei 200°C, wahrend bei
350°C die Pyrolyse uberwiegt. In den Versuchen mit Rotsandstein bei 200°C verlief die n-Alkan-
Oxidation Uber einen Zeitraum von drei Monaten sehr langsam mit Anderung des Oxidationsstatus
des eisenoxidischen Katalysators von Fe* (Hamatit) in Richtung Fe? (Magnetit) und schwacher Blei-
chung der initial roten Sandsteinprobe. Analoge Versuche bei 350°C verliefen deutlich beschleunigt
unter Bildung von Reaktionsprodukten der Pyrolyse und deutlicher Bleichung des Rotsandsteins. Die
Konzentration des eisenoxidischen Katalysators ist vor allem bei der n-Alkan-Oxidation entscheidend.
Durch den 200-fach erhéhten Hamatitanteil des Hamatiterzes im Vergleich zum Rotsandstein, wird die
Reaktion mit Hamatit beschleunigt, wahrend der Oxidationsstatus des Eisens sich nicht veranderte.
Die Experimente in Kieselglasampullen verdeutlichen die Druckabhangigkeit der n-Alkan-Oxidation.
Bei vergleichsweise niedrigem Druck von max. 70 bar verlauft sie mit beiden Katalysatoren deutlich
schneller als bei 400 bar. Die Reaktion mit Rotsandstein ist nach 25 Tagen fast vollstadndig verlaufen,
mit nahezu vollstdndigem Abbau aller n-Alkan-Stufen. In den organischen Fluiden treten alle
Zwischenprodukte der n-Alkan-Oxidation (Alkene, Alkohole, Aldehyde und Ketone) aufer Carbon-
sauren auf. Diese wurden nicht nachgewiesen, weil sie sich mit Fe- und Al-lonen, die aus den
Hamatit-Tonmineral-Kutanen gelést wurden, zu organischen Komplexen verbunden haben. In dieser
Form kdnnen sie keine signifikanten Mengen Feldspate oder Carbonate I6sen, was Vorraussetzung
fur die Bildung sekundarer Porositaten und Verbesserung der Speichereigenschaften von Sandstein-
reservoiren ist. Die Oberflaichen der Hamatit-Tonmineral-Kutane wurden dennoch wahrend der Ver-
suche signifikant gelést. Die organischen Fluide sind durch die eisenorganischen Komplexe
[Eisen(lll)-Carboxylate] deutlich gefarbt von initial farblos zu gelb, orange und braun. Eisen-lonen
wurden aus dem Rotsandstein mobilisiert, eine zweite Form der Bleichung neben der Reduktion des
rot farbenden Hamatits zum grau farbenden Magnetit. Die n-Alkan-Oxidation mit Hamatiterz verlauft
sehr schnell, innerhalb von drei Tagen vollstdndig bis zum stabilsten Reaktionsprodukt CO,. Die
Hamatitoberflache wird bis dahin im geringeren Malde als die Hamatit-Kutane geldst. Durch partielle n-
Alkan-Oxidation entsteht elementarer Kohlenstoff, der sich allmahlich auf der reaktiven Katalysator-
oberflache abscheidet und weitere Reaktionen unterbindet. Die Ergebnisse dieser Studie kénnen dazu
beitragen, die Fluid-Gesteins-Wechselwirkungen von Rotsandsteinreservoiren besser zu verstehen.



Abstract

Red bed sandstones are important reservoir rocks. In the North German Basin (NGB) Rotliegend
sandstones were buried to about 3500-5200 m depth. The diagenetic evolution of these rocks is
the result of fluid-rock interactions proceeding subsequently to deposition and during burial.
Although Rotliegend diagenesis has been studied previously, the interactions of organic
maturation products and red bed sandstones are still not well understood. Main objective of this
study is to simulate the interaction of petroleum compounds (n-alkanes) with hematite coatings on
mineral surfaces in reservoir rocks experimentally and to investigate the effects on mineralogy,
porosity, and permeability.

This study will examine the hypothesis that oxidation of n-alkanes and simultaneous bleaching by
reduction of ferric iron minerals (hematite) in red bed sandstones provides carboxylic acids and
carbon dioxide. Iron oxides act as catalysts in the stepwise oxidation of n-alkanes. Carboxylic
acids were produced in this reaction mechanism and cause or control further diagenetic
reactions, e.g. dissolution of cements and clasts like feldspar and carbonates. These reactions
lead to secondary porosity and an enhancement of reservoir quality.

Within the scope of this study experiments were carried out in a triaxial flow cell, cold seal
pressure vessels (CSPV), and silica glass tubes with a hematitic sandstone and pure iron ore as
catalysts, n-hexadecane (C4sH34) as a model substance for petroleum compounds, and deionized
water at different temperatures (200°C; 350°C), pressures (<70 bar; 400 bar), and reaction times
(3-96 days). Mineral reactions were determined by petrographical, geochemical, and minera-
logical characterization of solid materials (red bed sandstone and hematite) as well as hydro- and
organochemical detection of the pore fluids prior and after experimental treatment.

During flow through experiments in a triaxial flow cell with sandstone and deionized water authi-
genic calcites and detrital feldspar were leached, so fluid flow pathways expanded slightly by
permeability enhancement. Temperature dependent reaction mechanisms leading to decompo-
sition of n-alkanes were performed in cold seal pressure vessels (CSPV) under reservoir condi-
tions. In these experiments n-alkane oxidation proceeds at 200°C, pyrolysis at 350°C. In experi-
ments with red bed sandstone at 200°C decomposition of n-alkanes proceeded very slowly in a
period of three months. The oxidation state of hematite coatings changed from ferric to ferrous
with a slight bleaching of the initial red sandstone. Analog experiments at 350°C ran with higher
reaction rate producing pyrolysis products and causing significant bleaching of the red bed
sandstone material. The amount of the iron oxide catalyst is essential for n-alkane oxidation.
Caused by the 200 times higher hematite concentration in comparison to hematite coatings in the
red bed sandstone, experiments with hematite ran with higher reaction rates without changing the
oxidation state of iron. Pressure dependence of n-alkane oxidation was represented by experi-
ments in silica glass tubes. The reaction runs with both catalysts at moderate pressure of <70 bar
significantly faster than with high pressure of 400 bar. Experiments with red bed sandstone
processed completely after 25 days with decomposition of all n-alkane stages. Post experimental
organics contain all intermediate products of n-alkane oxidation (e.g. alkenes, alcohols, alde-
hydes, and ketones) except carboxylic acids. They were not detectable because of their com-
plexation with iron- and aluminum ions leaching from hematite-illite-coatings. In this chemical
state carboxylic acids are not able to dissolve significant quantities of feldspars or carbonates
which are required for creating of secondary porosities and reservoir quality enhancement.
Surfaces of hematite coatings were leached significantly. Post experimental organics show
significant changes in color from initial colorless to yellow, orange, and brown caused by iron-
organo complexes [iron(lll) carboxylates] which indicates that iron was mobilized from red bed
sandstone material. This is the alternative bleaching process to the reduction of red hematite to
grey magnetite. The n-alkane oxidation with pure hematite proceeds more rapidly within three
days to the most stabile reaction product carbon dioxide in comparison to experiments with
hematite coatings. Hematite surfaces were leached more insignificantly in this period. Afterwards
thin layers of graphene were deposited gradually on reactive surface of the catalyst which inhibits
further reactions. The results of this study can give a better understanding to fluid-rock
interactions in red bed sandstone reservoirs.
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Abkurzungen von detritischen und authigenen Mineralphasen sind in Tab. A4 (Anhang) erlautert.






1.1 Motivation und Ziele

1 Einleitung

1.1 Motivation und Ziele

Rotsandsteine sind wichtige Speichergesteine fir Erdél und -gas. Im Norddeutschen Becken
(NDB) wurden Sandsteine der Permotrias in Tiefen von etwa 3500-5200 m versenkt. Die
diagenetische Entwicklung dieser Gesteine ist die Folge von Fluid-Gesteins-Wechselwir-
kungen, die nach der Ablagerung der Sedimente und wahrend der Versenkung ablaufen. Die
diagenetischen Prozesse werden hauptsachlich gesteuert von: (1) der mineralogischen und
granulometrischen Zusammensetzung der Gesteine, (2) der Art der interagierenden Fluide,
(3) dem Zeitraum der Fluidmigration und (4) der Temperatur des Systems. Obwohl die
Diagenese des Rotliegenden im Norddeutschen Becken bereits frGher Gegenstand von
Untersuchungen war (z.B. Boigk, 1981; Bender & Hedemann, 1983; Glennie, 2001), sind die
Wechselwirkungen zwischen organischen Reifungsprodukten und Rotsandsteinen bisher nur
unzureichend verstanden. Die Bedeutung der Porenfluidentwicklung flr diagenetische
Reaktionen in Rotliegendsandsteinen wurde durch multidisziplindre Ansatze (Petrographie,
Mineralchemie, Fluid Inclusion Analysen, K-Ar-Datierung und Beckenmodellierung) bestatigt
(Lee et al., 1989; Gaupp et al., 1993; Platt, 1993; Ziegler, 1993; Platt, 1994; Lanson et al.,
1996; Zwingmann et al., 1999 und Wolfgramm & Schmidt-Mumm, 2002). Diskussionen Uber
den Einfluss organischer Fluide von Erdélmuttergesteinen auf die Rotsandsteindiagenese
gab es in der Vergangenheit. Gaupp et al. (1993) haben den zunehmenden Einfluss saurer
Fluide auf Rotliegendsandsteine im NDB in Abhangigkeit von der Entfernung zu karboni-
schen Kohlen verdeutlicht. Zahlreiche Fallstudien anderer Gebiete zeigen, dass die Sand-
steindiagenese von organischen Fluiden beeinflusst wird, wenn sich die Sandsteine in der
Nahe von Erddlmuttergesteinen befinden (Burley, 1986; Parnell & Eakin, 1987; Saigal et al.,
1992; Macaulay et al., 1998 und van Keer et al., 1998). Weitere Diskussionen Uber die Rolle
der organischen Reifungsprodukte in der Sandsteindiagenese konzentrieren sich auf sekun-
dare Porositat und Metall-Organik-Interaktionen (Abschn. 2.1). Trotz zahlreicher Studien wird
die Bedeutung der Organik-Anorganik-Reaktionen wahrend der Versenkung der Sandsteine
kontrovers diskutiert.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Wechselwirkung zwischen Erddlverbindungen (n-Alkanen) mit
Hamatit-Kutanen an Mineraloberflachen in Erddlspeichergesteinen experimentell nachzu-
stellen und die Auswirkungen auf Porositat und Permeabilitat zu untersuchen.

Hypothese dieser Arbeit ist, dass die Oxidation von n-Alkanen und die gleichzeitige
Reduktion (Bleichung) von Fe(lll)-Mineralen (Hamatit) in Rotsandsteinen Carbonsduren und
Kohlendioxid erzeugen (Seewald, 2003, 2006). Diese sauren Spezies verursachen oder
beeinflussen weitere diagenetische Reaktionen, wie die Lésung von Klasten und Zementen
(Feldspat, Carbonat). Die Folge ist die Bildung von sekundarem Porenraum, der die Spei-
chereigenschaften von Erdél- oder Erdgasreservoiren wesentlich verbessern kann.

Die wichtigsten Schritte dieser Studie sind:

(1) Auswahl und Charakterisierung der Ausgangsmaterialien (Feststoffe und Fluide):
petrographische, mineralogische, geochemische und oberflachenanalytische Charakteri-
sierung der Sandstein- und Hamatitproben mit Feststellung der Oxidationszustéande der
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1 Einleitung

Eisenphasen sowie die chemische Analyse der eingesetzten organischen und anor-
ganischen Fluide (n-Alkane und deionisiertes Wasser; Abschn. 4.1);

(2) Durchflhrung der Experimente unter simulierten Reservoirbedingungen (Abschn. 3.2):

(@) Durchflussexperimente in einer Druckzelle
(b)  Experimente in Wasser- und Gasdruckautoklaven (CSPV)
(c) Experimente in Kieselglasampullen;

(3) Untersuchung und Teilinterpretation der postexperimentellen Stoffe im Vergleich zum
Ausgangszustand (Abschn. 4.2);

(4) Diskussion der Ergebnisse aus Kapitel 4 hinsichtlich der Reaktionsmechanismen, p-T-
Bedingungen und Reaktionsprodukte, vor allem evtl. entstandener Carbonsauren, die als
Zwischenprodukt der n-Alkan-Oxidation durch Feldspat- und Carbonatlésung neuen
Porenraum schaffen und damit die Reservoirqualitat entscheidend verbessern kdnnen
(Kapitel 5).

Diese Arbeit ist mit dem Projekt ,Erdol-Hamatit-Interaktionen® (PHI) Teil des Schwerpunkt-
programmes SPP 1135 der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG). Ausgewahlte
Ergebnisse wurden bei verschiedenen Tagungen vorgestellt (Meier et al., 2006, 2007a, b,
2008a-e, 2009, 2010).

1.2 Konzeption und Ablauf der Studie

Erddl ist chemisch gesehen eine extrem komplexe Mischung aus Uberwiegend gesattigten,
zyklischen und wenigen ungesattigten Kohlenwasserstoffen und einem geringen Anteil hete-
rozyklischer Verbindungen mit NSO-Komponenten (Levorsen, 2001), wobei die jeweiligen
Anteile in den weltweiten Lagerstatten stark schwanken kénnen (Grellert, 1982). Nach dem
bekannten, aber noch nicht bis ins Detail geklarten Reaktionsmechanismus der n-Alkan-
Oxidation, dessen aktueller Kenntnisstand in Abschn. 2.2.2 beschrieben wird, wird davon
ausgegangen, dass vor allem die n-Alkane im Erddl durch Bildung von Carbonsauren und
Lésung von Carbonaten und Feldspaten die Speichereigenschaften von klastischen Gestei-
nen (z.B. Rotsandsteine) verbessern kdnnen. In dieser Studie konzentrieren sich die Experi-
mente daher ausschlieBlich auf die Verbindungsgruppe der n-Alkane. Zahlreiche petrolo-
gische Studien bestatigen, dass neben der Anderung der Poro-Perm-Eigenschaften der Rot-
sandsteine auch eine reduktive Bleichung auftritt (Surdam et al., 1993; Shebl & Surdam,
1995; Foxford et al, 1996; Beitler et al., 2003; Parry et al., 2004; Haszeldine et al., 2005).
Konzept dieser Arbeit ist, die Oxidation der n-Alkane und gleichzeitige Reduktion von Eisen-
oxiden unter erhéhten Temperatur- und Druckbedingungen im Laborexperiment zu simulie-
ren sowie die petrographisch-mineralogisch-geochemischen Veranderungen der hamatiti-
schen Sandsteine und organo- und hydrochemischen Veranderungen der Fluide im pra- und
postexperimentellen Vergleich darzustellen.

Eine schematische Ubersicht zum Ablauf dieser Studie ist in Abb. 1.1 zusammengestellt.
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Abb. 1.1: Schematische Ubersicht zum Arbeitsablauf dieser Studie. Detaillierte Darstellungen der angewandten
Methoden befinden sich in den Ubersichten der Abb. 3.5und 3.7.



1 Einleitung

Nach Auswahl der Ausgangsstoffe (Rotsandstein, Hamatit, Organika) und Literaturrecherche
zu deren Eigenschaften und zu erwartenden Reaktionen, wurden diese mit verschiedenen
Methoden charakterisiert. Vor Versuchsbeginn wurden die Feststoffe flir den jeweiligen Ver-
suchsaufbau aufbereitet (Abschn. 3.1.2). Goethit wurde vor dem Einsatz im Experiment
durch Temperung in Hamatit transformiert, da die Hamatit-Kutane im Rotsandstein vermut-
lich aus einer goethitischen Ausgangsphase entstanden sind (Abschn. 2.1.1). Um eine den
Hamatit-Kutanen vergleichbare Eisenphase zu erhalten, wurden die Versenkung und
Phasenumwandlung des an der Oberflache entnhommenen Goethits durch Temperung
simuliert.

Erste Vorversuche in einer triaxialen Durchflusszelle wurden mit zylinderférmigen Proben
(Plugs) aus Rotliegendsandstein durchgefihrt. Als durchstromendes Fluid wurde deionisier-
tes Wasser gewahlt, das im Kurzzeitexperiment (t = 10 h), bei Hochdruck (p = 400 bar) und
stufenweiser Temperaturerhdhung (T = 25-200°C) eingesetzt wurde (Abschn. 3.2.1). Bei
Langzeitexperimenten ab wenigen Tagen versagte die Teflonabdichtung, so dass diese Ver-
suche abgebrochen werden mussten. Die Probenahme der Experimente mit n-Alkan-
Wasser-Gemisch war schwierig, weil entstehende Gase nicht aufgefangen werden konnten.
Daher wurde ein anderer experimenteller Aufbau fir Langzeitexperimente mit spezieller
Beprobungstechnik der Gasphasen gewahlt. Als inerter und temperaturbestandiger Reak-
tionsbehalter, der keine katalytischen Reaktionen hervorruft, eignet sich Kieselglas, einem
Glas aus reinem Siliciumdioxid. Aus einem Kieselglasrohr wurden kleine Reaktionsgefalle
(Ampullen) hergestellt (Abschn. 3.2.3), mit den Reaktanden bestuckt, evakuiert und abge-
schmolzen, so dass ein geschlossenes System entsteht. Die ersten Experimente wurden mit
polierten Hamatiten als Katalysator durchgefiuihrt, um ein maoglichst einfaches chemisches
System zu erhalten und um andere Reaktionen auszuschlielRen, die durch die verschiedenen
Komponenten im Sandstein hervorgerufen werden kdnnten. Weiterhin um eine mdglichst
glatte Ausgangsoberflache fur die oberflachenanalytischen Methoden zu gewahren, so dass
Anderungen der Rauheit leichter im pra- und postexperimentellen Vergleich quantifizierbar
sind. Die Langzeitexperimente mit Hamatit- und Rotsandsteinproben wurden Uber einen
Zeitraum von 3-25 Tagen, bei Niedrigdruck (max. 70 bar) und 200°C durchgefthrt. Ein dritter
Versuchsaufbau, mit dem Hochdruckexperimente durchgefiihrt werden kénnen, ist ein extern
beheizbarer Druckautoklav (Cold Seal Pressure Vessel = CSPV), der in Abschn. 3.2.2 be-
schrieben ist. Die Versuche wurden bei 400 bar und verschiedenen Reaktionszeiten
(3-96 Tage) und Temperaturen (200-350°C) mit gebrochenem Material (Rotsandsteinen,
Hamatit) durchgefuhrt.

Nach der Durchflihrung der Experimente wurden die Reaktionsprodukte analysiert und die
Veranderungen im Vergleich zum Ausgangsmaterial dokumentiert und interpretiert. Die
Ergebnisse wurden mit Studien anderer Arbeitsgruppen verglichen und somit eine neue
Ansicht zur Rolle der n-Alkane bei der Verbesserung der Speichereigenschaften (Porositat,
Permeabilitdt) von Rotsandsteinen bei gleichzeitigem Auftreten reduktiver Bleichung und
Veranderung der Oberflachenrauheiten der reagierenden Minerale entwickelt.
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2.1 Stand der Forschung

211 Fruhdiagenetische Bildung von Eisenoxiden

Eisenoxide und -hydroxide entstehen im kontinentalen Bereich bei der Zersetzung instabiler
eisenhaltiger Minerale, wie Pyroxen, Amphibol, Biotit und Olivin sowie Schwermineralen und
Eisenerzen (Walker, 1967; Folk, 1976). Hamatit (a-Fe,O3) scheidet sich durch zyklisches
Austrocknen und Wiederbefeuchtung im semiariden Milieu direkt an Kornoberflachen ab
(Walker, 1967; Walker, 1976; Walker et al., 1978; van Houten, 1968; Folk, 1976; Turner,
1980, Mucke, 1994; Metcalfe et al., 1994). Haufig ist Hamatit mit Tonmineralen in Form von
Hamatit-Tonmineralkrusten (Kutanen) assoziiert. Bevorzugt entstehen Tonminerale, wie
Smektit, lllit, Vermikulit und Wechsellagerungstonminerale (Velde, 1995; Deer et al., 1992;
Eberl et al., 1986), wobei Smektit und Smektit-lllit-Wechsellagerungsminerale im Zuge fort-
schreitender Diagenese in lllit Gbergehen. Die Eisenoxid-Kutane verursachen die Rotfarbung
von Sandsteinen (Torrent & Schwertmann, 1987), wobei ein Eisengehalt von weniger als 1%
ausreichend ist (Hartmann, 1963). Die Bildung von Hamatit-Kutanen ist durch das relativ
frihe Auftreten in der Zementabfolge bei geringem Kompaktionsgrad der Sedimente ein
friher, eodiagenetischer Prozess. Verschiedene Eisenhydroxide werden bei hdheren Tem-
peraturen durch Dehydratation in Hamatit umgewandelt (Cornell & Schwertmann, 2003;
Walker, 1976; Larson & Walker, 1975; Turner, 1980; van Houten, 1973). Der Ubergang von
Goethit (a-FeOOH) zu Hamatit beginnt bereits bei 40°C ohne Anwesenheit von Wasser
(Berner, 1969). Mit zunehmender Versenkungstiefe setzen bei 56-75°C erste Umwandlungs-
reaktionen ein, so dass bei 105°C die Umwandlung zu Hamatit nahezu vollstandig ist
(Weibel & Grobety, 1999). Unter Laborbedingungen erfolgt die Phasentransformation von
Goethit zu Hamatit bei 250°C (Gualtieri & Venturelli, 1999; Cornell & Schwertmann, 2003).
Im ariden bis semiariden oberflachennahen Grundwasserbereich wird Eisen vorwiegend als
Goethit, amorphes Eisenhydroxid [Fe(OH)s] oder Ferrihydrit (5Fe,039H,0) und untergeord-
net als Fe?* transportiert (Langmuir, 1971; Scheffer & Schachtschabel, 2002) bei Eh-Werten
von 0,3 bis -0,1 V und pH-Werten zwischen 5 und 8 (Metcalfe et al., 1994; Turner, 1980).
Der Transport von Fe-lonen in Losung Uber weite Distanzen ist nur im sauren Milieu maglich.
Eine signifikante Mobilitat von Fe** wird erst bei pH-Werten <4 erreicht. Fe** kann durch
Reduktion in das mobilere Fe** umgewandelt und transportiert werden (Drever, 1997). Dies
ist im Kontakt mit reduzierenden Fluiden, Kohlenwasserstoffen, organischen Sauren,
Schwefelwasserstoff oder organischem Material moglich (Garden et al., 1997). Die initial rot
gefarbten Sandsteine erfahren durch diesen Kontakt eine Bleichung (Chan et al., 2000;
Walker, 1967).

2.1.2 Bleichung von Rotsandsteinen

Bleichung von Rotsandsteinen durch Reduktion von Eisenoxidkrusten wurde in zahlreichen
Studien beschrieben (Hartmann, 1963; Almon, 1981; Burley, 1984; Foxford et al., 1996;
Weibel, 1998; Chan et al., 2000; Gaupp et al., 2004). Besonders haufig tritt die Bleichung in
der Nahe von Stérungen und hochpermeablen Gesteinen auf (Almon, 1981; Foxford et al.,
1996). Es gibt Hinweise darauf, dass die Eisenreduktion nach der Bitumenimpragnierung
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und zeitgleich mit tektonisch aktiven Phasen wahrend der Bildung von Stérungen stattfand
(Gaupp et al., 1993; Foxford et al., 1996; Haszeldine et al., 2005). Stérungen erleichtern den
Zustrom von reduzierenden Fluiden zu Rotsandsteinen. Die Bildung von Hamatit und
Manganoxiden in dariber liegenden Sedimenten in Stérungsnahe deuten auf eine Reduktion
und auf den Transport von signifikanten Eisenmengen hin (Chan et al., 2000). Kohlendioxid
und Kohlenwasserstoffe wirken als Reaktanden in diesem Prozess, der zur Bleichung flhrt.
Obwohl Hamatit-Kutane auf Kornoberflachen typisch flr Rotliegendsandsteine am Sidrand
des Zentraleuropaischen Beckens sind, treten sie in zahlreichen Erdodlspeicherhorizonten
nicht auf, besonders bei gleichzeitiger Anwesenheit von Bitumen. Gewohnlich tritt Bleichung
in Zonen mit intensiver Bitumenimpragnierung auf. Dennoch finden sich immer Spuren von
Hamatit in den grauen oder wei’en Sandsteinabfolgen, z.B. zwischen Quarzkdrnern und
frihen Quarzzementen, welche die Hamatit-Kutane von den Porenfluiden abschirmen und
weitere Mineralreaktionen verhindern. Diese Beobachtungen bestatigen, dass initial rote
Sandsteine durch den Kontakt mit reduzierenden Fluiden und die Reduktion von Hamatit
gebleicht werden. Petrographische Studien an Rotliegendsandsteinen im Norddeutschen
Becken liefern Hinweise darauf, dass sich die Bleichung relativ friih, noch vor der Bildung
von Maschenilliten vollzog. Dennoch muss Eisen wahrend der Mesodiagenese in mobiler
Phase vorgelegen haben, z.B. als Fe?" in eisenreichen Schichtsilicaten und Eisencarbo-
naten. Relativ spate eisenreiche Zemente wurden sowohl in gebleichten als auch in roten
Sandsteinen nachgewiesen (Schoner & Gaupp, 2005).

2.1.3 Reaktionen von Eisenspezies und organischen Reifungsprodukten

Eisenhaltige Minerale in Reservoirsandsteinen sind ein Schlissel zum Verstéandnis von
Redoxreaktionen wahrend der Entwicklung von Sedimentbecken. Basierend auf theoreti-
schen Uberlegungen und Laborexperimenten wurden bisher verschiedene Wechselwir-
kungen von Eisenphasen und organischen Reifungsprodukten postuliert. Nach thermodyna-
mischen Modellierungen werden in sehr tief versenkten Sandsteinsequenzen Reaktionen
von Hamatit zu Magnetit in der Gegenwart von Methan vermutet (Barker & Takach, 1992).
Thermodynamische Berechnungen sind meist nur gultig fir Modellierungen mit ange-
nommenen Tiefen groRer als 7000-8000 m und Gleichgewichtsbedingungen, die vermutlich
nicht in grof3en Tiefen erreicht werden, da die meisten Reaktionen kinetisch kontrolliert sind
(Barker & Takach, 1992).

Hamatit wandelt sich unter hydrothermalen Bedingungen in alkalischen Losungen und
Anwesenheit eines Anti-Oxidanten in Magnetit um (Cornell & Schwertmann, 2003). Experi-
mente zeigen, dass sich die Bildung von Maghemit (y-Fe,O3) aus Hamatit erst bei hoheren
Temperaturen (>400°C) weit Uber denen des diagenetischen Regimes vollzieht (De Boer &
Dekkers, 2001). Petrographische Studien und Untersuchungen der magnetischen Suszep-
tibilitdt kdénnen bisher nicht die Anwesenheit von Magnetit in gebleichten oder teilweise
gebleichten Rotliegendsandsteinen im Zentraleuropaischen Becken (CEB) belegen. Durch-
stromen kohlenwasserstoffreiche Fluide den Porenraum von Reservoirsandsteinen bei
Temperaturen von 100-140°C und gleichzeitiger Anwesenheit von Sulfaten, flhrt das geman
dem Mechanismus der thermochemischen Sulfatreduktion (TSR) immer zur Pyritbildung
(Machel, 2001), die jedoch bisher kaum in den permischen Rotsandsteinen des CEB
beobachtet wurde. Obwohl Eisenoxidkutane keine volumetrische Bedeutung haben,
beeinflussen sie stark die Fluidchemie. Redoxpotenziale werden stark von den Wechsel-
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wirkungen zwischen Gesteinen und Fluiden mit di- und trivalentem Eisen beeinflusst
(Giggenbach, 1997; Eggleston et al., 2003). Studien zur Zusammensetzung naturlicher Gas-
vorkommen deuten darauf hin, dass Kohlenwasserstoffe mit redoxaktiven Komponenten in
Reservoirsandsteinen interagieren (Barker & Takach, 1992; Giggenbach, 1997). Nach
Seewald (2003) sind Wasser und Minerale die Quelle fur Wasserstoff und Sauerstoff
wahrend der Organik-Anorganik-Wechselwirkungen im Porenraum von klastischen Speicher-
gesteinen. Reduzierende organische Fluide kénnen vor, wahrend und nach der Hauptphase
der Erddlbildung entstehen. Die Oxidation von Kohlenwasserstoffen tritt generell wahrend
der Erddlreifung in Sedimentbecken auf (Seewald, 2001). In Rotsandsteinen stellen Eisen-
oxidkutane im Kontakt mit Porenfluiden oxidierende Agenten zur Verfugung. Die Ober-
flachenstruktur von Hamatit scheint wichtig zu sein bei der Interaktion von organischen
Fluiden und Mineralen (Eggleston et al., 2003; Hochella et al., 1989). Bei niedrigen Tempe-
raturen bildet Eisen mit natirlichen organischen Substanzen Komplexe (Kallay & Metije-
vic, 1985; Taillefert et al., 2000).

214 Entstehung von sekundarer Porositat durch organische Spezies

Sekundare Porositat ist die Erweiterung des Porenraumes in Sedimenten nach ihrer
Ablagerung. Sie entsteht bei der Interaktion von Kohlenwasserstoffen und Sandsteinen
durch Lésung von detritischen Komponenten und Zementen (z.B. Feldspat oder Carbonat).
Dieses Thema ist seit Ende der 70iger Jahre Gegenstand intensiver Forschung, weil es
einen Prozess beschreibt, der die Speichereigenschaften von klastischen Gesteinen ver-
bessern kann. Dieser Prozess ist von grofter 6konomischer Bedeutung fur die Erddl- und
Erdgasindustrie, so dass bis heute kontinuierlich daran geforscht wird (z.B. Schmidt et al.,
1977; Curtis, 1983; Bjarlykke, 1984; Kharaka et al., 1986; Surdam et al., 1989; Hansley &
Nuccio, 1992; Surdam, 1997; Ehrenberg & Jakobsen, 2001). Die Ld&slichkeit der meisten
Minerale hangt stark vom pH-Wert des durchstromenden Porenfluids ab. Entscheidend ist
die Anwesenheit von schwach saurem Kohlendioxid und Carbonsauren, die bei der
thermischen Reifung von Kerogenen im Temperaturintervall von 80-120°C entstehen. Sie
werden in vielen Studien als die verursachenden Spezies sekundarer Porositat beschrieben
(Surdam & Crossey, 1985; Franks & Forester, 1984; Schmidt & McDonald, 1979; Surdam et
al., 1989).

Viele Diskussionen fuhrten zu der Frage, wie groR3 die benétigten Mengen Kohlendioxid und
Carbonsauren sein mussten, um die in Reservoiren beobachtete sekundare Porositat zu
schaffen, im Vergleich zu den Mengen, die ein Kerogen erzeugen kann. Massenbilanzie-
rungen, die davon ausgehen, dass der fur die Bildung von Kohlendioxid und Carbonsauren
notwendige Sauerstoff allein vom Kerogen stammt, zeigen unzureichende Mengen dieser
chemischen Spezies, die die beobachteten sekundaren Porositdten verursacht haben
kénnen (Lundegard et al., 1984; Lundegrad & Land, 1986; Pittman & Hathon, 1994; Surdam,
1997). Sauerstoff ist in grolRen Mengen im terrestrischen, gasgenerierenden Typ llI-Kerogen
und in Kohlen enthalten, aber nur gering im dlgenerierenden Typ |- und |-Kerogen (Béhar &
Vandenbrouke, 1986). Darlber hinaus besteht die Wahrscheinlichkeit der frihen Deakti-
vierung von Carbonsauren im Kerogen, so dass kein Reaktionspotenzial fir Reservoir-
sandsteine besteht (Giles & Marshall, 1986; Giles et al., 1994 und Berger et al., 1997). Die
Bindungsstellen der organischen Sauren zur Komplexbildung kénnten durch andere, haufi-
gere lonen besetzt sein (Harrison & Thyne, 1994). Dieser Prozess wurde z.B. fir Aluminium
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diskutiert, das nahezu unloslich in Wasser, aber wesentlich besser in wassrigen aluminium-
organischen Komplexen ist (Fein, 1991a, b). Carbonsauren kénnen somit die Léslichkeit von
Alumosilicaten erhéhen (Crossey et al., 1986). Frihe, thermisch generierte, organische
Sauren sind anfallig fur Neutralisierung entlang der Migrationspfade.

Ein weiterer Reaktionsmechanismus wird diskutiert, der die beobachteten Volumina ent-
standener sekundarer Porositaten rechtfertigt. Die Reaktion von Kohlenwasserstoffen mit
eisenhaltigen Mineralen zeigt einen anderen Mechanismus, der den Gehalt an Kohlendioxid
und Carbonsauren weit Uber den der Bildung durch Kerogene allein entstehen lassen kann.
Die chemische Interaktion von Erddl mit Wasser und Eisenmineralen kann Kohlendioxid und
Carbonsauren in Speichergesteinen erzeugen. Erdél kann korrosive Bedingungen schaffen,
was wahrend grofraumiger Anorganik-Organik-Interaktionen zur Erhéhung der Porositat
fuhrt. Die Bleichung von roten (hamatitischen) Speichersandsteinen deutet darauf hin, dass
die Prozesse auch im naturlichen Umfeld ablaufen (Surdam et al., 1993). Die Rolle von
Redoxreaktionen als Mechanismus zur signifikanten Porositdtszunahme ist Gegenstand
kontroverser Diskussion (z.B. Surdam et al., 1993, Xia et al., 1999 und Surdam et al., 1999).
Allerdings werden Carbonsauren haufig in Olfeldwassern gefunden, was ein Hinweis darauf
ist, dass sie unabhangig vom Sauerstoffgehalt des Kerogens entstehen (Eglinton et al.,
1987; Surdam, 1997 und Seewald, 2001).

In Laborexperimenten zur kunstlichen Reifung von Kerogenen in Anwesenheit von Limonit
wurden signifikante Mengen wasserldslicher organischer Sauren erzeugt (Eglinton et al.,
1987). Seewald (2001, 2003) und McCollom & Seewald (2003) wiesen die Bildung von
Carbonsauren durch Oxidation von n-Alkanen in wassriger Losung nach. Sie weisen darauf
hin, dass die Oxidation von Kohlenwasserstoffen generell wahrend der Reifung von Kero-
genen in verschiedenen Milieus auftritt. Sie gehen davon aus, dass eisenhaltige Alumo-
silicate, Oxide und Hydroxide, Pyrit und Sulfatminerale sowie Wasser als oxidierende
Spezies reagieren kénnen. In Bezug auf die Zeit und der Menge generierter Carbonsauren
scheinen diese nicht durch die Zusammensetzung des Kerogens begrenzt zu sein, was bei
bisherigen Modellen angenommen wurde. Das setzt voraus, dass die Oxidation von Ol-
komponenten und die Bildung von Carbonsauren nicht nur auf Kerogene begrenzt sind,
sondern auch entlang der Migrationspfade und in Reservoiren stattfinden.

Zusammenfassend sind die Wechselwirkungen von CO,, Methan und Kohlenwasserstoffen
mit Mineralphasen in klastischen Speichergesteinen bisher fragmentar und kaum verstan-
den.
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2.2 Reaktionsmechanismen

Der detaillierte Ablauf von Reaktionen wird als Reaktionsmechanismus bezeichnet. Im
Folgenden werden die Grundlagen und experimentellen Ansatze von zwei Hauptmechanis-
men beschrieben, in denen thermisch und katalytisch langkettige in kurzkettige Alkane Uber-
fuhrt werden.

2.21 Pyrolyse
Grundlagen

Erhitzt man Alkane auf hohe Temperaturen, werden C-C- und C-H-Verbindungen aufge-
brochen. Diesen thermochemischen Prozess bezeichnet man als Pyrolyse, die zur Homolyse
chemischer Verbindungen flhrt. Dabei wird die kovalente Bindung zweier Atome gespalten.
Ein Bindungselektron verbleibt nach der Spaltung beim vorherigen Bindungspartner, so dass
Radikale entstehen (Vollhardt & Schore, 2000). Pionierarbeit auf dem Gebiet des Radikal-
ketten-Mechanismus leisteten Rice (1931) und Rice & Hertzfeld (1934), die in einem ein-
fachen zweistufigen Modell die Initiierungsreaktion durch homolytische Spaltung der C-C-
Bindung und die Kettenfortpflanzungreaktion beschreiben. Bei der Pyrolyse von z.B. Hexa-
decan, einem langkettigen n-Alkan mit 16 C-Atomen, entstehen bei acht mdglichen C-C-
Spaltungspositionen 16 Radikale verschiedener Kettenlangen (Gl. 1).

Pyrolyse von Hexadecan

; , , . o . . C-1-, C2-Spaltung CHg' + 'CHz(CHz)wCH3
CH,CH,CH,CH,(CH,),CH,CH,(CH,),.CH, ¢——=2°¢'%, CH,CH,: + +CH,(CH,),,CH. (1)
Hexadecan O CSpaling. CH,CH,CH;  + *CH,(CH,),,CH,

e

C-8-, Co-Spaltung

CH,(CH,),CH; + *CH,(CH,),CH,

Ein Radikal kann ebenso von einem dem radikalischen Zentrum benachbarten Kohlenstoff-
atom ein Wasserstoffatom abspalten (Wasserstoff-Abstraktion). Der Bruch der C-H-Bindung
fuhrt zur Bildung von Alkenen (Gl. 2). Aufgrund der hoéheren Bindungsenergie der C-H-
Bindungen, treten Bindungsbruche nicht bzw. nur bei sehr hohen Temperaturen auf. Nach
Safarik & Strausz (1996) ist fur den Bruch der C-H-Bindung ein héherer Energiebetrag von
E = 385-410 kJ/mol notwendig als fir den Bruch der C-C-Bindungen mit nur 335-356 kJ/mol.

Wasserstoff-Abstraktion

H H
| |
CH,CH; + CH,CH-CH;y — CH,CH, + CH,CH=CH, (2)
Ethan Propen

In Abwesenheit von Sauerstoff konnen sich die entstandenen Radikale durch Rekombination
miteinander zu neuen niederen (<C16; GI. 3) oder hdheren Alkanen (>C16; GI. 4) verbinden.
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Rekombination von Radikalen

CH,+ + «CH,CH, — CH.CH,CH, (3)
Propan
CH,(CH,),,CH,» + *CH,CH,CH, — CH,(CH,),;CH, (4)
Octadecan
Reaktionsbedingungen

Die Aufspaltung eines Alkans in kleinere Bruchstiicke wird als Cracken bezeichnet. Bei der
Raffination von Erdél werden die hoher siedenden Ole z.B. pyrolytisch gecrackt, um mehr
von der begehrten Benzinfraktion zu erhalten. In den 20iger Jahren wurde dieser Prozess bei
sehr hohen Temperaturen (800-1000°C) und Driicken durchgeflihrt. Moderne katalytische
Crackverfahren unter Verwendung von mineralischen Oberflachen (Zeolithe) oder Metallen
laufen bei niedrigeren Temperaturen (350-550°C) und Driicken ab. Die Reaktion wird durch
die Beteiligung eines Katalysators Uber einen anderen Weg geflhrt, in dem der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt eine geringere Aktivierungsenergie besitzt als der urspriingliche
Prozess.

Stand der Forschung der Hexadecan-Pyrolyse

Studien zur thermischen Zersetzung von Kohlenwasserstoffen gehen auf die spaten 1920er
Jahre zurlick und flihrten zur Entdeckung von reaktiven Zwischenprodukten, freien Kohlen-
stoffradikalen und Kettenreaktionen in der organischen Chemie. Im Folgenden werden theo-
retische Ansatze und Experimente zum thermischen Abbau von Kohlenwasserstoffen ohne
Beteiligung von Katalysatoren dargestellit.

Erste theoretische Ansatze zur Vorhersage der Produktverteilung nach der Pyrolyse von
kurz- und langkettigen Kohlenwasserstoffen wurden von Kossiakoff & Rice (1943) unter der
Rice-Kossiakoff-Radikalketten-Theorie verdffentlicht. Diese beschreibt und prognostiziert die
Entstehung von primaren Produkten in der Anfangsphase der Thermolyse bei geringen
Drucken. Urspriunglich wurde davon ausgegangen, dass die Wahrscheinlichkeiten der C-C-
Bindungsspaltung gleich waren. Kossiakoff & Rice nahmen an, dass aufgrund des lang-
sameren Prozesses der Wasserstoff-Abspaltung alle groRen Radikale durch Spaltung der C-
C-Bindungen in B-Position schnell zersetzt werden. Das fuhrt zur Bildung eines 1-Alkens und
eines neuen kleineren Radikals (GI. 5), das wiederum zersetzt wird bis keine C-C-Bindungen
mehr in B-Position zur Radikalseite vorhanden sind.

Radikal-Abbau (Spaltung der C-C-Bindung in p-Position)

R-CH,CH,—CH,* —» R-CH + CH,=CH, (5)
1-Alken

Die kleinen Radikale (z.B. Methyl, Ethyl) stabilisieren sich selbst durch Abstraktion eines
Wasserstoffs vom Substrat. Durch diesen Mechanismus treten keine Alkane schwerer als
Ethan im Produkt auf.
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2.2 Reaktionsmechanismen

Fiar hohere Dricke wurde der Einstufen-Radikal-Zersetzungsprozess von Fabuss et al.
(1964) eingeflihrt. Dieser besagt, dass grolRe freie Radikale zunehmend durch Wasserstoff-
Abstraktion vom Substrat stabilisiert werden bevor sie durch C-C-Bindungsspaltung abge-
baut werden. Bei sehr hohen Drucken tritt nur noch eine C-C-Spaltung im freien Radikal auf.
Das kleinere sekundare Radikal wird durch Wasserstoff-Abstraktion in ein Alkan umgewan-
delt bevor es sich erneut in ein 1-Alken und ein kleineres Radikal spalten kann. Kennzeich-
nend fur diesen Mechanismus ist die zunehmende Bildung hdherer Alkane als Hauptreak-
tionsprodukte.

Experimentelle Untersuchungen zur Hexadecan-Pyrolyse wurden unter verschiedenen Tem-
peratur- (T = 300-850°C) und Druckbedingungen (p = 1-600 bar) in unterschiedlichen Reak-
toren durchgefiihrt. Uberwiegend wurden Durchflussreaktoren aus rostfreiem Stahl einge-
setzt, die meist eine Innenbeschichtung aus Glas besallen, um katalytische Wechsel-
wirkungen mit den Reaktorwadnden auszuschlieBen (Voge & Good, 1949; Fabuss et al.,
1962; Groenendyk et al., 1970; Mushrush & Hazlett, 1984; Blouri et al., 1985; Ford, 1986;
Zhou et al., 1987; Depeyre et al., 1985; Fairburn et al., 1990; Korasheh & Gray, 1993), aber
auch Glasampullen (Doue & Guiochon, 1968) und Goldsackreaktoren (Jackson et al., 1995).
Eine Ubersicht zu einigen experimentellen Anséatzen befindet sich in Tab. A1 (Anhang).

Ein reprasentatives Beispiel fir die Hexadecan-Pyrolyse im Niedertemperatur- und Hoch-
druckbereich ist ein Experiment von Ford (1986). Bei kurzer Reaktionszeit von vier Tagen
entstehen niedere n-Alkane (C1-C14) und 1-Alkene (C2-C14), wobei die Alkan-Alken-
Verhaltnisse nahezu gleich sind (Abb. 2.71a). Nach langeren Reaktionszeiten von vier Tagen
nehmen die Alken-Konzentrationen deutlich ab. Die Alken-Alkan-Verhaltnisse sinken auf
etwa 1:5. Hohere geradkettige sowie verzweigte Alkane (C17-C31+) entstehen durch die
Reaktion von C16-Radikalen mit 1-Alkenen (Abb. 2.1b).

1400
W n-Alkane
(a) Hexadecan-Pyrolyse (T = 350°C, t = 4 Stunden)
1 200 On-Alkene
Stoffumsatz: 0,6%
— 1000
[=]
£
5 800
E i
=
$ 600
N
c
2
400
200
0 1. 1 T T T T T T T T T T T T T T T
JBE858IesYerereelasaaIRen Rl L
gooQouuooouooooooooooooooog
O
Kohlenstoffzahl

Abb. 2.1a: Produktverteilung der entstandenen Kohlenwasserstoffe einer n-Hexadecan-Pyrolyse bei T = 350°C
und vier Stunden Reaktionszeit mit geringem Stoffumsatz: Alkene und geradkettige Alkane von C2 bis C14
(Daten aus Ford, 1986).
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Abb. 2.1b: Produktverteilung der entstandenen Kohlenwasserstoffe einer n-Hexadecan-Pyrolyse bei T = 350°C
und vier Tagen Reaktionszeit mit hohem Stoffumsatz: Alkene und geradkettige Alkane von C2 bis C14 sowie
geradkettige und verzweigte Alkane von C17 bis C31+ (Daten aus Ford, 1986).

2.2.2 Aquatische n-Alkan-Oxidation & Eisen-Reduktion

Zahlreiche Laborexperimente haben gezeigt, dass in Wasser geldste Kohlenwasserstoffe bei
erhohten Temperatur- und Druckbedingungen hochreaktiv sind (Siskin & Katritzky, 1991;
Shebl & Surdam, 1996; Seewald, 1994; McCollom et al., 2001; Seewald, 2001a). In Experi-
menten mit eisenhaltigen Mineralphasen, die die Wasserstoffaktivitat puffern, erreichen
n-Alkane sowie die entsprechenden Zwischenprodukte (Alkene, Ketone und Alkohole) den
schnellen Status eines reversiblen, metastabilen thermodynamischen Gleichgewichtes nach
folgenden Reaktionen:

Stufe 1: Dehydrierung (B-Eliminierung), geschwindigkeitsbestimmend
CnH2n+2 — CnH2n + H2 (6)
Alkan Alken

Stufe 2: Hydratisierung (Ag-Reaktion)
CnH2n + HZO — CnH2n+1OH (7)
Alken Alkanol (sekundarer Alkohol, Markovnikov-Produkt)

Stufe 3: Oxidation
CnH2n+1()H — CnHZnO + H2 (8)
Alkanol Alkanon (Keton)

Stufe 4: Oxidation

CnHznO + 3H20 —> Cn_zHg(n_g)Oz + CH3COOH + 3H2 (9)
Alkanon Carbonsaure Essigsaure
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Stufe 5: Decarboxylierung allgemein

Cn-2H2(n-2)02 —» CpaHypape + CO, (10)
Carbonsaure Alkan

Beispiel:

CH3;COOH —» CH, + CO, (10a)
Essigsaure Methan

Der Begriff metastabiles thermodynamisches Gleichgewicht beschreibt einen chemischen
Zustand, in dem kinetische Barrieren das System hindern ein vollstdndiges thermodyna-
misches Gleichgewicht zu erreichen, wahrend zur gleichen Zeit individuelle metastabile
Spezies ein partielles Gleichgewicht erreichen. Ein thermodynamisches Gleichgewicht be-
ziuglich der Reaktionsstufen (1) bis (3) muss nicht bedeuten, dass groRe Mengen Alkene,
Ketone und Alkohole in natirlichen Systemen existieren. Gleichgewichtskonstanten fur diese
Reaktionen deuten darauf hin, dass unter stark reduzierenden Bedingungen in Erddlreservoi-
ren Gleichgewichtskonzentrationen von Alkanen wesentlich héher sind als die der koexistie-
renden Alkene, Ketone und Alkohole (Seewald, 2001a).

n-Alkan n-Alken
e @
R-C-C-CH, =—== R-C-C=CH, + H,
) @
flir Hexadecan C,;H.,
gilt R = C,;H,, © #H0 \ OH

|
R-C- CO— CH, 2-Alkanol

Y%

||+2
R-C-C-CH,+ H, 2-Alkanon

H
2 + 3H.L \®
O

1143 91.3
Carbonséuren R-C-OH + H,C-C-OH + 3H,

® |

+4 +4
n-Alkane + CO, R-H + CO, CO,+CH,

Gesamtreaktion allgemein: R-CH,CH,CH, + 4H,O0 - R-H + 2CO,+ CH, + 5H,
Gesamtreaktion fur Hexadecan: C,H., + 4H,0 —- C,H,, + 2CO,+ CH, + 5H,

Abb. 2.2: Allgemeines Reaktionsschema fiir den oxidativen n-Alkan-Abbau unter hydrothermalen Bedingungen
(verandert nach Seewald, 2001a, 2003). Die im 5. Schritt entstandenen n-Alkane kénnen erneut in die Reaktions-
sequenz eintreten, so dass beim mehrfachen Wiedereintritt langkettige n-Alkane stufenweise Uber mittel- und
kurzkettige n-Alkane bis zum Kohlendioxid abgebaut werden. Die Oxidationszahlen (rot) einzelner C-Atome
verdeutlichen den stufenweisen Abbau der Alkane und sind in Tab. A2 (Anhang) beschrieben.

13



2 Theoretische Grundlagen

Die Menge der aquatischen Alkene, Ketone und Alkohole wird durch die Wasserstoffaktivitat
gesteuert, die durch die eisenhaltigen Mineralphasen gepuffert wird. Der Austausch von
Wasserstoff und Sauerstoff zwischen den aquatischen Alkanen, Alkenen, Ketonen, Alkoho-
len, dem Wasser und den Mineralphasen ist ein sehr schneller Prozess mit minimalen,
kinetischen Barrieren (Seewald, 2003).

Der Reaktionsmechanismus (Abb. 2.2) beschreibt die Bildung von Alterationsprodukten, die
Kohlenstoff in verschiedenen Oxidationszustadnden enthalten, die starker oxidiert sind als die
ursprungliche Kohlenwasserstoffverbindung.

Mineralische Oxidationsmittel wie Hamatit nehmen den Wasserstoff, der wahrend dieser
Reaktionen gebildet wird, auf und unterstitzen den kontinuierlichen Verlauf der Gesamtreak-
tion. Die in Stufe 5 gebildeten, gesattigten Kohlenwasserstoffe kbnnen wieder am Beginn der
Sequenz eintreten und erneut eine stufenweise Oxidation durchlaufen. So werden lang-
kettige n-Alkane in kurzkettige Kohlenwasserstoffe Uberflihrt. Die Gesamtreaktion setzt
voraus, dass die Decarboxylierung in der 5. Stufe flr den Abbau der Carbonsduren verant-
wortlich ist.

Eisen-Reduktion

Nach Seewald (2001a) kann der Redoxstatus des chemischen Systems durch verschiedene
mineralische Eisenoxid- und Eisensulfidgemische gepuffert werden. Art der Puffer sind in
Abschn. 2.1 beschrieben. Fur diese Arbeit ist der eisenoxidische Mineralpuffer von Bedeu-
tung. Die Reduktion von Hamatit zu Magnetit kann in folgender Reaktionsgleichung darge-
stellt werden:

+3 +2 +3
3Fe,0, + H, == 2FeFe,0, + H),0
Hamatit Magnetit

Redoxreaktion

Addiert man die Oxidationsgleichung aus der 3. Stufe der n-Alkan-Oxidation und die
Gleichung der Reduktion des Hamatits, erhalt man folgende Summengleichung:

OH
0 +3 42 +2 +3
R—ﬁ—C—CHz + 3Fe,0, == R—E'—C—CHS + 2FeFe,0, + H,0 (8)+(11)
2 2
2-Alkanol Hamatit 2-Alkanon Magnetit
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2.3 Experimentelle Studien von Shebl & Surdam

2.3 Experimentelle Studien von Shebl & Surdam

2.3.1 Ausgangsstoffe und Versuchsparameter

Experimentelle Studien zu Redoxreaktionen in klastischen Speichergesteinen wurden von
Shebl & Surdam (1996) durchgefiihrt. Sie setzten einen natirlichen hamatitischen Sandstein
(Tensleep Sandstone) und ein natirliches Erddl (Tensleep Oil) aus dem Oregon Basin Oil
Field im Big Horn Basin (Wyoming, USA) ein. Die verwendeten Sandsteinproben sind reine
Quarzarenite mit 87-95% Quarz, 2-5% Feldspat (Orthoklas, Mikroklin, Albit), <1% Vulkano-
klasten, 1-2% Hamatit-Kutanen und 5-25% Carbonatmatrix. In einigen Proben war Anhydrit-
Zement enthalten. Aus dem Sandstein wurden Plugs mit ADM = 25 mm und V = 10-20 cm®
gebohrt. Die Sandsteinplugs wurden in einer Stahlzelle (V = 1000 mL) mit 200 mL deionisier-
tem Wasser und 100 mL Tensleep-Ol unter isothermen Bedingungen von T = 200-360°C fiir
drei bis 14 Tage getempert. Ein Experiment wurde bei 150°C Uber einen Zeitraum von drei
Monaten durchgefiihrt. Drei Gemenge wurden fir die wassrige Pyrolyse ausgewahlt: Ge-
stein-Ol-Wasser (1) sowie zwei Kontrollversuche Gestein-Wasser (2) und Ol-Wasser (3).

2.3.2 Ergebnisse

In allen Experimenten ist Kohlendioxid entstanden, wobei der Gehalt beim Experiment 1 (Ge-
stein-Ol-Wasser) zwei- bis 20-fach héher war als beim Kontrollversuch 2 (Ol-Wasser)
(Tab. 2.1). Bis zu Temperaturen von 300°C entstanden im Kontrollversuch 2 nur geringe
Mengen CO,. Nach Anheben der Temperatur >300°C entstand die doppelte Menge CO, im
Vergleich zum Experiment 1. Eine Erklarung fur die vermehrte CO,-Produktion bei niedrigen
Temperaturen mit Beteiligung des Sandsteines findet sich in der thermischen Zersetzung der
carbonatischen Mineralphasen, wahrend die CO,-Bildung ohne Beteiligung des Sandsteines
und erhéhten Temperaturen von 300-360°C auf thermochemisches Cracken der flussigen
Kohlenwasserstoffe zurtickzuflhren ist.

Tab. 2.1: Parameter und chemische Analysen der Pyrolyse-Experimente von Shebl & Surdam (1996)

. 2) Gestein-Wasser 3) Ol-Wasser
Gemenga HCe IR ((I)(ontrollversuch) (K(or)ltrollversuch)
T°C] 200
Parameter pH 7,2 4,6 7,8
Eh [mV] 105 185 369
Ca 47,9 2,5 449
Kat- und Mg 2 03 0,3
Anionen Fe 0,4 6,9 0,3
[mg/L] s 14 8,6 8
SO, 15 23 18
. HCOO" 0 3 <NWG
gf.g'a'“sc.he CH,COO" 4.9 11 <NWG
[r:;lrlt-e]amonen C,H.COO" >3 37 e
C3HsCOO" 0 1,7 <NWG
CHy4 168 179 211
C2Hs 574 586 71
n-Alkane C3Hs 4160 4550 56
[mgl/L] CaHio 7530 8330 35
CsHq2 4610 4110 25
CeH1a 1180 1200 27
Kfo':lf/ﬁd'“'d co; 6,6 0,1 0,3
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In allen Experimenten mit Ol wurden organische Sé&uren bzw. S&ureanionen produziert
(Tab. 2.1), wobei der Gehalt bei T<300°C sehr gering war. Erst bei T>300°C sind siginifi-
kante Mengen von Acetat (CH;-COO"), Propionat (C,Hs-COQO’), Formiat (H-COO’) und
Butyrat (C3HsCOQ") in dem Gestein-Ol-Wasser-Gemenge entstanden. Eglinton et al. (1987)
machten ahnliche Beobachtungen. Der Kontrollversuch mit dem Gestein-Wasser-Gemenge
zeigte allerdings auch geringe Mengen organischer Sauren, die vermutlich durch einen
geringen Anteil organischen Kohlenstoffs in den Sandsteinproben verursacht wird. Ein
initialer Kohlenstoffgehalt von 0,07% wird dabei als ausreichend angesehen.

Wahrend der Pyrolyse-Experimente mit dem Gesteins-Ol-Wasser-Gemenge verringerte sich
der pH-Wert mit steigender Temperatur von 7,2 bei 200°C auf 6,8 bei 360°C. Beim Kontroll-
versuch ohne Ol verringerte sich der pH-Wert deutlicher von 8,0 bei 250°C auf 6,7 bei
360°C. Die Redoxpotenziale (Eh-Werte) verringerten sich von 105 mV bei 200°C auf
-163 mV bei 360°C. Die gemessenen pH- und Eh-Werte bestatigen, dass die wassrigen
Phasen aller Experimente mit zunehmender Temperatur stark reduzierend wirken.

Der Calciumgehalt erhdhte sich mit steigender Temperatur von 48 mg/L bei 200°C auf
216 mg/L bei 360°C im Gestein-Ol-Wasser-Experiment. Trotz der nachweislichen Lésung
der Carbonate zeigten die Sandsteinproben keine signifikanten texturellen Anderungen der
detritischen oder authigenen Mineralphasen. Die Porositdten erhéhen sich von initial 6-15%
auf 7-18% um ca. 13-20% im Gestein-Ol-Wasser-Experiment. Permeabilititsmessungen
wurden nicht vorgenommen.
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3 Experimenteller Teil

Im ersten Teil des Kapitels werden die naturlichen Ausgangsmaterialien (Sandstein, Hamatit)
und deren Aufbereitung flr die verschiedenen Experimente beschrieben sowie die einge-
setzten organischen und anorganischen Fluide charakterisiert. Die experimentelle Durch-
fuhrung wird im zweiten Abschnitt beschrieben. Im dritten und vierten Abschnitt werden die
analytischen Methoden vorgestellt, die der Charakterisierung der Feststoffe (Sandstein,
Eisenerz) sowie der flissigen und gasformigen Substanzen (n-Alkane, Wasser, Kohlen-
dioxid) dienten.

3.1 Proben- und Ausgangsmaterial

3.1.1 Probenherkunft

Fur die Durchfiihrung der aquathermolytischen Experimente von n-Alkanen mit hamatiti-
schen Feststoffen wurden ein Rotsandstein und ein natlrliches Eisenerz aus Oberflachen-
aufschliissen verwendet.

Rotsandstein

Der Sandstein (Ro) aus dem Rotliegenden wurde in Form eines ca. 30 x 30 x 20 cm® groRen
Blockes (Tafel 1) im Tagebau Schwentesius enthommen. Dieser befindet sich nahe der
Ortschaft Bebertal ca. 100 km siddstlich von Hannover im Flechtinger Héhenzug im Nord-
deutschen Becken (NDB). Der hamatitische Sandstein ist stratigraphisch dem Unterrot-
liegenden (Havel-Subgruppe, Parchim-Formation) zuzuordnen. Der stark verfestigte Sand-
stein wird lokal als Baumaterial eingesetzt und tragt die Bezeichnung ,Flechtinger
Bausandstein®.

Eisenerz

Das Eisenerz (Goe, Hm) stammt von der Lokalitdt Hohe Klinge bei Trusetal im Ruhlaer
Kristallin. In der Nahe befindet sich die Stahlbergstérung, die Teil der Sidwestrandstérung
des Thiringer Waldes ist. Die SW-NE-streichende Mitteldeutsche Kristallinzone mit dem
Thiringer Wald ist eine ca. 50 km breite hochmetamorphe Gesteinsformation, die intensiv
mit Granitoiden durchsetzt ist (Wunderlich, 1995). Die hydrothermalen Eisenerze sind durch
heile Fluide entstanden, die entlang tektonisch aktiver Stérungszonen zirkulierten. Nach der
Abklhlung wurden dann verschiedene Erze ausgeschieden. Dabei kdnnen grof3e langge-
streckte Erzkdrper entstehen. Das massive Eisenerz wurde in Form von Blécken mit ca.
10 cm Kantenlange an einem kleinen Aufschluss am Waldrand nahe einer Quelle geborgen,
an dem die gangférmigen oxidischen Eisenanreicherungen des sog. Klinger Gangzuges an
der Erdoberflache auftreten (Wunderlich, 1995). In der Literatur wird die Zusammensetzung
des Eisenerzes unterschiedlich beschrieben. Nach Meinel & Madler (1995) handelt es sich
um Hamatit (a-Fe,O3), der verbreitet mit Quarz, Baryt und Fluorit verwachsen ist. In der
Erlauterung zur Geologischen Karte (GK 25, Blatt 5228 Schmalkalden) wird von Brauneisen-
stein bzw. Goethit (a-FeOOH) berichtet, der mit der Stahlbergstérung assoziiert ist. Die ront-
genographische Analyse bestatigt, dass es sich um Goethit handelt, der durch Temperung
und Wasserentzug in Hamatit transformiert werden kann (Abschn. 4.1.2.1, S. 64).
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3.1.2 Probenaufbereitung
Rotsandstein

Die verschiedenen Experimente erforderten unterschiedliche Aufbereitungsgange der Sand-
steinproben. Fir die Bestimmung der Permeabilitdt im Rahmen der Durchflussexperimente
(Abschn. 3.2.1) konnten nur Proben verwendet werden, deren mechanische Stabilitat und
Grole es erlaubet mit Hilfe eines Diamantbohrers zylinderférmige Probekoérper (Plugs) zu
gewinnen, die einen ADM von 28,5 mm aufwiesen. Die Bohrungen wurden senkrecht und
parallel zur makroskopischen Schichtung der gut zementierten Sandsteinproben ausgefihrt,
um ggf. Effekte unterschiedlicher Permeabilitdten zu erfassen. Die etwa 20 cm langen
Probekorper wurden mit einer Diamantsage auf die gewunschte Probenlange von 20-25 mm
zugeschnitten und mit Schleifpapier oder ggf. mit Siliciumcarbid (SiC) auf einer Glasschleif-
scheibe in eine planparallele Form gebracht. Alle Arbeitsschritte mussten 6l- und fettfrei
durchgeflhrt werden.

Bei den Experimenten im Druckautoklaven (Abschn. 3.2.2) werden kleine Goldkapseln
(IDM =5 mm) als Reaktionsgefalle eingesetzt. Fur die Reaktion sind kleine Proben, wie
Bohrkerne (ADM = 3,8 mm) oder gebrochenes Material (Cuttings) geeignet. Das gebrochene
Material wurde aus einem Handstlick mit einem Hammer zwischen weillem Papier grob
zerkleinert und spater in einem Achatmérser vorsichtig in Einzelkdrner zerdrtickt.

Fur die Experimente in Kieselglasampullen (Abschn. 3.2.3) war aufgrund der schmalen
Offnung ein geringer Querschnitt der Proben notwendig, so dass eine Stabchenform von
4 mm x 4 mm x 15-30 mm gewahlt wurde. Die Stdbchen wurden fur die Oberflachen-
analysen am LSM einseitig poliert. Daftr wurden Schleifpapiere mit verschiedener Kérnung
verwendet. Das feinste SiC-Nass-Schleifpapier (DIN 4000-131) mit Kérnung P 4000 erzeugt
Oberflachenrauheiten von 3-5 um.

Eisenerz

Das naturliche Eisenerz wurde analog zu den Versuchen mit Rotsandstein pulverférmig in
den Experimenten im Druckautoklaven (CSPV) eingesetzt. Das gebrochene Material wurde
aus einem Handstlick mit einem Hammer zwischen weilRem Papier grob zerkleinert und
spater in einem Stahlmorser zerdruickt.

Fir die oberflachenanalytischen Bestimmungen in den Experimenten in Kieselglasampullen
wurden wieder stabchenférmige Proben eingesetzt. Ein quaderférmiges Handstlick wurde
mit einer Diamantsage (Struers Discoplan-TS, Sageblatt D126-151, C75) in 4 mm dunne
Scheiben getrennt. Diese wurden in einer Zeitreihe von zehn bis 80 Stunden im Umluftofen
bei 250°C getempert, um eine vollstandige Phasenumwandlung von Goethit zu Hamatit zu
erreichen. Die getemperten Hamatitscheiben wurden zur weiteren rontgenographischen und
geochemischen Analyse mit einem Hammer in weillem Papier zerkleinert und mit einer
Scheibenschwingmuhle analysenfein gemahlen (vgl. Abschn. 3.3.7 und 3.3.9). Fur den
Einsatz im Experiment wurden die Hamatitscheiben einseitig mit SiC-Nass-Schleifpapier
(Kérnung P 4000) angeschliffen und in 4 mm breite und ca. 15-30 mm lange Stabchen
geschnitten.
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3.2 Experimentelle Durchfiihrung

In diesem Abschnitt werden die Experimente dargestellt, die in Kooperation mit Arbeits-
gruppen an der RWTH Aachen, der Leibniz Universitdt Hannover und der FSU Jena
durchgefuhrt wurden.

3.2.1 Durchflussexperimente & Permeabilitatsbestimmung

Die Experimente in einer triaxialen Durchflusszelle wurden am Institut fir Erdél und Kohle an
der RWTH Aachen durchgefiihrt. Die Triaxialzelle ist eine Entwicklung vom Forschungs-
zentrum Jilich und der RWTH Aachen (Krooss, 1985; Krooss & Schaefer, 1987; Krooss &
Leythaeuser, 1988; Schldmer & Krooss, 1997 und Schlémer, 1998) in Anlehnung an DIN
18130-1 zur Bestimmung von Transportparametern, wie z.B. der Permeabilitat pordser
Medien unter kontrolliertem effektivem Stress. Im Durchflussexperiment wurden die
Anderung der Permeabilitat der Sandsteinproben sowie Art und Menge der geldsten Spezies
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.

Permeabilitit

Die Permeabilitat ist ein Mal} fir die Durchlassigkeit eines porésen Mediums beziiglich des
druckgetriebenen Volumenflusses. Sie ist von der Porositat, genauer von der Anzahl der
verbundenen Poren (interconnected pores), der Form und Grdlie der Poren, der spezifischen
Oberflache und der Turtuositat (Gewundenheit der Transportwege in den Poren) abhangig
(Reinicke, 1984).

Unter den Voraussetzungen, dass der durchstromte Filterraum (Lange des pordsen
Mediums) und die Eigenschaften des Fluides (hier Wasser) konstant bleiben und das porése
Medium (Gesteinsprobe) laminar durchstréomt wird, gilt nach Dachroth (2002) die Ableitung
der Permeabilitat aus dem Gesetz von Darcy (1856):

Ko Qmyl (12)
A A A

mit K - Permeabilitdt [m?], Q - durchflossenes Probenvolumen [m?], nw - Viskositdt von
Wasser [=1,0110° Pa*s bei T=20°C], | = Lange des pordsen Mediums [m], At =
Zeitdifferenz, Ap = Druckdifferenz [Pa] und A = durchstrémte Querschnittsflache der
Gesteinsprobe [m?].

Die Permeabilitat wird haufig, einem Vorschlag von Wyckoff et al. (1934) folgend, in Darcy
angegeben:

1 Darcy = 0,987-10"? m?. (13)

Definitionsgeman besitzt ein pordses Medium eine Durchlassigkeit von einem Darcy, wenn
eine Flussigkeit mit einer dynamischen Viskositat von 1 Centipoise (cP) bei einem Druck-
gradienten von 1 atm/cm das porése Medium mit einer Volumenstromdichte von 1 cm®cm?s
durchstromt.
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Versuchsaufbau & Vorbereitung

Die zylindrische Rotsandsteinprobe, deren Aufbereitung in Abschn. 3.1.2 beschrieben ist,
befindet sich zwischen zwei pordésen Scheiben (Porositat 20%) aus gesintertem Edelstahl.
Die beiden Stempel sind mit je zwei Zuleitungen versehen, die zum Einbringen und Ent-
nehmen der Testfluide sowie dem Aufbau eines Druckgradienten dienen. Die Probe, die
beiden Stahlscheiben und Stempel sind von einem doppelwandigen Mantel aus einer
inneren Bleifolie und einer Kupferhiilse umgeben, der mit Hilfe einer Hochdruckpumpe (max.
500 bar) radial an die Probe angepresst wird und diese gegen einen lateralen Transport
abdichtet. Dieser Aufbau wird in den Zellenkdrper eingeschoben und der Hohlraum mit
Stopfbuchspackungen aus Teflon oder mit Ringen aus Graphit ausgefillt, welche die Radial-
druckkammer nach auflen abdichten (Abb. 3.7).

Axialdruck o,

v

Stempel
Zuleitungen (1,8")

Graphit- oder Teflonpackungen
Abdichtung
porose Stahlscheiben

Anschluss flir Manteldruck
Sandsteinprobe

pordse Stahlscheiben
Manteldruck o, = o,
Graphit- oder Teflonpackungen

Zuleitungen (1,8")

Abb. 3.1: Aufbau der Triaxialzelle fir Durchflussexperimente und Permeabilititsmessungen (verandert nach
Schidmer & Krooss, 1997)

Die beiden Stempel nehmen den axialen Druck, der durch eine Prufpresse erzeugt wird, auf
und Ubertragen diesen auf die Probe. Die Prifpresse kann einen maximalen axialen Druck
von 150 MPa (1500 bar) erzeugen. Die Auflast wird mit einem Kraftaufnehmer geregelt. Ein
zylindrischer Heizmantel wird tUber die Messzelle gestlilpt. Das System kann damit auf eine
Temperatur von maximal 350°C aufgeheizt werden.

Permeabilitatsbestimmung

Nachdem die Probe in die Triaxialzelle eingebaut ist, wird das System mit deionisiertem
Wasser gesattigt, indem ein Druckgradient aufgeben wird. In dieser Phase des Experimentes
kann die Einphasen-Permeabilitat (Wasserpermeabilitat) bestimmt werden. Die Messungen
des Permeabilitatskoeffizienten wurden nach der stationaren Methode durchgefiihrt, die den
Vorteil hat, dass die Messungen den in der Natur auftretenden Prozessen vergleichbar
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3.2 Experimentelle Durchfiihrung

werden. Wahrend der Permeabilitdtsmessungen wird das durchgestrémte Fluidvolumen pro
Zeiteinheit bei konstanter Druckdifferenz bis zum Erreichen eines stationaren laminaren
Flusses aufgezeichnet. Der Permeabilitatskoeffizient wurde durch Messung des Volumen-
flusses mit einer geeichten Burette auf der Niederdruckseite vor und nach jedem Durch-
flussexperiment bei T = 20°C bestimmt.

Durchflussexperimente

Nach Bestimmung der Permeabilitdt wurde der hydrostatische Druck auf 400 bar erhdht und
das System stufenweise auf von 25°C auf 100°C, 150°C und 200°C aufgeheizt. Bei jeder
Temperaturstufe wurden mehrere postexperimentelle Fluidproben enthommen (Abb. 3.2),
die fUr die sofortige Bestimmung des pH-Wertes und der elektrischen Leitfahigkeit sowie der
spateren hydrochemischen Analyse der gelosten Spezies mittels ICP-MS/-OES (Kationen),
Spektrophotometer und Titration (Anionen) verwendet wurden (Abschn. 3.3.14).

Vall Druckmesser

Axialdruck
(1) Ausgangsfluid xialdruc
—_—

porose Scheiben
(Edelstahl)

_ Manteldruck
: c,= 0,
(2) Sandsteinprobe (Plug)

d=285mm
h=20...25 mm

doppelwandiger ____ ———
Mantel (Cu-Pb)

L >

1(3) post-experimentelle Fluide

elektr. Leitfahigkeit, pH-Wert,
geldste Spezies (ICP-MS/OES)

Abb. 3.2: Schema zur Durchfiihrung der Durchflussexperimente. Die Ziffern beschreiben den Weg des Fluides
vom Ausgangszustand / Reinsubstanz (1) durch die Sandsteinprobe (2) bis zum post-experimentellen Fluid mit
erhéhtem Ldsungsinhalt (3).

Probenahme

Die postexperimentellen, wassrigen Fluide wurden mit Kunststoffoechern (10 mL bzw.
100 mL) aufgefangen. Drei verschiedene Probenmengen wurden gewahlt: (1) 10 mL Proben-
menge flr Bestimmung der physikochemischen Parameter (pH-Wert, elektrische Leitfahig-
keit); (2) 50 mL fur die An- und Kationenbestimmung (je 15 mL) inkl. physikochemischer
Parameter (10 mL) und zum Spulen der Spritzen- und VorsatZfilter; (3) 100 mL bei zusatz-
licher Analyse des Hydrogencarbonat-Gehaltes (Titration), die etwa 50 mL Probenvolumen
erfordert. Bei jeder Temperaturstufe wurden bis zu flnf Mal der pH-Wert und die elektrische
Leitfahigkeit der postexperimentellen Fluide getestet. Zwei bis vier Mal wurden Proben fir
die Anionen- und Kationenbestimmung entnommen. Diese wurden mit Einmalspritzen (5 mL)
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mit SpritzenvorsatZfiltern (d = 25 mm, PorengréfRe 45 um, Celluloseacetat-Membran) gefiltert
und in verschlieBbare Zentrifugenréhrchen verbracht. Die Probe im Réhrchen fir die
Kationenbestimmung wurde mit ein bis zwei Tropfen konzentrierter Salpetersdure (HNO3)
versetzt auf pH = 2, um das Ausféallen von Metallkationen im alkalischen Milieu, z.B. als
Hydroxide, zu verhindern. Aufgrund der erforderlichen grof3en Probenmenge und nur zur
Bestatigung der erhéhten pH-Werte wahrend der Experimente wurde eine ungefilterte Probe
bei jeweils 100°C fiir die Bestimmung der Carbonatspezies (COs*, HCO3) entnommen. Die
wassrigen Proben in den verschlossenen Zentrifugenrohrchen wurden bis zur Messung im
Kudhlschrank bzw. in Kuhltaschen gelagert.

3.2.2 Experimente in extern beheizten Druckautoklaven (CSPV)
Versuchsaufbau

Die Experimente in zwei horizontalen, extern beheizten Druckautoklaven wurden am Institut
fur Mineralogie der Leibniz Universitat Hannover durchgefiihrt. Bei der Apparatur handelt es
sich um einen Standard CSPV (Cold Seal Pressure Vessel) nach Tuttle (1949). Dieser
besitzt ein 38 mm dickes Autoklavenrohr aus Ni-Stahl mit einer 7 mm Innenbohrung als
Proben- und Druckraum. Dieses Autoklavenrohr kann im geschlossenen Druckzustand in
den Heizofen eingebracht und wieder entfernt werden. Der Heizofen besteht aus einem
Heizelement, einer Feuerfestkeramik zum Schutz des Autoklavenrohres und der Dammung.
Die Druckregelung erfolgt mit Wasser oder Argon. Die Temperatur wird mit einem
Temperaturfihler vom K-Typ (NiCr/Ni) kontrolliert, der sich am aufleren Ende des Auto-
klavenrohres befindet. Die Druckbehalter werden regelmafig kalibriert und die Temperatur-
genauigkeit mit 10 K angegeben. Uber die daraus resultierende Kalibrationskurve fir drei
Positionen im Autoklavenrohr wird die Proben- bzw. Versuchstemperatur eingestellt. Die
Abkuhlrate bei Beendigung des Experimentes kann durch Einblasen von Druckluft um die
Druckbehalter erhdht werden. Der Druck wird mit einem Strain-Gauge-Manometer mit einer
Genauigkeit von £30 bar bestimmt. Die Wasser- und Druckautoklaven sind flir Temperaturen
bis 850°C und Driicke bis 5000 bar im Dauerversuch belastbar. Zur Untersuchung der
Reaktion der trockenen Feststoffe mit den Testfluiden kénnen Edelmetallkapseln aus Gold,
Silber, Rhodium oder Platin eingesetzt werden.

Anwendung

In den Geowissenschaften wird diese Methode vielfach eingesetzt, z.B. zur Untersuchung
von Silicat-Wasser-Gleichgewichtsbeziehungen im p-T-Bereich von metamorphen Gesteinen
oder zur Abschatzung der Druckabhangigkeit der Viskositat silicatischer Schmelzen in der
Erdkruste (del Gaudio & Behrens, 2009; Holtz, 2001). Geochemiker nutzen sie zur Abschat-
zung der Kinetik von Reaktionen zur thermochemischen Sulfatreduktion (Ostertag-Henning &
Scheeder, 2009; Ostertag-Henning et al., 2010). Mineralogen nutzen sie zur schnellen
Synthese und Analyse der Stabilitadtsbereiche von Mineralen mit volatilen Phasen, zur Unter-
suchung von thermodynamischen Eigenschaften und Strukturen von kinstlichen Glasern
(Wondraczek et al., 2007).

In dieser Arbeit wurden die Druckautoklaven eingesetzt, um die p-T-Bedingungen in einem
Sandsteinreservoir im Dauerversuch zu simulieren. Damit sollten nach dem bekannten
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Reaktionsmechanismus der aquatischen n-Alkan-Oxidation und gleichzeitig verlaufender
Reduktion der Fe**-Phasen Veranderungen der Mineraloberflichen sowie Bleichung der
Rotsandsteine erzielt werden. Die Parameter wurden im Temperaturbereich von 150-350°C
bei einem Druck von 400 bar so gewahlt, dass sie den Bedingungen eines naturlichen
Reservoirs, z.B. dem Rotliegendsandstein im Norddeutschen Becken entsprechen, das sich
in einer Tiefe von etwa 5000 m befindet.

Versuchsvorbereitung & Durchfiihrung

Fur die Reaktion der Feststoffe und Fluide wurden Goldkapseln als Reaktionsgefalie
eingesetzt. Diese wurden aus einem 1 m langen Goldrohr (ADM = 4,4 mm, IDM = 4,0 mm)
auf 3 cm Lange zugeschnitten und einseitig verschweil3t. Das Reaktionsvolumen betrug ca.
300 mm>. Die Goldkapseln wurden mit 200-500 mg der gebrochenen Sandsteinproben,
kleinen Bohrkernen oder bis zu 3 mm groRen Gesteinsbruchstiickchen bestlickt. Dann wurde
die Kapsel mit Argon gespult, um unerwinschte Oxidationen zu verhindern. Deionisiertes
Wasser und Hexadecan wurden mit einer Mikroliterspritze (Fa. Hamilton) eingespritzt. Nach
zwei- bis dreiminutiger Kihlung mit Flussigstickstoff wurde das offene Ende innerhalb von
drei Sekunden mit einer Kohlenstoffelektrode verschweildt. Die Dichtheit der Kapsel wurde
getestet, in dem sie vor und nach einstlindiger Lagerung in einem Trockenofen bei 100°C
gewogen wurde. Trat kein Gewichtsverlust ein, wurde sie in den Autoklaven eingebaut.

Dann wurde der Druck kontinuierlich mit der Temperaturzunahme innerhalb weniger Minuten
bis zu den Zielparametern erhoht. Als druckerzeugende Medien dienten Wasser (Wasser-
druck-CSPV) oder Argon (Gasdruck-CSPV). Nach Erreichen der Zielparameter (T = 200°C,
350°C; p =400 bar) wurden diese uber die verschiedenen Reaktionszeiten (t = 3-96 Tage)
konstant gehalten. Die Experimente endeten mit einer raschen Abklhlung des Autoklaven-
rohres im Druckluftstrom auf Raumtemperatur und Normaldruck innerhalb von wenigen
Minuten.

Postexperimentelle Probenahme & Analytik

Nach dem Experiment wurden die Goldkapseln aus dem Autoklaven ausgebaut und in ein
75 mL groles Glasgefal® (Vial) gegeben, das mit einem Aluminium-Crimp-Verschluss mit
teflonbeschichtetem Silicon-Septum verschlossen wurde. Die Luft im Gasraum wurde durch
ein Inertgas (Helium) ausgetauscht und die Goldkapsel mit einer Nadel, die durch das
Septum eingestochen wurde, mehrfach angestochen. Die gasférmigen Analyten entweichen
dabei aus der Kapsel in den definierten Gasraum. In einem ersten Schritt werden so die
Gasphasen (Alkane und Alkene von C1-C6 und Kohlendioxid) mittels Micro-GC gemessen.
Im zweiten Schritt wurde das Probengefald mit 1 mL deionisiertem Wasser gefillt und die
flissigen Analyten (langkettige Alkane und aromatische Kohlenwasserstoffe) mit einem
Headspace-Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor (FID) bestimmt. Die GC-
Analytik der gasformigen und flissigen Analyten ist in Abschn. 3.3.13 beschrieben.
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3.2.3 Experimente in Kieselglasampullen

Versuchsaufbau & Vorbereitung

In diesen Versuchsreihen fungieren Kieselglasampullen als Reaktionsgefalte, die mehrere
Vorteile haben. Kieselglas besteht zu 99% aus SiO, (geochemische Analyse in Tab. A7-3,
Anhang), so dass Interaktionen der GefaRwande mit den Reaktanden ausgeschlossen
werden kénnen. Aufgrund des geringen mittleren Ausdehnungskoeffizienten von 5,5107 K
bei T = 20-300°C (Angabe des Herstellers QSil llmenau) besitzt Kieselglas eine hohe Tem-
peraturwechselbestandigkeit, so dass beim Abschmelzen der Ampullen kaum Spannungen
im Glas entstehen, die zum Zerplatzen der Ampullen fihren kénnten. Der Transformations-
bereich liegt bei 1075-1210°C. Durch die sehr hohe thermische Belastbarkeit ist sicher-
gestellt, dass keine Verformungen der Glaskérper wahrend der Langzeitexperimente bis zu
25 Tagen stattfinden werden.

Die Reaktionsgefalle wurden aus einem Kieselglasrohr (ADM = 30 mm, WD = 3 mm) von
einer Glasblaserin erstellt. Ein Ende wurde durch Verschmelzung verschlossen, an das
andere wurde ein dinneres Glasrohr (ADM =12 mm, WD =1,5mm) mit einem Schliff
(Verbindungsstiick zu weiteren Apparaturen) angesetzt. In jede Ampulle wurde ein Proben-
stdbchen (Hamatit oder Sandstein) vorsichtig mit einer Plastikpinzette eingefihrt. Vor der
Beflllung mit flissigen Reaktanden wurde das System im Eisbad abgekuhlt. Die Injektion
der flissigen Reaktanden (deionisiertes Wasser und n-Hexadecan) erfolgte mit einer Spritze
mit langer Injektionsnadel. Dann wurde das System mit einem Vakuumhahn am Schiliff
verschlossen und die Verbindung mit zwei Stahlfedern gesichert. An den Vakuumhahn
wurde eine Vakuumpumpe angesetzt, die in der Ampulle ein Vakuum von 150 mbar
erzeugte. Fur die Abschmelzung der Ampulle vom Schliff wurde ein Spezialbrenner fur
Kieselglas (Wasserstoff-Sauerstoffgemisch) eingesetzt (Abb. 3.3). Die Flammentemperatur
ist mit ca. 1800°C deutlich hdher gegenuber gewodhnlichen Sauerstoff-Stadtgas-Pressluft-
Brennern (ca. 900°C). Beim Abschmelzvorgang durch die Glasblaserin war die Stabilitat des
Vakuums in der Ampulle stets gewahrleistet. Die maximale Druckfestigkeit der Ampullen
wurde durch Berstdruckmessungen in mehreren Versuchsreihen von Dr. Andrea Barz mit
70 bar bestimmt (mundliche Mitteilung A. Barz, 2008).

Nach dem Verschlielen der Ampullen wurden diese in beidseitig verschraubbare zylindri-
sche Stahlgefalie (IDM = 5,1 cm; WD = 3 mm, h = 16 cm) eingefuhrt. Als zuséatzlicher Schutz
vor moglicher Uberschreitung der Druckfestigkeit und zur Lagestabilisierung der Ampullen
innerhalb der Stahlgefal3e wurde der verbleibende Hohlraum mit Quarzsand aufgefllt.

Fir die Versuchsreihen bei 200°C wurden die Ampullen in den Stahlgefaen in einem
Trockenofen mit forcierter Umluft (Modell UFE 400 der Firma Memmert) getempert. Mit Hilfe
eines Rampenprogrammes wurden die Proben mit einer Heizrate von 1 K/min bis zur
Solltemperatur aufgeheizt. Die Haltezeit betrug 25 Tage (600 h). Nach drei, sechs und zwolf
Tagen wurden die Proben bei der Solltemperatur entnommen und in einem separaten,
vorgeheizten Ofen (UNE 200, Firma Memmert) von Soll- bis Raumtemperatur moderat mit
0,5 K/min abgekihlt. Die Proben mit 25-tagiger Reaktionsdauer verblieben im Umluftofen
und wurden mit gleicher Abklhlrate auf Raumtemperatur abgekunhlt.
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(1) Apparatur vor dem Abschmelzen
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[ | stelle Schliff L
H T Va k uum-
Wasser : pumpe
n-Hexadecan (deionisiert) E Lﬁx—/ [e) | —_)
.............. IIIHIIII\IILHIIII\IILI\IIII\II\ITI\IIII\IIIHIIIHIIII\II\HIIIIHI\III
Stahlfeder Vakuumhahn
T=1800°C

(2) Evakuierte und abgeschmolzene Kieselglasampulle

Vakuum (p =150 mbar)
V = 39-46 cm’

\ i Hamatit/Sandstein s 4

Abb. 3.3: Versuchsaufbau zur Erstellung der Kieselglasampullen.

Probenahme & Analytik

Zur spateren Analyse wurden die Ampullen aus den StahlgefaRen enthommen und das
abgeschmolzene Endstick mit einem PVC-Schlauch Uberzogen, dessen offenes Ende mit
einem Septum verschlossen wurde. Dann wurde das Endstiick von aulien mit einem
Hammer im Schlauch abgebrochen, so dass keine Gase aus der Ampulle entweichen
konnten. Die Beprobung der Analyten des Gasraums wurde mit einer GC-Spritze vorge-
nommen, die durch das Septum eingestochen wurde (Abb. 3.4).

(3) Gasraumbeprobung der Kieselglasampulle nach dem Experiment

K Sm
> e

PVC-Schlauch

neue Gasphasen

el Himati t/Sandstein
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Gasspritze
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Abb. 3.4: Offnung und Beprobung der Kieselglasampullen zur weiteren Analyse der Gasphasen.

Nach der Analyse der Gasphasen mittels Gaschromatographie und angeschlossenem
Massenspektrometer (GC-MS) (Abschn. 3.3.13) wurden die Fluide in einen Scheidetrichter
gefullt und die wassrige Phase von der organischen Phase getrennt. Die wassrigen Phasen
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wurden in farblosen Mikrozentrifugengefaen (Eppendorf-Tubes) mit 1,5 mL Volumen aufbe-
wahrt, die organische Phase in Gewindeflaschen (ND8) aus Glas (V = 1,5 mL) tberflhrt. Die
Analyse der wassrigen Phase erfolgte mit ICP-MS und -OES. Die organische Phase wurde
mit einem organischen Losungsmittel (n-Pentan) im Verhaltnis 1:10 versetzt und mittels GC-
MS analysiert. Das Hamatit-Stdbchen wurde nach dem Experiment eine Minute in Aceton
geschwenkt, um anhaftende Paraffine zu entfernen. Die Oberflachen wurden am Laser-
Scanning-Mikroskop (LSM) analysiert.
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3.3 Mess-und Analysemethoden

In diesem Abschnitt werden die petrographischen, geochemischen und oberflachenanaly-
tischen Methoden an Feststoffen (Sandstein und Hamatit) (Abschn. 3.3.1 - 3.3.12) sowie die
chemischen Analysemethoden der Flissigkeiten und Gase (Abschn. 3.3.13 - 3.3.15) be-
schrieben. Eine Ubersicht der angewandten Methoden ist in Abb. 3.5 dargestellt. Eine
detaillierte Ubersicht zur Analytik der Gas- und Fliissigphasen befindet sich in Abb. 3.7.

[ Charakterisierung der Ausgangsstoffe ]
[ Feststoffe J [ Fliissigkeiten ]
! ) . ! I

. s . " deionisiertes Wasser n-Alkane
( Sandstein ] . Hamatit/Goethit ) ( (anorganisch) ] [ (organisch) ]
v +
s - ' _ ™
Geochemie: Geochemie: ICP-MS/-OES, GC-MS,
RFA, EMS, RFA, Spektrophotometrie, ESR
KL, TOC L TOC ) Titration,
1 i pH-Wert,
} R ) elektr. Leitfahigkeit
Mineralphasen: Mineralphasen:
Durchlichtmikroskopie, Raman-Spektroskopie,
Raman-Spektroskopie, XRD,
g XRD, XPS ) L XPS )
! _ !
Oberfldchen: Oberfléchen:
Auflichtmikroskopie, Auflichtmikroskopie,
LSM LSM, BET
. o , 28
!
Permeabilitat,
Porositat, Farbe
[ Analyse der postexperimentellen Stoffe J
[ Feststoffe ] [ Fliissigkeiten ] ( Gase ]
'S ™\ Y
[ Sandstein [ Hamatit J Anorganika [ Organika
. b, by
7 v . v " v
Mmeralphasen Mineralphasen: ICP-MSJ’-OES1, ; GC-WLD GC-WLDZ,
Durchllchtmlkr Raman-Spekir.”, SPEKK;OFh?tOFQBtFie . gg :/:g GC-FID?,
23 itration -Ms®
XPS XPS pH- Wert" ESR® GC-MS
Geochemre elektr Lelﬁahlgkelt ICP-MS’ )
RFA
( \ v
Oberﬁachen Oberﬂéchena:
Auflichtmikr.’ Auflichtmikr.”
3
L LSM 4 LSM
* ™
( Permeabiltat, ! Triaxialzelle
Porositat , ’ CSPV
\_Farbe, Bleichungzj Kieselglasampullen

Abb. 3.5: Ubersicht der angewandten Methoden zur Analyse der Feststoffe, Fliissigkeiten und Gase vor und
nach den Experimenten in einer Triaxialzelle (1), im Druckautoklaven (2) und in Kieselglasampullen (3).
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3.3.1 Mikroskopie im Auf- und Durchlicht

Die optische Mikroskopie im Auflicht wurde eingesetzt, um eine Vorauswahl von geeigneten
Messpositionen der angeschliffenen Sandstein- und Hamatitproben fir die spatere Ober-
flachenanalytik (LSM) zu treffen und diese mit digitalen Fotos zu dokumentieren. Die mikros-
kopischen Untersuchungen im Durchlicht an den Sandsteinproben konzentrierten sich auf
detritische Zusammensetzung, authigene Neubildungen, Porositat und texturelle Eigenschaf-
ten. DUnnschliffe wurden im Hellfeld und unter gekreuzten Polarisatoren untersucht. Fir die
Bearbeitung der Proben im Auf- und Durchlichtmodus wurde ein Polarisationsmikroskop
ZEISS Axioplan 2 mit folgenden Objektiven eingesetzt: Plan Neofluar 2,5x/0,075; Plan Apo-
chromat 5x/0,16; Plan Neofluar 10x/0,30 Pol; Epiplan-Neofluar 20x/0,50 HD und Plan
Apochromat 40x/0,95 korr. Zur Dokumentation wurden zwei digitale Kameras (Hitachi
HV-C20, ab 2009: JVC KY-F75U) und die Softwareprogramme Image C sowie ZEISS
AxioVision Rel. 4.8 (ab 2009) verwendet. Fir die Dokumentation von Proben mit grof3eren
Hohenunterschieden, wie z.B. mikroskopische Aufnahmen von gebrochenen Sandstein-
proben, wurde die Software Helicon-Focus 5.0 Pro eingesetzt. Diese fiuhrt mehrere
Aufnahmen mit verschiedenen Fokuspunkten (Stapel) zu einem Gesamtbild mit erweiterter
Scharfentiefe zusammen.

Die Quantifizierung der Mineralphasen und der Porositat der Sandsteinproben wurde mittels
Pointcount-Zahlverfahren mit einem automatischen Pointcounter PRIOR Model G durch-
gefuhrt. Die Proben wurden nach einigen Wochen erneut ausgezahlt und der Fehler lag
innerhalb der 95%igen statistischen Wahrscheinlichkeit fur Pointcounting-Daten. Der Fehler
nimmt mit zunehmenden beobachteten Gehalten ab. Bei 1% ermitteltem Gehalt liegt er bei
100% (1,0 £1%), bei 50% nur noch bei 10% (50,0 +5%) (vgl. Howarth, 1998).

Detritische Koérner mit mehreren Mineralphasen >63 ym wurden im Gegensatz zur Gazzi-
Dickinson-Methode (Ingersoll et al., 1984; Zuffa, 1985) als Lithoklasten gezahlt, um die er-
mittelten Daten mit Daten aus anderen petrographischen Studien an Rotliegendsandsteinen
vergleichen zu kénnen. Die Gazzi-Dickinson-Methode hat einige Nachteile, so dass z.B. ver-
wachsene Quarz- und Feldspatkérner als einzelne Komponenten und nicht als felsische
Lithoklasten gezahlt werden, die sehr haufig in Rotliegendsandsteinen auftreten oder oxi-
dierte mafische Lithoklasten als opake Minerale interpretiert werden (vgl. Decker & Helmold,
1985; von Eynatten & Gaupp, 1999). Die Durchmesser von 100 Kérnern pro Dunnschliff
wurden entlang von einigen zufallig festgelegten Linien senkrecht zur makroskopischen
Schichtung gemessen. Die Vermessung der Korndurchmesser wurde mit der Software
ZEISS AxioVision Rel. 4.8 durchgeflhrt. Standardisierte Abbildungen dienten zur semi-
quantitativen Bestimmung von Sortierung (Beard & Weyl, 1973), Rundung (Powers, 1953)
und Art der Kornkontakte (Pettijohn et al., 1987).

Qualitative Daten zur Diagenese in Rotliegensandsteinen im Norddeutschen Becken aus
Studien von Platt (1991), Deutrich (1993), Cord (1994), Gaupp & Fischer (1999), Gaupp &
Solms (2005); Schéner (2005) standen zur Verfigung.

Fir die Unterscheidung des Porenraums und optisch nicht zu differenzierenden Misch-
kristallen im DUnnschliff gibt es verschiedene Farbemethoden. Das farblose Epoxidharz (z.B.
Araldit®) kann vor der Imprégnierung der Gesteinsprobe mit dem Farbstoff Bluedye® ange-
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farbt werden, so dass der Porenraum im spateren Dinnschliff blau erscheint. Fir die selek-
tive Farbung von Carbonaten gibt es verschiedene Farbemethoden. Meist werden saure
Lésungen eingesetzt, mit denen eine Dinnschliffhalfte angeatzt und gefarbt wird. Nach der
Methode von Friedman (1959) kann Calcit (CaCO3;) mit Alizarinrot-S (ARS) angefarbt und
deutlich von Dolomit [CaMg (CO3),], der keine Farbung annimmt, unterschieden werden. Die
eingesetzte Saure (1,2-Dihydroxyanthracinon-3-sulfonsaure) reagiert mit den Calcium-lonen
im Kiristall durch Bildung eines roten Calcium-ARS-Chelatkomplexes. Dickson (1966) hat
eine Farbemethode entwickelt, bei der bimodales Eisen in Calciten mit nur 1% eisenhaltigen
Mischkristallanteil blau gefarbt werden kann. Die rote Ausgangssubstanz Kaliumhexacyano-
ferrat(lll) {Ks[Fe(CN)g]}, friiher unter dem Namen Kaliumferricyanid bekannt, reagiert mit Fe?*
zu einem blauen Komplex Eisen(l1)-hexacyanoferrat(ll) {Fe"[Fe"Fe"(CN)g]s}.

3.3.2 Kathodolumineszenzmikroskopie (KL)

Ein HeilRkathoden-KL-Mikroskop (Model HC1-LM) an der TU Bergakademie Freiberg wurde
eingesetzt, um verschiedene Generationen innerhalb der Calcitzemente zu visualisieren.
Vorteil der Methode ist die wechselseitige Beobachtung im KL-Modus und unter polarisier-
tem Licht. Die sechs polierten und mit Kohlenstoff bedampften Dinnschliffe der EMS-
Messungen wurden daflir verwendet. Die Messungen wurden unter den Standardein-
stellungen im Vakuum von 10° bar, 14 kV Beschleunigungsspannung und einer elektrischen
Stromdichte von 10 pA/mm? durchgefiihrt. Lumineszenzbilder wurden wahrend der KL-
Messungen mit einer digitalen Videokamera (KAPPA 961-1138 CF 20 DXC) aufgenommen.
Die Farbe der Lumineszenz fur Calcit ist eine Kombination von gelb, orange und rot mit
einem Maximum von 605-620 nm. Sie wird durch extrinsische Zentren, wie Dotierung mit
Fremdatomen, die wahrend des Wachstums erworben werden, ausgeldst. Diese kdnnen
durch eine chemische Analyse (Mikrosonde) entdeckt werden. Die meisten gemessenen
Calcite enthalten Mangan und Eisen. Nach Bruhn et al. (1995) reflektieren KL-Aufnahmen
von Calcit die Verteilung von Fe?* (Ausldschzentrum) und Mn?* (Aktivator). Fiir die Intensitat
der Lumineszenz ist dabei das Mn/Fe-Verhaltnis verantwortlich und nicht die Absolut-
konzentrationen dieser Kationen (Frank et al., 1982 und Pagel et al., 2000). Dabei reichen
nach Frank et al. (1982) 300 ppm bzw. 10-40 ppm Mangan (Richter & Zinkernagel, 1981) fur
eine malige Lumineszenz aus (EMS-Nachweisgrenze bei 270 ppm). Ein Eisenwert von
30 ppm (0,003 Gew-%), der weit unterhalb der EMS-Nachweisgrenze fir Eisen (ca.
500 ppm) liegt, scheint ausreichend, um die Lumineszenz abzuschwachen.

3.3.3 Oberflachenmikroskopie (LSM)

Die Charakterisierung und Quantifizierung dreidimensionaler Oberflachenstrukturen (Topo-
grafie) und der Grole der Oberflache bzw. geldster Volumina (Volumetrie) erfordern eine
Methode mit hoher raumlicher Auflésung, wie sie z.B. durch die Rasterkraftmikroskopie
(AFM) erreicht wird. Gleichzeitig ist ein groles Messfeld noétig, wie bei gewdhnlichen opti-
schen Systemen. Die Kombination aus hoher raumlicher Auflésung (x-y-Auflésung 100 nm,
z-Auflésung 30-50 nm) und groRem Messfeld von mehr als 100 um x 100 ym bietet die
konfokale Lasermikroskopie. Der Vergleich von LSM- mit REM-Aufnahmen zeigt, dass die
gleichen Strukturen von beiden Methoden erkannt werden (Fischer et al., 2008), wobei die
Quantifizierung der Oberflachenrauheiten nur mit Laser Scanning Microscopy (LSM) oder
Vertical Scanning Interferometry (VSI) mit einer noch héheren z-Auflésung von bis zu 2 nm
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(LOttge et al., 1999; Luttge et al., 2003) mdglich ist. Dreidimensionale Oberflachenmessun-
gen mit LSM wurden von (Hamilton & Wilson, 1982) beschrieben.

Fur die Quantifizierung der Oberflachenstrukturen der Hamatite und Hamatit-Kutane wurden
jeweils ein Zeiss Laser Scanning Microscope 510 Meta mit Argon-Laser (A = 488 nm) am
GZG der Universitat Gottingen und am Institut fir Materialwissenschaft der Universitat Jena
mit folgenden Einstellungen eingesetzt (Tab. 3.7).

Tab. 3.1: Ubersicht zu den Messparametern der Oberfldchenquantifizierung mittels LSM.

Parameter Uni Géttingen Uni Jena
LSM Modell Zeiss Laser Scanning Microscope Meta 510
Software ZEISS LSM 510 - Release Version 4.2 (2007)
Modell Argon/2
Wellenlange A =488 nm (griin)
Laser Leistung 15-20 mW
Transmission 5% 60%
Output 25% 45%
Filter NT 80/20 (Neutraldichtefilter)
Objektive EC Plan-Neofluar 10x/0,3 Ph1 Egs;sgﬂﬁl‘gg)‘;ﬁjﬁﬂgﬁ,EODH%C
Overview- Messfeldgrolie 900 pm x 900 um (10x-Objektiv)
Modus Auflésung 1024 dpi 256 dpi
Scaling 0,88 um x 0,88 um x 0,25 um 3,5um x3,5um x 0,15 ym
Pixeltime 6,4 us 12,8 ys
Objektive Epiplan-Neofluar 50x/0,80 DIC Epiplan-Neofluar 100x/0,90 HD DIC
digitaler Zoom 2X 1X
.. 92,1 um x 92,1 um (100x-Objektiv
MessfeldgroRe 10 um x 14 ym (ausgewghlte Einzelfilde(r A-E fi]rJvorhe)r-nachher-Vergleich)
Auflésung 2048 dpi (maximal) 636 dpi (optimal)
Scaling 0,09 um x 0,09 um x 0,25 ym 0,14 ym x 0,14 ym x 0,15 ym
Pixeltime 6,4 us 5,14 us
Topografie- | Bitrate/Modus 8-bit Multitrack-Stackscan 12-bit Multitrack-Stackscan
Modus Pinhole
[AU = Airy Units] TAU 03 AU
z-Abstand 250 nm 150 nm
Ebenenanzahl 14-20 (Hamatit) 40108 ?:é(mH:tri't‘_aﬂane)
Anzahl der Mess-
. 4x 1x
wiederholungen
Scan speed 8x (maximal) 6x (optimal)

Parameter zur Oberfldchencharakterisierung

Die Oberflachenmikroskopie wird eingesetzt, um (xyz)-Datensatze von Oberflachen zu
erhalten. Diese Daten berechnen sich aus etablierten statistischen Oberflachenrauheits-
parametern, wie z.B. der maximalen Hoéhe, der 10-Punkt-Hdéhe, dem quadratischen Mittel der
Rauheit und GréfRe der Oberflache (Thomas, 1999; Stout et al., 2000). Im Folgenden werden
diese Parameter naher dargestellt (GI. 14-18, Tab. 3.2)

Die Hohe zwischen dem Pixel mit dem hdchsten und niedrigsten z-Wert wird als Rauhtiefe
Rt (engl. peak-to-valley depth) bezeichnet:

Rt = Zmax = Zmin (14)
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Die 10-Punkt-H6he Rz (engl. 10-point hight) ist das arithmetische Mittel der flinf héchsten
lokalen Maxima und der funf tiefsten Minima:

Rz = E = , (15)

wobei u die durchschnittliche Hohe ist:

Z
IN

1 M-1
= — Z(Xk y1) (16)
MN &=

Iy
o

mit den i-ten HOhen der hochsten lokalen Maxima z,; bzw. Minima z,;. Ein Sonderfall ist Hohe
Rz25 mit 25 Werten fir Minima und Maxima.

Ein weiterer Amplitudenparameter ist der quadratische Mittenrauwert Rq (engl. root mean
square average), der die Standardabweichung der Rauheitswerte vom Mittelwert reprasen-
tiert. M und N ist die Anzahl der Datenpunkte in x- bzw. y-Richtung.

N
\/MN;;‘; [z(x, 1) — 1]? (17)

Das Verhaltnis der OberflachengréfRen F (engl. surface area ratio) beschreibt das Verhaltnis
aus gemessener Oberflache F,, und einer flachen xy-Ebene F,. Fir eine absolut ebene
Flache haben die gemessene und die flache xy-Ebene denselben Wert (F = 1).

F= (18)

C
R
Quantifizierung der gelésten Volumina

Zu Beginn wurden auf den initialen Probenoberflachen geeignete Messpositionen anhand
markanter Strukturen, die sich meist am Probenrand befanden, im Life-Modus mit geringer
VergroRerung (50-100x) und geringer Auflésung (128 dpi) ausgewahlt und im Overview-
Modus bei 100-facher VergroRerung mit 256-1024 dpi eine markante Ebene aufgenommen.
Auf jeder Probe wurden fiinf 90 um x 90 ym groRe Ubersichtsfelder festgelegt und im Topo-
grafie-Modus mit maximaler VergroRerung (50x- bzw. 100x-Objektiv) und Auflésung (636-
2024 dpi) ein Multitrack-Stacksan aufgenommen. Innerhalb dieser Messfelder wurden jeweils
funf kleinere Messfelder von 10 um x 14 ym definiert und die Topografieparameter (PSp,
PSv, PSt, PSz, Psq, Au, F.,, Sdr) sowie der Volumenparameter Vm(z) aus der LSM-Software
ausgelesen. Fur die Topografieauswertung wurden folgende Filter am Primarprofil (P-Profil)
eingesetzt: Center-Methode beim Hamatiterz wegen der hochreflektierenden Oberflache mit
zwei Intensitatsmaxima im Histogramm der z-Werte sowie First Threshold bei den Hamatit-
lllit-Kutanen wegen des Anteils der durchscheinenden Tonminerale, ,Auto z“, welcher den
aufgenommenen z-Stack auf den Bereich zwischen z.;, und z,.« automatisch erkennt (vgl.
Abb. 3.6) und ein geringer ,Gauss 3x3“-Filter, der standardisiert fur Oberflachenprofile nach
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DIN 11562, Staubpartikel und Rauschpeaks auf der Oberflache minimiert. Die Parameter F,
Vges, Vdiss Und r wurden mittels der in Tab. 3.2 angegebenen Formeln berechnet.

Tab. 3.2: Rauheits- und Volumenparameter (Thomas, 1999; Stout et al., 2000; Blunt & Jiang, 2003; Lechthaler &
Bauer, 2006; Fischer & Llttge, 2007; Fischer et al., 2008); die gebrauchlicheren Formelzeichen stehen zuerst,
kursiv = Formelzeichen aus der LSM-Software, °Software-Parameter (berechnet oder gemessen), “berechneter
Parameter, S = Surface, R = Roughness

Parameter Beschreibung Formel
Topografie PSp° [um] maximale Héhe (peak)

PSV° [um] minimale Hoéhe (valley)

PSt° = Rt° [um] Maximumhdhe (peak-to-valley depth) vgl. GIl. 14

50-Punkt-Hohe, arithmetisches Mittel der

O o

PSz"=Rz25" [um] 25 héchsten Maxima und 25 tiefsten Minima vgl. GI. 15

PSq° = Rq® [um] quadratischer Mittenrauwert (root mean square vgl. GI. 17
average)

A® = Fo° [um?] projizierte Flache Aq (xy-Ebene) Fo=c<y

Fm® [um?] gemessene, reliefierte Oberflache A,

Sdr° [1] Oberflachenverhaltnis (developed surface area Sdr = Fm— "o
ratio); fir Sdr = 0 (absolut flache Ebene) o
Vergleichsfaktor, Verhaltnis gemessener zu .

F' [1] projizierter Flache; fiir F = 1 (absolut flache F= E = 3dr +
Ebene) °

Volumetrie Z° [um] Héhe (height level)
o 3 Volumen oberhalb der gewahlten Hoéhe z,

Vm(z) " [pm’] bei z = zmin = unreagiertes Restvolumen

V._;,es+ [ums] Gesamtvolumen Vges = %St -Fp,

Vaiss' [Um°] geldstes Volumen Vdiss= /ges— /m(z)

o+ geldste Oberflache (geléstes Volumen pro 7. = Vaiss
Zaiss [WM] projizierte Flache) dss = °F
+ - Lésungsrate, geloster Betrag pro Tag _ Zdiss
r[umd] (t = Reaktionszeit ) ' t

Die gleichen Messfelder wurden nach der Behandlung im Experiment wieder aufgesucht,
wobei meist ein bis drei Messfelder unbeschadigt blieben. Diese wurden in gleicher Weise
erneut gemessen und das pra- und postexperimentelle Verhaltnis F von reliefierter Ober-
flache (F.,) zu projizierter Flache (Fp) bestimmt. Wahrend die geldsten Volumina (Vyss) der
initialen Oberflachen Informationen Uber die Politurglte liefern, reprasentieren die Werte der
postexperimentellen Oberflachen den mittleren Lésungsbetrag bzw. die erodierte Hohe
(zqiss)- Da davon ausgegangen werden muss, dass die initiale Probenoberflache bei zn. lag,
sind die berechneten Losungsbetrage stets Mindestwerte (Abb. 3.6).

max J

z-Stack
PSt

Y
r AT
v min

Abb. 3.6: 2D-Skizze zur Erlduterung der Topografie- und Volumenparameter der postexperimentellen Ober-
flachen: Fo = projizierte Flache, Fr, = gemessene Oberflache, Vm(z) = unreagiertes Restvolumen, Vqiss = gelOstes
Volumen. Bei der Quantifizierung des gelésten Volumens wird davon ausgegangen, dass sich die initiale
Oberflache bei der hochsten Topographie (zmax) befindet, d.h. die berechneten Werte stets Randwerte fiir ein
Minimumvolumen sind.
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3.3.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Morphologische Strukturen, wie z.B. Kristallhabitus von authigenen Quarzen, lllit und Chlorit
an gebrochenen und polierten Sandsteinproben sowie die Oberflachen der polierten Hamatit-
proben wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) am Institut flir Spezielle Zoolo-
gie und Evolutionsbiologie analysiert. Die Proben wurden mit Gold beschichtet (K500 Sputter
Coater, Fa. EmiTech). Das Philips XL 30 ESEM arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung
von 10 kV, einer Stromstarke von 15-20 yA und einem Vakuum in der Probenkammer von
<310®° mbar. Der Arbeitsabstand wurde in Abhéngigkeit von Bildqualitat und VergréRerung
(meist 1000-5000x) zwischen 5-10 mm variiert. Die Sekundarelektronenbilder (SE) wurden
mit der Software Scandium 5 (Soft Imaging Systems) aufgenommen.

3.3.5 Elektronenstrahlmikrosonde (EMS)

Zur Quantifizierung der Mineralchemie von Carbonaten und Feldspaten wurde eine Elek-
tronenstrahlmikrosonde JEOL JXA 8900 RL mit flinf wellenlangendispersiven Spektrometern
(WDX) am Geowissenschaftlichen Zentrum in (GZG) eingesetzt. Rlickstreuelektronenbilder
(BSE) von typischen petrographischen Texturen wurden digital aufgenommen. Zemente und
detritische Komponenten, deren Chemismus nicht mit der WDX quantifiziert wurde, wurden
mit einem energiedispersiven Spektrometer (EDX) identifiziert. Finf polierte Dinnschliffe der
Sektionen A-E des Rotliegendsandsteins wurden mit Kohlenstoff bedampft und analysiert.
Die Messparameter flr jedes Element befinden sich in Tab. 3.3.

Tab. 3.3: Messparameter der Mikrosonden-Analysen. Nachweisgrenzen berechnet aus 2o Untergrund-Signal.

Carbonat-Programm

Beschleunigungs- Stromstarke des Elektronenstrahl-
spannung Elektronenstrahls durchmesser Kalibration

[kV] [nA] [um]

15 15 15-20 CO»
Elemente Ca Mg Mn Fe Sr Ba Si
Zahlzeit [s] 15 30 30 30 30 30 15
Untergrund [s] 5 15 15 15 15 15 5
Mineral-Standard ~ Calcit Dolomit  Rhodonit  Siderit ~ Stonfia=  gang Wolla-

nit stonit
Nachweisgrenze 410 340 270 500 280 460 440
[ppm]
Silicat-Programm
Beschleunigungs- Stromstarke des Elektronenstrahl-
spannung Elektronenstrahls durchmesser Kalibration

[kV] [nA] [um]

15 15 5 O
Elemente Si Na K Ca Fe Al Mg Sr Ba
Zahlzeit [s] 15 15 15 15 15 15 15 30 30
Untergrund [s] 5 5 5 5 5 5 5 15 15
Mineral-Standard o"?t?]'it Albit ~ Sanidin  Anorthit Hamatit  Anorthit  Olivin Cot?r']es' Celsian
Nachweisgrenze 455 380 220 280 410 300 210 630 330

[ppm]
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3.3.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Diese Methode wurde eingesetzt, um die Anderung des Oxidationszustandes von Eisen der
postexperimentellen Hamatit- und Rotsandsteinproben zu bestimmen und die Schichtdicke
der entstandenen Kohlenstoffschicht auf den polierten Oberflachen der Hamatitstabchen zu
quantifizieren. Die Messungen wurden am Institut fur Materialwissenschaft und Werkstoff-
technologie (IMT) mit einem Photoelektronenspektrometer Quantum 2000 (Fa. Physical
Electronics) durchgeflihrt und mit der integrierten Software Mulitpac 8.2 (Fa. ULVAC-PHI,
Inc.) sowie der NIST-XPS-Datenbank ausgewertet. Die XPS ist ein Analyseverfahren, bei
dem ein Photoelektron mit einem monoenergetischen Roéntgenstrahl (Al Ka-Strahlung;
1486,6 eV) von der Probenoberflache emittiert wird. Die Anregungsenergien sind mit
0,2-2 keV weitaus geringer als die der Rontgenfluoreszenzanalytik (Abschn. 3.3.7) und Ront-
genabsorptionsspektroskopie (Abschn. 3.3.8). Die Verfahren beruhen auf dem Beschuss von
Bindungselektronen mit Réntgenstrahlung (photoelektrischer Effekt), wobei ein Elektron von
einem kernnahen Elektronenniveau entfernt wird. Die kinetische Energie des emittierten
Photoelektrons wird mit einem Elektronenspektrometer analysiert und die Daten in einem
Diagramm Bindungsenergie (in Elektronenvolt eV) gegen Intensitdt (counts per second)
dargestellt (Watts & Wolstenholme, 2003). Durch die Energie und Intensitat des Photoelek-
tronenpeaks wird eine Elementanalyse mdéglich und der chemische Zustand sowie die Quan-
titdt eines Elements bestimmt (Verma, 2007). Die Nachweisgrenze liegt bei 0,1-1 Atom-
prozent. Die XPS ist ein Oberflachenanalyseverfahren, das die zerstérungsfreie Analyse der
aufleren 1-10 nm einer Probe ermdglicht. Messungen in grofleren Eindringtiefen erfordern
den Abtrag von Probenmaterial durch lonenbeschuss (z.B. Argon-lonen) innerhalb des
Spektrometers. Dabei wird eine quadratische Flache von 2 x 2 mm? gespulttert.

Die Darstellung chemischer Zustande (Bindungen und Oxidationsstufen) ist mittels Hochauf-
I6sung (High Resolution) méglich. Die Fe(2p)-Spektren der Eisenphasen wurden im Mess-
bereich von 700-740 eV (60 Minuten) aufgenommen. Die Auswertung wurde mit Hilfe von
Referenzmessungen an Eisenmineralen nach Grosvenor et al. (2004), Gupta & Sen (1975)
und Mclintyre & Zetaruk (1977) durchgefuhrt (Tab. 3.4).

Tab. 3.4: Bindungsenergien im Fe(2p)-Spektrum von Eisenoxiden nach Mcintyre & Zetaruk (1977).

Mineralphase Goethit Maghemit Hamatit Magnetit
chemische Formel a-FeOOH v-Fe203 a-Fe203 Fe"(Fe”')204
Bindungs- Fe?": 708,3 +0,15

711,9 £0,2 711,0 £0,15 711,0 £0,15

energie [eV] Fe**: 710,6 +0,2

Die C(1s)-Spektren der Kohlenstoffspezies wurden im Bereich von 278-296 eV (15 Minuten)
analysiert (Tab. 3.5). Als Referenz diente der Hydrocarbon-Peak bei 284,4 eV (Barr, 1994),
da sich das Element Kohlenstoff stets als unvermeidbare Verunreinigung aus der Umge-
bungsluft auf der Probe abscheidet und in jeder Messung vorkommt. Fir die Zusammen-
setzung dieser diinnen Kontaminationsschicht (engl. adventitious carbon) wird eine graphit-
ahnliche Substanz oder ein adsorbiertes Kohlenwasserstoff-Polymer CH, angenommen
(Barr & Yin, 1992). Die Machtigkeit dieser Schicht wird in der Literatur mit weniger als ein bis
zwei Kohlenstoff-Monolayern (142-284 pm) angegeben (Sah et al., 2005). Testmessungen
mit verschiedenen Materialien wurden am Institut fir Materialwissenschaft durchgefiihrt und
die Méachtigkeit dieser Schicht mit 160 pm bestimmt (mundliche Mitteilung R. Wagner, 2010).
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Durch den Beschuss mit Argon-lonen kann diese entfernt werden. Die Abtragungsrate ist
geeicht und betragt 1 nm pro Minute.

Tab. 3.5: Blndungsener2q|en im C(1s)- Spektrum von Kohlenstoffverbindungen nach Moulder et al. (1995) Watts
& Wolstenholme (2003)“ und Barr (1994)

Verbindung Ce All(clet:l‘:;:é1 Alkohole' Alircizl;gl)t-en2 Aro?l;(a?’t-en2

Bindungs- 280,2-288,0  288,1-287,1  286,9-286,0 286,5 286.0

energie [eV]

Verbindung C-Aliphaten® HC(::I;/mer C-Aromaten’ (((;:ras[;h;t Carbide'
X, -

Bindungs- 284,2

energie [eV] 2851 285,5-284,2 284.3 284,2 283,0-280,7

Die Méachtigkeit der Kohlenstoffschicht auf der postexperimentellen Hamatitoberflache im
Experiment T = 200°C und 25 Tagen Reaktionszeit wurde mit einer weiteren XPS-Analyse-
form, der winkelabhdngigen Messung (TOA = Take-Off-Angle) bestimmt. Der Take-Off-
Winkel ist der Winkel zwischen der Richtung, in die das Photoelektron emittiert wurde und
der Oberflachennormalen. Zunachst wurde die Probe ohne vorherige Behandlung mit drei
verschiedenen Winkeln (¢ = 15, 45 und 75°) gemessen. Je groRer der Take-Off-Winkel,
desto tiefer ist der Elektronenstrahl in die Probe eingedrungen. Der Austrittswinkel kann
durch Kippen der Probe verandert werden, bevor der Rdntgenstrahl auf diese trifft. Die
Messung bei ¢ = 75° lieferte die besten Spektren, so dass die Kohlenstoffschicht auf den
Hamatitproben durch lonenbeschuss mit definierter Abtragungsrate schrittweise entfernt und
derselbe Messpunkt erneut gemessen wurde.

3.3.7 Rontenfluoreszenzanalytik (RFA)

Zur geochemischen Analyse der Rotsandstein- und Eisenerzproben wurde die Rontgenfluo-
reszenzanalytik (RFA) eingesetzt (Tucker, 1996; Skoog & Leary, 1996). Die geochemischen
Daten der Sandsteinproben befinden sich in Tab. A7-1 (Anhang), die der Eisenerzproben
und Kieselglasampullen in Tab. A7-3 (Anhang). Die Analysen wurden mit einem wellen-
langen-dispersiven Roéntgenfluoreszenzspektrometer (Philips PW 2400) durchgefihrt, das
mit einer Rh-Rdhre ausgestattet ist. Die Anregungsenergien liegen abhangig vom zu bestim-
menden Element und deren Linie im Bereich von 1 keV (Na Ka) bis 13,6 keV (U La). Die
Kalibration wurde mit 51 internationalen Standards fur quarzreiche Sedimente durchgefuhrt.
Der relative Fehler (1 o) der Hauptelemente liegt bei ca. +1% und bei den Spurenelementen
bei £5%. Der Gesamteisengehalt wird als Fe,O5(t) angegeben. Die Nachweisgrenzen befin-
den sich in Tab. 3.6.

Tab. 3.6: Nachweisgrenzen der Haupt- und Spurenelementgehalte der RFA

Nachweisgrenzen fiir Hauptelemente [Gew-%] (Schmelztablette)
Si Ti Al Fe Mn Mg Ca Na K P S
0,005 0,003 0,005 0,001 0,001 0,01 0,003 0,01 0,003 0,005 0,005

Nachweisgrenzen fiir Spurenelemente [ppm] (Presstablette)
Vv Cr Co Ni Cu Zn Rb Sr Y Zr Nb Ba Pb U S Cl
16 28 10 14 09 11 08 10 05 07 09 84 11 08 13 19
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Die Bestimmung der Hauptelementgehalte wurde an Schmelztabletten, die der Spuren-
elemente an Presstabletten durchgefihrt, deren Aufbereitung im Folgenden erlautert wird.
Fur die Analyse der Haupt- und Spurenelemente werden etwa zehn Gramm Gesteinsprobe
bendtigt. Die Sandsteinproben wurden mit einer Planeten-Kugelmuhle PM S100 (Firma
Retsch) mit Achat-Einsatz und zwdlf Kugeln (Durchmesser 20 mm) analysenfein (<50 pym)
gemahlen. Die Eisenerzproben wurden mit einer Scheibenschwingmiihle RS1 (Fa. Retsch)
mit Stahleinsatz gemahlen. Das Probenpulver wurde tber Nacht in einem Trockenschrank
bei 105°C getrocknet, um das Haftwasser zu entfernen. Fur die Bereitung des Presslings
wurden 6 g Probe mit 1 g Bindemittel (Hoechst Wachs C) vermengt. Dieses Gemisch wurde
dann mittels Tablettenpresse mit einem Druck von 200 MPa zum Pressling verarbeitet. Vor
der Bereitung des Schmelzlings wird das Kristallwasser durch Glihen in einem Muffelofen
bei ca. 900°C uber zwei Stunden entfernt. Die Probe wurde vor und nach diesem Vorgang
gewogen. In der Regel hat sie dann durch z.B. Entweichen von H,O und CO, bei
Carbonaten oder SO, bei Sulfiden und Sulfaten an Gewicht verloren. Diese Differenz wird als
Gluhverlust LOI (Loss On Ignition) bezeichnet und in Prozent angegeben. Ein Glihgewinn
kann nur bei eisenhaltigen Proben eintreten, die zweiwertiges Eisen besitzen (Oxidation von
Fe” zu Fe®). 400 mg des geglilhten Materials wurden mit 4000 mg Li-Tetra/Metaborat
(Merck Spectromelt A12), einem Flussmittel vermischt, um den Schmelzpunkt beim spateren
Aufschmelzen zu verringern. Mit Hilfe eines Induktionsofens (Hochfrequenzaufschlussgerat
Lifumat) wurde das Gemisch in einem Platinbecher aufgeschmolzen, gelautert und in eine
Platinschale abgegossen. Nach dem Abkuhlen ist die Schmelze zu einer Glastablette
erstarrt, die sich von selbst aus der Abgiel3schale 15st.

3.3.8 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XANES)

Die rontgenabsorptionsspektroskopischen Messungen wurden mit einem Synchrotron durch-
gefuhrt. Das Synchrotron in Grenoble (Frankreich) ist einer der drei grof3ten von weltweit
50 Teilchenbeschleunigern und wird vom internationalen Forschungsinstitut European Syn-
chrotron Radiation Facility (ESRF) betrieben. Der Durchmesser des Ringbeschleunigers
betragt 844 m, in dem die energiereichen Elektronen (Ringenergie E = 6 GeV) auf nahezu
Lichtgeschwindigkeit gebracht werden. Die erzeugte Synchrotronstrahlung ist wie Réntgen-
strahlung eine Form der elektromagnetischen Strahlung, deren Erzeugung auf dem photo-
elektrischen Effekt basiert. Die Energie der Rontgenstrahlung wird so gewahlt, dass sie
groéRer als die Bindungsenergie des Elektrons ist. Die Anregungsenergie umfasst im Gegen-
satz zur XPS und RFA einen sehr groRen und nahezu kompletten Bereich. Meist wird in
Bereichen von 5-5000 eV (Verma, 2007) gearbeitet, wobei hochenergetische Analysen bis
zu 1.000.000 eV moglich sind (z.B. Tschentscher et al., 1998). Die eingesetzte Rdntgen-
strahlung wird beim Zusammentreffen mit einem Elektron absorbiert. Das Elektron verlasst
sein Energieniveau und die gesamte Energie in Reichweite der elektronischen Bindungs-
energie wird an ein Photoelektron abgegeben, welches das Atom verlasst. Durch lange
magnetische Anordnungen (Wiggler und Undulatoren) werden die Photoelektronen zusatz-
lich zu Richtungsanderungen bzw. Beschleunigungen gezwungen, was die Synchrotron-
strahlung von der Rontgenstrahlung durch hohere Intensitat und niedrigere Emittanz unter-
scheidet (Newville, 2004).

Da nahezu jedes Element des Periodensystems in geordneten (kristallinen), stark ungeord-
neten Proben oder in Losungen gemessen werden kann, sind die Anwendungsmaoglichkeiten
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vielfaltig. Das Absorptionsspektrum ist in zwei Regimes unterteilt: X-ray Absorption Fine
Structure (XAFS) und X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES). XAFS-Messungen
werden an Proben mit geringem Elementgehalt bis zum Spurenbereich durchgefiihrt und
liefern Aussagen Uber den chemischen und physikalischen Status, wie Entfernungen,
Koordinationszahl und Spezies der nachsten Nachbarn des absorbierten Atoms. XANES-
Analysen liefern Informationen Uber den Oxidationsstatus und die Koordinationschemie (z.B.
oktaedrische, tetraedrische Koordination).

An den Hamatit-Tonmineral-Kutanen des Rotsandsteines wurden XANES-Analysen durch-
gefiihrt, um den Valenzstatus von Eisen zu untersuchen. Zur Ubersicht wurden zunachst
Elementscans (Si, Al, K, Ti, Mn, Fe() und Scans der Fe?- und Fe3+-Spezies durchgeflhrt. In
dem 100 pm x 100 pym groRen Messfeld wurden acht reprasentative Positionen ausgewahlt
und die Eisenspezies im Bereich von E = 7075-7250 eV gemessen. In den meisten Fallen
basiert die XANES-Analyse auf der Anwendung von bekannten Spektren von Modellverbin-
dungen, um die Verhaltnisse verschiedener Valenzzustande oder Mineralphasen zu be-
stimmen. Standards fir Hamatit, Chlorit und lllit wurden mit den Proben gemessen. Form,
Position und Intensitdt der sog. Pre-Edge-Peaks kdnnen durch Fitanpassung meist mit
einem Oxidationszustand korreliert werden. Als Referenz dienten Fe-XANES-Studien an
30 natlrlichen und synthetischen Eisenverbindungen nach Wilke et al. (2001).

3.3.9 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Diese Methode wurde erganzend zur optischen Mikroskopie eingesetzt, um die Sandstein-
und Eisenerzproben mineralogisch zu charakterisieren und die Phasengehalte zu quantifi-
zieren. Am Institut fur Geowissenschaften wurde mit einem SEIFERT-FPM XRD 7 mit Ray-
flex-Software gemessen. Am Otto-Schott-Institut fir Glaschemie und an der Fachhochschule
(Fachbereich Werkstofftechnik) wurden die Proben mit einem SIEMENS Diffraktometer D-
5000 analysiert und mit Hilfe der Rietveld-Software TOPAS R 2.1 (BRUKER AXS, 2003)
quantifiziert. Alle Réntgengerate arbeiten mit Cu-Ka-Strahlung nach dem Bragg-Brentano-
Verfahren. Die Umrechnung der gebrauchlichen 2-Theta-Werte in den Diffraktogrammen in
die mineralspezifischen d-Werte ist durch die Bragg 'sche Gleichung:

n-A =2.-d-sin® (19)

nach Bragg & Bragg (1913) gegeben. Es bedeuten A die Wellenlange des monochromati-
schen Rdntgenstrahls, d der Netzebenenabstand, 6 der Winkel zur Netzebene unter dem die
Strahlung auftrifft (halber Beugungswinkel) und n die Beugungsordnung (naturliche Zahl).
Die Messungen wurden im Winkelbereich von 4-40° 2-Theta (Sandsteinprobe und Ton-
fraktion) bzw. 10-60° 2-Theta (Eisenerz) in 0,02°-Schritten und einer Zahlzeit von zwei
Sekunden durchgefiihrt. Die Nachweisgrenze liegt etwa bei 5%. Die Mineralphasen werden
computergestltzt ermittelt durch den Vergleich mit Diffraktogrammen der JCPDS-Datenbank
(Joint Commission of Powder Diffraction Standards) und dem Programm MacDiff von Dr. R.
Petschick (Petschick, 2002). Nach der Identifikation aller Mineralphasen kénnen die Phasen-
gehalte mittels Rietveld-Analyse mit einer Genauigkeit von £3% bestimmt werden.

Das Eisenerz wurde mit einem Hammer in weillem Papier zerkleinert und in einer Scheiben-
schwingmuiihle mit Stahleinsatz analysenfein gemahlen (vgl. Abschn. 3.3.7). Die Sandstein-
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proben wurden fur die Tonmineralseparation vorsichtig in einer hydraulischen Presse auf
KorngréRen <2 mm zerkleinert. Das gebrochene Material wurde in ein Becherglas mit deioni-
siertem Wasser gegeben und vorsichtig mit einem automatischen Rihrgerat fur zwei
Stunden gerihrt. Nach Abschutten der Suspension wurde dieser Vorgang wiederholt bis das
Wasser klar war. Die Tonmineralfraktion <2 um wurde durch Schweretrennung separiert. Um
eine Koagulation (Ausflockung) der Kérner zu vermeiden, wurde Natriumpyrophosphat zuge-
geben (20 g/L Na,P,0,10 H,O). Orientierte Proben wurden direkt aus der konzentrierten
Suspension auf einem Keramiktrager hergestellt (Shaw, 1972). Ein Vakuum, das von einer
Wasserstrahlpumpe erzeugt wurde, zieht die Flissigkeit innerhalb von zwei Minuten durch
den pordsen Keramiktrager, so dass die Einregelung der plattigen Tonminerale innerhalb der
Suspension minimiert wird. Die Belegdichte auf dem Keramiktrager betragt 15 mg/cm?.
Zunachst wurden die luftgetrockneten Proben gemessen und analysiert. Im Falle starker
Verunreinigung der Fraktion mit Quarz und Feldspat wurde die Tonmineralfraktion durch
Ultrazentrifugierung auf <0,6 um weiter eingeengt und erneut Probenpraparte erstellt. Treten
im Diffraktogramm der gemessenen Proben Bereiche auf, in denen sich Peaks Uberlappen
und die Zuordnung nicht eindeutig ist, kdnnen die Proben weiteren Aufbereitungsschritten
unterzogen werden. Um beispielsweise Smektite von Chlorit in Uberlappungsbereichen zu
unterscheiden, werden die Proben mit gitteraufweitenden Flussigkeiten (z.B. Ethylenglycol)
getrankt (Tucker, 1996). Die Proben wurden erneut gemessen, nachdem sie einer Glycol-
atmosphare ausgesetzt wurden. Eine weitere Differenzierungsmethode umfasst das Erhitzen
der Proben in einem Ofen, was die Unterscheidung mancher Tonmineralarten erleichtert. Bei
550°C kollabieren Smektit, Kaolinit und bestimmte Chlorite (Tucker, 1996), so dass ihre
Peaks im Rdntgendiffraktogramm nicht mehr auftreten. Die Proben wurden ein drittes Mal
gemessen, nachdem sie fur eine Stunde bei 550°C gegliht wurden. Das Programm MacDiff
und rontgenographische Referenzmessungen von Tonmineralen (Brindley & Brown, 1980;
Moore & Reynolds, 1997; Bouchet et al., 2000) wurden fir die Bestimmung der Tonmineral-
phasen genutzt.

3.3.10 Raman-Spektroskopie

Diese Methode wurde eingesetzt um den Hamatit-Nachweis in den Ausgangssubstanzen
(hamatitischer Sandstein, Hamatiterz) zu erbringen und um die Art neuer reduzierter Mineral-
phasen, wie Maghemit, Magnetit und Graphit, auf den postexperimentellen Oberflachen zu
bestimmen. Die Raman-spektroskopischen Untersuchungen wurden am Institut fur Physikali-
sche Chemie (IPC) durchgefuhrt. Das Verfahren der Raman-Spektroskopie beruht auf der
Anregung von Probenmaterial mit Hilfe von starken Lasern im sichtbaren oder im IR-Bereich.
Die Differenz zwischen Wellenlange einfallender Strahlung und erzeugter Streustrahlung gibt
Aufschluss uber die Struktur der streuenden Molekule (Skoog & Leary, 1996).

Die Punktanalysen und Flachenscans wurden mit einem konfokalen Mikro-Raman-System
(LabRAM) der Firma Yobin Yvon durchgefuhrt. Fur alle Analysen kam ein frequenzver-
doppelter, Neodymium-dotierter Ytrium-Aluminium-Granat-Laser (Nd:YAG) zum Einsatz, ein
Festkorperlaser mit einer Wellenlange von 532 nm (grun). Ein Olympus-Mikroskop mit
LMPLANF1 50x/0.5 NA-Objektiv wurde fur die Fokussierung des Lasers auf der Probe ver-
wendet, das einen Messpunktdurchmesser von 2,5 um erzeugt. Um Phasentransformationen
von Magnetit zu Hamatit auf den Hamatitproben zu vermeiden, wurde mit sehr geringer
Laserenergie von 0,02 mW gemessen. Die Streustrahlung wurde mit einem Spektrometer
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mit 300 Linien/mm-Gitter analysiert und mit einem Peltier-gekuhlten CCD-Detektor aufge-
zeichnet. Die spektrale Aufldsung lag bei allen Analysen bei 4 cm™. Bei den Punktanalysen
wurden drei Spektren mit einer Integrationszeit von je 30-120 Sekunden akkumuliert. Die
38 x 45 um? groRen Flachenscans wurden mit einer Integrationszeit von zehn Sekunden pro
Spektrum gemessen und ein Punktabstand von 0,5 ym gewahlt. Als Standard vor und nach
jeder Messung wurde ein Anatas-Pulver verwendet.

Die Punktmessungen an den Haématit-Kutanen wurden im Bereich von 200-1600 cm™ vorge-
nommen. Die Flachenanalysen wurden in drei ausgewahlten Wellenzahlenbereichen durch-
gefuhrt (Tab. 3.7). Als Referenz dienten Untersuchungen an Eisenmineralen von de Faria
et al. (1997) und die offentliche Datenbank von Bersani (2004).

Tab. 3.7: Gemessene Wellenzahlen(bereiche) der Punkt- und Flachenanalysen mit Referenzen flir Hamatit
(de Faria 1997) und Quarz (Bersani 2004). Hauptpeaks sind fett gekennzeichnet.

Hamatit Wellenzahl [cm™]

Peaks nach

de Faria (1997) 225 247 293 412 498 613 1320
Punktanalysen 200-1500

Flsichenanalysen | | 268-314 | 392.426 | 572626

Quarz Wellenzahl [cm™]

Peaks nach

Bersani (2004) 210 265 359 465 1083 1157
Punktanalysen 200-1500

Die Punktmessungen an der postexperimentellen Kohlenstoffschicht auf den Hamatitober-
flachen wurden im Bereich von 1070-1760 cm™ vorgenommen. Charakteristisch fiir Raman-
Spektren von Kohlenstoff ist das Auftreten von zwei Banden erster Ordnung. Der G-Peak
(Graphit-Peak) im Bereich von 1560-1600 cm™ ist reprasentativ fiir hochkristallinen Kohlen-
stoff. Bei Kohlenstoffen mit zunehmend ungeordneter Struktur tritt der D-Peak (Disorder-
Peak) im Bereich von 1360-1370 cm™ auf, der erstmals von Tuinstra & Koenig (1979) be-
schrieben wurde. Eine Interpretation dieser Bande gelang den beiden Forschern Uber einen
PartikelgréReneffekt. Durch Studien an Proben mit verschiedenen Graphit-KristallitgroRen,
die mit XRD-Analysen bestimmt wurden, fanden sie folgenden empirischen Zusammenhang
zwischen den Intensitaten | der G- und D-Bande:

L, = I@-4,35 [nm].
i(D)

L, ist die Flachenausdehnung der Graphen-Ebenen. Die lineare Beziehung zeigt, dass die
Intensitat des D-Peaks proportional zum Anteil an Abbruchkanten der Graphen-Ebene ist.
Bei nanokristallinem bis amorphem Kohlenstoff wird der G-Peak zunehmend breiter (Disper-
sion) und kann einen Wellenzahlenbereich von 1300-1700 cm™ einnehmen (Ferrari, 2007).
Diamantahnliche Strukturen erzeugen einen Peak bei 1332 cm™ (Ferrari, 2001). Zur rédum-
lichen Struktur von Kohlenstoff gibt es seit 2004 neue Erkenntnisse. Graphen ist die 2D-
Modifikation des Kohlenstoffs und besteht aus kondensierten Sechsringen, die eine Ebene
aufspannen, wobei die Kohlenstoffe in einer Ebene sp-hybridisiert sind. Die Graphen-Ebene
ist die Ausgangsform flir weitere geometrische Gebilde. Eine Graphen-Ebene kann in die
Form von spharischen Kohlenstoffmolekilen (0OD-Fullerene) gebracht, in 1D-Réhrchen
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(nanotubes) gerollt und mehrere Graphen-Ebenen kénnen zu 3D-Graphit gestapelt werden
(Novoselov et al., 2004; Novoselov et al., 2005; Geim & Novoselov, 2007). Als Referenz-
probe diente ein spektralreiner Graphit der Fa. Plano, der zur Kohlebedampfung in der
Elektronenmikroskopie eingesetzt wird. Dieser wird durch Verkokung unter Luftabschluss
produziert und enthalt der It. Hersteller <2 ppm Verunreinigungen. Bei 2500°C wandelt sich
das amorphe Ausgangsmaterial (meist fossile Brennstoffe) in polykristallinen Graphit um. Fur
die Auswertung der Raman-Spektren wurde die Software PeakFit 4.12 verwendet, um die
lokalen Maxima der sich z.T. Uberlagernden Peaks zu separieren.

3.3.11 Bestimmung der BET-Oberflachen

Die Bestimmung der spezifischen inneren Oberflache wurde mit 6-Punkt-Stickstoff-Adsorp-
tion nach Brunauer et al. (1938), den Erfindern Stephen Brunauer, Paul H. Emmet und
Edward Teller der BET-Methode, durchgefihrt. Vor der Messung werden die Proben
standardmaRig im Vakuum bei 250°C fiir 4 h ausgeheizt. Fir die Messungen der Eisenoxide
dieser Arbeit wurde eine niedrigere Temperatur von 70°C gewahlt, um die Oberflachen nicht
zu verandern. Fir die Messung mit flissigem Stickstoff (T = 77 K) wurde ein Quantachrome
Autosorb-1 eingesetzt. Die Werte von N,-BET-Oberflachen von Eisenoxiden haben Cornell &
Schwertmann (2003) zusammengestellt (Tab. 3.8).

Tab. 3.8: BET-Oberflachen von Eisenoxiden nach Cornell & Schwertmann (2003).

Mineralphase Goethit Maghemit Hamatit Magnetit

chemische Formel a-FeOOH y-Fe203 a-Fe203 Fe'(Fe"),04

N2-BET-Oberflache

21 8...200 8...130 10...90 4...100
m7g']

3.3.12 Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC)

Um den Einfluss von bereits in den festen Ausgangsmaterialien vorhandenen organischen
Substanzen auf die spateren Experimente abschatzen zu koénnen, wurde der Gehalt an
organischem Kohlenstoff (TOC = Total Organic Carbon) bestimmt. Die Analysen wurden mit
einem TOC-Analyser (Multi N/C 2100, Fa. Analytik Jena) durchgefiihrt. Die Methode basiert
auf der Hochtemperaturverbrennung (Combustion) des gepulverten Probenmaterials bis
950°C und gleichzeitiger Bestimmung der freiwerdenden Gase (CO,) mittels Infrarot-
Detektor. Das resultierende Integral aus CO,-Konzentration Uber die Zeit (Peakflache) liefert
den aus der Probe freigesetzten Kohlenstoffgehalt, der in ppm bzw. Gew-% angegeben wird
(DIN 15936). Die Nachweisgrenze liegt It. Geratehersteller bei 4 ppb (0,004 ppm = 4107%).
Vor der Oxidation der C-Verbindungen wird die Probe bei 105-110°C vorgetrocknet, um das
Porenwasser zu entfernen. Anorganischer Kohlenstoff (TIC = Total Inorganic Carbon), der
z.B. durch Carbonate verursacht wird, kann durch Saurebehandlung eliminiert und vom
TOC-Gehalt differenziert werden. Die gemahlene Probe wird dabei mehrfach mit 15%iger
Essigsaure versetzt, mit deionisiertem Wasser neutralisiert, zentrifugiert und eingedampft.
Fir eine grobe Abschatzung kann die Probe auch ohne Saurebehandlung aufgeheizt
werden. Nach Tucker (1996) wird eine Temperatur von 550°C als ausreichend angesehen,
den gesamten organischen Kohlenstoff auszutreiben. Wird die Probe fir zwei bis drei
Stunden auf 1000°C erneut erhitzt, liefert dieser Gewichtsverlust den TIC-Gehalt. Die Be-
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stimmung wurde in folgenden Temperaturbereichen vorgenommen: TOC-Gehalt 25-550°C
und TIC-Gehalt 550-950°C. Der Gesamtkohlenstoffgehalt (TC) wurde rechnerisch durch
Bildung der Summe aus TOC und TIC ermittelt. Jede Probe wurde drei Mal gemessen und
der Mittelwert sowie die Standardabweichung des Mittelwertes berechnet.

Die initialen und postexperimentellen organischen und anorganischen Fluide wurden mit
verschiedenen Methoden analysiert (Abb. 3.7), die im Folgenden beschrieben werden.

(

Analytik der Gas- und Flussigphasen

!

v

( A
pra-experimentell post-experimentell
Durchflusszelle CSPV Kieselglasampullen
[ Aucgangsstolie ] [ (Aachen) ] [ (Hannover) J [ (Jena)
Anorganika Organika Anorganika Organika Anorganika Organika
Flussig- Flussig- Flussig- CO, Gase & Flissig- Gase Flissig-
keiten keiten keiten Flussigkeiten  keiten keiten
ICP-MS/-OES GC-MS ICP-MS/-OES GC-WLD GC-FID ICP-MS GC-MS GC-MS
Spektrophotom.  ESR Spektrophotometrie ICP-OES ICP-MS
Titration JAS Titration ESR )

Abb. 3.7: Schematische Darstellung der angewandten Methoden zur Analytik der pra- und post-experimentellen
Fluide (Gase und Flussigkeiten).

3.3.13 Gaschromatographie (GC-WLD, -FID, -MS)

Zur Analyse verschiedener gasférmiger und flissiger organischer Stoffe wurde die Gas-
chromatographie eingesetzt. Hierfur wurden verschiedene Detektoren und Systeme verwen-
det. Die Proben aus den Goldkapseln der CSPV-Experimente wurden mit einem Micro-
Gaschromatographen (Micro-GC) mit Warmeleitfahigkeitsdetektor (GC-WLD) und einem
Headspace-Chromatographen (HSGC) mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID) an der
BGR Hannover gemessen. Die Kopplung mit einem Massenspektrometer (GC-MS) wurde
bei der qualitativen Analyse von gasférmigen und flissigen Kohlenwasserstoffen aus den
Experimenten in Kieselglasampullen eingesetzt und am ITUC in Jena durchgefuhrt.

Die Gaschromatographie ist eine Standardmethode der organisch-analytischen Chemie, mit
der Probengemische (Analyten) in einzelne chemische Verbindungen aufgetrennt werden
kénnen. Anwendbar ist die Methode auf gasformige und flissige Komponenten bis zu einem
maximalen Siedebereich von 400°C (Skoog & Leary, 1996). Ein Gaschromatograph besteht
aus drei Bauteilen: einem Injektor, der Trennsaule im GC-Ofen und einem Detektor. Nach
der Injektion mit einer Gasspritze durch ein Septum gelangt die Probe mit dem Gasstrom auf
die Trennsaule. Als Tragergase dienen Inertgase, wie Helium, Argon, Stickstoff oder
Wasserstoff. Die Saule besteht aus rostfreiem Stahl, Glas, Kieselglas oder Teflon. Zwei
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Saulentypen werden unterschieden: gepackte Saulen mit Durchmessern von 0,5 bis 8 m und
nicht gepackte, offene Kapillarsaulen mit 15-100 m Lange, die meist zu Spiralen mit Durch-
messern von 10-30 cm aufgerollt werden. Die Saule befindet sich in einem thermostatierten
Ofen. Die optimale Sdulentemperatur hangt vom Siedepunkt der Probe und dem gewlnsch-
ten Trennungsgrad ab. Bei Proben mit groRem Siedepunktintervall wird ein Temperatur-
programm verwendet, bei der die Saulentemperatur im Laufe der Trennung kontinuierlich
oder stufenweise erhéht wird. Die optimale Auflésung wird bei niedrigen Temperaturen
erreicht, die bei Proben mit hohem Siedepunkt auf Kosten der Analysenzeit gehen. Daher
sollte eine Temperatur gewahlt werden, die gleich oder hdher als die Siedetemperatur der
Probe liegt und zu einer Analysenzeit von zwei bis 30 Minuten fihrt. Am Ende der Saule
befindet sich der Detektor. Im Folgenden werden die eingesetzten GC-Systeme und
-Detektoren genauer beschrieben.

Gaschromatographie |

Das GC-System, mit dem die Reaktionsprodukte aus den CSPV-Experimenten bestimmt
wurden, besteht aus zwei Chromatographen: einem Mikro-Gaschromatographen CP 4900
Micro-GC der Fa. Varian mit Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und einer Kapillarsdule Agi-
lent CP-Sil 5 (L 25 m x IDM 0,25 mm x Filmdicke 0,25 pym, Tnax = 350°C) und einem
Headspace-Chromatographen (HSGC) Hewlett-Packard GC 6890 mit Flammenionisations-
detektor (FID) und Wasserstoff als Tragergas.

Die Beprobung der Gas- und Flissigphasen der Goldkapseln wurde in Abschn. 3.2.2 be-
schrieben. Im ersten Schritt wurden die Probengefale (Vials) mit den angestochenen
Goldkapseln und dem gasférmigen Analyten im Gasraum sowie der Gas-Standard (Methan,
Ethen, Ethan, Propen, Propan, Isobutan, Butan, Isopentan, Pentan, Hexan) mit dem Mikro-
Gaschromatographen mittels Autosampler gemessen. Alkane und Alkene von C1-C6 sowie
CO, wurden qualitativ und quantitativ bestimmt. Im zweiten Schritt wurden die Probengefalle
mit deionisiertem Wasser geflllt und die Flussigphasen sowie der n-Alkan-Standard (Propyl-
benzen, Pentan, Heptan, Oktan, Decan, Dodecan, Tridecan, Tetradecan, Pentadecan,
Xylen, Buthylbenzen, 2-4-Dimenthylpentan, 2-Methylpentan, Toluol, Hexan, 2-Methylbutan)
mit Methanol-Vorlage in vier Verdinnungen (Standard : Methanol = 100; 10; 1 und 0,5 : 1)
mittels Autosampler injiziert und mit dem Headspace-Chromatographen analysiert. Das 32-
mindtige Temperaturprogramm wurde so gewahlt, dass die Substanz mit dem hdchsten
Siedepunkt (Hexadecan, Tsp = 287°C; Tab. A3-1, Anhang) bei einer Retentionszeit von etwa
25 Minuten am Ende der Messung erscheint. Die Temperatur wurde stufenweise nach drei-
minutiger Haltezeit bei 40°C mit 10 K/min auf 200°C erhoht. Nach einer Haltezeit von drei
Minuten wurde eine zweite Rampe mit 10 K/min auf 220°C gefahren mit weiterer Haltezeit
von acht Minuten.

Gaschromatographie Il

Die GC-MS wurde wegen der niedrigen Nachweisgrenze (bis zu 10™"° g; Hesse et al., 2005)
fur geringe Substanzmengen und der computergestitzten Spektrenauswertung verwendet.
Die Strukturbestimmung unbekannter Substanzen wird durch Vergleich mit Spektren einer
Bibliothek mdglich. In dieser Studie wurde die Datenbank NIST/EPA/NIH Mass Spectral Lib-
rary Version 2.0a (2009) verwendet, die von Stein, Mirokhin, Tchekovskoi & Mallard ent-
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wickelt wurde. Das Massenspektrometer erlaubt die eindeutige Zuordnung von Verbin-
dungen aufgrund ihres Verhaltens im elektrischen und magnetischen Feld. In dieser Arbeit
wurde ein Gaschromatograph Agilent 6890N GC/MSD mit einer Kapillarsdule Agilent
19091S-433 HP-5MS (L 30 m x IDM 0,25 mm x Filmdicke 0,25 ym, Ty = 350°C) und
Helium als Tragergas eingesetzt.

Die Beprobung der Gasphasen in den Kieselglasampullen wurde in Abschn. 3.2.3 beschrie-
ben. Diese wurden mit einer Gasspritze (Hamilton Serie 700, 500 uL), dessen Nadel durch
ein Septum eingestochen wurde, aus den Kieselglasampullen entnommen und direkt in den
Gaschomatographen manuell injiziert. Die Flissigphasen wurden mit einem Lésungsmittel
(n-Pentan) im Verhaltnis 1:10 verdinnt und mittels Autosampler injiziert. Das 30-mintige
Temperaturprogramm wurde fir die Gas- und Flissigphasen so gewahlt, dass die Substanz
mit dem hochsten Siedepunkt (Hexadecan, Tsp = 287°C) bei einer Retentionszeit von etwa
26 Minuten nahezu am Ende der Messung erscheint. Die Temperatur wurde stufenweise
nach dreiminitiger Haltezeit bei 45°C mit 5 K/min auf 150°C und mit 20 K/min auf 250°C
erhoht mit weiterer Haltezeit von einer Minute.

3.3.14 Massen-/ Optische Emissionsspektrometrie (ICP-MS/-OES)

Der Losungsinhalt im anorganischen Teil der postexperimentellen Fluide wurde mit ver-
schiedenen Methoden bestimmt. Die Kationen der Elemente Ba, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Sr, V,
Zn, Rb, Cs und Pb wurden mit einem Massenspektrometer mit induktiv gekoppelter Plasma-
lonenquelle (ICP-MS) und die der Elemente Al, Ca, Fe, K, Li, Mg, Na, P, S, und Si mit einer
ICP-OES 725-ES (Fa. Varian) mit Spectroflame (Fa. Spectro) quantifiziert. Die anionischen
Spezies NO3%, SO,> wurden mit einem Spektrophotometer Hach-DR/4000U, CI, COs* und
HCO3; mit einem Titriergerat Metrohm Titrino 716 DM bestimmt. Jede ionische Spezies
wurde dreifach gemessen und der Mittelwert mit Standardabweichung angegeben. Die
Bestimmung der physikochemischen Parameter wurde mit einem pH-Wert-Messer pH 330
(Fa. WTW) und einem Leitfahigkeitsmessgerat LF 330 (Fa. WTW) wahrend der Probenahme
durchgefuhrt.

Der Eisengehalt der organischen Proben wurde mit ICP-MS gemessen. Von der initialen
Probe (Hexadecan) wurden 200 pyL und von den postexperimentellen Proben 50 pL mit
jeweils 5 mL HNO; (65%ig) versetzt, in der Mikrowelle bei 180°C aufgeschlossen und
anschlieend bis auf ein Volumen von 25 mL mit Reinstwasser aufgefullt.

3.3.15 Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR-Spektroskopie)

Die Analysen wurden am Institut fir Anorganische Chemie durchgefihrt. Mit der ESR-
Spektroskopie kénnen paramagnetische Substanzen nachgewiesen, quantifiziert und deren
Struktur aufgeklart werden. Chemische Verbindungen sind paramagnetisch, wenn sie unge-
paarte Elektronen besitzen, d.h. wenn sich die Elektronenspins nicht aufheben. Das Ver-
fahren basiert auf der Absorption von Mikrowellenstrahlung durch die ungepaarten Elektro-
nen, die sich in einem von auflen angelegten Magnetfeld befinden (Kaupp et al., 2004).
Aufgrund des Eigendrehimpulses (Spin) der ungepaarten Elektronen gibt es zwei Mdglich-
keiten der Spinorientierung. Der Grundzustand entspricht der Magnetfeldorientierung und
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wird als ,parallel bezeichnet, der angeregte Zustand als ,antiparallel“. Der energetische
Abstand zwischen den beiden Energieniveaus ist von der Magnetfeldstarke H abhangig:

A =1.v=3u -H, (21)

mit h — Plancksches Wirkungsquantum, v — Frequenz der Mikrowellenstrahlung, g — Landé-
Faktor, yg — Bohrsches Magneton und Hy — Feldstarke des duReren Magnetfeldes. Der Wert
des Landé-Faktors fur ein freies Elektron betragt g = 2,0023. Der g-Wert eines ungepaarten
Elektrons in einem Ubergangsmetallion (z.B. Eisen) ist von der Umgebung des Elektrons und
der Wechselwirkung mit anderen magnetischen Momenten abhangig und liegt zwischen eins
und sieben (Mabbs & Collinson, 1993).

In der Messanordnung wird die Mikrowellenfrequenz im X-Band zwischen 9-10 GHz konstant
gehalten und die Magnetfeldstarke variiert. Das magnetische Feld wird wahrend der
Messung vom niederen zum hdheren Feld zusatzlich mit 100 kHz moduliert und in Gauss
(CGS-Einheit) angegeben, wobei 1 G = 10 kg™"A's™. Die Nachweisgrenze der Methode liegt
bei 10" Spins pro Gauss.

Fe** besitzt finf ungepaarte Elektronen im 3d-Orbital (3d°), ist damit paramagnetisch und
kann mit ESR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Fiir das diamagnetische Fe? mit der
Elektronenkonfiguration 3d® gelingt dieser Nachweis nicht. In Abh&ngigkeit von der Spin-
orientierung und Zahl der ungepaarten Elektronen ergeben sich drei mdgliche Spinzustande
fur Fe*, die als high, intermediate und low spin bezeichnet werden (Abb. 3.8).

AR

Abb. 3.8: Mdgliche Spinzustéande im 3d-Orbital von Fe*.

T l T T T intermediate spin ~ Die grauen Felder markieren Spinzusténde, die sich
(8§=312) gegenseitig aufheben. verdndert nach Holleman & Wi-
berg (2007)

IR RIN S

Die Messungen wurden mit einem Spektrometer ESP 300E der Firma Bruker durchgefihrt.
Fir den Fe*-Nachweis in 50 uL organischer Lésung wurde eine Mikrowellenfrequenz von
9,45 GHz verwendet und die Magnetfeldstarke im Messbereich von 100-6000 G variiert. Eine
erste Testmessung an der fliissigen Probe bei Raumtemperatur verlief nicht erfolgreich, so
dass alle Proben im gefrorenen Zustand mit FlUssigstickstoff bei 77 K gemessen wurden.
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4 Ergebnisse
4.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

411 Petrographisch-geochemische Charakterisierung des Sandsteins

Die Sandsteinprobe aus dem Rotliegenden wurde in sechs regelmafige, aneinander-
grenzende Sektionen (A-F) unterteilt (Tafel 1, Anhang). Von jeder Sektion wurden drei
abgedeckte Dunnschliffe zur petrographischen Analyse am Polarisationsmikroskop (insg. 17
Dunnschliffe) und je ein polierter Dinnschliff (6 Praparate) fir die geochemische Analyse an
der Mikrosonde (EMS) angefertigt. Zur Bestimmung der Gesamtgesteinschemie wurden von
allen Sektionen RFA-Analysen durchgefiihrt.

4.1.1.1 Textur

Die texturellen Eigenschaften umfassen KorngréfRe, Sortierung, Rundung und Art der
Kornkontakte. Diese sind in Tab. A4-1 (Anhang) zusammengefasst. Die sechs Sandstein-
sektionen bestehen lGberwiegend aus einer mittelkérnigen Fraktion mit mittleren KorngrofRen
von 0,23 mm, wobei in den Sektionen A-C feinkérnige Laminen mit mittleren Korngré3en von
0,14 mm auftreten. Das KorngréRenspektrum innerhalb der feinkérnigen Laminen ist eng mit
Korndurchmessern von 0,04 bis 0,3 mm (Abb. 4.1a). Die gréberen Bereiche in den Sek-
tionen A-C zeigen bei gleicher mittlerer Korngrolie ein etwas breiteres KorngroRenspektrum
als die groben Bereiche in den Sektionen D-F (Abb. 4.1a, b). In den grobkdrnigen Ab-
schnitten konnen einzelne Korner bis zu 0,8 mm Durchmesser erreichen.

35 35
(a) [ B1 (grob) (b) e
30 A M B1 (fein) 304
25 4 254
= 20 A = 20+
@ @
i -
2 2
= 155 - 154
Hy Hi s
T T
10 1 10
Sl H H 54
0 = T T T ||_| ||_| 0’
0 0050101502025 0303504 045 0,5 0,55 0 0050101502 0250303504
Korngrofe [mm] KorngroRe [mm]

Abb. 4.1: Haufigkeitsverteilung von KorngréRenklassen der Rotliegendsandsteinproben mit (a) laminierten
Bereichen am Beispiel der Probe B1 (mittlere KorngréRe der gréberen Fraktion 0,25 mm, feinkérnige Laminen
0,16 mm) und (b) nicht laminierten Bereichen am Beispiel von E2 (mittlere Korngréf3e 0,2 mm).

Die Sortierung der gréberen Fraktion ist in den nicht laminierten Bereichen (Sektion D-F) gut
und in den laminierten Bereichen (A-C) maRig bis gut. Die feinkérnigen Laminen sind gut
sortiert. Die gréberen Bereiche sind Uberwiegend gerundet bis schwach gerundet. In den
feinkoérnigeren Laminen liegen schwach gerundete bis kantengerundete und z.T. eckige
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Koérner vor. Die mengenmalflig dominantere grobere Fraktion ist besser gerundet mit hdherer
Spharizitat der Kérner als die feinkdrnige. Zwischen den Sandkérnern sind Langs- und
Punktkontakte am haufigsten. Seltener kommen konkav-konvex-Kontakte mit beginnender
Suturierung vor.

Interpretation

Fischer et al. (2003) unterscheiden zwei Ablagerungsfazies im Steinbruch Schwentesius:
Typ 1 ist dolisch (Subtypen: dolisch und aquatisch mit dolischer Uberpragung) und Typ 2
aquatisch (Subtypen: aquatisch und &olisch mit aquatischer Uberpragung). Der Sandstein
dieser Studie hat eine gute (ererbte, ,aolische®) Sortierung, Rundung und Sphérizitat der
Korner mit deutlicher (Sektionen A-C) bis fehlender Lamination (Sektionen D-F) und ist der
aquatischen Fazies (Typ 2) zuzuordnen. Es handelt sich um einen &olisch transportierten
Sandstein, der aquatisch durch Schichtflutereignisse umgelagert wurde. Die feinkérnigen
Laminen (0,15 mm Durchmesser) werden von Gaupp & Fischer (1999) als Kornfallab-
lagerungen (engl. grain fall deposits) interpretiert, die gréberen Bereiche (0,3 mm) als Korn-
lawinen (engl. grain avalanches).

4.1.1.2 Detritischer Mineralbestand

Die Sandsteinproben enthalten Quarz, Feldspat und Lithoklasten (Daten in Tab. A4-2, An-
hang). Der durchschnittliche Gehalt an monokristallinem (Tafel 3A), polykristallinem Quarz
(Tafel 3B) und Chert (Tafel 3C) betragt 66%. Monoquarz mit gerader und unduléser Aus-
I6schung dominiert in allen Proben. Manche Quarzkorner zeigen syntaxiale Anwachssaume
mit gerundeten Ecken, die auf die Aufarbeitung friiherer Sedimente hindeuten.

Feldspat ist mit 11% enthalten, wahrend Kalifeldspat (8,9 Vol-%) gegeniber Plagioklas
deutlich dominiert. Kalifeldspate treten im Dunnschliff haufig ohne (Tafel 3D), seltener mit
Mikroklingitter (Tafel 3E) auf und enthalten bis zu 3 Mol-% Na und bis zu 0,4 Mol-% Ba. Die
detritischen Plagioklase (Tafel 3F) sind reine Albite (EMS-Analysen Tab. A5-2, Anhang).
Etwa die Halfte des Feldspates wurde bereits geldst oder durch authigene Phasen wahrend
der Versenkungsdiagenese ersetzt.

Der Lithoklastenanteil im Sandstein betragt 23%. Die Haufigkeiten der einzelnen Klasten
sind in einem Boxplot (Tafel 2, Anhang) dargestellt und die Zusammensetzung der einzelnen
Klasten in den Tafeln 3A-H beschrieben. Am haufigsten sind felsische Vulkanoklasten (Lvf),
metamorphe (Lsm), sedimentare (Ls) und illitisierte Lithoklasten (ILK). Weniger haufig sind
mafische Vulkanoklasten (Lvm), Ti- und Fe-haltige opake Klasten (Lop) und stark alterierte
rostbraune Lithoklasten (Lfe) mit eisenreichen Komponenten (Fe-Mg-Minerale). Das
Sandsteinmaterial ist frei von pelitischer Matrix und Bitumenimpragnation. Die detritische
Zusammensetzung von QgsF11L23 ist vergleichbar mit Ergebnissen einer Studie von Gaupp &
Fischer (1999), in der 63 Proben von vier verschiedenen Positionen innerhalb der gleichen
stratigraphischen Einheit enthommen wurden. Der detritische Mineralbestand wurde mit
durchschnittlich Qz1FsL13 quantifiziert. Schéner (2005) gibt durchschnittliche Zusammen-
setzungen differenziert fir dolische Rotliegendsandsteine (Q;2FsL19) und alluviale Sandsteine
(Qs7F10L23) am sudlichen Rand des NDB an. Nach der Klassifikation von McBride (1963)
kénnen die Proben als lithische Subarkosen bis (Sub)litharenite charakterisiert werden. In
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Abb. 4.2 ist die detritische Zusammensetzung der Einzelproben (Sektion A-F) mit Mittelwert
sowie die Mittelwerte der Studien von Gaupp & Fischer (1999) und Schéner (2005)
dargestellt.

A Sektion A

A Sektion B

A Sektion C

A Sektion D
Sektion E

\ Sektion F

25% 7] N A Mittelwert (n = 17)

W Gaupp & Fischer (1999)
© Schoner (2005) - olisch
@ Schoner (2005) - alluvial

feldspatfihrender
Litharenit

lithische Arkose | feldspatfuhrender
Litharenit

F L

Abb. 4.2: Detritische Zusammensetzung der Einzelproben mit Mittelwert (links) und Mittelwerte im Vergleich mit
anderen Studien (rechts) im Quarz-Feldspat-Lithoklasten (QFL)-Diagramm nach McBride (1963).

4.1.1.3 Authigener Mineralbestand

Die Sandsteinproben enthalten 12,9 Vol-% (9,6-15,3 Vol-%) authigene Mineralphasen. Am
haufigsten sind Quarz, Calcit, Titan-Mangan-Oxide und Hamatit, seltener treten Feldspat,
Baryt, lllit und Chlorit auf (Abb. 4.3).

9 [ Authigene Mineralphasen

Gehalt [Vol-%]

2\ T
(R e~ A

Qz Ge Fe-Cc Ti-Mn-Ox Hm Il Ch

Abb. 4.3: Boxplot der authigenen Phasen in den Rotliegendsandsteinproben A-F (n=17). Qz = Quarz,
Cc = Calcit, Fe-Cc = eisenhaltiger Calcit, Ti-Mn-Ox = Titan-Mangan-Oxide, Hm = Hamatit, Fsp = Feldspat, Ba =
Baryt, Il = lllit Ch = Chlorit

Gaupp (1996) hat zwolf Diagenesetypen fir Rotliegendsandsteine im NDB klassifiziert.
Fruhe Diagenesetypen sind Sabkha-Typ (SB), lllit-Kutan-Typ (IC), Hamatit-Typ (H) und
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Dolomit-Typ (D). Fur die fortgeschrittene Mesodiagenese werden Radialchlorit-Typ (C),
Feldspat-Losungs-Typ (FL), Kaolinit-Typ (K), Maschenillit-Typ (IM), Ankerit/Siderit-Typ (A),
Bitumen-Typ (B), spater Quarz-Typ (Q) und spater Baryt-Typ (BA) unterschieden. Nach
Schoner (2005) sind Kombinationen der einzelnen Typen allerdings haufiger als die reinen
Endglieder, wie z.B. H-IC, H-SB und H-D, wahrend des fruhen Diagenesestadiums und
FL-K-A oder FL-IM-B-Q wahrend fortgeschrittener Diagenese. Die diagenetische Abfolge ist
in Abb. 4.10 dargestellt.

Die Begriffe Eo-, Meso- und Telodiagenese werden im Sinne von Schmidt & McDonald
(1979) verwendet: Eodiagenese beschreibt die Bedingungen an oder nahe der Erdober-
flache wahrend der Sedimentation, bei der die Porenwasserchemie hauptsachlich vom Ober-
flachenmilieu kontrolliert wird. Mesodiagenese beschreibt den Bereich wahrend der Ver-
senkung bei schnell abnehmenden Oberflacheneinfluss durch Abdichtung der versenkten
Sandsteine durch Uberlagernde Schichten. Telodiagenese ist der Bereich an oder nahe der
Oberflache nach der Versenkung und erneuter Hebung. Die Porenwasserchemie ist wie bei
der Eodiagenese vom Oberflachenmilieu bestimmt. Meteorisches Wasser (Grundwasser,
das sich hauptsachlich aus Niederschlagswasser speist) kann durch Zementldsung sekun-
dare Porositaten schaffen.

it {K15.1,0Al4[Sis 5.7,0Al1 5.1,0020] (OH)4}

[llit ist in sehr geringen Mengen (<1 Vol-%) und zwei Morphotypen enthalten. Der friihe Typ 1
sitzt direkt auf detritischen Kérnern auf (Tafeln 5A, 5C-D, 7A, 7B) und umschlie3t diese
haufig komplett mit variierender Dicke im sub-uym bis um-Bereich. Die Lange von lang-
prismatischen llliten wurde mit 50-150 nm durch TEM-Untersuchungen von Hasner (2004)
bestimmt. Durch die Impragnierung mit syngenetisch gebildetem Hamatit erfahrt der
urspriinglich farblose lllit eine Rotfarbung. Der etwas seltenere spatere lllit-Typ 2 wachst
faserférmig in den offenen Porenraum, ausgehend vom friheren lllit-Typ 1 sowie auf spater
gebildeten Quarzzementen (Tafeln 5A, 5D, 7C).

Durch den geringen lllit-Anteil im Gestein dominieren in der réntgenographischen Analyse
der Gesamtfraktion die detritischen Phasen Quarz, Kalifeldspat und Albit (Abb. 4.4, Diffrakto-
gramm 1). Die orientierten Mineralpraparate der Tonfraktionen <2 ym (Diff. 2) und <0,6 ym
(Diff. 3) zeigen deutliche lllit-Reflexe und sind im geringen MaflRe mit Quarz und Feldspat
kontaminiert. Die Umrechung von d-Werten in 26 -Werte ist durch die Bragg'sche Gleichung
[vgl. GI. (14)] gegeben. llit zeigt Basisreflexe bei d = 10,22 A (001), 5,05 A (002), 3,50 A
(003) und 2,63 A (004), die sich nach dem Glycolisieren nicht signifikant andern (Diff. 4) und
nach Erhitzen auf 550°C fir eine Stunde leicht erhéhte Intensitaten zeigen (Diff. 5). In dem
luftgetrockneten Praparat (Diff. 3) tritt ein schwacher Peak bei 14,0 A (6,3° 20) auf, der sich
nach dem Glycolisieren (Diff. 4) auf 17 A (5,2° 26) verschiebt und nach dem Tempern
(Diff. 5) kollabiert. Die Gitteraufweitung ist charakteristisch fur quellfahige Tonminerale und
das Auftreten des Peaks bei 5,2° 20 speziell flr eine Smektit-Komponente im lllit (Moore &
Reynolds, 1997). Der Anteil von Smektit kann anhand von berechneten Diffraktogrammen
nach der Glycolisierung durch die Positionen der lllit-Reflexe (001) und (002) und deren
Differenz fir jede Zusammensetzung angegeben werden (Moore & Reynolds, 1997). Der
Smektit-Anteil fir d(001) = 8,66° 26, d(002) = 17,70° 26 und A20 = 9,04° betragt ca. 2%.
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Diffraktogramme Rotliegendsandstein Qz - Quarz
Kf - Kalifeldspat
aE Ab - Albit
I - it
Sm - Smektit
Hm - Hamatit
Qz
l a5 Jl Brw Qz Qz @
P — - A L_ Gesamtfraktion
::é A 11 (003)
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Abb. 4.4: Diffraktogramme (Cu-Ka) der Rotliegendsandsteinprobe: (1) luftgetrocknete Gesamtfraktion, (2) luftge-
trocknete Fraktion <2 pym, (3) Fraktion <0,6 um: luftgetrocknet, (4) glycolisiert und (5) bei 550°C getempert. Die
Gesamtfraktion ist durch Quarz (Qz) kontaminiert. Erst in den feineren Fraktionen werden lllit (Il) und Hamatit
(Hm) detektierbar.

Interpretation

[llit ist ein haufiges Tonmineral in den Rotliegendsandsteinen des Norddeutschen Beckens.
Gaupp (1996) unterscheidet zwei Haupttypen der lllit-Diagenese, die beide in den untersuch-
ten Proben vorkommen: (1) Tangentialillit, der senkrecht zu den Kornoberflachen wachst und
in Form von Kornuberzugen (Kutanen, engl. coatings) sehr frih (eodiagenetisch) in der para-
genetischen Sequenz (Abb. 4.10) erscheint (IC-Typ-Diagenese), (2) Maschenillit (IM), der
plattig oder fibrés in den Porenraum wachst und wahrend der Versenkungsdiagenese
(mesodiagenetisch) entsteht. Die Bildung der Tangentialillite geht auf mechanische Toninfil-
tration aus Suspensionen zurlick (Walker, 1976; Walker et al., 1978; Matlack et al., 1989),
wobei lllite klimatisch bedingt als Smektite bzw. Smektit-lllit-Wechsellagerungstonminerale in
das Sediment gelangen und erst durch die fortschreitende Diagenese wahrend der Ver-
senkung in lllit umgewandelt werden (Velde, 1995). Platt (1993) und Deutrich (1993) zeigten
in ihren Untersuchungen an Rotliegendsandsteinen im NDB, dass die authigenen lllite <5%
Smektit (Nachweisgrenze der XRD-Analytik) enthalten. Beide Autoren beobachteten hohe K-
Gehalte und geringe Fe- und Mg-Gehalte. Die Bildung des Maschenillits steht im Zusam-
menhang mit sauren Porenwassern aus karbonischen Kohlen (Gaupp et al., 1993).
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Héamatit (a-Fe,03)

Hamatit kommt in geringen Mengen mit einer Haufigkeit von 1,0 Vol-% (0,7-2,0 Vol-%) direkt
auf Kornoberflachen vor (Tafeln 5A, 7A, 7C). Meist ist er mit Kutanen tangentialer lllite (1C)
mit Dicken bis 15 ym assoziiert. Die Hadmatitkutinierung ist nicht durchgangig, sondern fleckig
verteilt. Lokal kommen Eisenoxide auch als Alterationsprodukt von Lithoklasten (meist
Vulkanoklasten) mit eisenhaltigen Mineralphasen vor. Die Alteration ist aber nur auf den
Bereich um die Klasten beschrankt und dringt nicht in den benachbarten Porenraum vor.
Fischer & Gaupp (1999) beschreiben zwei Generationen von Eisenoxiden, eine eodiage-
netische, pra-Quarzzement-Phase und eine telodiagenetische (eisenoxidisch/-hydroxidische)
Phase. In den untersuchten Proben konnte nur eine eodiagenetische Eisenoxidphase
bestatigt werden, die rontgenographisch an der Tonfraktion <2 ym und <0,6 ym (Abb. 4.4,
Diff. 2-5) und mittels Raman-Spektroskopie an der gebrochenen Sandsteinprobe (Punktana-
lyse in Abb. 4.5, Flachenscan in Abb. 4.6) als Hamatit identifiziert wurde.

Interpretation

Die texturellen Eigenschaften der Hamatit-Kutane zwischen den Kornkontakten, deuten auf
eine Bildung vor der Versenkung im unkompaktierten oder schwach kompaktierten Sediment
hin. Die Vorlduferphase ist meist ein amorphes Eisenhydroxid oder Goethit (Langmuir,
1971), das erdoberflachennah wahrend Grundwasserspiegelschwankungen und wechseln-
den Redoxbedingungen abgeschieden wird. Erst bei der Versenkung der Sedimente erfolgt
die Transformation in Hamatit (Berner, 1969; Chukhrov, 1973; Walker 1976). Bereiche mit
schwacher Kutinierung kénnen primar durch frihe Zementation oder schnelle Versenkung in
Tiefen unterhalb der Grundwasserspiegelschwankungen oder sekundar durch Reduktion,
Mobilisierung und Abtransport des Eisens im Einflussbereich reduzierender Fluide wahrend
fortgeschrittener Diagenese interpretiert werden (Scheffer & Schachtschabel, 2002; Garden
et al., 1997). Hamatit-1llit-Kutane sind verantwortlich fir die rote Farbung der Rotsandsteine
(engl. red beds) (Turner, 1980). Graue oder partiell gebleichte Sandsteine zeigen unterhalb
der frlthen Zemente Relikte von Hamatit-Kutanen, so dass diese urspringlich auch rot
gefarbt waren und die graue Farbe durch Eisenreduktion entstand (Schoner, 2005).

— Hamatit (H)

Raman-Spektrum (Hamatit-Kutane) — Quarz (Q)

H 293

Hamatit

Raman-Intensitat ——»

1400 1200 1000 800 600 400 200
<+—— Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.5: Raman-Spektren (Punktanalysen) von Hamatit (authigen) und Quarz (detritisch) der initialen Rotsand-
steinprobe Ro.
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Abb. 4.6: Raman-Flachenscans an der gebrochenen Sandsteinprobe im Grenzbereich zweier detritischer
Quarzkorner mit Hamatit-Kutanen: (a) Ansicht im Auflicht, (b)-(d) Flachenscans der typischen Wellenzahlenberei-
che beider Mineralphasen (268-314 cm™, 392-426 cm™ und 572-626 cm™). Q (Quarz) und H (Hamatit) bezeich-
nen die Positionen der Punktanalysen (Spektren in Abb. 4.5).

Mangan-Titan-Oxide (MnO,, TiO,)

Authigene Mn-Ti-Oxide treten mit 1,1 Vol-% (0,3-2,0 Vol-%) als opake Krusten auf, die
detritische Kdrner teilweise umschlief3en (Tafel 5B). Seltener kommen sie innerhalb und um
alterierte Vulkanoklasten (Tafel 5E) vor. In der paragenetischen Sequenz erscheinen sie syn-
bis postgenetisch zu den H-IC-Kutanen und vor authigenen Quarzzementen. Fischer et al.
(2003) identifizierten anhand von Laserablationsprofilen (LA-ICP-MS) der angeschnittenen
Sandsteinproben erhéhte Mn-, Ti- und Fe-Gehalte in den Oxiden.

Interpretation

Die Bildung der Mn-Ti-Oxide ist assoziiert mit Ti-haltigen (mafischen) Mineralphasen detriti-
scher Komponenten (Vulkanoklasten) in den Sandsteinen, die wahrend der Versenkung
alteriert und gelost wurden. Spat-eodiagenetische Ti-Oxide in anderen Rotsandsteinen wur-
den von Burley (1984) und Weibel (1998) beschrieben.
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Quarz (Si0,)

Frihe Quarzzemente sind als zweithdufigste authigene Mineralphase mit 3 Vol-% (1,3-
4,3 Vol-%) in den Proben enthalten, meist in Form von syntaxialen Anwachssaumen, die mit
der gleichen kristallographischen Orientierung kristallisierten wie das detritische Quarzkorn,
auf dem sie aufwachsen. Ein geringer Anteil der Anwachssaume ist gerundet, nur noch
reliktisch (wenige um) vorhanden und wurde vor der H-IC-Kutinierung gebildet, so dass sie
vermutlich vom frilheren Sediment ererbt sind. Die meisten Anwachssaume sind bis zu
einige 10 uym dick (Tafel 5C) und sind nach den lllitkutanen (post-IC) und vor Chlorit (pra-I1B)
entstanden. Haufig ist Quarz idiomorph in Form von prismatischen Kristallen ausgebildet, die
in den offenen Porenraum gewachsen sind (Tafel 7D). Diese Quarze kommen auch
porenfillend vor und sind vor der Bildung des Maschenillits (IM) (Tafel 5D) entstanden.

Interpretation

Frihe syntaxiale Anwachssdume und idiomorphe Quarzkristalle sind eodiagenetische
Zemente, die vor porenflllenden Zementen entstehen. Die Bildung kann durch meteorische
Wasser induziert sein, die Silicium durch chemische Verwitterungsprozesse enthalten
(Bjorlykke, 1983; McBride, 1989). Porenflllende Quarze werden meist wahrend der
Versenkung gebildet. Silicium stammt z.B. aus der Lésung von Quarzen durch Korn-Korn-
Kontakte (Druckl6sung), die Alteration von vulkanischen Glasern (rhyolithische Kompo-
nenten) oder Feldspaten oder kann durch Si-Ubersattigte Kompaktionswasser importiert sein.
Weitere Si-Quellen und Mechanismen, die zur Quarzausscheidung in Sandsteinen fihren,
sind in Worden (2000) diskutiert.

Alkalifeldspat [K, Na(AlSi;Ogs)]

Authigener Alkalifeldspat tritt untergeordnet mit durchschnittlich 0,5 Vol-% (0-1,3 Vol-%) in
den Proben auf, wobei Albit etwas haufiger als Kalifeldspat ist. Die chemischen Analysen der
authigenen Feldspate befinden sich in Tab. A5-2 (Anhang). Albit kommt in Form von syn-
taxialen Anwachssaumen mit z.T. idiomorphen Kristallen auf detritischen Feldspaten und
Vulkanoklasten vor und wurde nach den Ti-Mn-Oxiden gebildet (Tafeln 5D, E). Teilweise tritt
Albit auch in Form von porenfillenden idiomorphen Aggregaten auf. Haufig ersetzt Albit
detritischen oder authigenen Feldspat (Tafel 5G). Dieser Prozess wird als Albitisierung
bezeichnet. Kalifeldspat tritt porenfillend vor der 2. Calcitgeneration (Tafel 5F) oder als
syntaxialer Anwachssaum auf detritischem Kalifeldspat (Tafel 5G) auf.

Interpretation

Die Bildung von authigenem Feldspat (Kalifeldspat und Albit) ist typisch fur die frihe
Diagenese in Rotsandsteinen, wobei Kalifeldspat bevorzugt unter meteorischen Bedingun-
gen gebildet wird und Albit im evaporitischen oder marinen Milieu (Flchtbauer, 1974). Das
haufigere Vorkommen von Albit vs. Kalifeldspat in Rotsandsteinen des NDB wurde bereits
von Hancock (1978) beschrieben. Ursache ist die Albitisierung, ein haufiger diagenetischer
Prozess in Reservoirsandsteinen, der seit vielen Jahren Gegenstand der Forschung ist
(Boles, 1982; Walker, 1984; Saigal et al., 1988; Morad et al., 1990; Baccar et al., 1993 und
Wood, 1994). Wahrend der Versenkung vollzieht sich die Umwandlung von Kalifeldspat und
Plagioklas in Albit, wobei Na verbraucht und K und Ca frei werden. Mdgliche Na-Quellen fur
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4.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

das Albitwachstum im Rotliegenden kénnen Na-reiche Formationswasser oder Tonmineral-
umwandlungen sein. K und Ca werden bei der Smektit-lllit-Transformation oder bei der
Carbonatbildung verbraucht.

Calcit (CaCO0,)

Calcit ist eine der haufigsten Zementphasen in den untersuchten Sandsteinproben mit
durchschnittlich 6 Vol-% (4,4-7,0 Vol-%), wobei der Anteil des eisenreicheren, im Dunnschliff
blau gefarbten Calcites am Gesamtcalcitgehalt bei durchschnittlich 25% (15-30%) liegt.

Drei Calcit-Generationen kdnnen unterschieden werden. Ein eodiagenetischer Calcit
(Calcit I), der kornstiutzend gewirkt haben muss und in den Proben dieser Arbeit nicht mehr
nachzuweisen ist (s. Interpretation). Die beiden anderen Calcit-Generationen lassen sich
durch ihre paragenetische Stellung zu anderen authigenen Mineralphasen und durch ihren
unterschiedlichen Chemismus charakterisieren (EMS-Analysen in Tab. A5-1, Anhang).

Calcit 1l ersetzt haufig detritische Feldspate (Tafeln 6A-C) oder vulkanische Lithoklasten,
kommt aber auch porenfillend vor. Mikrosondenanalysen weisen variierende Fe-Gehalte
von 0,6-1,9 Mol-% und Mn-Gehalte von 2,5-4 Mol-% nach, wobei der Mg-Gehalt <1 Mol-% ist
(Abb. 4.7). Aufgrund des Eisengehaltes erscheint Calcit im Dunnschliff unter einfach polari-
siertem Licht blau (Anfarbung mit Ferricyanid) (Tafel 6F) und zeigt in den KL-Aufnahmen
keine Lumineszenz (Tafeln 6D, E).

Calcit Ill kommt als poikilitischer Zement groRrdumig porenfillend vor (Tafel 6A). Der Mg-
Anteil ist mit <0,5 Mol-% sehr gering (Abb. 4.7). Im Dunnschliff unter einfach polarisiertem
Licht erscheint Calcit Il rot (Anfarbung der Ca-Komponente mit ARS) und durch sehr geringe
Eisengehalte (Anfarbung der Fe-Komponente mit Ferricyanid) an den Porenrandern im Kon-
takt zum Detritus schwach blau (Tafel 6F). KL-Bilder zeigen eine deutliche Zonierung
(Tafel 6E) von orange (Mn?* als Aktivator) bis dunkelorange (Fe?* als Ausléschzentrum)
(vgl. Abschn. 3.3.2). Eine Abschwéachung der Lumineszenz findet bereits bei sehr geringen
Eisenmengen (30 ppm) unterhalb der Nachweisgrenze der Mikrosonde statt. Durch die
haufigen Zonierungen ist davon auszugehen, dass mehrere Calcitgenerationen vorhanden
sind. Calcit Il und Il sind nach der lllit-Kutinierung entstanden.

Interpretation

In den Studien von Gaupp & Fischer (1999) und Fischer et al. (2003) werden eodia-
genetische, chemisch reine Calcite in den Sandsteinen beschrieben, die nach Gaupp (1996)
dem Sabkha-Zementationstyp (SB-Typ) zuzuordnen sind. Sie wurden direkt auf den Korn-
oberflachen (pra-IC-Calcite) abgeschieden und konnten ein relativ hohes IGV von >20% im
Sandstein bewahren. Diese Calcitgeneration (Calcit 1) wurde teilweise bis vollstandig gelost
und ist nur sehr selten erhalten Gaupp & Fischer (1999). In den Proben dieser Arbeit
konnten die eodiagenetischen Calcite nicht nachgewiesen werden.

Calcit Il ist manganreich, enthalt geringe Eisenmengen und wurde mesodiagenetisch
wahrend der Versenkung (im NDB bis zu 3500-5200 m) gebildet. Der Eisengehalt wird durch
reduzierende Fe®*-fiinrende Fluide verursacht, die ihren Ursprung in unterliegenden
karbonischen Muttergesteinen haben (Gaupp et al., 2003).
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(Mn, Fe)CO,

A Sektion A

A Sektion B

A Sektion C

A Sektion D

Sektion E

n =65

Abb. 4.7: Chemische Zusammenset-
zung der authigenen Carbonate im
ternaren Diagramm in Mol-%. Cal-
citll (n=19) ist ein mesodiageneti-
% scher Calcit mit mittlerem bis hohem
% Mn-Gehalt (2,5-4 Mol-%), mittlerem
L Fe-Gehalt (0,6-1,9 Mol-%) und ge-
L s X ringem Mg-Gehalt (<0,8 Mol-%). Cal-
A \‘Calmt i % citlll (n=46) ist ein telodiageneti-
A 7N scher reiner Calcit mit <0,5 Mol-%

Der chemisch fast reine Calcit Ill ist eine sehr spate (telodiagenetische) Bildung, die den
Ubrigen Porenraum ausfillt. Durch die oxidierenden Grundwasserverhaltnisse in Erdober-
flachennahe ist der Calcit eisenarm (<0,05 Mol-%), da Fe®* kaum in die Carbonatstruktur
eingebaut wird (Metcalfe et al., 1994).

Chlorit {[Mg, Fe?*, Fe**, Mn, Al]12[(Si, Al)sO20](OH)1s}

Authigener Chlorit kommt in sehr geringen Mengen (<1 Vol-%) und lokal stark begrenzt in
den Proben vor. Die Mengen sind zu gering, dass sie auch bei der eingeengten Tonfraktion
(<0,6 pym) mittels XRD (NWG bei 5%) nicht detektiert werden konnten (Diffraktogramme in
Abb. 4.4) und mit Mikrosondenmessungen nur semiquantitativ mit EMS-EDX erfasst werden
konnten. Allerdings wurden mittels Réntgenabsorptionsspektroskopie (XANES) Spuren von
Chlorit in den Hamatit-Tonmineral-Kutanen nachgewiesen (Abb. 4.9). Im Dunnschliff wurde
Chlorit selten in Form von farblosen bis schwach grunlichen Kristallen beobachtet. Im Sekun-
darelektronenbild (SE-Bild) an gebrochenen Proben sind selten und nur lokal begrenzte
Chloritrasen auf detritischen Kérnern erkennbar (Tafel 7E). Die VergroRerung (Tafel 7F)
zeigt Radialchlorit in Form von plattigen Kristallen mit gezackten Enden und ca. 10 ym
Durchmesser, die sich wabenarig auf einem detritischen Korn orientieren und senkrecht in
den Porenraum wachsen. Sie sind nach den eodiagenetischen Quarzzementen entstanden.

Interpretation

Platt (1991, 1993) hat vier Chlorite in den Rotliegendsandsteinen klassifiziert: frihe Mg-Fe-
reiche Chlorit-Kutane (IA) und Radialchlorite (IB) sowie spatere Fe-Al-reiche plattige (II1A)
bzw. facherformige Chlorite (IIB). Der in den Proben beobachtete Chlorit-Typ IB zeigt
wabenartige Kristalle, deren Morphologie Platt (1991) als ,honeycomb fabrics® beschreibt
und nach authigenem Quarz und Maschenillit gebildet wird. Gaupp et al. (2003) beschreiben
Radialchlorite als Prazipitate von alkalinen, Mg-reichen Wassern, die von angrenzenden Rot-
liegendtonen der Salzwasserseen stammen. lllit und Chlorit stammen von frihen Ton-

54



4.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

kutanen. Dioctaedrische Smektite wandeln sich im Zuge der Versenkung in lllit und triocta-
edrische Smektite in Chlorit um (McKinley et al., 2003).

Baryt (BaSO,)

Baryt kommt mit geringen Gehalten von 0,3 Vol-% (0-0,7 Vol-%) als porenfillende Phase vor
(Tafel 5H) und wurde semiquantitativ mit EMS-EDX bestimmt. In der paragenetischen
Sequenz erscheint Baryt nach der Bildung des mesodiagenetischen Calcit-Zementes (Cc Il)
(Abb. 4.10). Schoner (2005) beschreibt Sulfatzement als eine der spatesten bekannten
diagenetischen Phasen in den Rotliegendsandsteinen des NDB.

Interpretation

Spate mesodiagenetische Baryte kénnen durch Infiltration von hochsalinen Zechstein-
wassern (Pye & Kinsey, 1986; Bath et al., 1987 und Glennie & Provan, 1990) entstehen oder
durch diagenetische Feldspatldsung (Albitisierung). Detritische Kalifeldspate, die mit der
Mikrosonde analysiert wurden, zeigen Ba-Gehalte von 0,1-0,4 Mol-% (Tab. A5-2, Anhang).

Hamatit-Tonmineral-Kutane

In den Abb. 4.8a, b sind die Hamatit-Tonmineral-Kutane auf detritischen Kérnern bei geringer
VergrolRerung dargestellt. Die Kornliberziige sind meist nicht durchgehend, sondern fleckig
verteilt. Im Dunnschliff wurde die Machtigkeit der Kutane mit 0-20 um bestimmt.

Abb. 4.8: Mikroskopische Aufnahmen der gebrochenen Proben im Auflicht. Fleckig verteilte Hamatit-Kutane
(Hm) auf detritischen Quarzen (Qz). (A) Kombination aus elf Einzelaufnahmen, (B) Kombination aus
sieben Einzelaufnahmen.

Ein 100 pym x 100 pym grof3er Ausschnitt der Hamatit-Tonmineral-Kutane wurde flir die quan-
titative Analyse der Mineralphasen im Dunnschliff ausgewahlt. Die Ansicht im Hellfeld, die
mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie bestimmten Elementverteilungen von Si, Al, K, Ti,
Mn und Fe sowie die Verteilung der Eisenspezies (Fe**/Fe**) sind in Abb. 4.9 dargestellt.

Interpretation

Das Si-Verteilungsbild zeigt die detritischen und authigenen Quarzphasen (Qz, qz) mit hohen
Intensitaten von gruin bis rot. Die hohen K- und mittleren Si- und Al-Intensitéten entlang der
Korngrenzen werden von it {K1 5.1, 0Al4[Sis 5.7, 0Al1 5.1.0020](OH)4} verursacht. Dieser wurde mit
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dem lllit (IMt-1)-Standard modelliert. lllit kann auch Fe®* einbauen, wobei die tangentialen
lllite (IC) der Rotliegendsandsteine aufgrund der eodiagenetischen Bildung (Einfluss
oxidierender oberflachennaher Wasser) kaum Eisen einbauen und die fibrésen lllite (IM)
meist niedrige Fe-Mg-Gehalte aufweisen (Deer et al., 1992). Fe** stammt vom Hamatit
(a-Fe»03), der nach Hasner (2004) feinverteilte Anataskristalle (TiO,) und nach Fischer et al.
(2003) geringe Mengen MnO, enthalt, die sich in den Ti- und Mn-Verteilungsbildern zeigen.
Der leicht erhdhte Fe**-Gehalt wird durch Chlorit verursacht und wurde mit dem Chlorit-
Ripidolith (Cca-2)-Standard (MgseFe? 5 Al ,)(Sis sAl,6)020(0H)+s modelliert. Moglicherweise
handelt es sich um Radialchlorit, dessen Mg-Fe-reiches (frihmesodiagenetisches) Endglied
mit (Mgs oFe”" 1 sAls 3)(Sie 0Al2,0)O20(OH)1s und Fe-Al-reiches (spatmesodiagenetisches) End-
glied mit (Mgo7F€’"78Al35)(Sis0Al30)020(0H)1s  bestimmt wurde (EMS-Messungen von
Deutrich, 1993 und Platt, 1993).

Intensitat
Hamatit-Gehalt [%]

l Min

Abb. 4.9: Flachenscans mit der Elementverteilung von Silicium (Si), Aluminium (Al), Kalium (K), Titan (Ti),
Mangan (Mn), Eisen gesamt (Fe) und Fe2+/Fea+-Ven‘eilung in den Hamatit-Tonmineral-Kutanen im Rotliegend-
sandstein analysiert mittels Réntgenabsorptionsspektroskopie (X-Ray Absorption Near Edge Structure = XANES)
im Dunnschliff. Im Durchlicht sind detritischer Quarz (Qz), authigener porenfillender Quarz (qz) und die Hamatit-
Tonmineral-Kutane erkennbar. Bildgrofe: 100 um x 100 ym
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Im Fe?*/Fe*-Verteilungsbild sind die neun Messpositionen gekennzeichnet. Griin ist repra-
sentativ fiir Fe?*-reichen Chlorit, rot fir Fe**-reichen Hamatit. Der eisenarme lllit wird in der
Modellierung flir die Eisenspezies vernachlassigt. Folgende Hamatit-Chlorit-Verhaltnisse
wurden anhand der Eisenverteilung mit Anpassung an den Pre-Peak modelliert:

Tab. 4.1: Modellierter Hamatit- und Chloritgehalt der Eisenspezies (Fe2+/Fe3+) in den Hamatit-Tonmineral-Kuta-
nen sortiert nach Haufigkeit.

Messposition 1,2, 7 3 9 4,8 6 5
Hamatit [%] 12 9 8 5 4 3
Chlorit [%] 88 91 92 95 96 97

Die Tonmineralkutane in dem untersuchten Probenareal werden durch lllit und Chlorit gebil-
det, die Hamatit mit bis zu 12% enthalten.

4.1.1.4 Diagenetische Abfolge

Folgende zeitlichen Beziehungen von Zementations- und Losungserscheinungen lassen sich
ableiten (Abb. 4.10). Zu den sehr frihen eodiagenetische Bildungen, die noch unter dem
Einfluss meteorischer Wasser entstanden sind, zahlen die erste Calcitgeneration (Calcit I)
und die lllit- und Hamatit-Kutane, wobei Hamatit vermutlich erst bei zunehmender Ver-
senkung durch Transformation aus amorphen Eisenoxiden oder Goethit hervorgegangen ist.
Spate eodiagenetische Bildungen sind Titan-Mangan-Oxide, die aus der Verwitterung von
Vulkanoklasten resultieren. Quarz- und Kalifeldspatzemente treten erst bei zunehmender
Kompaktion auf.

diagenetische Prozesse Zeit —p

und Mineralphasen

Eodiagenese Mesodiagenese Telodiagenese

Mt IC M

Hamatit
Ti-Mn-Oxide

Quarz

Kalifeldspat/Albit Kf Ab

Calcit (61 Fe-Mn-Cc Cc

Chlorit

Baryt

Kompaktion

Ldsungsporositat

_ cos
KW-Migration . » Methan

Abb. 4.10: Diagenetische Sequenz der Rotliegendsandsteinproben. Die Balken bezeichnen die Dauer der Ze-
mentation und prasentieren die wichtigsten Zementgenerationen und diagenetischen Prozesse. KW-Migration =
Kohlenwasserstoffmigration nach Gaupp et al. (1993), IC = lllit-Coating, IM = Maschenillit, Kf = Kalifeldspat, Ab =
Albit, Fe-Mn-Cc = eisen- und manganhaltiger Calcit, Cc = Calcit; Eodiagenese = erdoberflachennah mit Einfluss
meteorischer Wasser (Grund-/Niederschlagswasser), Mesodiagenese = wahrend der Versenkung mit rasch ab-
nehmenden Oberflacheneinfluss und zunehmenden Einfluss von Formationswassern und Kohlenwasserstoffen,
Telodiagenese = erdoberflachennah nach erneuter Hebung mit Einfluss meteorischer Wasser
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FrGhe mesodiagenetische Bildungen sind Radialchlorit und Maschenillit, die mit sauren
Porenwassern karbonischer Kohlen assoziiert sind. Die zweite Calcitgeneration ist eisen-
und manganreich und wurde ebenfalls unter dem Einfluss reduzierender Wasser abge-
schieden. Gleichzeitig bewirken die sauren Fluide die Lésung der eodiagenetischen Carbo-
natzemente (Calcit I) und detritischen und authigenen Kalifeldspate. Bei fortgeschrittener
Mesodiagenese werden alle Feldspatkomponenten im Sandstein albitisiert. Baryt tritt als
letzte mesodiagenetische Mineralphase auf.

Durch Hebung geraten die Sandsteine wieder in den Einfluss meteorischer Frischwasser,
was vermehrt zur Calcitausscheidung und -lI6sung fuhrt. Die Zonierung der dritten Calcit-
generation deutet darauf hin, dass sie in mehreren Schiben entstanden sind.

4.1.1.5 Porositét, Permeabilitat, IGV und Diagenese-Typen

Die Porositat wurde mit dem Pointcountverfahren ermittelt und betragt in den untersuchten
Sektionen A-F 3,4% (2,3-5,0%) (Daten in Tab. A4-3, Anhang). Die laminierten Bereiche
(A-C) weisen mit 2,9% etwas geringere Porositaten auf als die nicht laminierten (D-F) mit
3,8%. Der Anteil der intragranularen Porositat an der Gesamtporositat, die vor allem in
geldsten detritischen Feldspaten und feldspathaltigen Vulkanoklasten auftritt, betragt mit
0,6% (0,3-1,3%) etwa 20%.

Die Permeabilitat der Sandsteine wurde in der Durchflusszelle bestimmt. Aus jeweils 20
Einzelwerten wurden die horizontalen und vertikalen Permeabilitaten fir den laminierten
Bereich (Proben A;, A,) und nicht laminierten Bereich (Proben Fy, F,) ermittelt (Daten in
Tab. A6, Anhang).
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Abb. 4.11: Horizontale Permeabilitdten Ky (Messreihen 1, 3, 5) und vertikale Permeabilitdten K, (Messreihen 2, 4
und 7) Permeabilitdten der Proben A (reprasentativ fir den laminierten Bereich) und F (nicht laminierter Bereich).
Probe F wurde zwei Mal gemessen. Daten der Messreihen in Tab. A6, Anhang.
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Der laminierte Bereich besitzt mit K, =25 %2 nD und K, = 11 +4 nD geringere Permeabili-
taten als der nicht laminierte mit K;, = 28 +5 nD und K, = 19 +1 nD. Die horizontale Permeabi-
litat (Abb. 4.11; Vierecke) ist im laminierten und nicht laminierten Bereich gleich und stets
héher als die vertikale (Dreiecke). Die vertikale Permeabilitdt im laminierten Bereich ist etwas
geringer als im nicht laminierten Bereich. Ursache fur die leicht geringere Permeabilitat des
laminierten Bereiches sind feinsandige Laminen im mittelkérnigen Sandstein (vgl. Tafel 1).

In Abb. 4.12 sind die in dieser Arbeit eingesetzten Proben im Porositats-Permeabilitats-
Diagramm dargestellt im Vergleich zu den von Fischer et al. (2003) erstellten Faziestypen,
die auf uber 600 Messwerten von Proben derselben Lokalitat basieren. Die Proben dieser
Arbeit befinden sich im Feld des aquatischen Faziestyps, was die bereits getroffene Eintei-
lung in den Faziestyp 2 (dolisch mit aquatischer Uberpragung) im Abschnitt Textur bestéatigt.
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Abb. 4.12: Einordnung der Proben A (laminiert) und F (nicht laminiert) im Porositats-Permeabilitats-Diagramm in
Abhangigkeit von der Orientierung der Stromungsrichtung horizontal (Vierecke) und vertikal (Dreiecke) zur
makroskopischen Schichtung. Die Felder markieren die Poro-Perm-Verteilung fir aquatische und &olische
Faziestypen nach Fischer et al. (2003).

Das Intergranularvolumen (IGV) setzt sich zusammen aus intergranularer Porositat und
Zementen und betragt 15,7% (12,9-18,7%) (Tab. A4-3, Anhang). Die Proben aus den lami-
nierten Bereichen (A-C) haben ein grofReres IGV als die nicht laminierten (D-F) (Abb. 4.13).
Alle Proben zeigen bei geringer Zementation einen mittleren bis hohen Kompaktiongrad, der
sich auch in den Dunnschliffen durch haufige Langskontakte und z.T. suturierte Kontakte der
Kdrner sowie durch duktil verformte Lithoklasten (ILK) zeigt. Der etwas hdhere Kompaktions-
grad der Sektionen A-C wird durch die feinkérnigen Laminen verursacht, deren Korngeflige
sich aufgrund der geringeren KorngréfRe im Vergleich zu den mittelkérnigen nicht laminierten
Sektionen (D-F) leichter kompaktieren lasst. In der Diagenesesequenz (Abb. 4.10) ist die
Kompaktionsphase wahrend Eo- und Mesodiagenese dargestellt. Das IGV-Zement-Porosi-
tats-Diagramm (Abb. 4.13) zeigt, dass am Ende der Kompaktion ca. 70-85% des initialen
Porenraums durch Kompaktion zerstort wurden.
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4 Ergebnisse

Der Diagenese-Typ wurde petrographisch bestimmt durch Quantifizierung der authigenen
Mineralphasen (Tab. A4-4, Anhang) und Zuordnung zu diagenetischen Regimes (Diage-
nese-Log in Tab. A4-5, Anhang). Untergeordnet tritt Sabkha-Zementation auf, die von den
eodiagenetischen Neubildungen Calcit I, Quarz und Kalifeldspat gebildet wird. In Spuren sind
Chlorit, Maschenillit und Baryt sowie Feldspatldsung der detritischen und authigenen Mine-
ralphasen enthalten. Die Proben kénnen damit dem H-IC-Diagenese-Typ zugeordnet wer-
den. Im IGV-Zement-Porositats-Diagramm nach Houseknecht (1987) und Ehrenberg (1989)
mit Erweiterung durch die Rotliegend-Diagenese-Typen nach Gaupp et al. (1993) und
Schoner (2005) kann eine weitere Einteilung vorgenommen werden (Abb. 4.13). Die Proben
befinden sich im Uberlappungsbereich von lllit-Kutanen, Hamatit und Maschenillit.
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Abb. 4.13: Intergranularvolumen-Zement-Porositats-Diagramm nach Houseknecht (1987) und Ehrenberg (1989).
Diagenesetypen verandert nach Gaupp et al. (1993) und Schéner (2005). Beispiele fur typische Kompaktions-
Zementations-Entwicklungen sind mit Pfeilen angedeutet: 1 = geringe Kompaktion, friihe Zementation, 2 = mafi-
ge Kompaktion, 3 = starke Kompaktion, geringe Zementation.

Interpretation

Fischer et al. (2012) beschreiben diesen Sandsteintyp als dritten von vier Typen im Tagebau
Schwentesius mit einer geringen Porositat (<5%), intensiver Kompaktion, niedrigem I1GV,
moderater Quarz- und Feldspatzementation, machtigen H-IC-Kutanen und feinkérnigen
Laminen. Die niedrigen Poro-Perm-Werte sind typisch fiur den von Fischer et al. (2003)
definierten aquatischen Faziestyp, der basierend auf Gber 200 Messungen Porositaten von
2-14% und Permeabilititen im Bereich von ca. 1-250.000 nD (0,001-250 mD) aufweist
(Abb. 4.12). Die Proben befinden sich mit geringen Porositaten von 2,3-5% und geringen
Permeabilitdten mit 11-28 nD im Randbereich der von Fischer et al. (2003) untersuchten
Probenserie und im Bereich der geringsten Reservoirqualitat. In der Erdél- und Erdgas-

60



4.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

industrie wird sie durch die Permeabilitat bestimmt und in Millidarcy (mD) angegeben. Sehr
gute Reservoire haben Permeabilitdten >250 mD, gute 250-50 mD, ausreichende 50-10 mD,
mafige 10-1 mD. Reservoire mit Permeabilitaten <1 mD werden als ,poor® bzw. ,tight*
charakterisiert (Tiab & Donaldson, 2004) und wurden in der Vergangenheit als undkono-
misch bezeichnet, was sich seit einigen Jahren geéandert hat (Tight Gas Reservoire im NDB
oder Tight Sands in den westlichen USA).

Die Art der Zementation und der Grad der Kompaktion sind die Hauptkontrollfaktoren der
Permeabilitat in den Reservoirsandsteinen des Rotliegenden (Gaupp et al., 2003). In den
untersuchten Proben kommt keine volumenintensive, gefugestutzende, frihe Zementation
vor (Diagenesesequenz in Abb. 4.10). Quarzzement tritt erst in der spaten Eodiagenese
wahrend beginnender Kompaktion durch Versenkung auf und Calcit wird erst wahrend der
Mesodiagenese im Stadium fortgeschrittener Kompaktion (Calcit 1) gebildet. Kalifeldspat wird
spateodiagenetisch zu Beginn der Kompaktion gebildet, mesodiagenetisch geldst und tragt
durch Bildung von sekundarem Porenraum zur Erhdhung der intergranularen Porositat bei.
Dieser Porenraum wird allerdings spatmesodiagenetisch mit Albit und telodiagenetisch mit
Calcit-Zement (Calcit 11) gefillt. Der spate Calcitzement wird mit zunehmendem Oberflachen-
einfluss wieder geldst, was zu einer teilweisen Offnung des Intergranularvolumens gefihrt
haben kann.

Die Losung detritischer Komponenten wirkt sich auf die Permeabilitat aus. Mit der Menge der
angeldsten detritischen Feldspate und bereits bei geringem Anteil an Vulkanoklasten mit
anlésbaren Feldspaten erhoht sich die Permeabilitat, wahrend dieser Zusammenhang fir die
Porositat nicht besteht (Fischer et al., 2003).

Ungunstig auf Porositat und Permeabilitdt wirkt sich im Allgemeinen Maschenillit aus, der
durch sein intensives Netzwerk Poren blockieren kann. Dieser ist allerdings nur in geringen
Mengen (<1%) und nicht porenfillend vorhanden und ist daher weniger permeabilitats-
bestimmend.

Sandsteine mit geringer Zementation aufer Hamatit-Kutanen und Quarzzementen kénnen
Porositaten >10% bewahren oder stark kompaktiert werden (H-Typ-Diagenese). Gering-
pordse Sandsteine mit starker Kompaktion haben haufig deutliche Mengen lllit-Kutane
(IC-Typ-Diagenese). In den Dunnschliffen wurden Sabkha-Zemente (Calcit |, Quarz und
Kalifeldspat) bestimmt. Diese Zemente haben das Korngefige wahrend der tiefen Ver-
senkung gestutzt, was zu einer mittleren bis starken Kompaktion (Kompaktionsgrad 2-3)
fuhrte. Ohne die gefiigestiitzende Wirkung dieser Zemente ware eine héhere Kompaktion zu
erwarten mit vermehrt auftretenden suturierten Kornkontakten und nahezu geschlossenem
Porenraum. Carbonate und Feldspate sind reversible Zemente, d.h. sie kbnnen wahrend der
Versenkung durch saure Fluide der Karbonkohlen wieder gelost werden. Feldspatlosung
wurde in den Dinnschliffen bestatigt sowie die vollstandige Lésung der ersten Calcit-
generation. Porositdt und Permeabilitdt kénnen dadurch erhéht werden, was zu einer
Verbesserung der Reservoirqualitat fuhrt.
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4.1.1.6 Geochemie

Wahrend die authigenen Phasen durch ihren geringen Anteil im Gestein meist nur durch
Mikrosondenanalysen chemisch charakterisiert werden kénnen, liefert der Gesamtgesteins-
chemismus hauptséachlich Informationen tber den detritischen Anteil (Quarze, Feldspate und
Lithoklasten) der Sandsteine. Die geochemischen Daten der Sandsteinproben befinden sich
in Tab. A7-1 (Anhang). In den Haupt- und Spurenelementgehalten unterscheiden sich die
Proben kaum. Sie enthalten 81-82 Gew-% SiO, und 6-7 Gew-% Al,Os;. Der hohe Si-Gehalt
und der geringe Al-Gehalt werden durch den hohen Anteil detritischer Quarze und dem
geringen Anteil an Feldspaten und feldspatreichen Vulkanoklasten (Lvf) verursacht. Der K-
Gehalt (3 Gew-%) wird hauptsachlich von detritischen Feldspaten (petrographischer Anteil
11 Vol-%) bestimmt.

Der Fe-Gehalt ist mit 1 Gew-% sehr niedrig und wird von Hamatit-Kutanen und eisenhaltigen
Mineralphasen in den vulkanischen (Lvm), metamorphen (Lsm) und sedimentaren (Ls) Litho-
klasten verursacht. Analysen von Rotsandsteinen des NDB zeigen ebenfalls geringe Fe-
Gehalte von 0,8-5,8 Gew-% unabhangig vom Bleichungsgrad (Schoéner, 2005). Bei einem
mittleren Fe-Gehalt der Sandsteine von 3-5 Gew-%, der wesentlich von eisenhaltigen Vul-
kanoklasten beeinflusst wird, hat Hamatit einen Anteil von 0,5-2 Gew-% (Schdner, 2005),
was ca. 16-40% vom Gesamteisengehalt entspricht. Bi- und trivalentes Eisen werden in der
RFA-Analytik zu Fe,O; zusammengefasst, wenn der FeO-Anteil sehr gering ist. Die einzigen
beobachteten Fe?*-Minerale sind Chlorit und eisenhaltiger Calcit, deren petrographischer
Anteil unter bzw. etwa 1 Vol-% betragt. Der FeO-Anteil in Rotliegendsandsteinen ist meist
sehr gering, bedingt durch die stark oxidativen Bedingungen wahrend der Ablagerung
(Schluger & Robertson, 1975). Durch Diagenese und den Einfluss reduzierender For-
mationswasser, die z.B. in den Rotliegendsandsteinen im NDB zur Bildung von Chlorit,
eisenreichen Calciten bis zum Ankerit flhren (Gaupp, 1996), kann sich der Anteil erhéhen.

Der Gesamtgesteinschemismus reflektiert auch den geringen Anteil authigener Carbonate
und Sulfate. Der Ca-Anteil von 2-3 Gew-% wird durch die beiden Calcitgenerationen
verursacht. Der geringe Mg-Gehalt (0,1 Gew-%) bestétigt, dass keine authigenen Dolomite
enthalten sind. Ba- und S-Gehalte mit <0,5 Gew-% deuten auf das Vorhandensein von Baryt
hin, der in geringen Mengen petrographisch und durch EMS-EDX-Analysen nachgewiesen
wurde. Na ist mit 0,6 Gew-% enthalten und stammt hauptsachlich von authigenen Albiten.
Alle detritischen Plagioklase sind reine Albite und enthalten kein Ca.

Klassifikation

Die Transformation von geochemischen Daten in mineralogische Zusammensetzungen von
Gesteinen ermdglicht das geochemische Klassifikationsschema von Herron (1988). Es ist
anwendbar auf terrigene Sande/Sandsteine und Tonsteine/-schiefer und unterscheidet zwi-
schen Si-reichen Quarzareniten und Al-reichen Tonschiefern sowie lithischen Sanden (Sub-
lithareniten und Lithareniten) und feldspatreichen Sanden (Subarkosen und Arkosen). Sehr
hohe Fe,03/K,O-Verhaltnisse deuten auf Fe-reiche (z.B. pyritische, sideritische oder hamati-
tische) Tonsteine oder Sande (z.B. glaukonitisch) hin. Gesteine, die nach diesem Schema
klassifiziert werden, missen nicht immer mit den Ergebnissen der petrographischen Kilassifi-
kation (McBride, 1993) korrelieren. Die Rotliegendsandsteine dieser Studie sind nach der
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4.1 Charakterisierung der Ausgangsstoffe

petrographischen Kilassifikation lithische Arkosen bis Sublitharenite, wahrend sie nach der
geochemischen Klassifikation als Subarkosen definiert sind (Abb. 4.14). Ursache daflr ist,
dass ein Teil der Lithoklasten feldspatreiche felsische Vulkanoklasten sind (Tafel 2, Anhang),
die geochemisch als K-reiche Feldspatkomponente und nicht als Lithoklasten, die im allge-
meinen Al-reich sind, gewertet werden.
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Abb. 4.14: Geochemische Klassifikation der Rotliegendsandsteinproben nach Herron (1988). Alle Sandstein-
proben sind als Arkose- bzw. Subarkose definiert durch den Anteil an detritischer Feldspate und feldspatreicher
Lithoklasten (Vulkanoklasten).

4.1.1.7 Kohlenstoffgehalt

Fir die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes wurden zwei Sandsteinproben ausgewahlt, mit
dem jeweils minimalen (Sektion C) bzw. maximalen (Sektion B) Carbonatanteil. Dieser
wurde petrographisch mit 5,3% bzw. 7,3% bestimmt (Tab. A4-3, Anhang). Der TIC-Gehalt
der Sandsteinproben reprasentiert die carbonatischen Phasen im Sandstein und betragt
1490 ppm bzw. 1960 ppm (Tab. 4.2). Zur Kontrolle der klaren Unterscheidung zwischen TIC
und TOC wurde die Probe Ro-2 einer Saurebehandlung unterzogen (Ro-2*) und nach
Entfernung der Carbonatphasen erneut gemessen. Der Gehalt an anorganischem Kohlen-
stoff betrug nach der Behandlung noch 10 ppm (Tab. 4.2).

Der TOC-Gehalt ist mit 90-240 ppm sehr gering und liegt unterhalb der von Shebl &
Surdam (1996) angegebenen Grenze von 0,07 Gew-% (700 ppm), ab der sich organische
Sauren bei Gesteins-Fluid-Experimenten auch ohne Zugabe von organischen Fluiden bilden
konnen.

Tab. 4.2: Kohlenstoffgehalte [ppm] mit Standardabweichungen der Mittelwerte aus drei Einzelwerten der Rot-
sandsteinproben. Der organische Kohlenstoff (TOC) wurde bis T = 550°C, der anorganische Kohlenstoff (TIC) im
Temperaturbereich von 550-950°C bestimmt. Gesamtkohlenstoffgehalt (TC) rechnerisch ermittelt.

Kohlenstoffgehalt TOC [ppm] TIC [ppm] TC [ppm]
Temperaturbereich 25-550°C 550-950°C 25-950°C
Ro-1 (Sektion C) 90 +9 1960 +67 2050 +76
Ro-2 (Sektion B) 240 +1 1490 +7 1730 8
Ro-2* (sdurebehandelt) 110 +4 10 +2 120 6
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4.1.2 Charakterisierung des Eisenerzes

4.1.2.1 Phasenanalyse (XRD, Raman-Spektroskopie)

Die initiale Eisenerzprobe ohne weitere Aufbereitung besteht aus reinem Goethit (a-FeOOH)
mit dem Hauptreflex bei 21,26° 26 (Abb. 4.15, Diffraktogramm 1). In Spuren ist Quarz ent-
halten (Hauptreflex bei 26,65° 26). Eine Phasentransformation von Goethit in Hamatit
(a-Fe,03) ist durch Temperung unter Wasserfreigabe madglich. In einer Zeitreihe von 10-80 h
wurde Goethit im Umluftofen bei 250°C getempert und die fortschreitende Phasenum-
wandlung durch réntgenographische Analyse und Rietveld-Quantifizierung bestimmt. Die
ungetemperte Probe besitzt einen Hamatit-Anteil <1% (Diff. 1). Nach zehnstundiger Tempe-
rung kollabieren bereits die ersten Goethit-Reflexe und die Reflexe von Hamatit treten hervor
(Diff. 2). Die Probe besteht aus einem Gemenge aus gleichen Anteilen Goethit und Hamatit.
Nach 20 h sind die meisten Goethit-Reflexe kollabiert und der Hamatit-Anteil steigt auf 75%
(Diff. 3). Nach 40 h liegt der Goethit-Anteil mit 5% nahe der Nachweisgrenze. Der Hamatit-
Anteil ist auf 95% angestiegen (Diff. 4). Nach 80 h ist die Phasenumwandlung von Goethit zu
Hamatit vollstandig (Diff. 5). Bei 28,7° 26 (3,20 A) tritt in allen getemperten Proben eine
temperaturstabile Phase auf. Bei dem fraglichen Reflex kénnte es sich um den Hauptreflex
von Pyrolusit (MnO,) bei 28,72° 20 oder von Baryt (BaSO,) bei 28,74° 26 handeln. Der
Mangangehalt ist mit 7-17 Gew-% hoher als der Bariumgehalt mit 0,18 Gew-% (geochemi-
sche Analyse in Tab. A7-3, Anhang), dass es sich um Pyrolusit handelt.
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Abb. 4.15: Diffraktogramme (Cu-Ka) der initialen Eisenerzprobe aus nahezu reinem Goethit (1) und nach Tem-
perung bei 250°C nach t = 10 h (2), 20 h (3), 40 h (4) bis zur vollstdndigen Phasenumwandlung in Hamatit nach
80 h (5). Neben den Hauptphasen Hamatit und Goethit sind in Spuren Quarz (SiO2) und Pyrolusit (MnO3)
enthalten. Quantifizierung der Mineralphasen mittels Rietveld-Analyse. Hauptreflexe mit schwarzen Symbolen.
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Zur weiteren Phasenbestimmung wurde ein Raman-Spektrum (Punktanalyse) der spater in
den Experimenten eingesetzten Hamatitprobe aufgenommen (Abb. 4.16). Als Referenzsub-
stanz wurde eine hamatitische Phase von de Faria et al. (1997) verwendet. Die gemessenen
Wellenzahlen sind charakteristisch fur Hamatit (vgl. Tab. 3.7).
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Abb. 4.16: Raman-Spekirum der initialen Hamatitprobe im Vergleich mit einer Hamatit-Referenzprobe von de
Faria et al. (1997). Hauptpeaks schwarz, Nebenpeaks grau gekennzeichnet.

4.1.2.2 BET-Oberflachen

Die spezifische innere Oberflache der beiden Eisenoxide wurde mit N,-Adsorption bestimmt,
wobei Goethit eine N,-BET-Oberflache von 44,4 mz'g'1 und der nach 80-stindiger Tem-
perung bei 250°C entstandene Hamatit eine Oberflaiche von 19,9 m?*g™” hat. Beide Werte
liegen jeweils im unteren Teil der von Cornell & Schwertmann (2003) angegebenen Bereiche
(vgl. Tab. 3.8). Die Isothermen sind in Abb. 4.17 dargestellt.
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Abb. 4.17: 6-Punkt-Stickstoff-BET-Adsorptionsisothermen von Goethit und Hamatit nach Ausheizen bei T = 70°C.
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4.1.2.3 Geochemie

Die Eisenerzproben wurden vor der Temperung (Probe Goe-1) und nach der Phasen-
umwandlung (Hm-1) geochemisch analysiert (Tab. A7-3, Anhang). Die Proben enthalten
80-90 Gew-% Fe,03. MnO ist mit 7-17 Gew-% enthalten und prasentiert den variierenden
Pyrolusitanteil. In geringen Mengen sind SiO, (1-2 Gew-%), Al,O3 (0,6-0,7 Gew-%) und in
Spuren Barium (1834 ppm) sowie Schwefel (144 ppm) enthalten. Quarz und Baryt treten
haufig als Verwachsungen mit natirlichem Eisenerz auf.

4.1.2.4 Kohlenstoffgehalt

Der TIC-Gehalt des in den Experimenten eingesetzten Hamatits (Hm) liegt unterhalb der
Nachweisgrenze (Tab. 4.3) und bestatigt, dass keine carbonatischen Phasen enthalten sind.

Der TOC-Gehalt liegt mit 300-400 ppm unter der von Shebl & Surdam (1996) angegebenen
Grenze von 0,07 Gew-% (700 ppm), oberhalb derer auch organische Sauren ohne Zugabe
von organischen Fluiden entstehen kénnen.

Tab. 4.3: Kohlenstoffgehalte [ppm] mit Standardabweichung des Mittelwertes des Hamatits (Hm). Analog zu den
Messungen an den Sandsteinproben wurde der organische Kohlenstoff (TOC) bis T=550°C und der anorganische
Kohlenstoff (TIC) im Temperaturbereich von 550-950°C bestimmt.

Kohlenstoffgehalt TOC [ppm] TIC [ppm] TC [ppm]
Temperaturbereich 25-550°C 550-950°C 25-950°C
Hm-1 330 £93 <NWG 330 +93
Hm-2 400 +64 <NWG 400 64
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4.1.3 Hexadecan (C1¢H34)

Hexadecan (CAS-Nr.: 554-76-3) wurde als Modellsubstanz fir die Erdélkomponente in den
Experimenten ausgewahlt, wegen der relativen Haufigkeit im Rohdl, des flissigen Aggregat-
zustandes und der umfangreichen Literatur zum Verhalten bei hohen Temperaturen (Rebick,
1981; Ford, 1986; Jackson, 1995; Burnham, 1997; Watanabe, 2000). Der geradkettige, ge-
sattigte Kohlenwasserstoff mit einer Schmelztemperatur von 18°C, einem Siedepunkt von
287°C und einer Dichte von 0,773 g/cm® besitzt ein Molekulargewicht von 226 g/mol (vgl.
Tab. A3-1). Das Massenspektrum (Abb. 4.18) zeigt ein Intensitatsmaximum der Signale im
Bereich von Bruchstlicken mit drei bis sechs C-Atomen, d.h. zwischen m/z von 40 bis 90.
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Abb. 4.18: Massenspektrum von n-Hexadecan (M = 226). Die Massenzahlen von 15-197 bezeichnen die Bruch-
stlicke von CHg3 bis C14H29.

In den Experimenten wurde n-Hexadecan zur Synthese (Fa. Merck) mit einer Reinheit von
299% verwendet. Die Analyse mittels GC-MS bestatigt, dass die Substanz 99,1% n-Hexa-
decan und in Spuren benachbarte Aliphaten, wie 0,85% n-Pentadecan (CisH3,) und 0,05%
n-Heptadecan (C47Hs6), enthalt (siehe Chromatogramm Abb. 4.19).
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4.1.4 Pentan (CsHq2)

Als Lésungsmittel fir die gaschromatographische Analyse des eingesetzten Ausgangsstoffes
Hexadecan und der organischen Fluide nach den Experimenten wurde n-Pentan (CAS-Nr.
109-66-0) verwendet. Der kurzkettige Kohlenwasserstoff mit funf Kohlenstoffatomen ist ein
geeignetes unpolares Lésungsmittel, weil es den unpolaren Analyten sehr ahnlich ist. Der
geradkettige, gesattigte Kohlenwasserstoff mit einer Schmelztemperatur von -130°C, einem
Siedepunkt von 36°C und einer Dichte von 0,63 g/cm® besitzt ein Molekulargewicht von
72 g/mol (vgl. Tab. A3-1, Anhang). Eingesetzt wurde n-Pentan zur Analyse (Fa. Merck), das
neben Pentan zwei weitere Kohlenwasserstoffe mit finf Kohlenstoffatomen, wie Cyclopentan
(CsH10) und das verzweigte Isomer 2-Methyl-Butan bzw. Isobutan (CsH+,), in Spuren enthalt.

4.1.5 Wasser (deionisiert)

Fir die aquatischen Experimente wurde deionisiertes Wasser (DI-Wasser) aus einer lonen-
tauscherpatrone verwendet. Bei diesem Verfahren wird der grofte Anteil der Kationen gegen
Wasserstoffionen getauscht, so dass der pH-Wert mit 5,8 leicht sauer ist. Die Summe aller
geldsten Spezies (Kat- und Anionen) ist als Gesamtlésungsinhalt (TDS = Total Dissolved
Solids) definiert (z.B. Drever, 1997). Dieser ist mit 4,1 mg/L sehr gering, wie auch die elek-
trische Leitfahigkeit mit 1 uyS/cm. Den grélten Anteil der gelésten Stoffe hat Hydrogen-
carbonat mit 3,9 mg/L. In Tab. 4.4 sind die Konzentrationen der An- und Kationen dargestellt.

Tab. 4.4: Hydrochemische Vollanalyse, physikochemische und organoleptische Parameter des deionisierten
Wassers. Bei der Bestimmung der Konzentrationen ¢ der Kat- und Anionen wurden verschiedene Methoden
angewandt (ICP-MS, ICP-OES, Photospektroskopie und Titration).

Kationen Anionen
Methode | Element c [ug/L] | Methode | Spezies c [ug/L]
ICP-OES | Aluminium (Al) 10,5 | Photo Nitrat (NOs3) <50
ICP-MS Barium (Ba) 0,2 | Photo Sulfat (SO4) <50
ICP-OES | Calcium (Ca) 500,0 | Titration Chlorid (CI) <50
ICP-MS Cobalt (Co) <0,1 | Titration Carbonat (CO3) 0,0
ICP-MS Chrom (Cr) <0,1 | Titration Hydrogencarbonat (HCO3) 3910,0
ICP-MS Kupfer (Cu) 0,6 | TDS* [ug/L] 4053,9
ICP-OES | Eisen (Fe) 7,4 | TDS* [mg/L] 4,1
ICP-OES | Kalium (K) <100 physikochemische Parameter
ICP-OES | Lithium (Li) 0,5 | Temperatur [°C] 23,8
ICP-OES | Magnesium (Mg) 4,3 | elektrische Leitfahigkeit [uS/cm] 1,1
ICP-MS Mangan (Mn) 0,1 | pH-Wert 5,8
ICP-OES | Natrium (Na) <80 organoleptische Parameter
ICP-MS Nickel (Ni) <0,1 | Farbung farblos
ICP-OES | Phosphor (P) <40 | Tribung ohne
ICP-OES | Schwefel (S) <200 | Geruch ohne
ICP-OES | Silicium (Si) 69,4 | Geschmack n.b.
ICP-MS Strontium (Sr) <0,2 | *Annahme: Werte unterhalb der Nachweisgrenze Null gesetzt
ICP-MS Vanadium (V) <0,1
ICP-MS Zink (Zn) 1,0
ICP-MS Rubidium (Rb) <0,1
ICP-MS Casium (Cs) <0,1
ICP-MS Blei (Pb) <0,1
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4.2.1 Durchflussexperimente

4.2 Postexperimentelle Veranderungen der Ausgangsstoffe

Im folgenden Abschnitt werden die Veranderungen der Fluide und Feststoffe (Hamatit,
Sandstein), die wahrend der Durchflussexperimente (Abschn. 4.2.1), Experimente im Druck-
autoklaven (Abschn. 4.2.2) und Experimente in Kieselglasampullen (Abschn. 4.2.3) auf-
traten, im Vergleich zum Ausgangszustand beschrieben.

4.21 Durchflussexperimente

4.2.1.1 Experimentelle Parameter

Kurzzeitexperimente mit durchschnittlichen Reaktionszeiten von zehn Stunden wurden bei
stufenweiser Temperaturerhéhung von 25°C auf 100°C, 150°C und 200°C bei konstantem
Druck von 400 bar mit deionisiertem Wasser (DI-Wasser) und plugférmigen Rotsandstein-
proben durchgefiihrt (Tab. 4.5). Um den Einfluss des Versuchsaufbaus als mdglichen Konta-
minanten auszuschliefien, wurde ein Kontrollversuch ohne Sandsteinprobe (Versuch 1x)
durchgefthrt. Die makroskopische Schichtung der Sandsteinproben wurde parallel (Ver-
such 2) und senkrecht (Versuch 3) zur Stréomungsrichtung orientiert. Das Volumen der Sand-
steinproben betrug 15 cm®. Bei jeder Temperaturstufe strdmten 150-200 mL DI-Wasser
durch die Sandsteinprobe mit einem Gesamtfluidvolumen von 790 mL. Das Probenvolumen
wurde ca. 53-fach ausgetauscht. Zwei bis vier postexperimentelle Fluidproben wurden bei
jeder Temperaturstufe entnommen.

Tab. 4.5: Ubersicht zu den Experimenten (1-3) in der Durchflusszelle, K = Kontrollversuch; SS = Schichtung

Versuchs- Feststoff Fluide t T
Al Art Geometrie Orientierung [h] | [°C] | [bar]
1 kein Feststoff ) ) 25,
K (Kontrollversuch) DI- 10 1 190 | 400
2 Rotliegend- Plug parallel SS Wasser 150,
3 sandstein senkrecht SS 200

4.2.1.2 Kontrollversuch ohne Sandsteinprobe

a) Verdnderungen der Fluide
Elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert

Vor dem Durchflussexperiment wies das deionisierte Wasser eine elektrische Leitfdhigkeit
von 1,1 uS/cm und einen pH-Wert von 5,8 auf (Abschn. 4.1.5, S. 68). Wahrend des
Kontrollversuches 1x erhéhten sich die elektrische Leitfahigkeit geringfiigig auf 3-6 uS/cm
(Abb. 4.20a) und der pH-Wert auf 6,5-6,7 (Abb. 4.20b).

Interpretation

Kontaminationen durch Materialien der Durchflusszelle sowie durch Fluide von vorange-
gangenen Versuchen sind als sehr gering einzuschatzen. Die geringen Veranderungen
werden aber bei den Folgeexperimenten bertcksichtigt.
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4 Ergebnisse

4.2.1.3 Experimente parallel und senkrecht zur Schichtung

a) Veranderungen der Fluide

Elektrische Leitfahigkeit und pH-Wert

Die elektrische Leitfdhigkeit betragt im Ausgangsfluid 1,1 uS/cm und steigt in den Versuchen
2 und 3 bei 25°C deutlich auf 30-37 uS/cm. Bei 100°C betragt sie 57-62 uS/cm. Danach
steigt sie langsamer an und liegt bei 150°C bei 60-68 uS/cm und bei 200°C bei 64-67 uS/cm
(Abb. 4.20a).

Der initiale pH-Wert von 5,8 steigt bereits bei 25°C deutlich auf 9,0-9,3 an. Bei 100°C nimmt
er weiter geringfligig zu bis 9,4. Danach fallt der pH-Wert und erreicht bei 150°C 9,1-9,2 und
bei 200°C 8,5-8,7 (Abb. 4.20b).
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Abb. 4.20: Elektrische Leitfahigkeiten (a) und pH-Werte (b) der postexperimentellen Fluide in Abhangigkeit von
der Temperatur und Orientierung der Stromungsrichtung zur Schichtung (SS). Kontrollversuch 1k ohne
Sandsteinprobe (leere Kreise), mit Orientierung der Sandsteinprobe parallel (Versuch 2; volle Vierecke) und
senkrecht (Versuch 3; volle Dreiecke) zur makroskopischen Schichtung. Die Balken entsprechen der Standard-
abweichung vom Mittelwert, bestimmt aus zwei bis funf Einzelwerten pro Temperaturstufe. Parameter des
Ausgangsfluides: elektrische Leitfahigkeit: 1,1 uS/cm, pH-Wert: 5,8

Interpretation

Die postexperimentellen Fluide der Experimente 2 und 3 zeigen in allen Temperaturstufen
einen ahnlichen Verlauf der elektrische Leitfahigkeiten. Mit zunehmender Temperatur steigt
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4.2.1 Durchflussexperimente

die elektrische Leitfahigkeit durch vermehrte Losung und Auswaschung leitfahiger Spezies
aus dem Sandstein. Im folgenden Abschnitt sind die Spezies aufgefihrt, welche die elek-
trische Leitfahigkeit der wassrigen Fluide erhéhen. Ab 150°C andert sich die elektrische Leit-
fahigkeit nicht mehr. Im Kurzzeitexperiment ist die Menge der geldsten Spezies unabhangig
von der Orientierung der Schichtung und der richtungsabhangigen Permeabilitat.

Wahrend der Experimente andert sich der leicht saure pH-Wert des Ausgangsfluides deutlich
in den alkalischen Bereich. Bereits bei 25°C werden alkalische Komponenten aus dem
Sandstein gelést. Ab 150°C nimmt die Lésung der alkalischen Spezies ab, da sich deren
Menge im Verlauf der Experimente erschopft und nur Komponenten gelést werden kénnen,
die dem Fluid direkt zugangig sind (reaktive Oberflachen).

lonengehalt

Die hydrochemischen Analysen zeigen, dass der Gehalt geloster Spezies in beiden
Experimenten parallel und senkrecht zur Schichtung mit steigender Temperatur zunimmt.
Signifikant unter allen gemessenen Spezies ist die Zunahme von Silicium von 1 mg/L bei
25°C bis 36 bzw. 56 mg/L bei 200°C (Abb. 4.21a).
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Abb. 4.21a: Ubersicht zu den postexperimentellen Konzentrationen der gelésten ionischen Spezies aus den
Versuchen 2 und 3 mit Strémungsrichtung der Fluide parallel (ohne Muster) bzw. senkrecht (mit Schraffur) zur
Schichtung wahrend stufenweiser Temperaturerhdhung von 25-200°C. Sortierung nach Haufigkeit. Standard-
abweichung aller Spezies <1% (aufier K: <8%, Ca: <18%). Konzentrationen aus dem Kontrollversuch s. Tab. 4.4.

Die Konzentration aller anderen Spezies ist deutlich geringer (Abb. 4.21b). Die Kalium-
konzentration nimmt von 1 mg/L bis 4 mg/L allmahlich zu. Aluminium ist bei 25-100°C mit
<1 mg/L wenig signifikant und erst ab 150°C mit 3-5 mg/L enthalten. Schwefel ist mit 0,1-
0,5 mg/L in allen Temperaturstufen vertreten. Calcium, Barium und Magnesium sind mit
Konzentrationen <0,5 mg/L enthalten. Eisen wurde nicht nachgewiesen.
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Abb. 4.21b: Ausschnitt aus Diagramm in Abb. 4.21a mit Konzentrationen der gel6sten ionischen Spezies ohne
Silicium. Strémungsrichtung der Fluide parallel (ohne Muster) und senkrecht (mit Schraffur) zur Schichtung der
Sandsteinproben.

Bei den Experimenten parallel und senkrecht zur Schichtung wurde jeweils bei 100°C
zusatzlich zum Kat- und Anionengehalt der Carbonatgehalt analysiert, um den Anteil der
Carbonatspezies an der elektrischen Leitfahigkeit und den Anteil geldster Carbonate zu
bestimmen. Mit einem pH-Wert von 9,3 sind die Gehalte der Carbonatspezies in beiden
Proben ahnlich (COs*-Gehalt: 11 bzw. 13 ug/L, HCO; -Gehalt: 3 bzw. 5 pg/L). Die Vollanaly-
sen der Proben befinden sich in Tab. A8 (Anhang).

Interpretation

Silicium ftritt in allen Temperaturstufen der beiden Durchflussexperimente in 10-facher
Konzentration gegenuber weiterer Spezies hervor. Kristalliner Quarz ist mit 54% als
detritische und mit 3% als authigene Phase im verwendeten Rotliegendsandstein enthalten,
ist allerdings weniger zuganglich flr durchstromende Fluide, da die Oberflachen der
detritischen Quarze meist von authigenem Hamatit oder lllit geschitzt sind. Amorpher Quarz
(z.B. Chert) ist reaktiver, allerdings auch durch authigene Phasen vor der Lésung durch
Fluide abgeschirmt und der Gesteinsanteil betragt nur max. 1%. Im Dunnschliff gab es keine
Hinweise auf veranderte Quarzoberflachen. Fir die Experimente in der Druckzelle war es
erforderlich, dass Grund- und Deckflache der zylinderférmigen Sandsteinprobe sehr eben
sind. Diese wurden mit Siliciumcarbid (SiC) geschliffen (vgl. Abschn. 3.1.2). Siliciumcarbid ist
Uber alle pH-Bereiche chemisch inert, enthalt jedoch einen geringen Anteil metallisches
Silicium, was im basischen Milieu ab etwa 100°C leicht in Ldésung gehen kann
(Seidel et al., 1990).

In geringeren Mengen als Silicium treten Kalium und Aluminium in den basischen Fluiden
(pH>9) auf. Feldspatlésung findet in verschiedenen pH-Bereichen statt, in denen unter-
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4.2.1 Durchflussexperimente

schiedliche Reaktionsmechanismen wirksam sind: wahrend im sauren Milieu bei pH<4,5 eine
protonengesteuerte Reaktion postuliert wird (Chen & Brentley, 1997) ist es im basischen
Milieu bei pH>8 eine Hydroxyl-gesteuerte Reaktion (Blum & Lasaga, 1988, 1992 und Brady
& Walther, 1989, 1991). Das K: Al: Si-Verhaltnis im Kalifeldspat (KAISi;Og) ist 1:1: 3.
Durch die Lésung der Feldspatkomponente bei basischem pH-Wert ware ein ahnliches
Verhaltnis in den postexperimentellen wassrigen Fluiden zu erwarten. In beiden Experi-
menten sind in den unteren Temperaturstufen (25° und 100°C) die K:Al-Verhaltnisse mit
12:1 bzw. 16:1 und 7 : 1 bzw. 8 : 1 sehr hoch. Bei 150°C sind die Verhaltnisse mit 2 : 1
nahezu und bei 200°C mit 1: 1 ausgeglichen. Vermutlich fehlt ein GrofRteil des gelosten
Aluminiums in den postexperimentellen Proben von 25-100°C, wenn es vor der Ansduerung
auf pH<2 ausgefallen ist. Bis zu einer Temperatur von 80°C reagieren Aluminium-lonen
leicht mit Hydroxid-lonen unter Bildung eines weil3en, wasserunléslichen Niederschlages aus
Aluminiumhydroxid [AI(OH);]. Die fehlende Tribung der wassrigen Probe kann durch die
Folgereaktion des Aluminiumhydroxids mit weiteren Hydroxid-lonen zu einem quadratisch
planaren Aluminiumkomplex, Tetrahydroxoaluminat(lll) {[AI(OH),]}, begriindet werden, der
wasserldslich ist (Marin et al., 2010). Kalium, Aluminium und ein Teil des Siliciums stammen
von detritischem Kalifeldspat, der mit 8,9% im Gestein enthalten ist und durch die bereits
vorhandene erhdhte intragranulare Porositat vergroRerte reaktive Oberflachen besitzt. lllit
konnte theoretisch auch in Losung gegangen sein, da dessen reaktive Oberflachen sehr
grol} sind, daflir misste das K : Al-Verhaltnis in der wassrigen Probe aber noch wesentlich
héher sein.

Die Carbonatspezies CO5;> und HCO; sowie der Gehalt an Calcium stammen vom Calcit
(CaCOg). In den verwendeten Rotliegendsandstein sind durchschnittlich 4,8% authigener
Calcit enthalten. Der eisenhaltige Calcit scheint weniger stark gelést worden zu sein, da
Eisen in allen Temperaturstufen nicht nachgewiesen wurde. Die Carbonatspezies erhéhen
den pH-Wert von 5,8 auf >9 in allen Temperaturstufen.

Magnesium tritt als einziges lon nur in den unteren Temperaturstufen (25°C und 100°C) auf.
Nach Berechnung der Minerallésungsgehalte stammt es vom Chlorit, der zwar als authigene
Phase nur mit <1% im Gestein enthalten ist, aber durch die flachenhafte Verteilung auf den
Kornoberflachen und seine wabenartige Struktur eine vergleichsweise grof3e reaktive Ober-
flache hat. Die dinnen Kornlberzlige, die dem durchstrémenden Fluid direkt zugangig sind,
scheinen sich wahrend des Experimentes zu erschdpfen, so dass ab 150°C kein Magnesium
mehr in Losung geht.

Der Gehalt an Barium kann aus zwei Quellen stammen. Die Modellierung der Mineral-
I6sungsgehalte ist hier nicht eindeutig, da die detritischen Kalifeldspate einen Bariumgehalt
von 0,2-0,4 Mol-% aufweisen sowie authigene Baryte in den Sandsteinproben mit <1%
enthalten sind. Schwefel- und Sulfatgehalt sind eindeutig authigenen Baryten zuzuordnen.

Die Masse der gelésten Stoffe ist nur nadherungsweise zu quantifizieren, da Aluminium
vermutlich als Hydroxid ausgeféllt wurde und die Carbonatspezies aufgrund der erforder-
lichen groRen Probenmenge nicht in allen Temperaturstufen bestimmt werden konnten.
Schatzungsweise wurden etwa 0,04 g Feststoff im Temperaturbereich von 25-200°C gel6st,
was einem Feststoffvolumen von 0,01 cm® entspricht. Bezogen auf das Volumen des ein-
gesetzten Sandsteinplugs wurde ein Feststoffanteil von 0,1 Vol-% gelést. Diese Menge
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geldster Minerale ist mittels Pointcounting im Dunnschliff nicht quantifizierbar, da der Fehler
der Methode groRer ist als der geldste Feststoffanteil.

Die elektrische Leitfahigkeit der postexperimentellen Fluide wird in Abhangigkeit von der
Konzentration der Spezies und deren Einzelleitfahigkeiten zu 80% durch COs*, Si*" und
HCOj3 verursacht, der restliche Anteil wird von K*, SO,%, AI**, Ca®* und Mg bestimmit.

2) Verdnderungen der Sandsteinproben
Permeabilitit, Porositat

Die initiale Permeabilitdt von 28,9 £3,9 nD der nicht laminierten Probe mit Orientierung der
Stromungsrichtung parallel zur Schichtung hat sich nach Versuch 2 auf 31,6 5,0 nD erhoht
(Abb. 4.22; Daten s. Tab. A6, Anhang). Das ist ein Permeabilitadtsanstieg um ca. 3 nD (9%).

Die nicht laminierte Probe mit Orientierung der Strémungsrichtung senkrecht zur Schichtung
wies mit einer initialen Permeabilitat von 19,0 +1,1 nD nach Versuch 3 eine leicht erhohte
Permeabilitat von 22,0 £1,7 nD auf, was einem Permeabilitatsanstieg um ca. 3 nD (16%)
entspricht.
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Abb. 4.22: Horizontale Permeabilitdten K, (Messreihen 5, 6) und vertikale Permeabilititen K, (Messreihen 7, 8)

vor und nach den Durchflussexperimenten mit Sandsteinproben aus der Sektion F. Daten der Messreihen in
Tab. A6 (Anhang)

Die initialen Porositéten von 5,0% (Versuch 2) bzw. 3,0% (Versuch 3) haben sich auf 3,3%
bzw. 2,0% leicht verringert. Die verwendeten Sandsteinplugs wurden senkrecht zur Stré-
mungsrichtung geschnitten und im Dunnschliff ausgewertet. Die ermittelten Werte liegen im
Fehlerbereich des Zahlverfahrens (Pointcounting). Die intergranularen Porositaten ver-
ringerten sich von 3,7% auf 2,0% bzw. 2,0% auf 1,0%, wahrend die intragranularen Porosi-
taten mit 1,3% bzw. 1,0% konstant blieben. Durch Lésung von authigenen oder detritischen
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4.2.1 Durchflussexperimente

Phasen (Feldspat, Carbonat) ware eine geringe Zunahme des inter- sowie intragranularen
Porenraumes zu erwarten gewesen. Durch den erhdhten Druck von 400 bar wahrend des
Experimentes wurde die bereits durch natlrliche Prozesse stark komprimierte Gesteinsprobe
unter Abnahme des intergranularen Porenraumes weiter komprimiert. In Abb. 4.23 ist der
Porenraum im pra- und postexperimentellen Vergleich dargestellt.

Abb. 4.23: Initialer Porenraum (A) der Sandsteinprobe (Sektion F) im Vergleich zum leicht verringerten
Porenraum (B) nach dem Durchflussexperiment parallel zur Schichtung (Versuch 2). Orientierung der
Stromungsrichtung parallel zur Schichtung (senkrecht in den mikroskopischen Aufnahmen im Hellfeld).

Interpretation

In den Durchflussexperimenten mit Orientierung der Stromungsrichtung parallel und senk-
recht zur Schichtung haben sich die bereits geringen Porositaten der Sandsteinproben durch
den hohen Druck weiter verringert, wahrend sich die Permeabilitdten geringfugig erhoht
haben. Durch die signifikante Lésung der authigenen Calcite wurden neue Wegsamkeiten fur
durchstréomende Fluide geschaffen, aber gleichzeitig dessen stitzende Wirkung gemindert,
so dass sich das Korngefiige weiter verdichten konnte.
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4.2.2 Experimente im Druckautoklaven (CSPV)

4.2.2.1 Experimentelle Parameter

Lang- und Kurzzeitexperimente mit Reaktionszeiten von t = 3-96 Tagen wurden isotherm bei
T4=200°C und T, = 350°C und isobar bei p = 400 bar mit deionisiertem Wasser und n-Hexa-
decan (Massenverhaltnis der Fluide 1:2) sowie gebrochenem Rotsandsteinmaterial bzw.
Hamatit (Cuttings) in Goldkapseln durchgefuhrt (Tab. 4.6). Vorversuche bei 200°C, 300°C
und 350°C mit dem gebrochenen Rotsandsteinmaterial, DI-Wasser und einem n-Alkan-
gemisch aus gleichen Anteilen n-Hexan (C6), n-Oktan (C8), iso-Oktan (C8) und n-Decan
(C10) (Versuche 4,-6,) dienten dazu, den Grad der Bleichung festzustellen. Fir die darauf
folgenden Versuche wurde das n-Alkangemisch gegen das langkettigere, weniger fllichtige
n-Hexadecan (C16) ausgetauscht. Um das Verhalten der einzelnen Reaktanden abschatzen
zu konnen, wurden Kontrollversuche mit Hexadecan und DI-Wasser ohne eisenoxidischen
Katalysator (Versuche 7k, 8«) sowie DI-Wasser mit Hamatit (Versuche 9, 10x) bzw. Rot-
sandstein (Versuche 11k, 12¢) durchgefiuhrt. Dann wurden mit Hamatit ein Zeitreihenversuch
von ty4 = 0-25 Tagen (Versuche 13-17), ein Langzeitversuch von ts = 68 Tagen (Versuch 18)
bei T4 =200°C und ein Versuch bei T, =350°C (Versuch 19) realisiert. Darauf folgte ein
Langzeitexperiment mit Rotsandstein bei T, =200°C mit t =96 Tagen (Versuch 20). Ein
Versuch wurde bei T, =350°C mit t =10 Tagen (Versuch 21) analog zum Vorversuch 5y
durchgeflhrt.

Tab. 4.6: Ubersicht zu den Experimenten (4-21) in den extern beheizten Druckautoklaven (CSPV). V = Vorver-
suche, K = Kontrollversuche, *n-Hexadecan, n-Oktan, iso-Oktan, n-Decan

Versuchs- | Proben- . t T

nummer | nummer G AR [d] [°C] [bar]
4y 001 DI-Wasser, 10 300
LYY, 003 Rotsandstein n-Alkangemisch* 350
6y 005 (Vorversuche) 49 200
Tk 107 kein Feststoff DI-Wasser, 200
8« 105 (Kontrollversuche) n-Hexadecan 350 400
9% 017 N ) 200

10
10, 015 Hamatit DI-Wasser 350
11k 013 , (Kontrollversuche) 200
12, 011 Rotsandstein 350
13 201 0 20 1
14 206 3
15 205 6
:S ggg Hamatit DI-Wasser, ;2 200
-Hexad

18 009 n-Hexadecan 68 400
19 106 10 350
20 007 . 96 200
21 101, 103 |  Rotsandstein 10 350
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4.2.2.2 Vorversuche

Die Vorversuche wurden durchgefiihrt, um einschatzen zu kénnen, welche Temperaturen
und Reaktionszeiten erforderlich sind, um eine Bleichung des initial roten Sandsteines zu
erzielen. Gesteinsfarben wurden mit der Rock-Color Chart (Goddard et al., 1948) bestimmt.
Die Farbe des Ausgangsmaterials wurde einem blassen Rot (Pale red 10 R 6/2) zugeordnet.
Im Vorversuch 4, wurde zunachst die Temperatur mit 300°C weit Uber der Zieltemperatur
von 200°C gewahlt, um mit kurzen Reaktionszeiten eine schnelle Bleichung zu erzeugen.
Das Probenmaterial wies nach zehn Tagen keine Farbverdnderung im Vergleich zum Aus-
gangsmaterial auf (Abb. 4.24). Die Temperaturerhéhung in Versuch 5, auf 350° bei gleicher
Reaktionszeit, wie in Versuch 4y, erzeugte eine deutliche Bleichung des Probenmaterials mit
einem hellboraunem Grau (Light brownish grey 5 YR 6/1). Im Versuch 6, bei niedriger
Zieltemperatur von 200°C und deutlich langerer Reaktionszeit von 49 Tagen wurde eine
schwache Bleichung erzielt. Das Probenmaterial zeigte ein grau-oranges Rosa (Grayish
orange pink 10 R 8/2).

Versuchsnummer Ausgangs-

Probennummer zustand

Temperatur 20°C 300°C 350°C 200°C
Reaktionszeit od 10d 10d 49 d

Gesteinsfarbe Pale red Pale red Light brownish Grayish orange
{nach Rock-Color Chart) 10R 6/2 10R 6/2 grey 5 YR 6/1 pink 10 R 8/2

Bleichungsgrad
(im Vergleich zum initial kein deutlich schwach
Ausgangsmaterial)

Abb. 4.24: Farbvergleich der initial roten Sandsteinprobe mit Probenmaterial aus den Vorversuchen (4y-6v). Das
Probenmaterial wurde am Boden eines Rollrandglases (24 cm Durchmesser) von unten fotografiert.

Interpretation

Eine schnelle Bleichung des Rotsandsteines innerhalb weniger Tage wird bei erhéhten
Temperaturen von 350°C erzielt, die bereits den metamorphen Temperaturbereich reprasen-
tieren. Muss eine geringere Temperatur von ca. 200°C gewahlt werden, um den Ubergangs-
bereich von Diagenese und Metamorphose (Reservoirbedingungen) zu simulieren, missen
wesentlich langere Reaktionszeiten eingeplant werden. In den Speichersandsteinen des
Rotliegenden im Norddeutschen Becken herrschen nach Modellierungen von Brink (2003)
Temperaturen von knapp 200°C und ein lithostatischer Druck von 400 bar. Diese Bedin-
gungen wurden im Versuch 6y simuliert. Die Reaktionszeit wurde gegenuber Versuch 5y, in
dem eine deutliche Bleichung eintrat, um das ca. Fiinfache auf ca. sieben Wochen erhoht.
Dennoch wurde keine vergleichbare Bleichung erreicht, d.h. die Reaktion braucht wesentlich
mehr Zeit, um eine starke Bleichung bei 200°C zu erreichen.
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4.2.2.3 Kontrollversuche
1) Kontrollversuche ohne Katalysator (Versuche 7, 8x)

In den Kontrollversuchen wurden deionisiertes Wasser und n-Hexadecan ohne eisen-
oxidischen Katalysator, d.h. ohne Sandstein- oder Hamatitprobe bei T4 = 200°C (Versuch 7x)
und T, = 350°C (Versuch 8) fir jeweils zehn Tage und p = 400 bar getempert.

In dem postexperimentellen Fluid von Versuch 7k bei 200°C wurden keine neuen Reaktions-
produkte nachgewiesen. Im Chromatogramm (Abb. 4.25) erscheint der Ausgangsstoff
n-Hexadecan mit geringen Konzentrationen von n-Penta- und n-Heptadecan (vgl. Chromato-
gramm n-Hexadecan Abb. 4.19). Der Kohlendioxidgehalt wurde mit O pmol bestimmt. Es hat
keine Reaktion stattgefunden.

— Kontrollversuch 7
Chromatogramm (GC-FID) > ohne Feststoff

>T=200°C, t=10d

n-Hexadecan

relative Intensitat

= n-Pentadecan
~ n-Heptadecan

0 5 10 15 20 25 30

Retentionszeit [min]

Abb. 4.25: Chromatogramm der qualitativen Bestimmung des postexperimentellen Fluides aus dem Kontroll-
versuch 7k ohne Feststoffeinsatz bzw. hdmatitischen Katalysator bei T = 200°C und t = 10 Tagen.

Das postexperimentelle Fluid in Versuch 8« bei 350°C zeigt verschiedene organische Reak-
tionsprodukte aus groferen Mengen n-Alkanen von Methan (C1) bis n-Pentadecan (C15)
(Abb. 4.26a), sowie geringeren Mengen Alkenen und iso-Alkanen (Abb. 4.26b). Die Mengen
der n-Alkane von Ethan bis Pentan sind dhnlich hoch. Die Alken-Alkan-Verhaltnisse betragen
etwa 1 : 20. Das Verteilungsmuster der Reaktionsprodukte entspricht dem einer mehrtagigen
Hexadecan-Pyrolyse (vgl. Abb. 2.1b, S.12). Hexadecan ist als Ausgangsstoff nur noch in
geringen Mengen vorhanden. Der Stoffumsatz ist nahezu vollstandig.
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relative Intensitat

relative Intensitat

n-Octan

n-Nonan

n-Decan

Chromatogramm (GC-FID)

n-Undecan

n-Dodecan

n-Tridecan

n-Tetradecan

n-Pentadecan

n-Hexadecan

— Kontrollversuch 8,

> ohne Katalysator
>T=350°C,t=10d

10

Retentionszeit [min]

Abb. 4.26a: Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 8k aus der Reaktion von
DI-Wasser und n-Hexadecan ohne hématitischen Katalysator bei erhdhter Reaktionstemperatur (T = 350°C) und
t=10 Tagen. Qualitative Bestimmung der Reaktionsprodukte ohne Standards. Ubersicht aller organischen

Phasen bis n-Hexadecan (C16).

15 20

Chromatogramm (GC-FID)

— Kontrollversuch 8,

> ohne Katalysator
>T=350°C,t=10d
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Abb. 4.26b: Auftrennung des postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 8k im Bereich von Methan
(C1) bis n-Hexan (C6). Alkene und iso-Alkane sind Reaktionsprodukte aus der Hexadecan-Pyrolyse.
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2) Kontrollversuche ohne Hexadecan mit Hamatit (Versuche 9, 10x)

In den Kontrollversuchen wurden DI-Wasser und Hamatit ohne n-Hexadecan bei 200°C
(Versuch 9¢) und 350°C (Versuch 10) fur jeweils zehn Tage und p = 400 bar getempert.

In den postexperimentellen Fluiden beider Versuche wurden keine organischen Reaktions-
produkte oder Kohlendioxid nachgewiesen. Es hat keine Reaktion stattgefunden.

3) Kontrollversuche ohne Hexadecan mit Rotsandstein (Versuche 114, 12¢)

In den Kontrollversuchen wurden deionisiertes Wasser und Rotsandstein analog zu den
Kontrollversuchen 9¢ und 10« mit Hamatit ohne n-Hexadecan bei 200°C (Versuch 11x) und
350°C (Versuch 12) fur jeweils zehn Tage und p = 400 bar zur Reaktion gebracht.

In dem postexperimentellen Fluid von Versuch 114 bei 200°C wurden n-Alkane von Methan
(C1) bis Nonan (C9) nachgewiesen (Abb. 4.27). Vermutlich sind die kurzkettigen n-Alkane
durch n-Alkan-Oxidation aus langkettigeren Kohlenwasserstoffen (>C19) entstanden, die
aulBerhalb der gemessenen Retentionszeiten liegen. Der Kohlendioxidgehalt wurde mit
0,9 pmol bestimmt.

— Kontrollversuch 11,
c
< Chromatogramm (GC-FID) > ohne n-Hexadecan
= > Rotsandstein
= >T=200°C,t=10d
)
1]
=
7]
c
[
e
=
| &
2| £
© o|5
© =|a
“ o
—c
0.
S
=
T 5
E = =
e 3§ 2 8 8
< L :f:’ Q 5]
= ¥ %2 =
N e = c
— —TTT7"TT—T—T—TT7T 7777777
0 5 10 15 20 25 30

Retentionszeit [min]

Abb. 4.27: Chromatogramm des qualitativ bestimmten postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 11k
ohne n-Hexadecan mit Rotsandstein bei T = 200°C und t = 10 Tagen.

Das postexperimentelle Fluid in Versuch 124 bei 350°C enthalt n-Alkane von Methan (C1) bis
Nonan (C9), einfach und zweifach verzweigte Alkane im Bereich C4 bis C7, Alkene und
Benzole (Abb. 4.28). Bei langer Retentionszeit von 26,5 min und 29,1 min befinden sich zwei
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weitere schwache Signale, die vermutlich von n-Heptadecan (C17) und einem Kohlen-
wasserstoff mit 19 Kohlenstoffatomen stammen.

— Kontrollversuch 12,
- Chromatogramm (GC-FID) > ohne n-Hexadecan
_::U > Rotsandstein
= >T=350°C, t=10d
n-Alkane
iso-Alkane
Alkene
Benzole
=]
(T
=
w
= =
= ]
-9 o>
= £l o
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2| =
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)
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5§
5 §
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“c 8¢ 2
gﬂ =
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Abb. 4.28: Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 12x ohne n-Hexadecan
mit Rotsandstein bei T = 350°C und t = 10 Tagen. Qualitative Bestimmung der Konzentrationen der Reaktions-
produkte ohne Standards.

Die nachgewiesenen Verbindungen stammen aus dem Rotsandstein selbst (Toluol, Xylol,
langkettigere Kohlenwasserstoffe) bzw. sind daraus entstandene Pyrolyseprodukte (n- und
iso-Alkane, Alkene). Toluol (Methylbenzol) entsteht auch unter Verwendung eines Kataly-
sators (Pt/SiO,/Al,03) aus n-Heptan erst ab etwa 500°C und sehr hohen Drucken im MPa-
Bereich (Vollhardt & Schore, 2000). Xylol (Dimethylbenzol) entsteht ebenfalls erst bei hohen
Temperaturen durch Cracken aus Erddl. Beide Verbindungen werden bei weitaus hdoheren
Temperaturen gebildet und sind im Kontrollversuch bei 350°C nicht neu entstanden. Diese
Verbindungen missen bereits als organische Kontaminationsprodukte im Sandstein enthal-
ten gewesen sein (TOC-Gehalt: 240 ppm) und obwohl sie nur geringe Wasserl6slichkeiten
besitzen, wurden sie durch die relativ hohe Reaktionstemperatur aus dem Gestein geldst.

4.2.2.4 Experimente mit Hamatit
1) Zeitreihe von t,., = 0-25 Tagen bei T = 200°C (Versuche 13-17)

In den Experimenten der Zeitreihe von t14 = 3, 6, 12 und 25 Tagen wurden DI-Wasser und
n-Hexadecan mit Hamatit bei T4 = 200°C und p = 400 bar zur Reaktion gebracht.
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Die postexperimentellen Fluide wurden im Bereich bis C8 (GC-FID) und bzgl. Kohlendioxid
(GC-WLD) analysiert und quantifiziert. Alle Fluide bis auf den Blank (Kontrollprobe aus DI-
Wasser) und den Versuch 13 mit Reaktionszeit t, = 0 Tagen (ohne Druck- und Temperatur-
beaufschlagung) enthalten die thermodynamisch stabilen Produkte der n-Alkan-Oxidation:
n-Alkane von C1 (Methan) bis C8 (Oktan) (Abb. 4.29a) und Kohlendioxid (Abb. 4.29b).

Chromatogramme (GC-FID) = Versuche 13-17
> Hamatit
c c >T=200°C, t,,=0-25d
- S a c
- c S
1 =1 @ [
s s c = m B * & c
@ s 2 & = c c T I
= ] =] et c %]
g§| = @ o 9
= <
» A t=25d
.ﬁ A ty= 12 d
©
1=
A =3 d
t,=0d
k o Blank
A -
e S E e e e e B L B e s e e e e e e
0 5 10 15 20 25 30

Retentionszeit [min]

Abb. 4.29a: Chromatogramme der neu entstandenen n-Alkane von Methan (C1) bis n-Octan (C8) in der Zeitreihe
(Versuche 13-17) von to.4 = 0-25 Tagen mit Hamatit und Hexadecan bei 200°C. Qualitative Bestimmung der
Konzentrationen der Reaktionsprodukte ohne Standards. Blank = DI-Wasser

Chromatogramme (GC-WLD) = Versuche 13-17
> Hamatit
& >T=200°C, t,,= 0-25 d
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Abb. 4.29b: Chromatogramme der entstandenen Kohlendioxidmengen der Zeitreihe (Versuche 13-17) von
to-4 = 0-25 Tagen mit Hamatit und Hexadecan bei 200°C, aufgenommen mit Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD).
Luft und Wasser sind in jeder Messung in geringen Mengen vorhanden. Blank = DI-Wasser

Alkene oder verzweigte Alkane sind nicht entstanden, dass eine Pyrolysereaktion ausge-
schlossen werden kann. Die Chromatogramme von Versuch 13 zum Zeitpunkt t = 0d
(schwarze Kurven in Abb. 4.29a, b) zeigen keine Reaktionsprodukte. Es hat keine Reaktion
stattgefunden.
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Abb. 4.30: Konzentrationen [pmol] der Reaktionsprodukte [n-Alkane von Methan (C1) bis n-Heptan (C7) und
Kohlendioxid (COy)] im Zeitreihenexperiment (Versuche 13-17) von t1.4 = 3-25 Tagen mit Hamatit und Hexadecan
bei 200°C. Konzentrationen in ymol durch Standards quantitativ bestimmt.
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Abb. 4.31: Bildungsraten [umol/d] der Reaktionsprodukte (n-Alkane und Kohlendioxid) im Zeitreihenexperiment
(Versuche 13-17) von t1.4 = 3-25 Tagen mit Hamatit und Hexadecan bei 200°C.

Die quantitativen Analysen der Reaktionsprodukte aus den Versuchen 14-17 zeigen signifi-
kante Konzentrationsanstiege der kurz- und langkettigen n-Alkane (C1-C7) und im Kohlen-
dioxidgehalt (Abb. 4.30) mit zunehmender Reaktionszeit. Nach drei und sechs Tagen sind
bereits geringe Mengen n-Alkane mit nahezu gleichen Konzentrationen im Bereich von
0,003-0,013 ymol und hohe CO,-Mengen von 14,4 umol bzw. 18,8 umol entstanden. Nach
zwolf bis 25 Tagen nehmen die Konzentrationen als auch die Konzentrationsdifferenzen der
n-Alkane im Bereich von 0,010-0,030 uymol bzw. 0,020-0,052 ymol zu. Die CO,-Konzentra-
tionen steigen weniger schnell auf 24,2 ymol bzw. 25,4 ymol an. Das n-Alkan-Verteilungs-
muster andert sich von anfangs nahezu gleichen Konzentrationen aller n-Alkane im Bereich
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von C1-C7 bis zur fortgeschrittenen n-Alkan-Oxidation mit hohen Konzentrationen der kurz-
kettigen n-Alkane von Methan (C1) bis n-Pentan (C5) und vergleichsweise geringeren Kon-
zentrationen der langkettigen n-Pentan (C7) und n-Octan (C8). Das Verteilungsmuster ent-
spricht dem eines stufenweisen Abbaues von langkettigen zu kurzkettigen n-Alkanen. Die
Bildungsraten der n-Alkane ist mit 0,001-0,003 pmol/d Uber den gesamten Reaktionszeit-
raum nahezu konstant (Abb. 4.31, primare y-Achse). Anders verhalt es sich mit den CO,-
Bildungssraten. Diese sind nach t; = 3 d mit 4,8 ymol/d sehr hoch und fallen schnell auf
1,5 umol/d (t; = 6 d), 0,9 umol/d (t3 = 12 d) und 0,1 ymol/d (t, = 25 d) (Abb. 4.31, sekundare
y-Achse).

2) Langzeitexperiment bei T, = 200°C (Versuch 18)

Im Langzeitexperiment von 68 Tagen bei T1 = 200°C und p = 400 bar wurden Hamatit, DI-
Wasser und n-Hexadecan zur Reaktion gebracht.

Das postexperimentelle Fluid aus diesem Versuch zeigt neu entstandene n-Alkane von
Methan (C1) bis Tridecan (C13) sowie die n-Alkane n-Pentadecan (C15) bis n-Heptadecan
(C17), die als geringe Verunreinigungen im Ausgangsstoff enthalten sind (Abb. 4.32).

— Versuch 18
Chromatogramm (GC-FID) > Hamatit
> T =200°C, t = 68 d

poa lEtI_Mﬁthan

relative Intensitat

n-Pentan
n-Hexan
n-Heptan
n-Octan
n-Nonan
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n-Undecan
n-Pentadecan

n-Hexadecan
n-Heptadecan

n-Dodecan

n-Tridecan
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Abb. 4.32: Chromatogramm der Reaktionsprodukte [n-Alkane von Methan (C1) bis n-Tridecan (C13)] und einge-
setztem Ausgangsstoff [n-Hexadecan (C16) mit geringen Mengen n-Pentadecan (C15) und n-Heptadecan (C17)]
im Langzeitexperiment von 68 Tagen mit Hamatit bei T1 = 200°C. Typisches Verteilungsmuster der Reaktions-
produkte einer n-Alkan-Oxidation. Qualitative Bestimmung der Reaktionsprodukte ohne Standards.

Die n-Alkan-Oxidation befindet sich im medialen Stadium mit fast allen n-Alkan-Stufen von
C1 bis C13. Die Haufigkeit der neu entstandenen n-Alkane nimmt von C1 bis C13 deutlich
ab. C14 und C15 sind als fruhe Produkte der n-Alkan-Oxidation nicht mehr vorhanden. Es
handelt sich um eine thermodynamisch kontrollierte Reaktion mit sehr langen Reaktions-
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zeiten von mehreren Wochen, hoher Temperatur und hoher Katalysatorkonzentration. Der
geringe Stoffumsatz von 35% konnte durch langere Reaktionszeiten erhdéht werden.
Zwischenprodukte der n-Alkan-Oxidation (Carbonsauren, Ketone oder sekundare Alkohole)
sowie Pyrolyse-Produkte (verzweigte Alkane, Alkene) wurden nicht nachgewiesen. Der
Kohlendioxidgehalt betragt 0,1 pmol.

3) Experiment von zehn Tagen bei T, = 350°C (Versuch 19)

Im Experiment von zehn Tagen bei T, = 350°C und p = 400 bar wurde Hamatit mit DI-
Wasser und n-Hexadecan zur Reaktion gebracht.

Das postexperimentelle Fluid enthalt neben dem Ausgangsstoff n-Hexadecan grolte Mengen
Pyrolyseprodukte, wie n-Alkane von C1 bis C15 (Abb. 4.33a) sowie iso-Alkane und Alkene
im Bereich C1-C6 (Abb. 4.33b).
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Abb. 4.33a: Chromatogramm der Reaktionsprodukte [n-Alkane von Methan (C1) bis n-Tetradecan (C14)] und des
eingesetztem Ausgangsstoffes n-Hexadecan (C16) und n-Pentadecan (C15) aus Versuch 19 mit Hamatit bei
t =10 Tagen und T2 = 350°C. Das Chromatogramm aus dem Kontrollversuch 8« ohne Katalysatorbeteiligung ist
in Grau hinzugeflgt. Qualitative Bestimmung der Reaktionsprodukte ohne Standards.

Die Chromatogramme sind bzgl. Art und Menge der Reaktionsprodukte denen des Kontroll-
versuches 8¢ ohne Beteiligung eines Katalysators ahnlich. Auffallend ist nur ein Anstieg der
verzweigten Kohlenwasserstoffe in Anwesenheit des Katalysators. Die Chromatogramme
des Kontrollversuches wurden zum Vergleich in Abb. 4.33a, b hinzugefugt.
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Abb. 4.33b: Auftrennung des postexperimentellen Fluides aus Versuch 19 im Bereich von C1 bis C6. Alkene
sowie n- und iso-Alkane sind Reaktionsprodukte der Hexadecan-Pyrolyse. Das nahezu identische Chromato-
gramm aus dem Kontrollversuch 8k ohne Katalysatorbeteiligung ist in Grau hinzugefligt. Qualitative Bestimmung
der Reaktionsprodukte ohne Standards.

Die Pyrolyse befindet sich im medialen Stadium, in dem noch nicht alle langkettigen
n-Alkane zu kurzkettigen pyrolysiert wurden. Hexadecan ist als Ausgangsstoff nur noch in
geringen Mengen vorhanden. Der Stoffumsatz ist nahezu vollstdndig. Es handelt sich um
eine thermodynamisch kontrollierte Reaktion mit langen Reaktionszeiten von einigen Tagen,
sehr hoher Temperatur, hoher Katalysatorkonzentration und thermodynamisch stabilen
Reaktionsprodukten. Das Auftreten von verzweigten Alkanen ist typisch fur die Pyrolyse (vgl.
Abb. 2.1b, S. 12). Der Kohlendioxidgehalt betragt 10,9 umol.

4) Verdnderungen des Hamatits
Oxidationsstatus des Katalysators (XPS)

Die Fe(2p)-Spektren der pra- und postexperimentellen Hamatitproben sind in Abb. 4.34
dargestellt. Die Bindungsenergie der initialen Hamatitprobe (t, = 0 d; schwarzer Graph)
betragt 711,0 eV, die auch nach drei Tagen (dunkelblauer Graph) konstant bleibt. Bei
weiterer Reaktion nimmt die Bindungsenergie auf 711,8 eV (t, = 6 d; griner Graph) zu und
nach zwdlf Tagen (oranger Graph) auf 711,3 eV ab. Nach 25 Tagen (roter Graph) verringert
sich die Bindungsenergie weiter bis auf den Ausgangswert von 711,0 eV. Im Langzeit-
experiment von 68 Tagen (violetter Graph) und im Experiment bei 350°C fir zehn Tage
(hellblauer Graph) andern sich die Bindungsenergien nicht.

Interpretation

Die Bindungsenergien der initiale Probe und der Probe nach drei Tagen Reaktionszeit liegen
mit 711,0 eV im Bereich der Bindungsenergie von Hamatit 711,0 0,15 eV (Mcintyre &
Zetaruk, 1977; vgl. Tab. 3.4, S. 34). Nach sechs Tagen ist die Bindungsenergie mit 711,8 eV
am hochsten und befindet sich im Bereich von Goethit (711,9 £0,2 eV). Nach zwolf Tagen
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nimmt die Bindungsenergie auf 711,3 eV ab, der Katalysator beginnt sich zu regenerieren.
Die Regeneration ist vollstandig nach 25 Tagen mit dem Ausgangswert von 711,0 eV. Der
Wert verandert sich auch im Langzeitexperiment von 68 Tagen und auch bei erhéhten
Temperaturen von 350°C nicht mehr. Der dreiwertige Oxidationsstatus des Eisens andert
sich in allen Experimenten mit Hamatit nicht.

Fe(2p)

relative Intensitat ——»

740 735 730 725 720 715 710 705 700
<+—— Bindungsenergie [eV]

Abb. 4.34: Fe(2p)-Spektrogramme des pulverférmigen Katalysators Hamatit im initialen Zustand (to = 0d), im
Zeitreihenexperiment nach drei, sechs, zwolf und 25 Tagen Reaktionszeit (Versuche 13-17), im Langzeit-
experiment von 68 Tagen (Versuch 18) bei 200°C und im Experiment von zehn Tagen bei 350°C (Versuch 19).

4.2.2.5 Experimente mit Rotsandsteinmaterial

1) Langzeitexperiment bei T = 200°C (Versuch 20)

Im Langzeitexperiment von 96 Tagen bei T, = 200°C und p = 400 bar wurde Rotsandstein
mit DI-Wasser und n-Hexadecan zur Reaktion gebracht.

Das postexperimentelle Fluid aus diesem Versuch enthalt neu entstandene n-Alkane von
Methan (C1) bis Hexan (C6), Decan (C10) und Dodecan (C12) und die n-Alkane C15 bis
C17 des Ausgangsstoffes (Abb. 4.35). Die n-Alkan-Oxidation befindet sich im fortgeschritten-
en Stadium mit groBen Mengen kurzkettigen n-Alkanen und nahezu vollstadndig abgebauten
langkettigen n-Alkanen. Es handelt sich um eine thermodynamisch kontrollierte Reaktion mit
sehr langen Reaktionszeiten von mehreren Wochen, maRiger Temperatur und im Gegensatz
zu den Experimenten mit Hamatit mit malkigem Katalysatoreinsatz. Der Stoffumsatz betragt
ca. 70%. Zwischenprodukte der n-Alkan-Oxidation (Carbonsauren, Ketone oder sekundare
Alkohole) sowie Pyrolyse-Produkte (verzweigte Alkane, Alkene) wurden nicht nachgewiesen.
Der Kohlendioxidgehalt dieses Versuches ist mit 0,1 umol ahnlich gering wie im Langzeit-
versuch von 68 Tagen mit Hamatit bei gleicher Temperatur (Versuch 18).
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Abb. 4.35: Chromatogramm der Reaktionsprodukte (n-Alkane) und eingesetztem Ausgangsstoff im Langzeit-
experiment von 96 Tagen mit Rotsandstein bei T1 = 200°C. Typisches Verteilungsmuster der Reaktionsprodukte
einer mehrwdchigen n-Alkan-Oxidation. Qualitative Bestimmung der Reaktionsprodukte ohne Standards.
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2) Experiment von zehn Tagen bei T = 350°C (Versuch 21)

Im Experiment von zehn Tagen bei T, = 350°C und p = 400 bar wurde Rotsandstein mit DI-
Wasser und n-Hexadecan zur Reaktion gebracht.

Das postexperimentelle Fluid enthalt neben geringen Mengen des Ausgangsstoffes n-Hexa-
decan n-Alkane von Methan (C1) bis Tridecan (C13), einfach verzweigte Alkane im Bereich
C4 bis C7, Alkene und Benzole (Abb. 4.36). Die Reaktionsprodukte dhneln denen aus dem
Kontrollversuch 7124 ohne Einsatz von Hexadecan. Toluol und Xylol wurden bereits als
organische Komponenten des Rotsandsteines definiert. Die Alkylbenzole n-Propyl- und
n-Butylbenzol kénnen ebenfalls im Rotsandstein enthalten sein und wurden aufgrund ihrer
noch geringeren Wasserloslichkeit erst bei hdheren Reaktionstemperaturen gelést und im
postexperimentellen Fluid nachweisbar. Die n- und iso-Alkane und Alkene sind der Beweis
fur eine pyrolytische Reaktion. Durch das Auftreten aller n-Alkan-Stufen befindet sich die
Pyrolyse im medialen Stadium. Der Stoffumsatz ist nahezu vollstandig mit geringer Rest-
konzentration des Ausgangsstoffes Hexadecan. Bei diesem Experiment mit Rotsandstein
sind 4,2 ymol Kohlendioxid entstanden.
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Abb. 4.36: Chromatogramm der Reaktionsprodukte (n- und iso-Alkane, Alkene, Benzole u.a.) sowie des einge-
setzten Ausgangsstoffes n-Hexadecan (C16) aus Versuch 21 mit Rotsandstein bei t = 10 Tagen und T, = 350°C.
Alkene und iso-Alkane sind Reaktionsprodukte aus der Hexadecan-Pyrolyse. Qualitative Bestimmung der Reak-
tionsprodukte ohne Standards.

3) Verdnderungen des Rotsandsteinmaterials

Fédrbung & Bleichungsgrad

Im Langzeitversuch von t = 96 Tagen mit Rotsandstein bei T, = 200°C (Versuch 20) anderte
sich die initiale blassrote Farbung (Pale red 10 R 6/2; Rock-Color Chart nach Goddard et al.,
1948) des Sandsteines mit schwacher Bleichung in ein grau-oranges Rosa (Grayish orange
pink 10 R 8/2). Die Farbung und der Bleichungsgrad unterscheiden sich nicht vom Vor-
versuch 6y mit kirzerer Reaktionszeit von t = 49 Tagen. Eine deutliche Bleichung in ein hell-
braunes Grau (Light brownish grey 5 YR 6/1) wurde im Versuch mit t=10 Tagen bei
T, = 350°C (Versuch 21) analog zum Vorversuch 5y erreicht.

Geochemische Analyse

Die Bestimmung der Hauptelemente ergab minimale Verringerungen im Eisen-, Calcium-
und Kaliumgehalt sowie eine leichte Erh6hung des Siliciumgehaltes. Die Titan-, Aluminium-,
Mangan-, Magnesium- und Natriumgehalte blieben konstant (Tab. A7-2, Anhang).
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Der Eisengehalt verringerte sich im Langzeitversuch bei T, = 200°C (Versuch 20) von
1,09 Gew-% auf 0,81 Gew-% um 26%. Im Experiment bei T, = 350°C und t = 10 Tagen
(Versuch 21) verringerte sich der Eisengehalt auf 0,86 Gew-% um 21% und im Kontroll-
versuch ohne Hexadecan (Versuch 12¢) ebenfalls um 21%. Die Eisengehalte in den Ver-
suchen 20 und 21 sind nahezu gleich, dennoch ist das Rotsandsteinmaterial im Langzeit-
versuch bei 200°C weniger gebleicht als das im Versuch bei 350°C. In der geochemischen
Analyse wird der Gesamteisengehalt unabhangig vom Oxidationsstatus des Elements ange-
geben. Somit kann abgeleitet werden, dass die Bleichung nicht vom Gesamteisengehalt
abhangt, sondern vom Gehalt an Fe** (graue) und Fe** (rote Farbung) in der Probe. Dies
erfordert eine Analyse des Oxidationsstatus der Eisenphasen im Sandstein (s. folgender
Abschnitt).

Der Calciumgehalt dezimierte sich von 3,43 Gew-% auf 3,06 Gew-% um 11% in Versuch 20.
Deutlicher ist die Verringerung im Versuch 21 auf 1,60 Gew-% um 53%. Im Kontroll-
versuch 12¢ sank der Calciumgehalt nur um 15%. Die Abnahme des Calciumgehaltes kann
durch Loésung der carbonatischen Zemente in den Proben bedingt sein.

Der Kaliumgehalt ist im Versuch 20 mit 3,05 Gew-% konstant geblieben. Im Versuch 21 ist er
auf 2,80 Gew-% um 8% gesunken, im Kontrollversuch 12¢ um 15%. Der Aluminiumgehalt
aller postexperimentellen Rotsandsteinproben ist konstant geblieben. Daher gibt es keinen
Hinweis auf die Losung von Feldspaten oder Tonmineralen.

Die Erhdhung des Siliciumgehaltes in allen postexperimentellen Proben um 2-4 Gew-% ist
durch die zusatzliche Zerkleinerung des Probenmaterials in einem Achatmorser fur die
experimentelle Durchfihrung bedingt.

Oxidationsstatus des Eisens (XPS)

Die Fe(2p)-Spektren des initialen und postexperimentellen Rotsandsteinmaterials sind in
Abb. 4.37 dargestellt. Die Bindungsenergie der initialen Rotsandsteinprobe (schwarzer
Graph) betragt 711,0 eV. Im Langzeitversuch von 96 Tagen bei 200°C ist die Bindungs-
energie auf 710,3 eV (violetter Graph) und im Experiment von zehn Tagen bei 350°C auf
708,5 eV (hellblauer Graph) gesunken.

Interpretation

Die Bindungsenergie der initialen Rotsandsteinprobe entspricht mit 711,0 eV der Bindungs-
energie von Hamatit (Mcintyre & Zetaruk, 1977). Das Fe(2p)-Spektrum hat im Vergleich zur
reinen Hamatitprobe (vgl. schwarzer Graph, Abb. 4.37) einen etwas unruhigeren Verlauf, der
auf die verschiedenen Eisenoxidklasten (z.B. Lsm, Lv und Lop) im Sandstein, die neben den
Hamatit-Kutanen auftreten, zurtickzuflihren ist. Im Versuch 20 bei 200°C nach 96 Tagen
Reaktionszeit hat die Bindungsenergie auf 710,3 eV abgenommen und befindet sich nahe
dem Bereich des Fe** von Magnetit (710,6 £0,2 eV; vgl. Tab. 3.4, S. 34). Im Versuch 21 bei
350°C und wesentlich kurzerer Reaktionszeit von zehn Tagen hat sich die Bindungsenergie
auf 708,5 eV signifikanter verringert und befindet sich im Bereich von Fe? von Magnetit
(708,3 £0,15 eV). In beiden Experimenten hat sich der Oxidationsstatus des Eisens von
trivalent in Richtung divalent verschoben, d.h. dass eine Eisenreduktion stattgefunden hat.
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Abb. 4.37: Fe(2p)-Spektrogramme des Rotsandsteinmaterials im initialen Zustand und postexperimentell nach
Versuch 20 (T = 200°C, t = 96 d) und Versuch 21 (T = 350°C, t = 10 d).

Der eisenoxidische Katalysator im Rotsandstein hat sich nicht bis zum initialen Zustand
regeneriert. Die deutliche Bleichung des Rotsandsteinmaterials im Versuch mit erhdhter
Temperatur von 350°C im Vergleich zum Langzeitversuch bei 200°C wird durch die starkere
Reduktion der Eisenphasen im Sandstein verursacht.

Optische Mikroskopie

Die Einzelkérner des gebrochen Probenmaterials zeigen im initialen Zustand glatte Ober-
flachen, die fast vollstandig von rétlichen bis deutlich roten Hamatit-Kutanen mit variierender
Dicke uberzogen sind (Tafeln 8A-D). Das postexperimentelle Probenmaterial aus beiden
Versuchen ist deutlich beansprucht mit welligen Oberflachen. Die Rotfarbung im Versuch bei
200°C ist an vielen Stellen zuriickgegangen, aber noch prasent (Tafeln 8E, F). Eine signifi-
kante Bleichung ist im Versuch bei 350°C eingetreten. Die mikroskopische Aufnahme zeigt
wenige noch verbleibende Hamatit-Kutane, die sich meist in Vertiefungen befinden. Diese
geschitzten Bereiche (nicht reaktive Oberflachen) waren dem Fluid nicht zuganglich, dass
keine Reaktion (Eisenreduktion) stattfinden konnte. In Bereichen, die zum Fluid exponiert
waren (reaktive Oberflachen), hat sich eine neue kryptokristalline, graue bis opake Mineral-
phase gebildet, die sich mit geringer Dicke auf den Oberflachen der detritischen Quarze
abgeschieden hat (Tafeln 8G, H).
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4.2.3 Experimente in Kieselglasampullen

4.2.3.1 Experimentelle Parameter

Zeitreinenexperimente von drei bis 25 Tagen Reaktionszeit mit einseitig polierten Hamatit-
und Rotsandsteinstédbchen sowie DI-Wasser und Hexadecan wurden isotherm bei 200°C in
Kieselglasampullen durchgefuhrt (Tab. 4.7). Zur Kontrolle wurde eine Ampulle nur mit DI-
Wasser und Hexadecan bestuckt und fur die maximale Versuchsdauer von 25 Tagen im
Experiment belassen (Versuch 22¢). Die weiteren Kontrollversuche ohne Hexadecan
(Versuche 23y, 24x) und ohne DI-Wasser (Versuche 25«, 26x) wurden zeitgleich mit den
Experimenten mit Hamatit (Versuche 27-30) und Rotsandstein (Versuche 31-34) ausgeflhrt.

Tab. 4.7: Ubersicht zu den Experimenten (22-34) in Kieselglasampullen. K = Kontrollversuche

Versuchs- Proben- . t T
nummer nummer ——— At [d] [°C] [bzr]
22, 0 1 kein Feststoff DI-Wasser,
- (Kontrollversuch) n-Hexadecan
23 4 6 Hamatit DI-Wasser o5
24y 6 4a Rotsandstein (Kontrollversuche)
25¢ 45 Hamatit n-Hexadecan
26y 6 2a Rotsandstein (Kontrollversuche)
27 41 3 200 <70
28 4 2 Hamatit 6
29 47 (Stabchen) 12
30 4 12,4 17y DI-Wasser, 25
31 6 _1a . n-Hexadecan 3
2 ew | Roleene 6
33 6_ba (Stabchen) 12
34 6 4b 25

4.2.3.2 Kontrollversuche
1) Kontrollversuch ohne Katalysator (Versuch 22y)

In diesem Kontrollversuch wurden DI-Wasser und n-Hexadecan ohne eisenoxidischen Kata-
lysator bei 200°C fiir 25 Tage bei einem Druck von <70 bar getempert.

Der organische Fluidanteil enthielt nach dem Experiment keine neuen Reaktionsprodukte
und zeigte keine farbliche Veranderung. Es hat keine Reaktion stattgefunden.

2) Kontrollversuche ohne Hexadecan (Versuch 23y, 24)

In den Kontrollversuchen reagierten Hamatit (Versuch 23«) bzw. Rotsandstein (Versuch 24)
mit DI-Wasser ohne Hexadecan bei 200°C fir 25 Tage und p <70 bar.

Die Gasphase vom Versuch 23« enthielt keine neuen Reaktionsprodukte, wahrend in der

Gasphase vom Versuch 24, Kohlendioxid nachgewiesen wurde, das auf die Losung von
carbonatischen Zementen in der Rotsandsteinprobe zurtickzufiihren ist.
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3) Kontrollversuche ohne DI-Wasser (Versuch 25, 26)

In diesen Kontrollversuchen wurden Hamatit (Versuch 25«) bzw. Rotsandstein (Versuch 26k)
und Hexadecan ohne Einsatz von DI-Wasser bei 200°C fur 25 Tage und p<70 bar ge-
tempert.

Die Gasphasenanalyse (GC-MS) ergab flir beide Versuche keine neuen Reaktionsprodukte.
Das organische Fluid vom Versuch 25« ist farblos wie der Ausgangsstoff Hexadecan,
wahrend das Fluid aus Versuch 26k hellgelb gefarbt ist (Foto in Abb. 4.57).

4.2.3.3 Experimente mit Hamatit

In den Experimenten der Zeitreihe von t,4 = 3, 6, 12 und 25 Tagen (Versuche 27-30) wurden
DI-Wasser, Hexadecan und Hamatit bei 200°C zur Reaktion gebracht.

1) Verdnderungen der organischen Fluide

Die postexperimentellen organischen Fluide wurden mit GC-MS analysiert. In allen Ver-
suchen wurden Kohlendioxid und Kohlenmonoxid in der Gasphase und der Ausgangsstoff
Hexadecan in der Fllissigphase qualitativ nachgewiesen.

Interpretation

In den Versuchen hat eine n-Alkan-Oxidation stattgefunden, weil signifikante Mengen Koh-
lendioxid entstanden sind. Durch die hohe Katalysatorkonzentration (200-fach erhéht gegen-
uber den Versuchen mit hamatitischem Sandstein) ist die Reaktion mit hoher Geschwindig-
keit und bereits in den ersten drei Reaktionstagen vollstandig verlaufen, ohne dass meta-
stabile Zwischenstufen, wie mittel- oder kurzkettige n-Alkane (<C16) sowie instabile Zwi-
schenprodukte, wie Carbonsauren, in den postexperimentellen Fluiden nachweisbar waren.

Féarbung der organischen Fluide

Die Fluide sind nach dreitagiger Reaktionszeit hellgelb gefarbt. Die Farbung andert sich bis
zur maximalen Reaktionszeit von 25 Tagen nicht mehr (Abb. 4.38). Mit der ESR-Spektros-
kopie kann nachgewiesen werden, dass Eisen in LOsung ging und einen oder mehrere
metallorganische Komplexe gebildet hat.

3 Abb. 4.38: Farbungen des Aus-

3 34. 6‘. 42‘ 254 gangsstoffes n-Hexadecan (links)

C“llgq S und der postexperimentellen or-

ganischen Fluide (t1.4=3-25 d)

bei T =200°C aus der Reaktion

- von Hexadecan und Wasser mit
Hamatit (Versuche 27-30).
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Eisen-Nachweis in den organischen Fluiden (ESR-Spektroskopie)

Im Ausgangsstoff Hexadecan und in den organischen Fluiden nach drei- und sechstagiger
Reaktionszeit wurde kein Fe®* detektiert bzw. liegt der Eisenwert unterhalb der Nachweis-
grenze. Ab zwolf Tagen tritt ein schwaches Signal bei einem gyromagnetischen Faktor
g =4,3 in den postexperimentellen Fluiden auf (Abb. 4.39). Es handelt sich um Fe®*"-high-
spin-Zentren (S = 5/2), die haufig oktaedrisch koordinierte Komplexe (Koordinationszahl 6),
typischerweise mit Acetat (CH;COQ") oder anderen Alkanoaten bilden (Holleman & Wiberg,
2007; Housecroft & Sharpe, 2006). Die Form der Spektren weist auf die Geometrie des Li-
gandenfeldes hin. Der metallorganische Komplex mit Fe** als Zentralion besitzt Liganden mit
maximaler rhombischer Verzerrung (g9« # g9y # 9;), d.h. mit mindestens zwei unterschiedlichen
der drei mdglichen Liganden (Alkanoaten). Das Signal bei g = 2 stammt vom Resonator.

1
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Abb. 4.39: Spektrogramme des initialen Fluids (to = 0 d) und der postexperimentellen Fluide aus dem Versuch mit
Hamatit bei 200°C bei verschiedenen Reaktionszeiten (t1.4 = 3-25 d). In den Proben nach zwdlf- und 25-tagiger
Reaktionszeit befinden sich Spuren eines Fes"-high—spin-KompIexes (gyromagnetischer Faktor g = 4,3).

2) Veranderungen des Hamatits

Oxidationsstatus des Hamatit-Katalysators (XPS)

Die Fe(2p)-Spektren der Hamatitproben sind in Abb. 4.40 dargestellt. Die Bindungsenergie
der initialen Hamatitprobe (t, = 0 Tage; schwarzer Graph) betragt 711,0 eV, die auch nach
drei Tagen (blauer Graph) konstant bleibt. Bei weiterer Reaktion nimmt die Bindungsenergie
auf 711,2 eV (t, = 6 Tage; gruner Graph) und 711,4 eV (t3 = 12 Tage; oranger Graph) zu.
Nach 25 Tagen (roter Graph) verringert sich die Bindungsenergie wieder auf den Ausgangs-
wert von 711,0 eV.
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Interpretation

Die Bindungsenergie der polierten Hamatitprobe im Ausgangszustand und nach drei Tagen
Reaktionszeit betragt, wie in den Versuchen mit pulverférmigen Hamatit im Druckautoklaven,
711,0 eV (vgl. Abb. 4.40).

t,=25d

Fe(2p)

gl P B
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Abb. 4.40: Fe(2p)-Spektrogramme der polierten Hamatitoberflachen im initialen Zustand (to = 0 d) und nach 3, 6,
12 und 25 Tagen Reaktionszeit im Zeitreihenexperiment (Versuche 27-30) bei 200°C.

Nach sechs und zwdlf Tagen sind die Bindungsenergien mit 711,2 eV und 711,4 eV eben-
falls, wenn auch in geringerem Malde, erhdoht und Richtung Goethit (711,9 +0,2 eV; vgl.
Tab. 3.4, S. 34) verschoben. Nach 25 Tagen regeneriert sich der Katalysator bis in den
Ausgangszustand. Der dreiwertige Oxidationsstatus des Eisens andert sich wahrend des
Zeitreihenexperimentes nicht.

Graphit-Nachweis auf der Hamatitoberflache (Raman-Spektroskopie)

Im Zeitreihenexperiment bei T = 200°C wurde nach 25 Tagen Reaktionszeit eine dinne Gra-
phitschicht auf den Hamatitoberflachen nachgewiesen. Die polierte Oberflache des Hamatit-
stabchens zeigte bereits bei der visuellen Begutachtung eine schwache graue, spiegelnde
Oberflache im Vergleich zur initialen Hamatitprobe und den Proben nach drei-, sechs- und
zwolftagiger Reaktionszeit. Der Graphit-Nachweis wurde mit Raman-Spektroskopie erbracht,
wobei die laterale Ausdehnung der Graphenebenen berechnet werden kann. Die vertikale
Ausdehnung (Dicke) der dinnen Graphitschicht wurde mit XPS bestimmt.

Das Raman-Spektrum der Referenzsubstanz zeigt die zwei fur Kohlenstoff typischen Banden
erster Ordnung (Abb. 4.41, grauer Graph), einen schmalen G-Peak geringer Dispersion bei
1575 cm™ und einen D-Peak bei 1354 cm™. Es handelt sich um Graphit, dessen effektive
horizontale Flachenausdehnung der Graphen-Ebenen aus den Peakintensitdten nach
Tuinstra & Koenig (1979) (Gl. 20, S. 39) im entfalteten Spektrum mit 6,5 nm bestimmt wer-
den kann. In der G-Bande tritt ein weiterer Peak bei 1624 cm™ auf, dessen Ursache bisher
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nicht geklart ist und der in der Literatur bisher nicht beschrieben ist, jedoch auch in den
Ramanspektren von Graphitreferenzen der 6ffentlich zuganglichen Datenbanken (z.B. Labo-
ratoire de Sciences de la Terre, Lyon, Frankreich) erscheint.

Das Raman-Spektrum der postexperimentellen Oberflache der Hématitprobe zeigt zwei
verbreiterte Banden erster Ordnung (Abb. 4.41, schwarzer Graph). Der G-Peak (1592 cm™)
mit deutlicher Dispersion und das zusétzliche Erscheinen des D-Peaks (1360 cm™) deuten
auf kristallinen Kohlenstoff mit ungeordneter Struktur (Graphit) hin. Der G-Peak ist deutlich
zu héheren Wellenzahlen verschoben, was nach Tuinstra & Koenig (1979) auf kleinere kris-
talline Bereiche hindeutet und nach Herrmann (2005) durch eine veranderte Struktur der
Abbruchkanten der Netzstrukturen ausgelost wird. Die mittlere Ausdehnung der Graphen-
Ebenen ist etwas hoher als bei der Graphitreferenz und betragt 7,9 nm.

Raman-Spektren (Kohlenstoff) Graphit-Referenz
— Probe

I 1000 Raman-Einheiten

relative Raman-Intensitit ——»
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“hybridisiert
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Abb. 4.41: Graphit-Nachweis auf der postexperimentellen Hamatit-Oberflache (T = 200°C, t= 25 d). Das Dia-
gramm zeigt die Raman-Spektren der gemessenen Probe (schwarz) im Vergleich zur Graphit-Referenz (grau) mit
ahnlichem Verlauf. G = Graphit-Peak, D = Disorder-Peak

In den entfalteten Spektren der Graphitreferenz und der Kohlenstoffschicht der Hamatitprobe
treten zwei weitere Peaks bei 1514 cm™ bzw. 1502 cm™ und bei 1266 cm™ bzw. 1240 cm”
auf. Die Peaks bei 1514 cm™ und 1502 cm™ kénnen auf Stérstellen bzw. Wélbungen der
Graphen-Ebenen zuruckgefuhrt werden. Kostecki & McLarnon (2003) beobachteten im
Rahmen von Interkalationsversuchen mit Lithium an Graphit eine Zunahme des D- und sp?-
C-Peaks mit fortschreitender Interkalation. Das Einbringen von lonen oder Molekulen in die
Nanokristallite fihrt zu einer Verbiegung der dariber und darunter gelegenen Graphen-
Ebenen. Die Peaks bei 1266 (1240) cm™ kdnnen nach Herrmann (2005) sp*hybridisiertem
Kohlenstoff zugeordnet werden, der nicht den C-C-Schwingungen der definierten Graphen-
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4.2.3 Experimente in Kieselglasampullen

Ebenen entspricht. Dieser Kohlenstoff ist vermutlich auf niedermolekulare aromatische Ver-
bindungen oder amorphen (ungeordneten) Kohlenstoff zuriickzufihren.

Graphitschichtdicke (XPS)

Diese Methode wurde eingesetzt, um die Dicke der Graphitschicht auf der postexperi-
mentellen Hamatitoberflache zu bestimmen und die verschiedenen Kohlenstoffverbindungen,
die initial (TOC-Gehalt) sowie postexperimentell (Hexadecan) in der Hamatitprobe enthalten
sind, zu unterscheiden. Jeweils drei C(1s)-Spektren wurden von den Oberflachen der initia-
len und postexperimentellen Hamatitprobe in verschiedenen Tiefen aufgenommen und die
Verbindungen anhand der Bindungsenergien bestimmt (vgl. Tab. 3.5, S. 35). Zuerst wurden
die Proben ohne Materialabtrag (t=0's, d = 0 pm) gemessen (Graphen 1 & 4). Die zu analy-
sierenden Flachen wurden durch Beschuss mit Argon-lonen (Abschn. 3.3.6) definiert abge-
tragen und nach einer Sputterzeit von t=15s mit einem Materialabtrag von d~250 pm
(Graphen 2 & 5) sowie t = 30 s mitd ~ 500 pm (Graphen 3 & 6) erneut gemessen.

Die initiale Probe zeigt ohne Materialabtrag einen Hauptpeak im C(1s)-Spektrum bei
284,0 eV (Abb. 4.42, Graph 1). Dieser Peak wird in der Literatur (vgl. Barr, 1994; Moulder et
al., 1995; Watts & Wolstenholme, 2003) als adsorbiertes Kohlenwasserstoff-Polymer oder
graphitahnliche Substanz CH, beschrieben. Hierbei handelt es sich um C-H-Verbindungen
aus der Umgebungsluft, die sich als unvermeidbare diinne Kontaminationsschicht (adven-
titious carbon) auf allen Materialien abscheiden. Nach Abtrag von 250 pm (Graph 2) tritt
diese Verbindung nicht mehr auf. In allen weiteren Messungen dieser Probe in verschie-
denen Tiefen wurden weitere Verbindungen detektiert, wie eine aliphatische Verbindung
Caiiph 1 bei 285,0-285,6 eV und mehrere Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindungen C-O im oberen
Bereich von 286,2-291,4 eV. Beide Verbindungsgruppen sind im Ausgangsmaterial Hamatit
selbst enthalten und werden durch den TOC-Gehalt von 400 ppm verursacht. Weiterhin
wurde Siliciumcarbid SiC mit mehreren Peaks im unteren Bindungsenergiebereich von
279,5-283,6 eV, das als Schleifmittel verwendet wurde und sich in den Poren der Probe
festgesetzt hat (chemische Verbindungen s. Tab. 4.8).

Tab. 4.8: Beschreibung der analysierten Kohlenstoffverbindungen in den C(1s)-Spektren.

Abkiirzung | Kohlenstoffverbindung Interpretation
_ aliphatische Verbindungen im Hamatit
Caliph 1 (-CH2CHz-)n (pra- und postexperimentell)
aliphatische Verbindungen (post-experimentell);
Caliph 2 (-CH,CH3-), eingesetzte / entstandene Organika (langkettige
Aliphaten bis C1sH34)
CH Kohlenwasserstoff-Polymer C-H-Verbindungen aus der Luft (adventitious carbon);
x (-CH=CH-), pra- und postexperimentell
C-sp2 Graphit postexperimentelle Graphit-Schicht
c-0 ::;T;?Tllt(?)f:fl?ugﬁ tgfgzloe;'t;l?duanugcehn, geringe Anteile C-O-Verbindungen im Hamatit (TOC =
- -CHy -)ns ~ -y .
Aldehyde, Ketone 300-400 ppm); pra- und postexperimentell
SiC Siliciumcarbid Poliermittel in den Poren der Probe

Die postexperimentelle Probe zeigt im ersten Spektrum (Graph 4) neben den C-O-Peaks,
dem Aliphaten C,jipn1 und der dinnen Kontaminationsschicht CH,, die auch in der initialen
Probe vorkommen, einen Peak bei 284,2 eV. Es handelt sich um einen sp*hybridisierten
Kohlenstoff (z.B. Cheng & Zheng, 2006). Diese Verbindung tritt nach 15 s lonenbeschuss, in
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einer Tiefe von etwa 250 pm nicht mehr auf und wurde als Reaktionsprodukt auf der
Hamatitoberflache abgeschieden. Im dritten Spektrum bei d = 500 pm tritt wieder Silicium-
carbid und eine neue aliphatische Verbindungsgruppe C,ipne auf, die dem Ausgangsfluid
n-Hexadecan oder Reaktionsprodukten, wie kurzkettigeren n-Alkanen, zuzuordnen ist.

initiale Hamatitoberflache

(1) t=0s C(1s)

Caliph 1

relative Intensitit ——

T T T T T T e
294 292 290 288 286 284 282 280

+<—— Bindungsenergie [eV]

296 278

(2) t=15s; d~250 pm

C-O
(288,1) Caliph 1

(285,3)

relative Intensitit ——

2 et rremmiiuaii

296 294 292 290 288 286 284 282

+«—— Bindungsenergie [eV]

280 278

(3) t=30s; d~500pm C(1s)

Sic
(283,6)
Caliph 1
(285,0)

relative Intensitit ——

T T T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282 280

+«—— Bindungsenergie [eV]

296 278

relative Intensitit —— relative Intensitit ——

relative Intensitit ——

postexperimentelle Hamatitoberflache
(T =200°C,t=25d)

(4) t=0s C(1s)

Caliph 1

296 294 292 290 288 286 284 282

+«—— Bindungsenergie [eV]

280 278

(5) t=15s; d ~ 250 pm C(1s)
C-sp’
Caliph 1 (284,2)
T T T T T 7-#?‘;;;;::;;"“ T
296 294 292 290 288 286 284 282 280 278
+<—— Bindungsenergie [eV]
(6) t=30s; d~500pm C(1s)

T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282

+<—— Bindungsenergie [eV]

296

Abb. 4.42: C(1s)-Spektren der initialen Hamatitoberflache (1)-(3) und der postexperimentellen Probe (4)-(6),
jeweils ohne Materialabtrag (t=0s) und nach Sputterung von 15s und 30s (Take-Off-Winkel ¢ =75°).
d = Materialabtrag, d.h. durch Sputterung abgetragener Betrag [in Picometern], berechnet aus geeichter Ab-
tragungsrate von 1000 pm/min, Erlauterung der Abkiirzungen der chemischen Verbindungen siehe Tab. 4.8.

Graphit tritt als Reaktionsprodukt auf der postexperimentellen Hamatitoberflache auf. Dieser
wurde ohne Materialabtrag, direkt auf der Oberflache (Graph 4) zusammen mit der Konta-
minationsschicht CH, gemessen und in einer Tiefe von 250 pm (Graph 5). In 500 pm Tiefe
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4.2.3 Experimente in Kieselglasampullen

(Graph 6) war die Graphitschicht nicht mehr nachweisbar. Die Machtigkeit der Kontamina-
tionsschicht (CH,) wird in der Literatur mit etwa 140-280 pm angegeben (Sah et al., 2005).

(1) (4)

B PRSI

100 A

Fesegs B

200 A (2)

300 A

400 A

1 (3)

500 - A

e Hamatit Hamatit

£

ik

k-] B
pra- post- A

experimentell experimentell

Abb. 4.43: Schema zu den pra- und postexperimentellen Hamatitproben mit den Messpositionen ohne Material-
abtrag (1) & (4) und Tiefenprofil nach Sputterung von 250 pm (2) & (5) und 500 pm (3) & (6). Rechts die Struktur
von Graphit (verandert nach Atkins & de Paula, 2001), wobei maximal zwei Graphenschichten mit ca. 340 pm
Machtigkeit auf der postexperimentellen Probe abgeschieden wurden. CHy = Kontaminationsschicht (<250 pm);
C-sp2 = Graphit-Schicht (>250 pm)

In diesen Versuchen ist sie weniger als 250 pm machtig. Durch Testmessungen am Institut
fur Materialwissenschaft konnte ein genauerer Wert von 160 pm bestimmt werden. Wird die
Differenz aus maximaler Tiefe d = 500 pm und der Machtigkeit der Kontaminationsschicht
von ca. 160 pm gebildet, ergibt sich fur die Graphitschicht ein Wert von ca. 340 pm. Eine
Graphenschicht setzt sich aus sp>kovalent hexagonal gebundenen Kohlenstoff-Atomen zu-
sammen. Kovalent gebundener Kohlenstoff hat einen Atomradius von 77 pm, so dass eine
Graphenebene eine Machtigkeit von 154 pm besitzt (z.B. Atkins & de Paula, 2001). Zwei
Graphenebenen (A, B) bilden die kleinste Graphiteinheit mit einem Abstand Cag = 335 ppm.
Demnach besteht der Kohlenstoff auf der postexperimentellen Hamatitoberflache aus maxi-
mal zwei Graphenschichten (Abb. 4.43).

Lésung der Hamatitoberfldchen

Die Hamatitoberflachen wurden wahrend der Experimente angegriffen. Der Lésungsbetrag
Zgiss WUrde, wie in Abschn. 3.3.3 beschrieben, quantifiziert. Nach drei Tagen wurden ca. 4 ym
abgetragen. Danach ist der Lésungsbetrag nahezu konstant (Abb. 4.44). Die Losungsrate ist
zu Beginn am héchsten und nimmt exponentiell von 1,3 umd™ auf nahezu O pmd™’ ab
(Abb. 4.45). Eine dreidimensionale Darstellung der Hamatitoberflachen im pra- (t, = 0 d) und
postexperimentellen (t, = 25 d) Vergleich befindet sich in den Tafeln 9A-D.

Interpretation

Bis zur Reaktionszeit von drei Tagen wird die Hamatitoberflache angegriffen. In diesem
Zeitraum verlauft die n-Alkan-Oxidation mit hoher Geschwindigkeit, aus der hohe L&sungs-
raten resultieren. Danach werden die Oberflachen nicht weiter angegriffen, die Reaktion
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4 Ergebnisse

verlangsamt sich. Auf der Katalysatoroberflache hat sich ca. ab dem 6. Reaktionstag
allmahlich eine Graphitschicht abgeschieden, deren Dicke von wenigen Atomschichten erst
nach 25 Tagen nachweisbar wird.

6,0

geltste Oberflache z . (Hamatit)
S e e T

e —

3,0 4= mmmmmmm b

Zdisz-; [um]

e i B e e O e

S EESSEEEsESsESE=E_———————————————EESssEE === ————————

0 T T T T T T T T T T T T T T T ¥ ¥ . ’ T N . T T T T T T T
0 LS) 10 15 20 25 30
Reaktionszeit [d]

Abb. 4.44: L6sungsbetrage [um] mit Standardabweichungen der Mittelwertes der Hamatitoberflachen nach drei
bis 25 Tagen, quantifiziert mit Topografie- und Volumenparametern. Bestimmte Werte sind Minimumwerte.

1,8

Lésungsrate r (Hamatit)
o] s e R S T S A W W B A

L e e
0,9 === m e e e

o % —————————————————————————————————————————————————————

Y WU VS _ ——

0 " g . z T T T T T T 2 v T v T ¥ o J : T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Reaktionszeit [d]
Abb. 4.45: | 6sungsraten [um/d] der polierten Hamatitoberflachen nach einer Reaktionszeit von t1.4 = 3-25 Tagen.

r [um/d]

Der Bildungsmechanismus der Graphitschicht wird in Abschn. 5.5 diskutiert. Die reaktive
Katalysatoroberflache wird den flissigen Reagenzien immer weniger zuganglich bis zur
vollstandigen Passivierung mit nahezu vollstdndigem Stillstand der Reaktion nach 25 Tagen.

4.2.3.4 Experimente mit Sandstein

In den Experimenten der Zeitreihe von t14 = 3, 6, 12 und 25 Tagen (Versuche 31-34) wurden
DI-Wasser und n-Hexadecan mit hamatitischem Sandstein bei 200°C zur Reaktion gebracht.

1) Verdnderungen der organischen Fluide

Die postexperimentellen organischen Fluide wurden mit GC-MS analysiert und die Reak-
tionsprodukte qualitativ bestimmt. In allen Versuchen wurde Kohlendioxid nachgewiesen. In
der Gasphase befanden sich auRerdem geradkettige Alkane bis n-Heptan (C7), Alkene,
Alkohole, Aldehyde und Ketone (Abb. 4.46).
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Abb. 4.46: Chromatogramme der postexperimentellen Gasphasen aus den Versuchen 31-34 mit Sandstein und
Hexadecan bei 200°C nach ti4 = 3-25 Tagen. Qualitative Bestimmung der Konzentrationen der Reaktionspro-
dukte ohne Standards.

Die relativen Konzentrationen der n-Alkane von Propan (C3) bis n-Heptan (C7) kénnen durch
Peakflachenintegration bestimmt werden. Signifikante Mengen sind nach drei Tagen
Reaktionszeit entstanden. Bei fortschreitender Reaktion nehmen die Konzentrationen nahe-
zu linear wieder ab (Abb. 4.47). Auch die relativen Bildungsraten nehmen potenziell ab
(Abb. 4.48), d.h. die bis zum 3. Reaktionstag entstandenen Reaktionsprodukte werden bis
zur maximalen Reaktionszeit von 25 Tagen wieder abgebaut.

Propan

o == n-Butan
< n-Pentan
=== n-Hexan

relative Konzentration
/

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
Reaktionszeit [d]

Abb. 4.47: Relative Konzentrationen der entstandenen kurzkettigen n-Alkane [Propan (C3) bis n-Heptan (C7)] im
Zeitreihenexperiment (Versuche 31-34) von ti.4 = 3-25 Tagen mit Rotsandstein und Hexadecan bei 200°C.
Relative Konzentrationen aus den Peakflachen der einzelnen Reaktionsprodukte aus den Chromatogrammen
(Abb. 4.46) bestimmt.

101



4 Ergebnisse

: Propan
.\ == n-Butan

\ n-Pentan

\ === n-Hexan
E \' P—— n_Heptan
—
= \
=, 3
i !
o 3
= ;
(=] \‘
= ~
> o
5 .’ ",
& % N

AN \'\
N D
— \ -—
B PP e
T T I I . ! ’
0 3 6 0 215 18 20 247

Reaktionszeit [d]

Abb. 4.48: Bildungsraten (pro Tag) der entstandenen kurzkettigen n-Alkane [Propan (C3) bis n-Heptan (C7)] im
Zeitreihenexperiment (Versuche 31-34) von ti4 = 3-25 Tagen mit Rotsandstein und Hexadecan bei 200°C,
berechnet aus den relativen Konzentrationen dividiert durch die Reaktionszeiten.

In der Flissigphase wurden n-Alkane von C6 bis C15 und der Ausgangsstoff Hexadecan
(C16) nachgewiesen (Abb. 4.49).
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Abb. 4.49: Chromatogramme der postexperimentellen Flissigphasen aus den Versuchen 31-34 mit Sandstein
und Hexadecan bei 200°C nach t1.4 = 3-25 Tagen. Qualitative Bestimmung der Konzentrationen der Reaktions-
produkte ohne Standards. Als organisches Lésungsmittel wurde n-Pentan eingesetzt, das bei der Aufzeichnung
ausgeblendet wurde (Retentionszeit 1,4-1,8 min).
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Interpretation

In dieser Versuchsreihe wurden alle Reaktionsprodukte einer stufenweisen Hexadecan-Oxi-
dation nachgewiesen, d.h. Alkene, wie Hexadecen, Penten und Hexen, primare Alkohole
(Anti-Markovnikov-Produkte), wie Ethanol, 1-Propanol und 1-Butanol, Aldehyde (Butanal),
Ketone (2-Pentanon), alle n-Alkan-Stufen von Pentadecan (C15) bis Methan (C1) und
Kohlendioxid (vgl. Reaktionsmechanismus Abb. 2.2, S. 13). Die Konzentrationen der kurz-
und mittelkettigen n-Alkane erhéhten sich durch den stufenweisen, oxidativen Abbau des
langkettigen Ausgangsstoffes n-Hexadecan und der daraus entstandenen lang-, mittel- und
kurzkettigen n-Alkane. Bis zum 3. Reaktionstag erhohten sich die relativen Konzentrationen
der kurzkettigen n-Alkane (vgl. Abb. 4.47), danach wurden auch diese durch die fort-
schreitende n-Alkan-Oxidation abgebaut. Die Reaktion befindet sich im medialen Stadium,
d.h. der oxidative Abbau der n-Alkane ist noch nicht vollstandig.

Eisen- und Aluminium-Nachweis in den Fluiden (ICP-MS, ESR-Spektroskopie)

Die postexperimentellen Fluide enthalten mit zunehmender Reaktionszeit erhdhte Eisen- und
Aluminiumgehalte im Vergleich zu den initial eingesetzten Fluiden (DI-Wasser und n-Hexa-
decan) und den Kontrollversuchen (Tab. 4.9).

Tab. 4.9: Gesamteisen- und Aluminiumgehalte in den pra- und postexperimentellen Fluiden (ICP-MS).

Real_(tions- Versuchsnummer Al [mg/L] Fe [mo/L
zeit [d] DI-Wasser n-Hexadecan DI-Wasser n-Hexadecan
0 - 0,006 1,1 0,004 0,5
3 31 3,2 2.1
6 32 3,6 6,3
12 33 4.5 7,8
34 3,5 15,8
o5 26k (ohne DI-Wasser) 3,6 1,5
24y (ohne n-Hexadecan) 0,3 0,15
22k (ohne Rotsandstein) 1,6 0,19

Im initial eingesetzten DI-Wasser sind 0,006 mg/L Aluminium und 0,004 mg/L Eisen gelost,
wahrend im n-Hexadecan 1,1 mg/L Aluminium und 0,5 mg/L Eisen enthalten sind. In den
postexperimentellen Fluiden steigt der Aluminiumgehalt nach drei Tagen auf 3,5-4,5 mg/L
um den dreifachen Wert an und bleibt nahezu konstant. Der Gesamteisengehalt nimmt
nahezu linear bis zur maximalen Reaktionszeit von 25 Tagen auf 15,8 mg/L um das ca. 30-
Fache zu (Abb. 4.50).

In den postexperimentellen Fluiden der Kontrollversuche nach 25 Tagen betragt der Alu-
miniumgehalt 0,3 mg/L (ohne Hexadecan; Versuch 24x), 1,6 mg/L (ohne Rotsandstein;
Versuch 22¢) bzw. 3,6 mg/L (ohne Wasser; Versuch 26¢). Der Gesamteisengehalt ist in den
Kontrollfluiden ohne Hexadecan (Versuch 24) 0,15 mg/L, ohne Rotsandstein (Versuch 22)
0,19 mg/L und ohne Wasser (Versuch 26x) 1,5 mg/L.

Interpretation

Die Wasserldslichkeit von Aluminium- und Eisen-lonen ist sehr gering und auf die pH-
Bereiche <2,2 (AI**) bzw. <3,8 (Fe®*) begrenzt (Tafel 11). Das initial eingesetzte DI-Wasser
hat einen pH-Wert von 5,7 und enthalt Aluminium- und Eisen-lonen nur in Spuren. In

103



4 Ergebnisse

organischen Medien ist die L&slichkeit deutlich erhdht. Bereits im Ausgangsfluid n-Hexa-
decan sind 1,1 mg/L Aluminium und 0,5 mg/L Eisen geldst.

20

A Fe,
18 - Gesamteisen- und Aluminiumgehalte (ICP-MS) Pl

16 - A
14 = -~
12 4 -7

10 4 e

¢ [mg/L]

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Reaktionszeit [d]

Abb. 4.50: Gesamteisen- und Aluminiumgehalte im Ausgangsstoff Hexadecan (to = 0 d), in den postexperimen-
tellen Fluiden nach t14 = 3-25 d Reaktionszeit (Versuche 31-34) und in der Probe aus dem Kontrollversuch 26«
ohne Wasser (t = 25 d; ungefiillte Symbole). Die GrolRe der Punkte entspricht der Fehlergrenze.

In den Versuchen 31-34 steigt der Aluminiumgehalt gering, der Eisengehalt signifikant an.
Aluminium stammt von den Tonmineral-Kutanen (lllit, Chlorit) und Eisen von den Hamatit-
Kutanen im Rotsandstein. Die Kontrollversuche (22, 24, 26«) zeigen, dass Eisen nur durch
das komplexe Zusammenwirken von DI-Wasser, n-Hexadecan und Hamatit-Kutanen in
Lésung geht. Die Lésung von Kationen im organischen Medium erfolgt haufig durch die
Bildung von Komplexen, wobei Aluminiumkomplexe meist farblos und Eisenkomplexe meist
tiefrot gefarbt sind. Die postexperimentellen organischen Fluide sind unterschiedlich stark
gefarbt (Abb. 4.51).
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Abb. 4.51: Vergleich der Far-

. i 1 i \ : \ L bungen des Ausgangsstoffes
4 3 Hexadecan (links, Reaktionszeit
0d

34 Gd. A2d 254 25‘(‘ to=0d) und der postexperimen-

B tellen organischen Fluide aus
Hy0 den Versuchen 31-34 (t1.4=3-
25d; T=200°C). Im Bild rechts

h‘ \ das organische Fluid aus dem
= — = g g Kontrollversuch 26x ohne Ein-

satz von Wasser (t4 = 25 d).

Der Ausgangsstoff Hexadecan (t = 0 d) ist farblos, die postexperimentellen Organika nach
drei Tagen hellgelb, nach sechs Tagen dunkelgelb, nach zwdlf Tagen orange und nach 25
Tagen dunkelbraun gefarbt. Die Probe aus dem Kontrollversuch 26 ohne DI-Wasser nach
25-tagiger Reaktionszeit ist hellgelb gefarbt. Im Gegensatz zu den farblich kaum veranderten
Fluiden der analogen Experimente mit Hamatit (Versuche 27-30) zeigen die Fluide aus den
Versuchen mit Rotsandstein zunehmende Braunfarbungen, die mit dem steigenden Eisen-
gehalt korrelieren. Die ESR-Spektroskopie wurde angewandt, um Fe** qualitativ nach-
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zuweisen und die Art der Bindung festzustellen. Méglich waren eine kolloidale Verteilung des
Katalysators Hamatit in der Fliissigkeit oder eine Bindung des Fe®* an die organischen
Reaktanden in Form eines oder mehrerer metallorganischer Komplexe.

In den Spektrogrammen der organischen Fluide treten drei Signale auf, bei einer magneti-
schen Feldstarke H = 1000 G, im Bereich von 1500-3000 G und 2300-3500 G (Abb. 4.52).

— t,=254d
ESR (Sandstein-Fluide) — t;=124d
g=43 t,=6d
— t,=34d
— t;=04d

Signal (g=2)
wom Resonator

relative Absorption

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
magnetische Feldstarke H [Gauss]

Abb. 4.52: Spekirogramme der organischen Fluide aus den Versuchen 31-34 mit Sandstein bei 200°C in Ab-
hangigkeit von der Reaktionszeit (t1.4 = 3-25 d). In der initialen Probe (to = 0 d) wurden keine metallorganischen
Komplexe nachgewiesen, wahrend sich in den postexperimentellen Proben ein Fe3+-KompIex (g = 4,3) befindet.
Das Signal ab 2300 G (g = 2) stammt vom Resonator.

Interpretation

Das erste Signal bei 1000 G ist einem Fe®*-Komplex mit vermutlich axialer Symmetrie
(9x=9gy# g;) zuzuordnen, der bereits im Ausgangsstoff n-Hexadecan enthalten ist. Die
Mengen sind so gering, dass sie im Grenzbereich der Nachweisbarkeit liegen und in den
Fluiden mit langeren Reaktionszeiten nicht detektiert wurden. Das zweite Signal bei 1553 G
(g =4,3) tritt in den postexperimentellen Fluiden signifikant zunehmend ab drei Tagen
Reaktionszeit auf. Wie in den postexperimentellen organischen Fluiden aus den Versuchen
mit Hamatiterz (Abschn. 4.2.3.3, S. 94) handelt es sich um Fe®*-high-spin-Zentren (S = 5/2),
die haufig oktaedrisch koordinierte Komplexe (Koordinationszahl 6), typischerweise mit
Acetat (CH;COOQO") oder anderen Alkanoaten (vgl. Gl. 22, S. 114, Tafel 12A) bilden und haufig
bei zunehmender Konzentration kraftige Farben von rot bis rotbraun aufweisen (Holleman &
Wiberg, 2007). Die Entstehung von oxo-/ hydoxogruppenhaltigen Fe(lll)-Komplexen kann
ausgeschlossen werden, aufgrund der Kontrollversuche ohne n-Hexadecan bzw. ohne
Wasser, in denen keine Komplexe entstanden sind. Die Liganden missen organisch und aus
einer Zwischenstufe der n-Alkan-Oxidation (Carbonsauren) entstanden sein. Die Form der
Spektren weist auf die Geometrie des Ligandenfeldes hin. Der metallorganische Komplex mit
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4 Ergebnisse

Fe® als Zentralion besitzt Liganden mit maximaler rhombischer Verzerrung (g, # gy# g), d.h.
dass mindestens zwei unterschiedliche der drei mdglichen Liganden (Alkanoate) beteiligt
sind. Das dritte Signal im Bereich von 2300-3000 G (g = 2) stammt vom Resonator.

2) Verdnderungen der Hamatit-Kutane

Lésung der Oberflachen der Himatit-Kutane im Rotsandstein

Die Oberflachen der Hamatit-Tonmineral-Kutane wurden wahrend der Experimente signifi-
kant geldst. Der Lésungsbetrag zgss wWurde, wie in Abschn. 3.3.3 beschrieben, quantifiziert.
Nach drei und sechs Tagen wurden insgesamt 4 ym, nach zwdlf Tagen 7 um und nach
25 Tagen 15 ym abgetragen (Abb. 4.53). Die Lésungsrate ist mit ca. 1 umd™ zu Beginn am
héchsten und ab sechs Tagen konstant bei 0,6 ymd™” (Abb. 4.54). Eine dreidimensionale
Ansicht der Oberflachen der Hamatit-Kutane im pra- (to=0d) und postexperimentellen
(t; = 25 d) Vergleich ist in den Tafeln 10A-D dargestellt.

25

geldste Oberflache z,, (Himatit-Kutane)
20 s

T ottt R i e A e

Z4iss [HM]

L B e e Rttt

0 5 10 15 20 25 30
Reaktionszeit [d]

Abb. 4.53: Losungsbetrage [um] mit Standardabweichungen der Mittelwerte der Hamatit-Kutane nach drei bis 25
Tagen, quantifiziert mit Topografie- und Volumenparametern.
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Abb. 4.54: Loésungsraten [um/d] der Oberflaichen der Hamatit-Kutane nach einer Reaktionszeit von drei, sechs,
zwolIf und 25 Tagen.
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4.2.3 Experimente in Kieselglasampullen

Interpretation

Die Oberflachen der Hamatit-Tonmineral-Kutane werden wahrend der gesamten Reaktions-
zeit von 25 Tagen geldst, wobei die Lésungsraten am Anfang am héchsten sind. Ab dem 6.
Reaktionstag stellt sich eine konstante Losungsrate ein. Elementarer Kohlenstoff, wie in den
Experimenten mit Hamatit (Versuche 27-30), bildet sich nicht, so dass keine Graphitschicht
auf der Katalysatoroberflache entstehen kann. Die n-Alkan-Oxidation verlauft durch die
geringere Katalysatorkonzentration deutlich langsamer. Die maximalen L&sungsraten von
1 umd™ zu Beginn der Reaktion sind vergleichbar mit den Experimenten mit reinem Hamatit
(1,3 umd™, vgl. Abb. 4.45). Im weiteren Reaktionsverlauf werden die Hamatit-Tonmineral-
Kutane weiter geldst, die n-Alkan-Oxidation verlauft weiterhin unter Bildung von Carbon-
sauren, die die Oberflachen der Hamatite und Tonminerale angreifen. In den Experimenten
mit Hamatiterz ist die n-Alkan-Oxidation und Bildung der Carbonsauren durch die hohe
Katalysatorkonzentration nach drei Tagen abgeschlossen.
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5 Diskussion

5 Diskussion

Ziel dieser Studie ist es, die Wechselwirkungen zwischen Erddlverbindungen (n-Alkanen) mit
Hamatit-Kutanen an Mineraloberflachen in Erdélspeichergesteinen experimentell nachzustel-
len und die Auswirkungen auf Porositat, Permeabilitdt und Beschaffenheit der Hamatit-
oberflachen zu untersuchen und der Hypothese nachzugehen, dass bei der Oxidation von
n-Alkanen und gleichzeitiger Reduktion der eisenoxidischen Mineralphasen langzeitstabile
Carbonsauren und Kohlendioxid entstehen. Die festen Ausgangsstoffe (Rotsandstein und
Hamatit) und die verwendeten Fluide (n-Hexadecan und DI-Wasser) wurden in Abschn. 4.1
charakterisiert. Die chemischen Reaktionen bei 200°C und 350°C sowie Veranderungen der
Ausgangstoffe wahrend der Durchfluss-, CSPV- und Kieselglasampullenexperimente wurden
in Abschn. 4.2 beschrieben. Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den Reaktionsmechanismen
und Reaktionsprodukten im Vergleich zu experimentellen Studien von Shebl & Surdam
(1996), Art und Ursachen der Veranderungen der reaktiven Oberflachen, Reduktion der
eingesetzten Eisenphasen (Hamatit-Kutane, Hamatiterz) und Ursache der Bleichung der
Rotsandsteinproben bzgl. Phasentransformation der Eisenphasen mit Farbumschlag oder
Reduktion von Fe** in das mobilere Fe?* und Export in geldster Form.

5.1 Durchflussexperimente mit deionisiertem Wasser

Einfluss des Winkels zwischen Stromungsrichtung und Schichtung

Die maximal modglichen Winkel der Stromungsrichtung der Fluide zur Schichtung der
Sandsteinproben wurden mit 0° (parallel) und 90° (senkrecht) gewahlt. Die Ergebnisse dieser
Versuche ahneln sich im Verlauf der elektrischen Leitfahigkeiten und pH-Werte sowie hin-
sichtlich der gelosten Spezies in den postexperimentellen Fluiden und den petrophysika-
lischen Eigenschaften (Porositat, Permeabilitdt) der durchstrdmten Sandsteinproben. Fur
einen signifikanten Unterschied zwischen paralleler und senkrechter Orientierung der stro-
menden Fluide zur Schichtung der Sandsteinproben sind die Dimensionen des Experimentes
nicht ausreichend, d.h. es musste mit einem weitaus grof3eren experimentellen Aufbau oder
groReren Sandsteinplugs gearbeitet werden, wobei das Druckgefédlle im Experiment stark
erhoht werden musste, um die fur die Analytik notwendige Probenmenge zu gewinnen.

Lésung von Mineralphasen

Wahrend der Durchflussexperimente wurden vor allem Carbonate und Feldspate durch das
schwach saure Ausgangsfluid (deionisiertes Wasser) gel6ést. Durch die enthaltenen Carbo-
natspezies sind die postexperimentellen Fluide mit pH-Wert um 9,0 basisch. Im Kurzzeit-
experiment von zehn Stunden wurde die anfanglich stark zunehmende Lésung der Mineral-
phasen mit steigender Temperatur erfasst sowie das Erreichen einer konstanten Losungs-
rate ab 150°C. Im weiteren Verlauf des Versuches, z.B. isotherm bei 200°C, wéare eine
Abnahme der Losungsrate, z.B. durch vollstandige Losung der Mineralphasen, die dem Fluid
direkt zuganglich sind (reaktive Oberflachen) oder durch Erreichen eines chemischen Gleich-
gewichtes zwischen den Mineralphasen und dem durchstrémenden oder ggf. stagnierenden
Fluid zu erwarten.
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5.2 Experimente im Druckautoklaven

Bildung von organischen Sauren

Die Kontrollversuche von Shebl & Surdam (1996) in einem Stahlzylinder ohne Durchfluss-
mdglichkeit und kurzen Reaktionszeiten von drei Tagen mit Rotsandsteinproben vergleich-
barer Zusammensetzung (Quarzarenite mit 2% Hamatit und 5-25% Carbonaten) und Geo-
metrie in Reaktion mit Wasser liefern etwas gegensatzliche Ergebnisse mit saurem pH-Wert
von 4,6 bei 200°C. Im Kontrollversuch Gestein-Wasser werden bereits ohne die Beteiligung
von Kohlenwasserstoffen geringe Konzentrationen organischer Sauren und Saureanionen
gebildet, deren Gehalte vergleichbar sind mit denen, die im Versuch mit Kohlenwasser-
stoffen entstanden sind (Tab. 2.1, S. 15). Die Autoren begriinden das Ergebnis mit einem bei
der petrographischen Analyse der Sandsteinproben nicht feststellbarem Kohlenstoffgehalt,
der sich vermutlich in den Proben befand und geben einen Grenzwert von TOC > 0,07% an,
ab dem sich bereits organische Sauren im Versuch Gestein-Wasser bilden kénnen.

5.2 Experimente im Druckautoklaven
Reaktionsmechanismen & Kohlendioxidkonzentrationen

In den CSPV-Experimenten treten zwei Reaktionsmechanismen der organischen Fluide in
Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur auf (Tab. 5.7). Bei T, = 200°C findet n-Alkan-
Oxidation statt, welche einen eisenoxidischen Katalysator, wie Hamatit (Versuche 14-18)
oder Hamatit-Kutane im Rotsandstein (Versuch 20), erfordert (vgl. Kontrollversuch 7). Bei
T, =350°C findet Pyrolyse statt (Versuche 19, 21), die ohne Katalysatoren (vgl. Kontroll-
versuch 8) verlauft. Die Kontrollversuche (9x, 10x) mit Hamatit und DI-Wasser ohne Hexa-
decan bewirken keine chemische Reaktion, wahrend die Kontrollversuche (11x, 12¢) mit
Rotsandstein und DI-Wasser bereits im Sandstein vorhandene organische Komponenten
(TOC) bei 200°C in geringem Male I6sen (Benzole) und bei 350°C verstarkt in das Fluid
ubergehen (Benzole und langkettige Aliphaten). Die Anwesenheit dieser Kohlenwasserstoffe
bewirkt deshalb auch im Kontrollversuch ohne Hexadecan eine pyrolytische Reaktion.

Tab. 5.1: Ubersicht zu den Reaktionsmechanismen der Experimente (7-21) in den Druckautoklaven (CSPV).
K = Kontrollversuche, DI = deionisiertes Wasser, C16 = n-Hexadecan (C1sHs4), H-IC = Hamatit-lllit-Kutane

Reaktions- T t P CO; Katalysator — Fluid Versuchs-
mechanismen | [°C] | [d] | [bar] | [umol] | Typ | Bleichung Oxidations- | FlUICe | p\,nmer

Status

0 - - - DI + C16 7k

- 200 0 Hamatit n.b. - DI 9

10 | 400 0,9 H-IC keine - 11k

Pyrolyse 1,6 - - - DI + C16 8k

- 350 0 Hamatit n.b. - DI 10k

Pyrolyse des TOC 3,2 H-IC keine - 12¢

- 20 0 1 0 unverandert 13

3 14,4 unverandert 14

6 18,8 . . 15

n-Alkan-Oxidation 12 24 | Mamatit) - nb. Goethit DI+ C16—¢5

200 | 25 25,4 unverandert 17

68 400 0,1 unverandert 18
n-Alkan-Oxidation, Magnetit

Eisenreduktion 96 0,1 H-IC schwach (Fe®) DI + C16 20

Pyrolyse 10,9 Hamatit n.b. unverandert [DI + C16 19
Pyrolyse, 350 | 10 . Magnetit

A 42 | HIC | deutlich (Fgez+) DI+C16] 21
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5 Diskussion

Kohlendioxid entsteht bei beiden Reaktionsmechanismen und mit beiden Katalysatoren. Die
CO,-Konzentrationen sind bei der n-Alkan-Oxidation (200°C) und bei hoher Katalysator-
konzentration (Hamatiterz) am hoéchsten. Signifikante Unterschiede gibt es in den CO»-Kon-
zentrationen der Experimente mit Hamatit bei beiden Reaktionsmechanismen (schwarze
Saulen mit Punktsignatur, Abb. 5.7a). Bei 200°C wird mit 23 pymol doppelt so viel CO, ge-
bildet im Vergleich zum Versuch bei 350°C mit 11 ymol. Beim Versuch mit geringer Kataly-
satorkonzentration (Rotsandstein) sind bei 350°C nur 4 umol entstanden (graue Saule mit
Punktsignatur, Abb. 5.1a).

28 28
a) B Hamatit + C16 + DI b) B Sandstein + Ol + DI
=24 [ Rotsandstein + C16 + DI -a'_g' 24 4 O Sandstein + DI
g B Hamatit + DI 2 0 ol +DI
=20 - [ Rotsandstein + DI 2,20 4
g [ c16 + DI g
= 16 = 161
g g
c c
ﬁ 12 1 3 12 4
g ;
x. 8 ¥| 8 -
& o
QO 4 O 41
0 - —l T 0 T
200 200 350
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 5.1: Kohlendioxidkonzentrationen der a) CSPV-Experimente mit den Katalysatoren Hamatit und Rotsand-
stein, deren Kontrollen (Katalysator und Wasser, Hexadecan und Wasser) bei T1 = 200°C (n-Alkan-Oxidation)
und T, = 350°C (Pyrolyse) und zehn Tagen Reaktionszeit im Vergleich mit b) Experimenten von Shebl & Surdam
(1996) aus der Reaktion von Sandstein und Tensleep-Ol in einer Druckzelle. n.b. = nicht bestimmt

In den Experimenten von Shebl & Surdam (1996) mit hadmatitischem Sandstein, Tensleep-Ol
und Wasser sind mit 7 Vol-% (200°C) und 6 Vol-% (350°C) vergleichbare Kohlendioxid-
mengen entstanden (Abb. 5.1b), trotz unterschiedlicher experimenteller Aufbauten und
Dimensionen der eingesetzten Stoffe (Tab. 5.2).

Tab. 5.2: Parameter und eingesetzte Stoffmengen der Experimente von Shebl & Surdam (1996) mit Erddl und
eigener CSPV-Experimente mit Hexadecan im Vergleich. eingesetzte Feststoffe: *kompakt, **pulverférmig

Parameter Shebl & Surdam (1996) CSPV-Experimente
Temperatur T [°C] 200-360°C 200°C; 350°C
Druck p [bar] k.A. 400 bar
Reaktionszeit t [d] 3-14 d 3-25d
Reaktionsvolumen V; [cm"] 1000 cm® 0,3cm’
DI-Wasser: Vho [mL]; muo [g] 200 mL (200 g) (0,01 mL)0,01g
Organika:  Vorg [mL]; Morg [g] Tensleep-Ol: 100 mL (ca. 90 g) n-Hexadecan: (0,03 mL) 0,02 g
. 3. Sandstein*: 10-20 cm® (26-52 g) Sandstein**: 0,3-0,6 g
Feststoffe:  Vsst [cm’]; msst [g] - Hamatit™*: 0,6-1,2 ¢
Hamatitanteil (Rotsandstein) [Vol-%] 1-2 1
Massenverhaltnisse [g]:
Wasser : QI; C16H34 : Rotsandstein 2:1:05 1:2:30-60
Wasser : Ol; C16H34 : Hamatit-Kutane 2 :1:0,005-0,01 1:2:0,3-0,6
Wasser : Ol; C1gHas : Hamatit - 1:2:60-120
Hamatit-Kutane : Hamatit - 1:200
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5.2 Experimente im Druckautoklaven

In den Kontrollversuchen bei 200°C und 350°C mit Hamatit und Wasser ist kein Kohlendioxid
entstanden. Der TOC-Gehalt des Hamatits von 400 ppm wirkt sich nicht auf die Reaktion
aus. In den Kontrollversuchen mit Rotsandstein und Wasser sind geringe Kohlendioxid-
mengen von 0,5 ymol (200°C) und 3 pmol (350°C) entstanden (graue Saulen, Abb. 5.1a).
Annlich sind die gebildeten Kohlendioxidmengen in den Kontrollversuchen von Shebl &
Surdam (1996) mit 0,3 Vol-% (200°C) und 7 Vol-% (350°C). Die Kohlendioxidmengen in
diesen Versuchen resultieren aus dem Carbonatgehalt (TIC) der Sandsteine. Der TOC-
Gehalt hat keinen Einfluss auf die Reaktion. Die in den CSPV-Experimenten eingesetzte
Rotsandsteinprobe (Sektion C) hat einen TIC-Gehalt von 1960 ppm und enthalt 5% authi-
gene Carbonate (mangan- und eisenreichen Calcit vom Typ Il und reinen Calcit vom Typ llI;
vgl. Abschn. 4.1.1.3, S. 53f.). Den Gehalt authigener Carbonate des in ihren Experimenten
eingesetzten Tensleep-Sandsteins geben Shebl & Surdam (1996) mit 5-25% an (Ab-
schn. 2.3.1, S. 15). Die thermische Zersetzung von reinem Calcit erfolgt erst bei ca. 900°C
(Rosler, 1991). In den Experimenten mit carbonatischen Sandsteinen wird die Reaktions-
temperatur durch verschiedene Faktoren deutlich herabgesetzt: durch die Beteilung von
Wasser (Greenwood, 1962), die Erhéhung des Druckes (Miller 1952; Weyl, 1959) und die
Bildung geringer Mengen Kohlendioxid (Thompson, 1955), die bei der Pyrolyse der organi-
schen Ausgangsstoffe entstehen. Die entstandenen Kohlendioxidmengen bei den Kontroll-
versuchen ohne eisenoxidischen Katalysator mit den organischen Ausgangssubstanzen
(n-Hexadecan bzw. Tensleep-Ol) sind mit 2 pmol bzw. 3 Vol-% &hnlich hoch (weile Saulen,
Abb. 5.1a, b) und in beiden Experimenten wesentlich geringer als in den Experimenten mit
Rotsandstein- oder Hamatitkatalysator.

Rolle der eisenoxidischen Katalysatoren

Ein eisenoxidischer Katalysator erhoht die CO,-Konzentrationen der pyrolytischen Reaktion
durch Erhdéhung der Reaktionsgeschwindigkeit, wahrend er die n-Alkan-Oxidation (200°C)
durch Herabsetzen der Aktivierungsenergie erst ermdéglicht. Die gréfiere Kohlendioxidmenge
bei den Experimenten mit Hamatit im Vergleich zu den Rotsandsteinversuchen wird durch
die hohe Katalysatorkonzentration bedingt. Das Verhaltnis der eisenoxidischen Katalysa-
toren in den Experimenten mit Rotsandstein (Hamatit-Kutane) zu den Experimenten mit
Hamatiterz betragt 1 : 200 (Tab. 5.2).

In den Versuchen 14-19 mit Hamatit (Eisenoxid) tritt keine Reduktion des Eisens auf. Durch
die hohe Katalysatorkonzentration und gleichzeitigen Einsatz von Wasser wurde ein oxida-
tiveres System im Vergleich zu den Experimenten mit Rotsandstein geschaffen. Die Fe(2p)-
Bindungsenergie des hamatitischen Ausgangsmaterials erhoht sich sogar im Zeitreihen-
experiment nach sechs Tagen und verschiebt sich in Richtung Goethit (Abb. 4.34, S. 88). Die
Phasentransformation kann durch die eingesetzten Wassermengen bedingt sein. Nach
langer Reaktionszeit (t = 25 d) regeneriert sich das Eisenoxid durch den Wasserverbrauch
wahrend der n-Alkan-Oxidation vollstandig, die Phasenumwandlung wird revidiert.

Die Experimente mit hamatitischem Sandstein (Versuch 20 und 21) zeigen signifikante Ver-
schiebungen zu geringeren Fe(2p)-Bindungsenergien nahe Magnetit und damit eine Reduk-
tion des Hamatits (vgl. GI. 8+117), wobei der Bleichungsgrad mit dem Oxidationsstatus des
Eisens korreliert. D.h. bei langen Reaktionszeiten niedriger Reaktionstemperatur von 200°C
(Versuch 20) ist die Bleichung wesentlich geringer als bei erhdhten Temperaturen von 350°C
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5 Diskussion

und kurzen Reaktionszeiten (Versuch 21). Die Bleichung ist bei 350°C (Pyrolyse) deutlicher
ausgepragt als bei 200°C (n-Alkan-Oxidation). Eisenreduktion findet bei beiden Reaktions-
mechanismen statt, da bei der Pyrolyse (durch Wasserstoffabstraktion) und bei der n-Alkan-
Oxidation (stufenweiser Alkan-Abbau) der zur Reduktion des dreiwertigen Eisens ndtige
Wasserstoff entsteht.

Bildung von organischen Sauren

In den Versuchen 20 und 21 mit Hamatit-Kutanen waren die Reaktionsbedingungen fiur die
Bildung organischer Sauren optimal angepasst. Durch den geringen Katalysatoreinsatz wird
die Reaktionsgeschwindigkeit verringert und dadurch der vollstandige Abbau der n-Alkane
sowie aller metastabilen Zwischenprodukte bis zum Kohlendioxid verzdgert. Der hohe Druck
von 400 bar Ubt auf das System einen Zwang aus, welches mit der Verschiebung des chemi-
schen Gleichgewichtes zugunsten der flissigen Reaktionsprodukte ausweicht, d.h. weniger
Kohlendioxid und mehr meta- oder instabile Zwischenprodukte in den Reaktionsprodukten
auftreten. Organische Sauren sind instabile Zwischenprodukte der n-Alkan-Oxidation und in
den durchgeflihrten Versuchen nicht langzeitstabil gewesen, dass sie gaschromatographisch
nicht nachweisbar waren.

Im Versuch Gestein-Ol-Wasser von Shebl & Surdam (1996) sind geringe Mengen organi-
scher Saureanionen entstanden (vgl. (Tab. 2.1, S. 15) bei sonst vergleichbaren eingesetzten
Ausgangsstoffen (Rotsandstein ahnlicher Zusammensetzung, Ol, Wasser), Versuchspara-
metern (T =200°C, t=23-14 d) und gebildeter Kohlendioxidmengen (Abb. 5.1a, b). Zwei
abweichende Parameter sind gegeben. Zum einen der Tonmineralgehalt der verwendeten
Rotsandsteine. In dieser Arbeit wurden Hamatit-Tonmineral-Kutane mit geringem Anteil von
lllit und Chilorit eingesetzt. Die Autoren beschreiben Hamatit-Kutane, aber keine Al-haltigen
Tonminerale. Wenn der eingesetzte Tensleep-Sandstein keine Tonminerale enthalt, kdnnte
das die Ursache sein, warum die Saureanionen nach den Experimenten noch nachweisbar
waren und nicht in Aluminiumkomplexen gebunden wurden (vgl. Rolle der Aluminium-
komplexe in Abschn. 5.3). Ein weiterer abweichender Parameter ist der Druck, Uber den die
Autoren keine Aussage treffen. Bisher ist nicht geklart, wie die organischen Saureanionen
Uber langere Zeit stabilisiert werden konnten bzw. wodurch die gravierenden Unterschiede in
den Reaktionsprodukten verursacht werden.

5.3 Experimente in Kieselglasampullen
Reaktionsmechanismus & Kohlendioxid

In den Experimenten in Kieselglasampullen bei 200°C und Reaktionszeiten von drei bis
25 Tagen mit Hamatit (Versuche 27-30) bzw. Rotsandstein (Versuche 31-34) wurde der
Ausgangsstoff n-Hexadecan durch stufenweise n-Alkan-Oxidation abgebaut. In allen Versu-
chen ist Kohlendioxid entstanden (Tab. 5.3). Im Kontrollversuch mit Rotsandstein und DI-
Wasser, ohne Einsatz von n-Hexadecan (Versuch 24yx), wurde durch die beginnende
thermische Zersetzung der authigenen Carbonate Kohlendioxid gebildet. In allen weiteren
Kontrollversuchen wurde kein Kohlendioxid nachgewiesen.
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5.3 Experimente in Kieselglasampullen

Tab. 5.3: Ubersicht zu den Reaktionsmechanismen der Experimente (22-34) in Kieselglasampullen. K = Kontroll-
versuche, DI = deionisiertes Wasser, C16 = n-Hexadecan (C1eH34), H-IC = Hamatit-lllit-Kutane; *CO, qualitativ

Reaktions- T t p COy* Katalvsator Fluide Versuchs-
mechanismen [°C] [d] [bar] (qual.) y nummer
- - - DI + C16 22¢
- - N . DI 23k
- - Hamatit c16 25x
thermische Zersetzung 25 .
der Carbonate )2 DI 24k
~ - H-IC
Fe-Lésung der H-IC im ) c16 26
org. Fluid K
200 3 <70 27
n-Alkan-Oxidation 6 Hamatit 28
(stark beschleunigt) 12 29
25 . 30
3 ja DI + C16 31
I 6 32
n-Alkan-Oxidation 12 H-IC 33
25 34

Rolle der eisenoxidischen Katalysatoren

Das Verhaltnis der eisenoxidischen Katalysatoren in den Experimenten mit Rotsandstein zu
den Experimenten mit Hamatiterz betragt 1 : 200 (Tab. 5.4). Die Versuchsreihen mit Hamatit
(Versuche 27-30) und Rotsandstein (Versuche 31-34) unterscheiden sich durch unterschied-
liche Reaktionsgeschwindigkeiten und Stadien der n-Alkan-Oxidation (vgl. Abschn. 5.4).

Tab. 5.4: Parameter und eingesetzte Stoffmengen der Experimente von Shebl & Surdam (1996) und eigener
Experimente in Kieselglasampullen im Vergleich.

Experimente in

Parameter Shebl & Surdam (1996) Kieselglasampullen
Temperatur T [°C] 200-360°C 200°C

Druck p [bar] k.A. <70 bar
Reaktionszeit t [d] 3-14d 3-25d
Reaktionsvolumen V, [cm?] 1000 cm® 39-46 cm®
DI-Wasser: Vho [mL]; muo [g] 200 mL (200 g) 1mL(19)

Organika:  Vorg [ML]; Morg [g]

Tensleep-Ol: 100 mL (ca. 90 g)

n-Hexadecan: 0,5 mL (0,4 g)

Feststoffe: Vsst [cm3]; Msst [g]

Sandstein: 10-20 cm® (26-52 g)

Sandstein: 0,25-0,5 cm®(0,6-1,3 @)
Hamatit:  0,25-0,5 cm®(1,3-2,6 g)

Hamatitanteil im

- -0, _0,
Rotsandstein [Vol-%] 1-2 Vol-% 1Vol-%
Massenverhaltnisse [g]:
Wasser : (?I; C16H34 : Rotsandstein 2:1:0,5 2:1:1,2-2,6
Wasser : Ol; C16H34 : Hamatit-Kutane 2:1:0,005-0,01 2:1:0,01-0,03
Wasser : Ol; C1gHz4 : Hamatit - 2:1:2,6-52
Hamatit-Kutane : Hamatit - 1:200

In den Versuchen mit Hamatit als Katalysator ist der stufenweise Abbau der n-Alkane und
aller metastabilen Zwischenprodukte bis zum stabilsten Produkt Kohlendioxid bereits nach
drei Tagen Reaktionszeit vollstandig verlaufen. In den Versuchen mit Rotsandstein (Hamatit-
Kutane) war die Reaktion bis zur maximal gewahlten Reaktionszeit von 25 Tagen noch nicht
vollstandig abgelaufen. Die héhere Reaktionsgeschwindigkeit mit nahezu vollstandiger Um-
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5 Diskussion

wandlung der organischen Phasen zu Kohlendioxid bei den Experimenten mit Hamatit im
Vergleich zu den Rotsandsteinversuchen, wird durch die hohe Katalysatorkonzentration
bedingt.

Bildung von Fe- und Al-Komplexen und die Rolle der Carbonsauren

Die Eisen- und Aluminiumgehalte der postexperimentellen Fluide aus den Experimenten mit
Rotsandstein (Versuche 31-34) steigen mit zunehmender Reaktionszeit und sind nach
25 Tagen Reaktionszeit etwa um den 30- bzw. dreifachen Wert erhoht (Abb. 4.50, S. 104).
Die Fluide sind deutlich von hellgelb (t; = 3 d) bis dunkelbraun (t4, = 25 d) gefarbt (Abb. 4.57).
Fe** hat sich mit den Carbons&uren zu einem metallorganischen Komplex nach folgender
Gleichung verbunden.

Fe** + 3R-COOH —» Fe(R-COO); + 3H* (22)
Carbonséaure Eisen(lll)-Carboxylat

Die raumliche Anordnung der drei organischen Liganden um das Fe*'-Zentrum kann mittels
ESR-Spektroskopie beschrieben werden. Durch die maximale rhombische Verzerrung kann
auf unterschiedlich lange Carboxylat-Liganden (bis ca. C6) geschlossen werden (Struktur in
Tafel 12A). Da mit der ESR-Spektroskopie nur trivalente Eisen-lonen nachweisbar sind,
waren auch metallorganische Komplexe mit divalenten Eisen-lonen mit zwei Carboxylat-
Liganden [Eisen(ll)-Carboxylat] denkbar.

In den postexperimentellen Fluiden Versuche mit Hamatit (Versuche 27-30) sind Eisenkom-
plexe mit gleicher raumlicher Anordnung wie in den Versuchen mit Rotsandstein enthalten,
allerdings nur in den ersten drei Reaktionstagen, solange Carbonsauren entstanden sind.
Die n-Alkan-Oxidation verlief durch die hohe Katalysatorkonzentration stark beschleunigt.

Die Ursache, dass in den postexperimentellen Fluiden alle metastabilen Zwischenprodukte
bis auf freie Carbonsauren nachgewiesen wurden, ist durch die Komplexbildung mit Eisen-
lonen der Hamatit-Kutane begrindet. Der gleiche Mechanismus wird in der Literatur mit
Aluminium-lonen beschrieben. Surdam et al. (1984) beschreiben aufgrund ihrer Ergebnisse
aus Experimenten mit Feldspat und organischen Sauren, dass sich der Aluminiumgehalt in
Lésung nur erhoht, wenn Carbonsduren anwesend sind. Der Aluminiumgehalt in
Porenfluiden wird generell durch Reaktionen mit Tonmineralen bestimmt, was bereits im
experimentellen MalRstab Giles & de Boer (1990) gelang, obwohl bisher angenommen
wurde, dass Aluminium im Untergrund immobil ist. Die erhdhten Aluminiumgehalte in den
Experimenten in Kieselglasampullen stammen von den Tonmineralen (lllit, Chlorit) des
Rotsandsteines und wurden durch Carbonsauren geldst. Giles (1997) beschreibt allerdings
auch die Kurzlebigkeit der Carbonsduren. Essigsaure bildet, z.B. mit Aluminium den
metallorganischen Komplex Aluminiumtriacetat (G/. 23, Tafel 12B).

APP* + 3CH;COOH —»  AI(CH3;COO); + 3H* (23)
Essigsaure Aluminiumtriacetat

In Folge dieser Reaktion werden die Bindungsstellen der freien Carbonsauren bzw.
organischen Saureanionen (R-COQO’) durch Al-lonen besetzt und die Carbonsauren de-
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5.3 Experimente in Kieselglasampullen

aktiviert (Harrison & Thyne, 1994). Damit sind sie nicht langzeitstabil und in den post-
experimentellen Fluiden nicht bzw. nur als Komplex nachweisbar. Im Reservoirsandstein
bewirkt die Deaktivierung der Carbonsauren, dass die Mineraloberflachen, von z.B. Feld-
spaten und Carbonaten nicht mehr angegriffen werden bzw. signifikante Mengen geldst
werden. Damit entstehen keine sekundaren Porositdten im Sandstein, so dass kein Reak-
tionspotenzial fur Reservoirsandsteine besteht (Giles & Marshall, 1986; Giles et al., 1994 und
Berger et al., 1997).

Konkurrierende Kationen zum Al-lon sind Ca- und Mg-lonen, wobei der starkste mit Carbon-
sauren gebildete Komplex der Aluminium-Komplex ist (Giles, 1997). Konkurrierende Saure-
anionen zur Essigsaure (Ethansaure) sind Dicarbonsauren, wie Oxalsadure (Ethandisaure)
und Tricarbonsduren, wie Zitronensaure (2-Hydroxypropan-1,2,3-tricarbonsaure). Der Ein-
fluss dieser Sauren ist nach Giles et al. (1994) als gering einzuschatzen.

Bleichung

Das hamatitische Eisen ist in der Versuchsreihe mit Rotsandstein durch Komplexierung in
LAésung gegangen, so dass es zuvor in ionarer Form im Reservoirsandstein moglicherweise
mobilisiert und exportiert werden kann. Sind die exportierten Eisenmengen signifikant,
verringert sich der Hamatitanteil (rot) im Sandstein, ohne dass es durch Reduktion zur
Bildung von Magnetit (grau) kommt, was dann auch zu einer deutlichen Entfarbung bzw.
Bleichung des Rotsandsteines flihren kann.

Die Oberflachen der Eisenoxide und die Rolle der Kohlenstoffschicht

Die Oberflachen der eisenoxidischen Katalysatoren wurden in Abhangigkeit von der Verfug-
barkeit von Carbonsauren geldst. Die Oberflachen des Hamatiterzes (Versuche 27-30) und
der Hamatit-Kutane (Versuche 31-34) werden in den ersten drei Tagen mit etwa 1,1-1,3
pm/d um ca. 4 ym abgetragen. Danach wird die Oberflache des Hamatiterzes nicht weiter
geldst, weil die Reaktionsgeschwindigkeit der n-Alkan-Oxidation durch die hohe Katalysator-
konzentration so stark beschleunigt wurde, dass der Stoffumsatz und damit auch die Bildung
von Carbonsduren nach drei Tagen beendet sind. Parallel zur stufenweisen n-Alkan-
Oxidation verlauft durch die hohe Eisenoxidkonzentration auch die partielle bzw. unvollstan-
dige Oxidation der kurzkettigen n-Alkane (s. Abschn. 5.5), die ihre geringen Sauerstoff-
mengen vom Hamatit und ev. vom Wasser bezieht. Dabei entsteht elementarer Kohlenstoff,
der sich auf der Hamatitoberflache mit max. zwei Atomschichten Machtigkeit abscheidet. Die
reaktive Hamatitoberflache, die bei weiterer Zufuhr von Kohlenwasserstoffen erneut eine
stufenweise n-Alkan-Oxidation katalysieren kénnte, wird dadurch passiviert. Bei den Hamatit-
Kutanen stellt sich nach sechs Tagen Reaktionszeit eine konstante LOsungsrate von
0,6 umd™ ein, die zum Abtrag von insgesamt 7 ym nach zwdlf Tagen und 15 pm nach 25
Tagen flhrt. Bedingt durch die geringere Konzentration des eisenoxidischen Katalysators
verlauft die n-Alkan-Oxidation mit geringer Geschwindigkeit, aber kontinuierlich unter Bildung
von Carbonsauren bis zur maximalen Reaktionszeit von 25 Tagen. Weiterhin bedingt durch
die geringe Eisenoxidkonzentration steht nicht genlgend Sauerstoff fir eine partielle
Oxidation der kurzkettigen n-Alkane zur Verfligung, so dass sich keine Kohlenstoffschicht auf
den Hamatit-Kutanen ausbildet.
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Carbonsauren und Kohlensaure

In den Versuchen mit Rotsandstein (Versuche 31-34) sind Carbonsauren entstanden. Bis zu
einer Kettenlange von sechs Kohlenstoffatomen sind sie sehr reaktiv und bilden Komplexe
mit verfligbaren Kationen, vorzugsweise mit Fe** und AI** von Eisenoxiden und Ton-
mineralen, die in dieser Studie nachgewiesen wurden. Dennoch haben sie die Oberflachen
in kurzer Zeit 16sen konnen. Neben Carbonsauren ist auch Kohlendioxid entstanden, das zu
einem geringen Teil zu Kohlensaure reagieren kann. Haufig wird diskutiert, welche organi-
schen Sauren das gréfllere Losungspotenzial in einem Sandsteinreservoir haben. Kohlen-
saure ist mit einem pKs-Wert von 6,52 eine mittelstarke, aber schwachere Saure als die
Carbonsauren, deren pKs-Werte im Bereich von 4,8 liegen, wie z.B. die Essigsaure mit
einem pKs-Wert von 4,75 (Tab. A3-2, Anhang). Carbonsauren Idsen beispielsweise carbo-
natische Zemente (pKs = 10,40) besser als Kohlensaure. Geochemische Modellierungen mit
PhreeqC zur Lésung z.B. von Hamatit durch Kohlensaure bestatigen eine geringe Hamatit-
[6sung (Waldmann, 2011). Kohlensdure wurde in den Versuchen mit Rotsandstein nicht
nachgewiesen. In diesen Versuchen waren Carbonsauren die reaktiven Spezies, die zur
Lésung der Hamatitoberflachen gefuhrt haben.

5.4 Stadien der stufenweisen n-Alkan-Oxidation

In den Experimenten im Druckautoklaven (CSPV) und in Kieselglasampullen wurden ver-
schiedene Stadien der n-Alkan-Oxidation durch Unterschiede in den Reaktionsbedingungen
erreicht, vor allem durch die Wahl des Druckes und der Menge des eingesetzten eisen-
oxidischen Katalysators. Es kann nach Anfangsstadium, medialem Stadium und Endstadium
unterschieden werden (Tab. 5.5). Das Anfangsstadium ist durch den Abbau der lang- und
mittelkettigen n-Alkane gekennzeichnet, der zur Bildung signifikanter Mengen kurzkettiger
n-Alkane fuhrt. Im medialen Stadium beginnt der Abbau der mittel- und kurzkettigen n-Alkane
und im Endstadium sind die n-Alkane aller Kettenlangen vollstadndig zu Kohlendioxid oxidiert.

Tab. 5.5: Stadien der n-Alkan-Oxidation der CSPV-Experimente und Experimente in Kieselglasampullen im Ver-
gleich hinsichtlich der verwendeten Driicke und Katalysatorkonzentrationen. Wirkung auf die Reaktionsge-
schwindigkeit: (+) beschleunigend, (-) verzogernd

CSPV Kieselglasampullen
T [°C] 200
t [d] 3-25
p [bar] 400 <70
o mediales Stadium Endstadium
® (V. 14-17); [auch bei t = 68 d (V. 18)] (V. 27-30)
£
";E + hohe Katalysatorkonzentration + hohe Katalysatorkonzentration
- hoher Druck + niedriger Druck
s . . .
o Anfangsstadium mediales Stadium
3 [mediales Stadium bei t =96 d (V. 20)] (V. 31-34)
c
©
il - geringe Katalysatorkonzentration - geringe Katalysatorkonzentration
mo = hoher Druck + niedriger Druck
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5.5 Graphit-Bildungsmechanismus

Im Anfangsstadium befindet sich die n-Alkan-Oxidation, wenn geringe Katalysatormengen,
wie bei den Experimenten mit Rotsandsteinen mit geringem Hamatitanteil, und hohe Drlicke,
wie bei den CSPV-Experimenten, eingesetzt werden. Durch den hohen Druck wird ein
Zwang auf das System ausgeubt, dem das System versucht auszuweichen, in dem das
chemische Gleichgewicht auf die Seite der Reaktion verschoben wird, deren Reaktions-
produkte keine Volumenzunahme aufweisen, d.h. zugunsten der fliissigen Reaktionspro-
dukte. Die Bildung von gasférmigen Reaktionsprodukten, wie kurzkettigen n-Alkanen oder
Kohlendioxid, wird unterdrtckt.

Das Endstadium der n-Alkan-Oxidation wird erreicht durch die hohe Katalysatorkonzen-
tration, wie bei den Versuchen mit reinem Hamatit, und gleichzeitig niedrigem Druck, wie bei
den Experimenten in Kieselglasampullen. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird signifikant
erhdht, die entstandenen Zwischenprodukte vollstdndig zu Kohlendioxid oxidiert. Durch den
geringen Druck wird kein Zwang auf das System ausgeilbt, das chemische Gleichgewicht
liegt auf Seiten der gasformigen Reaktionsprodukte.

Die n-Alkan-Oxidation stellt sich im medialen Stadium ein, wenn die Reaktionsbedingungen
so gewahlt werden, dass entweder ein hoher Druck mit gleichzeitig hoher Katalysator-
konzentration oder niedriger Druck mit geringem Katalysatoreinsatz gewahlt wird.

5.5 Graphit-Bildungsmechanismus

Bei der stark beschleunigten n-Alkan-Oxidation von Hexadecan mit Hamatit ist in den Experi-
menten in Kieselglasampullen elementarer Kohlenstoff entstanden. Stabilstes Endprodukt
der n-Alkan-Oxidation ist Kohlendioxid. Die Reaktionsmechanismen, die zur Bildung von
Graphit fiihren, werden im folgenden Abschnitt dargestellit.

Bei der stufenweisen n-Alkan-Oxidation entstehen neben Kohlendioxid auch Methan (CH,)
und kurzkettigere n-Alkane (R-H). Bei der Verbrennung von n-Alkanen entstehen immer
Kohlendioxid und Wasser. In Abhangigkeit vom zur Verfiigung stehenden Sauerstoffgehalt
kann die Reaktion vollstandig (Gl. 24) oder unvollstandig (G/. 25) verlaufen. Die Reaktions-
bedingungen der Ampullenexperimente wurden analog den reduzierenden Bedingungen im
Reservoir so gewahlt, dass mdglichst wenig Sauerstoff zur Verflgung steht (Arbeit unter
Vakuum) und der Sauerstoff nur vom mineralischen Oxidanten Hamatit oder evtl. vom
Wasser stammt. Unter diesen Bedingungen verlauft die Oxidation unvollstandig und neben
Kohlendioxid und Wasser, den Produkten der n-Alkan-Oxidation, entstehen auch Kohlen-
monoxid und elementarer Kohlenstoff bzw. Graphit (G/. 25).

Verbrennung von n-Alkanen (Beispiel Methan)

(a) vollstandig

4 +4
CH,,, + 20, = CO,y, + 2H,0, (24)
(b) unvollstandig (Sauerstoffmangel)
4 +4 +2 *0 (25)
3CH4(9) ) 4,502@ —" COZ(g) z 6H20m ¥ Colg) g C(s)
Graphit

117
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Im Gasraum aller Kieselglasampullen mit Hamatitproben (Versuche 27-30) wurden neben
Kohlendioxid auch geringe Mengen Kohlenmonoxid nachgewiesen (GC-MS), der Nachweis,
dass die Oxidation unvollstandig verlaufen ist.

Auf der Oberflache der Hamatitprobe mit der langsten Reaktionszeit (t =25 d) hat sich
Kohlenstoff abgeschieden. Diese Beobachtung ist Gegenstand der aktuellen Katalysefor-
schung. Bisher werden zwei Prozesse des thermokatalytischen Mechanismus diskutiert, die
zur Kohlenstoffbildung aus Kohlenmonoxid flhren: die CO-Disproportionierung (Boudouard-
Reaktion; Gl. 26) und die CO-Hydrierung (GI. 27) (Nikolaev et al., 1999; Bladh et al., 2000;
Moisala et al., 2003 und Nasibulin et al., 2006).

Gasphasen-Synthese von Kohlenstoff an katalytischen Eisenpartikeln

(a) Disproportionierung (Boudouard-Reaktion)

+2 F +4 +0
260, — CO,, + C, AH = =171 kJ'mol’ (26)
Graphit
(b) Hydrierung
+2 F +0
CO, + H,, — HO, + C, AH = -135 kJmol” (27)
Graphit

Celnik et al. (2008) fuhrte Experimente im Temperaturbereich von 170-930°C durch und
entwickelte ein einfaches Modell, bei dem Kohlenmonoxid zu Kohlenstoff an der Oberflache
von katalytischen Nano-Eisenpartikeln zerfallt (Abb. 5.2).

CO, + HO
2CO ) C. Kohlenstoff wird durch
Disproportionierung und
CO + H, Hydrierung von CO an der

Oberflache eines ungeséattigten
Eisenpartikels abgeschieden.

CO, + H0 l

2C0O ) -
Partikel ist gesattigt, so dass sich
CO + H, kein weiterer Kohlenstoff darin 16st.
Kohlenstoff bildet Kohlenstoff bildet
Graphenschicht auf Kohlenstoff-Nanoréhrchen
dem geséttigten Partikel. (Carbon Nanotube = CNT).

Abb. 5.2: Einfaches Modell fiir die Gasphasensynthese von Kohlenstoff an katalytischen Eisenoxidpartikeln in
Gegenwart von Kohlenmonoxid, verandert nach Celnik et al. (2008). Der abgeschiedene Kohlenstoff bildet
Graphenschichten oder Kohlenstoff-Nanoréhrchen (Carbon Nanotubes = CNT).
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Der elementare Kohlenstoff lagert sich an die Oberflache der Eisenpartikel und diffundiert so
lange in diese hinein bis sie gesattigt sind. Dann beginnt der Kohlenstoff Graphenschichten
zu akkumulieren, von denen ausgehend Kohlenstoff-Nanoréhrchen (Carbon Nanotubes)
wachsen kénnen.

Die gleiche Umsetzung von Kohlenwasserstoffen zu elementarem Kohlenstoff an kata-
lytischen Eisenpartikeln wurde auch wahrend der Zersetzung von verschiedenen gasformi-
gen Ausgangsstoffen beobachtet, die allerdings bei Temperaturen tGber 200°C ablaufen, z.B.
Methan (Narkiewicz et al., 2004; T > 300°C), Kohlendioxid (Morjan et al., 2008; T = 600-
1200°C) und Ethen (Hofmann et al., 2005; T > 500°C).

5.6 Neuerungen und Ausblick

Neuerungen dieser Arbeit sind die drei eingesetzten experimentellen Aufbauten mit
Anpassung der Parameter fur die Simulation eines Sandsteinreservoirs. Bestehende Auf-
bauten, die normalerweise flir andere Fragestellungen eingesetzt werden, wurden modifi-
ziert. Die triaxiale Durchflusszelle wird Ublicherweise fir Kurzzeitmessungen, z.B. der Ein-
phasen-Permeabilitdt, Gasdurchbruch- und Diffusionsversuchen (Schlémer & Krooss, 1997;
Hildenbrand et al., 2004) mit maximalen Temperaturen bis 350°C und Drucken bis 500 bar
eingesetzt. Der extern beheizbare Druckautoklav (CSPV) wird in den Geowissenschaften
z.B. zur Untersuchung von Silicat-Wasser-Gleichgewichtsbeziehungen von metamorphen
Gesteinen oder zur Abschatzung der Druckabhangigkeit der Viskositat silicatischer Schmel-
zen in der Erdkruste (Holtz, 2001; del Gaudio & Behrens, 2009) sowie zur Bestimmung der
Kinetik von Reaktionen zur thermochemischen Sulfatreduktion (Ostertag-Henning &
Scheeder, 2009), angewandt mit extremen Temperaturen bis 850°C und Drucken bis
5000 bar. Die Kieselglasampullen werden in der Glaschemie eingesetzt, z.B. fir die Her-
stellung von Phosphatglasern unter Vakuum (Stachel et al., 2002; Stachel & Barz, 2007). Die
Kieselglasampullen werden Ublicherweise sehr hoch bis 1000°C getempert und halten
Dricken bis 70 bar stand. In allen Fallen, bis auf die erhdhten Druckbedingungen in den
Kieselglasampullen, war die Anpassung an die gewinschten Parameter erfolgreich.

Die Reaktionsbedingungen waren optimal an die gewinschten Reaktionsprodukte angepasst
und so gewahlt, dass sie den Reservoirbedingungen der Rotliegendsandsteine in ca. 4-5 km
Tiefe entsprechen. Die Wahl der Temperatur (T4 = 200°C, T, = 350°C) war entscheidend fur
den vorherrschenden Reaktionsmechanismus (n-Alkan-Oxidation oder Pyrolyse). Die Wahl
des Druckes (p; <70 bar, p, = 400 bar) hatte Auswirkung auf die Lage des chemischen
Gleichgewichtes der n-Alkan-Oxidation (vgl. Abschn. 5.4). Die Art und Menge des eisen-
oxidischen Katalysators (Hamatit oder Hamatit-Kutane) hatte einen signifikanten Einfluss auf
die Reaktionsgeschwindigkeit.

Eine weitere Innovation sind die in den Druckautoklaven (CSPV) und Kieselglasampullen
durchgefuhrten Zeitreihenversuche. Chemische Reaktionen verlaufen selten linear, sondern
meist exponentiell, so dass die Reaktionszeiten jeweils von drei auf sechs, zwoIf und 25 Ta-
ge verdoppelt wurden. Damit konnten mehrere Proben mit signifikanter Anderung, d.h.
groRere Mengen neuer Reaktionsprodukte gewonnen werden sowie ein weiter Reaktions-
bereich mit noch technisch realisierbaren Langzeitexperimenten abgedeckt werden.
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Neu in dieser Arbeit ist auch die Entstehung der nur wenige Atomlagen dicken Graphit-
schicht auf den Oberflachen der natlrlichen Hamatite. Nach der Entdeckung des Graphens
durch die beiden russischen Physiker Konstantin Novoselov und Andre Geim im Jahr 2004
(Novoselov et al., 2004; Novoselov et al., 2005; Geim & Novoselov, 2007) wurden diese
ultradiinnen Kohlenstoffschichten oder -nanoréhrchen in den chemischen Wissenschaften
mit synthetischen Nano-Eisenpartikeln von Celnik et al. (2008) und von Nigrovski et al.
(2008) unter mikrowellenassistierten Bedingungen mit Hamatit katalysiert und erstmals
beschrieben. Diese Kohlenstoffschichten kénnten sich auch in Rotsandsteinreservoiren bil-
den und urspringlich aktive Mineraloberflachen passivieren und weitere Reaktionen mit
Formationswassern unterbinden.

Eine weitere Neuerung ist die Bindung der entstandenen kurzkettigen Carbonsauren mit
Eisen-lonen der Hamatit-Kutane im Rotsandstein. Bisher wurde die Komplexierung vor allem
fur Aluminium-, Calcium- und Magnesium-lonen aus Tonmineralen diskutiert. Die Carbon-
sauren sind nicht langzeitstabil, dennoch I6sen sie in kurzer Zeit signifikante Mengen
porenraumexponierter Mineraloberflachen, unter anderem auch die Oberflachen der eisen-
oxidischen Katalysatoren, was bei den niedrigen pH-Werten zum Export von Eisen(lll)-lonen
und Bleichung des roten Sandsteines flhrt, ohne dass eine Reduktion des tri- zum
bivalenten Eisen stattgefunden haben muss.

Zukunftige, erfolgversprechende, experimentelle Ansatze zu weiteren Versuchen mit z.B.
salinaren Fluiden, welche die Zusammensetzung der Formationswasser in Reservoir-
gesteinen noch besser simulieren, sind Versuche in flexiblen Goldsacken, wie sie bereits an
der BGR Hannover fur andere Anwendungen durchgefuhrt werden (Ostertag et al., 2008).
Die inerten Reaktionsgefale aus Gold haben den Vorteil, dass sie die Reservoirbedin-
gungen optimal simulieren und wahrend des Versuches Proben entnommen oder Ausgangs-
stoffe hinzugefiigt werden kénnen, dass der Versuch kontinuierlich verlaufen kann und nicht
bei jeder Beprobung unterbrochen werden muss sowie aufwandige Aufheiz- und Abkunhl-
phasen sowie Druckstabilisierung vermieden werden.
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6 Zusammenfassung

Rotsandsteine sind wichtige Speichergesteine fir Erddl und -gas. Im Norddeutschen Becken
(NDB) wurden Sandsteine der Permotrias in Tiefen von etwa 3500-5200 m versenkt. Die
diagenetische Entwicklung dieser Gesteine ist die Folge von Fluid-Gesteins-Wechselwir-
kungen, die nach der Ablagerung der Sedimente und wahrend der Versenkung ablaufen. Ziel
dieser Arbeit war es, die Wechselwirkungen zwischen Erddélverbindungen (n-Alkanen) und
Hamatit-Kutanen an Mineraloberflachen in Erdélspeichergesteinen experimentell nachzustel-
len, die Art der Reaktionsmechanismen herauszuarbeiten und die Auswirkungen auf Minera-
logie, Porositat und Permeabilitat sowie die Oberflachenrauheiten der katalytisch wirksamen
Eisenoxide im pra- und postexperimentellen Vergleich zu untersuchen. Um dieser Aufgaben-
stellung gerecht werden, wurden drei verschiedene experimentelle Aufbauten (Abschn. 3.2)
eingesetzt. Die Haupterkenntnisse aus den Experimenten sind:

Durchflussexperimente

Die Durchflussexperimente mit DI-Wasser und Rotsandstein bei hohem Druck von 400 bar
und Temperaturen bis 200°C verdeutlichen, dass Mineralphasen bereits durch deionisiertes
Wasser, dass sich nicht im chemischen Gleichgewicht mit den umgebenden Phasen befindet
und ohne Beteiligung von organischen S&uren aus dem Sandstein gelést werden. Uber-
wiegend wurden Calcium-lonen und Carbonatspezies (COs;* und HCOj) von authigenen
Calciten, Aluminium-, Kalium- und Silicium-lonen von den detritischen Feldspaten und in
geringen Konzentrationen Barium- und Sulfat-lonen von authigenen Baryten geldst. Eisen
wurde in den postexperimentellen Fluiden nicht nachgewiesen, dass eisenhaltige Calcite
oder Hamatit-Kutane nicht gelést wurden. Die beiden Durchflussexperimente wurden mit
unterschiedlicher Orientierung parallel (Versuch 2) und senkrecht (Versuch 3) der Schich-
tung des Sandsteins relativ zur Strémungsrichtung in gleicher Weise durchgefuhrt. In beiden
Fallen waren Art und Konzentration der geldsten Spezies nahezu identisch, so dass groRere
experimentelle MaRstédbe notwendig sind, um signifikante Unterschiede zu detektieren.

Die initiale Permeabilitdt der Rotsandsteinprobe ist sehr gering. Die vertikale Permeabilitat
Ky =19 nD ist etwas geringer als die horizontale Permeabilitdt K, = 29 nD, was durch die
eingeschalteten Feinsandlaminen im mittelkdrnigen Sandstein bedingt ist. Reservoire mit
Permeabilitaten K <1 mD werden als ,poor‘ bzw. ,tight* charakterisiert. Nach den Durch-
flussexperimenten in beiden Orientierungen haben sich neue Wegsamkeiten fur durch-
stromende Fluide gebildet. Die horizontale Permeabilitat ist um 9% und die vertikale Permea-
bilitdt um 16% gestiegen. Die geringe initiale Porositidt von 5% hat sich durch den hohen
triaxialen Druck hingegen nicht erhoht bzw. liegt im Fehlerbereich des Messverfahrens
(Pointcounting).

Experimente in Druckautoklaven (CSPV)

Durch Experimente in extern beheizbaren Druckautoklaven bei hohem Druck von 400 bar mit
den katalytisch wirksamen, pulverférmigen Feststoffen (hamatitischer Sandstein und
Hamatiterz) und der organischen Modellsubstanz n-Hexadecan (C4¢H34) wird die Tempera-
turabhéngigkeit der Reaktionsmechanismen bei zwei gewahlten Temperaturen anschaulich.
Die stufenweise n-Alkan-Oxidation verlauft bei 200°C und erfordert einen eisenoxidischen
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Katalysator. Nachgewiesen wurden alle stabilen Reaktionsprodukte, d.h. alle n-Alkan-Stufen
mit bis zum CO,. Bei héherer Temperatur von 350°C findet Pyrolyse statt, die auch ohne
Katalysator verlauft. Stabile Endprodukte sind n-Alkane mit anderem Verteilungsmuster als
bei der n-Alkan-Oxidation, n-Alkene und iso-Alkane, die nur bei pyrolytischer Zersetzung
entstehen. Bei beiden Reaktionsmechanismen und mit beiden Katalysatoren entsteht
Kohlendioxid, wobei die Mengen bei der n-Alkan-Oxidation héher sind als bei der Pyrolyse.

Die eingesetzten Katalysatormengen wirken sich deutlich auf beide Reaktionsmechanismen
aus. Bei der n-Alkan-Oxidation setzt der eisenoxidische Katalysator die Aktivierungsenergie
herab und ermdglicht somit erst die Reaktion, wahrend er bei der Pyrolyse die Reaktions-
geschwindigkeit signifikant erhoht. Mit dem Hamatiterz wurde die 200-fache Menge Eisen-
oxid eingesetzt gegenuber dem Rotsandstein mit ca. 1 Vol-% Hamatit-Kutanen. Die Versu-
che mit Hamatit bei 200°C fiuhrten sehr schnell (innerhalb von drei bis 25 Tagen) zu den
gewlnschten Abbauprodukten der stufenweisen n-Alkan-Oxidation, wahrend mit dem
Rotsandstein bei gleicher Temperatur ausgedehnte Reaktionszeiten von 96 Tagen erforder-
lich waren, um vergleichbare Produktverteilungen zu erhalten.

Durch den deutlich beschleunigten Reaktionsverlauf bei den Versuchen mit Hamatit
(a-Fe,03) und durch die hohe Katalysatorkonzentration, andert sich der Oxidationsstatus des
Hamatits nur geringfligig nach sechs Tagen Reaktionszeit und verschiebt sich Richtung
Goethit (a-FeOOH), ebenfalls ein Fe*-Mineral. Es hat keine Reduktion des Fe**-Minerals
stattgefunden. Nach zwolf Tagen hat sich der Katalysator wieder bis in den Ausgangszu-
stand regeneriert. In den Versuchen mit Rotsandstein ist der Oxidationsstatus der Hamatit-
Kutane bei 200°C nach 96 Tagen (Versuch 20) geringfligig und bei 350°C nach zehn Tagen
deutlich Richtung Magnetit [Fe"(Fe"),0,], eine Mineralphase mit di- und trivalentem Eisen,
verschoben. Es hat eine irreversible Reduktion der Hamatit-Kutane stattgefunden. Der
Bleichungsgrad des Rotsandsteinmaterials beim Langzeitversuch bei 200°C ist schwach und
beim Versuch bei erhdhter Temperatur von 350°C deutlich ausgepragt.

Experimente in Kieselglasampullen

Die Versuche mit stabchenformigen, einseitig polierten Hamatit- und Rotsandsteinproben
und der Modellsubstanz n-Hexadecan in Zeitreihen von drei bis 25 Tagen bei 200°C und
vergleichsweise niedrigem Druck von max. 70 bar in Kieselglasampullen verdeutlichen die
Druckabhéngigkeit der n-Alkan-Oxidation. Im Vergleich zu den CSPV-Experimenten verlauft
die n-Alkan-Oxidation bei einem geringeren Druck mit héherer Geschwindigkeit. In den
Versuchen mit Hamatit ist bereits nach drei Tagen das Endstadium der n-Alkan-Oxidation
erreicht, was durch den vollstandigen Abbau aller n-Alkan-Stufen bis zum stabilsten End-
produkt Kohlendioxid gekennzeichnet ist. Die Versuche mit Rotsandstein verlaufen durch
den 200-fach geringeren Katalysatoreinsatz deutlich langsamer. Die n-Alkane sind bis zur
maximalen Reaktionszeit von 25 Tagen noch nicht vollstandig abgebaut. Die n-Alkan-Oxi-
dation befindet sich im medialen Stadium (vgl. Tab. 5.5).

Die stabilen Endprodukte der stufenweisen n-Alkan-Oxidation, wie n-Alkane aller Ketten-
langen und CO, sowie die metastabilen Zwischenprodukte, wie n-Alkene, Alkanole (Alko-
hole), Alkanone (Ketone) aulRer den Carbonséuren konnten in den Versuchen mit Rotsand-
stein nachgewiesen werden. Carbonsauren sind im 4. Reaktionsschritt der n-Alkan-Oxidation
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entstanden, sind aus zwei Grinden nicht langzeitstabil. Sie werden im 5. Schritt unter
Decarboxylierung zu Kohlendioxid und Kohlenwasserstoffen zersetzt oder haben unter
Metallsalzbildung abreagiert. Die Bildung von organischen Komplexen aus verschiedenen
kurzkettigen Carbonsauren mit Kationen aus mineralischen Bestandteilen des Sandsteines
wurde nachgewiesen. Signifikant war die mit der Reaktionszeit zunehmende Konzentration
von farbigen Eisen(lll)-Carboxylaten in den postexperimentellen Fluiden. In der Literatur wird
die Komplexbildung von Ethansaure (Essigsaure) mit Aluminium-lonen aus Tonmineralen zu
Aluminiumtriacetat diskutiert (Giles, 1997) und damit die Kurzlebigkeit der freien Carbon-
sauren begrindet. Im Sandsteinreservoir hat das zur Folge, dass die fur die Verbesserung
der Reservoirqualitat erforderliche Losung von z.B. Feldspaten und Carbonaten, die sekun-
dare Porositaten schaffen wirden, ausbleibt.

Die Bleichung der Rotsandsteine kann durch zwei Mechanismen erklart werden: durch die
bereits in den CSPV-Experimenten beschriebene Reduktion von rot farbenden Hamatit in
grau farbenden Magnetit oder die in den Experimenten in Kieselglasampullen aufgetretene
direkte Losung von Fe®* aus den Hamatit-Kutanen durch Carbonsauren und Export des
freiwerdenden Eisens bei niedrigen pH-Werten.

Die Oberfldchen der eisenoxidischen Katalysatoren wurden wahrend der Versuche in
Abhangigkeit von der Verfugbarkeit von Carbonsauren geldst. In den ersten drei Tagen
wurden die Oberflachen beider Eisenoxide mit gleicher Geschwindigkeit von 1,1-1,3 pm/d
um ca. 4 ym abgetragen. Danach werden die Oberflachen des Hamatiterzes nicht mehr
geldst, bedingt durch die hohe Katalysatorkonzentration und die damit verbundene signifi-
kante Erhdohung der Reaktionsgeschwindigkeit der n-Alkan-Oxidation, die nach drei Tagen
vollstandig verlaufen ist und keine weiteren Carbonsduren gebildet werden. Die Oberflachen
der Hamatit-Kutane werden durch die geringe Reaktionsgeschwindigkeit und kontinuierliche
Bildung von Carbonsauren bis zur maximalen Reaktionszeit von 25 Tagen geldst. Nach
zwolIf Tagen wurden 7 ym und nach 25 Tagen 15 ym abgetragen.

Auf den polierten Oberflachen des Hamatiterzes hat sich eine ultradinne Graphitschicht
abgeschieden, deren Machtigkeit etwa zwei Atomlagen (ca. 340 pm) betragt. Diese entsteht
durch unvolistandige n-Alkan-Oxidation, die bei gentigend Sauerstoffverfluigbarkeit, z.B. von
hohen Konzentrationen mineralischer Oxidanten wie Hamatit (a-Fe,O3;) oder von Wasser
(H20), parallel zur stufenweisen n-Alkan-Oxidation verlauft. Die reaktive Katalysator-
oberflache wird durch die Kohlenstoffschicht passiviert und unterbindet weitere katalytische
Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen.

Carbonsauren unter verschiedenen Bedingungen

Durch diese Arbeit wird bestatigt, dass Carbonsauren in hamatitischen Reservoirsandsteinen
entstehen kénnen. Hohe Drilcke, wie sie in groReren Reservoirtiefen von einigen km auf-
treten, hemmen allerdings die Bildung von Carbonsauren bei gleichzeitig geringen Gehalten
der katalytisch wirksamen Hamatit-Kutane (meist unter 1 Vol-%). Fir die n-Alkan-Oxidation
sind dann sehr lange Zeitrdume notwendig, um Carbonsduren zu bilden. Bereits im
experimentellen MaRstab waren dafur Langzeitexperimente von drei Monaten erforderlich
(Versuch 20 mit t=96d). Um die Bildungsrate der Carbonsduren zu erhéhen, sind
Anderungen bei zwei Parametern denkbar: (1) eine Verringerung des auflastenden Druckes
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(Versuche 31-34), was geologisch nachvollziehbar ware durch Hebung der Sandstein-
horizonte und Abtragung der darlber liegenden Deckschichten oder (2) die deutliche Erho6-
hung des Hamatitanteils im Sandstein. Letzteres wurde in den Versuchen 14-16 mit reinem
Hamatiterz simuliert. Carbonsauren bilden sich unter Reservoirbedingungen, d.h. in grof3e-
ren Tiefen und hohem Druck in Sandsteinen mit geringem Hamatitgehalt (gewdhnlich <1%)
erschwert und nur Uber lange Zeitrdume. Hinzu kommt, dass Reservoirsandsteine meist
Kationen wie Fe*, AI**, Ca** oder Mg?* aus Eisenoxiden, Tonmineralen und Carbonaten zur
Verfligung stellen, die sich mit den entstandenen Carbonsauren zu metallorganischen Kom-
plexen verbinden. In dieser Form kdnnen keine signifikanten Mengen Feldspate oder Carbo-
nate im Reservoir geldst werden, die Voraussetzung fur Bildung sekundarer Porositaten und
Verbesserung der Speichereigenschaften der Reservoirsandsteine sind.

Mit den durchgeflhrten Experimenten konnte gezeigt werden, in welcher Weise n-Alkane als
Vertreter des Erddls mit Hamatit-Kutanen in Reservoirsandsteinen interagieren. Zwei Reak-
tionsmechanismen zum n-Alkan-Abbau herrschen in Abhangigkeit von der Temperatur vor.
Carbonsauren werden nur unter bestimmten Druck-Bedingungen und bei Anwesenheit eines
eisenoxidischen Katalysators gebildet und konnen die Feldspate und Carbonate eines
Reservoirsandsteins |0sen, sekundare Porositdten schaffen und die Reservoirqualitat ver-
bessern, wenn sie nicht durch Metall-lonen, wie Aluminium, Calcium oder Magnesium aus
den Tonmineralen, komplex gebunden werden.
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Tafel 1: Polierter Anschnitt des Rotliegendsandsteins senkrecht zur makroskopischen Schichtung mit
den sechs definierten Sektionen A-F und verwendetem Farbcode. Die Pfeile zeigen auf feinkérnige
Laminen im mittelkdrnigen Sandstein, die in den Sektionen A-C auftreten.

Sektionen
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Tafel 2: Die Rotsandsteinproben (n = 17) haben einen Lithoklastenanteil von 23 Vol-%, quantifiziert
durch Pointcounting im Dunnschliff. Die groften Anteile haben felsische Vulkanoklasten (Lvf), meta-
morphe Klasten/Kieselschiefer (Lsm), sedimentére Lithoklasten/Sand- und Siltsteine (Ls) und illitisierte
Lithoklasten/Tonklasten (ILK). Weniger haufig sind mafische Vulkanoklasten (Lvm), opake Fe-Mn-
haltige Lithoklasten (Lop) und stark alterierte braune Eisenoxidklasten (Lfe).

Lithoklasten

Gehalt [Vol-%]
=N w
—

w
1
|—
e

Lvf Lsm Ls1+2 ILK Lvm Lop1+2 Lfe
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Tafel 3: Detritische Mineralogie | - Petrographie der detritischen Quarze und Feldspéate

Aufnahmen im Hellfeld (links) und unter gekreuzten Polarisatoren (rechts).

A:

B:

A4

Monoquarz (Qm) mit gerader Ausléschung.
Polyquarz (Qp) mit ungleichmafliger Subkornbildung.

Chert (Qc) ist kryptokristalliner Quarz, dessen Subkdrner im mikroskopischen Mafistab nicht
mehr aufgeldst werden kénnen.

Kalifeldspat (Kf) enthalt bis zu 3 Mol-% Na und bis zu 0,4 Mol-% Ba (EMS-Analysen
detritischer Kalifeldspate in Tab. A5-2, Anhang). E = selten ftritt Mikroklin (Mkl) auf, ein
Feldspat dessen Si- und Al-Atome aufgrund der hoéheren Bildungstemperatur genau
vorgeschriebene Platze im Gitter einnehmen (Mikroklingitter).

Plagioklas (Plg) mit polysynthetischen Zwillingsbildung ftritt im Vergleich zu Kalifeldspat
weniger haufig auf. Es handelt sich um reine Albite (EMS-Analysen der detritischen
Plagioklase in Tab. A5-2, Anhang).
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Tafel 4: Detritische Mineralogie Il - Petrographie der Lithoklasten

A, C, E, F: Aufnahmen im Hellfeld (links) und unter gekreuzten Polarisatoren (rechts).
B, D, G, H: Aufnahmen im Hellfeld.

A:

E, F:

A6

Sedimentarer Lithoklast. Der Siltsteinklast Ls2 enthalt Quarz, Schichtsilikate und opake
Phasen.

lllitisierter Tonklast (ILK), der durch die zunehmende mechanische Kompaktion wahrend der
Versenkung duktil verformt wurde. Links oberhalb ein mafischer Vulkanoklast Lvm (vgl.
Tafel 4D) rechts oberhalb ein Eisen-Oxid-Klast Lfe (vgl. Tafel 4H).

Metamorpher Lithoklast (Lsm). Der kryptokristalline Kieselschieferklast zeigt an einigen Stellen
noch ca. 20 ym groRRe Radiolarien (siehe weilte Pfeile).

Mafischer Vulkanoklast (Lvm) mit weilRen Feldspatleisten in opaker Matrix.

Felsische Vulkanoklasten (Lvf). Deutlich sind die Quarz-Feldspat-Verwachsungen zu
erkennen. Quarz ist im Hellfeld (links) heller als Feldspat. In Bild F sind die Quarze idiomorph
ausgebildet und senkrecht zur c-Achse geschnitten, so dass die Prismenflachen deutlich zu
erkennen sind.

Sedimentare opake Lithoklasten (Lop), die nach Fischer et al. (2003) aus Mn-Ti-Oxiden
bestehen. Typ 1 ist homogen und vollstandig opak. Typ 2 enthalt neben der opaken Phase
(Bindemittel) auch andere, schlecht gerundete Mineralphasen (Detritus), die vermutlich aus
Feldspat oder Quarz bestehen.

Eisen-Oxid-Klast (Lfe). Vermutlich gehen diese stark alterierten Klasten aus metamorphen
Klasten (Lsm) oder mafischen Vulkanoklasten (Lvm) hervor.
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Tafel 5: Authigene Mineralogie | - Petrographie und Geochemie authigener Mineralphasen

A:

A8

Die Kornoberflachen sind teilweise mit Hamatit (Hm)-Kutanen (rotbraun) uberzogen. Haufig
sind diese mit lllit-Kutanen (IC) assoziiert. Aufnahme im Hellfeld, blau = offener Porenraum

Titan-Mangan-Oxide (Ti-Mn-Ox) bilden opake, nicht durchgangige Krusten auf detritischen
Kérnern und sind syn- bis postgenetisch zu den Hamatit-Kutanen (Hm) entstanden. Aufnahme
im Hellfeld, blau = offener Porenraum

Syntaxialer Quarz (qz) wachst auf den Hamatit-lllit-Kutanen (Hm-IC) in den offenen Poren-
raum (blau) und fillt diesen teilweise aus. Aufnahme im Hellfeld

VergréRerung von Bild C zeigt rechts im Bild authigenen Albit (Ab) auf einem Vulkanoklasten
(Lv). Syntaxialer Quarz wird von mesodiagenetischem Maschenillit (IM) Uberwachsen.
Aufnahme im Hellfeld, blau = offener Porenraum

Ensemble verschiedener authigener Mineralphasen: lllit-Kutane (IC) und Hamatit-lllit-Kutane
(Hm-IC) variierender Dicke Uberwiegend auf detritischen Quarzen, Titan-Mangan-Oxide
wurden innerhalb und um einen Vulkanoklasten abgeschieden, Calcit (Cc) fiillt den restlichen
Porenraum. Aufnahme im Hellfeld, blau = offener Porenraum

Authigener Kalifeldspat (kf) auf detritischen Kalifeldspaten (Kf). Calcit (Cc) fillt den restlichen
Porenraum. BSE-Aufnahme, schwarz = offener Porenraum

Kalifeldspatkorn (Kf) mit Kalifeldspat- (kf) und Albitzement (Ab). Die Albitisierung erfolgte
mesodiagenetisch nach der Bildung des authigenen (eodiagenetischen) Kalifeldspates. Der
detritische Kalifeldspat enthalt 0,2 bzw. 0,4 Mol-% Barium und 1 bzw. 2 Mol-% Natrium
(Punkt 1 = EMS-Punkt D_47, Punkt 2 = EMS-Punkt D_48). Der Kalifeldspatzement enthalt
hingegen kein Ba oder Na (Punkt 3 = EMS-Punkt D_49). Der Albit ist chemisch sehr rein
(Punkt 4 = EMS-Punkt D_50). BSE-Aufnahme, Punkte 1-4 = Phasen quantitativ bestimmt mit
EMS-WDX (Tab. A5-2), alle anderen Phasen semiquantitativ mit EMS-EDX bestimmt, weitere
Abkulrzungen: gz — authigener Quarz, L - Lithoklast, schwarz = offener Porenraum

Baryt-Zemente als spat-mesodiagenetische Bildung im sekundaren Porenraum. Calcit (Cc II)
ersetzt teilweise die Kalifeldspatkomponente (Kf) eines felsischen Vulkanoklasten (Lvf), ist
aber auch porenraumfillend (links unten). Lvf — felsischer Vulkanoklast, BSE-Aufnahme,
schwarz = offener Porenraum
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Tafel 6: Authigene Mineralogie Il - Petrographie und Geochemie der Carbonat-Zemente

A-C:

A10

Mesodiagenetischer Calcit-Zement (Cc Il) ersetzt detritischen Feldspat und enthalt 3 Mol-%
Mangan und 1 Mol-% Eisen (Punkt 2 = EMS-Punkt E_09). Spater telodiagenetischer Calcit
(Cc Ill) fullt Porenraum und hat kein Mangan oder Eisen (Punkt 1 = EMS-Punkt E_10). A =
Hellfeld, B = gekreuzte Polarisatoren, C = BSE-Bild (Ruckstreuelektronenbild), markierte
Punkte 1 & 2 = Phasen quantitativ bestimmt mit EMS-WDX (Tab. A5-1), alle anderen Phasen
semiquantitativ mit EMS-EDX bestimmt, Abklrzungen: Ab — Albit, Cc — Calcit, Kf — Kalifeldspat
(detritisch), kf — Kalifeldspat (authigen), L — Lithoklast, Qz — Quarz, hellblau in Bild A,
schwarz in Bild C = offener Porenraum

Die beiden Calcit-Generationen Il und Ill im Vergleich. Calcit-Zement (Cc Il), der aufgrund des
Eisengehaltes von 0,6-1,9 Mol-% nicht luminesziert (Fe2+ als Ausldéschzentrum). Fast reiner
Calcit (Cc Ill) zeigt leuchtorange Lumineszenz. Die Zonierung wird durch geringste Spuren
Eisen verursacht, was die Lumineszenz bis dunkelorange abschwacht. D = gekreuzte
Polarisatoren, E = Kathodolumineszenz-Aufnahme

Der mesodiagenetische Calcit-Zement (Cc Il) verdrangt detritischen Feldspat (im Bild oben
rechts) und ist durch den Eisengehalt blau eingefarbt (Anfarbung mit Ferricyanid). Der spate,
porenfillende, poikilitische Calcit (Cc Ill) ist rot gefarbt (Anfarbung mit ARS). Stellenweise ist
er blau gefarbt durch geringste Eisenmengen, was auf einen zonaren Aufbau schlielen Iasst,
der besonders deutlich in den KL-Aufnahmen wird. Die Blaufarbung geht meist von
Porenzwickeln aus, so dass vermutlich erst die reine Calcitphase, dann die etwas
eisenreichere in den Porenraum vorgedrungen ist. Qz — detritischer Quarz (zeigt normal
schwach blaue Lumineszenz, erscheint hier schwarz durch kurze Belichtungszeit), Kf —
detritische Feldspate mit leuchtend blauer Lumineszenz, Aufnahme im Hellfeld
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Tafel 7: Authigene Mineralogie lll - REM-Aufnahmen (SE-Modus) authigener Phasen

A:

A12

Oberflache eines detritischen Kornes, das mit Hamatit-lllit-Kutanen (Hm-IC) (berzogen ist.
Das gemeinsame Auftreten von Hamatit und lllit ist typisch fiir Rotliegendsandsteine.
(gesagte Probe, SE-Bild, Vergrolierung 2000x, C-Bedampfung)

Quarzkorn mit Hm-IC (links), Maschenillit (Bildmitte) und authigenem Albit (Ab) rechts.
(gebrochene Probe, SE-Bild, Vergrofierung 1000x, Au-Bedampfung)

VergréRerung von Bild B. Ein 15 pym langer fibréser lllit (IM) Uberbrickt den Porenraum
zwischen zwei detritischen Kornern und verzweigt im Kontakt mit den Kutanen der
angrenzenden Korner. Im Hintergrund authigener Kalifeldspat (kf).

(gebrochene Probe, SE-Bild, Vergrofierung 5000x, Au-Bedampfung)

Authigener, idiomorpher Quarz (gz), der in den Porenraum wachst.
Qz - detritische Quarzkorner
(polierte Probe, SE-Bild,Vergréerung 1000x, Au-Bedampfung)

Chloritrasen (Ch) auf einem detritischen Korn.
(gebrochene Probe SE-Bild, VergroRerung 1000x, Au-Bedampfung)

Die Vergroferung von Bild E zeigt Radialchlorit. Die lappig gegliederten Kristalle orientieren
sich wabenartig (honeycomb fabrics nach Platt, 1993) auf einem detritischen Korn. Die Enden
sind haufig gezackt.

(gebrochene Probe, SE-Bild, Vergrofierung 5000x, Au-Bedampfung)
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Tafel 8: Hamatit-Kutane im Rotliegendsandstein im pra- und postexperimentellen Vergleich

Aufnahmen im Hellfeld und Stapelung mehrer Aufnahmen zur Erhéhung der Scharfentiefe.

A-D:

E, F:

A14

Initiales, gebrochenes Rotliegendsandsteinmaterial aus Einzelkdrnern mit glatten Oberflachen.
Die leicht rétlichen bis deutlichen roten Hamatit-Kutane (Hm) sind Gber die gesamte Ober-
flache der detritischen Quarze mit variierender Dicke verteilt. Sie erzeugen die Rotfarbung des
Sandsteins.

B = Kombination aus acht Einzelaufnahmen

C, D = Kombination aus jeweils neun Einzelaufnahmen

Postexperimentelles Rotliegendsandsteinmaterial aus dem Langzeitversuch im Druckauto-
klaven (CSPV) bei T = 200°C, p = 400 bar und t = 96 Tagen (Versuch 20). Die Oberflachen
sind wellig und deutlich beansprucht. Die rétliche Farbung und Dicke der Hamatit-Kutane sind
in vielen Bereichen vermindert (F links oben). An einigen geschitzten Stellen sind sie noch
deutlich prasent (F rechts unten).

Kombination aus vier bzw. sechs Einzelaufnahmen

Postexperimentelles Rotliegendsandsteinmaterial aus dem Versuch im Druckautoklaven
(CSPV) bei T = 350°C, p = 400 bar und t = 10 Tagen (Versuch 21). Die Oberflachen sind stark
beansprucht. Der Rotsandstein ist deutlich gebleicht mit einer grauen, kryptokristallinen
Mineralphase (Magnetit?, positiver Fe®*-Nachweis mit XPS, H rechts). In einigen Bereichen,
meist Vertiefungen in den Quarzkérnern, befinden sich noch rote Hamatitpartien (H links),
die dem Fluid weniger ausgesetzt waren (nicht reaktive Oberflachen).

H = Kombination aus drei Einzelaufnahmen
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Tafel 9: Hamatitoberflachen im pra- und postexperimentellen Vergleich (Laser-Scanning-Mikroskopie)

Falschfarben-Darstellung (depth coding) der Hoéheninformationen (Modus: No Palette) in gelb
(z=0-3 uym)

A, B: 3D-Ubersichtsfelder (90 um x 90 um) der Hamatitoberflaichen im glatten Ausgangszustand
(initial, to = 0 d) und postexperimentell mit leicht erhdhter Rauheit nach einer Reaktionszeit
von 25 Tagen (t; = 25 d), bestimmt mittels Laser Scanning Mikroskop (LSM). Versuch 30 in
Kieselglasampullen bei T =200°C mit n-Hexadecan und deionisiertem Wasser. Pro Probe
wurden bis zu finf Ubersichtmessfelder aufgenommen und davon jeweils bis zu fiinf kleinere
Messfelder (10 um x 14 ym) fir die Bestimmung der Rauheits- und Volumenparameter
definiert. Exemplarisch ist ein Messfeld rot markiert.

C, D: 3D-Darstellung des exemplarischen, kleineren Messfeldes aus den Tafeln 9A und 9B im préa-
und postexperimentellen Vergleich.
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Tafel 10: Oberflachen der Hamatit-Kutane im pra- und postexperimentellen Vergleich (Laser-Scan-
ning-Mikroskopie)

Falschfarben-Darstellung (depth coding) der Héheninformationen (Modus: Glow Scale) von dunkelrot
(z =0 um) bis hellgelb (z = 8 ym):

A, B: 3D-Ubersichtsfelder (90 ym x 90 um) der Oberflichen der Hamatit-Kutane auf zwei detriti-
schen Quarzen (rechts und links im Bild) im Ausgangszustand (initial, t,=0d) und
postexperimentell nach 25 Tagen (t4 =25 d), bestimmt mittels Laser Scanning Mikroskop
(LSM). Versuch 34 in Kieselglasampullen bei T = 200°C mit n-Hexadecan und deionisiertem
Wasser. Pro Probe wurden mehrere Ubersichtmessfelder aufgenommen und jeweils kleinere
Messfelder (10 um x 14 ym) fir die Bestimmung der Rauheits- und Volumenparameter
definiert. Exemplarisch ist ein Messfeld schwarz markiert.

C, D: 3D-Darstellung des exemplarischen, kleineren Messfeldes aus den Tafeln 10A und 10B im
pra- und postexperimentellen Vergleich.
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Tafel 11: Der Fallungs-pH-Bereich von Metallhydroxiden ist abhangig vom Ldslichkeitsprodukt des
Hydroxides und des zu fallenden Kations. Die folgende Abbildung zeigt die Loslichkeits- und Fallungs-
bereiche verschiedener Hydroxide (Daten aus Holleman & Wiberg, 2007):

L&slichkeits- und Fallungs-pH-Bereiche von Metallhydroxiden

12,4 13,9 "
---------------------------------------------------------------------------------------- —mll C:2
9.6 11,1 2
———————————————————————————————————————————————————————————————————— | Mg
83 9,8 24
—————————————————————————————————————————————————————————— | Fe
38 48 a4
——————————————————————————— | Fe
22 32 3+
——————————————— | Al
R
0 7 14
pH-Wert

——————— Kation in Losung (mobil)
—=mll]l beginnende bis vollstandige
Fallung
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Tafel 12: Chemische Reaktionsgleichungen mit Strukturformeln zur Bildung von oktaedrischen Eisen-
und Aluminium-Komplexen (Koordinationszahl 6).

A: Bildung tiefroter Eisen(lll)-Carboxylate aus bis zu drei verschiedenen Carbonsauren;
Beispiele von Methan- bis Butansaure mit R = H (Methansaure), = CH; (Ethanséaure),
= H3C-CH,, (Propansaure), = H3C-(CH,), (Butansaure); Ry.3 = Carboxylat-lonen

R,
o/<
.0 :
3+ éo ;"' //’"-l \‘\\o +
Fe + 3R-C_ —  R=X_ Fe + 3H
OH o” | Yo
o \L
R,
Carbonséaure(n) Fe(lll)-Carboxylat

Beispiel eines Fe(lll)-Carboxylates mit Alkanoaten verschiedener Kettenlange, die eine
rhombische Verzerrung im ESR-Spektrum erzeugen kénnen. Aufgrund der abnehmenden
Reaktivitat mit zunehmender Kettenlange sind Carboxylate von C1 (Methanoat = Format)

bis C6 (Hexanoat = Hexyrat) denkbar.
Acetat

Butyrat
Neo)

Propionat

Fe(lll)-Komplex

B: Bildung des farblosen Aluminiumacetats aus Ethansaure.
3+ fo
Al + 3H,C-C _— + 3H
“OH
Ethansaure Aluminiumtriacetat

A 21



Anhang: Tabellen

Anhang: Tabellen

Tabelle A1:
Ubersicht Uber experimentelle Untersuchungen zur Hexadecan-Pyrolyse

Tabelle A2:
Oxidationszahlen von Kohlenstoff zur Veranschaulichung von Redoxreaktionen

Tabelle A3:
Ubersicht zu den Eigenschaften ausgewanhlter n-Alkane und organischer Sauren

Tabelle A4:
Petrographische Daten der Sandsteinproben:

Tabelle A4-1: Ganulometrie

Tabelle A4-2: Detritische Mineralphasen

Tabelle A4-3: Authigene Mineralphasen, Porositat, IGV

Tabelle A4-4: Authigene Mineralphasen, Porositat, IGV, Diagenesetyp
Tabelle A4-5: Diagenese-Log

Tabelle A5:
Mikrosonden-Analysen (EMS-WDX):

Tabelle A5-1: Carbonat-Zemente (Rotliegendsandstein)
Tabelle A5-2: Detritische und authigene Feldspate (Rotliegendsandstein)

Tabelle A6:
Permeabilitatswerte aus den Durchflussexperimenten mit zugehdrigen Porositaten

Tabelle A7:
Geochemische Analysen (RFA):

Tabelle A7-1: Rotliegendsandsteinproben
Tabelle A7-2: Postexperimentelle Rotsandsteinproben (CSPV-Experimente)
Tabelle A7-3: Hamatitproben und Kieselglasampullen

Tabelle A8:
Hydrochemische Vollanalyse, physikochemische und organoleptische Parameter der wassri-
gen Proben 5 und 18 aus den Durchflussexperimenten im Vergleich

A 22



Anhang: Tabellen

Tabelle A1: Ubersicht (iber einige experimentelle Untersuchungen zur Hexadecan-Pyrolyse

Autor

Jahr

Experiment

T[*C]

p [bar]

Produkte & Erkenntnisse

Jackson
etal.

1995

Goldsack-Autoklaven
(Dickson-Typ)

300-370

150-600

n-Alkane C1-C16+

mit zunehmender Reaktionszeit,
steigt Umsatz und Anteil von C5-
C15und C16+

Ford

1986

Batch-Reaktor
(Glas-Innenverkleidung)

330-420

310-470

> geringer Umsatz:
n-Alkane (C1-C14) &
1-Alkene (C2-C14)

> hoher Umsatz:
zusatzlich geradkettige und
verzweigte Alkane C18-C30
(durch Reaktion von C16-
Radikalen mit 1-Alkenen)

Doue &
Guiochon

1968

geschlossene Pyrex-
Glasampullen

350-520

0,5-200

1,5 bar: keine Alkane >C5

150 bar: C3-C13 gleiche Anteile
Alkane & 1-Alkene

(Rice-Kossiakoff-Mechanismus)

Zhou et al.

1987

Durchflussreaktor
(rostfreier Stahl)

350-620

1-Alkene C2-C15
(Radikalketten-Mechanismus)

Khorasheh
& Gray

1993

Durchflussreaktor
(Glas-Innenverkleidung)

380-450

137

Umsatz 1-10%:

n-Alkane (C1-C14, C18-C31) &
1-Alkene (C2-C15)

->  Produktverteilung abhéangig
vom Gesamtumsatz (1-Alkene
nehmen ab, n-Alkane nehmen zu
mit steigenden Umsatz)

Blouri et al.

1985

Mikroreaktor (Stahl)

400-440

20

C8-C13: ahnliche Gehalte 1-
Alkene und n-Alkane, wenige n-
Alkane <C5 (Gegensatz zu Rice-
Kossiakoff-Theorie), Erklarung:
molekulare Zersetzung statt
Radikalketten-Mechanismus

Mushrush &
Hazlett

1984

Batch-Reaktor (Stahl)

450

> kurze Reaktionszeit: 1-Alkene

> lange Reaktionszeit: n-Alkane

> n-Alkane meist in Initialphase &
im gesamten C-Zahlbereich,
1-Alkene > Alkane

Voge &
Good

1949

Durchflussreaktor
(rostfreier Stahl)

500

1&21

> 20 Produkte von C1-C14:
1 bar: Uberwiegend CHg,
C2H4, CzHe & C3H6
21 bar: Trend zu hochmoleku-
laren KW (C6-C14)

Groenendyk
et al.

1970

Durchfluss-System
(Gold-Spule)

517-589

k.A.

CHy, CoHe, C3Hs & 1-Alkene von
C2-Cis

Fairburn
etal.

1990

Ultraschnelle Pyrolyse

576-842

Umsatze:

<10%: 1-Alkene (C2-C15) &
n-Alkane (C1-C3)
(Rice-Kossiakoff-Mech.)

40%: 1-Alkene (C2-C4) &

n-Alkane (C1-C3)
Zersetzung hoherer

Alkene

>40%: einfache Aromaten, Hz

>85%: 2-Ring-Polyaromaten

>90%: 3-Ring-Polyaromaten

>>90%: Multiring-Polyaromaten

Fabuss
etal.

1962

Durchflussreaktor
(rostfreier Stahl)

593-704

14,34 &
68

> bei hohen Driicken:
Anstieg n-Alkane >C5
68 bar: 30% der C5-C13-Frak-
tion sind Alkane

Depeyre
etal.

1985

Durchflussreaktor
(rostfreier Stahl, Quarz)

600-850

Ho, CH4, Aromaten

650°C: Max. 1-Alkene (C5-C15)
800°C: keine Alkene
(Radikalketten-Mechanismus)
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Tabelle A2: Oxidationszahlen von Kohlenstoff zur Veranschaulichung von Redoxreaktionen: Die
Oxidationszahl (= Oxidationsstufe, Oxidationswert, elektrochemische Wertigkeit) gibt an, wie viele
Elementarladungen ein Atom innerhalb einer Verbindung aufgenommen oder abgegeben hat, wenn
alle Nachbaratome mit ihren gemeinsamen Elektronenpaaren entfernt werden wirden. Die Be-
stimmung der OZ einzelner Atome ist bei Redoxreaktionen ein nitzlicher Formalismus, um zu ver-
deutlichen, welche Reaktion ablauft. Die Ubertragung der Elektronen von einem Atom auf ein anderes
zeigt sich daran, dass sich die OZ des Donators (Stoff, der Elektronen abgibt) erhéht und die des
Akzeptors (Stoff, der Elektronen aufnimmt) verringert (Vollhardt & Schore, 2000).

Oxidationszahlen

von Kohlenstoff Beispiele organischer Verbindungen

-4 Alkane: CH,4 (Methan)

-3 Alkane: R-CH;

-2 Alkane: R,-CH,, Alkohole: H;C-OH

-1 primare Alkohole: R-CH,OH

0 sekundare Alkohole: R,-CHOH

+1 Aldehyd: R-CH=0, tertiarer Alkohol: R;-COH

+2 Keton: R,-C=0, Carbonsauren: H-COOH (Methansaure)
+3 Carbonsauren: R-COOH

+4 CO,

Tabelle A3-1: Ubersicht zu den Eigenschaften ausgewahlter n-Alkane; g = gaseous (gasférmig),
I = liquid (flussig), s = solid (fest); Dichte bei T = 20°C, auler: *Dichte gasformiger Stoffe bei Tsp

Summen- Molek_ular- Aggregat- | Dichte Schmelz- Siede- Kettenléngen
n-Alkan formel gewicht zustand [g/L] temperatur | temperatur nach
[g/mol] Tsm [°C] Tsp [°C] IUPAC (2011)
Methan CH, 16 g 0,42* -184 -164
Ethan CoHg 30 g 0,54* -172 -89
Propan CsHg 44 g 0,58 -190 -45 kurzkettig
n-Butan CsH1o 58 g 0,60* -135 -0,5
n-Pentan CsHq» 72 | 0,63 -130 36
n-Hexan CeH14 86 | 0,66 -94 69
n-Heptan C/Hys 100 | 0,68 -91 98
n-Octan CgH1s 114 | 0,72 -57 126 mittelkettig
n-Nonan CoHyo 128 | 0,70 -51 151
n-Decan CyoHo 142 | 0,73 -30 174
n-Undecan CyqHoy 156 | 0,74 -26 196
n-Dodecan CyoHog 170 | 0,75 -12 215
n-Tridecan Cy3Hog 184 | 0,76 -6 234
n-Tetratdecan| C4H3g 198 S 0,76 6 253 langkettig
n-Pentadecan| CjsHs, 212 s 0,77 10 271
n-Hexadecan| C;¢H3, 226 S 0,78 18 287

Tabelle A3-2: Ubersicht zu den Eigenschaften ausgewahlter organischer Sauren

. . i , Aggregat- LCEELE
Verbindung Trivialname Formel Séurestirke | pKg zustand I16slichkeit
[9/100 g H,0]
Methansaure | Ameisensaure [HCOOH stark 3,75 | unendlich
Ethansaure Essigsaure CH3;COOH 4,75 | unendlich
Propansaure | Propionsaure |[CH;CH,COOH 4,88 | unendlich
Butansaure Buttersaure CH3(CH,),COOH mittelstark 4,82 | unendlich
Pentansaure | Valeriansdure |[CH3(CH,);COOH 4,81 | 3,7
Hexansaure | Capronsdure |[CH3(CH,),COOH 4,85 | 1,0
Kohlensaure H,CO4 6,52 | 0,3
Carbonat HCO5 schwach 10,40 | 0,0013
Kohlendioxid CO, - - g 0,17
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Tabelle A4: Petrographische Daten der Rotsandsteinproben, analysiert an Dinnschliffen mit Point-
count-Verfahren (300 Punkte pro Schiliff). Erlduterung der Abkirzungen:

detritische Komponenten:

Qz: Quarz (ungegliedert)

Qm: Monoquarz

Qp: Polyquarz

Qc: Chert (mikro- bis kryptokristalliner Quarz)

Kf: Kalifeldspat (frisch oder teilweise alteriert zu Sericit/lllit), haufig als Mikroklin (MkI)

Plg: Plagioklase (selten frisch, meist teilweise alteriert zu Sericit/Illit)

Lv: Vulkanoklasten
(Lvm - mafisch, z.B. Basalte mit Plagioklaseinsprenglingen, Lvf - felsisch, Quarz-Feldspatgeflige)

Ls: sedimentare Lithoklasten (Ls1,2 - Sand-/ Siltsteine mit illitischen und eisenoxidischen Zementen)

ILK: illitisierter Lithoklast (i.d.R. duktile Tonklasten, z.T. stark deformiert, alteriert, illitisiert)

Lsm: metamorphe Klasten: Kieselschiefer, z.T. Radiolarien erkennbar und teilweise mit anderen Kérnern,
wie Kf oder Qm, z.T. stark alteriert (> Lfe)

Lfe: Fe-Oxid-Klasten: rostbraune Klasten (Lsm od. Lv) mit alterierten Fe-Mg-Mineralen oder Fe-haltigen
Schwermineralen; rotbraune Kieselschiefer

Lop: opake Fe-Mn-Ti-Oxid-Klasten (Lop1 - homogen, Lop2 - mit anderen Komponenten, z.B. Quarz)

SM: Schwerminerale: opake Phasen, Zirkon, Rutil, Apatit

Re: detritische Korner ersetzt durch authigene Phasen (hauptsdchlich Calcit), der detritische

Ursprung ist durch Relikte ehemaliger Kérner, Kutinierung oder opake Einschliisse erkennbar

authigene Komponenten:

Il: llit (IC = Nt Coating, IM = Maschenillit)

Hm: Hamatit

Mn-Ti-Ox: Aggregate von Mangan-Titan-Oxiden
qz: Quarz, Quarzanwachssaume

Fsp: Feldspat (kf-Kalifeldspat, Ab-Albit)

Cc: Calcit (rot eingefarbt)

Fe-Cc: Eisen-Calcit (blau eingefarbt ab 1% Eisengehalt nach Dickson, 1966)
Ch: Chlorit

Ba: Baryt

Porositit:

Dinter: intergranulare Porositéat

Pintra: intragranulare Porositéat (in Feldspaten)

2 Porositat = q)inter + cDintra
IGV (Intergranularvolumen) = Qjer + Zemente

Granulometrie:

Mittelwert 1, 2:  Mittelwerte der KorngréRen von 100 Kérnern pro Probe im Dunnschliff
(1 = dominante Lage, 2 = zweite Lage)

max. Kgr.: maximale KorngréfRe im Dunnschliff

Sortierung: abgeschatzt nach Vergleichsbildern von Beard & Weyl (1973) und Harrell (1984) in 5 Klassen:
(1) 0 <0,35 = sehr gut sortiert; (2) o = 0,35-0,5 = gut sortiert; (3) o = 0,5-1,0 = maRig sortiert;
(4) 1,0-2,0 = schlecht sortiert; (5) 0 >2,0 = sehr schlecht sortiert

Rundung: klassifiziert in 6 Stufen:
0 = stark angular, 1 = angular, 2 = subangular, 3 = schwach gerundet, 4 = gerundet, 5 = gut
gerundet; nach Rundungsskala von Powers (1953)

Kornkontakte: klassifiziert in 5 Stufen:

0 = kein Kontakt, 1 = Punktkontakt, 2 = Langskontakt, 3 = Konkav-Konvex-Kontakt,
4 = suturierte Korner; nach Pettijohn et al. (1987)
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Tabelle A4-1: Fortsetzung petrographische Daten (Ganulometrie)

1) Ganulometrie

c
£| Probe Mittelwert [am] | max. Kgr. | _Sortierung [1-5] Rundung [0-5] Kornkontakte
@ Lage 1 Lage 2 [um] Lage 1 Lage 2 Lage 1 Lage 2 [0-4]
108771 243 145 700 3-2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
10877-2 270 138 740 3-2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
10877-3 200 128 800 3-2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
10878-1 258 160 680 3-2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
B| 10878-2 225 115 720 3-2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
10878-3 217 145 740 3-2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
107791 260 152 720 3-2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
10779-2 242 127 800 3-2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
10780-1 202 - 520 2 - 4-3 - 2>1>3>4
D | 10780-2 241 - 580 2 - 4-3 - 2>1>3>4
10780-3 221 - 600 2 - 4-3 - 2>1>3>4
107811 214 - 560 2 - 4-3 - 2>1>3>4
E| 10781-2 205 - 600 2 - 4-3 - 2>1>3>4
10781-3 210 - 640 2 - 4-3 - 2>1>3>4
10782-1 256 - 740 2 - 4-3 - 2>1>3>4
F| 10782-2 244 - 700 2 - 4-3 - 2>1>3>4
10782-3 252 - 640 2 - 4-3 - 2>1>3>4
Mittelwert 233 139 675 2 2 4-3 3-2 2>1>3>4
Tabelle A4-2: Fortsetzung petrographische Daten (detritische Mineralphasen)
2) detritische Mineralphasen
g Probe Quarz Feldspat Lithoklasten Schwermin.
& Qm | Qp | Qc | Kf | Plg | Lvm | Lvf | Ls1 |[Ls2 [Lop1|Lop2 |ILK | Lsm [Lfe | SM | Typ | Zget
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] |[%]]| [%] | [%] | [%]
108771 | 41,3 {11,7|/0,7 |50 | 10| 3,7 | 57|20 |03 | 13 03 |50 50 |20 0,7 |Zr,Ru| 85,7
10877-2 | 42,7 (10,3(0,3|83 03| 17 |70| 1003 1,0 0,3 |40 40 |13]| 0,3 Zr 82,8
10877-3 | 41,7 {11,3|0,7| 70|03 | 27 | 57| 0,0 [ 1,0 | 1,7 1,3 |47 | 50 |0,7]| 0,7 |Zr,Ru| 84,5
10878-1 | 443 (11,0{1,0|11,7| 10| 1,0 | 30| 1,7 | 1,3 | 0,3 03 |30 70 (03| 00 86,9
B|10878-2 | 43,0 |10,0| 1,3 11,3| 1,0 | 1,0 | 20| 2,0 | 23| 0,7 1,0 | 33| 4,7 |1,7| 0,3 Zr 85,6
10878-3 | 46,3 {11,7| 0,310,710 | 1,3 | 20| 20 | 1,7 | 0,3 1,0 {43 | 33 |0,7| 0,7 Ru 87,3
10779-1 | 44,0 (93 (10|93 | 17|27 |20|20]|30]| 07 0,7 |27 | 37 |10 0,0 83,8
10779-2 | 44,7 (103|113 | 6,7 | 1,0 | 3,7 | 20| 1,7 | 3,3 | 0,7 0,7 |30 37 |10( 0,0 83,8
10780-1 | 45,0 {11,7|1,0] 93 | 10| 20 {3,020 |27 | 0,3 03 (27| 1,7 |0,7| 0,3 Ru 83,7
D|10780-2 | 40,7 |12,7|/0,3|8,0| 1,0 | 1,0 | 47| 3,0 |33 | 1,0 03 |43 27 (03| 03 Zr 83,6
10780-3 | 40,7 {12,3| 1,011,310 | 1,0 | 43|27 | 30| 0,3 03 (20| 43 |03 0,7 |Zr,Ru| 852
10781-1 | 42,7 (10,7 0,0 |10,7| 0,7 | 1,0 | 47| 27 | 20| 0,3 0,7 |27| 43 |03 0,3 Ap 83,8
E|10781-2 | 42,0| 9,7 | 0,7 (11,01 0,3 | 1,3 |40 3,3 [0,7 | 1,0 03 |33| 47 |07 03 Ru 83,3
10781-3 | 41,7 {10,7|/0,0| 9,7 | 0,0 | 1,3 | 57|20 | 0,0 | 0,3 0,7 30| 50 |03 0,0 80,4
10782-1 | 45,0 (10,3 0,3|70] 03| 1,0 | 33|40 |10 0,7 0,0 |20 47 |03 0,0 79,9
F| 10782-2 | 40,7 {10,700 73|03 | 23 |43|40|03| 13 1,0 |30 40 |0,7| 0,3 Ru 80,2
10782-3 | 43,7 {11,3|0,0| 6,3 |03 | 33 |67 |37 |10 10 0,0 30| 2,7 |03 0,0 83,3
Mittelwert | 43,0 (1090689 |07 | 19 |41|123 |16 | 08 05 33| 41 (07| 03
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Tabelle A4-3: Fortsetzung petrographische Daten (authigene Mineralphasen, Porositat, IGV)

3) authigene Mineralphasen 4) Porositat b3 5) IGV
c
2 Mn-/ - ' Zauth =
g| Probe | 1 |Hm | Ti- [ Qz |Fsp| o | Cc | Ch | Ba | Re |Zum | O™ | @ | = |, | Re+
@ Ox ¢ r Z et Zauth

Qinter
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] [%] [%]
108771 | 07 | 10| 13 |23 |07 |07 | 40|00 (03|00 |11,0( 27 | 0,7 | 3,4 100 13,7
10877-2 | 00 | 20 | 17| 43|07 |10 |34|03|03]|07 144]| 23| 07 | 3,0 100 16,0
10877-3 | 03 | 07 | 17| 40|07 |07 |37 |00|07 |07 |132]| 20| 03 | 23 100 14,5
10878-1 | 00| 10| 10|17 03|07 |50|03|03]|03|106| 23| 03 |26 100 12,6
B| 10878-2 | 0,7 |07 | 07| 13|07 | 13|43 (00|07 |07 |11,1| 30| 03 | 33 100 13,4
10878-3 | 00| 07| 07 |17 |07 |10 |37 00|03 |10|98|23]|07] 30 100 11,1
I 107791 | 03| 10| 07 |20 |13 |13 |57 |00 |03]|07 [133| 23| 03 | 26 100 14,9

10779-2 | 00| 10|07 | 23|07 |13 |63|00|03]|07 [133]| 27| 03 | 3,0 100 15,3
10780-1 | 00 | 10| 03 |30 |07 |17 [ 53|03 00|07 [130( 27 | 0,7 | 3,4 100 15,0
D| 10780-2 (00|07 |07 33|07 |13 |63 |00]|03]|07/|140( 23| 03 | 26 100 15,6
10780-3 | 03 | 0,7 | 0,7 | 27 | 0,7 | 10| 43|00 |00 |07 [11,1]| 33| 0,7 | 40 100 13,7
107811 | 00 | 10| 0,7 | 33 | 00| 13 |50 |00 |03 |13 [129| 30| 03 | 33 100 14,6
E| 107812 |00 | 10| 10|33 |07 |10|43|03|00]| 10 (126]| 33| 0,7 | 40 100 14,9
10781-3 | 0,7 | 10| 20 |33 | 00| 13 |57 |00 |03 |10 (153| 3,7 | 0,7 | 44 100 18,0
10782-1 | 00 | 13| 17 |43 | 00| 17 | 53|00 |00 |07 (150 3,7 | 1,3 | 50 100 18,0
F| 10782-2 | 03 | 0,7 | 20 | 40|00 | 1,7 |50 | 00| 03| 13|153| 30| 1,3 | 43 100 17,0
10782-3 | 00 | 0,7 | 10 | 37 |03 | 20|44 |00 00|17 (138]| 20| 10 | 3,0 100 14,1
Mittelwert | 02 | 10| 11 30|05 |12 |48 |01|03|08|129|27 | 06 | 3,4 100 15,6

Tabelle A4-4: Fortsetzung petrographische Daten (authigene Phasen, Porositat, IGV, Diagenesetyp
nach Gaupp, 1996)

3) authigene
g Probe MiZ\eralpﬁasen ) PEICEIE g 6) Diagenese-
] Zauth 0 Zauth = Re + Diner typ
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
108771 11,0 3,4 13,7 H-IC
10877-2 14,4 12,8 3,0 29 16,0 151 H-IC
10877-3 13,2 2,3 14,5 H-IC
10878-1 10,6 120 2,6 29 12,6 145 H-IC
B| 10878-2 11,1 10,4 ' 3,3 3,0 ’ 13,4 12,9 ’ H-IC
10878-3 9,8 3,0 11,1 H-IC
107791 13,3 2,6 14,9 H-IC
I 10779-2 13,3 133 3,0 28 15,3 158 H-IC
10780-1 13,0 3,4 15,0 H-IC
D | 10780-2 14,0 12,6 2,6 3,3 15,6 15,4 H-IC
10780-3 11,1 4,0 13,7 H-IC
10781-1 12,9 3,3 14,6 H-IC
E| 10781-2 12,6 13,5 13,6 4,0 3,9 3,8 14,9 16,8 16,6 H-IC
10781-3 15,3 4,4 18,0 H-IC
10782-1 15,0 5,0 18,0 H-IC
F | 10782-2 15,3 14,7 4,3 41 17,0 17,6 H-IC
10782-3 13,8 3,0 14,1 H-IC
Mittelwert 12,9 3.4 15,6
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Tabelle A4-5: Diagenese-Log der Rotliegendsandsteinproben mit Klassifikation der Diagenese-Typen
nach Gaupp (1996)

B haufig, E2Z74 untergeordnet, in Spuren vorhanden

SB = Sabkha, IC = lllit-Kutane, H =Hamatit, D = Dolomit, C = Chlorit, FL = Feldspatlésung,
K = Kaolinit, IM = Maschenillit, A = Ankerit/Siderit, B = Bitumen, Q = spater Quarz, BA = Baryt

Alle Proben sind dem H-IC-Diagenese-Typ zugeordnet. Untergeordnet tritt Sabkha-Zementation aus
den eodiagenetischen Neubildungen Calcit |, friher Quarz und Kalifeldspat auf, die das Korngefiige
wahrend der tiefen Versenkung stiitzten. In Spuren sind mesodiagenetische Zemente, wie Chlorit,
Maschenillit und Baryt vorhanden. Mesodiagenetisch ist auch die Lésung authigener Feldspate (Kali-
feldspat und Albit) sowie die vollstandige Lésung des eodiagenetischen Calcit | und mesodiageneti-
schen Eisen-Calcits (Calcit Il). Der telodiagenetische Calcit Il bleibt im Diagenese-Log unbertick-
sichtigt.

Diagenese-Typ
(Gaupp, 1996)
D|C|FL|K|IM| A | B|Q|[BA
Probe

10877-1 SP SP SP
B 10877-2 SP SP SP SP
10877-3 SP SP SP
10878-1 SP SP SP SP
10878-2 SP SP SP
10878-3 SP sp SP
10799-1 SP SP SP
10799-2 SP SP SP

10780-1 SP SP SP
10780-2 SP SP SP

10780-3 SP SP

10781-1 SP SP

E 10781-2 SP SP SP
10781-3 SP SP SP

10782-1 SP SP
10782-2 SP SP SP

10782-3 SP SP
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Tabelle A5: Mikrosonden-Analysen (EMS-WDX); <NWG = Wert unterhalb der Nachweisgrenze

Tabelle A5-1: Carbonat-Zemente (Rotliegendsandstein), * lonenanzahl bzgl. 6 Sauerstoffe

£5 Erol_ogl chemische Zusammensetzung [Gew-%] Strukturformel*
© | Position |- S TMgo [MnO | FeO | Sr0 [Ba0 [Si0,] = | Ca | Mg [ Mn [ Fe | Sr [ Ba [ =
mesodiagenetischer Calcit (Calcit Il)
A_01 53,06 | <NwG | 1,75 | 0,43 | 0,03 | <NWG | <NWG | 55,27 | 1,892 | <NwG | 0,049 [ 0,012 | 0,001 | <NWG | 1,954
A_02 52,07 | <NWG | 2,23 | 1,02 | <NWG | <NWG | <NWG | 55,38 | 1,857 | <NWG | 0,063 | 0,028 | <NWG | <NWG | 1,948
WA 11 52,44| 0,20 | 1,76 | 0,43 | 0,05 | <NwG | <NWG | 54,89 | 1,870 | 0,010 | 0,050 [ 0,012 | 0,001 | <NWG | 1,943
A_16 51,08 | <NWG | 2,22 | 1,35 | <NWG | <NWG | <NWG | 54,65 | 1,822 | <NWG | 0,063 | 0,038 | <NWG | <NWG | 1,922
A_32 52,74| 0,22 | 1,70 | 0,21 | <NWG | <NWG | <N\WG | 54,86 | 1,881 | 0,011 | 0,048 | 0,006 | <NWG | <NWG | 1,945
B B_13 51,41 | <NWG | 2,59 | 0,85 | <NWG | <NWG | <NWG | 54,85 | 1,834 | <NwG | 0,073 | 0,024 | <NWG | <NWG | 1,930
B_25 51,27 | <NWG | 2,84 | 0,93 | <NWG | <NWG | <NWG | 55,04 | 1,829 | <NwG | 0,080 | 0,026 | <NWG | <NWG | 1,935
JC_M 52,09 | <NWG | 2,11 | 0,68 | <NWG | <NWG | <NWG | 54,89 | 1,858 | <NWG | 0,059 | 0,019 | <NWG | <NWG | 1,936
D_18 51,07| 0,12 | 2,73 | 0,98 | <NWG | <NWG | <NWG | 54,90 | 1,821 | 0,006 | 0,077 | 0,027 | <NWG | <NWG | 1,931
D_04 52,84 | 0,15 | 1,56 | 0,44 | 0,03 | <NwG | <NwG | 55,02 | 1,885 | 0,007 | 0,044 | 0,012 | 0,001 | <NWG | 1,949
D_05 51,63 | <NWG | 229 | 0,94 | 0,03 | <NWG | <NWG | 54,89 | 1,842 | <NWG | 0,065 | 0,026 | 0,001 | <NWG | 1,933
D D_07 52,56 | <NWG | 2,04 | 0,52 | 0,03 | <NWG | <NWG | 55,15 | 1,875 | <NWG | 0,057 | 0,014 [ 0,001 | <NWG | 1,947
D_20 51,88 | <NWG | 2,18 | 0,64 | <NWG | <NWG | <NWG | 54,71 | 1,850 | <NWG | 0,062 | 0,018 | <NWG | <NWG | 1,930
D_26 51,84 | <NWG | 228 | 1,05 | <NWG | <NWG | <NWG | 55,17 | 1,849 | <NWG | 0,064 | 0,029 | <NWG | <NWG | 1,942
D_36 52,61 | <NwG | 2,29 | 0,66 | 0,03 | <NwG | <NWG | 55,59 | 1,876 | <NwG | 0,065 | 0,018 | 0,001 | <NWG | 1,960
D_39 52,15| <NWG | 213 | 0,64 | <NWG | <NWG | <NWG | 54,91 | 1,860 | <NWG | 0,060 | 0,018 | <NWG | <NWG | 1,938
E_03 51,98 | <NWG | 214 | 0,70 | <NWG | <NWG | 0,27 | 55,08 | 1,854 | <NWG | 0,060 | 0,020 | <NWG | <NWG | 1,934
E [E_09 52,40 | <NwG | 1,89 | 0,71 | 0,04 | <NWG | <NWG | 55,04 | 1,869 | <NWG | 0,053 | 0,020 | 0,001 | <NWG | 1,943
E_15 52,13 | <NWG | 2,12 | 0,77 | <NWG | <NWG | <NWG | 55,02 | 1,859 | <NwG | 0,060 | 0,021 | <NWG | <NWG | 1,940
telodiagenetischer Calcit (Calcit Ill)
A_04 56,37 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,04 | <NWG | <NWG | 56,43 | 2,010 | <NWG | <NWG | <NWG [ 0,001 | <NWG | 2,011
A_05_ R |56,16| 0,29 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,46 | 2,003 | 0,015 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,003
A 05 K | 56,02 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,08 | 1,998 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,998
N A_06 55,52 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 55,52 | 1,980 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,980
A 07 56,26 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,29 | 2,007 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,007
A_08 55,86 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 5592 | 1,992 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,992
A_09 56,48 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,48 | 2,014 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,014
A_10 56,31 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,31 | 2,008 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,008
B_07 56,48 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,48 | 2,014 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,014
B 09 56,46 | 0,18 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,63 | 2,014 | 0,009 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,022
B B_10 56,30 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,30 | 2,008 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,008
B_11 56,30 | 0,12 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,42 | 2,008 | 0,006 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,014
B_28 56,02 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,02 | 1,998 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,998
B 30 56,17 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,17 | 2,003 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,003
C_02 55,74 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 55,74 | 1,988 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,988
C_07 55,90 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 5590 | 1,994 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,994
C_14 56,01 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,04 | <NWG | <NWG | 56,05 | 1,998 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,001 | <NWG | 1,998
D 03 56,50 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,50 | 2,015 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,015
D 08 56,40 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,40 | 2,011 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2 011
D 11 56,18 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,18 | 2,004 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,004
D 12 56,23 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,03 | <NWG | <NWG | 56,26 | 2,005 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,001 | <NWG | 2,006
D_14 55,89 | 0,10 | <NWG | <NWG | 0,04 | <NWG | <NWG | 56,03 | 1,993 | 0,005 | <NWG | <NWG | 0,001 | <NWG | 1,999
D 15 56,35 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,35 | 2,010 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,010
D 16 56,36 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,36 | 2,010 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,010
D _17 56,16 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 0,05 | <NWG | 56,21 | 2,003 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 0,001 | 2,004
D_19 55,72 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 55,72 | 1,987 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,987
D_21 55,46 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,05 | <NWG | <NWG | 55,51 | 1,978 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,001 | <NWG | 1,979
D D_22 56,37 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,37 | 2,010 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,010
D_23 55,68 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 5568 | 1,986 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,986
D 24 55,62 | 0,14 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 55,76 | 1,984 | 0,007 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,991
D 29 56,15| 0,10 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,25 | 2,003 | 0,005 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,008
D_30 55,64 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,04 | <NWG | <NWG | 55,68 | 1,984 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,001 | <NWG | 1,985
D_31 56,25 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,25 | 2,006 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,006
D_32 56,13 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,13 | 2,002 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,002
D 34 55,98 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 55,98 | 1,997 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,997
D 35 56,13 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,13 | 2,002 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,002
D_37 56,39 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,39 | 2,011 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,011
D_38 56,01 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,01 | 1,997 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,997
D_40 56,37 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,37 | 2,011 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,011
E_01 56,34 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,34 | 2,009 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,009
E_02 55,94 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 5594 | 1,995 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,995
E_05 55,89 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 55,89 | 1,993 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,993
E [E_10 55,32 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,03 | <NWG | <NWG | 55,35 | 1,973 | <NWG | <NWG | <NWG | 0,001 | <NwG | 1,974
E_11 55,92 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 55,92 | 1,994 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,994
E_13 55,99 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 55,99 | 1,997 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 1,997
E_16 56,09 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 56,09 | 2,001 | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 2,001
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Tabelle A5-2: Mikrosonden-Analysen (EMS-WDX) der detritischen und authigenen
Rotliegendsandstein; <NWG = Wert unterhalb der Nachweisgrenze

Feldspate im

S| Probel chemische Zusammensetzung [Gew-%]
% Position
» SiO; | Na;O | K20 | ca0 | FeO \ AlLLO, \ MgO | sro | Bao | x
detritischer Kalifeldspat
A_12_det 64,84 0,92 15,22 <NWG <NWG 18,67 <NWG <NWG 0,37 100,03
A 13 64,78 0,13 16,52 <NWG <NWG 18,39 <NWG <NWG <NWG 99,82
W A_15_det 64,84 0,75 15,61 <NWG <NWG 18,61 <NWG <NWG 0,18 99,99
A_18 65,29 0,70 15,71 <NWG <NWG 18,48 <NWG <NWG 0,19 100,37
A_33 64,52 <NWG 14,78 <NWG <NWG 18,75 <NWG <NWG 0,68 98,73
B B_20 64,76 0,65 15,48 <NWG <NWG 18,88 <NWG <NWG <NWG 99,77
B_29 65,02 0,55 15,74 <NWG <NWG 18,49 <NWG <NWG 0,10 99,90
C_10_det 64,64 0,83 15,25 <NWG 0,06 18,52 <NWG 0,15 0,53 99,98
J C_13 64,54 0,17 16,32 <NWG 0,09 18,33 <NWG <NWG <NWG 99,45
D_41 65,26 1,86 14,23 <NWG <NWG 18,87 <NWG 0,09 0,66 100,97
D_43 65,06 0,29 16,58 <NWG 0,06 18,42 <NWG <NWG <NWG 100,41
D_44 65,56 0,33 16,54 <NWG <NWG 18,43 <NWG 0,03 <NWG 100,90
D_47 64,52 0,64 15,76 <NWG <NWG 18,63 <NWG <NWG 0,38 99,94
D D_48 65,16 1,10 14,98 <NWG <NWG 18,78 <NWG <NWG 0,55 100,56
D_53 64,76 0,78 15,57 0,07 0,07 18,79 0,03 0,05 0,20 100,32
D_54 63,99 0,17 16,77 0,04 <NWG 18,27 <NWG <NWG <NWG 99,23
D_56 65,19 0,23 16,72 <NWG <NWG 18,52 <NWG <NWG 0,13 100,79
D_58 64,93 0,21 16,63 <NWG <NWG 18,40 <NWG <NWG 0,07 100,24
D_59 65,47 0,13 16,66 <NWG <NWG 18,36 <NWG <NWG <NWG 100,62
E_22 65,31 0,38 16,71 <NWG <NWG 18,41 <NWG <NWG <NWG 100,81
E| E_23 65,27 0,40 16,44 <NWG <NWG 18,38 <NWG <NWG 0,13 100,61
E_26 64,90 0,18 16,61 0,05 <NWG 18,36 <NWG <NWG 0,09 100,19
authigener Kalifeldspat
M A 12_auth 64,91 0,12 16,32 <NWG <NWG 18,29 <NWG <NWG <NWG 99,76
B | B_05 64,90 0,13 16,33 <NWG <NWG 18,32 <NWG <NWG <NWG 99,68
D | D_49 65,08 0,10 16,74 <NWG <NWG 18,40 <NWG <NWG <NWG 100,32
detritischer Albit
A_15 68,87 11,53 <NWG <NWG <NWG 19,40 <NWG <NWG <NWG 99,80
N A_17 68,12 11,50 0,06 0,12 <NWG 19,72 <NWG 0,04 <NWG 99,56
A 21 68,47 11,70 0,04 <NWG <NWG 19,47 <NWG <NWG <NWG 99,68
B B_08 68,37 11,55 0,05 0,20 <NWG 19,61 <NWG <NWG <NWG 99,78
B_22 69,13 11,86 0,03 <NWG <NWG 19,57 <NWG <NWG <NWG 100,59
D_27 69,35 11,92 0,08 <NWG <NWG 19,74 <NWG 0,03 <NWG 101,12
D_28 69,34 11,81 0,07 0,05 <NWG 19,70 <NWG <NWG <NWG 100,98
D | D_42 69,15 11,90 0,03 <NWG <NWG 19,53 <NWG <NWG <NWG 100,61
D_55 68,74 11,49 0,09 0,23 <NWG 19,80 <NWG <NWG 0,07 100,42
D_57 68,50 11,73 0,07 0,15 0,06 19,83 <NWG <NWG <NWG 100,34
E E_17 68,73 11,72 0,06 <NWG <NWG 19,63 <NWG <NWG <NWG 100,14
E_24 68,77 11,71 0,12 0,21 <NWG 19,67 <NWG <NWG <NWG 100,48
authigener Albit
B | B_06 68,60 11,74 0,04 <NWG <NWG 19,52 <NWG <NWG <NWG 99,90
i C_10_auth 68,82 11,80 0,06 <NWG <NWG 19,69 <NWG <NWG <NWG 100,37
D_45 68,57 11,64 0,10 0,37 <NWG 19,80 <NWG <NWG <NWG 100,49
D_46 68,85 11,76 0,12 0,17 <NWG 19,33 <NWG <NWG <NWG 100,22
D D_50 68,71 11,81 0,05 <NWG <NWG 19,52 <NWG 0,04 <NWG 100,13
D_51 68,81 11,72 0,04 <NWG 0,06 19,55 <NWG <NWG <NWG 100,18
D_52 69,10 11,91 0,04 <NWG <NWG 19,48 <NWG <NWG <NWG 100,53
D_60 69,35 11,99 <NWG <NWG <NWG 19,54 <NWG 0,04 <NWG 100,92
E_21 69,11 11,76 0,07 <NWG <NWG 19,33 <NWG <NWG <NWG 100,27
E | E_25 68,89 11,58 0,14 0,22 <NWG 19,78 <NWG <NWG <NWG 100,60
E_27 68,90 11,55 0,03 <NWG <NWG 19,31 <NWG <NWG <NWG 99,79
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Tabelle A5-2: Mikrosonden-Analysen (EMS-WDX) Feldspate, Fortsetzung

5| Probel Strukturformel (lonenanzahl bzgl. 24 Sauerstoffe)
% Position
» Si ‘ Na ‘ K ‘ Ca ‘ Fe ‘ Al ‘ Mg ‘ Sr ‘ Ba ‘ x
detritischer Kalifeldspat
A_12_det 8,980 0,248 2,689 <NWG <NWG 3,047 <NWG <NWG 0,020 14,985
A_13 9,001 0,034 2,928 <NWG <NWG 3,012 <NWG <NWG <NWG 14,975
W A_15_det 8,988 0,203 2,761 <NWG <NWG 3,041 <NWG <NWG 0,010 15,002
A_18 9,008 0,188 2,765 <NWG <NWG 3,005 <NWG <NWG 0,010 14,976
A_33 9,077 <NWG 2,653 <NWG <NWG 3,109 <NWG <NWG 0,038 14,877
B_20 8,989 0,176 2,741 <NWG <NWG 3,089 <NWG <NWG 0,002 14,996
B B_29 9,012 0,148 2,783 <NWG <NWG 3,020 <NWG <NWG 0,006 14,969
C_10_det 8,969 0,224 2,699 <NWG 0,006 3,029 <NWG 0,012 0,029 14,969
J C_13 9,001 0,046 2,904 <NWG 0,011 3,013 <NWG <NWG <NWG 14,974
D 41 8,939 0,494 2,487 <NWG <NWG 3,046 <NWG 0,007 0,035 15,009
D_43 8,991 0,078 2,923 <NWG 0,007 3,000 <NWG <NWG <NWG 15,000
D_44 9,010 0,089 2,900 <NWG <NWG 2,985 <NWG 0,003 <NWG 14,987
D_47 8,963 0,174 2,793 <NWG <NWG 3,050 <NWG <NWG 0,021 15,000
D D_48 8,974 0,293 2,632 <NWG <NWG 3,048 <NWG <NWG 0,030 14,977
D_53 8,952 0,209 2,746 0,010 0,008 3,061 0,007 0,004 0,011 15,008
D_54 8,964 0,046 2,997 0,006 <NWG 3,016 <NWG <NWG <NWG 15,029
D_56 8,981 0,060 2,939 <NWG <NWG 3,007 <NWG <NWG 0,007 14,994
D_58 8,993 0,057 2,938 <NWG <NWG 3,003 <NWG <NWG 0,004 14,996
D_59 9,018 0,035 2,927 <NWG <NWG 2,981 <NWG <NWG <NWG 14,961
E_22 8,980 0,102 2,931 <NWG <NWG 2,983 <NWG <NWG <NWG 14,997
E| E_23 8,997 0,106 2,891 <NWG <NWG 2,986 <NWG <NWG 0,007 14,987
E_26 8,993 0,048 2,936 0,007 <NWG 2,998 <NWG <NWG 0,005 14,988
authigener Kalifeldspat
¥ A_12_auth 9,021 0,032 2,893 <NWG <NWG 2,996 <NWG 0,004 0,004 14,949
B | B_05 9,027 0,034 2,897 <NWG <NWG 3,003 <NWG <NWG <NWG 14,961
D | D_49 9,003 0,027 2,954 <NWG <NWG 3,000 <NWG <NWG <NWG 14,984
detritischer Albit
A_15 9,027 2,930 <NWG <NWG <NWG 2,997 <NWG <NWG <NWG 14,954
N A_17 8,969 2,936 0,010 0,016 <NWG 3,060 <NWG 0,003 <NWG 14,995
A_21 8,987 2,977 0,006 <NWG <NWG 3,012 <NWG <NWG <NWG 14,982
B_08 8,975 2,940 0,008 0,028 <NWG 3,034 <NWG <NWG <NWG 14,984
B B_22 8,991 2,991 0,005 <NWG <NWG 3,000 <NWG <NWG <NWG 14,987
D_27 8,984 2,994 0,013 <NWG <NWG 3,014 <NWG 0,002 <NWG 15,007
D_28 8,993 2,970 0,012 0,008 <NWG 3,011 <NWG <NWG <NWG 14,994
D | D_42 8,996 3,001 0,004 <NWG <NWG 2,994 <NWG <NWG <NWG 14,996
D_55 8,973 2,908 0,015 0,032 <NWG 3,046 <NWG <NWG 0,003 14,978
D_57 8,951 2,972 0,011 0,022 0,007 3,054 <NWG <NWG <NWG 15,015
E_17 8,990 2,972 0,010 <NWG <NWG 3,026 <NWG <NWG <NWG 14,998
E E_24 8,966 2,960 0,020 0,029 <NWG 3,022 <NWG <NWG <NWG 14,997
authigener Albit
B | B_06 8,991 2,983 0,007 0,003 0,001 3,015 <NWG <NWG <NWG 15,000
i C_10_auth 8,983 2,986 0,011 0,003 0,000 3,029 <NWG <NWG <NWG 15,012
D_45 8,940 2,942 0,017 0,052 0,004 3,043 <NWG <NWG <NWG 14,998
D_46 8,987 2,976 0,020 0,023 0,005 2,974 <NWG <NWG <NWG 14,984
D D_50 8,989 2,996 0,008 0,001 0,000 3,010 <NWG 0,003 <NWG 15,007
D_51 8,997 2,971 0,006 0,000 0,006 3,013 <NWG <NWG <NWG 14,993
D_52 8,997 3,007 0,007 0,001 0,000 2,989 <NWG <NWG <NWG 15,001
D_60 8,991 3,014 0,001 0,003 0,002 2,986 <NWG 0,003 <NWG 15,001
E_21 9,011 2,973 0,012 0,004 0,002 2,971 <NWG <NWG <NWG 14,973
E| E_25 8,974 2,925 0,022 0,031 0,003 3,037 <NWG <NWG <NWG 14,992
E_27 9,035 2,936 0,006 0,000 0,002 2,984 <NWG <NWG <NWG 14,963
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Tabelle A6: Permeabilitaten K in Nanodarcy [nD] aus den Durchflussexperimenten mit Orientierung
der Durchflussrichtung vertikal (v) und horizontal (h) zur makroskopischen Schichtung sowie zuge-
horige Porositaten. Die Proben A und F sind reprasentativ fur den laminierten bzw. nicht laminierten
Bereich. (1) Messungen am Ausgangsmaterial, (2) Messungen im pra- und post-experimentellen
Vergleich; MW = Mittelwert aus je 20 Einzelwerten, Stabw = Standardabweichung vom Mittelwert,
Min = Minima der Einzelwerte, Max = Maxima der Einzelwerte

Permeabilitidt K [nD]
(1) Ausgangsmaterial (2) pra- und posft-experimfantelle
Messungen im Vergleich
pra-experimentell pra-exp post-exp pra-exp post-exp
oo | | - [ - ] - : :
Messreihe 1 2 3 4 5 | 6 7 | 8
_Anzahl [NV F. Fv Fn (Plug 1) Fu (Plug 2)
1 26,3 9,6 27,0 20,7 28,3 31,0 18,6 21,4
26,4 6,1 37,5 19,4 30,3 34,4 18,6 23,0
3 27,6 5,6 28,7 18,1 29,5 32,2 18,6 21,4
4 247 5,4 25,2 18,1 24,3 26,9 18,6 21,4
5 24,0 8,6 34,5 18,2 33,2 40,0 18,0 24,9
6 26,2 8,3 29,2 18,2 33,5 39,2 16,3 23,0
7 271 6,6 36,7 18,4 34,8 35,8 20,1 21,4
8 25,5 8,3 18,7 18,2 23,7 27,2 17,8 21,4
9 271 10,0 28,2 18,4 27,4 311 17,6 21,4
10 22,6 1.1 35,2 19,5 34,2 39,3 17,8 23,0
11 23,8 14,6 27,0 20,4 25,7 27,5 19,6 21,4
12 28,3 14,9 19,7 18,9 21,9 23,1 19,8 21,4
13 23,0 10,9 25,7 20,5 28,2 28,4 19,8 19,9
14 24.4 12,8 26,8 19,5 251 23,9 19,8 18,7
15 23,7 10,9 24,2 19,9 26,7 31,8 19,8 249
16 27,3 17,2 29,1 20,5 30,0 34,9 19,8 24,9
17 20,4 8,6 29,3 19,8 32,2 32,0 20,1 19,9
18 27,0 171 28,1 20,2 27,6 29,9 20,2 23,0
19 24,6 14,5 26,5 20,3 25,9 27,2 19,9 21,4
20 27,4 10,8 30,5 20,7 34,5 36,3 19,9 21,8
Mw 25,4 10,6 28,4 19,4 28,9 31,6 19,0 22,0
Stabw 21 3,6 49 1,0 3,9 5,0 1,1 1,7
Min 20,4 54 18,7 18,1 21,9 23,1 16,3 18,7
Max 28,3 17,2 37,5 20,7 34,8 40,0 20,2 249
Porositat [%]

Gesamtporositat 5,0 3,3 3,0 2,0
intergranulare Porositat 3,7 2,0 2,0 1,0
intragranulare Porositéat 1,3 1,3 1,0 1,0
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Tabelle A7: Geochemische Analysen (RFA); <NWG = Wert unterhalb der Nachweisgrenze

Tabelle A7-1: Geochemische Analysen der initialen Rotliegendsandsteinproben (Sektionen A-F)

Sekdion N s o E F
Probe Al Al BI Bl cl cli DI | Dl El | EN FI | Fu
Hauptelemente [Gew-%]

SiO; 82,51 82,07 | 82,91 | 82,10 | 80,46 | 81,31 82,18 | 82,49 | 82,95 | 81,86 | 81,21 | 82,07
TiO, 0,22 0,21 0,18 0,17 0,17 0,18 0,14 0,14 0,15 0,15 0,17 0,17
Al;O3 7,29 7,29 6,98 6,99 6,52 6,09 6,31 6,39 6,37 6,40 6,43 6,55
Fe,0; 1,26 1,28 1,06 1,06 1,09 1,10 0,91 0,93 0,94 0,93 1,00 1,02
MnO 0,04 0,05 0,05 0,06 0,07 0,08 0,07 0,08 0,06 0,06 0,06 0,06
MgO 0,16 0,17 0,16 0,15 0,14 0,16 0,14 0,14 0,14 0,16 0,15 0,14
CaO 2,05 2,15 1,97 2,10 3,43 3,53 2,92 2,89 2,38 2,44 2,54 2,59
Na;O 0,65 0,66 0,71 0,68 0,60 0,59 0,56 0,54 0,57 0,58 0,60 0,59
K:0 3,28 3,29 3,23 3,24 3,06 3,13 2,91 2,90 2,98 2,97 3,04 3,05
P,0s 0,05 0,06 0,05 0,06 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06 0,05 0,06 0,06
SO, 0,01 <NWG 0,05 0,04 0,06 0,06 0,15 0,14 0,19 0,16 0,10 0,10
LOI 2,70 2,82 2,62 2,65 3,65 3,81 3,33 3,28 2,85 2,82 2,93 2,93
Summe | 100,22 | 100,05 | 99,95 | 99,30 [ 99,30 | 100,08 | 99,66 | 99,96 | 99,64 | 98,56 [ 98,27 | 99,31
Spurenelemente [ppm]

Vv 31 31 32 31 31 33 34 34 34 37 30 34
Cr 9 14 11 10 10 8 6 6 4 9 6 4
Co <NWG <NWG <NWG <NWG | <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG
Ni 32 32 30 31 31 29 31 30 30 31 30 29
Cu 7 7 9 6 6 6 9 6 8 9 6 10
Zn <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG
Rb 124 126 120 120 112 113 111 112 115 115 114 114
Sr 42 40 49 48 54 54 62 63 64 66 56 55
Y 10 8 9 9 10 11 10 10 9 10 10 10
Zr 154 166 120 120 137 145 95 93 105 103 116 115
Nb 6 7 6 5 7 7 3 5 4 5 3 5
Ba 705 679 1396 1329 1589 1580 2825 2944 3130 3169 2242 2196
Pb 11 14 15 13 13 9 11 11 12 11 10 12
U 3 2 1 2 <NWG <NWG 4 1 2 1 5 1

S 67 51 247 241 331 313 692 720 768 779 509 499
Cl 46 40 49 55 44 45 45 42 43 47 49 53

Tabelle A7-2: Geochemische Analysen der in den CSPV-Experimenten eingesetzten initialen Rot-
sandsteinproben (Sektion C) im Vergleich zu den postexperimentellen Proben (aus den Versuchen 4,

6y, 12¢, 20 und 21); V = Vorversuch, K = Kontrollversuch

Probe G oo 005 007 103 |G o011 |
Versuchsnummer - 4y 6y 20 21 - 12¢
T[°C] - 300 200 200 350 - 350
t [d] - 10 49 96 10 - 10
Hauptelemente [Gew-%]

SiO, 80,46 82,57 82,84 82,57 84,08 81,31 83,03
TiO, 0,17 0,13 0,11 0,12 0,15 0,18 0,11
Al,0, 6,52 6,54 6,54 6,48 6,55 6,09 6,07
Fe,0; 1,09 0,91 0,79 0,81 0,86 1,10 0,87
MnO 0,07 0,07 0,06 0,08 0,04 0,08 0,08
MgO 0,14 0,13 0,14 0,12 0,13 0,16 0,11
CaO 3,43 3,01 2,96 3,06 1,60 3,53 2,99
Na,O 0,60 0,56 0,51 0,52 0,56 0,59 0,50
K20 3,06 3,01 3,00 3,05 2,80 3,13 2,67
P,05 0,05 0,05 0,04 0,05 0,05 0,05 0,06
SO; 0,06 0,09 0,09 0,05 0,11 0,06 0,07
LOI 3,65 3,58 3,56 3,73 3,67 3,81 3,67
Summe 99,30 100,66 100,65 100,62 100,60 100,08 100,21
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Tabelle A7-3: RFA-Analysen der Eisenerzproben (Goethit, Hamatit) und der Kieselglasampullen

Probe | Goe-1 | Hm-1 | Kieselglas
Hauptelemente [Gew-%]

SiO, 2,13 1,09 99,08
TiO, 0,01 0,01 0,01
Al,O, 0,56 0,71 0,49
Fe,03 89,23 79,36 0,04
MnO 7,31 17,73 <NWG
Mgo 0,31 0,28 <NWG
CaO 0,09 0,10 0,02
Na,O 0,03 0,04 0,02
K20 0,08 0,11 0,07
P20s 0,06 0,07 0,01
SO; <NWG <NWG <NWG
Summe 99,81 99,50 99,74
LOI 11,08 7,83 0,14
Spurenelemente [ppm]

\' 6 7 12
Cr <NWG 20 10
Co <NWG 122 75
Ni 23 28 26
Cu 5 <NWG <NWG
Zn <NWG <NWG <NWG
Rb 8 7 7
Sr 10 34 65
Y 2 5 4
Zr 15 4 3
Nb <NWG 1 1
Ba <NWG 1834 3319
Pb 4 46 48
U 3 1 2

S <NWG 144 284
Cl <NWG <NWG <NWG
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Tabelle A8: Hydrochemische Vollanalyse, physikochemische und organoleptische Parameter der
wassrigen postexperimentellen Proben 5 und 18 aus dem Durchflussexperiment im Vergleich. Die
Proben wurden bei 100°C wahrend der Experimente mit Orientierung der Strémungsrichtung parallel
(Versuch 2) und senkrecht zur Schichtung (Versuch 3) enthommen.

Kationen Anionen
c [ug/L] ) c [ug/L]

Methode | Element Probe 5 Pr108be Methode Spezies Probe 5 Probe 18
ICP-OES Al 332,1 345,6 | Photo NOs 0,0 0,0
ICP-MS Ba 97,7 97,7 | Photo S04~ 1697,3 2261,3
ICP-OES Ca 764,0 876,0 | Titration cr 51,9 0,0
ICP-MS Co 0,0 0,0 | Titration COs~ 12960,0 11280,0
ICP-MS Cr 0,1 0,1 | Titration HCOs3 8790,0 7320,0
ICP-MS Cu 1,9 1,9 | TDS* [ug/L] 317144 31116,1
ICP-OES Fe 0,0 0,0 | TDS* [mg/L] 31,7 31,1
ICP-OES K 2059,0 2416,0 physikochemische Parameter
ICP-OES Li 0,8 0,8 | Temperatur [°C] 271 271
ICP-OES Mg 404,6 410,7 | elektrische Leitfahigkeit [uS/cm] 53,5 60,4
ICP-MS Mn 0,5 0,5 | pH-Wert 9,35 9,34
ICP-OES Na 220,5 337,5 organoleptische Parameter
ICP-MS Ni 0,4 0,4 | Farbung farblos farblos
ICP-OES P 0,0 0,0 | Tribung ohne ohne
ICP-OES S 648,0 720,0 | Geruch ohne ohne
ICP-OES Si 3564,0 4926,0 [ Geschmack n.b. n.b.
ICP-MS Sr 13,4 13,4 | *Annahme: Werte unterhalb der Nachweisgrenze Null gesetzt
ICP-MS \Y 2,1 2,1
ICP-MS Zn 2,1 2,1
ICP-MS Rb 6,5 6,5
ICP-MS Cs 0,6 0,6
ICP-MS Pb 96,9 96,9
Plausibilitat der lonenbilanz

2 Anionen 2 Kationen lonenbilanzfehler:

[mmol/L] [mmol/L] Fehler [%] =2 Kat-* An/0,5 (Z Kat+ X An) 100
Probe 5 0,613 0,762 21,7
Probe 18 0,987 0,543 58,0

Wertung: Bei einer lonensumme bis 2 mmol/L sollte der Fehler <5% sein. Abweichung hier durch ungenaue
Bestimmung der Carbonatspezies (Grenze der Methodik erreicht: Titriereinheit tropft schneller als
Messelektrode den pH-Wert messen kann).

Plausibilitat des pH-Wertes

berechnet: pH = pKs + [-lg (COs*/HCO3)]; pKs = 10,40; ¢ [nmol/L]

gemessen
Probe 5 9,35 9,92
Probe 18 9,34 9,90

Die gemessenen und berechneten Werte weichen nur 6% voneinander ab und sind plausibel.

Plausibilitat der elektrischen Leitfahigkeit

berechnet: elektrische Leitfahigkeit [uS/cm] = (ki  ¢)/z;

gemessen Einzelleitfahigkeit ki [S'cm?)/mol], ¢ [mmol/L], Ladungszahl z
Probe 5 53,5 45,8
Probe 18 604 43,8

Die gemessenen Werte sind etwas hoher als die berechneten. Die Formel zur Berechnung geht von T = 25°C
aus. Die Temperaturen der postexperimentellen Lé6sungen waren 2°C héher, was die Leitfahigkeit geringfiigig
erhéhen kann.

Parameterpaare
S04 =38
¢ [mg/L]
Probe 5 1,70 1,94
Probe 18 2,26 2,16

Die Konzentrationen der Parameterpaare sind ahnlich und plausibel.

A 35






Abbildungsverzeichnis

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

1.1:

2.1a:

2.1b:

2.2:

3.1:

3.2:

3.3:

3.4:

3.5:

3.6:

3.7:

3.8:

4.1:

4.2:

4.3:

4.4:

4.5:

4.6:

4.7:

4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

4.12:

4.13:

Schematische Ubersicht zum Arbeitsablauf dieser Studie...........ovevvieviiiiiiiiieeien. 3

Produktverteilung einer n-Hexadecan-Pyrolyse bei 350°C und vier Stunden
Reaktionszeit mit geringem Stoffumsatz................c.coooiii i 11

Produktverteilung einer n-Hexadecan-Pyrolyse bei 350°C und vier Tagen
Reaktionszeit mit hohem Stoffumsatz..............uvuviiiiiiiiiieee 12

Allgemeines Reaktionsschema fiir den oxidativen n-Alkan-Abbau unter

hydrothermalen BedinQUNGen........ ..o 13
Aufbau der Triaxialzelle fir Durchflussexperimente...............ccoooiiiiiiiiiiiiiie. 20
Schema zur Durchflihrung der Durchflussexperimente...............cocoiiiiiiiiiicni, 21
Versuchsaufbau zur Erstellung der Kieselglasampullen...............cccooiieeeeiiiiiiiiieienns 25
Offnung und Beprobung der Kieselglasampullen zur Analyse der Gasphasen............ 25
Ubersicht der angewandten Methoden dieser Studie.................ccouveeeviiieeeeiineeennn. 27

2D-Skizze zur Erlauterung der Topografie- und Volumenparameter der
postexperimentellen Oberflachen. ... . ..o 32

Schematische Darstellung der angewandten Methoden zur Analytik der

pra- und postexperimentellen Fluide (Gase und Flissigkeiten)...............c.cooooiiene. 41
Mogliche Spinzustande im 3d-Orbital von Fe> ... ..o 44
Haufigkeitsverteilung von KorngréRenklassen der Rotliegendsandsteinproben.......... 45
Detritische Zusammensetzung der Einzelproben im QFL-Diagramm........................ 47
Boxplot der authigenen Phasen in den Rotliegendsandsteinproben A-F................... 47
Diffraktogramme der Rotliegendsandsteinprobe...............c.oooioiiiiiiii 49

Raman-Spektren der Punktanalysen von Hamatit und Quarz der initialen
Rotsandsteinprobe. ... ... 50

Raman-Flachenscans an der gebrochenen Sandsteinprobe im Grenzbereich
zweier detritischer Quarzkérner mit Hamatit-Kutanen......................o 51

Chemische Zusammensetzung der authigenen Carbonate im ternaren Diagramm...... 54

Mikroskopische Aufnahmen der Hamatit-Kutane an gebrochenen Proben

M AUFICNL. L e 55
Aufnahmen der Flachenscans der Hamatit-Tonmineral-Kutane im

Rotliegendsandstein (XANES). ... 56
Diagenetische Sequenz der Rotliegendsandsteinproben................c.c.ooiint. 57
Horizontale und vertikale Permeabilitaten der initialen Rotsandseinproben............... 58
Porositats-Permeabilitats-Diagramm der Rotsandseinproben.............................. 59

IGV-Zement-Porositats-Diagramm der Rotsandsteinproben................................. 60



Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

4.14:

4.15:

4.16:

4.17:

4.18:

4.19:

4.20:

4.21a:

4.21b:

4.22:

4.23:

4.24:

4.25:

4.26a:

4.26b:

4.27:

4.28:

4.29a:

4.29b:

4.30:

4.31:

4.32:

4.33a:

4.33b:

4.34:

4.35:

4.36:

Geochemische Klassifikation der Rotliegendsandsteinproben....................c.cooeeene 63

Diffraktogramme der initialen Eisenerzprobe..............cooooiiiiiiiiiii i 64
Raman-Spektrum der initialen Hamatitprobe................coiii 65
6-Punkt-Stickstoff-BET-Adsorptionsisothermen von Goethit und Hamatit.................. 65
Massenspektrum von n-Hexadecan (M = 226)............cooiiiiiiiiiiiiii e 67
Chromatogramm von n-Hexadecan (GC-MS)...........cccoiiiiiiiiii e, 67

Elektrische Leitfahigkeiten und pH-Werte der Fluide nach den
Durchflussexperimenten. ... ..o 70

Konzentrationen der geldsten ionischen Spezies nach den

DUurchflussSeXperimenteN. .. ... ..o s 71
Ausschnitt aus Diagramm in Abb. 4.271@.........ouiiiiiiiii e 72
Horizontale und vertikale Permeabilitdten der postexperimentellen

ROtSanNdSeiNprobEN. ... 74
Initialer und postexperimenteller Porenraum der Sandsteinprobe............................ 75

Farbvergleich der initial roten Sandsteinprobe mit gebleichtem

Material aus den Vorversuchen (4y-6y)...... ..o 77
Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 7......... 78
Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 8......... 79

Chromatogramm nach Auftrennung des postexperimentellen Fluides

(KONEFOHIVEISUCKH 8. ... e et 79
Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 11....... 80
Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 12....... 81
Chromatogramme (GC-FID) der postexperimentellen Fluide (Versuche 13-17).......... 82
Chromatogramme (GC-WLD) der postexperimentellen Fluide (Versuche 13-17)........ 82
Konzentrationen der Reaktionsprodukte aus den Versuchen 13-17......................... 83
Bildungsraten der Reaktionsprodukte aus den Versuchen 13-17..................oooe. 83
Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Kontrollversuch 18......... 84

Chromatogramme des postexperimentellen Fluide aus dem Versuch 19
UNd KONTrOIIVEISUCKH k... e 85

Chromatogramme nach Auftrennung der postexperimentellen Fluide aus

dem Versuch 19 und KontrollVersuCh Bi.......c.veiiuiiiiei i e 86
Fe(2p)-Spektrogramme von Hamatit im pra- und postexperimentellen Vergleich........ 87
Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Versuch 20.................. 88

Chromatogramm des postexperimentellen Fluides aus dem Versuch 21.................. 89



Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

4.37:

4.38:

4.39:

4.40:

4.41:

4.42:

4.43:

4.44:

4.45:

4.46:

4.47:

4.48:

4.49:

4.50:

4.51:

4.52:

4.53:

4.54:

5.1:

5.2;

Fe(2p)-Spektren (XPS) des Rotsandsteinmaterials im pra- und
postexperimentellen Vergleich (Versuche 20, 21)........cooiiiiiiiiies 91

Farbungen des Ausgangsstoffes n-Hexadecan und der postexperimentellen
organischen Fluide im Vergleich (Versuche 27-30)..........ccccoiiiiiiiiiiiiii e, 93

Spektrogramme (ESR) des initialen Fluids und der postexperimentellen
Fluide (Versuche 27-30).......cuiuiiii i e e 94

Fe(2p)-Spektren (XPS) der polierten Hamatitoberflachen im pra- und
postexperimentellen Vergleich (Versuche 27-30)..........cooiiiiiiiiii 95

Raman-Spektren zum Graphit-Nachweis auf der postexperimentellen

Hamatit-OberflAChe. ... 96
C(1s)-Spektren (XPS) der Hamatitoberflache initial und postexperimentell

Mit GraphitsChiCht....... ..o i 98
Schema zu den pra- und postexperimentellen Hamatitproben mit den

Messpositionen und Tiefenprofil.............coooiiiiii 99
Losungsbetragen der postexperimentellen Hamatitoberflachen (LSM).................... 100
Losungsraten der postexperimentellen Hamatitoberflachen (LSM)......................... 100
Chromatogramme der postexperimentellen Gasphasen (Versuche 31-34)............... 101

Relative Konzentrationen der entstandenen kurzkettigen n-Alkane

(VEISUCNE B1-34 ). .. i e 101
Bildungsraten (pro Tag) der entstandenen kurzkettigen n-Alkane

(VersUCNE 31-34 ). . 102
Chromatogramme der postexperimentellen Flissigphasen (Versuche 31-34)........... 102

Gesamteisen- und Aluminiumgehalte im Ausgangsstoff Hexadecan und in den
postexperimentellen Fluiden (Versuche 31-34)........cooiiiiiiiii 104

Farbungen des Ausgangsstoffes n-Hexadecan und der postexperimentellen
organischen Fluide im Vergleich (Versuche 31-34)........c.coiiiiiiiiii e, 104

Spektrogramme (ESR) des initialen Fluids und der postexperimentellen Fluide
(VersUCNE 3-8 ). . 105

Lésungsbetrage der postexperimentellen Oberflachen der
Hamatit-Kutane (LSM). .. ... 106

Lésungsraten der postexperimentellen Oberflachen der
Hamatit-Kutane (LSM). .. ... e 106

Kohlendioxidkonzentrationen eigener CSPV-Experimente mit Experimenten
von Shebl & Surdam (1996) im Vergleich. ... 110

Modell fir die Gasphasensynthese von Kohlenstoff an katalytischen Eisenoxid-
partikeln verandert nach Celnik et al. (2008)..........oiiiiiii e 118



Tabellenverzeichnis

Tab. 2.1:

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

Tab.

3.1:

3.2:

3.3:

3.4:

3.5:

3.6:

3.7:

3.8:

4.1:

4.2:

4.3:

4.4:

4.5:

4.6:

4.7:

4.8:

4.9:

5.1:

5.2:

5.3:

5.4:

5.5:

Parameter und chemische Analysen der Pyrolyse-Experimente von

Shebl & SUurdam (1996). ..o e 15
Ubersicht zu den Messparametern der Oberflachenquantifizierung mittels LSM......... 30
Rauheits- und Volumenparameter............cooiiiiii e 32
Messparameter der Mikrosonden-AnalySen...........c.oviiiiiiii i 33
Bindungsenergien im Fe(2p)-Spektrum von Eisenoxiden..............c..oooviiiiiiiinnnn, 34
Bindungsenergien im C(1s)-Spektrum von Kohlenstoffverbindungen........................ 35
Nachweisgrenzen der Haupt- und Spurenelementgehalte der RFA.......................... 35

Gemessene Wellenzahlen(bereiche) der Punkt- und Flachenanalysen mit

Referenzen fir Hdmatit und Quarz (Raman-Spektroskopie)..........coceeviiiiiiiiiennnnen 39
BET-Oberflachen von EiSenoXiden.............ooiiuiiiiiii i 40
Modellierter Hamatit- und Chloritgehalt der Eisenspezies (Fe?*/Fe*")

in den Hamatit-Tonmineral-Kutanen.......... ..o 57
Kohlenstoffgehalte (TOC, TIC, TC) der Rotsandsteinproben...............ccccocviiinnn. 63
Kohlenstoffgehalte (TOC, TIC, TC) des Hamatierzes...........coovvviiiiiiiiiiiiiieieen 66
Hydrochemische Vollanalyse des deionisierten Wassers.............c.ccoooiiiiiiiiianan.. 68
Ubersicht zu den Experimenten in der Durchflusszelle (Versuche 1-3)..................... 69

Ubersicht zu den Experimenten in den extern beheizten Druckautoklaven
(VEISUCNE 4-21 ). e e 76

Ubersicht zu den Experimenten in Kieselglasampullen (Versuche 22-34).................. 92
Beschreibung der analysierten Kohlenstoffverbindungen in den C(1s)-Spektren
Gesamteisen- und Aluminiumgehalte in den pré- und postexperimentellen Fluiden
O Y TP 103

Ubersicht zu den Reaktionsmechanismen der Experimente in den Druckautoklaven
(VBISUCNE 7-2 ).ttt ee e 109

Vergleich der Parameter und eingesetzten Stoffmengen der Experimente
von Shebl & Surdam (1996) und eigener CSPV-Experimente....................c.cooai. 110

Ubersicht zu den Reaktionsmechanismen der Experimente in Kieselglasampullen
(VersSUCNE 22-34). ... 113

Vergleich der Parameter und eingesetzten Stoffmengen der Experimente
von Shebl & Surdam (1996) und eigener Experimente in Kieselglasampullen........... 113

Stadien der n-Alkan-Oxidation der CSPV-Experimente und Experimente in
Kieselglasampullen in Anhangigkeit von Druck und Katalysatorkonzentration........... 116



Gleichungsverzeichnis

Gleichung (1):
Gleichung (2):
Gleichung (3):
Gleichung (4):
Gleichung (5):
Gleichung (6):
Gleichung (7):
Gleichung (8):
Gleichung (9):

(

(

(

(

(

(

(

(

(

Gleichung (10):

Gleichung (11):

Gleichung (12):

Gleichung (13):

Gleichung (14):
(
(
(
(
(
(

Gleichung
Gleichung
Gleichung
Gleichung
Gleichung

Gleichung (21):
Gleichung (22):
Gleichung (23):
Gleichung (24):
Gleichung (25):

Gleichung (26):

Gleichung (27):

15):
16):
17):
18):
19):
Gleichung (20):

Pyrolyse von HeXadeCan. ..........oooiuiiiiiii e 9
Wasserstoff-Abstraktion....... ... 9
Rekombination von Radikalen zu niederen Alkanen (Bsp.: Propan)..................... 10
Rekombination von Radikalen zu héheren Alkanen (Bsp.: Octadecan)................ 10
Radikalabbau. ......... ..o 10
Dehydrierung von Alkanen (B-Eliminierung)...........ccooviiiiiiiiiiiieee 12
Hydratisierung von Alkenen (Ag-Reaktion)...........oooiiiiiiiii, 12
Oxidation vON ALKANOIEN. ... ... 12
Oxidation vON AIKANONEN.... ...t e aeeeenas 12
Decarboxylierung von CarbonSAUreN............cc.ouiiiiiiiiiiice e, 13
Reduktion von Hamatit zu Magnetit.............ooo 14
Gesetz vON DarCy (1856).... ... 19
Umrechnung der Einheit der Permeabilitat von Darcy inm?...................cocoee) 19
Berechnung der Rauhtiefe Rt........ ..o 30
Berechnung der 10-Punkt-HOhe Rz...........ccoiiii 31
Berechnung der durchschnittlichen HOhe p...........oooi i, 31
Berechnung des quadratischen Mittenrauhwertes Rq.................coooiin, 31
Berechnung des Verhaltnisses der OberflachengroRen F...............ccoiiiiinns 31
Bragg'sche Gleichung nach Bragg & Bragg (1913)......ccoiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 37

empirische Formel zur Berechnung der Flachenausdehnung von
Graphen-Ebenen nach Tuinstra & Koenig (1979)......cooiiiiiiiiiiiiien, 39

Energiedifferenz ungepaarter Elektronen im Grundzustand und im

angeregten Zustand. ... ... .o 44
Reaktionsgleichung zur Bildung von Eisen-Carboxylat-Komplexen.................... 114
Reaktionsgleichung zur Bildung von Aluminium-Acetat-Komplexen................... 115

Reaktionsgleichung zur unvollstdndigen Verbrennung von n-Alkanen bei
Sauerstoffmangel am Beispiel von Methan...............cooo 118
Reaktionsgleichung zur vollstandigen Verbrennung von n-Alkanen am

Beispiel von Methan....... ... 118
Reaktionsgleichung zur Kohlenmonoxid-Disproportionierung

(Boudouard-ReaKtion).. ..o 118

Reaktionsgleichung zur Kohlenmonoxid-Hydrierung..............oooooioioiiiiiiiin. .. 118






Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde von Prof. Reinhard Gaupp initiiert und betreut. Bei ihm mdchte
ich mich fir die interessante Aufgabenstellung, die intensive Betreuung und die Mdglichkeit
zur Weiterbildung auf dem Gebiet der Erddlgeologie sowie der Prasentation meiner Ergeb-
nisse auf nationalen und internationalen Tagungen bedanken.

Frau Prof. Doérte Stachel danke ich fir die experimentellen Anregungen bei der Entwicklung
neuer Experimente in Kieselglasampullen sowie fir die anregenden Diskussionen und die
Erstellung des Zweitgutachtens.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG), die diese Arbeit finanziert hat
(GA 457/10-1,2) im Rahmen des Schwerpunktprogrammes SPP 1135 (Dynamik sedimen-
tarer Systeme unter wechselnden Spannungsregimen am Beispiel des Zentraleuropaischen
Beckensystems). Weiterhin danke ich dem Bio-Geo-Graduiertenkolleg (GRK 1257/1) unter
Leitung von Prof. Erika Kothe fur die finanzielle Unterstitzung bei der Analytik.

Fur diese Arbeit waren zahlreiche Analysemethoden und Laborexperimente notwendig, bei
denen ich grof3e Unterstutzung von verschiedenen Arbeitsgruppen innerhalb und auf3erhalb
der FSU Jena erhalten habe:

Am Institut fur Geowissenschaften (IGW) danke ich Sigrid Bergmann und Frank Linde fur die
aufwandige Probenpraparation (Erstellung von Dinn- und Anschliffen der Sandsteine und
Eisenerze), die Hilfe beim Zuschneiden und Bohren der Proben und bei der Durchfiihrung
der Langzeitexperimente. Weiterhin erhielt ich Unterstitzung von Dr. Dirk Merten, Ines
Kamp, Gerit Weinzierl und Ulrike Buhler (ICP-MS/-OES) von der Arbeitsgruppe Prof. Georg
Bichel, bei geochemischen Analysen (RFA) von Michael Ude (Arbeitsgruppe Prof. Lothar
Viereck-Goétte), bei der XRD-Analytik von Dr. Ulrich Blak und Steffi Richter (Kohlenstoff-
bedampfung der Proben) von der Arbeitsgruppe Prof. Falko Langenhorst und bei der TOC-
Bestimmung von Frau Gundula Rudolph (Arbeitsgruppe Prof. Kai Uwe Totsche). Dr. Karin
Eusterhues danke ich fur die kurzfristigen Messungen am Synchrotron in Grenoble und die
Unterstutzung bei der Quantifizierung der Eisengehalte mittels XPS. Frank Buchwald und
Volker Schwarz mdchte ich fur die technische Unterstutzung bei der Durchfuhrung der Lang-
zeitexperimente und Entwicklung von Reaktionsschutzbehaltern fir die Kieselglasampullen
danken.

Mein ganz besonderer Dank gilt den beiden Arbeitsgruppen von Frau Prof. Dérte Stachel am
Institut fur Glaschemie (OSI) und Prof. Bernd Ondruschka am Institut fir Technische Chemie
und Umweltchemie (ITUC) flr die erfolgreiche Kooperation bzgl. neuer experimenteller
Ansatze zur katalytischen n-Alkan-Oxidation in KieselglasgefalRen. Hierbei waren mir Dr.
Peter Scholz, Prof. Dorte Stachel und Dietmar Guttler bei der Entwicklung der Experimente
sowie Frau Beate Fahndrich (GC-MS) und Antje Tied (GC-FID) bei der Bebprobungstechnik
und Durchfuhrung der GC-Analysen eine grof3e Unterstitzung. Benjamin Jager, Dr. Achim
Stolle, Thomas Krech und Stefan Schifler danke ich fiir die fachlichen Gesprache und Hilfe
bei chemisch-analytischen Fragestellungen. Am Institut fir Glaschemie wurden weiterhin
Analysen von Dr. Matthias Muller (XRD mit Rietveld-Quantifizierung) und Dr. Gunter Vélksch
(REM) an meinen Proben durchgeflhrt.

Vom Institut fur Physikalische Chemie (IPC) danke ich ganz herzlich der Glasblaserin Frau
Heike Suf fur die Erstellung der Reaktionsgefalle aus Kieselglas nach Vorlage, was bei den
hohen Verarbeitungstemperaturen und z.T. ungewdéhnlichen MalRen nicht immer einfach zu
realisieren war. Valerian Ciobota (Arbeitsgruppe Prof. Jirgen Popp) mdchte ich danken fur
die Durchfihrung der Raman-Analysen an meinen Sandsteinen und Hamatiten sowie Dr.
Jochen Schmidt und Anna Schmidt fur die BET-Analysen (Arbeitsgruppe Prof. em. Wolfgang
Vogelsberger).



Dr. Manfred Friedrich und Barbel Rambach von der Arbeitsgruppe Prof. Winfried Plass am
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie (IAAC) danke ich fir die ESR-Messungen
an meinen organischen Fluiden.

Am Institut fir Materialwissenschaft und Werkstofftechnologie (IMT) danke ich der Arbeits-
gruppe von Prof. Klaus Jandt flr die Unterstlitzung bei den Oberflachenanalytik, insbe-
sondere Hans-Jirgen Hempel und Heidrun Garlipp flr die Anpassung der Parameter am
Laser-Scanning-Mikroskop und Ralf Wagner fir die XPS-Messungen an meinen Proben.

Vom Institut flr Spezielle Zoologie und Evolutionsbiologie danke ich PD Dr. Hans Pohl und
Dr. Frank Friedrich fur die EinfuUhrung in die Rasterelektronenmikroskopie am ESEM.

Fur die gute Kooperation bezliglich der Experimente am Hochdruckautoklaven (CSPV)
danke ich Prof. Francois Holtz und Prof. Harald Behrens vom Institut fir Mineralogie der
Leibniz Universitdt Hannover. Torsten Bolte sei ganz herzlich fir die aufwandige Proben-
praparation und Durchfihrung der Experimente gedankt. Dr. Christian Ostertag-Henning
vom Bereich Organische Geochemie und Petrographie der Bundesanstalt fir Geowissen-
schaften und Rohstoffe (BGR) Hannover gilt mein herzlicher Dank fur die Analysen an den
organischen Fluiden in den Goldkapseln und die anregenden und hilfreichen fachlichen
Gesprache.

Dr. Bernhard Krooss und Prof. Ralf Littke vom Lehrstuhl fir Geologie, Geochemie und
Lagerstatten des Erddls und der Kohle (LEK) der Rheinisch-Westfalischen Technischen
Hochschule (RWTH) Aachen danke ich flr die gute Zusammenarbeit im Rahmen des
gemeinsamen DFG-Projektes Petroleum-Hematite Interactions (PHI). Mein besonderer Dank
gilt Sascha Alles und Matus Gasparik flir die Durchfihrung der Experimente mit der triaxialen
Durchflusszelle. Anke Jurisch danke ich fir den fachlichen Austausch und das nette
Willkommenheif3en in Aachen.

Prof. Andreas Luttge und Dr. Cornelius Fischer von der Rice University Houston gilt mein
besonderer Dank fur die Idee und Anwendung innovativer Oberflachenmethoden (VSI, LSM)
an meinen Proben. Ein herzlicher Dank fir die interessanten fachlichen Diskussionen und
den netten Empfang vor Ort im April 2008.

Fur die Einflhrung in die Laser-Scanning-Mikroskopie und Unterstitzung bei den Ein-
stellungen und Messungen danke ich Dr. Gernot Arp (Abteilung Geobiologie) von der Georg-
August-Universitat Gottingen.

Dr. Andreas Kronz hat mir eine Einfihrung in die Mikrosondenanalytik gegeben und mich
wahrend der Messungen an der Uni Goéttingen (Abteilung Geochemie) unterstitzt.

Frau Dr. Annett Rechtenbach (Arbeitsgruppe Prof. Jorg Topfer) vom Fachbereich Werkstoff-
technik (SciTec) der FH Jena danke ich fur die XRD-Analysen mit Rietveld-Quantifizierung
an meinen Sandsteinproben.

Prof. Jens Goétze vom Institut fur Mineralogie der TU Bergakademie Freiberg danke ich fur
die Kathodolumineszenz-Untersuchungen.

Dr. Dieter Pudlo, Robert Lippmann, Dr. Robert Schéner, Bernd Kohlhepp, Vanessa Roth,
Dr. Daniela Siegel, Dr. Thomas Voigt, PD Dr. Peter Malischewsky, José Baena, Nadine John
und Alexandra Priewisch danke ich fir die hilfreichen fachlichen Diskussionen.

Mein herzlicher Dank gilt meinen Eltern, die mir immer eine grof3e Stiitze waren und meinem
Freund Alexander fir die vielen Aufmunterungen und die Anregungen zu neuen experi-
mentellen Ansatzen, die wesentlich zum Gelingen der Arbeit beigetragen haben.



Selbststandigkeitserklarung

Ich erklare, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig und unter Verwendung der
angegebenen Hilfsmittel, personlichen Mitteilungen und Quellen angefertigt habe.

Jena, 20.12.2011

Aegela. ST



