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Zusammenfassung

Die Speicherung von CO; im geologischen Untergrund ist von grolem Interesse hinsicht-
lich der durch das Kyoto-Protokoll angestrebten Reduktion der Treibhausgasemission. Ne-
ben der Wechselwirkung des Kohlendioxids mit dem Speichergestein, ist ein weiterer be-
deutender Punkt dessen Interaktion mit dem Deckgestein, welches den Speicher abdichtet
und somit einen Aufstieg des CO, an die Oberfliche verhindert. Denn nur wenn Reakti-
onsprozesse, Reaktionszeit und die Auswirkungen von Veridnderungen im Gestein bekannt
sind, ldsst sich eine prizise Aussage iiber die Sicherheit und Langzeitstabilitit der Deckge-
steine und damit verbunden von geologischen CO,-Speichern treffen.

An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit an. Mit dem Ziel der Untersuchung des Ein-
flusses einer CO,-gesittigten Losung auf verschiedene Deckgesteine wurden Reaktionsex-
perimente am Opalinuston (Schweiz), am Boom Clay (Belgien), am Tonstein der Weser-
Formation (Deutschland) und an einem Deckgestein der Firma Shell (Lokation geheim)
durchgefiihrt. Zur Realisierung der Experimente erfolgte ein Einbau der Deckgesteinspro-
ben (Hohe: 2 cm, Durchmesser: 6 cm) in spezielle Reaktionszellen, welche iiber ein Zulei-
tungssystem kontinuierlich mit der CO,-gesittigten NaCl-Losung versorgt werden konn-
ten. Die gleichmifBige Verteilung der insgesamt 56 Reaktionszellen (44 x Opalinuston als
Hauptreferenzgestein, je 4 x Boom Clay, Tonstein der Weser-Formation und Deckgestein
von Shell) auf Heizschrinke mit unterschiedlichen Temperaturen (45°C, 60°C, 75°C und
100°C) und das Fahren der Experimente iiber verschieden lange Reaktionszeiten (3 bis 18
Monate) sollte eine genaue Klassifizierung der im Gestein ablaufenden Mineralreaktionen
ermoglichen.

Da Mineralreaktionen im Bereich von Storungszonen deren Permeabilitdt und Stabilitét
und damit verbunden die Integritit des Deckgesteins beeinflussen konnen, wurden bereits
im Vorfeld zu den Reaktionsexperimente an allen 56 Proben kiinstliche Storungszonen
erzeugt. Die Charakterisierung moglicher Veridnderungen in diesem Bereich sollte es dann
ermdglichen das Risiko einer CO,-Leckage zu bewerten und somit minimieren zu kénnen.
Die Ergebnisse aus den durchgefiihrten Experimenten zeigen, dass keine der Proben der
vier Deckgesteinstypen analytisch nachweisbare Alterationen aufwiesen. Dies gilt fiir alle

Reaktionszeiten bei 45°C, 60°C, 75°C und 100°C. Zu einem Teil ldsst sich dies auf den



Anteil der Elemente, die wihrend der Experimente aus den Gesteinen mobilisiert wurden,
zuriickfiihren. Eine wochentliche Fluidentnahme aus den Reaktionszellen zeigte, dass alle
Deckgesteine die Mobilisation der Elemente Calcium, Magnesium, Kalium, Natrium und
Silizium gemein hatten. Berechnet und am Opalinuston dargestellt ergab sich die iiber die
gesamte Reaktionszeit aus einer Probe gesamt geloste Menge eines Elements zu < 210 mg.
Bezogen auf einen definierten Bereich des Probenkorpers, durch den das CO,-gesittigte
Fluid am wahrscheinlichsten perkoliert ist und somit Mineralreaktionen stattgefunden ha-
ben, ergibt sich, dass im Schnitt << 10 % von dem jeweiligen Elementanteil der Festprobe
gelost wurde.

Unabhingig der nicht nachweisbaren Alterationen der Festphasen konnte anhand der
Fluidanalytik und mittels mathematischen Berechnungen mit dem Programm PHREEQC
modellhaft ermittelt werden, welche Mineralreaktionen wihrend der Experimente stattge-
funden haben miissen. Neben Kationenaustauschprozessen der Tonminerale, sind dies Lo-
sungsreaktionen von Karbonaten und Sulfaten sowie von Silikaten. Calcium, dessen Kon-
zentrationen sich in den Fluiden in Abhingigkeit der Temperatur und im Vergleich zwi-
schen den verschiedenen Deckgesteinsproben unterschied, wurde primédr den im Zusam-
menhang mit der CO,-Speicherung hiufig dokumentierten Losungsreaktionen der Karbo-
nate (u.a. Calcit, Dolomit) zugeordnet. Im Tonstein der Weser-Formation ist zudem die
Losung von Anhydrit anzunehmen. Ahnlich wie Calcium, stand auch die Konzentration
von Magnesium in den Fluiden in Abhéngigkeit der Temperatur und unterschied sich im
Vergleich zwischen den vier Deckgesteinstypen. Zuriickgefiihrt wird das mobilisierte
Magnesium auf die Losung von Dolomit, sowie Losungsreaktionen der Tonminerale.

Die in den Fluiden nachgewiesenen Elemente Silizium und Kalium beruhen ausschlieBlich
auf Reaktionen der Silikate. Demnach wird Silizium, dessen Konzentration sich in den
Fluiden bei 100°C deutlich von denen bei < 75°C unterschied, zum Teil durch die Losung
von Quarz freigesetzt. Kalium hingegen stammt iiberwiegend aus Losungsreaktionen von
[llit, Chlorit, Muskovit und / oder K-Feldspiten.

Natrium in den Fluiden konnte keiner bestimmten Mineralreaktion zugeordnet werden,
was sich auch durch den Einfluss der experimentellen Zufuhr von NaCl erklédren I&sst.
Nicht auszuschlieBen sind jedoch Kationenaustauschprozesse der Tonminerale und andere
Losungsreaktionen der Silikate.

Der Einfluss einer CO,-gesittigten Losung auf die Permeabilitit und Stabilitdt von Sto-
rungszonen in Deckgesteinen konnte in dieser Arbeit nicht eindeutig geklart werden. Es

zeigt sich jedoch im Ansatz, dass die Deckgesteine bei den gegebenen experimentellen



Bedingungen und Parametern (Temperatur: 45°C bis 100°C, initialer Druck des CO;-
gesittigten Fluids: 5 bar) primédr permeable Bereiche / Stérungszonen ausbilden. Die wih-
rend der Experimentphase abgelaufenen Reaktionen der Minerale in den Deckgesteinen
fiihrten dabei weder zu einer Verheilung der Storungszonen noch zu einer Erhohung der

Permeabilitiit.

Schlagworter: CO,, Deckgestein, Mobilisation, Storungszone



Abstract

The storage of CO; in the geological underground is of great interest concerning the in-
tended reduction of greenhouse gas emissions, that is defined by the Kyoto-Protocol. In
addition to the interaction of carbon dioxide with the reservoir rock, another important
point is the interaction with the caprock of a geological CO, storage site. The security and
long-term stability of storage sites can only be characterized if reaction processes of the
caprock, the reaction time and the effect of alterations are known.

In the following, the influence of a CO,-saturated brine on four potential caprocks
(Opalinus Clay (Switzerland), Boom Clay (Belgium), mudstone of the Weser-Formation
(Germany), caprock from Shell (location confidential)) have been investigated. For the
realization of the reaction experiments the caprock samples (height: 2 cm, diameter: 6 cm)
were installed in special reaction vessels. These vessels were connected via a pipeline with
a saturation unit that ensures the continuous supply of the caprock samples with the CO,-
saturated brine. The uniform distribution of the 56 reaction vessels (44 x Opalinus Clay as
the main reference rock, 4 x Boom Clay, mudstone of the Weser-Formation and caprock
from Shell) on heating cabinets with different temperatures (45°C, 60°C, 75°C and 100°C)
and the driving of the experiments for a various reaction time (3 to 18 months) should en-
able an accurate classification of the mineral alterations.

To determine the effect of alterations on the permeability and stability of fault zones, the
reaction experiments were made with samples that have artificial fault zones. The charac-
terization of possible alterations in this area, that is a potential weakness in the caprock,
should allow the evaluation of the risk of a CO,-leakage and thus to minimize it.

The results of the experiments show, that none of the samples of the four caprocks had
analytically detectable alterations. This applies the entire reaction time at 45°C, 60°C,
75°C and 100°C. The measurement of the effluent from the reaction vessels showed that
the CO,-saturated brine, which is percolated through the caprocks during the experiment,
resulted in a mobilization of the elements calcium, magnesium, potassium, sodium and
silicon. Measured and calculated for the Opalinus Clay, the total dissolved amount of an
element from one sample over the whole reaction time is < 210 mg. In relation to a defined

area of the caprock sample, through that the CO,-saturated brine is percolated, less than



10 % of the element content were dissolved.

Independent of not detected alterations of the solid phases, fluid analysis in combination
with mathematical and geochemical calculations based on PHREEQC permitted the identi-
fication of reaction processes which must have occurred during the experiments. Thus cal-
cium, whose concentrations differed in the fluids as a function of temperature and between
the different caprocks, was primarily assigned to carbonate (e.g. calcite and/or dolomite)
reactions that are frequently documented in the context of the CO,-storage. For the mud-
stone of the Weser-Formation the dissolution of anhydrite must also be considered.

The concentration of magnesium in the fluids also depended on temperature and differed
between the four caprocks. The mobilization of magnesium takes place through dissolution
of dolomite as well as reactions of clay minerals. In contrast to calcium and magnesium,
silicon and potassium are assigned exclusively to the reactions of the silicates. Thus, sili-
con in the brine is primarily assigned to dissolution of quartz and potassium predominantly
on dissolution reactions of illite, chlorite, muscovite and feldspars.

Sodium in the fluids could not be clearly assigned to a mineral reaction; this is explained
by the influence of the experimental supply of NaCl. Cation exchange processes of clay
minerals and other solution reactions of silicates, however cannot be excluded.

The effect of the CO,-saturated brine on the permeability and stability of fault zones in
caprocks could not be clarified in this work. It turns out, however, in the approach that at
the given experimental conditions and parameters (temperature: 45°C to 100°C, initial
pressure of the CO,-saturated brine: 5 bar) the caprocks form primarily permeable areas /
fault zones. The mineral reactions in the caprocks that occurred during the reaction ex-

periments led neither to a healing of the fault zones nor to an increase in permeability.

Keywords: CO,, caprock, mobilization, fault zone



Inhaltsverzeichnis

Kurzfassung I
Abstract v
1. Einleitung 1
2. Grundlagen 3
2.1  Grundlagen der geologischen CO,-Speicherung 3

2.2 Deckgesteine 7

2.2.1 Eigenschaften von Deckgesteinen 7

2.2.2  Mineralogie und Kinetik 8

2.3 CO;-Leckagen aus dem geologischen Speicher 20

2.4 Stand der Forschung zur Deckgesteinsalteration 22

3. Lokation und Lithologie der Deckgesteine 25
3.1 Opalinuston 26

3.2 Boom Clay 27

3.3 Deckgestein der Firma Shell 28

3.4 Tonstein der Weser-Formation 29

4. Experimenteller Aufbau und Parameter 30
4.1 Erzeugung kiinstlicher Stérungszonen 30

4.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung der Reaktionsexperimente 34

4.3 Experimentelle Parameter 36

4.3.1 Probenmaterial 36

4.3.2 Druck, Temperatur und Zeit 36

4.3.3 Fluid und CO,-Sittigung 37

S. Instrumentelle Analytik und Modellierungen 40
5.1 Fluidanalytik 40

5.2 Analytik der Festphasen 42

5.3 Geochemische Modellierung 45



6. Ergebnisse 47
6.1 Opalinuston 47
6.1.1 Mineralogische und chemische Zusammensetzung 47
6.1.2 Charakterisierung der Scherspannung 51
6.1.3 Charakterisierung der kiinstlich erzeugten Stérungszone 52
6.1.4 Alterationseffekte im Opalinuston in Abhéngigkeit von Tempera- 53
tur und Zeit
6.1.4.1  Alterationseffekte bei 45°C 54
6.1.4.2  Alterationseffekte bei 60°C 61
6.1.4.3  Alterationseffekte bei 75°C 65
6.1.4.4  Alterationseffekte bei 100°C 69
6.1.5 Experimentelle Verdnderung der Storungszonen 76
6.1.6 Geochemische Modellierung 82
6.2 Alterationseffekte in vergleichbaren Referenzdeckgesteinen 85
6.2.1 Boom Clay 85
6.2.1.1  Mineralogische und chemische Zusammensetzung 85
6.2.1.2  Charakterisierung der Scherspannung 87
6.2.1.3  Alterationseffekte im Boom Clay 88
6.2.2 Deckgestein der Firma Shell 94
6.2.2.1  Mineralogische und chemische Zusammensetzung 94
6.2.2.2  Charakterisierung der Scherspannung 96
6.2.2.3  Alterationseffekte im Deckgestein von Shell 97
6.2.3 Tonstein der Weser-Formation 103
6.2.3.1  Mineralogische und chemische Zusammensetzung 103
6.2.3.2  Charakterisierung der Scherspannung 104
6.2.3.3  Alterationseffekte im Tonstein der Weser-Formation 106
6.2.4 Geochemische Modellierung 111
6.2.4.1 Boom Clay 111
6.2.4.2  Deckgestein der Firma Shell 112
6.2.4.3  Tonstein der Weser-Formation 113



7. Interpretation und Diskussion

116

7.1 Temperatur- und zeitabhingige Deckgesteinsalterationen bei Kontakt mit 116

einer CO,-gesittigten NaCIl-Losung
7.1.1 Elementmobilisation aus dem Opalinuston 117
7.1.2 Elementmobilisation aus vergleichbaren, potentiellen Deckgestei- 127

nen
7.2 Der Einfluss von CO, auf die Permeabilitit und Stabilitdt von Stérungszo- 136
nen in Deckgesteinen

7.3 Laborexperiment im Vergleich mit einem natiirlichen Analoga 140
8. Schlussfolgerung und Ausblick 144
Literaturverzeichnis 146
Abkiirzungsverzeichnis 161
Abbildungsverzeichnis 163
169

Anhang



Kapitel 1

Einleitung

Im Kyoto - Protokoll (1997) und dessen Fortfiihrung als Kyoto - Protokoll II (2013) wurde
festgelegt, dass bis 2012 (Beschluss 1997) bzw. 2020 (Beschluss 2013) die Emissionsrate
der sechs wichtigsten Treibhausgase (CO,, CH4, N,O, HFC, PFC, SF¢) um 5,2 % (gegen-
tiber 1990) gesenkt werden soll. Bedeutendstes Treibhausgas ist derzeitig das Kohlendio-
xid (CO,), da es mit > 75 % der globalen Treibhausgasemission den mengenméafig groften
Anteil ausmacht (HTTP://WWW.BMU.DE, 2013; HTTP://WWW.UMWELTBUNDESAMT-DATEN-
ZUR-UMWELT.DE, 2013).

Als mogliche Ubergangstechnologie zur Reduktion der Emission von CO; soll das soge-
nannte "Carbon Capture and Storage / Sequestration (CCS)" zum Tragen kommen. Darin
beinhaltet ist die Abscheidung und Separierung des Kohlendioxids von einer stationédren
Quelle (z.B. Kohlekraftwerke), dessen Transport zur Speicherstitte und die anschlieBend
dauerhafte Speicherung. Diese kann u.a. im geologischen Untergrund, am Meeresboden
oder im industriellen Sektor erfolgen (BENSON ET AL., 2005).

Die Speicherung des Kohlendioxids im geologischen Untergrund, als mogliche Schliissel-
technologie, bendtigt zum einen eine geeignete Speicherformation (engl. reservoir), zum
anderen ein Deckgestein (engl. caprock), welches das CO, daran hindert wieder an die
Oberfliche zu gelangen. Als Speicher stehen Salinare Aquifer, Ol- und Gaslagerstitten und
nichtabbaubare Kohlefl6ze im Fokus (BENSON ET AL., 2005). Deren Mindesttiefe liegt bei
600 bis 800 m, denn nur ab dieser Tiefe sind Druck und Temperatur hoch genug, um die
Zustandsform des in superkritischer Form gespeicherten Kohlendioxids beizubehalten
(BENTHAM & KIRBY, 2005). Auf Grund ihrer GroBBe und ihres weltweiten Vorkommens
liegen besonders die salinaren Aquifere, welche meist aus Sandsteinen mit hoher Porositét
und Permeabilitit bestehen, im vordergriindigen Interesse.

Als abdichtendes Medium der CO,-Speicherformation, wirkt eine gering permeable Deck-
gesteinsschicht. Besonders geeignet sind hierfiir Tonsteine, Schiefer und Evaporite (u.a.

NEDERLOF & MOHLER, 1981; GRUNAU, 1987; STEVENS ET AL., 2001).



1 Einleitung

Die geologische CO,-Speicherung als Schliisseltechnologie ist jedoch seit Jahren sehr um-
stritten. Begriindung findet dies vor allem in der Angst der Bevolkerung vor einem entwei-
chen des Kohlendioxids aus dem Speicher - "/...] Biirger fiirchten aber ein unkontrolliertes
Entweichen des Gases. [...]" (HTTP://WWW.FOCUS.DE, 2012); "[...] Irgendwann und ir-
gendwo tritt es wieder an die Oberfldche und wird Schaden anrichten. [...]" (Kommentar
BeateO7 zu Artikel: CO,-Speicherung. Mit der Kohle ist wieder zu rechnen,
HTTP://WWW.TAGESSPIEGEL.DE, 2011). Folglich ist es von besonderer Wichtigkeit den Fo-
kus der Forschung auf die Eigenschaften, das reaktive Verhalten und die damit verbundene
Langzeitstabilitit der Deckgesteine zu legen. Darauf basierend ist das erste Ziel dieser Ar-
beit, die Untersuchung des temperatur- und zeitabhingigen Einflusses einer CO,-
gesittigten NaCl-Losung auf potentielle Deckgesteine.

Neben einer moglichen Einwirkung des Kohlendioxids auf die Dichtigkeit und Stabilitét
der Deckgesteine im Allgemeinen, konnen besonders Storungszonen und Kliifte ein poten-
tielles Risiko fiir eine CO,-Leckage darstellen (ZWEIGEL ET AL., 2004; ESPIE, 2004 und
BENSON ET AL., 2005). Anhand dieses Aspekts ergibt sich das zweite Ziel dieser Arbeit. Es
soll gekldrt werden, ob und in wieweit mogliche CO, induzierte Alterationen des Deckge-
steins im Bereich von Storungszonen, deren Permeabilitit und Stabilitét tiber die Zeit ver-

andern.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Grundlagen der geologischen CO,-Speicherung

Die Ubergangstechnologie "Carbon Capture and Storage / Sequestration", den Eintrag
von Kohlendioxid (CO;) in die Atmosphire reduzieren soll, umfasst u.a. die in Kapitel 1
aufgefiihrte Abscheidung des CO, aus Kohlekraftwerken und dessen Speicherung im geo-
logischen Untergrund. Damit eine Speicherung im Untergrund moglich ist, wird das CO,
im Vorfeld soweit verdichtet, bis es den superkritischen Zustand erreicht. Der Punkt, an
dem ein Phaseniibergang von gasformig zu superkritisch erfolgt, liegt bei 31°C und 73,8
bar. Als Folge kommt es zu einer starken Volumenverkleinerung, die es ermoglicht grofle
Mengen CO, zu speichern (Abb. 2.01). Bezogen auf den durchschnittlichen geothermi-
schen Gradienten von 25°C/km (nach ANGUS ET AL., 1973) und den hydrostatischen Druck
betrigt die minimale Tiefe eines moglichen Speichers, bei der dieser Zustand im Unter-

grund erhalten bleibt, 800 m (u.a. VAN DER MEER, 1992).
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Abb. 2.01: Veridnderung der Dichte von CO, mit der Tiefe, unter
Beriicksichtigung des hydrostatischen Drucks und des durch-
schnittlichen geothermischen Gradientens von 25°C/km (nach AN-
GUS ET AL., 1973). Die Kreise markieren das relative Volumen des
Kohlendioxids bei jeweiliger Tiefe. Dichte und Volumen nehmen
bis 800 m Tiefe rapide ab und bleiben ab 1,5 km Tiefe nahezu kon-
stant.



2 Grundlagen

Zusitzlich zu der definierten Mindesttiefe miissen potentielle Speicher eine nutzbare Groe
(Volumen) aufweisen und sich in einer geologisch stabilen Gegend befinden. Andernfalls
kann es in Folge von tektonischen Aktivititen zu einer Reaktivierung von vorhandenen
Storungszonen kommen, die eine Leckage des CO, aus dem Speicher begiinstigen wiirden
(BENTHAM AND KIRBY, 2005; SHUKLA ET AL., 2010).

Das grofite Potential fiir die geologische Speicherung des Kohlendioxids im Untergrund
bilden die salinaren Aquifere in sedimentidren Becken (Abb. 2.02). Ihre Gesteine sind so-
wohl hinreichend permeabel, als auch porés und konnen dadurch grole Mengen CO; in
den Poren aufzunehmen. Zusitzlich ist der Mineralgehalt in den Formationswéssern so
hoch, dass es nicht zur Trinkwassergewinnung geeignet ist (BACHU ET AL., 1994; HOLLO-
WAY 1997; GUNTER ET AL., 1998; BENTHAM AND KIRBY, 2005). Thre Speicherkapazitit liegt
in Deutschland bei 6 bis 12 Gt (KNOPF ET AL., 2010) und weltweit schitzungsweise bei
2000 bis 11000 Gt CO, (METZ ET AL., 2005).

Ol und Gas
Lagerstitte
s

inarer Aquifer
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Abb. 2.02: Schematischer Querschnitt mit moglichen geologischen CO,-
Speicherstitten: Salinare Aquifere, Ol- und Gaslagerstitten und Kohle-
floze (modifiziert nach BACHU ET AL., 2003)

Neben salinaren Aquiferen bieten auch Ol- und Gaslagerstitten, sowie nicht abbaubare
Kohlefloze eine Option zur Speicherung von CO, (Abb. 2.02). Thre Speicherkapazitit ist
jedoch deutlich geringer, so konnen in Deutschland schitzungsweise 0,1 Gt in Ollagerstiit-
ten, 2,75 Gt in Gaslagerstitten und 1,7 Gt in Kohlefl6zen gespeichert werden (VON
GOERNE, 2009; MAY ET AL., 2003).



2 Grundlagen

Die Art der CO,-Speicherung in Ol- und Gaslagerstitten kann in 8konomisch unterschied-
licher Weise stattfinden. Sind die Lagerstitten erschopft, konnen sie ausschlieBlich zur
Speicherung genutzt werden. Im Gegensatz dazu kann das CO; beim Einbringen in aktive
Lagerstitten den Druck im Speicher und damit die Forderraten des Ols bzw. Gases erho-
hen. Dieser Vorgang wird als Enhanced Oil Recovery (EOR) bzw. Enhanced Gas
Recovery (EGR) bezeichnet und wurde bereits angewandt bevor das Konzept der CO,-
Speicherung im Untergrund zur Minimierung der Treibhausgasemission entwickelt wurde
(HEDDLE, HERZOG AND KLETT, 2003; BAINES AND WORDEN, 2004; BENSON ET AL., 2005).

Eine weitere Option ist die CO,-Speicherung in nicht abbaubaren Kohlefl6zen. Das dort
injizierte CO, wird an die Oberfliche der Kohle adsorbiert und damit langfristig gebunden.
Da in Kohleflozen hiaufig auch grofSe Mengen an wirtschaftlich wertvollem Methan auftre-
ten, kann dessen Forderrate durch das Einbringen von CO, erhoht werden. Dies ist mog-
lich, da durch die gegeniiber zu Methan groflere Affinitédt der Kohle zur CO,-Sorption, eine
Verdringung des Methans von der Kohleoberfliche stattfindet. Diese Art der Forderung
wird Enhanced Coal Bed Methane Recovery (ECBMR) genannt (IPCC- BENSON ET AL.,

2005; KUHNE AND CLAUSER, 2006; GUNTER ET AL., 2005).

Sobald das CO; in den Untergrund eingebracht wurde, sorgt eine Kombination mehrerer

Fallenmechanismen (engl. trapping; Abb. 2.03) fiir eine langfristige Riickhaltung.

(=]
o

Structural & stratigraphic
trapping

Resiudal
trapping

Spefchersicherheit

o Anteil der wirkenden Fallen [%]

1 10 100 1000 10000
Zeit seit Injektionsende [Jahre]

Abb. 2.03: CO,—Fallenmechanismen (engl. trapping) in ei-
nem Speicher. Dargestellt als prozentual wirkender Anteil in
Abhingigkeit der Zeit nach Injektionsende. Mit zunehmen-
der Zeit steigt der Anteil an physikalischen und chemischen
Mechanismen, welche das CO, dauerhaft fixieren (angepasst
nach BENSON ET AL., 2005).
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In den ersten Jahrzehnten nach Injektion bewahren vor allem strukturelle und stratigraphi-
sche Fallen das CO, vor einer unbegrenzten Ausbreitung bzw. einer Leckage. Stratigraphi-
sche Fallen bezeichnen den Wechsel der Lithologie vom permeablen Speichergestein zu
gering permeablen Schichten. Sie wirken primir, wenn das CO, auf Grund seiner geringen
Dichte gegeniiber dem Formationswasser aufzusteigen beginnt und an die obere Grenze
des Reservoirs gelangt. Strukturelle Fallen, zu denen Antiklinalen und undurchlissige Sto-
rungszonen zédhlen, verhindern hingegen primér eine laterale Ausdehnung des CO, (engl.
physical trapping; GUNTER ET AL. 2004).

Ein weiterer physikalischer Prozess ist das residual trapping (engl.), bei dem ein Teil des
injizierten CO, durch den Kapillardruck im Porenraum des Speichergesteins immobilisiert
wird. Das solubilty trapping (engl.) hingegen ist ein chemischer Prozess, der ebenfalls be-
reits in der ersten Phase nach Injektion zum Tragen kommt. Hierbei wird das CO, iiber die
Zeit der Speicherung im Formationswasser gelost und liegt dadurch nicht lidnger als freie
Phase vor. Infolgedessen ist seine Auftriebskraft unterdriickt (KOIDE ET AL., 1992; BENSON
ET AL., 2005).

Beim Mineral Trapping (engl.) reagiert das im Wasser geloste CO, mit dem Gestein des
Reservoirs (GUNTER ET AL., 1993; BENSON ET AL., 2005), wodurch es im Laufe der Zeit (>
100 Jahre) zur Bildung von stabilen Mineralphasen kommt. Dieses Verfahren stellt somit
die permanenteste Form der CO,-Speicherung dar. Von besonderer Bedeutung ist dabei die
Bildung von schwerloslichen Karbonaten, wie beispielsweise Dawsonit (NaAICO3(OH),)
(JOHNSON ET AL., 2001; KUHN UND CLAUSER, 2006), das u.a. bei der CO,-Speicherung

durch Reaktionen mit Kalifeldspaten (KAISi;Og) gebildet werden kann:

KAlSi;04(s) + CO,(aq) + Na* + H,0 —» K* + NaAlCO;(0H),(s) + 3Si0,(s)  [2.1]
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2.2 Deckgesteine

2.2.1 Eigenschaften von Deckgesteinen

Ein Deckgestein (engl. caprock) ist eine Gesteinsformation iiber einem natiirlichen Ol-
bzw. Gasfeld oder iiber einem anthropogen genutzten geologischen CO,-Speicher, welche
das Gas oder die Fliissigkeit daran hindert aus dem Speicher (engl. reservoir) zu entwei-
chen (stratigraphische Falle).

Damit Deckgesteine einen potentiellen Speicher abdichten und so den Austritt von Gas
oder Ol verhindern kdnnen, miissen sie sich kontinuierlich lateral iiber das Reservoir er-
strecken und stratigraphisch homogen sein. Zudem miissen eventuell vorhandene Sto-
rungszonen verdichtet sein (VAVRA ET AL., 1992).

Einer der wichtigsten Faktoren, die das Abdichtvermogen bestimmen, ist die Lithologie
(NEDERLOF AND MOHLER, 1981). In Frage kommen neben Evaporiten vor allem Schiefer
und Tonsteine, da sie bereits weltweit in natiirlichen Analoga das CO; iiber einen geolo-
gisch relevanten Zeitrahmen vor einem Austritt bewahrt haben (GRUNAU, 1987; STEVENS
ET AL., 2001; HASZELDINE ET AL., 2005; LU ET AL., 2009; RUBERT ET AL., 2009; ALEMU ET
AL., 2010).

Besondere Eigenschaften solcher tonreicher Deckgesteine sind ihre grofle spezifische Mi-
neraloberfliche, die starke physiko-chemische Interaktion zwischen den Wassermolekiilen
und der Mineraloberfliche sowie die ausgepriagte Verbindung zwischen hydraulischen und
mechanischen Reaktionen (HO ET AL., 2005). Dariiber hinaus ist ihre Permeabilitit in der
Regel niedrig (uD, 10"® m?) bis sehr niedrig (nD, 10%" m?) und die Porositit hiufig gering
(< 15 %) (FLEURY ET AL., 2009). Die geringe Permeabilitit der Deckgesteine beruht dabei
grofltenteils auf den sehr kleinen (< 10 um) Poren (BLUM, 1992), den Porenhilsen, welche
die einzelnen Poren miteinander verbinden und den damit zusammenhingenden hohen
Kapillarkriften (DANIEL AND KALDI, 2009). Diese hohen Kapillarkrifte halten das Poren-
wasser im Gestein und unterhalb eines bestimmten Drucks, dem sogenannten Kapillar-
schwellendruck (engl. capillary entry pressure) kann das CO; nicht in die Poren eindrin-
gen und das Wasser verdrangen (BERG, 1975; DULLIN, 1992; VAVRA ET AL., 1992). Deck-
gesteine, deren Abdichteigenschaften auf diesen Kapillarkriften beruhen, werden als

membrane seals bezeichnet (BERG, 1975). Ihr Abdichtvermégen nimmt mit abnehmender
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Porengrofle, abnehmender Benetzbarkeit (engl. wetability) und zunehmender Gas-Wasser
Grenzflichenspannung zu (HO ET AL., 2005).

Gesteine, bei denen der Kapillarschwellendruck extrem hoch ist (z.B. dichte Schiefer oder
Evaporite) werden als hydraulic seals bezeichnet (WATTS, 1987; HO ET AL. 2005). Bei die-
sem Deckgesteinstyp spielt die Miachtigkeit eine groe Rolle, da ein Versagen der Ab-
dichteigenschaft hauptsidchlich durch Bruchbildung auftritt. Eine Bruchbildung erfolgt
dann, wenn der Druck des Porenfluids am Ubergang von Reservoir zu Deckgestein soweit

zunimmt bis die mechanische Festigkeit des Gesteins iiberschritten wird (WATTS, 1987).

2.2.2 Mineralogie und Kinetik

In der folgenden Betrachtung hinsichtlich der Mineralogie von Deckgesteinen und dessen
reaktiven Verhalten wird der Begriff Deckgestein ausschlieflich auf Tonsteine und Schie-
fer bezogen. Evaporite und andere mogliche Typen bleiben unberiicksichtigt, da sie nicht
Bestandteil dieser Arbeit sind.

Nach KASZUBA ET AL. (2003 U. 2005), GAUS ET AL. (2005), GHERARDI ET AL. (2007), KOH-
LER ET AL. (2009) und CREDOZ ET AL. (2009) sind Tonminerale, Karbonate, Feldspite, so-
wie Quarz und Anhydrit die Minerale in Deckgesteinen, bei denen Reaktionen im Zusam-

menhang mit der CO,-Speicherung am hiufigsten beschrieben wurden.

Tonminerale

Die am hiufigsten vorkommenden Tonminerale in Deckgesteinen, vor allem auch in Be-
zug auf den in dieser Arbeit verwendeten Proben, sind Kaolinit, Illit, Montmorillonit
(Smektit; haufig als Wechsellagerung Illit - Smektit) und Chlorit (Tab. 2.01). In vielen
bereits untersuchten Deckgesteinen liegt der Gesamtanteil in der Regel nicht unter 40 %.
Tonminerale gehoren zu den wasserhaltigen Alumosilikaten, welche zu der Gruppe der
Schichtsilikate zdhlen (STRUNZ, 1941). Thr TeilchengroBe ist mit < 2 um sehr klein und
ihre #uBere spezifische Oberfliche von 30 bis 100 m?/g sehr grof (LAGALY AND KOSTER,
1993). Strukturell bestehen sie aus Kombinationen von [SiO4]-Tetraederschichten (T) und

[Me[O, OH)g]-Oktaederschichten (O), mit Me fiir divalente (Mg**, Fe**, Mn?*, etc.) oder
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trivalente (AI**, Fe, Mn™, etc.) Kationen. Die Verbindung der Tetraederschichten mit
den Oktaederschichten erfolgt iber Sauerstoffionen (MACKENZIE AND MITCHELL, 1966).
Kaolinit wird strukturell aus einer einfachen Tetraeder-Oktaeder Verbindung aufgebaut
und gehort somit zu den 1:1 Schichtsilikaten. Montmorillonit und Illit dagegen gehoren,
wie die meisten Tonminerale, mit einer Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder (T-O-T) Verbindung
zu den 2:1 Schichtsilikaten. Sie besitzen in der Regel eine negative Oberflachenladung, mit
einer Schichtladung [£] zwischen 0,2 und 2 pro Formeleinheit (Tab. 2.01).

Chlorit zdhlt ebenfalls zu den 2:1 Schichtsilikaten, enthilt aber neben den negativ gelade-
nen T-O-T Verbindungen noch eine einzelne positiv geladene Oktaederschicht, die iiber
H"-Ionen mit den anderen verbunden ist. Aus diesem Grund wird Chlorit auch als Vier-

schichtmineral bezeichnet (HEIM, 1990; BRIGATTI ET AL., 2006).

Tab. 2.01: Einteilung der am hiufigsten in Deckgesteinen vorkommenden Tonminerale. Neben der
allgemeinen chemischen Formel sind der Schichttyp, ihre Schichtladung und die Kationen-
Austausch-Kapazitit (KAK) dargestellt (modifiziert nach JASMUND AND LAGALY, 1993).

Schichttyp' Gruppe Ladung’  Untergruppe  Beispiel chemische Formel KAK
& [mval/100g]
Serpentin-
1:1 Kaolin- 0 Kaoline (di) Kaolinit Al,S1,05(OH), 5-15
Gruppe
2:1 Smektite  0,2-0,6  Smektit (tr)

Smektit (di) Montm.  (Na,Ca), ;(Al,Mg),Si,0,,(OH),*4H,0 80 - 120

Mlite  0,6-0,9 it (tr) it (K, Hy0)AlLy(Si;A)O,(H,0,0H), 20 - 50
it (di)

Chlorite  variabel alle Komb. (tr;di) Chlorit’ (Fe,Mg,Al)4(Si,Al),0,,(OH)g 10 - 40
1:1 - Zweischichttonminerale; 2:1 - Dreischichttonminerale
°¢ — Schichtladung (Ladung pro Formeleinheit)
3 vereinfacht, stellvertretend fiir verschiedene Chlorite

Die bereits erwdhnte permanente negative Oberfldchenladung der 2:1 Tonminerale wird
dadurch hervorgerufen, dass hoherwertige Kationen durch niederwertige Kationen ersetzt
werden (isomorpher Ersatz), wie der Ersatz von dreiwertigen Metallionen der

1** durch Mg*"). Eine weitere Moglichkeit ist

Oktaederschichten durch zweiwertige (z.B. A
die Substitution (vorwiegend Si** durch AI’*) in den Tetraederschichten. Solche Substituti-
onen in den Tetraeder- und Oktaederschichten treten u.a. bei Vermiculiten und Illiten auf.
Neben Substitutionen konnen freie Plitze im Kristallgitter ebenfalls zu einer negative

Schichtladung fiihren.
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Die negative Schichtladung kann elektrostatisch ausgeglichen werden. Dies geschieht zum
einen durch die Einlagerung von Oktaederzwischenschichten ([Al(O, OH)s]- oder [Mg(O,
OH)e]-Oktaeder) oder von Wassermolekiilen in die Zwischenschichten. Die Einlagerung
von Wassermolekiilen fiihrt dabei zu einer Hydratisierung der Zwischenschichtkationen
und bewirkt beispielsweise beim Montmorillonit eine Aufweitung des Zwischenschichtab-
standes (innerkristalline Quellung) (HEIM, 1990).

Zum anderen kann die negative Ladung durch den Austausch von Kationen ausgeglichen
werden. Dieses Vermogen ist eine der wichtigsten Eigenschaften der Tonminerale und
wird durch die Kationen-Austausch-Kapazitit (KAK; Tab. 2.01) definiert. Bei sehr fest
gebundenen Kationen, wie z.B. den Kaliumionen in den Illiten bezieht sich der Kationen-
austausch nur auf die an den Rindern und duBeren Fliachen befindlichen Kationen, wohin-
gegen bei Smektiten ein vollstandiger Austausch stattfindet. Die wichtigsten austauschba-
ren Kationen sind, sortiert nach abnehmender Wertigkeit und somit nach abnehmender
Stirke der Fixierung an die Tonmineralschichten: AI’* > Ba®™ > Sr** Ca™ > Mg** > K* =
H* > Na*> Li* ( HEIM, 1990; LAGALY, 1993; MEUNIER, 2005).

Neben dem Kationenaustauschvermogen kénnen Tonminerale auch Anionen austauschen,
definiert als Anionen-Austausch-Kapazitit (AAK). Dieses Vermdgen beruht auf der vari-
ablen Ladung der Tonminerale, welche hauptsidchlich die Kanten, Rédnder und Ecken der
Schichtsilikate betrifft. In diesem Bereich befinden sich die Kationen der Tetraeder- und
Oktaederschichten in einer unvollstindigen tetraedischen- / oktaedrischen Umgebung, so
dass sie polarisierte (OH)-Gruppen oder Wassermolekiile anlagern konnen. In Abhéngig-
keit des pH-Wertes konnen dadurch im sauren Bereich Protonen angelagert werden, die
eine positive Ladung der Tonminerale zur Folge haben (HEIM, 1990).

Weitere besondere Eigenschaften der Tonminerale sind ihre Interaktionen mit Wasser und
ihre Verbindung mit organischen Komponenten. Die Interaktion der Tonminerale mit
Wasser kann, wie bereits erwihnt, zu einer Hydratisierung der Zwischenschichtkationen
fithren, die sog. innerkristalline Quellung. Eine weitere Moglichkeit der Quellung ist die
osmotische Quellung, die auf dem Unterschied der lonenkonzentration an der Tonmineral-
oberfliche zur Konzentration der Ionen in der Porenlosung beruht. Dieses Gefille entsteht,
da Kationen durch die permanente negative Ladung der Tonminerale elektrostatisch ange-
zogen werden und sich dabei in diffusen Schichten konzentrieren. Wenn zwei Mineralfli-
chen zueinander orientiert sind, wird die Konzentration der Ionen in den Zwischenrdumen

grofler als die in der Porenlosung. Zum Ausgleich dieses Unterschiedes wandern Wasser-

10
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molekiile in die diffuse Ionenschicht und es zu kommt zur Quellung (HEM, 1990; MUL-
LER-VONMOOS AND KOHLER, 1993).

Die Bindung von organischen Komponenten erfolgt bei Tonminerale auf unterschiedlichs-
te Weise, sowohl iiber die duBleren Oberflichen als auch in den Zwischenschichten. Wih-
rend Kaolinit als 1:1 Schicht-Mineral neutrale organische Verbindungen zwischen die
Silikatschichten einlagert, konnen die 2:1 Schicht-Tonminerale u.a. neutrale organische
Molekiile im Zwischenschichtraum binden u./o. zusammen mit den Zwischenschichtkatio-
nen Komplexe bilden. Zusitzlich kann auch ein Austausch von anorganischen Zwischen-
schichtkationen mit organischen Kationen stattfinden (HEM, 1990; LAGALY, 1993;

MEUNIER, 2005; BRIGATTI ET AL. 2006).

Im Hinblick auf die Speicherung von CO, reagieren die Tonminerale der Deckgesteine
nicht direkt mit dem im Formationswasser gelosten CO,, jedoch wird ihre Losungs- und
Féllungsrate durch die verdnderten Randbedingungen beeinflusst. So kommt es in Folge
des Eintrages von Kohlendioxid zu einem Absinken des pH-Werts der Losung, welcher die
Losungsraten der Tonminerale beeinflusst (CAROLL AND KNAUS, 2005; GOLUBEV ET AL.,
2005). Die Losungsrate eines (Ton-)Minerals (Rm), welche sich aus dessen reaktiver Ober-
fliche pro kg Wasser (A), der temperaturabhiingigen Konstanten (k(T)), der Protonenakti-
vitdt (ag.), der Reaktionsordnung des Minerals (n), sowie der Gleichgewichtskonstanten
(K) und des dementsprechenden Ionenaktivitdtsprodukts (Q) ergibt, kann durch eine nach

LASAGA (1984) vereinfacht Formel dargestellt werden:
— n Qm
Rin = Ank(Tm(an)" [1 = )] 22]

Die temperaturabhingige Konstante (k(T)) berechnet sich dabei aus der Konstanten bei
25°C (kos) [mol/mzs], der Gaskonstanten R (8,31 J/molK), der Aktivierungsenergie E,
[J/mol] und T als absolute Temperatur (K):

k(T) = kzsexp [_Ifa (% B 29;,15)] [2.3]

Daraus ergibt sich, dass die Losung im sauren und basischen Milieu am schnellsten ab-
lauft, wihrend sie im neutralen Bereich (pH 6 - 8) am langsamsten ist (Abb. 2.04 a - d).

Zusitzlich dndert sich die Losungsgeschwindigkeit in Abhingigkeit der Temperatur, so

11
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dass durch einen Anstieg der Temperatur eine Zunahme der Geschwindigkeit der Tonmi-
nerallosung erfolgt (Abb. 2.04). Eine Erhdhung von 25°C auf 80°C fiihrt beispielsweise bei
Kaolinit, Illit und Smektit zu einer Zunahme der Losungsrate um 10%° bis 10" mol/m?s
(MARINTI, 2007).

Neben einer reinen Losung kann es im Zusammenhang mit der CO,-Speicherung, auch zu
Umwandlungen u./o. Neubildung von Tonmineralen kommen. Hier steht besonders die
Ilitisierung des Smektits der Illit-Smektit-Wechsellagerungen (I/S) im Vordergrund, wel-
che hauptséchlich im sauren Milieu stattfindet. Die Umwandlung erfolgt dabei durch einen
irreversiblen Einbau von Kalium-Ionen (K*), welche u.a. bei der Losung von Kalifeldspi-
ten (KAISi;Og) freigesetzt werden (CREDOZ ET AL. 2011). Nach SRODON ET AL. (1992) lduft

dieser Prozess wie folgt ab:

I/S + K" — Illit + SiO, [2.4]
Die Freisetzung von Aluminium aus den Feldspéten kann hingegen in Verbindung mit dem
im Wasser gelosten CO; zur sekundiren Bildung von Kaolinit (Al,Si,05(0H),) und Cal-

cit (CaCO3) fiithren (GAUS AND CZERNICHOWSKI-LAURIOL, 2005):

CaAl,Si,04 + CO, + 2H,0 — CaCOs + 2Al,Si,0s(0H), [2.5]

12
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Abb. 2.04: Logarithmus der Losungsraten von Kaolinit, Chlorit, Illit und Smektit in Abhingigkeit
von pH-Wert und Temperatur. Anpassung der Grafiken nach MARINI (2007), die abgebildeten Da-
tenpunkte stammen aus Experimenten der unter den Diagrammen gelisteten Autoren. a) Loslichkeit
von Kaolinit mit durchschnittlicher Losungsrate bei 25°C u. 80°C. Die geringste Losungsrate fiir
beide Temperaturen liegt im schwach sauren bis neutralen Bereich. b) Loslichkeit von Chlorit bei
25°C mit geringsten Losungsraten im neutralen Bereich bei pH~8. ¢) Loslichkeit von Illit bei 5°C,
25°C u. 50°C weist fiir alle Temperaturen die geringste Losungsrate im neutralen Bereich auf. Bei
5°C reicht das Minimum bis ins basische Milieu (pH~10). d) Loslichkeit von Smektit bei 25°C u.
80°C. Es zeigen sich deutliche Unterschiede der Losungsrate zwischen den Autoren HUERTAS ET
AL. (2001) und PALANDRI AND KHARAKA (2004) (P & K). Die minimale Ldsungsrate liegt auch
hier im neutralen Bereich, mit leichter Verschiebung bei tiefen Temperaturen ins Basische.
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Karbonate

Die haufigsten Karbonate in Deckgesteinen sind Calcit (CaCO3), Dolomit (CaMg(CO5),)
und Siderit (FeCO3). Chemisch gesehen sind sie Salze der Kohlensdure, die in ihrer
Grundstruktur den (COg)z'—Ionenkomplex gemeinsam haben (MATTHES, 1996). Hiufig
konnen in ihrer Struktur durch Substitution weitere Kationen eingebaut sein. Liegt z.B.
Calcit nicht in reiner Phase vor, kann neben geringen Mengen an Strontium haufig Magne-
sium mit eingebaut werden. Daneben kommen bei Siderit und gelegentlich bei Dolomit
Substitutionen von Fe?* gegen Mg2+ und umgekehrt vor (REEDER ET AL., 1990; DEER ET AL.
1992).

Im Zusammenhang mit der Speicherung von CO, sind die Losungs- und Féllungsreaktio-
nen der Karbonate von besonderer Bedeutung. Thre Losung kann nach PLUMMER ET AL.
(1978), CHOU ET AL. (1989), WOLLAST (1990) und POKROVSKY ET AL. (2009) allgemein

durch drei parallel ablaufende Reaktionen beschrieben werden:

k
MeCO; + H* = Me?** + HCO; [2.6]
k
MeCO; + H,CO; = Me?* + 2HCO; [2.7]
k3
MeCO; & Me?* + C0%™ [2.8]

Me steht hierbei fiir Calcium und/oder Magnesium, k; ist die Geschwindigkeitskonstante
der jeweiligen Reaktion. Gleichung 2.8 beschreibt zudem die Bildungsreaktion von Karbo-

naten, deren Reaktionsrate sich durch folgende Gleichung beschreiben lésst:

R=klxap+ +k,* aZZC% + g — k3 % Qpez * Agpz- [2.9]

mit a; fiir die Aktivitdt der aquatischen Spezies, der Exponent n ist 1 fiir Calcit (PLUMMER
ET AL., 1978), 0,5 - 0,75 fiir Dolomit (BUSENBERG UND PLUMMER, 1982; CHOU ET AL.,
1989) und p ist 1 (BUSENBERG UND PLUMMER, 1982). Abhingig sind diese Reaktionen

dabei vom CO,-Gehalt des Wassers, dem damit verbundenen pH-Wert, der Temperatur

sowie der Ionenstirke.
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2 Grundlagen

Der Eintrag von Kohlendioxid ins Wasser fiihrt zur Bildung von Kohlensédure, deren Dis-
soziation H'-Ionen freisetzt (Gl. 2.10, ROCHELLE ET AL., 2004). Thr Anteil bestimmt dabei

mafgeblich den pH-Wert des Wassers.

H,0 + CO, & H,CO; & H* + HCO3~ & CO2™ + 2H* [2.10]

Fiir Calcit gilt, dass seine Losung im niedrigen pH-Bereich stark von dessen Wert abhén-
gig, aber unabhéngig von der Ionenstérke ist. Bei Werten < 6 verhilt sie sich proportional
zur Aktivitit der H™-Ionen (a+), so dass bei steigender Anzahl und dem damit verbunde-
nen Abfall des pH-Wertes, die Losungsrate ebenfalls deutlich steigt (CHOU ET AL., 1989;
PLUMMER ET AL., 1978; BUSENBERG AND PLUMMER, 1986). Nach PLUMMER ET AL. (1978)
fiihrt beispielsweise eine pH-Wert Erniedrigung von 5 auf 3 bei 25°C und einem bar CO,-
Partialdruck (pCQO,), zu einem Anstieg der Losungsrate von rund 10" mol/m’s auf 107
mol/m?s.

Im neutralen bis alkalischen pH-Bereich, bei dem die Losungsrate aus der Interaktion von
Transportprozessen und oberflichenchemischer Reaktion bestimmt wird, besteht keine
Abhingigkeit vom pH-Wert, jedoch zur Ionenstirke der Losung (RICKARD AND SJIOBERG,
1983; SIOBERG AND RICKARD, 1984 A,B; MARINI, 2007). Nach PALANDRI AND KHARAKA
(2004) liegt dabei die durchschnittliche Losungsrate im neutralen Bereich bei 107”°
mol/m?s.

Die Rate der Prizipitation von Calcit ist in diesem pH-Bereich deutlich von der Ionenkon-
zentration abhidngig. Nach ZHANG AND DAWE (1998) nimmt bei einer Ionenstirke zwi-
schen 0,1 und 2 mol/kg, einem pH-Wert zwischen 6 und 8,6 und einer Temperatur von
25°C, die Fillungsrate linear zum Quadrat der Ionenstérke zu.

Neben dem pH-Wert und der Ionenstirke hat auch die Temperatur Einfluss auf die Losung
von Calcit. Generell gilt fiir Karbonate, dass ihre Loslichkeit mit steigender Temperatur bei
konstantem CO,-Druck, abnimmt (MILLER, 1952; GARRELS AND CHRIST, 1965). Dies be-
griindet sich zum einen dadurch, dass die Losungsreaktion der Karbonate exotherm ablauft
(LANGMUIR, 1997) und zum anderen, dass bei niedriger Temperatur mehr Kohlendioxid im
Wasser gelost wird. Die erhohte Kohlendioxidlosung bedingt eine vermehrte Freisetzung
von H'-Tonen (Gl. 2.8) welche, wie bereits erwiihnt, ein wichtiger Kontrollfaktor fiir die
Loslichkeit von Karbonaten (Calcit) sind (Gl. 2.5). Da mit zunehmender Temperatur die
Bildung von CaCO;’-Komplexen begiinstigt wird, kommt es dariiber hinaus zunehmend

zur Prézipitation von Karbonaten (MERKEL UND PLANER-FRIEDRICH, 2008).
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2 Grundlagen

Neben diesen Faktoren konnen Kationen in der Losung deutlichen Einfluss auf die Lo-
sungs- und Fillungsrate von Calcit haben (u.a. TERJESEN ET AL., 1961). Unter anderem
konnen folgende Ionen dabei als Hemmstoffe: Mg**, Sr**, Ba** Mn?*, Fe**, Pb* wirken. Im
neutralen bis alkalischen Bereich kann zudem auch Ca®* in Losung Einfluss auf die Reak-

tionsgeschwindigkeit von Calcit haben (MARINT, 2007).

Die Loslichkeit von Dolomit ist in ihrer Abhéngigkeit von Temperatur, pH und Ionenstér-
ke dhnlich derjenigen von Calcit, jedoch ist die Losungsrate im Allgemeinen geringer. So
liegt sie bei neutralem pH im Schnitt bei 107 mol/m?s (PALANDRI AND KHARAKA, 2004),
kann aber im gleichen pH-Bereich sehr unterschiedlich sein (MARINI, 2007). So ergeben

sich bei pH-Werten zwischen 6 und 12 Losungsraten von 10" bis 107 mol/m’s.

Fiir Siderit gilt ebenfalls eine d@hnliche Abhingigkeit der Kinetik von den genannten Ein-
flussfaktoren, wie Temperatur und pH-Wert. Wie beim Dolomit sind auch in diesem Fall
die Losungsraten niedriger als die von Calcit. Nach GOLUBEV ET AL. (2009) erfolgt fiir den
sauren Bereich (2 < pH < 5) eine lineare Abnahme der Losungsrate mit zunehmendem pH-
Wert und nach GREENBERG AND TOMSON (1992) ein Abnahme der Losungsrate mit stei-
gender Temperatur (10™%* mol/m?s bei 25°C auf 10™""* mol/m’s bei 94°C).

Quarz

Quarz, welcher nahezu aus 100% SiO; besteht und nur in Spuren andere Oxide eingebaut
hat, liegt in Tonsteinen in trigonaler Form vor. Sein Anteil ist sehr variabel, liegt in den
meisten beschriebenen Deckgesteinen aber zwischen 10 und 25 % (u.a. GAUS ET AL., 2005;
ANDREANI ET AL., 2008; KOHLER ET AL., 2009; ALEMU ET AL., 2011).

Die Losung von Quarz erfolgt nach der Gleichung:

Bei tiefen Temperaturen (< 100°C), welche fiir diese Arbeit von Bedeutung sind, wird die
Loslichkeit deutlich durch die Temperatur beeinflusst. So nimmt die Losungsrate mit stei-
gender Temperatur (23°C bis 100°C) zu (BRADY AND WALTHER, 1990; PALANDRI AND
KHARAKA, 2004). Eine Temperaturerhohung von 23°C auf 100°C fiihrt beispielsweise zu

einem Anstieg der Losungsrate von 10" auf 107 mol/m?s (Tab. 2.02).
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2 Grundlagen

Tab. 2.02: Temperaturabhédngiger Logarithmus der Lo-
sungsraten von Quarz in Wasser bei neutralem pH-Wert
(nach PALANDRI, J.L. AND KHARAKA, Y .K., 2004)

Temperatur Log R*
[°C] [mol/mzs]
23 -13.4
50 -12,2
70 -11,3
100 -10,2

*Die Ermittlung der Losungsrate durch TESTER ET AL. (1994)
erfolgte auf Basis der geometrischen Oberflachenberechnung.

Neben dem Einfluss der Temperatur besteht bei Losungsvorgidngen von Quarz auch eine
Abhingigkeit vom pH-Wert. Wihrend sich im pH-Bereich zwischen 3 und 6,5 die Lo-
sungsrate kaum &ndert, erfolgt bei Werten > 6,5 eine deutliche Zunahme mit steigendem
pH. So fiihrt bei 25°C der Anstieg des pH-Wertes von 5,5 auf 11 zu einer Erhohung der
Losungsrate von 1071%* auf 10717 mol/mzs, bei einer pH-Wert Anderung von 4,7 auf 10,8
bei 60°C sogar von 107>* auf 10" mol/m?s (BRADY AND WALTHER, 1990).

Im Zusammenhang mit der CO,-Speicherung erfolgt nicht nur die Losung von Quarz, son-
dern auch dessen Neubildung. Insbesondere Reaktionen von Kalifeldspidten konnen dabei

zu einer Bildung von sekundédrem Quarz fiihren (Gl. 2.12).

Feldspite

Neben den drei Hauptmineralphasen (Tonminerale, Karbonate und Quarz) treten mit einem
Anteil < 10 % auch Feldspite in Deckgesteinen auf. An Reaktionsvorgingen in Verbin-
dung mit der Speicherung von CO, konnen sowohl Kalifeldspite (KAISi30Og), also auch
Albit (NaAlSi30g) u./o. Anorthit (CaAl,Si,0g) beteiligt sein.

Nach KETZER ET AL. (2009) reagieren K-Feldspite und Albit mit dem gelésten CO, und
dem auf der Losung von Calcit basierenden Eintrag von Calcium, zu Calcit (CaCO;), Kao-

linit (Al,Si,05(0H),) und Quarz (SiO,):

2KAlSis04 + 2NaAlSiz0g + Ca?t + CO, + 4H,0

— 2CaC0s; + 2A1,Si,05(0H), + 2Na* + 2K+ + 85i0,  [2.12]
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2 Grundlagen

Neben Kalifeldspat und Albit konnen aus Reaktionen von Anorthit die Minerale Calcit und

Kaolinit neu gebildet werden (GAUS AND CZERNICHOWSKI-LLAURIOL, 2005):
CaAl,Si,0g + CO, + 2H,0 — CaCO3; + 2Al,Si,05(0H), [2.13]

Allen beschriebenen Feldspiten gemein, ist dabei die Abhéngigkeit des Losungsverhaltens
von der Temperatur und dem pH-Wert (HELGESON ET AL., 1984; MURPHY AND HELGESON,
1987). Wie auch bei den Tonmineralen gilt fiir den pH-Wert, dass die Losungsrate im neut-
ralen Bereich (zwischen 5 und 8) am geringsten ist. Mit zunehmender Alkalinitét, sowie
Versauerung der Losung steigt die Rate hingegen deutlich an (Abb. 2.05). Eine Zunahme
der Losungsrate erfolgt auch mit steigender Temperatur, ihr Einfluss ist jedoch fiir die je-
weiligen Feldspdte unterschiedlich stark. Bewirkt ein Anstieg von 25°C auf 100°C fiir
Anorthit eine Zunahme der Losungsrate von rund 10 auf rund 10%° mol/mzs, erhoht sie
sich fiir Kalifeldspat von rund 10™">° auf 10™"" mol/m®s und fiir Albit von rund 10" auf
rund 10”° mol/m?s (Abb. 2.05; MARINT, 2007). Neben dem deutlichen Einfluss der Tempe-
ratur auf das Losungsverhalten von Albit zeigt sich zudem, dass die Losung von Kalifeld-

spat im Vergleich zu Anorthit und Albit deutlich langsamer ablauft.
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Abb. 2.05: Logarithmus der Losungsrate von Albit, Kalifeldspat und Anorthit in Abhingigkeit
vom pH-Wert und der Temperatur. a) Die Losungsrate von Albit steigt mit zunehmender Tempera-
tur sowie Versauerung und/oder Alkalinitdt der Losung und ist am geringsten im pH-Bereich zwi-
schen 6 und 8. b) Die Losungsrate von K-Feldspat steigt mit zunehmender Temperatur sowie Vers-
auerung und/oder Alkalinitit der Losung. Bei neutralem pH-Wert ist die Losungsrate am gerings-
ten. Bei 25°C erstreckt sich der Bereich geringster Losungsrate bis zu einem pH-Wert zwischen 10
und 11. ¢) Die Losungsrate von Anorthit steigt mit zunehmender Versauerung der Losung und ist
am geringsten bei leicht saurem bis neutralem pH-Wert. Fiir den alkalischen Bereich existiert keine
Datengrundlage. Der Einfluss der Temperatur auf das Losungsverhalten ist gegeniiber Albit und
Kalifeldspat deutlich geringer (MARINI, 2007).
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Anhydrit

Anhydrit (CaSO,), welcher im orthorhombischen Kristallsystem kristallisiert, gehort zu
den wasserfreien Sulfaten und tritt in einigen tonigen Deckgesteinen mit einem Gehalt von
< 15 % auf. Die Art und Geschwindigkeit der Losungsprozesse von Anhydrit ist nur wenig
dokumentiert, generell verhilt sich seine Loslichkeit im Gegensatz zu vielen hier beschrie-
benen Mineralen retrograd zur Temperatur (MARSHALL ET AL. 1964; BLUNT AND DICKSON,
1969), so dass mit zunehmender Temperatur (Bereich 40 - 450°C) seine Loslichkeit sinkt.
Neben der Temperatur hat auch die Salinitdt der Losung Einfluss auf das Losungsverhalten
von Anhydrit. Mit zunehmendem Salzgehalt steigt die Loslichkeit deutlich an, so nimmt
sie bei 25°C und einem Anstieg des Salzgehaltes von 0 auf 1 mol/kg um den Faktor 3 zu,

bei 100°C sogar um den Faktor 5 (MARSHALL ET AL. 1964, BLUNT AND DICKSON, 1969).

2.3 CO,-Leckagen aus dem geologischen Speicher

"Die Grundvoraussetzung fiir die Auswahl von Speichern ist, dass kein CO, austritt. Da
Leckagen aber nicht ausgeschlossen werden konnen, diirfen pro Jahr maximal 0,01 Pro-
zent der gespeicherten CO,-Menge entweichen” (UMWELT BUNDES AMT, 2010).

Damit diese Zahl nicht iiberschritten wird, ist es wichtig, potentielle Moglichkeiten einer
Leckage im Vorfeld zu erkennen und damit das Risiko eines Austritts von Kohlendioxid
einzudammen. Nach ZWEIGEL ET AL. (2004) und ESPIE (2004) lassen sich Wegsamkeiten

mit grofSter Wahrscheinlichkeit fiir eine CO,-Leckage in drei Bereiche einteilen:

Leckage durch anthropogen geschaffene Wegsamkeiten

Bei anthropogen erschaffenen Wegsamkeiten (Abb. 2.06 E), handelt es sich in erster Linie
um aktive Injektionsbohrungen und alte verschlossene Bohrungen. Sie gelten als die wahr-
scheinlichsten Quellen einer schnellen CO;-Leckage, da eine kontinuierliche Verbindung
zwischen der Erdoberflache und dem Untergrund besteht (GASDA ET AL., 2004; BENSON ET
AL., 2005). Misslingt bei einer Bohrung beispielsweise die Bohrlochwandung oder verlie-
ren alte versiegelte Bohrungen unter Einfluss von CO, ihre Dichtigkeit, stellt dies ein po-

tentielles Risiko fiir einen Gasaustritt dar (GASDA ET AL., 2004).
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Migration durch das Deckgestein

Die Migration von Gas durch das Deckgestein (Abb. 2.06 A) hat KROOS ET AL., 1992 in
zwei Hauptmechanismen zusammen gefasst. Der erste ist die molekulare Diffusion der
Gaspartikel durch den mit Wasser gesittigten Porenraum des Deckgesteins. Ein kontinuier-
lich, langsam stattfindender Prozess, dessen Leckagerate deutlich geringer ist, als beim
zweiten Migrationsprozess (LI ET AL., 2006). Dieser zweite Prozess wird als langsamer
Darcy-Fluss bzw. Volumenstrom bezeichnet und ist eine Migration der Gasphase (CO,)
durch das Porensystem. Er findet dann statt, wenn der Differentialdruck, bei dem das Gas
das Deckgestein erreicht, den Kapillarschwellendruck des Deckgesteins iiberschreitet und

dadurch das Porenwasser aus den Poren verdriangt wird (DULLIN, 1992; LI ET AL., 2005).

Leckage durch Offnungen im Deckgestein und Storungszonen

Kliifte und Stérungszonen konnen, neben der CO, Migration durch das Deckgestein eben-
falls zu einem Austritt aus dem Speicher fithren (Abb. 2.06 B, C, D). Dabei steht die Reak-
tivierung von dichten Storungszonen im Vordergrund, welche sowohl durch natiirliche
Prozesse, als auch durch anthropogene Einfliisse erfolgen kann. Anthropogen induzierte
Reaktivierung kann wihrend der Injektion von CO, in den Speicher erfolgen. Dies ge-
schieht, wenn der entstehende Druck die effektive Normalspannung reduziert und somit
die Scherfestigkeit einer Storungszone im Deckgestein herabsetzt. Als Folge ist eine Reak-
tivierung von Storungszonen ermoglicht (SHUKLA ET AL., 2010). Neben anthropogenen
Einfliissen konnen auch natiirliche Verdnderungen, wie tektonische Aktivitdten zur Bil-
dung von undichten Storungszonen oder Reaktivierung von ehemals dichten Stérungszo-

nen fithren.
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Injiziertes CO, migriert abwérts
Maximierte Loslichkeit & Immobilisierung des CO, im Porenraum

A A A

E
Siltstein
Aquiter

Storungszone

.....

A — CO, iiberschreitet kapillaren Schwellendruck und tritt in den Siltstein ein

B — Freies CO, gerit iiber A in ein Stérungszone

C — CO, entweicht durch eine Liicke im Deckgestein in den hoher gelegenen Aquifer

D - Injiziertes CO, migriert abwirts u. erhoht den Druck im Reservoir und die Permeabilitit von
Storungszonen

E — CO, entweicht durch alte, ungeniigend abgedichtete Bohrungen

F — Natiirlicher Fluss 16st das CO» an der CO»-Wasser Grenzschicht und transportiert es weg

Abb. 2.06: Natiirliche und anthropogen induzierte Moglichkeiten fiir einen Austritt von Kohlendi-
oxid (CO,) aus einem geologischen Speicher (modifiziert aus BENSON ET AL., 2005).

2.4 Stand der Forschung zur Deckgesteinsalteration

Die meisten Studien hinsichtlich CO,-Wasser-Gesteinsreaktionen beziehen sich auf die
Lithologie der Reservoire in denen das CO, gespeichert wird. Die Forschung an Deckge-
steinen gewann erst in den letzten Jahren an Bedeutung und Veroffentlichungen, die sich
nicht nur auf theoretische Modellierungen beziehen, sind lediglich in begrenzten Umfang
vorhanden. Autoren wie KASZUBA ET AL. (2003), ANDREANI ET AL. (2008), CREDOZ ET AL.
(2009), KOHLER ET AL. (2009), ALEMU ET AL. (2011) und LIU ET AL. (2012) haben Batchex-
perimente an Deckgesteinen durchgefiihrt und veroffentlicht.

Experimente an einem Gesteinsmodell, das einen Aquifer und einen Aquitard représentiert,
erfolgten durch KASZUBA ET AL. (2003). Als Aquifer diente eine kiinstlich erzeugte Arkose,
den Aquitard bildeten Proben des Silurian Maplewood Shale (Monroe County, New York).
Aquifer und Aquitard wurden zur Reaktion und bis zum Erreichen eines FlieB3gleichge-
wichts fiir 59 Tage bei 200°C und 200 bar einer sich an dem Fluidchemismus des Delawa-
re-Beckens orientierten, kiinstlich Losung ausgesetzt. Im Anschluss wurde in das System

CO;, injiziert und das Experiment fiir 89 Tage bei gleichen T- und p- Bedingungen weiter-
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gefiihrt. Infolge der Reaktionen nach Injektion des CO, kam es zu einem einmaligen An-
stieg der Konzentration der Tonen (K*, Ca**, Mg**, CI', Na*) in Losung, gefolgt von einer
kontinuierlichen leichten Abnahme iiber die gesamte Dauer des Experimentes. Texturen an
den Silikaten des Silurian Maplewood Shales wiesen auf abgelaufene Reaktionen hin. Zu-
dem wurde die Prizipitation von Karbonaten, sowie die Bildung von Magnesit und
Analcim nachgewiesen (KASZUBA ET AL., 2003).

ANDREANI ET AL. (2008) fiihrten Durchflussexperimente an gebrochenen Tonsteinen
(Upper Toarcia Formation, Tournemire) bei einem CO,-Druck von 0,12 MPa und einer
Temperatur von 25°C durch. In der Zeit von 33 Tagen wurde dabei sowohl eine CO»-
gesittigte Losung, als auch wassergesittigtes CO, durch das Deckgestein geleitet. Die Er-
gebnisse zeigten in Folge der Losung von Calcit und Quarz einen starken Anstieg der Po-
rositdt im Bereich des Bruchs. Der Wechsel zwischen Gas- und Fluidphase fiihrte zudem
zu einer Erweiterung dieses Bereichs.

CREDOZ ET AL. (2009) veroffentlichten eine Kombination von experimentellen und model-
lierten Ergebnissen zur geochemischen Reaktivitidt der Deckgesteine (Chinle Formation,
Utah, USA und Comlanchien Formation, Pariser Becken, Frankreich) bei Kontakt mit CO,
unter Speicherbedingungen. Die Experimente erfolgten iiber einen Zeitraum von 30 bis
360 Tagen, bei Temperaturen von 80°C bis 100°C und Driicken von 1 bis 150 bar. Die
unterschiedlichen Driicke ermdglichten es, zum einen die Reaktivitit der Deckgesteine in
Kontakt mit Losung und gelostem CO,, zum anderen die Reaktivitdt in Kontakt mit Lo-
sung und superkritischem CO; zu untersuchen. Die Experimente mit superkritischem CO,
und Losung fiihrten zu einer starken Calcit- und Fe-Dolomit-Losung und zur partiellen
Losung von Kaolinit. Bei den Experimenten mit gelostem CO, kam es ebenfalls zur Lo-
sung von Calcit und Fe-Dolomit, so wie zu einer Neubildung von Karbonaten, deren Zu-
sammensetzung nicht bestimmt wurde (CREDOZ ET AL., 2009). Zusitzlich wurde bei 150°C
eine Destabilisierung des Smektits in den Illit/Smektit-Wechsellagerung beobachtet, wel-
che zusammen mit der Losung von Kaolinit zur Bildung von neuen Mg-Fe-Smektiten fiihr-
te.

Batchexperimente am Deckgestein der Callovo-Oxfordian Formation bei Saint Martin de
Bossenay (Pariser Becken, Frankreich) wurden durch KOHLER ET AL. (2009) durchgefiihrt.
Bei einer Temperatur von 150°C und einem Druck von 100 bar sind sowohl Pulverproben,
als auch Bruchstiicke fiir 30 bis 60 Tage einer Losung mit unterschiedlichem CO,/H,0O-
Verhiltnis ausgesetzt worden. Die Alteration der Festphasen unterschied sich, unabhéngig

der unterschiedlichen CO,/H,0O-Verhiltnisse, nicht grol voneinander. Es kam zu einer
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Neubildung von Tonmineralen (Kaolinit) und Karbonaten. Zudem wurde die Losung und
Reprizipitation von Anhydrit und eine Illitisierung des Smektits in der Illit/Smektit-
Wechsellagerung nachgewiesen. In Abhidngigkeit des CO,-Gehaltes kam es zu unter-
schiedlichen Kationenanreicherungen im Illit. Die CO,-reichen Proben zeichneten sich
durch Fe**- und K*-angereicherten Illit aus, wohingegen in den CO,-freien Proben Illit
nachgewiesen wurde, welcher Al**-abgereichert und Mg**-angereichert war. Nach KOHLER
ET AL. (2009) ist es moglich, dass besonders die Illitisierung zu einer Abnahme der Plastizi-
tat fuhrt, welche das mechanische Verhalten des Gesteins stark beeinflussen kann.

ALEMU ET AL. (2011) untersuchte bei 80°C bis 250°C und 110 bar in Batchexperimenten
das reaktive Verhalten von zwei Deckgesteinstypen aus der Adventdalen Group und
Janusfjellt Subgroup (Norwegen). Hierzu wurden die Deckgesteine (karbonatreicher Schie-
fer und tonreicher Schiefer) zerkleinert und fiir 1 bis 5 Wochen mit einer Mischung aus
Losung und superkritischem CO, zur Reaktion gebracht. In allen Experimenten kam es in
dieser Zeit zu einer Zunahme von Ca**, Mg**, Fe®*, K*, AI’* und SiO, in Losung. Wihrend
jedoch der tonreiche Schiefer keine Alterationen aufwies, erfolgte beim karbonatreichen
Schiefer eine Losung und Reprizipitation der Karbonate. Aullerdem wurden Plagioklas,
[lit und Chlorit gelost und sekundérer Smektit gebildet. Die Bildung des Smektits wurde
dabei nach ALEMU ET AL. (2011) vor allem durch die Losung von Ankerit und die damit
verbundene Mg**-Freisetzung bedingt.

In Batchexperimenten von LIU ET AL. (2012) sind Gesteinschips vom Deckgestein der Eau
Claire Formation (Wisconsin) bei 300 bar und 200°C fiir 29 Tage mit einer synthetischen
Losung in ein FlieBgleichgewicht gebracht und anschlieBend fiir 23 Tage unter gleichen
Bedingungen mit CO, versetzt worden. Danach erfolgte iiber 28 Stunden eine Abkiihlung
des Systems auf 56°C und eine Fortfiihrung der Experimente fiir eine Woche. Bedingt
durch die experimentellen Parameter kam es in den Gesteinsproben zu einer geringen Lo-
sung von K-Feldspat und Anhydrit. Die Losung von Anhydrit wurde nach LIU ET AL.
(2012) als Folge des Abkiihlens des Systems gewertet. Ferner wurden die Prizipitationen
von porenfiillendem und poreniiberbriickendem Illit und/oder Smektit, sowie die Préizipita-

tion von Siderit nachgewiesen.
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Kapitel 3
Lokation und Lithologie der Deckgesteine

Fiir die Versuchsreihen wurden vier pelitische Deckgesteine aus unterschiedlichen Loka-
tionen ausgewihlt. Es handelt sich um Bohrkernproben vom Opalinuston aus der Nord-
schweiz (St. Ursanne), vom Boom Clay aus Belgien (Mol) und vom Tonstein der Weser-
Formation aus Deutschland (Ketzin) (Abb. 3.01). Zusitzlich wurden Kernstiicke eines
Deckgesteins der Firma Shell International Exploration and Production verwendet, dessen

genaue Lokation der Geheimhaltung unterliegt.
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Abb. 3.01: Geographische Lage der drei Deckgesteinsvertreter aus
Europa: (1) Opalinuston in der Nordschweiz (St. Ursanne), (2) Boom
Clay in Belgien (Mol) und (3) Tonstein der Weser-Formation in
Deutschland (Ketzin) (Kartenmaterial: GOOGLE EARTH, 2014)
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3 Lokation der Proben

3.1 Opalinuston

Der Opalinuston, welcher in dieser Arbeit als Hauptreferenzmaterial verwendet wurde, ist
ein dunkelgrauer, feinkorniger, iiberkonsolidierter Tonstein mit einer homogenen Litholo-
gie. Die Bohrung der Proben erfolgte senkrecht zur Schichtung in der siltig-schiefrigen
Fazies im Felslabors von Mont Terri. Das seit 1996 aktive Labor im Berg Mont Terri be-
findet sich im Kanton Jura, in der Ndhe von Saint-Ursanne (Schweiz). In ihm wird der
Opalinuston als potentielles Wirtsgestein fiir radioaktive Endlagerung ausfiihrlich hydro-
geologisch, geochemisch und geotechnisch charakterisiert (HTTP://WWW.MONT-TERRI.CH,
Stand Oktober 2011).

Seinen Namen verdankt das aus dem Dogger a (180 bis 178 Ma) stammende Gestein, wel-
ches zum Faltenjura der Schweiz gehort, dem héufig vorkommenden Ammoniten
Leioceras opalinum (QUENSTEDT 1843, 1858). Im Bereich des Felslabors ist der Opalinus-
ton zusammen mit Kalksteinen und Evaporiten nordlichster Bestandteil einer 50 km langen
Antiklinalen, die in Mont Terri eine asymmetrische, domformige Falte bildet. Der SSE
gerichtete Einfallswinkel reicht von 20° bis 60° (MARSCHALL ET AL., 2004). Stratigra-
phisch liegt der Opalinuston unter den Kalksteinen des Doggers und iiber den Mergeln und
Kalksteinen des Lias (Abb. 3.02). Seine 150 m breite Sequenz ist im Bereich des Felsla-
bors in fiinf lithologische Untereinheiten unterteilt: der siltig-schiefrigen Fazies (80 m) im
Nordwesten, der karbonatreichen-sandigen Fazies (5 bis 15 m), der sandig-mergeligen Fa-
zies (10 bis 15 m), der siltig-schiefrigen Fazies (20 m) und der sandigen Fazies (40 m

michtig) im Siidosten (Abb. 3.03; PEARSON ET AL., 2003).

. Nw SE
1000, Courgenay Felslabor Mont Terri St-Ursanne

800 Mont Terri

400

E I

E= B B [ =2 I B I l

Kalk Sandstein Kalk/ Mergel/ Mergel/  Opalinus Kalk Ton Kalk Stérzone Bruch
Dolomit ~ Dolomite Kalk Ton

. MALM | TERTIAR; | TRIAS | LIAS | DOGGER | MALM |

Tafeljura Faltenjura

Abb. 3.02: Geologischer Querschnitt durch die Mont Terri Antiklinale mit dem Felslabor
und der parallel zum Felslabor verlaufenden Autobahn (wei3) (HTTP://WWW.MONT-
TERRI.CH, Stand 2013, nach FREIVOGEL & HUGGENBERGER, 2003).
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3 Lokation der Proben
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Abb. 3.03: Geologisch-strukturelle Karte des Faltenjuras, im speziellen vom Opalinus-
ton, im Bereich des Felslabors. Dargestellt sind auBerdem das Faltensystem und die Lo-
kation der gebohrten Proben (rotes Kreuz) (HTTP://WWW.MONT-TERRI.CH, 2011).

3.2 Boom Clay

Die Proben des Boom Clay stammen aus Mol im Nordosten von Belgien, rund 50 km siid-
Ostlich von Antwerpen und 90 km westlich von Ménchengladbach. Zur Verfiigung gestellt
wurden sie von ONDRAF/NIRAS SCK-CEN (HADES Projekt).

Im Untertagelabor HADES, das sich in 224 m Tiefe befindet, werden am 100 m michtigen
Boom Clay Untersuchungen hinsichtlich seiner Eignung fiir radioaktive Endlagerung
durchgefiihrt (HTTP://WWW.SCKCEN.BE; Stand 2011).

Der Boom Clay ist ein dunkelbrauner, normal konsolidierter, homogener, mariner Ton des
Rupeliums (Oligozin). Er steht im Campine-Becken an und streicht entlang einer NW-SE-
Linie nahe an Mechelen vorbei und wird Richtung NE von der belgischen Provinz
Campine und den Niederlanden begrenzt (BEAUCAIRE ET AL., 2000). Stratigraphisch liegt
er unter den friilhmiozinen bzw. lokal spitoligozinen Sanden (VINKEN, 1988). Er iiberla-

gert fritholigozédne, diachronische Ruisbroek-Sande (ECHELPOEL & WEEDEN, 1990;
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3 Lokation der Proben

BEAUCAIRE ET AL. 2000). Zusammen mit den Sanden von Berg aus der Bilzen-Formation

bilden die Ruisbroek-Sande den ,,Rupelium Aquifer (BEAUCAIRE ET AL. 2000).

Aquifers Aquitards
(porous rocks)  (less permeable rocks)

[ Sand B Marl

Bl Porouschak ] sit
B Clay
Bl chalk

Abb. 3.04: Geologischer Querschnitt durch das Campine Becken im
Nordosten von Belgien. Im Bereich C befindet sich das Untertagelabor
Hades (WWW.SCKCEN.BE, 2011).

3.3 Deckgestein der Firma Shell

Bei dem Probenmaterial handelt es sich um ein schwarzes, pelitisches Gestein aus einer
Tiefe zwischen 825 und 823 m. Die genaue Herkunft des Gestein wird aus Geheimhal-
tungsgriinden nicht dargestellt. Da das Probenmaterial von Shell International Exploration
and Production zur Verfiigung gestellt wurde, werden die Proben im Folgenden als Deck-

gesteine von Shell bezeichnet.
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3 Lokation der Proben

3.4 Tonstein der Weser-Formation

Die verwendeten Tonsteinproben der Weser-Formation stammen aus Ketzin, einem Pilot-
standort fiir CO,-Speicherung (HTTP://WWW.CO2KETZIN.DE; Stand 2011). Er befindet sich
rund 50 km westlich von Berlin und 20 km nordwestlich von Potsdam und gehort zum NE-
deutschen Becken (NEDB; PREVEDEL ET AL. 2008). Gebohrt wurden die zur Verfiigung
gestellten Bohrkerne (Bohrung: Ktzi 200/2007) im Rahmen des CO,SINK-Projektes.

Der Anhydrit fithrende, rotbraune, feinkdrnige Tonstein der Weser-Formation (Abb. 3.05)
gehort der Playa-Fazies an. Diese setzt stratigraphisch mit der Grabfeld-Formation ein und
wird durch die 80 m michtigen Schilfsandsteine der Stuttgart-Formation unterbrochen.
Dariiber folgt die in 629 bis 560 m Tiefe gelegene Weser-Formation (Oberer Gipskeuper),
welche zusammen mit der dariiber liegenden Arnstadt-Formation die Deckgesteine des
CO,-Speichers bildet (PREVEDEL, 2008). Die Playa-Fazies wird schlieBlich durch die
Exter-Formation beendet. Bedingt durch Bewegung von Salzmassen im Norddeutschen
Raum sind die Gesteinsschichten lokal stark deformiert. Der Standort Ketzin bildet die
siidliche Flanke einer leicht einfallenden NNO-SSW streichenden Antiklinale. Geformt hat
sie sich iiber einem in 1500 bis 2000 m Tiefe gelegenem Salzkissen, dessen Flanken mit

15° einfallen (FORSTER ET AL., 2006).
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'i B0 [ 2o
1 e
e 2] S
/ e =+ & H -300m
1 \
/ ||‘ i L 400 m
/ III
i - -500 m
]
- q i o
M CO:z Speicherformation | 600m
z
S Fr . sand/sandstone [}
= silt/ siltstone AT
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Abb. 3.05: Vereinfachtes geol. Modell der Antiklinale bei Ketzin, mit Aquifer (gelb)
und Aquitard (rosa). Die Bezeichnungen Ktzi xx/xx zeigen die Bohrungen mit ge-
nauem lithologischem Profil an. Stérungen sind als schwarze gestrichelte Linien
dargestellt. Der dunkelblaue Bereich in der CO,-Speicherformation markiert das in-
jizierte CO, (FORSTER ET AL., 2009).
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Kapitel 4

Experimenteller Aufbau und Parameter

Um Reaktionen zwischen Deckgestein und CO,-gesittigter Losung, speziell im Bereich
von Storungszonen, zu untersuchen und daraus Riickschliisse iiber die Entwicklung der
Integritit und Stabilitit in diesem Bereich (Kapitel 2.3) ziehen zu konnen, wurden die im

Folgenden beschriebenen Versuchsreihen durchgefiihrt.

4.1 Erzeugung kiinstlicher Storungszonen

Der erste experimentelle Abschnitt diente der Erzeugung von kiinstlichen Storungszonen
und der Bestimmung geomechanischer Eigenschaften von potentiellen Deckgesteinen vor
und nach Einwirkung einer CO,-gesittigten Losung. Entworfen und durchgefiihrt wurde
diese Versuchsreihe am Institut fiir Bodenmechanik und Felsmechanik (IBF, KIT).

Zu Beginn wurden die Bohrkerne auf einen Durchmesser von 5,9 < 6 cm reduziert (Abb.
4.01 a; Frasen bei Maus GmbH in Grotzingen (Karlsruhe) u. Drehen am IBF) und an-
schlieBend mit UHU plus endfest 3002-K-Epoxidharzkleber in einen Edelstahlring einge-
klebt (Abb. 4.01 b; Werkstoff Nr. 1.4571, Innendurchmesser: 6 cm, Hohe: 2 cm). Danach
erfolgt das Planschleifen der Probenoberflachen auf Ringhohe (Abb. 4.02 a).
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4 Experimenteller Aufbau und Parameter

Abb. 4.01: a) Opalinuston nach Reduktion des Durchmessers mittels Frismaschine bei Maus
GmbH. b) Edelstahl Probenringhalter (Innendurchmesser: 6 cm, AuB3endurchmesser: 7 cm, Hohe: 2
cm) mit duBerem Dichtring (schwarz).

Fiir die Erzeugung der ringformigen Stérungszone wurden die Proben, zusammen mit einer
Stanzmatrize (Probenoberseite; Abb.4.02 b vorne links) und einem Stempel (Probenunter-
seite; ¢ 2,5 cm; Abb.4.02 b vorne rechts), zwischen zwei Druckstempel platziert und in ein
dickwandiges Mantelrohr eingeschoben. Danach erfolgte das Einspannen der gesamte Ein-
heit in eine 600 kN Druckpriifmaschine mit Wegeregelung (Abb.4.02 c - d) und das Auf-
bringen eines beidseitigen Drucks (F). Der eingestellte Scherweg der Maschine lag bei 1,5

mm, die Geschwindigkeit des Stanzvorganges betrug v = 0,02 mm/min.
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4 Experimenteller Aufbau und Parameter

‘. c ((— . '(:

Abb. 4.02: Versuchsaufbau zur Erzeugung kiinstlicher Storungszonen und Bestim-
mung geomechanischer Eigenschaften. a) In den Edelstahlring eingebaute und plange-
schliffene Probe (Opalinuston) b) Stanzmatrize und Stempel (vorne), sowie Druck-
stempel mit aufgesetzter Matrize und Stempel (hinten) ¢) Durchlissigkeitsmesszelle
mit Stanzwerkzeug (in diesen Versuchsreihen erfolgten keine Durchlissigkeitsmes-
sungen). d) Durchléssigkeitsmesszelle mit Stanzwerkzeug eingesetzt in 600 kN
Druckpriifmaschine (Bilder b bis d zur Verfiigung gestellt vom IBF).

Aus dem Stanzvorgang einer Probe ergab sich die in Abbildung 4.03 dargestellte Entwick-
lung der Scherspannung iiber den Scherweg, angegeben als Kraft-Verschiebungs-
Kennlinie. Im ersten Abschnitt erfolgt eine progressive Zunahme der Scherspannung
(griin), welche in eine degressive Zunahme iibergeht (rot) und im Maximum der Scher-
spannung endet.

Das Maximum der Scherspannung, im hochsten Punkt der Kurve, bestimmt die Scherfes-
tigkeit des Probenmaterials unter den gegebenen experimentellen Bedingungen. Die Hohe

des Scherspannungsmaximums und die Linge des Scherweges bis zum Erreichen dieses
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4 Experimenteller Aufbau und Parameter

Maximums héngt dabei im wesentlichen von den Materialeigenschaften und der Zusam-
mensetzung des Gesteins ab. Grundsitzlich gilt, je dichter das Material ist, desto kiirzer ist
der Scherweg bis zum Erreichen des Scherspannungsmaximums und je fester, desto hoher
die Scherspannung (PRINZ, 1982).

Im hinteren Abschnitt der Kurve befindet sich der Bereich der durch die Restscherfestig-
keit (minimaler Wert der Scherspannung nach Erreichen des Maximums) bestimmt wird
(ENGL ET AL., 2008). Die Restscherfestigkeit wird nach groem Scherweg erreicht, ist
stoffabhingig und kann mit der Einregelung von Schichtsilikaten erkliart werden (PRINZ,
1982; BROSCH & RIEDMULLER, 1988).

20 ~ .
] Opalinuston
] ) Bohrung: BCS-3; 1,25-1,3m
1Maximale Scherspannung
15 1 b
= ] Restscherfestigkeit
= degressive Zunahme
2 ]
E 10 1
= ]
b ]
2]
5 1
: progressive Zunahme
O‘-""I""I'"'l""l""l""l""
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 14

Scherweg [mm]
Abb. 4.03.: Beispielergebnis aus dem Stanztest am Opalinuston
(CS_34: Bohrung BCS-3; Tiefe 1,25-1,3 m) zeigt die Entwicklung der
Scherspannung iiber den Scherweg. Die griin und rot markierten Kur-
venabschnitte zeigen schematisch die progressive (griin) und degressive
Zunahme (rot) der Kurve.
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4 Experimenteller Aufbau und Parameter

4.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung der Reaktionsexperimente

Um die Reaktivitidt von Deckgesteinen, im speziellen im Bereich von Stérungszonen, bei
Kontakt mit einer CO,-gesittigten Losung bestimmen zu konnen, wurden die folgend be-
schriebenen Reaktionsexperimente durchgefiihrt.

Im ersten Schritt erfolgte der Einbau der gescherten Deckgesteinsproben in die Reaktions-
zellen (Abb. 4.04). Hierfiir wurden die Proben inklusive Stanzmatrize und Stempel in die
Reaktionszellen, bestehend aus zwei Deckplatten und einem AufBenring, eingebracht.
Stempel und Stanzmatrize dienten dem spéteren kontrollierten Fluiddurchfluss durch die
Storungszone, zudem sollten sie eine Aufweitung der Proben im Bereich des Ein- und Aus-
tritts des Fluides unterbinden. Um einen Eintrag moglicher aus den Proben gelOster Parti-
kel in die CO,-gesittigte Losung zu verhindern, wurde das System zu beiden Seiten mit
Filterplatten (Siperm R60; Porendurchmesser: 0,06 mm) abgedeckt (Abb.4.04 a). Im unte-
ren Bereich der Reaktionszelle, zwischen Probe und Filterplatte, diente ein Delrinring' als
Platzhalter fiir den Stempel. Der dadurch entstandene Hohlraum ist anschlieBend mit hoch-
reinem, gegliihtem Quarzsand verfiillt worden. Fiir einen kontrollierten Ein- und Auslass
der Fluide in die bzw. aus den Reaktionszellen (AuBendurchmesser: 13 cm, Hohe: 6 cm)

sorgten spezielle Absperrhihne (Abb. 4.04 b).

a Filterplatten
b Stanzmatrize
¢ Probe

d Stempel
e Delrinring

Abb. 4.04: Reaktionszelle zur Bestimmung der Reaktivitit von Deckgesteinen mit einer CO,-
gesittigten Losung im Bereich kiinstlich erzeugter Storungszonen. a) Schematischer Quer-
schnitt der Reaktionszelle mit gescherter Probe in der Mitte und markiertem Fluiddurchfluss
b) Reaktionszelle mit Ausflusshahn und Messzylinder fiir das Fluid.

'Handelsmarke der Firma DuPont. Delrin ist ein hochmolekularer thermoplastischer Kunststoff.
(HTTP://WWW.DUPONT.COM; 2012)
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4 Experimenteller Aufbau und Parameter

Zur Durchfiihrung der Experimente bei unterschiedlichen Temperaturen wurden die Reak-
tionszellen in zwei Reihen in Heizschrinke der Firma Memmert (Memmert 700) einge-
bracht und dort an ein Rohrensystem angeschlossen (Abb. 4.05). Das Rohrensystem er-
moglichte die Beaufschlagung der Proben mit der unter konstantem Druck verteilten CO,-

gesittigten Losung.

60°C 100°C

LL. LL
TTIFNILIY,

45°C 75°C

LLINE LY
LI, LX)

Abb. 4.05: a) Querschnitt der Heizschrinke mit vier Temperaturstufen von 45°C bis 100°C. Dar-
gestellt ist die Verteilung der Proben in den Schrinken, sowie die CO, - Sittigungs- /
Beaufschlagungs - Anlage in der Mitte. b) Heizschinke mit CO, - Sittigungs- / Beaufschlagungs -
Anlage

Die Sittigung der Losung mit CO, erfolgte iiber das in Abbildung 4.05 dargestellte Vorla-
gengefil3, einem hohlen Stahlzylinder mit einem Innenvolumen von 4 1. Dieser wurde mit
einer NaCl-Losung (Kapitel 4.3.3) gefiillt und anschlieBend an eine handelsiibliche CO;-
Flasche (Reinheit > 99,995 %, p < 60 bar) angeschlossen. Unter definiertem Druck konnte
so das CO;, mit der Losung in Kontakt gebracht werden. Nach Sittigung erfolgte die Zu-
fuhr zu den in den Heizschrinken befindlichen Proben. Druckmesser und Verteilereinheit
gewihrten wihrend der gesamten Versuchsdauer eine gleichméBige Verteilung bei kon-

stantem Druck.
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4.3 Experimentelle Parameter

4.3.1 Probenmaterial

Fiir die Experimentreihe stand Probenmaterial verschiedener Lokalititen zur Verfiigung
(Kapitel 3). Das Hauptreferenzgestein bildete der Opalinuston aus Mont Terri, zum Ver-
gleich wurden im kleineren Umfang die gleichen Experimente am Boom Clay, am Deck-
gestein von Shell und am Tonstein der Weser-Formation durchgefiihrt. Eine genaue Be-

schreibung der Mineralogie und Geochemie findet sich in Kapitel 6.

4.3.2 Druck, Temperatur und Zeit

Druck

Die Sittigung des Fluids mit CO, und die Beaufschlagung der Proben mit der geséttigten
Losung erfolgte bei einem Druck von 5 bar. Die Wahl des Drucks orientierte sich dabei
hauptsichlich an der geringen Druckstabilitit des gescherten Probenmaterials. Aus Vorver-
suchen im Rahmen dieser Studie, bei denen der Druck auf die in die Reaktionszellen ein-
gebauten Proben kontinuierlich erhoht wurde, war festzustellen, dass Driicke > 5 bar zu
einem Durchbruch der Proben fiihrten. Dies geschah dann, wenn es bei Offnung des Ein-
und Auslasshahns zu einer Druckdifferenz zwischen Beaufschlagungsdruck (> 5 bar) und

Beprobungsdruck (1 bar / Luftdruck) kam.

Temperatur

Fiir die Versuche wurden vier verschiedene Reaktionstemperaturen (45°C, 60°C, 75°C und
100°C) gewihlt. Neben der Darstellung temperaturabhéngiger Alterationsprozesse, sollten
vor allem die hohen Temperaturen mogliche, in natiirlicher Umgebung relativ langsam
ablaufende Mineralreaktionen beschleunigen. Verdeutlichen lisst sich dies mit der Arrhe-

nius-Gleichung (GILL, 1993):
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_Ea

k = Aerr [4.1]

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wird durch k dargestellt (Einheit ist abhéngig von
ihrer Ordnung), A ist der praexponentielle Faktor und E, (J/mol) die Aktivierungsenergie.
Die Faktoren A und E, sind materialcharakteristische Konstanten, R ist die Gaskonstante
(8,314 J/mol K) und T die absolute Temperatur in Kelvin.

Fiir die meisten Reaktionen gilt die Faustregel (VAN’T HOFFSCHE REGEL, 1884), dass eine
Temperaturerhohung um 10°C die Reaktionsgeschwindigkeit um das zwei- bis vierfach

erhoht.

Zeit

Um mogliche Alterationen des Gesteins zeitabhingig charakterisieren zu kdnnen, wurden
vier verschiedene Reaktionszeiten gewdhlt. Die Dauer der jeweiligen Experimente am
Opalinuston betrug 3 Monate, 6 Monate, 1 Jahr und 1,5 Jahre. Die Experimentdauer der

drei anderen Deckgesteinsvertreter lag bei 9 Monaten bis 1 Jahr.

4.3.3 Fluid und CO,-Siittigung

Um die Wechselwirkungen zwischen CO; und Gestein besser charakterisieren und Neben-
reaktionen mit vorhandenen Ionen unterdriicken zu konnen, wurde fiir die Experimentreihe
ein vereinfachtes Fluid aus H,O (demineralisiert) und 10 g/l Natriumchlorid (zur Analyse;
CAS-Nr. 7647-14-5) hergestellt. Die maximale Konzentration von Calcium und Kalium in
der Losung lag unter 10 mg/l, die von Magnesium, Silizium, Mangan, Aluminium und
Eisen unter 1 mg/l und der pH-Wert im Schnitt bei 5,3.

Um die synthetische Losung mit CO; zu sittigen, wurde das Fluid bei Raumtemperatur mit
handelsiiblichem CO, (Reinheit > 99,995%) beaufschlagt. Der CO,-Druck wurde dabei auf
5 bar eingestellt. Wie viel CO, im Fluid gelost wird, ist maB3geblich von der Salinitét, der
Temperatur, dem Partialdruck und dem pH-Wert abhéingig und lésst sich in reinem Wasser

mit dem Henry Gesetz (1803) ermitteln:

c(x) = XX [4.2]
kn
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Die geloste Menge c(x) ergibt sich dabei aus dem Partialdruck p(x) der zu 16senden Sub-
stanz und der temperaturabhéngigen Henry-Konstanten ky.
Nach CAROLL, SLUPSKY & MATHER (1991) lésst sich die Henry-Konstanten (ky) bei gerin-

gen Driicken, unter Vernachlédssigung des Aktivititskoeffizienten, wie folgt berechnen:

1,2817%10%  3,7668%10° = 2,997%108
- +
T2 T3

In(ky) = —6,8346 +

[4.3]

T ist definiert als Temperatur in Kelvin. Die in CAROLL, SLUPSKY & MATHER (1991)
verwendete Bezeichnung fiir die Henry Konstante H21 ist durch die allgemein gebriuliche
Bezeichnung ky ersetzt worden. Limitiert wird das Berechnungsmodell auf einen Druck
von 1 MPa (entspricht 10 bar), da bei groleren Driicken die Loslichkeit von CO, bis zu
einem Punkt ansteigen wiirde, an dem der Aktivitdtskoeffizient nicht mehr vernachlissig-
bar ist (CAROLL, SLUPSKY & MATHER 1991).

Aus der gelosten Menge von CO; in reinem Wasser lédsst sich nach ENICK & KLARA (1990)

die Loslichkeit in Abhdngigkeit der Salinitdt bestimmen:

Wcozp = Wcozw * (1,0 —4,8934 % 1072 * S + 0,1302 * 1072 x S2 — 0,1871 % 10™* % §3)
[4.4]

mit wcoy als CO,-Loslichkeit, S Salinitit des Wassers (Total Dissolved Solids -TDS- in

Gew%), w fiir reines Wasser und b fiir salinare Losungen.

Basierend auf den Berechnungen nach Gleichung 4.2 bis 4.4 ergibt sich, dass die Losung
nach Sittigung und bei Zufuhr zu den Heizschrinken / Proben 8,14 gCO,/IH,0 enthilt. Es
zeigt sich zudem, dass bei den gewihlten Reaktionstemperaturen die CO,-Loslichkeit sinkt
(Tab. 4.01). In einem offenen System wiirde dies eine Entgasung des bei Raumtemperatur
gesittigten Fluids bedeuten. In einem geschlossenem System wird hingegen bei Erhitzen
des mit 8,14 gCO,/1 gesittigten Fluids, der Partialdruck des CO, deutlich ansteigen (bis 24
bar bei 100°C).
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Tab. 4.01: CO,-Loslichkeit in Wasser (Wcop.w) und in salinaren Losungen (wcoy) in Abhdngigkeit
der Temperatur.

Temperatur Wcozw Wco2,b Wco2,b
[°C] [gCOy/kgH,0] [gCOy/kgH,0] [gCO/1H,0]"
20” 8,65 8,24 8,14
45 4,78 4,55 4,52
60 3,69 3,51 3,45
75 3,02 2,87 2,80
100 2,41 2,29 2,20

" Bezogen auf die Dichte der Losung bei einer Salinitit von 1 % (0,17 M)
* Durchschnittliche Raumtemperatur, bei der die Sittigung des Fluides mit CO, durchgefiihrt wurde

Der pH Wert des CO;-gesittigten Fluides lag im Durchschnitt bei 4,5.
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Kapitel 5

Instrumentelle Analytik und Modellierungen

Um die mineralogische und geochemische Zusammensetzung der Gesteinsproben qualita-
tiv und quantitativ zu bestimmen und die durch die Experimente induzierte Alterationen zu
ermitteln, wurden verschiedene analytische Methoden angewandt. Die Analytik wurde
tiberwiegend am Institut fiir Mineralogie und Geochemie (IMG, KIT) durchgefiihrt. Die
Aufnahmen per Rasterelektronenmikroskop erfolgten am Laboratorium fiir Elektronenmik-
roskopie (LEK, KIT) und die mikroskopischen Aufnahmen am Institut fiir Angewandte
Geowissenschaften (Abteilung Mineralogie und Petrologie, KIT). Auf Basis der Fluidana-
lytik wurden zusitzlich mit dem Programm PHREEQC numerische Modellierungen

durchgefiihrt.

5.1 Fluidanalytik

Fiir die Quantifizierung der Elemente, welche wéhrend der Reaktionsprozesse zwischen
Gestein und CO,-gesittigter Losung mobilisiert wurden, sind aus den Reaktionszellen 1x
wochentlich Fluidproben entnommen und analysiert worden. Die Entnahme erfolgte durch
Offnen der Auslasshihne an den Reaktionszellen und das Auffangen des austretenden Flui-

des mittels Messzylindern (Abb. 5.01).
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5 Instrumentelle Analytik und Modellierungen

Abb. 5.01: Losungen nach CO,-Fluid-Gesteinsreaktion aus 100°C Experi-
menten am Opalinuston. Verschiedene Farbungen basieren auf unterschied-
lich hohem Anteil an gelostem Probenmaterial, welches vor den analytischen
Untersuchungen aus den Fluiden abfiltriert wurde.

pH-Wert, Redoxspannung und Leitfahigkeit

Fiir die Bestimmung des pH-Wertes und der Redoxspannung (U) der Fluide wurden Mes-
sung mit dem Handmessgerdt pH 3110 der Firma WTW (Wissenschaftlich Technische
Werkstitten) und den jeweils spezifischen Messelektroden durchgefiihrt.

Die Messungen erfolgten durch Eintauchen der Elektroden in die Fliissigkeiten (Mindest-
volumen: 0,3 ml) bis zu einem stabilen Messwert. Die Genauigkeit kann mit + 0,4 Einhei-
ten (= 0,1 pH 3110 und + 0,3 Messelektrode fiir pH und U) angegeben werden.

Die Leitfahigkeit (@), der spezifische Widerstand (p), die Salinitdt (SAL) und der
Filtrattrockenriickstand (TDS) wurden mit dem Leitfdhigkeitsmessgerdit COND 3310 der
Firma WTW ermittelt. Die Genauigkeit der Leitfdhigkeit, des spezifischen Widerstands
und des Filtrattrockenriickstands lag bei + 0,5 %, die der Salinitét bei + 0,1 (5 - 25°C) bzw.
+ 0,2 (25 - 30°C) Einheiten.

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Mit der ICP-OES (engl. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry) des
Typs Varian 715ES wurden die aus den Experimenten gewonnen Fluide auf ihren Ele-
mentgehalt hin analysiert. Die Messungen erfolgten fiir Calcium, Kalium, Magnesium,

Natrium, Aluminium, Eisen, Mangan und Silizium, mit Nachweisgrenzen < 0,1 mg/I (K*:
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5 Instrumentelle Analytik und Modellierungen

0,5 mg/l). Als Standard dienten unterschiedlich konzentrierte (0; 5; 1; 10 und 50 mg/l) und
zertifizierte Trinkwasserstandards (HPS - High Purity Standards).

Um eine einwandfreie Messung zu gewéhrleisten wurden im Vorfeld groBlere Partikel aus
der Losung entfernt. Dies geschah durch ein Aufziehen in eine Einmalspritze und ein
Durchspiilen der Losung durch einen auf die Spritze aufgesetzten Celluloseacetat-Filter mit
0,2 um Porenweite. Die zusitzliche Ansduerung der gefilterten Fluide mit 1%iger HNO;

unterdriickte mogliche Ausféllung.

5.2 Analytik der Festphasen

Diinnschliffmikroskopie

Zur optischen Bestimmung der, durch die Experimente hervorgerufenen mineralogischen
Veridnderungen im Bereich der Storungszonen, wurden Diinnschliffe des Referenzmateri-
als und der alterierten Proben hergestellt und mittels Durchlicht mit dem Mikroskop der

Firma Leica untersucht.

Rasterelektronenmikroskopie (REM/ESEM)

Fir Aufnahmen von kleinen Gesteinsbruchstiicken, vor allem aus dem Bereich der Sto-
rungszonen und der Probenmitte, kam in Zusammenarbeit mit Herrn Zibat am Laboratori-
um fiir Elektronenmikroskopie (KIT) das Rasterelektronenmikroskop LEO 1530 Gemini
zum Einsatz. Um eine Aufladung der Proben unter dem Mikroskop zu vermeiden, wurden
diese im Vorfeld mit Kohlenstoff bedampft. Die anschlieBenden Aufnahmen erfolgten im
Hochvakuum. Fiir genauere Bestimmung einzelner Mineralphasen ist zusitzlich die
energiedispersive Rontgenstrahl - Analyse (EDX - engl. Energy Dispersive X - Ray Analy-
sis) zur Verwendung gekommen.

Da es aufgrund der schlechten Leitfihigkeit des Materials weiterhin vereinzelt zu starken
Aufladungen kam, erfolgten Analysen einzelner Proben am Elektronenmikroskop Quanto
FEG 650. Vorteil des FEG 650 ist es, dass es auch im Niedrigvakuum und ESEM-Modus
(engl. Environmental Scanning Electron Microscope) arbeiten kann. Zusammen mit dem
Einbringen von Wasserdampf in die Probenkammer konnten Aufladungseffekte weitestge-

hend unterbunden werden. Da Gaspartikel in der Probenkammer jedoch generell eine
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5 Instrumentelle Analytik und Modellierungen

Streuung des Elektronenstrahls hervorrufen, ist die Auflosung dieser Aufnahmen deutlich

herabgesetzt.

Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die qualitative Analyse der Mineralphasen erfolgte mit einem Diffraktometer des Typs
Siemens D500 (CuKo-Strahlung mit Wellenliinge 1,5405 A; Bragg-Brentano-Geometrie).
Gemessen wurden Pulverproben (Korngro3e < 20 um) bei einer Rohrenspannung des Ge-
rites von 40 kV und einem Rohrenstrom von 30 mA. Der Winkelbereich lag zwischen 3
und 63° Theta, die Winkelgeschwindigkeit bei 0,5°/min.

Um die Tonminerale besser charakterisieren zu konnen, sind zusitzlich Texturpréparate
hergestellt und analysiert wurden. Hierzu ist ein Teil des Probenpulvers mit destilliertem
Wasser und Ammoniak (10 ml NH; auf 1 1 H,O dest.) durch Schiitteln im Ultraschalbad in
Suspension gebracht worden. Im anschlieBendem Setzungsprozess kam er zur Abtrennung
der Kornfraktion > 2 um nach dem Stoke’schen Gesetz, bei der die Tonfraktion in Schwe-
be blieb und abpipettiert werden konnte. Fiir die Messung dieser abgetrennten Fraktion
erfolgte pro Probe die Herstellung von drei unterschiedlich behandelten Pridparaten. Ein
Préparat blieb unbehandelt, eins wurde 24 Stunden im Trockenschrank bei 60°C mit Gly-
kol bedampft und eins fiir drei Stunden im Muffelofen bei 550°C gegliiht. Die
Bedampfung mit Glykol fiihrt zu einer Aufweitung der quellfihigen Tonminerale und
durch den dadurch hervorgerufenen gréferen Schichtabstand zu einer Verschiebung der
Peaklage im Diffraktogramm. Das Heizen der Tonproben kann bei einigen Mineralen (z.B.
Kaolinit) zur Zerstorung des Kristallgitters fithren, so dass im Diffraktogramm kein Peak
mehr angezeigt wird. Ein Vergleich der Ergebnisse lidsst dadurch eine genaue Charakteri-

sierung der Tonminerale zu.

Winkeldispersive Rontgenfluoreszenzanalytik (WDXRF)

Die qualitative und quantitative Bestimmung der Elemente in den Feststoffproben erfolgt
an Schmelztabletten mit dem Rontgenfluoreszenzspektrometer S4 Explorer der Firma
Bruker AXS GmbH. Gemessen wurden die Elemente Natrium, Magnesium, Aluminium,
Silizium, Phosphor, Kalium, Calcium, Titan, Mangan, Eisen im spéteren dargestellt als

Oxide in Gew%, sowie Vanadium, Chrom, Kobalt und Nickel in ppm.
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5 Instrumentelle Analytik und Modellierungen

Zur Herstellung der Schmelztabletten wurde das getrocknete Probenmaterial fein gemahlen
und anschliefende im Ofen bei 950°C gegliiht, so dass fliichtige Bestandteile entweichen
und Fe** zu Fe** umgewandelt werden konnte. Die fliichtigen Bestandteile (u.a. Wasser,
Schwefelverbindungen und Kohlenstoff) fiihren zu einem Gewichtsverlust in der Probe,
aus dem der Gliihverlust (LOI - engl. loss on ignition) ermittelt werden kann.

Im Anschluss an den Glithvorgang sind 0,5 g des Probenmaterials mit 5 g
Lithiumtetraborat (Schmelzmittel) schrittweise in Platintiegeln bei 1200°C aufgeschmol-

zen und anschliefend in Tablettenform abgekiihlt wurden.

Mikro-Rontgenfluoreszenzanalytik (WEDXRF)

Um an ausgewihlten Proben die Elementverteilung iiber die Storungszone zu ermitteln,
wurden Ausschnitte der Probenkorper mit dem ORBIS Mikro EDXRF Spektrometer, einem
Rontgenfluoreszenzspektrometer fiir Punktanalysen und Mappings im pm- bis mm- Be-
reich, analysiert. Die Messung erfolgte linienférmig iiber einen Bereich von 5 mm x 1 cm,
mit jeweils einem Messpunkt im Abstand von < 75 um. Bei einer Spannung von 30 kV
und einem Rohrenstrom von 250 pA wurden die Elemente Natrium, Magnesium, Alumini-

um, Silizium, Kalium, Calcium, Eisen, Mangan und Chlor gemessen.

Simultane Thermoanalyse (STA - DTA/TG)

Neben der Phasenbestimmung mit dem Rontgendiffraktometer erfolgten zusitzlich Mes-
sungen mit dem STA409 PC LUXX. Das STA 409 PC LUXX ist ein Gerit zur simultanen
Thermoanalyse. Neben temperapaturabhingigen Gewichtsverlusten in der Probe, die auf
Entwisserung und Freisetzung von CO,, SOj; etc. beruhen (TG - Thermogravimetrie), wer-
den auch die temperaturspezifischen Reaktions- und Umwandlungsprozesse, in Form von
exothermen und endothermen Ausschldgen (DTA - Differentialthermoanalyse) nachgewie-
sen. Fiir die Messungen wurden 100 mg pulverisierte Proben, bei einer Heizrate von 10
K/min und 40 Messpunkten pro Minute, von 20 bis 1200°C erhitzt. Als Vergleichssubstanz
(Standard) diente gebrannter Korund (Al,O3).
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Kohlenstoff-Schwefel-Analytik (CSA)

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes (TC - engl. total carbon) und des Gesamt-
schwefelgehaltes (TS - engl. total sulfur) erfolgte an ausgewihlten Pulverproben (250 mg)
mit dem Gerdt ELTRA CS 2000. Die Freisetzung von Kohlenstoff in Form von CO, und
Schwefel in Form von SO,, wurde durch Aufheizen auf 1550°C erzielt und mittels Infra-
rotmessung aufgezeichnet.

Um aus dem Gesamtkohlenstoff den organischen und anorganischen Kohlenstoff zu be-
stimmen wurde der anorganische Kohlenstoff mit 10 %iger HCI-Losung aus den Proben
ausgetrieben und diese anschlieBend ebenfalls mit dem Analysator gemessen. Mit den Re-
sultaten des Gesamtkohlenstoff (TC) und den in zweiter Messung ermittelten Werten des
organischen Kohlenstoffs (TOC) konnte, mit der in Gleichung 4.1 dargestellten Formel,
der anorganische (karbonatische) Kohlenstoff (TIC - engl. total inorganic carbon) berech-

net werden:

TIC=TC-ToOC [4.1]

5.3 Geochemische Modellierung

Sittigungsindex

Fiir die Berechnung der in dieser Arbeit dargestellten Sittigungsindizes (SI) verschiedener
Karbonat- und Silikatphasen wurde das Programm PHREEQC (Version 3.04.771; PARK-
HURST AND APPELO, 1999) mit dem Datensatz l/n.dat verwendet. Die Datengrundlage bil-
deten die Ergebnisse der Fluidanalytik, zusammen mit dem unter Experimentalbedingung
berechneten CO;-Partialdruck (p(CO;) und dem theoretischen pH-Wert.

Der Sittigungsindex, welcher sich aus dem Quotienten von lonenaktivititsprodukt (IAP)
und Loslichkeitsprodukt (K) ergibt (Gl. 4.2), ermoglicht die Bestimmung des thermody-
namischen Gleichgewichtszustandes zwischen Mineral und der umgebenden Losung. Ein
thermodynamisches Gleichgewicht herrscht bei SI = 0, hingegen ist bei SI < 0 die Losung
untersittigt und bei SI > 0 tibersittigt. Unterséttigung bedeutet, dass das Mineral in Losung

gehen kann, Ubersittigung, dass eine Tendenz zum Ausfallen aus der Losung besteht.

SI = log == [GL. 4.2]
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Inverse Modellierung

Mit dem Datensatz wateq4f.dat erfolgte aus den Ergebnissen der Fluidanalytik eine inverse
Modellierung. Mit Hilfe dieser Modellierung sollten mogliche abgelaufene Mineralreakti-
onen bestimmt werden. Fiir die Berechnungen wurde die Zusammensetzung der Ausgangs-
l6sung und die Zusammensetzung der aus den Experimenten gewonnenen Fluide zu be-
stimmten Reaktionszeitpunkten verwendet. Zusitzlich erfolgten Eingaben iiber die im Ge-
stein vorhandenen und am wahrscheinlichsten an Reaktionen beteiligten Mineralphasen.

Je nach Anzahl der Mineralphasen und Fluidzusammensetzung liefert das Programm ein
oder mehrere Modelle, die darstellen welche Minerale beim Durchgang der CO,-
gesittigten Losung durch das Gestein gelost bzw. aus den Fluiden ausgefillt worden sein
miissen. Nicht beriicksichtigt bleibt der reale Anteil der Mineralphasen im Gestein und

somit die Menge die insgesamt fiir die Reaktionen zur Verfiigung steht.
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Kapitel 6

Ergebnisse

Im Folgenden sind die Ergebnisse aus den Experimenten hinsichtlich der Reaktivitit von
Deckgesteinen unter Einfluss einer CO,-gesittigten Losung und deren Auswirkung auf die
Eigenschaften und Stabilitit von Storungszonen dargestellt. Aufgeteilt sind diese Ergebnis-
se in zwei Abschnitte. Der erste Abschnitt beschiftigt sich mit der Charakterisierung und
den experimentell bedingten Veridnderungen des als Hauptreferenzdeckgesteins gewdihlten
Opalinuston. Im zweiten Abschnitt werden drei vergleichbare Referenzdeckgesteine cha-
rakterisiert und deren experimentelle Ergebnisse dargestellt. Aufgrund der geringen Anzahl
von einer Probe pro Temperaturstufe wurden fiir diese Gesteine nur die mineralogischen

und geochemischen Veridnderungen untersucht.

6.1 Opalinuston

Der fiir diese Experimente verwendete Opalinuston stammt aus zwei Bohrungen, welche in
der schiefrigen Fazies, senkrecht zur Sichtung und im Abstand von 50 cm durchgefiihrt

wurden (Kapitel 3). Die Bohrkernlinge betrug 4,3 m (BCS-1) und 3,5 m (BCS-3).

6.1.1 Mineralogische und chemische Zusammensetzung

Mineralogie des Opalinustons

Mittels mineralogischen Analysen (Kapitel 5) wurden in beiden Bohrkernen die Mineral-
phasen Quarz (~ 14 %), Calcit (13 - 20 %'; Abb. 6.02 b), Dolomit / Ankerit (0 - 3 %"),
Albit (~ 4 %) und Pyrit (1 - 2 %'), sowie die Tonminerale Illit (35 - 38 %'; Abb. 6.02 a),
Kaolinit (17 - 18 %") und Chlorit (5 - 6 %") bestimmt (Abb. 6.01). Daneben traten im Ge-

stein organische Komponenten (< 1%) auf.

' Die Berechnung des Anteils der Mineralphasen im Gestein erfolgte semi-quantitativ nach
PFEFFER (1996; Anhang I)
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6 Ergebnisse

Untersuchungen an Texturpridparaten (Kapitel 5) wiesen zudem auf eine Illit/Smektit-

Wechsellagerung hin (Abb. 6.01 b). Basierend auf der Tonmineralcharakterisierung nach

HEM (1990) geben der relativ breite und bauchige Peak bei 10 A (d = 1 nm; Texturpripa-

rat) und die leichte Peakverschiebung nach Erhitzen Hinweis auf eine unregelmiBige II-

lit/Smektit-Wechsellagerung.
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Abb. 6.01: a) Rontgenbeugungsdiagramm vom Opalinuston (BCS-3: 2,2 m; CS_35)
ergibt den eindeutigen Nachweis von acht unterschiedlichen Mineralphasen im Ge-
stein. b) Rontgenbeugungsdiagramm an Texturprdparaten des Opalinustons. Die
schwarze Linie représentiert das unbehandelte Texturpréparat, die griine Linie das
mit Glykol behandelte und die rote Linie das Texturpriparat nach Erhitzen auf
550°C.
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Abb. 6.02: BSE-Aufnahmen vom Opalinuston a) Illite des Opalinustons. b) Tafelférmige Calcite
auf toniger Matrix.

Chemie des Opalinustons

Zur chemischen Quantifizierung des Ausgangsmaterials wurden die Konzentrationen von
Natrium, Magnesium, Aluminium, Silizium, Kalium, Calcium, Eisen, Mangan, Phosphor
und Titan (angegeben als Oxide) an 12 Proben bestimmt (Tab. 6.01). Die Ergebnisse bei-
der Bohrungen zeigen keine auffélligen Unterschiede im Chemismus, bei Betrachtung der
einzelnen Bohrkerne konnen allerdings in Abhéngigkeit der Tiefe Variationen in der Kon-
zentrationsverteilung verzeichnet werden. Die groflten Variationen treten bei SiO, (maxi-
male Differenz 4,5 Gew% (BCS-1) und 5,4 Gew% (BCS-3)), Al,O; (maximale Differenz
1,4 Gew% (BCS-1) und 2,5 Gew% (BCS-3)) und bei CaO (maximale Differenz 4 Gew%
(BCS-1) und 5,7 Gew% (BCS-3)) auf.

Tab. 6.01: Elemente und Variationsbreite ihrer Konzentrationen (Maximum, Minimum, Mittel-
wert) in den zwei Bohrkernen (BCS-1 und BCS-3) des Opalinustons (Mont Terri). Die Anzahl der
Proben wird mit n angegeben.
Bohrung Si0, ALO; K,0 MgO Na,0 CaO Fe,0; MnO P,0; TiO,
[Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%]
BCS-1 n=38
Maximum 45,0 19,7 2,9 2,3 0,5 12,0 6,0 0,1 0,2 0,9
Miniumum 41,5 18,3 2,7 2,1 0,4 8,0 5.4 <0,1 0,2 0,8
Mittelwert 43,4 19,1 2,8 2,2 04 9,9 5,7 0,1 0,2 0,8

BCS-3 n=4
Maximum 44,2 19,5 2,9 2,3 0,5 12,8 59 0,1 0,2 0.8
Minimum 38,8 17,0 2,5 2,0 0.4 7,1 48 <01 01 0,7
Mittelwert 42,7 18,7 2,8 22 04 9,1 55 <01 0,2 0,8
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Die Daten im Bohrlochprofil BCS-1 (Abb. 6.03) zeigen, dass in Bereichen mit hoheren
Si0,-Konzentrationen auch Al,Oz und K;0, MgO und Na,O hoéhere Konzentrationen auf-
weisen. Dies bezieht sich vor allem auf die Bohrlochtiefe bis 2 m. Im Gegensatz dazu liegt
CaO in diesem Abschnitt bei 8 bis 9,5 Gew% und steigt ab einer Bohrlochtiefe > 2 m an,
um dann in einen relativ konstanten Konzentrationsverlauf von 11,2 bis 12 Gew% iiberzu-

gehen.

Na,O K,O AlLO, Sio, MgO CaO Fe,O,

[Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%]
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Abb. 6.03: Elementverteilung im Bohrprofil BCS-1 des
Opalinustons aus der schiefrigen Fazies. Durchgefiihrt wurden acht
Messungen im Bereich 0,8 bis 4,3 m Tiefe.

Ahnliche Variationen wie in Bohrung BCS-1 treten auch im Bohrkern der Bohrung BCS-3
auf (Anhang II b). Bei einer Bohrkerntiefe von 2,5 bis 3 m liegt ein CaO-reicher (~ 13
Gew% gegeniiber durchschnittlich 7 bis 8 Gew%) und u.a. SiO,-drmerer (39 Gew% ge-
geniiber durchschnittlich 44 Gew%) Abschnitt vor. Im Gegensatz zu der Bohrung BCS-1
erstreckt sich dieser Bereich jedoch auf weniger als 50 cm. Ab einer Tiefe von 3,45 m liegt

die Konzentration von CaO im anfidnglich durchschnittlichen Bereich von 7 bis 8 Gew%.
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6.1.2 Charakterisierung der Scherspannung

Die Scherfestigkeit von potentiellen Deckgesteinen wurde durch Experimente zur Erzeu-
gung kiinstlicher Storungszonen im Opalinuston ermittelt (Kapitel 4). Die Scherspan-
nungskurven (Abb. 6.04) zeigen eine maximale Scherspannung von 10 bis 16 MPa, welche
in Abhéngigkeit der einzelnen Proben nach einem Scherweg von 0,4 bis 0,6 mm erreicht
ist. Bei vereinzelten Proben (gestrichelte Linien) liegt eine deutliche Abweichung gegen-
tiber dem durchschnittlichen Kurvenverlauf vor. So wird das Scherspannungsmaximum bei
diesen Proben erst nach einem Scherweg von > 0,6 mm, bzw. bei einer Probe bei deutlich
< 0,4 mm, erreicht. Zudem konnen bei zwei Proben hohere Scherspannungsmaxima mit bis
zu 22,5 MPa nachgewiesen werden. AuBerlich zeigen diese vom Durchschnitt abweichen-
den Proben keine Auffilligkeiten, jedoch weisen sie einen erhohten CaO-Gehalt (Anhang
IT b, Tab. 6.01) und damit verbunden auch einen erhchten Calcitanteil auf. Liegt die Kon-
zentration von Calcium im Schnitt bei 7 bis 9 Gew% (Calcit: 13 - 18 %), haben die Proben
mit vom Durchschnitt abweichender Scherspannung Gehalte zwischen 13 und 29 Gew%

(Calcit: 25 - 50 %).

25
20 A
15 A

10 A

Scherspannung [MPa]

Opalinuston
Bohrungen: BCS-1 u. BCS-3

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Scherweg [mm]
Abb. 6.04: Scherspannungskurven, aufgezeichnet wihrend der Versuche zur Er-
zeugung von Storungszonen im Opalinuston. Die Ergebnisse umfassen die Boh-
rungen BCS-1 und BCS-3. Die gestrichelten Kurven markieren Proben, die deut-
lich abweichende Werte in Scherspannung und / oder Scherweg aufweisen.
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6.1.3 Charakterisierung der Kkiinstlich erzeugten Storungszone

Die bei den Scherexperimenten gestanzten Proben zeichnen sich durch einen in der Pro-
benmitte befindlichen, im Durchschnitt ca. 2,5 cm runden, Stempelbereich (Stempel) und
einen dufleren ringformigen Probenbereich (Rand) aus (Abb. 6.05). Stempel und Rand sind

durch die 0,5 bis 2 mm breite Stérungszone voneinander getrennt.

%

Abb. 6.05: a) Aufsicht auf obere Fliche einer gestanzten Probe des Opalinustons aus der
Bohrung BCS-3 (Tiefe: 1,88 - 1,92 m; CS_35). b) Aufsicht auf die untere Fliche derselben
Probe.

Die Storungszone bildete einen durch das Stanzen aufgelockerten Bereich, der durch struk-
turelle Zerstorung der Schichten und Zerkleinerung des Probenmaterials gekennzeichnet ist
(Abb. 6.06). Im Bereich der Stérungszone treten neben feinst zerriebenem Material auch
groBere Bruchstiicke (< 0,5 mm; Abb. 6.06 dunkle Bereich in der Stérungszone) auf. So-
wohl das feinste Material als auch die grofleren Bruchstiicke zeigen eine leicht der Stanz-
richtung folgende Orientierung an, die besonders deutlich am Ubergang zum Stempel aus-
geprigt ist. An diesem Ubergang bildet ein sub-mm breiter Bereich aus feinst zerriebenem
Material eine deutliche Scherfldche. Beginnende Desintegration infolge von kleinen Rissen

markiert zudem den Ubergang zwischen Stérungszone und Stempel.
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Abb. 6.06: Diinnschliff im Bereich der Stérungs-
zone im Opalinuston (BCS-3: 2,65 - 2,69 m;
CS_36). Der Stempel (rechts) wird durch die
wihrend des Schervorgangs erzeugte Stérungs-
zone vom Randbereich (links) getrennt. Die
Scherrichtung wird durch die roten Pfeile mar-
kiert.

6.1.4 Alterationseffekte im Opalinuston in Abhéingigkeit von Temperatur

und Zeit

Zur Bestimmung der wihrend der Reaktionsexperimente abgelaufenen Reaktionen zwi-
schen CO,-gesittigter Losung und dem Opalinuston als Deckgestein wurden wéhrend der
Versuchsreihe von Januar 2010 bis Mai 2010 2x wochentlich und ab Ende Mai 2010 bis
September 2011 1x wochentlich Proben der, mit dem Gestein reagierten Fluide gewonnen
und analysiert. In Verbindung mit dem pro Beprobung ausgetretenen Fluidvolumen konnte
zusitzlich die aus den Festphasen insgesamt geloste Menge eines Elements berechnet wer-
den. Hierfiir wurde bei jeder Beprobung der Quotient von Konzentration zum Volumen
gebildet. Die Summe aus allen iiber die gesamte Reaktionszeit ermittelten Ergebnissen
bildete die insgesamt geldste Menge aus einer Probe. Neben diesen Berechnungen wurde
zusitzlich der Sattigungsindex der Fluide, nach Reaktion und unter bestehenden experi-
mentellen Parametern, ermittelt (Kapitel 5.3). Mit ihm sollten abgelaufene bzw. zukiinftige
Losungen oder Féllung von Mineralphasen besser gedeutet werden.

Die Festphasen wurden nach Beendigung der jeweiligen Versuchsreihe aus den Reaktions-

zellen ausgebaut, getrocknet und mit unterschiedlichen analytischen Methoden genauer
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untersucht (Kapitel 5). Eine detaillierte Auflistung der Ergebnisse ist im Anhang zu finden
(Anhang II).

Die Perkolation der CO,-gesittigten Fluide durch die Proben und das daraus resultierende,
aus dem Gestein (Reaktionszelle) austretende Volumen dieser Fluide war bei jeder Probe
unterschiedlich. Der erste Austritt der Losung erfolgte bei 23 % der Proben nach 7 Tagen,
bei 48 % zwischen 7 und 14 Tagen, bei 7 % zwischen 14 und 21 Tagen und bei 20 % zwi-
schen 21 und 67 Tagen. Beim grofiten Teil der Proben fand der Durchlass des CO,-
gesittigten Fluids anschlieBend unregelmiBig statt. Bei allen Proben des Opalinustons, die
bei 75°C iiber 18 Monate beaufschlagt wurden, endete der Durchfluss nach weniger als 40
Tagen fast ginzlich. Solch ein Ende der Permeabilitit konnte vereinzelt auch bei anderen
Temperaturbereichen beobachtet werden. Eine Abhingigkeit von Temperatur und Zeit
oder von Schwankungen im Druck spiegelten sich dabei zu keiner Zeit wider.

Das Volumen pro 5 Minuten (Zeitintervall der Beprobung), welches bei den durchlédssigen
Proben aus den Reaktionszellen austrat, reichte von 1,5 ml (fiir die Analysen notiges Mi-
nimum) bis 15 ml (vereinzelte Messungen bis 47 ml). Bezogen auf die einzelne Feststoft-

probe blieb das Fluidvolumen dabei iiber die Zeit relativ konstant.

6.1.4.1 Alterationseffekte bei 45°C

Chemische Entwicklung des Fluids

Die bei 45°C abgelaufenen Reaktionen vom Opalinuston mit dem CO,-gesittigten Fluid
waren charakterisiert durch eine Mobilisation von Calcium, Magnesium, Kalium, Silizium
und Natrium (Abb. 6.07) sowie vereinzelt Mangan. Die Elemente Eisen und Aluminium
konnten trotz geringer Nachweisgrenzen (ICP-OES: Fe** 0,02 mg/I; Al** 0,1 mg/l) mess-
technisch nicht erfasst werden. Die Konzentrationsentwicklung aller Elemente verlief rela-
tiv einheitlich, mit vereinzelt Ausreiflern in wenigen Messungen. Eine genaue Quantifizie-
rung der Ursachen wird in Kapitel 7 niher diskutiert.

Die Entwicklung der Calcium-Konzentration in den Fluiden (Abb. 6.07, Ca*") folgte im
Rahmen der Versuchszeit einem deutlichen Trend. In den ersten 100 Tagen wurden relativ
geringe Mengen aus den Proben mobilisiert, im Anschluss kam es zu einer starken Calci-
um-Mobilisation. In Abhingigkeit der einzelnen Proben lagen die gemessenen Konzentra-

tionen bei 3 + 0,4 mg/1 bis 468 + 61 mg/l und eine sich daraus ergebende maximale geloste
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Menge an Calcium pro Gesteinsprobe zwischen 0,1 mg (12 Monate) und 175 mg (18 Mo-
nate).

Die Kalium- und Magnesium-Konzentrationen in den Lésungen (Abb. 6.07, K* und Mg”*)
verhielten sich iiber die Zeit dhnlich und nahmen exponentiell ab. Die Magnesium-
Konzentration war dabei zu Beginn mit 467 + 61 mg/I in etwa doppelt so hoch wie die von
Kalium. Ein Abfall auf minimal 51 + 7 mg/l gegen Ende der Versuchsphase entsprach ei-
ner rund 90% geringeren Mobilisation aus den Proben als zu Beginn. Fiir Kalium wurden
anfianglich Konzentrationen bis 267 + 48 mg/l gemessen, die sich mit der Zeit auf ein Mi-
nimum von 15 + 3 mg/l reduzierten, was ebenfalls eine Abnahme um 90 % bedeutete. Aus
diesem Losungsverhalten ergibt sich eine geloste Gesamtmenge von 0,7 mg (12 Monate)
bis 68 mg (18 Monate) fiir Magnesium und 0,4 mg (12 Monate) bis 37 mg (6 Monate) fiir
Kalium.

Die Konzentration von Silizium (Abb. 6.07, Si**) blieb im untersuchten Zeitraum relativ
konstant. Im Vergleich der gelosten Elemente zeigt sich, dass die Mobilisation von Silizi-
um aus den Proben mit einer minimalen Konzentration von 6 + 0,6 mg/l und einer maxi-
malen Konzentration von 17 + 2 mg/I und einer insgesamt geldsten Menge von < 0,1 mg (6
Monate) bis 2,7 mg (18 Monate) am geringsten war.

Bei der Betrachtung der Konzentration von Natrium in den Fluiden nach Reaktion (Abb.
6.07, Na") musste beachtet werden, dass durch die Zusammensetzung der verwendeten
Ausgangslosung bereits 3930 mg Na'/l, entsprechend 10 g NaCl/l, in das System einge-
bracht wurden. Ahnlich wie bei Magnesium und Kalium zeigte Natrium zuerst einen expo-
nentiell abnehmenden Verlauf der Konzentration, der nach ca. 100 Tagen in relativ kon-
stante Werte iiberging, mit einer maximalen Konzentration von 6850 + 480 mg/l (ent-
spricht 2920 + 205 mg/l nach Abzug der Ausgangslosung) und einer minimalen Konzent-
ration von 3600 = 252 mg/I (entspricht - 327 + 23 mg/l nach Abzug der Ausgangslosung).
Die geloste Gesamtmenge lag dabei zwischen 4,7 mg bei 12 Monaten und 326 mg bei 18
Monaten.

Die Messungen der pH-Werte zeigte fiir alle Proben einen sofortigen Anstieg von 4,5 + 0,1
(Ausgangslosung) auf durchschnittlich 7,2 + 0,1 mit einem Minimum von 6,4 + 0,1 und

einem Maximum von 8,2 + 0,1.
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Abb. 6.07: Entwicklung des pH-Werts und der Elementkonzentration in den Fluiden, die wihrend
der Experimentreihe bei 45°C aus dem Opalinuston gewonnen wurden. Dargestellt sind die Proben
aller Reaktionszeitrdume (3, 6, 12 und 18 Monate), jede Linie repréasentiert das Fluid welches aus
jeweils einer Festphasenprobe ausgetreten ist (gesamt 11 Festphasenproben). Die bei Na" darge-
stellte gestrichelte Linie représentiert die Natrium-Konzentration (3930 mg/1) der Ausgangslosung.
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Der Anhand der Elementkonzentration in den Fluiden (Abb. 6.07), bei Experimentalbedin-
gung (gegeben: T, berechnet: pCO, und pH-Wert), ermittelte Sittigungsindex (SI; Kapitel
5.3) zeigte iiber die gesamte Reaktionszeit eine Untersittigung (SI < -0,05) der Fluide ge-
geniiber Calcit und Unter- sowie auch Ubersittigung (SI > 0,05) gegeniiber Dolomit (Abb.
6.08). Die stidrkste Untersittigung und damit das groBte Potential um Karbonate zu 16sen

lag dabei im Zeitraum zwischen 50 und 150 Tagen vor.
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Abb. 6.08: Sittigungsindex fiir Calcit und Dolomit ermittelt aus Berechnungen mit PHREEQC.
Grundlage bildet die Zusammensetzung der aus den Proben ausgetretenen Fluide (Abb. 6.07, An-
hang II) bei einer Reaktionstemperatur von 45°C. Die Kreuze markieren die minimalen und maxi-
malen Sittigungsindizes zum Reaktionszeitpunkt 12 Tage, sowie 3, 6, 12 und 18 Monate.

Ein quasi-Gleichgewicht (0,05 > SI < -0,05 ) bis zur leichten Untersittigung (Sl = -0,2)
gegeniiber Quarz konnte iiber den gesamten Versuchsraum von 18 Monaten in allen Flui-
den ermittelt werden (Abb. 6.09). Gegeniiber Albit und den Tonmineralphasen Kaolinit,
I1lit, Smektit und Chlorit waren die Fluide, mit Séttigungsindizes von Sl = - 3,8 (Albit)
bis Slyin = -23,5 (Chlorit), hingegen immer sehr stark untersittigt.
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Abb. 6.09: Sittigungsindizes fiir Silikate des Opalinustons. Die mathematische
Grundlage bildet die Zusammensetzung, der aus den Proben ausgetretenen
Fluide (Abb. 6.07, Anhang II) bei einer Reaktionstemperatur von 45°C. Die
Kreuze markieren die minimalen und maximalen Séttigungsindizes zum Reak-
tionszeitpunkt 12 Tage, sowie 3, 6, 12 und 18 Monate.

Alteration der Festphase
Die Analytik der Festphasen (Kapitel 5.2) zeigt, dass die Versuchsreihe bei 45°C zu keinen

nachweisbaren Alterationen fiihrte. Anhand der Rontgenbeugungsdiagramme (Abb. 6.10)

ist jedoch ersichtlich, dass es zwischen dem Referenzmaterial Unterschiede in der Intensi-

tét fiir Chlorit und Kaolinit gibt.
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Abb. 6.10: Gestapelte Rontgenbeugungsdigramme vom Opalinuston. Dargestellt
sind Referenzmaterial und Proben nach Reaktion von 3 bis 18 Monaten bei 45°C.
Alle Proben stammen aus der Bohrung BCS-3 mit Tiefen zwischen 1 und 2,2 m. Die
Bezeichnung der Mineralphasen erfolgte am Peak erster oder zweiter Ordnung.

Die geochemischen Daten (Anhang II b) zeigen im Vergleich der bei 45°C reagierten Pro-
ben Variationen im Anteil der Elementoxide, treten jedoch ebenfalls nicht in Abhdngigkeit
der Reaktionszeit auf. Die groBten Differenzen zwischen minimalem und maximalem Ge-
halt liegt fiir SiO; bei + 2,2 Gew%, fiir Al,O3 bei = 1,5 Gew%, fiir CaO £2 Gew%, fiir
Fe,O3 bei + 0,7 Gew %, fiir K,0 bei + 0,5 Gew% und fiir MgO bei + 0,2 Gew% und befin-
det sich damit im natiirlichen Schwankungsbereich des Ausgangsmaterials (vgl. Abschnitt
6.1.1). Eine Ausnahme bildet Na,O mit 0,4 bis 1,5 Gew%, woraus sich eine maximale
Abweichung von + 1,1 Gew% ergibt. Werte > 0,5 Gew% {ibersteigen die Natriumgehalte
des Ausgangsmaterials (Na,O: 0,4 - 0,5 Gew%) zum Teil deutlich.

In einzelnen Proben wurden geringe Unterschiede zwischen dem #@uBleren und dem ge-
stanzten Bereich nachgewiesen. Ein Beispiel hierzu zeigt eine iiber 18 Monate reagierte
Opalinustonprobe (Abb. 6.11, Tab. 6.02). Gekennzeichnet ist diese Probe durch eine von
auBlen nach innen verlaufende leichte Abnahme von Silizium, Aluminium, Calcium und
Eisen. Wihrend der Anteil von Kalium und Magnesium nahezu identisch bleibt, erfolgt fiir

Natrium eine Zunahme.
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Tab. 6.02: Ausgewihlte Elemente
und ihr Anteil im dufleren und inneren
Bereiche des in Abbildung 6.10 dar-
gestellten Opalinustons.

AuBen (A) Innen (I)
[Gew%] [Gew%]

SiO, 43,3 42,6
ALO, 18,8 18,4
K,O 2.8 2,7
Na,O 0,4 0,7
MgO 2.2 2,1
CaO 8,4 7.4
Fe,0, 5.7 55

Abb. 6.11: Probe des Opalinustons
(BCS-3: 2,12 - 2,16 m; CS_35) nach
18 monatigem Reaktionsexperiment
bei 45°C. Der duBlere Bereich wird
markiert durch A, der innere durch L
Die zugehorigen Elementgehalte sind
in der Tab. 6.02 aufgefiihrt.

Neben den dargestellten geringen chemischen Verdnderungen im Opalinuston nach Reak-
tion mit der CO,-gesittigter Losung wiesen weder makroskopische, noch mikroskopische
Untersuchungen auf Alterationserscheinungen der einzelnen Mineralphasen oder Reprizi-

pitationen von Karbonaten hin (Abb. 6.12).

M LEO1s30 WM EHT=1000kV Mag= 3000KX slsoul
oate 27 ay 2 1 File Name = MTER34_02.f - 70mm

i

Abb. 6.12: BSE-Aufnahmen am Opalinuston nach Reaktlon bei 45°C. a) Tonmlnerale (uberw1e-

gend Illit) nach dem Reaktionsexperiment. b) Primér gebildete Calcite unter einer Tonmineral-
schicht.
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6.1.4.2 Alterationseffekte bei 60°C

Die Ergebnisse der Reaktionsexperimente bei 60°C unterschieden sich im Wesentlichen
nicht von denen, die bei 45°C durchgefiihrt wurden. Leichte Abweichungen zeigten sich in
den Konzentrationen der Elemente in Losung, die bei 60°C generell etwas hoher waren.
Zudem kam es zu bei zwei Proben der 18 monatigen Versuchsreihe zu einem Aussetzen

des Fluidausstritts nach weniger als 400 Tagen.

Chemische Entwicklung des Fluids

Die groite Differenz zwischen den Ergebnissen der Experimente bei 45°C und denen bei
60°C tritt beim Verlauf der Calcium-Konzentration in den Fluiden auf, die wihrend der
Versuche aus den Proben des Opalinustons ausgetretenen sind. Im Vergleich der Element-
verldufe aus Abbildung 6.07 (45°C, Ca2+) und 6.13 (60°C, Ca2+) wird deutlich, dass beson-
ders in den ersten 50 Tagen bei 60°C mehr Calcium freigesetzt wurde (Maximum: 743 +
97 mg/l) und dessen Konzentrationsabfall sich der Entwicklung von Magnesium und Kali-
um &dhnelte. Zwischen dem 50sten und 200sten Tag wurde tendenziell die geringste Kon-
zentration in Losung nachgewiesen (Minimum: 3 + 0,4 mg/l), jedoch mit relativ gro3en
Konzentrationsunterschieden (bis zu 450 mg/l) zwischen den Fluiden aus den verschiede-
nen Gesteinsproben. Auch waren in dieser Zeit die Konzentrationsschwankungen in den
einzelnen Fluidproben am stirksten ausgeprigt. Ab 200 Tagen Reaktionszeit lagen die
Werte von Calcium in Losung dann bei durchschnittlich 300 mg/l mit deutlich geringerer
Differenz zwischen den Konzentrationen der einzelnen Proben. Die fiir jede Gesteinsprobe
aus dem gelosten Anteil ermittelte Gesamtmenge an Calcium lag zwischen 2 mg (3 Mona-
te) und 209 mg (6 Monate).

Die Mobilisation von Magnesium, Kalium und Silizium (Abb. 6.13, Mg**, K* und Si*")
aus den Proben unterschied sich, mit Ausnahmen von einer Probe aus der 6-monatigen und
einer aus der 18-monatigen Versuchsreihe, kaum von den Reaktionsexperimenten bei
45°C. Die minimalen (Mg”* = 40 + 7 mg/l; K* = 14 + 4 mg/l; Si** = 2 + 0,2 mg/l) und ma-
ximalen Konzentrationen (Mg”* = 764 + 138 mg/l; K* = 368 + 48 mg/l; Si** = 17 + 2 mg/l)
waren generell denen bei 45°C sehr dhnlich. Ebenso verhielt es sich mit der daraus resul-
tierenden insgesamt gelosten Mengen der einzelnen Elemente von 5 mg (3 Monate) bis 75
mg (6 Monate) Magnesium, 5 mg (3 Monate) bis 37 mg (6 Monate) Kalium und 0,2 mg (3
Monate) bis 6 mg (6 Monate) Silizium.
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Die Entwicklung der Natrium-Konzentration in den Fluiden aus den einzelnen Feststoff-
proben (Abb. 6.13, Na") verhielt sich tendenziell dhnlich zu denen bei 45°C. Zu Beginn lag
die Konzentration mit maximal 7460 £ 522 mg/l um 500 mg/I hoher als in der Experiment-
reihe bei 45°C. In den ersten 50 Tagen kam es zu einer starken exponentiellen Abnahme,
mit Anndherung an die Ausgangslosung von 3930 mg/l, gefolgt von einem relativ konstan-
ten Konzentrationsverlauf.

Der pH-Wert bei einer Versuchstemperatur von 60°C lag bei 6,2 + 0,1 bis 8,1 + 0,1 und
somit deutlich iiber der Ausgangslosung (pH = 4,5 + 0,1). Die sehr deutlichen Schwankun-
gen der Messwerte lassen sich dabei mit den auf dem Fluidvolumen basierenden Unge-

nauigkeiten der Messelektrode erkldren
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Abb. 6.13: Entwicklung des pH-Werts und der Elementkonzentration in den Fluiden die wihrend
der Experimentreihe bei 60°C aus dem Opalinuston bestimmt wurden. Dargestellt sind die Proben
aller Reaktionszeitriume (3, 6, 12 und18 Monate). Jede Linie reprisentiert das Fluid welches aus
jeweils einer Festphasenprobe ausgetreten ist (11 Festphasenproben). Die bei Na® dargestellte, ge-
strichelte Linie reprisentiert die Natrium-Konzentration (3930 mg/l) der Ausgangslosung.

Die unter Experimentalbedingung (gegeben: T, berechnet: pCO, und pH-Wert) anhand der
Fluidzusammensetzung (Abb. 6.13, Anhang II) ermittelten Séttigungsindizes (SI) ergaben
fiir die gesamte Reaktionszeit von 18 Monaten eine Ubersittigung der Fluide gegeniiber
Dolomit. Hingegen waren sie gegeniiber Calcit sowohl unter- als auch iibersittigt mit ei-

nem Trend zur kontinuierlichen Ubersittigung nach > 150 Tagen Reaktionszeit

(Abb.6.14).
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Mit einem iiber die Zeit relativ konstantem Sittigungsindex fiir Illit (@SI = -8,0), Smektit
(@SI = -6,1), Kaolinit (@SI= -5,3) und Albit (BSI = -4,9) lag beziiglich der Silikate eine
stark Untersittigung vor. Fiir Chlorit ergab sich eine mit der Zeit zunehmende Untersitti-
gung von Slyin = -16,9 auf Slx = -19,3. Mit einem Sl = -0,1 bis Slax = -0,4 blieben die

Fluide gegeniiber Quarz permanent leicht unterséttigt.
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Abb. 6.14: Sittigungsindex fiir Calcit und Dolomit, ermittelt aus Berechnungen mit PHREEQC.
Grundlage bildet die Zusammensetzung, der aus den Proben ausgetretenen Fluide (Abb. 6.13, An-
hang II) bei einer Reaktionstemperatur von 60°C. Die Kreuze markieren die minimalen und maxi-
malen Sattigungsindizes zum Reaktionszeitpunkt 12 Tage sowie 3, 6, 12 und 18 Monate.

Alteration der Festphase

Die Mobilisation der in Abbildung 6.13 aufgefiihrten Elemente aus den Proben des
Opalinustons fiihrte bei einer Reaktionstemperatur von 60°C und Reaktionszeiten von 3 bis
18 Monaten nicht zu nachweisbaren Alterationserscheinungen im Bereich der Stérungszo-
ne und des Stempels. Beispielhaft zeigt sich dies u.a. an Aufnahmen mit dem Rasterelekt-
ronenmikroskop (Abb. 6.15). Die plittchenférmigen Tonminerale, im speziellen Illit, un-
terscheiden sich nach Reaktion nicht von Illiten des Ausgangsmaterials (Abb. 6.02 a). Die
Oberfldachen der Calcite (Abb. 6.15 b), welche in den Proben nur sehr selten und jeweils in
unterschiedlicher Ausbildung auftreten, weisen ebenfalls nicht auf Losungserscheinungen

hin.
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Die fiir Calcium in einzelnen Proben nachgewiesenen Konzentrationsunterschiede mit ma-
ximal 20,5 Gew% (6 Monate) gegeniiber durchschnittlich 8 Gew% basieren auf den unter-
schiedlichen CaO-Konzentrationen des Ausgangmaterials (Tab. 6.01; Anhang II b). Sie
sind somit nicht als Folge der Reaktion des Gesteins mit der CO,-gesittigten Losung zu

werten.
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Abb. 6.15: BSE-Aufnahmen vom Opalinuston nach einer Reaktionszeit von 18 Monaten bei 60°C.
a) Alterationserscheinungen an den plittchenformigen Illiten sind nicht zu erkennen. b) Calcit-

kristalle in Tonmatrix (Illit).
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6.1.4.3 Alterationseffekte bei 75°C

Die bei 75°C durchgefiihrte Versuchsreihe lieferte dhnliche Ergebnisse wie die, die bei
45°C und 60°C durchgefiihrt wurden. Abweichend von diesen Ergebnissen, war jedoch das
Ausbleiben des Fluidaustritts aus den Proben der 18-monatigen Versuchsreihe nach 65 und

399 Tagen.

Chemische Entwicklung des Fluids

Im Zeitraum von 399 Tagen wurden wie bei 45°C und 60°C auch bei 75°C die Hauptele-
mente Calcium, Magnesium, Kalium, Silizium und Natrium aus den Proben des
Opalinustons mobilisiert.

Die Konzentration von Calcium (Abb. 6.16, Ca2+) in den aus den Proben ausgetretenen

Fluiden folgte in den ersten 50 Tagen einem stark abnehmenden Trend von 712 + 93 mg/l
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auf 7 £ 1 mg/l. Wihrend zwischen dem 50sten und 150sten Tag am wenigsten mobilisiert
wurde, mit deutlichen Konzentrationsunterschieden zwischen den Fluiden aus unterschied-
lichen Proben des Opalinustons, erfolgte nach 150 Tagen Reaktionszeit ein Anstieg auf
maximal 314 + 41 mg/l, der in eine tendenziell gleichbleibende Mobilisation iiberging. In
Abhingigkeit des pro Probe ausgetretenem Fluidvolumens ergaben diese Konzentrations-
entwicklungen rein gelostes Calcium von 1 mg (12 Monate) bis 30 mg (6 Monate).

Die Mobilisation von Magnesium und Kalium (Abb. 6.16, Mg** und K*) aus dem Opali-
nuston fiihrte, wie bei 45°C und 60°C, ebenfalls zu einer iiber die Zeit exponentiell ab-
nehmenden Konzentration in Losung. Die maximale Magnesiumkonzentration von 614 +
111 mg/1 fiel tiber die Zeit auf 138 + 25 mg/1 ab, die von Kalium von 377 + 49 mg/] auf 97
+ 13 mg/l. Fir die pro Probe insgesamt geloste Mengen ergab sich daraus fiir Magnesium
3 mg (12 Monate) bis 29 mg (6 Monate) und fiir Kalium 3 mg (12 Monate) bis 22 mg (6
Monate).

Im Gegensatz zu Calcium, Magnesium und Kalium nahm auch bei 75°C die Konzentration
von Silizium in den Fluiden iiber die Zeit zu (Abb. 6.16, Si4+). Wihrend die Zunahme in
den ersten 50 Tagen am stirksten war, fiihrte die Mobilisation aus dem Opalinuston im
Anschluss zu einem konstanten leicht steigendem Verlauf. Die maximal Konzentration von
22 + 2 mg/l Silizium in den Fluiden wurde nach 300 Tagen erreicht. Gegeniiber der mini-
malen Konzentration von 9 + 1 mg/l zu Beginn bedeutete dies einen Anstieg um das 2,4-
fache. In Abhéngigkeit der einzelnen Proben ergibt sich eine pro Probe insgesamt geloste
Menge an Silizium von 0,3 mg (6 Monate) bis 2 mg (6 Monate).

Auch die Konzentrationen von Natrium (Abb. 6.16, Na") der 75°C-Reihe waren, wie bei
den Experimenten < 75°C, gegeniiber der eingebrachten Konzentration von 3930 mg/l
deutlich erhoht. Nach einer starken Abnahme in den ersten 30 Tagen erfolgte iiber die rest-
liche Zeit von 12 Monaten eine leichte Abnahme mit Schwankungen der Konzentrationen
zwischen einzelnen Messungen und zwischen den Fluiden unterschiedlicher Feststoffpro-
ben. Die maximale Konzentration von Natrium lag in dieser Zeit bei 6930 + 485 mg/l und
die minimale bei 4345 + 304 mg/l.

Der gemessene pH-Wert aller Losungen stellte sich gleich zu Beginn der Experimente im
neutralen Bereich ein und lag im gesamten Zeitraum von 350 Tagen im Durchschnitt bei

7.2. Uber die Zeit kam es dabei zu Variationen mit Werten von 6,4 + 0,1 bis 8,1 =0, 1.
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Abb. 6.16: Entwicklung des pH-Werts und der Elementkonzentration in den Fluiden die wihrend
der Experimentreihe bei 75°C aus dem Opalinuston gewonnenen wurden. Dargestellt sind die Pro-
ben aller Reaktionszeitrdume (3, 6 12 und 18 Monate), jede Linie repréisentiert das Fluid welches
aus jeweils einer Festphasenprobe ausgetreten ist (gesamt 11 Festphasenproben). Die bei Na* dar-
gestellte gestrichelte Linie reprédsentiert die Natrium-Konzentration (3930 mg/l) der Ausgangslo-
sung.

Auf Grundlage der Elementkonzentrationen (Abb. 6.16, Anhang II b) und der Experimen-
talbedingungen (gegeben: T, berechnet: pCO, und pH-Wert) waren die Fluide nach Reak-
tion iiber die gesamte Versuchsreihe gegeniiber Dolomit (SIyin = 1,5; SIhax = 3,1) stark
tibersittigt. Beziiglich Calcit lag zu Beginn (< 150 Tage) auf Basis der unterschiedlichen

Calcium-Konzentrationen in den Losungen sowohl Untersittigung (SI = -0,1) als auch
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Ubersittigung (SI = 0,8) vor. Nach > 150 Tagen waren die Fluide gegeniiber dieser Phase
ausschlieBlich tibersittigt.

Wie bereits in den Versuchsreihen der bei 45°C und 60°C durchgefiihrten Experimente,
ergab sich fiir die Silikate keine wesentliche Anderung im Grad der Untersittigung. Sitti-
gungsindizes zwischen -4 und -16 bedeuteten weiterhin eine starke Untersittigung der
Fluide gegeniiber Albit (@SI = -5,3), Chlorit (@SI = -16), Kaolinit (@SI = -6), Illit (BSI = -
8), sowie Smektit (3SI = -6,4). Uber die Reaktionszeit von 18 Monaten blieben die Fluide
permanent leicht untersittigt beziiglich Quarz (Skyin = -0,2; Slhax = -0,4)

Alteration der Festphase

In den Festphasen der Reaktionsreihe bei 75°C traten zwischen einzelnen Proben Konzent-
rationsunterschiede der Elementoxide (Tab. 6.03) auf, jedoch keine sichtbaren Alterationen
(Abb. 6.17) wie Losungs- oder Umbildungserscheinungen an Mineraloberfldchen und /

oder Prézipitationen von Mineralphasen.

N
\ %\ ¢
Tonmatrlx

IT .50 I—!mm ol 'I:EM SKlT ‘fm kg E,TS'N,L".""E%E;&“” - s
Abb. 6.17. BSE - Aufnahmen am Opalinuston nach einjdhriger Reaktionszeit bei 75°C. a) primér
gebildetes Aggregat aus Calcitkristallen in toniger Matrix. b) Detailaufnahme der Calcite aus dem

in a) dargestelltem Aggregat.

Aus Tabelle 6.03 wird ersichtlich, dass fur Silizium deutliche Konzentrationsunterschiede
zwischen den Proben einer Versuchszeit (3 Monate 42,9 zu 45,1 Gew%) und auch zwi-
schen dem Referenzenmaterial (Referenz 2,9 - 3,04 m mit 38,8 Gew% zu 41,3 Gew% nach

6 Monaten) vorliegen. Begleitet werden diese durch Variationen bei Calcium. So ergibt
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sich bei den Experimenten der 6-monatigen Reihe zwischen den Proben eine Differenz fiir
Calcium von 3,1 Gew%. In den gleichen Proben unterscheiden sich auch die Konzentratio-
nen von Silizium um 3,3 Gew%. Diese Variationen konnen jedoch entsprechend der Tie-
fenlage und Bohrung dem Ausgangsmaterial zugeordnet werden und stehen nicht in direk-

ter Verbindung zu den Reaktionszeiten.

Tab. 6.03: Ausgewihlte Elemente, dargestellt als Oxide, mit Konzentrationen in drei Referenzpro-
ben des Opalinustons (Reaktionszeit = Referenz) gegeniiber den bei 75°C und fiir 3, 6, 12 und 18
Monate reagierten Proben. Fiir jede Zeit sind jeweils Ergebnisse zweier Proben mit den grofften
Differenzen zwischen den Elementgehalten dargestellt.

Reaktionszeit Bohrtiefe  SiO, AL O; K,0 MgO Na,O CaO Fe, 04

[Monat] [m] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%]
Referenz 2,2 43,5 18,9 2,8 2,2 0.4 8,3 54
Referenz 290-3,04 388 17,0 25 2,0 0.4 12,8 4,8
Referenz 3,45 44,2 19,5 29 2,3 0.4 82 5,9
3 329-339 429 18,9 2,8 2,2 0,7 9,6 5,8
3 3,33-337 45,1 19,4 29 2,3 0,5 7,9 5,7
6 1,09-1,13 44,6 19,8 3,0 2,3 0.4 7,5 6,3
6 2,85-2,80 413 18,0 2,7 2,1 0,5 10,6 5,1
12 2,97-3,04 40,1 17,5 2,6 2,0 0,5 11,4 54
12 2,65-2,69 41,6 18,1 2,6 2,1 0,5 10,0 53
18 1,25-1,30 43,7 19,2 2,8 2,2 0.4 1,7 5,7
18 1,76 - 1,79 43,2 18,8 2,8 2,2 0,4 82 54

6.1.4.4 Alterationseffekte bei 100°C

Die bei 100°C durchgefiihrten Experimente ergaben keine signifikant abweichenden Er-
gebnisse gegeniiber den Experimenten der Temperaturreihen < 75°C. Die Entwicklung der
Elemente in den, aus den Proben ausgetretenen Fluiden verlief tendenziell dhnlich wie bei
den niedrigeren Temperaturen und auch die Festphasen wiesen keine nachweisbaren Un-

terschiede auf.
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Chemische Entwicklung des Fluids

Die Fluidanalytik der Experimentreihe, welche bei 100°C durchgefiihrt wurde (Abb. 6.18),
unterschied sich prinzipiell nicht signifikant von den Experimenten bei < 75°C. Nachge-
wiesene Unterschiede zeigten sich bei der Entwicklung von Calcium in den Fluiden und
zum Teil in den Konzentrationen der anderen mobilisierten Elemente (Magnesium, Kali-
um, Silizium, Natrium). Zudem waren die Konzentrationsschwankungen der Elemente
zwischen den Messungen der Fluidreihe aus jeweils einer Probe hiaufiger und stirker aus-
gepragt.

Die Mobilisation von Magnesium, Kalium und Calcium aus den Proben (Abb. 6.18, Mg2+,
K* und Ca®") fiihrte bei 100°C zu einem exponentiell abnehmenden Verlauf der Konzent-
rationen in Losung. Die maximalen Calcium-Werte wurden zu Beginn gemessen (Maxi-
mum 777 = 101 mg/l) und fielen in den ersten 100 bis 150 Tagen deutlich auf ein Mini-
mum von 78 * 10 mg/l ab. Zwischen den Fluidproben der verschiedenen Proben des
Opalinustons traten in dieser Zeit deutliche Unterschiede in der Hohe der Konzentrationen
auf mit einer maximalen Differenz von 500 mg/l. Im Vergleich zu den Ergebnissen bei
Temperaturen < 75°C waren die Konzentrationen zwischen dem 50sten und 150sten Tag
im Schnitt hoher. Nach 150 Tagen erfolgte lediglich ein leichter, jedoch iiber die Zeit kon-
stanter Anstieg. Die insgesamt geloste Menge an Calcium pro Feststoffprobe des
Opalinustons lag zwischen 5 mg (3 Monate) und 79 mg (12 Monate).

Magnesium und Kalium (Abb. 6.18, Mg”* und K*) wiesen einen starken Konzentrationsab-
fall in den ersten 50 Tagen auf, der anschlieBend in eine sehr flache Abnahme bis hin zu
einem konstanten Verlauf iiberging. Die maximale Konzentration von Magnesium mit 530
+ 95 mg/l war im Vergleich aller Temperaturen am geringsten und ab 100 Tagen, mit ei-
nem Schwankungsbereich von 50 mg/l bis 150 mg/l, am konstantesten. Pro Probe berech-
net wurde iiber die Zeit zwischen 5 mg (3 Monate) und 33 mg (18 Monate) an reinem
Magnesium gelost. Kalium wies zu Beginn der Experimente eine maximale Konzentration
von 445 + 58 mg/] auf und fiel iiber die Zeit auf ein Minimum von 38 + 5 mg/l ab. Die aus
dieser Konzentrationsentwicklung pro Probe berechnete insgesamt geloste Menge an Kali-
um lag zwischen 2 mg (6 Monate) und 34 mg (18 Monate).

Die Mobilisation von Silizium zeigte, dhnlich wie bei 75°C, eine Zunahme von 14 + 1 mg/l
auf bis zu 49 = 5 mg/l mit deutlichen Konzentrationsschwankungen zwischen den Fluiden
aus einer Feststoffprobe des Opalinustons (Abb. 6.18, Si**). Die maximale Differenz zwi-
schen den Konzentrationen betrug 27 mg/l und wurde nach 140 Tagen gemessen. Im Ver-

gleich zu den Ergebnissen der Experimentreihen mit Temperaturen < 75°C, welche maxi-
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mal 22 mg/l Silizium in Losung aufwiesen, erfolgte bei 100°C eine deutlich hohere Mobil-
isation. Insgesamt wurden dadurch bei 100°C in den einzelnen Proben zwischen 1 mg (3
Monate) und 11 mg (12 Monate) an Silizium gelGst.

Fiir die Konzentration von Natrium in Losung ergab sich in den ersten Tagen der Experi-
mente ein Maximum von 8580 + 601 mg/l. Bis zum 50sten Tag fielen die Werte aller Pro-
ben auf einen Bereich von 4000 mg/1 bis 6000 mg/I ab, um anschlieBend in einen iiber die
Zeit relativ konstanten Verlauf iiberzugehen. Gelost wurden, nach Abzug der mit der Aus-
ganslosung eingebrachten Natrium-Konzentration von 3930 mg/l, zwischen 27 mg (3 Mo-
nate) und 278 mg (18 Monate). Die gemessenen pH-Werte aller Fluide lagen iiber die Zeit

zwischen 6,0 + 0,1 und 8,4 + 0,1 mit einem durchschnittlichen Wert von 7,1 +0,1.
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Abb. 6.18: Entwicklung des pH-Werts und der Elementkonzentration in den Fluiden die wihrend
der Experimentreihe bei 100°C aus dem Opalinuston gewonnenen wurden. Dargestellt sind die
Proben aller Reaktionszeitrdume (3, 6, 12 und 18 Monate), jede Linie reprisentiert das Fluid wel-
ches aus jeweils einer Festphasenprobe ausgetreten ist (gesamt 11 Festphasenproben). Die Natri-
um-Konzentration (3930 mg/l) der Ausgangslosung wird durch die bei Na* dargestellte gestrichelte
Linie reprisentiert.

PR IR NI (Y N I N NI

72



6 Ergebnisse

Bei einer Reaktionstemperatur von 100°C und im Zusammenhang mit dem berechneten
CO,-Partialdruck und dem berechneten pH-Wert waren die Fluide kontinuierlich gegen-

iber Calcit und Dolomit iibersittigt (Abb. 6.19).
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Abb. 6.19: Sittigungsindex fiir Calcit und Dolomit, ermittelt aus Berechnungen mit PHREEQC.
Grundlage bildet die Zusammensetzung der aus den Proben ausgetretenen Fluide (Abb. 6.18, An-
hang II) bei einer Reaktionstemperatur von 100°C. Die Kreuze markieren die minimalen und ma-
ximalen Séttigungsindizes zum Reaktionszeitpunkt 12 Tage, sowie 3, 6, 12 und 18 Monate.

Untersittigt hingegen waren die Fluide beziiglich Albit (@SI = -5,1), Chlorit (@SI = -12,6),
Kaolinit (@SI = -7,0), Illit (PSI = -9,2) sowie Smektit (BSI = -6,3) (Abb. 6.20). Ebenfalls
lag iiber die Zeit eine Untersittigung gegeniiber Quarz (Slyin = -0,4; Sl = -0,07) vor,
jedoch mit einem tendenziellen Ubergang in ein quasi-Gleichgewicht zwischen Fluid und

Mineral (Abb. 6.20)
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Abb. 6.20: Sittigungsindizes fiir Silikate des Opalinustons. Die mathematische
Grundlage bildet die Zusammensetzung der aus den Proben ausgetretenen Fluide
(Abb. 6.18, Anhang II) bei einer Reaktionstemperatur von 100°C. Die Kreuze
markieren die minimalen und maximalen Sittigungsindizes zum Reaktionszeit-
punkt 12 Tage sowie 3, 6, 12 und 18 Monate.

Alteration der Festphase

Die Analytik der Festphasen zeigte auch bei einer Reaktionstemperatur von 100°C keine
eindeutigen, durch die Elementmobilisation hervorgerufenen, Alterationseffekte.
Rontgenbeugungsdiagramme (Abb. 6.21) zeigen tendenziell gleichbleibende Mineralpha-
senpeaks vor und nach den verschiedenen Reaktionszeiten. Variationen der Elementgehalte
zwischen den reagierten Proben, mit Differenzen von + 0,8 Gew% fiir NaO, = 1 Gew%
fiir MgO, = 11 Gew% fiir Al,O3, + 24 Gew% fiir SiO,, + 2 Gew% fiir K,0, + 21 Gew% fiir
CaO und + 2,5 Gew% fiir Fe,O3, wurden zwar nachgewiesen, waren aber nicht zeitlich
beeinflusst. Vielmehr konnten sie den verschiedenen Tiefenlagen und dem damit verbun-

denen unterschiedlichen Elementgehalt des Ausgangsmaterials zugeordnet werden.
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Abb. 6.21: Gestapelte Rontgenbeugungsdiagramme fiir den Opalinuston (Referenz
und nach Reaktion von 3 bis 18 Monaten bei 100°C). Die Proben stammen aus
Bohrung BCS-1 und BCS-3.

Unabhéngig von der Reaktionszeit wurde in einzelnen Proben eine tendenziell geringe von
auBen nach innen verlaufende Abnahme der Elementgehalte von SiO; und Al,O3 verzeich-
net (Abb. 6.22; Tab. 6.04). Wihrend K,0O, MgO und CaO nahezu identisch blieben, ver-
hielt sich die Konzentration von Natrium gegenldufig. Ein Anstieg von 0,5 Gew% im
Randbereich auf 1,1 Gew% im Stempel bedeutet eine Zunahme um das Doppelte auf einer

Distanz von < 3 cm.
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Tab.6.04: Anteil ausgewihlter Elemente im
duferen und inneren Bereich der in Abb.
6.22 dargestellten Probe des Opalinustons.

AuBlen (A) Innen (I)
[Gew%] [Gew%]

Si0, 439 43,1
ALO; 19,3 18,6
K,O 2,9 2,8
Na,O 0,5 1,1
MgO 2,2 2,2
CaO 7,9 7,8
3cm 98 Fe,0; 5,4 5,4

Abb. 6.22: Probe des Opalinustons
(BCS-3: 3,37 - 3,41 m; CS_37) nach
12-monatigem Reaktionsexperiment
bei 100°C. Der @duBlere Bereich wird
durch A markiert, der Innere durch L
Die zugehorigen Elementgehalte sind
in der Tab. 6.04 dargestellt.

6.1.5. Experimentelle Verinderungen der Storungszonen

Die Proben des Opalinustons aus den bei verschiedenen Zeit- und Temperaturstufen
durchgefiihrten Reaktionsexperimenten zeigten alle dhnliche makroskopische und mikro-
skopische Veridnderungen. Die Probenoberflachen waren durch Risse und Ausbriiche (vor
allem auf der unteren Seite der Proben) in den Schichten gekennzeichnet (Abb. 6.23 a und
b). Der Stempelbereich der Proben war infolge struktureller Zerstorung und des vorherr-
schenden Fluiddrucks deutlich nach oben angehoben und brach hiufig beim Offnen der
Reaktionszellen ab (Abb. 6.23 a, b). Abbildung 6.23 c und d zeigen Beispiele einer Desin-
tegration des Stempelbereichs nach Reaktion mit dem CO,-gesittigtem Fluid. In Abbil-
dung 6.23 c ist eine Probe (BCS-1; 3,3m; 18 Monate; 100°C) dargestellt bei der der untere
Bereich des Stempels strukturell vollig erhalten geblieben ist. In diesem Bereich fand die
Fluidbewegung bzw. der Eintritt der CO,-gesittigten Losung erst entlang der eigentlichen
Storungszone statt, gekennzeichnet durch die Desintegration der Proben in diesem Bereich,

und breitete sich dann im gesamten Stempel aus. Im Vergleich dazu erfolgte, unabhingig
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von der Menge des gesamten Fluiddurchflusses, in den meisten Proben die Desintegration
des ganzen Stempelbereichs (Abb. 6.23 d; BCS-3, 2,32-2,36 m, 12 Monate, 60°C).

Mikroskopische Aufnahmen belegen die von Temperatur, Zeit und Fluiddurchlass (Ge-
samtvolumen iiber die Reaktionszeit, sowie Haufigkeit des Fluidaustritts aus der Probe)
unabhéngige Entwicklung der Stérungszonen. Sie reichen von grob desintegriert (Abb.
6.23 e) bis zur Zerstorung in submikroskopische Partikel (Abb. 6.23 f). Vergleiche der
Storungszone des Ausgangsmaterials mit den mikroskopischen Aufnahmen der Storungs-
zonen nach Reaktion mit der CO,-gesittigten Losung (Abb. 6.23 e und f) verdeutlichen die
unterschiedlichen Moglichkeiten der Ausbildungen von Storungszonen. Auf dieser Grund-
lage ist eine experimentell hervorgerufene Verdnderung jedoch schlecht nachweisbar. So
konnten Mineralprizipitationen oder Losungen des Probenmaterials entlang der Stérungs-
zone nicht beobachtet werden und schlielen dadurch an die in Kapitel 6.1.4 dargestellten

Ergebnisse fiir den Opalinuston an.
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Abb. 6. 23 a) Opahnuston (BCS 3.2, 12 2,16 m; CS_35; 18 Monate; 45°C) nach Reaktlon und
Trocknung. Deutlich ersichtlich ist die Desintegration des Stempels und die Storungszone, welche
durch den auf der Trocknung basierenden Wasserverlust in der Probe deutlich verbreitert wurde.
Zusammengehalten wird die Probe lediglich durch den umgebenen Kleber. b) Gleiche Probe von
der Unterseite, charakterisiert durch Ausbriiche und Abldsung einzelner Schichten. Helle Punkte an
der Oberfldche sind mit der Probe verbundene Quarzkorner, aus dem zur Verfiillung verwendeten
Quarzsand. ¢) Querschnitt durch eine reagierte Probe des Opalinustons (BCS-1: 3,3 m; CS_30; 18
Monate; 100°C). Bereiche der Fluidbewegung wihrend der Reaktionszeit sind durch strukturelle
Zerstorung charakterisiert. d) Weiterer Querschnitt einer anderen Probe des Opalinustons (BCS-3:
2,32 - 2,36 m; CS_35; 12 Monate; 60°C). e) Diinnschliff im Bereich einer Storungszone im Opali-
nuston nach Reaktionszeit von 12 Monaten und 45°C (BCS-3: 2,4 - 2,48 m; CS_35). Die Stérungs-
zone ist durch Desintegration und randliche Zerreibung des Materials in submikroskopische Parti-
kel gekennzeichnet. Die hellen Linien sind durch Préparation hervorgerufene Risse im Material. f)
Der Diinnschliff im Bereich einer Stérungszone im Opalinuston nach Reaktionszeit von 12 Mona-
ten und 75°C (BCS-3: 3,18 - 3,25 m; CS_36) zeigt die starke Zerkleinerung des Probenmaterials.
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Aufnahmen der uXRF unterstreichen die These, dass die Gas- / Fluidbewegungen nicht
ausschlieBlich entlang der Storungszone stattgefunden hat. Die semiquantitative Darstel-
lung der Chlorgehalte (Abb. 6.24, CI'), welche iiberwiegend aus der CO,-gesittigten NaCl-
Losung stammen und somit als Indikator des Fluidweges genutzt werden konnen, zeigen
sowohl im Bereich der Storungszone als auch im Stempel erhohte Konzentrationen. Neben
hoheren Chlorgehalten weisen diese Bereich im Vergleich zum umgebenden Abschnitt

teilweise geringere Konzentrationen der Elemente Mg®*, K* und Si** auf .

Storungs7one

\nalysierter Bereich

niedrig <—K0nzentrat10n—> hoch

Abb 6.24: Semiquantitative Ergebnisse der pXRF Aufnahme im Bereich der Stérungszone im
Opalinuston (BCS-1: 3,3m; 18 Monate; CS_30; 100°C). Auf Grundlage der unterschiedlichen
Ausgangskonzentrationen im Gestein deuten gleiche Farben bei den verschiedenen Elemente nicht
zwangsldufig auf gleiche Konzentrationen hin.
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6 Ergebnisse

Elementmobilisation aus dem Stempel

Die in Kapitel 6.1.4 dargestellten Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass wihrend der
Reaktionsexperimente eine Reaktion der CO,-gesittigten Losung mit dem gesamten Stem-
pel (@ 2,5 cm, Hohe 2 cm), sowie in einem begrenzten Bereich zwischen Stempel und du-
Berem Probenrand (festgesetzt auf 2,5 mm) stattgefunden hat (Abb. 6.23; 6.24 und 6.25).
Unter Einbezug der insgesamt geldsten Menge der Elemente pro Temperaturbereich (Ka-
pitel 6.1.4) ldsst sich semiquantitativ der prozentual geloste Elementanteil aus der Probe

ermitteln.

b
Abb. 6.25: a) Aufsicht auf eine gestanzte Opalinustonprobe (BCS-1: 3,3m; CS_30) vor
Beginn der Experimentphase. b) Querschnitt durch die gleiche Probe nach Reaktion mit
der CO,-gesittigten Losung (18 Monate; 100°C). Die helle, weill umrandete Zone kenn-
zeichnet den Bereich in dem die CO,-Wasser-Gesteins-Reaktionen wihrend des Experi-
ments am wahrscheinlichsten stattgefunden hat.

Zur Bestimmung der Masse eines Elements (in g) im Stempelbereich der Probe wurde von
einer homogenen Elementverteilung, homogener Dichte (@ 2,2 g/cm?) und einer durch-
schnittlich konstanten Masse des Stempels von 22 g ausgegangen. Auflockerungen, Mate-
rialverlust und Anderungen der Dichte durch den Stanzvorgang blieben bei der Berech-
nung unberiicksichtigt.

Durch die Umrechnung des prozentualen Anteils des Elementoxids (Anhang II b) in den
prozentualen Anteil des Elements lie sich eine anteilige Menge im Stempel von 1,7 - 2,7¢g
Calcium, 0,4 - 0,5 g Magnesium, 0,7 - 0,8 g Kalium, 6,4 - 6,9 g Silizium und 0,1 g Natrium
bestimmen. Vergleiche dieser Werte mit der insgesamt gelosten Menge in den Fluiden

ergeben den im Stempel gelosten Anteil der Elemente (Tab. 6.05).
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Die Ergebnisse der Berechnung (Tab. 6.05) zeigen, dass mit Ausnahme von Natrium, pro-

zentual am meisten Magnesium (< 1 bis 26 %), gefolgt von Kalium (< 1 bis 7 %) aus den

Stempel der Proben in Losung gegangen ist. Die Werte > 10 % fiir Magnesium, welche

tendenziell hdufiger mit bei hoherer Reaktionszeit erreicht werden, sind verbunden mit

einer stirkeren Losung von Calcium und Kalium. In allen anderen Proben ist, gemessen

am Gehalt in Losung, nur relativ wenig Calcium (< 1 % bis 4 %) mobilisiert worden. Der

Anteil an gelostem Silizium aus dem Stempel liegt fiir alle Proben < 1 %. Im Gegensatz zu

den in Tabelle 6.05 dargestellten Elementen ergibt die in Losung gemessene Menge an

Natrium (nach Abzug des eingebrachten Gehalts) einen theoretisch aus den Proben gelos-

ten Anteil von > 100 %. Werte > 100 % zeigen an, dass nicht allein Mobilisierungsvorgén-

ge aus dem markierten Bereich fiir den Gehalt in Losung verantwortlich sein konnen.

Tab. 6.05: Prozentuale geloster Anteil der in den Fluiden nachgewiesenen Ele-
mente aus dem Bereich des Stempels im Opalinuston. Dargestellt sind die Pro-
ben der verschiedenen Reaktionszeiten und -temperaturen. *Die einzelnen Pro-
ben wurden unter der Probenbezeichnung der CO,Seals Datenbank (CS_XX)
fiir den jeweiligen Gesteinstyp und die Tiefenlage zusammengefasst.

3 Monate 6 Monate
C aZ+ M g2+ K+ Si4+ C aZ+ M g2+ K+ Si4+
Probe*  [%] [%] [%] [%] Probe*  [%] [%] [%] [%]
45°C CS35 <1 4 <1 <1 |cs333 <1 2 <1 <l
CS_35 <1 <1 <1 <1 CS_35 <1 <1 <1 <1
CS_ 35 <1 5 2 <l
60°C cS35 <1 3 2 <1 [CcS31 12 26 7 <l
CS_35 <1 2 <1 <1 CS_31 <1 8 3 <l
CS_ 35 2 3 <l
75°C CS36 <1 2 <l <1 [cS31 2 10 3 <l
CS_36 <1 2 <1 <1 CS_33 <1 9 4 <1
CS_36 <1 2 <l <l
100°CCS 36 <1 2 <l <l |CS31 3 10 5 <l
CS_36 <1 2 <1 <1 CS_31 2 7 4 <1
CS_36 <1 3 2 <1
12 Monate 18 Monate
C a2+ M g2+ K+ Si4+ C a2+ M g2+ K+ Si4+
Probe*  [%] [%] [%] [%] Probe*  [%] [%] [%] [%]
45°C CS_35 <1 1 <1 <1 CS_35 <1 5 2 <l
CS_35 <1 <1 <1 <1 CS_35 13 23 7 <1
CS 33 2 7 2 <1 CS 35 3 13 4 <1
60°C CS_35 7 16 6 <1 CS_31 <1 6 2 <l
CS_35 <1 4 <1 <1 CS_31 2 14 4 <l
CS_35 <1 2 <1 <1 CS_31 3 13 3 <1
75°C CS36 <1 <l <l <l [CS33 <I 4 <1 <l
CS_36 <1 3 <1 <1 CS_ 33 <1 4 2 <l
CS_36 <1 5 2 <1 CS_28 <1 3 <l <l
100°CCs33 3 6 4 <1 [cS31 4 12 7 <l
CS_.35 2 5 4 <1 CS_ 31 3 8 5 <l
CS 36 5 11 6 <1 CS_29 <1 3 2 <l
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6 Ergebnisse

6.1.6 Geochemische Modellierung

Zur Bestimmung der abgelaufenen Mineralreaktionen, welche wihrend der Experimente
beim Kontakt der CO,-gesittigten Losung im Opalinuston stattgefunden haben, wurden

geochemische Modellierungen mit dem Programm PHREEQC (Kapitel 5) durchgefiihrt.

Inverse Modellierung

Basis der inversen Modellierung war die Gegeniiberstellung des initialen CO,-geséttigten
Fluids gegen die Fluide, welche regelmiflig nach der Reaktion mit dem Opalinuston aus
den Reaktionszellen entnommen wurden. Die Auswahl der méglichen Reaktanten im Ge-
stein (Calcit, Ankerit, Quarz, Albit, Kaolinit, Chlorit, Illit) basierte zum einen auf ihrer
Konzentration im Gestein (Konzentrationen > 1%), zum anderen auf experimentellen Er-
gebnissen und Berechnungen, welche durch verschiedene Autoren wie u.a. ADREANIET AL.
(2008), CREDOZ ET AL. (2009) und ALEMU ET AL. (2011), SHIRAKI & DUNN (2000) verof-
fentlicht wurden. Nach ihnen kdnnen Minerale wie Albit, Chlorit, Illit und Quarz bei Expe-
rimenten mit CO, gel6st und Kaolinit, sowie Karbonate (z.B. Calcit und Ankerit) gelost
und auch prizipitiert werden.

Mit den aufgefiihrten Mineralphasen und einem gewéhlten Fehler der Fluidzusammenset-
zung von 5 % konnte die Anzahl der Modelle in allen Temperaturbereichen auf zwei redu-
ziert werden. Das Modell A (Tab. 6.06) sieht die Losung von Ankerit, Chlorit, Illit und
eine Ausféllung von Kaolinit vor, wihrend in Modell B Calcit anstelle von Ankerit gelost

worden sein muss.

Tab.6.06: Mittels PHREEQC ermittelte Modelle zur Minerallésung und Féllung im Opalinuston.
Dargestellt sind die wihrend der Versuchsreihe reagierte Mineralphasen und ihre Mineralformeln
fiir die Modelle A und B. Ein positives Zeichen (+) bedeutet Minerallosung ein negatives (-) Mine-
ralprézipitation; nb - Phase ist im Modell nicht an den Reaktionen beteiligt.

Reaktant Mineralformel Modell A Modell B
Calcit CaCoO; nb +
Ankerit CaFe(COs), + nb
Chlorit Mg5AIZSi3010(OH)8 + +
it K0,6Mg0,25A12,3Si3,5O10(OH)2 + +
Kaolinit Al,S1,05(OH)4 - -
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6 Ergebnisse

Die Menge der Mineralphasen pro kg Wasser, welche beim Durchgang der CO»-
gesittigten Losung durch das Gestein geldst bzw. prézipitiert wurde, weist in beiden Mo-
dellen, neben Variation in Abhédngigkeit der Elementkonzentrationen in den Fluiden, eine
tendenzielle Abnahme iiber die Zeit auf. Ausnahmen liegen bei 45°C fiir die Minerale Cal-
cit und Ankerit vor, da hier eine zunehmende Losung berechnet wurde. Abbildung 6.26
(Modell B) macht am Beispiel jeweils einer Probe aus der 45°C und 100°C Reaktionsreihe,
sowohl die leicht abnehmende Losung (positive Werte) und Prizipitation (negative Werte),
als auch einen leichten Temperatureinfluss deutlich. Wéhrend Calcit bei 45°C stérker ge-

16st wurde, wurde bei 100°C mehr Chlorit und Illit gelost und Kaolinit aus der Losung

ausgefillt.

Moltransfer [mmol/kgWasser]

30/ —45°C  --- 100°C

o A Calcit O Chlorit

] X Tlit [ Kaolinit

-40 -_—
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Reaktionszeit [Tage]
Abb. 6.26: Mineralmenge der pro kg Wasser gelosten und gefillten Mine-
ralphasen (Moltransfer) in Abhingigkeit der Zeit. Dargestellt sind die Er-
gebnisse von Modell B. Positiver Wert bedeutet Mineralldsung aus dem
Gestein, negativer Wert zeigt die Ausfillung einer Mineralphase aus der
Losung an.

Fiir alle Temperaturen und Zeiten zusammengefasst liegt die Molalitit der Minerale, wel-
che bei einer Kontaktzeit des CO,-gesittigtens Fluids mit dem Gestein von einer Woche
gelost bzw. prizipitiert sein miisste, im Bereich zwischen 10” und 10" mol/kgWasser
(Tab. 6.07). Unberiicksichtigt bleibt hierbei der initiale Anteil der Mineralphasen im Ge-

stein. Aus diesem Grund weisen die in Tabelle 6.07 dargestellten Werte lediglich eine ten-
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denzielle GroBenordnung des berechneten gelosten bzw. gefillten Anteils der einzelnen

Mineralphasen und damit deren Losungs- und Fillungsverhiltnisse zueinander auf.

Tab. 6.07: Aus der Modellierung mit PHREEQC ermittelter tendenzieller Moltransfer fiir die je-
weiligen Minerale (Reaktanten), welche wihrend der Experimente iiber die Zeit aus dem Opalinus-
ton gefillt bzw. geldst wurden. Dargestellt sind zwei Modelle (A und B) mit minimalen und maxi-
malen Werten fiir die Reaktanten (Minerale), bei Reaktionstemperaturen von 45°C bis 100°C. Posi-
tive Werte bedeuten, dass Losung stattgefunden hat, negative, dass das Mineral ausgefillt wurde.
In einem Modell nicht beriicksichtige Minerale werden mit nb gekennzeichnet.

Temperatur Modell Reaktant
Calcit Ankerit Chlorit Mlit Kaolinit

[°C] [mmol/kg]

45 A nb 1-10 0,8-1 0,8-10 -2 - (-6)

B 0,9-10 nb 0,4-1 0,8 - 20 -6 - (-20)
60 A nb 7-10 09-4 10 - 20 -4 - (-10)
B 7-20 nb 09-4 2-10 -4 - (-30)
75 A nb 4-20 1-4 1-4 -10 - (-30)
B 4-20 nb 1-4 4-10 -9 - (-30)
100 A nb 5-20 0,8-5 4-10 -9 - (-10)
B 5-20 nb 0,8-5 2-20 -5-(-10)
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6.2 Alterationseffekte in vergleichbaren Referenzdeckgesteinen

Wie beim Opalinuston wurden die vier Referenzdeckgesteinen (Boom Clay, Tonstein der
Weser-Formation und Deckgestein von Shell) im Vorfeld mineralogisch, chemisch unter-
sucht und ihre Scherfestigkeit ermittelt. Im Zeitraum der Versuchsreihe sind von Januar
2010 bis Mai 2010 2x wochentlich und ab Ende Mai 2010 bis September 2011 1x wo-
chentlich Proben der Fluide, welche mit den Deckgesteinen reagiert hatten, aus den Reak-
tionszellen gewonnen und analysiert wurden. Aus dem Fluidvolumen pro Probennahme
konnte zusétzlich die aus den Festphasen insgesamt geloste Menge eines Elements berech-
net werden. Hierfiir wurde bei jeder Fluidprobe der Quotient aus der Konzentration zum
Volumen gebildet. Die Summe aus aller iiber die gesamte Reaktionszeit ermittelten Ergeb-
nisse bildete die insgesamt geloste Menge pro Feststoffprobe. Neben diesen Berechnungen
wurde zusitzlich der Séttigungsindex der Fluide nach Reaktion und unter bestehenden ex-
perimentellen Parametern ermittelt (Kapitel 5.3). Mit ihm sollten abgelaufene bzw. zukiint-
tige Losungen oder Fillung von Mineralphasen besser gedeutet werden.

Die Festphasen wurden nach Beendigung der jeweiligen Versuchsreihe aus den Reaktions-
zellen ausgebaut, getrocknet und mit unterschiedlichen analytischen Methoden genauer
untersucht (Kapitel 5). Eine detaillierte Auflistung der Ergebnisse ist im Anhang zu finden

(Anhang III).

6.2.1 Boom Clay

Die Proben vom Boom Clay stammen aus dem Bohrkern Nr. 18, welcher in der Hauptgale-
rie (Tiefe: 223 m) des Untertagelabors HADES gewonnen wurde. Die Tiefe aus dem der

Bohrkern stammt (Hauptgalerie als Ausgangsbasis) ist mit 25,85 - 26,5 m angegeben.

6.2.1.1 Mineralogische und chemische Zusammensetzung

Fiir den Boom Clay wurde ein Hauptelementanteil von rund 58 Gew% SiO,, 18 Gew%
ALO3, 7 Gew% Fe,03, 3 Gew% K,0, 2 Gew% MgO, 1 Gew% TiO,, 0,6 Gew% Na,O

sowie 0,5 Gew% CaO nachgewiesen. Aus diesen Werten wurde semiquantitativ der Gehalt
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(PFEFFER, 1996; Anhang I) der analytisch nachgewiesenen Mineralphasen (Abb. 6.27) er-
mittelt. Die Tonminerale (Bsp. Abb. 6.27 b) Illit, Smektit (I-S Wechsellagerung), Kaolinit
und Chlorit ergaben, zusammen mit den Glimmern (Muskovit), in Summe einen Anteil
von 56 %. Daneben traten Quarz (~ 26 %), mit 6 % K-Feldspat (Orthoklas) und 6 % Albit,
sowie untergeordnet (< 5 %) Pyrit, Dolomit und Siderit (Abb. 6.27 c¢) auf. Akzessorisch
wurde mit dem Rasterelektronenmikroskop organischer Kohlenstoff und Apatit nachge-

wiesen.

4000
1= 315501\6151\13 DIFFRAC PLUS * Mol (Belgien) - Boom Clay
3500

3000
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1500 7

Intensitit [cps]
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sooé ,JJ
§ *f)#) 8 ﬁgﬁﬁ%% il ﬁéi*’f M,M%* 3

2
0,7
0,6
0,5 +

-500

2-THETA/D - SPACING [nm]

¢ Sideri
ST 55 rrneoscmemn w2 EEM | |SKIT LS00 1 S e o EEM
Abb. 6.27: a) Rontgenbeugungsdiagramm vom Boom Clay (CS_22) mit charakteristischen Mine-
ralpeaks. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nicht alle zu den Mineralphasen gehérenden
Peakpositionen markiert. Unten: BSE-Aufnahmen von Mineralphasen im Boom Clay b) BSE-
Aufnahmen am Boom Clay zeigt Illit dominierte Tonmatrix. ¢) BSE-Aufnahmen am Boom Clay
zeigt selten vorkommenden Siderit. Uberdeckt wird dieser von Matrix bildenden Tonmineralen.
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6.2.1.2 Charakterisierung der Scherspannung

Durch die Erzeugung einer kiinstlichen Storungszone konnte wie bereits beim Opalinuston

(Kapitel 6.1) auch am Boom Clay der Scherwiderstand anhand der pro Scherweg gemesse-

nen Scherspannungen bestimmt werden (Abb. 6.28). Die Scherspannung der vier Proben,

die fiir die Experimente ausgewihlten wurden, nahm bis zu einem Scherweg von 0,4 - 0,6

mm zu und verlief anschlieBend relativ konstant. Uber den gesamten Scherweg stellte sich

dabei kein deutliches Scherspannungsmaximum ein. Mit maximalen Werten zwischen 1,6

und 3 MPa war die maximale Scherspannung sehr gering, was im Vergleich zum Opalinus-

ton einen um mindestens 7 MPa niedrigeren Wert entsprach.

Scherspannung [MPa]

5
2]
3]
5 ]
BC 01

1] —— BC_02

: —— BC 03

] —— BC 04
0 T T T T T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Scherweg [mm)]

Abb. 6.28: Scherspannungskurven die wihrend der Erzeugung der Sto-
rungszonen im Boom Clay (CS_22) aufgezeichnet wurden.
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6.2.1.3 Alterationseffekte im Boom Clay

Die Reaktionsexperimente am Boom Clay fanden bei allen Temperaturstufen (45°C:
BC_04, 60°C: BC_02, 75°C: BC_01 und 100°C: BC_03) parallel zu denen am Opalinus-
ton, jedoch in einfacher Bestiickung und iiber einen Zeitraum von 9 Monaten, statt. Wih-
rend dieser Zeit wurden die gestanzten Proben (Abb. 6.29) ebenfalls mit der in Kapitel 4
beschriebenen CO;-gesittigten NaCl-Losung beaufschlagt und auch die Entnahme der
Fluide, welche aus den Proben / Reaktionszellen austraten, erfolgte wochentlich. Zur Cha-
rakterisierung moglicher Alterationen wurden die Festphasen nach Ende der Reaktionszei-

ten analytisch untersucht (Kapitel 5).

dtorungszone

Stempel | Stempel

Rand

3 cm a 3 cm

Abb. 6.29: a) Aufsicht auf oberer Fliche einer gestanzten Boom Clay Probe (CS_22;
BC_01) vor Versuchsbeginn. Die Ausbriiche und Risse in der Probe basieren auf mechani-
schen Beanspruchung wihrend des Pridparationsvorganges. b) Aufsicht auf die unterer Fl&-
che der gleichen Probe.

Chemische Entwicklung des Fluids

Der erste Fluidaustritt aus den Feststoffproben / Reaktionszellen fand beim Boom Clay bei
60°C nach 5 Tagen und bei 45°C, 75°C sowie 100°C nach 18 bzw. 19 Tagen statt. In der
darauf folgenden Zeit kam es bei Temperaturen < 75°C nur noch sehr selten, bei 100°C,
mit wenigen Ausnahmen, hingegen wochentlich zu einem Fluidaustritt. Das Volumen der

Fluide lag bei 100°C zwischen 5 und 8,5 ml, bei 45°C bis 75°C bei < 4 ml.
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Wihrend der Reaktionszeit von 9 Monaten wurde eine eindeutige Mobilisation von Ca™,
Mg®*, K7, Si**, Na" und Mn®" nachgewiesen (Anhang 111, Tab. IIla 1 - 4). Ebenfalls konn-

ten bei den 100°C Experimenten regelmifig Eisengehalte in den gewonnen Fluiden be-
stimmt werden. Thre Konzentration nahm tiber die Zeit ab (min.: 78 + 11 mg/l, max.:312 +
44 mg/l). Bei 75°C wurde kein Eisen nachgewiesen, bei 45°C und 60°C unregelmifig mit
Konzentrationen zwischen 5 = 1 mg/l und 60 + 8 mg/Il. Eine Aluminiummobilisation konn-
te bei allen vier Temperaturstufen analytisch nicht erfasst werden.

Die Fluidanalytik (Abb. 6.30) zeigt fiir die Elemente Ca**, Mg** und K* iiber den gesamten
Temperaturbereich (Ausnahme: Calcium bei 100°C) vergleichbare Entwicklungen der
Konzentrationen in Losung, mit einem kurzen Anstieg in den ersten zwei bis vier Wochen,
dem anschliefend eine tendenziell exponentielle Abnahme folgte.

Fiir Calcium wurde als Maximalwert eine Konzentration von 584 + 76 mg/l gemessen, die
bis zum Ende der Experimentreihe auf ein Minimum von 94 + 12 mg/l abfiel (Abb. 6.30,
Ca”™). Die stirksten Reaktionen die zur dieser Freisetzung fiihrten traten im Versuchszeit-
raum bei 45°C (max. 584 + 76 mg/l) auf und wurden mit steigender Temperatur geringer
(max. 214 £+ 28 mg/1 bei 100°C). Die Mobilisation von Calcium bei 100°C unterschied sich
zudem deutlich von den Temperaturen < 75°C mit anfidnglich abnehmender Konzentration,
die anschlieBenden konstanten bis leicht steigenden verliefen.

Die Entwicklung von Magnesium (Abb. 6.30, Mg”*) zeigte einen dhnlichen Verlauf wie
Calcium, mit einer Maximalkonzentration von 1022 + 183 mg/l und einer Abnahme auf ein
Minimum von 164 + 30 mg/l. Der Einfluss der Temperatur spiegelte sich auch hier deut-
lich wider, mit hochsten Konzentrationen in Losung bei 45°C und geringsten bei 100°C,
sowie einer deutlich schnelleren und stirkeren Abnahme der Magnesiumkonzentration bei
100°C.

Mit einer Maximalkonzentration von 539 + 70 mg/l Kalium in Losung nach 32 Tagen
Reaktionszeit sowie der exponentiellen Abnahme mit einer Minimalkonzentration von 116
+ 15 mg/l erfolgte die Mobilisation von Kalium (Abb. 6.30, K*) in nahezu gleichem MaB
wie die von Calcium. Ein Temperatureinfluss mit tendenziell geringerer Konzentration in
den Fluiden bei steigender Temperatur konnte auch hier nachgewiesen werden. Eine Aus-
nahme bildete das Experiment bei 75°C, mit den hochsten Werten iiber die gesamte Reak-
tionszeit von 9 Monaten.

Die Konzentration von Silizium in der Losung (Abb. 6.30, Si4+) blieb iiber die Zeit zwi-

schen 40 + 4 mg/l und 6 + 1 mg/l relativ konstant und zeigte dabei ebenfalls einen deutli-
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chen Temperatureinfluss. Wihrend fiir Temperaturen < 75°C zwischen 15 und 20 mg/l in
Losung gemessen wurden, lag die Konzentration bei 100°C mit 30 bis 40 mg/l doppelt so
hoch.

Bei Natrium (Abb. 6.30, Na*) zeigte sich hingegen keine Temperaturabhiingigkeit. Zu Be-
ginn der Experimentreihe lagen Konzentrationen von bis zu 5866 + 411 mg/l vor, denen
anschlieBend ein leichter Abfall folgte. Nach 100 Tagen blieben die Werte dann relativ
konstant. Wihrend dieser Zeit lag die Konzentration von Natrium deutlich iiber der mit der
Ausgangslosung eingebrachten Menge von 3930 mg/I.

In Abhiéngigkeit der einzelnen Temperaturen wurde im Versuchszeitraum pro Probe insge-
samt zwischen 36 mg (45°C; BC_04) und 239 mg (100°C; BC_03) Calcium, zwischen 71
mg (45°C; BC_04) und 459 mg (100°C; BC_03) Magnesium, zwischen 38 mg (45°C;
BC_04) und 249 mg (100°C; BC_03) Kalium und zwischen 6 mg (45°C; BC_04) und 43
mg (100°C; BC_03) Silizium geldst. Fiir Natrium blieb nach Abzug der Anfangskonzent-
ration eine geldste Gesamtmenge von 15 mg (60°C; BC_02) bis 125 mg (100°C; BC_03)
ibrig.

Die gemessenen pH-Werte lagen im neutralen bis leicht saurem Bereich (pH = 5 bis 6 +
0,1 bei 100°C). Aufgrund des geringen Austrittvolumens der Fluide aus allen vier Reakti-
onszellen des Boom Clays war eine, den vollstindigen Zeitraum umspannende Angabe des

pH-Wertes jedoch nicht moglich (Abb. 6.30).
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Abb. 6.30: Entwicklung der pH-Werte und der Elementkonzentrationen in den Fluiden, die wih-
rend der 9-monatigen Experimentreihen bei 45°C (BC_04), 60°C (BC_02), 75°C (BC_01) und
100°C (BC_03) fiir die Boom Clay Proben bestimmt wurden. Jede Linie reprisentiert das Fluid,
welches aus jeweils einer Festphasenprobe ausgetreten ist (gesamt 4 Festphasenproben). Die Rau-
ten markieren die Zeitpunkte, an denen genug Fluidvolumen fiir die Analytik vorhanden war. Die

bei Na* dargestellte gestrichelte Linie reprisentiert die Natrium-Konzentration (3930 mg/l) der
Ausgangslosung

Nach Reaktion mit dem Boom Clay und unter Experimentalbedingung (gegeben: T, be-
rechnet: pCO; und pH-Wert) waren die Fluide bei allen Temperaturen gegeniiber Dolomit
tibersittigt (SInin = 0,5, Skhax = 1,9), mit tendenzieller Zunahme des Sittigungsindex bei
hoherer Temperatur (3SI = 0,6 (45°C); @SI = 1,5 (100°C)). Uber die Reaktionszeit von 9
Monaten nahm die Ubersittigung leicht ab. Beziiglich Siderit lag sowohl Uber- als auch
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Untersittigung vor. Wihrend bei 45°C (@SI = -0,9) und 75°C (&SI = -7) die Fluide iiber
die Zeit permanent untersittigt blieben, waren sie in Abhédngigkeit der Hohe des Eisenge-
halts in den Fluiden (Anhang Illa, Tab. IIla.2 und Ila.4) bei 60°C (Slyin = -1,1, Slhax =
0,16) sowohl unter- als auch iibersittigt und bei 100°C (Slyin = 0,7, Slyhax = 1,5) permanent
tibersittigt. Eine zeitliche Entwicklung spiegelte sich hauptsédchlich bei 100°C wider mit
einer tendenziellen Abnahme der Ubersittigung iiber die Zeit.

Fiir die Feldspite und Tonminerale im Boom Clay ergab sich fiir alle Temperaturen eine
relativ starke Untersittigung der Fluide. Die Sittigungsindizes lagen wihrend dieser Zeit
zwischen Slni, = -3,5 (K-Feldspat; 60°C) und Sl = -20,9 (Chlorit; 60°C). Beziiglich
Quarz lag der Sittigungsindex fiir alle Temperaturen bei Slyi, = -0,6 (75°C) bis Sl =
0,03 (45°C). Unabhingig der relativ hohen Konzentration von Silizium in den Fluiden bei
100°C gegeniiber < 75°C zeigte sich keine Abhingigkeit der Sattigungsindizes von der

Temperatur.

Alteration der Festphase

Die in Abbildung 6.30 dargestellte Elementmobilisation fiihrte beim Boom Clay zu keinen
signifikanten Alterationen der Festphasen. So unterscheidet sich der Gehalt der analysier-
ten Elemente in den reagierten Proben nur geringfiigig von den Gehalten in den Ausgangs-
proben. Eine Abhingigkeit von der Temperatur liegt dabei nicht vor (Tab. 6.08). Mit einer
maximalen Differenz zwischen den reagierten Proben und der Referenzprobe von rund 2
Gew% treten die grofiten Unterschiede bei SiO, und Fe,O; auf. Wihrend die Proben >
75°C geringere SiO,-Konzentrationen gegeniiber den Ausgangsproben aufweisen erreich-
ten die Konzentrationen bei < 60°C hohere Werte. Fiir Fe,O3 sind dagegen alle Werte der
reagierten Proben im Vergleich zum Ausgangsmaterial geringer. Der Anteil an Calcium,
Aluminium, Kalium und Magnesium ist im Vergleich zum Ausgangsmaterial in den rea-

gierten Proben tendenziell niedriger.
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Tab. 6.08: Gewichtsprozent ausgewéhlter Elementoxide im Boom Clay fiir das Ausgangsmaterial
(Referenz) und den bei unterschiedlichen Temperaturen reagierten Proben. Die analysierten Proben
stammen aus dem mittleren Bereich der Probe (Stempel/Stérungszone) an dem eine moglichst gro-
Ber Kontakt zwischen CO,-gesittigten Fluid und Probe angenommen wurde.

Temperatur SiO, ALO; CaO K,0 MgO Fe,O;  Na,O LOI

[°C] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%]
Referenz 57,8 17,3 0,4 2,9 1,7 6,7 0,6 10,6
45 59,1 16,6 0,2 2,7 1,5 4.7 0,6 12,6
60 59,8 16,7 0,2 2,7 1,5 4,5 0,7 12,2
75 55,7 16,5 0,3 2,7 1,6 5,2 0,9 10,5
100 56,6 16,5 0,2 2,6 1,4 6,0 0,6 14,3

Die leichten chemischen Verdnderungen konnten bei allen Proben weder in Zusammen-
hang mit analytisch nachweisbaren Neubildungen, noch mit vollstindigen Losung von

Mineralphasen oder anderen nachweisbaren Alterationen der einzelnen Minerale gebracht

werden (Abb. 6.31, Beispiel - Illit).

g(“l LEotsa0 290 nm EHT=1000KV Mag= 7000KX Sign mA IL 'EM Q(IT LEO 1530 2"‘”‘"‘
File Name = BC-04_01.tif te 6 Sep 2011

Dt} P e 2 EEM
Abb. 6.31. BSE-Aufnahmen an zwei Boom Clay Proben (CS_22) nach 9-monatiger Reaktion.
a) Illite nach Reaktion bei 45°C. b) Illite nach Reaktion bei 100°C.

93



6 Ergebnisse

6.2.2 Deckgestein der Firma Shell

Fiir die Reaktionsversuche wurden Deckgesteinsproben der Firma Shell (Kapitel 3) aus
zwei Tiefenlagen einer Bohrung verwendet. Die Proben fiir die Versuche bei 45°C bis
75°C stammten aus 824,48 - 824,65 m (CS_01) die fiir 100°C (CS_07) aus derselben Boh-
rung aus 823,45 - 823,56 m Tiefe.

6.2.2.1 Mineralogische und chemische Zusammensetzung

Die Hauptelemente im Deckgestein der Firma Shell setzten sich anteilig wie folgt zusam-
men: 57 Gew% Si0,, 17 Gew% Al,03, 8 Gew% Fe,03, 3,3 Gew% K,0, 1,5 Gew% MgO,
1,1 Gew% Na,O und 1 Gew% CaO. Aus dieser Zusammensetzung, der analytischen Be-
stimmung der Mineralogie (Abb. 6.32 a) und Berechnungen nach PFEFFER (1996; Anhang
I) wurden Kaolinit (4 %), 1llit (34 %), als Wechsellagerung mit Smektit sowie Chlorit (5
%) bestimmt, welche zusammen einen Tonmineralgehalt von 43 % im Gestein ergaben.
Daneben konnten Quarz (26 %), Glimmer (Muskovit; 9 %), Albit und K-Feldspite (9 %),
sowie Siderit (6 %; tritt nicht in Probe CS_07 auf) und Pyrit (1 %) nachgewiesen werden.
Organische Komponenten (Abb. 6.32 e) bildeten rund 2,5 % des Gesteins, untergeordnet
trat dazu elementarer Schwefel, Dolomit (Abb. 6.32 d) und Apatit auf.
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Abb. 6.32: a) Rontgenbeugungsdiagramm und gekennzeichnete Mineralpeaks einer ausgewahlten
Deckgesteinsprobe der Firma Shell (CS_01). Der Ubersichtlichkeit halber sind nicht alle
Peakpositionen der einzelnen Mineralphasen aufgefiihrt. Unten: BSE-Aufnahmen der Referenz-
probe (CS_01) b) Plittchenformige Illite ¢) Kaolinit d) Dolomit in toniger Matrix. e) Organische

Komponente in toniger Matrix
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6.2.2.2 Charakterisierung der Scherspannung

Die anhand der Stanztests ermittelte Scherspannung pro Scherweg fiir die Deckgesteins-
proben von Shell (Abb. 6.33) zeigten im Vergleich zu den anderen, in den Experimentrei-
hen verwendeten Deckgesteinstypen (vgl. Abb. 6.04, 6.28 und 6.38), die hochsten Scher-
widerstinde mit Maximalwerten von 34 bis 52 MPa.

Im Vergleich zueinander traten zwischen den Proben gleicher Tiefenlage und Mineralzu-
sammensetzung (CS_01: S_01, S_02, S_03) und der Probe aus rund 1 m geringerer Tiefe
(CS_07: S_04) Unterschiede im Kurvenverlauf und im Scherwiderstand auf. Die Probe aus
geringerer Tiefe (S_04), welche sich durch das Fehlen von Siderit, deutlich geringerer
Al,O3 Konzentration, sowie hoherer SiO, Konzentration von den iibrigen Shell Proben
unterscheid, wies mit 52 MPa das hochste Scherspannungsmaximum auf. Im Gegensatz zu
den Proben mit Maxima zwischen 34 und 40 MPa lag hier jedoch kein sehr deutlich aus-

geprigtes Maximum vor.
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Abb. 6.33: Scherspannungskurven die wihrend der Erzeugung der Storungs-
zonen im Deckgestein von Shell (S_01, S_02 und S_03 (CS_01) und S_04
(CS_07)) aufgezeichnet wurden.
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6.2.2.3 Alterationseffekte im Deckgestein der Firma Shell

Die Reaktionsexperimente an den gestanzten Shell Proben (Abb. 6.34) wurden unter den
gleichen Bedingungen wie beim Boom Clay durchgefiihrt. Pro Temperatureinheit wurde
dabei ein Probe (45°C - S_03, 60°C - S_02, 75°C - S_01 und 100°C - S_04) fiir eine Reak-
tionszeit von 9 Monaten verwendet und analytisch untersucht. Die Entnahme der aus den
CO,-Wasser-Gesteins-Reaktionen hervorgegangen Fluide erfolgte wochentlich und die

Analytik der Festphasen wurde mit den in Kapitel 4 dargestellten Methoden durchgefiihrt.

Storungszone

Stempel

Rand

3cm a 3cm
Abb. 6.34: a) Aufsicht auf oberer Fliche der gestanzten Deckgesteinsprobe von Shell
(CS_07; S_04) vor Versuchsbeginn. b) Aufsicht auf die unterer Flidche der gleichen Pro-
be.

Chemische Entwicklung des Fluids

Der Fluidaustritt aus den, im Bezug zu den anderen untersuchten Deckgesteinen, harten
Gesteinen bzw. aus den Reaktionszellen fand nach unterschiedlicher Reaktionszeit statt.
Beim Experiment mit 45°C konnte bereits nach 4 Tagen ein Durchfluss verzeichnet wer-
den, wihrend dieser bei 75°C und 100°C nach 11 bzw. 19 Tagen eintrat. Die Probe bei
60°C unterschied sich deutlich von den anderen, mit einem messbaren ersten Fluidaustritt
nach 110 Tagen. Nach dem ersten Durchfluss erfolgte der Fluidaustritt aus allen vier Pro-

ben nahezu wochentlich. Das Fluidvolumen aus den einzelnen Gesteinsproben zeigte iiber

97



6 Ergebnisse

die Zeit zum Teil deutliche Variationen. Am geringsten waren diese mit 3 - 7 ml (@ 5 ml)
bei 45°C und 1,5 - 5 ml (@ 4 ml) bei 100°C. Im Gegensatz dazu traten bei 60°C mit 8 - 16
ml Volumenunterschiede von bis zu 8 ml und bei 75°C (3 - 13 ml) von bis zu 10 ml auf.
Diese Schwankungen und unterschiedlichen Volumina aller Proben hatten jedoch keinen
Einfluss auf die Entwicklung der dargestellten Elemente in Losung. Es zeigten sich jedoch
bei 45°C zwischen den einzelnen Messungen stirkere Konzentrationsschwanken (K", Na®)
(Abb. 6.35).

Fiir die Konzentration von Calcium (Abb. 6.35, Ca2+) in den Fluiden zeigte sich eine deut-
liche Temperaturabhédngigkeit, mit geringster Konzentration bei 100°C und hochster bei
45°C. Unabhingig von der Temperatur nahm die Mobilisation aus den Proben und damit
verbunden die Konzentration in Losung im Verlauf des Experiments zu. Die geringste
Konzentration wurde bei 100°C mit 42 + 5 mg/l gemessen, die hochste bei 45°C mit 227 +
30 mg/l. Uber die Zeit wurde, bezogen auf eine Festprobe, 6 mg (100°C; S_04) bis 34 mg
(75°C; S_03) Calcium gelost worden.

Die Mobilisation von Magnesium aus den Proben (Abb. 6.35, Mg**) verhielt sich iiber die
Zeit fiir den einzelnen Temperaturbereiche relativ konstant, jedoch zeigte sich eine Abhin-
gigkeit der Konzentration zwischen den unterschiedlichen Temperaturen. Wihrend bei
45°C mit maximal 78 + 14 mg/l die hochsten Konzentrationen gemessen wurden, wies das
Experiment bei 100°C mit 15 + 3 mg/l die geringsten Konzentrationen auf. Der Verlauf
und die Konzentrationen der Versuche bei 60°C und 75°C waren dagegen relativ identisch,
mit Werten von durchschnittlich 40 mg/l. Sie lagen somit zwischen den Werten, die bei
45°C und 100°C gemessen wurden. Die geloste Gesamtmenge an Magnesium lag nach
Abschluss der Experimente zwischen 1,5 mg (100°C; S_04) und 12 mg (75°C; S_01).

Die Mobilisation von Kalium (Abb. 6.35, K*) unterschied sich deutlich zu der von Calcium
und Magnesium. Gekennzeichnet wurde sie durch eine fiir alle Temperaturen relativ iden-
tische und zeitlich leicht abnehmende Kalium-Konzentration in den Fluiden. Zudem waren
die Konzentrationsschwankungen zwischen den einzelnen Messungen einer Temperatur-
stufe stiarker. Die hochste Kalium-Konzentration wurde mit 144 + 19 mg/l (75°C) zu Be-
ginn, die geringste mit 54 + 7 mg/l (60°C und 75°C) am Ende der Experimente gemessen.
Mit 6,5 mg (100°C; S_04) bis 22 mg (75°C; S_01) wurde, wie fiir Calcium und Magnesi-
um, die geringste Gesamtmenge an Kalium bei der hochsten Temperatur (100°C) erreicht
und die groBite Menge bei der 75°C.

Silizium (Abb. 6.35, Si**) wies erst ab T > 75°C eine temperaturabhiingige Losung, mit

relativ konstanten Konzentrationen iiber den Versuchszeitraum und pro Temperatureinheit
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auf. Die groflite Mobilisation fand bei 100°C mit einem Maximum von 43 + 4 mg/] statt.
Zwischen 45°C und 75°C wurden dagegen deutlich geringere Konzentrationen in den Flui-
den gemessen, welche im Konzentrationsbereich zwischen 5 und 20 mg/l lagen und dem
Wertebereich der Experimente mit Opalinuston und Boom Clay entsprachen. Fiir die ge-
samte Menge an Silizium bedeutet dies eine Losung zwischen 1,5 mg (45°C; S_03) und 5
mg (75°C; S_01).

Bei Natrium (Abb. 6.35, Na®) zeigte sich zu Beginn der Reaktion eine relativ hohe Kon-
zentration in Losung, welche iiber die Zeit abnahm und anschlieend temperaturunabhin-
gig in einen relativ konstanten Verlauf iiberging. Wie bei Kalium waren die Konzentrati-
onsunterschiede zwischen den einzelnen Messungen einer Temperaturstufe zum Teil rela-
tiv stark.

Die Messungen der pH-Werte ergaben Werte zwischen 6 und 8, mit einem Durchschnitt
von 6,9 + 0,1 und lagen somit im neutralen Bereich. Ein Einfluss der Temperatur auf den

pH-Wert stellte sich nicht heraus, jedoch nahmen die Werte iiber die Zeit leicht ab.
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Abb. 6.35: Entwicklung der pH-Werte und der Elementkonzentrationen in den Fluiden, die wih-
rend der 9-monatigen Experimentreihen bei 45°C (S_03), 60°C (S_02), 75°C (S_01) und 100°C
(S_04) fiir die Deckgesteinsproben von Shell (CS_01 und CS_07) bestimmt wurden. Jede Linie
repriasentiert das Fluid welches aus jeweils einer Festphasenprobe ausgetreten ist (gesamt 4 Fest-
phasenproben). Die Rauten markieren die Zeitpunkte, an denen genug Fluidvolumen fiir die Analy-
tik vorhanden war. Die bei Na® dargestellte gestrichelte Linie reprisentiert die Natrium-
Konzentration (3930 mg/l) der Ausgangslosung

Die gemessenen Elementkonzentrationen in den Fluiden der Reaktionsexperimente erga-
ben unter experimentellen Bedingungen (gegeben: T, berechnet: pCO, und pH-Wert) iiber
die gesamte Zeit von 9 Monaten und fiir alle Temperaturen ein quasi-Gleichgewicht bis
Ubersa'ttigung der Fluide beziiglich Dolomit (SIy, = 0,01 (75°C), Slyax = 1,1 (75°C). Hin-

gegen lag eine iiber die Zeit konstante und bei allen Temperaturen relativ gleich starke

100



6 Ergebnisse

Untersittigung (@SI = -7,1) beziiglich Siderit vor. Lediglich in einigen Fluidproben, wel-
che Eisen > 10 mg/1 enthielten (Anhang III a, Tab. III a 10 und 11), befanden sich die Flui-
de in einem quasi-Gleichgewicht gegeniiber dieser Phase.

Mit Ausnahme von Quarz, gegeniiber dem die Fluide bei 45°C permanent in einem quasi-
Gleichgewicht (-0,05 > SI < 0,05) standen und bei 60°C, 75°C und 100°C leicht untersét-
tigt waren (Slyin = -0,6 (75°C); Slpax = -0,1 (60°C)), lag bei alle Temperaturen gegeniiber
anderen Silikatphasen eine starke Untersittigung vor (Tab. 6.09). Wihrend der Reaktions-
zeit von 9 Monaten stieg die Untersittigung tendenziell noch weiter an. Ausnahme trat bei

Chlorit auf, gegeniiber dieser Phase nahm die Unterséttigung iiber die Zeit leicht ab.

Tab. 6.09: Uber die Reaktionszeit gemittelter Sittigungsindex fiir die Fluide der Reaktionsexperi-
mente am Deckgestein der Firma Shell. Negative Zahlen bedeuten eine Untersittigung der Losung
beziiglich der jeweiligen Mineralphase. Positive Zahlen bedeuten eine Ubersiittigung der Losung
beziiglich der jeweiligen Mineralphase.

O Sittigungsindex (SI)
Temperatur Albit K-Fsp Kaolinit Chlorit it Smektit
[°C]
45 -4.4 -3,7 -4,5 -23,1 -7,1 -5,4
60 -4,5 -4,1 -5,2 -20,6 -7,9 -6,0
75 -7,4 -4.8 -6,1 -19,6 -8,3 -7,2
100 -9,0 -5,1 -7,0 -16,1 -8,3 -7,0

Alterationen der Festphase

Der Vergleich der Elementgehalte in den Ausgangsproben und den bei unterschiedlichen
Temperaturen reagierten Deckgesteinsproben der Firma Shell zeigt fiir SiO,, Al,O3, CaO
und Fe,0; auffillige Unterschiede (Tab. 6.10). Eine eindeutige temperaturabhidngige Ver-
dnderung, wie es im Fluidchemismus sichtbar wurde, tritt jedoch nicht auf. Gegeniiber den
Ausgangsproben weisen die Gesteine nach Reaktionen bei 45°C, 75°C und 100°C weniger
CaO und Fe;0O3 und fiir 45°C und 100°C deutlich mehr SiO, auf (Tab. 6.10). Die reagierte
Probe bei 60°C zeichnet sich hingegen durch hohere Fe,Os und geringere SiO, und Al,O3

Gehalte aus.
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Tab. 6.10: Gewichtsprozent ausgewihlter Elementoxide im Deckgestein der Firma Shell fiir das
Referenzmaterial und die, bei unterschiedlichen Temperaturen, reagierten Proben. Pro Temperatur-
stufe wurde jeweils an einer Probe ein Reaktionsexperiment durchgefiihrt. Die analysierten Proben
stammen aus dem mittleren Bereich der Probe (Stempel / Stérungszone), an dem ein moglichst
groBer Kontakt zwischen CO,-gesittigten Fluid und Probe angenommen wird.

Temperatur SiO, Al O; CaO K,0 MgO Fe,O;  Na,O LOI

[°C] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%]
Referenz 57,1 16,8 1,0 33 1.4 7,5 1,1 10,2
45 60,2 16,6 0,4 33 1,2 49 1,0 10,5
60 54,4 15,7 0,9 3,1 1,5 9,0 0,9 12,3
75 56,7 17,2 0,5 3,5 1,4 6,0 1,0 11,5
100 65,5 14,7 0,5 3,0 1,1 4,6 1,1 8,5

Bei diesem Deckgesteinstyp fiihrten die Reaktionsexperimente, wie beim Opalinuston und
Boom Clay und unabhiingig der unterschiedlichen Elementkonzentrationen, weder zu einer
analytisch nachweisbaren Mineralneubildung, noch zu Umwandlungen oder kompletten

Losungen von einzelnen Mineralphasen (Abb. 6.36).
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Abb. 6.36: Gestapelte Rontgenbeugungsdiagramme des Deckgesteins der
Firma Shell fiir das Referenzmaterial und der bei unterschiedlichen Tempe-
raturstufen reagierten Proben. Die verschiedenen Mineralphasen sind durch
die Peaks ler bzw. 2er Ordnung markiert. Die fehlenden Peaks fiir Siderit
und die etwas anderen Intensitdten bei 100°C begriinden sich in der unter-
schiedlichen Tiefenlage dieser Probe und der leicht verdnderter Mineralzu-
sammensetzung.
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6.2.3 Tonstein der Weser-Formation

Die Proben des Tonstein der Weser-Formation (Kapitel 3) stammen aus einer Tiefe 626,57

bis 626,7 m (CS_37) und einer Tiefe von 619,85 bis 620,05 m (CS_ 38).

6.2.3.1 Mineralogische und chemische Zusammensetzung

Charakterisiert waren die Tonsteine durch die Matrix bildenden Tonminerale Illit (45%)
und Chlorit (2 %) (Abb. 6.37 b). Daneben traten Dolomit (23 %), Quarz (10 %), K-
Feldspite und Plagioklas (je 3 %), Hamatit (2 %), sowie Halit auf (Abb. 6.37 a). Wihrend
die meisten Minerale eine relativ homogene Verteilung im Gestein aufwiesen lag Anhydrit,
mit einem Anteil von 11 %, hdufig heterogen zu kleinen mm bis wenige cm groflen Linsen
angereichert im Gestein vor. Ein mineralogischer Unterschied zwischen den zwei Tiefen-
lagen wurde nicht festgestellt. Die Hauptelemente im Tonstein setzten sich prozentual wie
folgt zusammen: 39 Gew% SiO,, 12 Gew% Al,O3, 11 Gew% CaO, 5,6 Gew% MgO, 5,6
Gew% Fe,03, sowie 3,4 Gew% K,0 und 1,4 Gew% Na,O.
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Abb. 6.37: a) Rontgenbeugungsdiagramm und gekennzeichnete Mlneralpeaks eines Tonsteins
der Weser-Formation bei Ketzin. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nicht alle
Peakpositionen der einzelnen Mineralphasen aufgefiihrt. Unten: BSE-Aufnahmen von Mineral-
phasen im Wesertonstein. b) Illite im Wesertonstein. ¢) Ausschnitt eines Anhydritkristalls. Die
Oberflichen der Minerale sind auf Grund der hohen Salinitit des Porenwassers (0,2 kg NaCl/kg,
LENGLER, U. (2012)) hiufig mit einer feinen Salzkruste bedeckt.

6.2.3.2 Charakterisierung der Scherspannung

Die vier aus den Stanztests ermittelten Scherwiderstinde des Tonsteines der Weser-
Formation waren durch unterschiedliche Scherspannungsmaxima gekennzeichnet (Abb.
6.38). Wihrend zwei Proben Maxima von rund 21 MPa (K_02, K_04) aufwiesen, lag die

maximale Scherspannung der dritten Probe bei 29 MPa (K_01) und die der vierten Probe
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bei 30 MPa (K_03). Mit Erreichen der maximalen Scherspannung nach 0,8 mm Scherweg
war dieser im Vergleich zu K_01, K_02 und K_04, deren Maxima nach 0,3 bis 0,4 mm

Scherweg auftraten, zudem deutlich spéter erreicht.

Die Proben K_01 und K_03 mit deutlich hoherer Scherfestigkeit wiesen den hochsten

CaO-Gehalt auf, welcher in diesem Gestein grof3tenteils karbonatisch (Dolomit) und sulfa-

tisch (Anhydrit) gebunden ist. Gestaffelt nach abnehmender Konzentration von 18 Gew%

bis rund 5 Gew% CaO, nahm auch der maximale Scherwiderstand ab und zeigte damit eine

deutlich Abhingigkeit zum Gehalt der Elemente bzw. Mineralphasen. Eine Abhéngigkeit

zu anderen Gesteinseigenschaften wurde im Rahmen dieser Experimente nicht festgestellt.

Scherspannung [MPa]

40 1
35—3
30—5
25—3
20—3
15%

10

K 01
K 02
— K 03

K_04

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 1,4

Scherweg [mm]

Abb. 6.38: Scherspannungskurven die wihrend der Erzeugung der Stérungszo-
nen im Tonstein der Weser-Formation (K_01, K_02 und K_03 (CS_37) und
K_04 (CS_38)) aufgezeichnet wurden.
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6.2.3.3 Alterationseffekte im Tonstein der Weser-Formation

Die Versuche am gestanzten Tonstein der Weser-Formation (Abb. 6.39) wurden fiir alle
vier Temperaturstufen (45°C, 60°C, 75°C und 100°C) und einer Reaktionszeit von einem
Jahr in einfacher Bestiickung durchgefiihrt. Die Entnahme der an den Reaktionen beteilig-
ten Fluide erfolgte wochentlich. Fiir die Analytik der Fluide und Festphasen wurden die in

Kapitel 5 dargestellten Methoden gewdhlt.

Storungszone

Stempel Stempel

-

Rand

. a i b
Abb. 6.39: a) Aufsicht auf oberer Fliche des gestanzten Tonsteins der Weser-Formation
(CS_37; K_01) vor Versuchsbeginn. b) Aufsicht auf die unterer Fliche der gleichen Pro-
be. Ausbriiche, wie sich im Bild sichtbar sind, beruhen auf der mechanischen Beanspru-
chung wihrend des Stanzvorganges.

Chemische Entwicklung des Fluids

Der erste Fluidaustritt aus den Gesteinsproben / Reaktionszellen ab Experimentbeginn
setzte nach zwei Wochen bei der zweiten Entnahme der Fluidproben ein. Unabhéngig der
unterschiedlichen Temperaturen konnte ein relativ konstanter wochentlicher Durchfluss
mit Volumina zwischen 2 und 15 ml pro 5 Minuten nachgewiesen werden. Das durch-
schnittliche Volumen aus allen vier Gesteinsproben lag bei 10 ml.

Wihrend dieser Zeit kam es zu einer kontinuierlichen Mobilisation von Calcium, Magne-
sium, Kalium, Silizium und Natrium aus den Gesteinsproben (Abb. 6.40). Gelegentlich
konnte auBerdem Mangan und sehr selten Eisen sowie Aluminium nachgewiesen werden

(Anhang IlIa, Tab. IIIa 5 - §).
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Die Mobilisation von Calcium (Abb. 6.40, Ca2+) verlief iiber die Reaktionszeit von einem
Jahr relativ konstant. Mit minimal 268 + 48 mg/l Calcium in Losung bei 100°C und maxi-
mal 1105 + 110 mg/1 bei 45°C lag zudem ein deutlicher Einfluss der Temperatur vor. Aus
diesem Verlauf ergab sich eine insgesamt geloste Menge an Calcium zwischen 97 mg
(100°C; K_04) und 405 mg (45°C; K_01).

Die Entwicklung von Magnesium (Abb. 6.40, Mg2+) in den Fluiden verlief @hnlich kon-
stant wie die von Calcium, jedoch mit deutlich geringerer Konzentration (Mg2+mm= 88+ 16
mg/l, Mg** = 297 + 39 mg/l) und einer insgesamt geldsten Menge pro einzelner Ge-
steinsprobe von 34 mg (100°C; K_04) bis 67 mg (75°C; K_02). Wihrend die Mobilisation
bei 60°C und 75°C iiber die gesamte Reaktionszeit relativ konstant verlief, fand bei den
Experimente bei 45°C und 100°C zu Beginn eine deutliche Abnahme statt, der nach 70
Tagen ein leichten Zunahme, sowie nach 100 Tagen eine relativ konstanter Verlauf in allen
Losungen folgte.

Die Kalium-Konzentration (Abb. 6.40, K*) verlief im Versuchszeitraum exponentiell ab-
nehmend und ohne auffillige Konzentrationsschwankungen zwischen den einzelnen Mes-
sungen. Die grofite Mobilisation erfolgte, mit einer maximalen Konzentration von 798 +
104 mg/l (60°C; K_03), zu Beginn des Experiments. Dies stellte gegeniiber Magnesium
eine mehr als doppelt so hohe Anfangskonzentration dar. Bis zum 50sten Tag kam es zu
einem starken Abfall der Kalium-Konzentration auf rund 1/3 des Ausgangswertes. Zwi-
schen dem 50sten Tag und einem Jahr war die Abnahme nur noch relativ gering und ende-
te in einer minimalen Konzentration von 26 + 3 mg/l. Innerhalb eines Jahres wurden da-
durch insgesamt, bezogen auf eine Gesteinsprobe, zwischen 38 mg (100°C; K_04) und 60
mg (60°C; K_03) Kalium gelost.

Silizium in Losung (Abb. 6.40, Si*") zeigte bei 45°C, 60°C und 75°C keinen Temperatur-
einfluss und verlief relativ konstant zwischen 8 £ 1 mg/l und 22 + 2 mg/l. Die Konzentrati-
onen in dem bei 100°C durchgefiihrten Experiment, mit 34 + 3 mg/I bis 45 + 8 mg/l, unter-
schieden sich dagegen deutlich von denen bei niedrigeren Temperaturen. Bezogen auf die
real geloste Menge pro Gesteinsprobe, mit 6 mg (45°C; K_01 und 60°C; K_03) bis 10 mg
(100°C; K_04), spiegelte sich der Temperatureinfluss jedoch nur gering wider.

Die Mobilisation von Natrium (Abb. 6.40, Na") verlief exponentiell abnehmend, wobei
wie bei Kalium, die gro3te Konzentrationsabnahme in den ersten 50 Tagen stattfand. Mit
einem maximalen Wert von 23074 mg/l (45°C; K_01) war die gemessene Konzentration

zu Experimentbeginn nahezu um das 6-fache hoher als die anfinglich in Losung einge-
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brachte Konzentration (3930 mg/l Natrium). Ab dem 50sten Tag lagen die Werte anschlie-
Bend nur noch leicht iiber 3930 mg/1.

Die gemessenen pH-Werte waren mit 7,7 £ 0,1 bis 6,1 £ 0,1 {iber die Zeit relativ konstant
und zeigten zudem keine Temperaturabhidngigkeit. Der Durchschnittswert lag bei 6,7 +

0,1.
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Abb. 6.40: Entwicklung der pH-Werte und der Elementkonzentrationen in den Fluiden, die wih-
rend der 12-monatigen Experimentreihen bei 45°C (K_01), 60°C (K_03), 75°C (K_02) und 100°C
(K_04) fiir den Tonstein der Weser-Formation (CS_37, CS_38) bestimmt wurden. Jede Linie re-
prasentiert das Fluid welches aus jeweils einer Festphasenprobe ausgetreten ist (gesamt 4 Festpha-
senproben). Die Rauten markieren die Zeitpunkte, an denen genug Fluidvolumen fiir die Analytik
vorhanden war. Die bei Na" dargestellte, gestrichelte Linie reprisentiert die Natrium-Konzentration
(3930 mg/l) der Ausgangslosung
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Anhand der Elementmobilisation aus den Proben lieB sich unter experimenteller Bedin-
gung (gegeben: T; berechnet: pCO, und pH-Wert) in den Fluiden fiir alle Temperaturen
und Zeitpunkte der Séttigungsindex fiir Calcit (Sl = 0,6 (45°C); Shax = 1,2 (100°C)) und
Dolomit (SIyi, = 1,8 (45°C); Slhax = 3,5 (100°C)) ermitteln. Mit Werten > 0 lag somit be-
ziiglich dieser Karbonate eine kontinuierlich starke Ubersittigung der Losung vor. Der
Einfluss der Temperatur auf die Sittigungsindizes war dabei tendenziell sehr gering, auch
ergaben sich wihrend der 12-monatigen Reaktionszeit keine signifikanten Anderungen.

Beziiglich Anhydrit waren die Fluide bei allen Temperaturen kontinuierlich untersittigt.
Mit Sattigungsindizes zwischen Slpi, = -19,5 (Chlorit, 45°C) und Sly.x = -3,0 (Kalifeld-
spat, 45°C) ergab sich ebenfalls ein permanente Untersittigung gegeniiber den Silikaten im
Tonstein der Weser-Formation. Beziiglich Quarz lag eine leichte Untersattigung (SIyin = -
0,2 (45°C, 75°C und 100°C)) bzw. ein quasi-Gleichgewicht vor (Slj.x = -0,02 (60°C)) vor.
Die hohen Silizium-Konzentrationen in den Fluiden des Reaktionsexperiments bei 100°C

spiegelten sich nicht im Sattigungsindex wider.

Alterationseffekte der Festphasen

Der temperaturabhiingig geloste Elementanteil aus dem Tonstein der Weser-Formation
fiihrte zu keinen nachweisbaren Alterationserscheinungen der einzelnen Mineralphasen,
jedoch zeigten sich Veridnderungen im Elementgehalt. Deutliche temperaturbeeinflusste
Unterschiede treten zwischen Referenzmaterial und den reagierten Proben (Tab. 6.11) fiir
Si0,, Al,O3 und CaO auf. Wie bei den Fluiden und somit entgegengesetzt der zu erwarten-
den Anderung zeigen die Proben bei 45°C und 60°C die hochsten CaO-Gehalte und bei
75°C und 100°C die geringsten. Mit der Abnahme geht gleichzeitig eine Zunahme von
Si0,, Al,O3 einher. Die hohen CaO- und niedrigen SiO,-, Al,O3-Werte bei 60°C kénnen
neben Resultaten moglicher Alterationen Folge der inhomogenen Verteilung von Anhydrit

im Gestein sein.
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Tab. 6.11: Konzentrationen ausgewéhlter Elemente im Tonstein der Weser-Formation fiir das Re-
ferenzmaterial und die bei unterschiedlichen Temperaturen reagierten Proben. Pro Temperaturstufe
wurde jeweils an einer Probe ein Reaktionsexperiment durchgefiihrt. Die analysierten Proben
stammen aus dem mittleren Bereich der Probe (Stempel / Stérungszone), an dem ein moglichst
groBer Kontakt zwischen CO,-gesittigten Fluid und Probe angenommen wird.

Temperatur SiO, ALO; CaO K,O MgO Fe,O; Na,O LOI

[°C] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%]
Referenz 38,6 12,4 11,0 3,4 5,6 5,6 1,4 12,3
45 39,3 12,3 10,2 34 5,8 5,7 0,9 16,9
60 28,7 9,1 18,3 2,4 5,4 4,2 0,6 15,2
75 442 14,2 6,4 4,1 6,1 6,5 0,8 14,3
100 479 14,8 4,6 4,1 5,8 6,2 1,0 12,0

Die in Tabelle 6.11 dargestellten Verdnderungen der Elementkonzentrationen fiihrten zu
keinen analytisch nachweisbaren Verdnderungen der Mineralphasen (Abb. 6.41). Die ho-
heren Intensititen fiir Chlorit und Kaolinit bei 75°C gehen hierbei mit erhohten SiO, und
Al,O3- Gehalten einher und zeigen somit an, dass dies Proben einen hoheren Tonmineral-
anteil aufweist. Bei 100°C spiegelt sich die Zunahme der Elementgehalte hingegen nicht in

einer Anderung des Mineralanteils wider.
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6.2.4 Geochemische Modellierung

Zur Bestimmung der abgelaufenen Mineralreaktionen, welche bei 45°C, 60°C, 75°C und
100°C, wihrend des Kontaktes der Deckgesteinsproben (Boom Clay, Tonstein der Weser-
Formation und Deckgestein von Shell) mit der CO,-gesittigten NaCl-Losung stattgefunden
haben, wurden geochemische Berechnungsmodelle mit dem Programm PHREEQC (Versi-

on 3.04.771, PARKHURST AND APPELO, 1999) durchgefiihrt.

6.2.4.1 Boom Clay

Die inverse Modellierung am Boom Clay erfolgte mit Dolomit, Quarz, Kalifeldspat, Kao-
linit, Chlorit, Illit und Halit als mdgliche Reaktanten. Auf dieser Grundlage konnten fiir
alle Temperaturen von 45°C bis 100°C und einem Ungenauigkeitswert der Losungszu-
sammensetzung von < 5 % vier theoretische Reaktionsmodelle (Tab. 6.12) ermittelt wer-
den.

Den Modellen A und B ist die Losung von Dolomit, sowie die Fillung von Kaolinit ge-
mein. Wihrend hingegen in Modell A Illit gelost wird, findet in Modell B die Losung von
Kalifeldspat statt. Modell C und D sehen die Losung von Chlorit als mogliche abgelaufen
Reaktion vor. Der Unterschied zwischen Modell C und D ist ebenfalls die Lésung von Illit
(Modell C) und Kalifeldspat (Modell D).

Tab. 6.12: Mit PHREEQC ermittelte Modelle zur Bestimmung abgelaufener Mineralreaktionen im
Boom Clay. Dargestellt sind die wihrend der Versuchsreihe reagierten Mineralphasen, ihre Mine-
ralformel und die ermittelten Modelle A bis D. Ein positives Zeichen (+) bedeutet Minerallosung
ein negatives (-) Mineralféllung; nb - Phase ist im Modell nicht an den Reaktionen beteiligt.

Reaktant Mineralformel Modell

A B C D
Dolomit CaMg(COs3), + + + +
Chlorit MgsAl,Si3010(OH)g nb nb + +
it Ko,6Mgo,25A12,3Si3,5O10(OH)2 + nb + nb
Kaolinit AlSi,05(OH), - - - -
K-Feldspat  KAISi;Og nb + nb +
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Die Molalitdt (Moltransfer) der bei allen Temperaturen gelosten bzw. gefillten Mineral-
phasen liegt im Bereich von 107 bis 107 mol/kgwasser- Aufgrund der relativ dhnlichen Wer-
te stellt sich iiber die Zeit von neun Monaten kein dominanter Losungsprozesse fiir eine
einzelne Mineralphase heraus. Die maximale fiir alle Modelle und Phasen giiltige Diffe-

renz zwischen maximalen und minimalen Moltransfer lag bei 22 mmol/kg Wasser.

6.2.4.2 Deckgestein der Firma Shell

Fiir das Deckgestein der Firma Shell ergab die inverse Modellierung hinsichtlich der mog-
lichen abgelaufenen Reaktionen drei Modelle. Wie beim Boom Clay traten iiber die Zeit
von 9 Monaten und Temperatur von 45°C bis 100°C lediglich Unterschiede in der Kon-
zentration der geldste Minerale auf. Die Kombination an abgelaufenen Reaktionen blieb
gleich.

Die geochemischen mathematische Modellierungen ergeben, dass wihrend der Experimen-
te ein Losung von Dolomit, sowie eine Fillung von Chlorit und Kaolinit stattgefunden ha-
ben muss (Tab. 6.13). Wihrend in Modell A zusitzlich Muskovit gelost wird, findet in
Modell B die Losung von Illit und in Modell C die Losung von Kalifeldspat statt.

Tab. 6.13: Mittels PHREEQC ermittelte Modelle zur Bestimmung abgelaufener Mineralreaktio-
nen im Deckgestein der Firma Shell fiir alle Temperaturen zusammengefasst. Dargestellt sind die
wihrend der Versuchsreihe reagierte Mineralphasen, ihre Mineralformel und die ermittelten Mo-
delle A bis D. Ein positives Zeichen (+) bedeutet Minerallosung ein negatives (-) Mineralfillung;
nb - Phase ist im Modell nicht an den Reaktionen beteiligt.

Reaktant Mineralformel Modell

A B C
Dolomit CaMg(COs3), + + +
Chlorit Mg5Alzsi3010(OH)g - - -
1t K0’6Mg0’25A12,3Si3’5010(OH)2 nb + nb
Kaolinit Al,Si1,05(OH)4 - - -
K-Feldspat  KAISi3Og nb nb +
Muskovit KAI;Si30,0(OH), + nb nb

Die pro kg Wasser gelost bzw. gefillt Mineralmenge, welche sich in den einzelnen Model-

len leicht unterscheidet, liegt bei 10" bis 107 mol/kgwasser- Fiir die einzelnen Phasen bedeu-
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tet dies in Bezug auf die zeitliche Entwicklung einen relativ konstanten Verlauf an Losung
und Féllung, welcher im Bereich der in Tabelle 6.14 aufgefiihrten Gro3enordnung liegt. Da
es fiir alle Modelle, iiber den gesamten Zeitraum und bei allen Temperaturen keine signifi-
kanten Verdnderungen gibt, ist hier eine spezielle Unterteilung nicht notig. Es zeigt sich
zudem dass der Anteil an geldsten und gefillten Mineralphasen relativ homogen verteilt ist

und somit kein Mineral dominierend gelost bzw. gefillt wurde.

Tab. 6.14: Mineralphasen, ihr chemisch Formel und die Groflenordnung ihrer, wéihrend der Ex-
perimente am Deckgestein der Firma Shell, gelosten bzw. gefillten Menge pro kg Wasser. Der

Moltransfer der reagierten Mineralphasen ist in seiner GroBenordnung bei alle Temperaturen
(45°C, 60°C, 75°C und 100°C) tiber die Zeit identisch.

Reaktant Mineralformel Moltransfer
[mol/kgwasser]
Dolomit CaMg(CO3), 107
Chlorit MgsALLSi3010(OH)s 10
1lit Ko.sMgo25Al, 3S13.5010(OH), (-)10°
Kaolinit ALSi,Os(OH), (107
K-Feldspat KAISi;0g 107
Muskovit KAIL3Si500(OH), 107

6.2.4.3 Tonstein der Weser-Formation

Fiir die inversen Modellierung am Tonstein der Weser-Formation wurden Calcit, Dolomit,
Anhydrit, Chlorit, Illit, K-Feldspat, Quarz und Halit als mogliche Reaktanten bei Kontakt
des Gesteins mit der CO,-gesittigter NaCl-Losung gewéhlt.

Fiir diesen Tonstein ergaben sich fiir alle Temperaturen und einer Reaktionszeit von einem
Jahr vier verschiedenen Reaktionsmodelle (Tab. 6.15). Alle vier Modelle sehen eine Lo-
sung von Dolomit und die Prézipitation von Chlorit vor. Wihrend in Modell A bei 45°C
zusitzlich Anhydrit und Kalifeldspat gelost wird, wird bei > 60°C in Modell A Anhydrit
ausgefillt. In Modell B findet zusitzlich die Losung von Illit statt. Modell C hingegen geht
neben der Losung von Dolomit und der Féllung von Chlorit zusitzlich von einer Kalifeld-
spat- und Quarzlosung aus. Im Modell D wird, wie in Modell A, bei 45°C von einer Lo-
sung von Anhydrit und bei > 60°C von dessen Fillung ausgegangen. Fiir alle Temperatu-

ren findet diese jedoch in Kombination mit einer Losung von Illit statt.
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Die Losung von Halit, beruht bei diesem Gesteinstyp hauptsidchlich auf Losungen an der

Gesteinsoberfldche. Die hohe Salinitit des Porenwassers (0,2 kg NaCl/kg, LENGLER, U.

(2012)) fiihrte in diesem Bereich zur starken Ausféllung von Halit.

Tab. 6.15: Mittels PHREEQC ermittelte Modelle zur Bestimmung abgelaufener Mineralreaktionen
im Tonstein der Weser-Formation, zusammengefasst fiir alle Temperaturen. Dargestellt sind die
wihrend der Versuchsreihe reagierten Mineralphasen, ihre Mineralformel und die ermittelten Model-
le A bis D. Ein positives Zeichen (+) bedeutet Minerallosung ein negatives (-) Mineralfdllung; nb -

Phase ist im Modell nicht an den Reaktionen beteiligt.

Reaktant Mineralformel Modell

A B C D
Calcit CaCOs nb nb nb -
Dolomit CaMg(COs3), + + + +
Anhydrit CaSO0Oq, +/- nb nb +/-
Chlorit MgsAl,Si30,0(OH)s - - - -
Ilit Ko.sMgo 25Al5 3513 50190(OH), nb + nb +
K-Feldspat  KAISi30g + nb + nb
Quarz Si0, nb nb + nb

Abbildung 6.42 zeigt am Beispiel von Modell A den Unterschied zwischen dem Moltrans-

fer der Mineralphasen bei 45°C und 100°C iiber die Reaktionszeit des Gesteins von einem

Jahr. Deutlich ersichtlich ist die erhdhte Losung (+) und Fillung (-) der Mineralphasen zu

Beginn der Experimente bei 100°C gegeniiber denen bei 45°C. Ebenfalls zeigt sich iiber

die Zeit eine tendenziell leichte Abnahme der Konzentration der gelosten und gefillten

Mineralphasen bei 100°C. Bei 45°C nimmt die Losung von Dolomit iiber den Versuchs-

zeitraum tendenziell ab, mit stirkstem Riickgang > 200 Tagen. Anhydrit hingegen wird

zunehmend geldst. Im Vergleich der Losung von Anhydrit bei 45°C zu 100°C wird deut-

lich das bei geringer Temperatur (45°C) das Modell eine zunehmende Losung aus dem

Gestein beschreibt, bei hoher Temperatur (100°C) eine Prézipitation aus der Losung, die

jedoch iiber die Zeit riicklaufig ist.
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Abb. 6.42: Moltransfer der, wihrend der Reaktionsexperimente (45°C und
100°C; 12 Monate) pro Probennahme, aus dem Tonstein der Weser-Formation
geldsten bzw. prizipitierten Mineralphasen. Die Markierungen stehen fiir Be-
ginn der Reaktionsexperimente, 3 Monate. Positiver Moltransfer bedeutet Mi-
nerallésung aus dem Gestein, negativer Moltransfer zeigt die Ausféllung einer
Mineralphase aus der Losung an.
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Kapitel 7

Interpretation und Diskussion

7.1 Temperatur- und zeitabhingige Deckgesteinsalterationen bei Kontakt

mit CO,-gesittigter NaCl-Losung

Die Reaktionsexperimente (Kapitel 4) am Opalinuston und an den drei Vergleichsdeckge-
steinen (Boom Clay, Tonstein der Weser-Formation, Deckgestein der Firma Shell) fiihrten
in Abhingigkeit von Zeit und Temperatur zu einer Mobilisation von Natrium, Kalium,
Calcium, Silizium, Magnesium. Zudem wurde aus einzelnen Proben aller vier Deckge-
steinstypen unregelméfig Eisen mobilisiert. Eine durch die Freisetzung der Elemente be-
dingte Alteration konnte jedoch bei keiner der insgesamt 56 Proben (44 x Opalinuston als
Hauptreferenzgestein, je 4 x Boom Clay, Tonstein der Weser-Formation und Deckgestein
von Shell) nachgewiesen werden. Dies lédsst sich zum Teil auf die insgesamt gering mobili-
sierte Menge der Elemente zuriickfiihren. Berechnungen am Opalinuston zeigten fiir alle in
den Fluiden nachgewiesenen Elemente, dass iiber die gesamte Reaktionszeit aus einer Pro-
be insgesamt < 210 mg eines Elements gelost wurde (Kapitel 6). Bezogen auf einen defi-
nierten Bereich des Probenkorpers (Reaktionsraum, Abb. 6.25), durch den das CO»-
gesittigte Fluid am wahrscheinlichsten perkoliert ist und somit Mineralreaktionen stattge-
funden haben, ergibt dies im Schnitt << 10 % des jeweiligen Elementanteils der Festprobe
(Tab. 6.05).

Infolgedessen basieren die dargestellten Riickschliisse hinsichtlich abgelaufener Reaktio-
nen primir auf den Ergebnissen der Fluidanalytik und den darauf basierenden mathema-

tisch, geochemischen Modellierung.
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7 Interpretation und Diskussion

7.1.1 Elementmobilisation aus dem Opalinuston

Die Experimente an den insgesamt 44 Proben des Opalinustons zeigten, dass die Reaktio-
nen zwischen CO;-gesittigter NaCl-Losung und Gestein bei einem Initialdruck von 5 bar
und Temperaturen zwischen 45 und 100°C eine Elementmobilisation bewirkten, die sich
fiir jedes Element iiber die Zeit von 18 Monaten unterschiedlich @nderte. Ein Einfluss der
Temperatur auf das Losungsverhalten, bzw. die Konzentration der Elemente in den aus den
Reaktionszellen gewonnenen Fluiden, trat lediglich bei Calcium und Silizium auf (Kapitel

6.1).

Calcium

Die Konzentrationsentwicklung von Calcium zeigte im Vergleich zu allen mobilisierten
Elementen die groffite Abhingigkeit von der Temperatur. Unter Beriicksichtigung der Pa-
rameter Reaktionszeit, CO,-Partialdruck im System und pH-Wert der Fluide sowie der
Tatsache, dass Calcium im Opalinuston grotenteils karbonatisch (> 90%, davon iiberwie-
gend in Calcit; Kapitel 6) gebunden ist, kann primir von einer Mobilisation durch die Lo-
sung von Karbonaten (u.a. Calcit, Dolomit) ausgegangen werden. Diese Annahme wird
unterstiitzt durch die mit PHREEQC berechneten Losungsmodelle, bei denen das in den
Fluiden nachgewiesene Calcium ausschlielich auf der Losung von Calcit und Ankerit im
Opalinuston basiert (Kapitel 6.1.6). Fiir eine Losung des in der Probe nur sehr gering vor-
kommenden Ankerits (< 3 %) wiirden auch die in einigen Fluidproben nachgewiesenen
Eisengehalte sprechen, welche mit erhohten Konzentrationen an Calcium einhergehen
(Anhang II a). Eine durch die Losung von Karbonaten bewirkte Pufferung wiirde zudem
den Anstieg des gemessenen pH-Wertes in allen Fluidproben von schwach sauer (4,5 ein-
gebrachtes Fluid) auf neutral (@ 7,1) erkléren.

Der Vergleich mit Veroffentlichungen verschiedener Autoren, wie ADREANI ET AL. (2008),
CREDOZ ET AL. (2009) und ALEMU ET AL. (2011), die Reaktionsexperimente von Deckge-
steinen mit CO;, im Temperaturbereiche zwischen 25°C und 250°C und bei Driicken von
1,2 - 150 bar durchgefiihrt haben, zeigt, dass unabhingig der unterschiedlichen Randpara-
meter (Druck, Temperatur und Zeit, Deckgesteinstyp bzw. Karbonatgehalt), in allen Expe-
rimenten eine Mobilisation von Calcium stattgefunden hat. Die daraus resultierende Kon-

zentration in den Fluiden ist vergleichbar mit den eigenen Daten. Wihrend bei den eigenen
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7 Interpretation und Diskussion

Experimenten zwischen 3 und 743 mg/l Calcium pro Fluidentnahme nachgewiesen wurde,
wurden in Experimenten von ADREANI ET AL. (2008) zwischen 600 und 680 mg/l Calcium,
bei CREDOZ ET AL. (2009) zwischen 1040 und 1520 mg/l Calcium und bei ALEMU ET AL.
(2011) 73 bis 454 mg/1 Calcium gelost. Da alle Autoren die Mobilisation von Calcium auf
die Reaktionen der Karbonate (iiberwiegend Losung) zuriickgefiihrt haben, deckt sich dies

gut mit der Annahme zur Losung der Karbonate in den eigenen Experimenten.

Fiir die experimentell basierte Entwicklung der Ca**Konzentration in den Fluiden (Abb.
7.01) bedeutet dies, dass zu Beginn der Experimente bei jeder Temperatur eine starke, je-
doch riicklaufige Losung der Karbonate stattfand. Das sich die Konzentration von Calcium
in den ersten 50 Tagen prograd zur Temperatur verhielt (45°C: max. Ca’*-Konzentration <
200 mg/l; 60°C - 100°C: Ca**-Konzentration 200 bis 777 mg/l; Abb.7.0) ldsst sich wahr-

scheinlich mit dem héheren CO,-Druck bei hoherer Temperatur erkliren.
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Abb. 7.01: Schematische Darstellung der Entwicklung der Konzentration von
Calcium tiiber die Zeit und in Abhéngigkeit der Temperatur (45°C, 60°C, 75°C
und 100°). Grundlage bilden die Fluiddaten, welche wihrend der Experimente
aus den insgesamt 44 Opalinustonproben gewonnen wurden.
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Das besonders zu Beginn der Experimente auch grofe Konzentrationsunterschiede zwi-
schen den Fluidproben eines Temperaturbereichs (Abb.6.07, 6.13, 6.16, 6.18) auftraten
lasst sich auf mehrere Ursachen begriinden. Es ist wahrscheinlich, dass die vorexperimen-
telle Beanspruchung des Gesteins (Bohrungen aus dem anstehendem Gestein, Lagerung,
Probenpriparation; Kapitel 4) zu starken Materialverdnderungen, insbesondere im Bereich
der Storungszone, gefiihrt hat. Besonders ist hier auch der eigentlich Stanzvorgang zu er-
wihnen, der zu unterschiedlich ausgebildeten / desintegrierten Storungszonen, Reaktions-
bereichen gefiihrt hat (Abb. 6.06; 6.23). Solche Verdnderungen, die u.a. die Zerkleinerung
von Teilen der Proben in Partikel unterschiedlicher Grofle beinhalten, haben zu einer un-
terschiedlich starken Auswaschung des Materials beigetragen. Gekennzeichnet waren diese
Auswaschungen durch eine unterschiedliche Triibung der Fluide (Abb. 5.01).

Die geringen Ca’*-Konzentrationen, welche bei allen Temperaturen zwischen dem 50sten
und 250sten Tag vorlagen, (Abb. 7.01) lassen sich schwer deuten. Die Konzentrationen der
Fluide, welche aus einer Gesteinsprobe gewonnen wurden, unterlagen in dieser Zeit jedoch
ebenfalls starken Schwankungen (Abb.6.07, 6.13, 6.16, 6.18, Anhang II a). Die Variatio-
nen und die Hohe des Schwankungsbereichs standen dabei in Zusammenhang mit der Hau-
figkeit des Fluidaustritts aus den Proben und damit verbunden mit deren Permeabilitét. Es
zeigte sich, dass die Konzentrationen weniger stark abfielen bei Proben die einen Fluidaus-
tritt bei nahezu jeder wochentlichen Beprobung aufwiesen. Demzufolge wurde durch den
regelmifBigen Fluidfluss eine kontinuierliche und damit stirkere Losung der Calcium-
fiihrenden Phasen verursacht.

Wihrend bis zum 150sten bzw. 250sten Tag die grofite Mobilisation tendenziell bei hohe-
ren Temperaturen erfolgte, weist der folgende starke Anstieg der Ca®*-Konzentrationen
und der Wechsel zu einer retrograden Abhéngigkeit der Konzentration zur Temperatur auf
eine Anderung der im Gestein abgelaufenden Reaktionen hin. Die anschlieBend kontinuier-
lichen bis leicht steigenden Konzentrationen zeigen zudem ein beginnendes FlieB3gleich-
gewicht an. Zusammen mit der Anderung des Sittigungsindex mit steigender Temperatur
(Kapitel 6.1.4.3) von tendenziell untersittigt beziiglich Calcit (SI: -0,1 bis -2,9) und beziig-
lich Dolomit (SIpi,= -1,1) bei 45°C, hin zu permanent iibersittigt bei 100°C (Calcit: SI =
0,4 - 1; Dolomit: SI = 2,4 - 3,2) spricht dies fiir die Moglichkeit einer zusétzlichen Repri-
zipitation bei hoheren Temperaturen. Eine tatsdchlich abgelaufene Fillung kann allerdings

anhand des Fluidverlaufs weder bestétigt noch ausgeschlossen werden.
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Wie bereits erwihnt weist der Verlauf der Ca**-Konzentrationen in den Fluiden darauf hin,
dass Calcium neben der Losung von Calcit und Dolomit noch durch anderen Mineralreak-
tion mobilisiert wurde. Moglich wéren Kationenaustauschprozesse der Tonminerale oder
ihre Losung. Eine genaue Zuordnung in wieweit und wann welche Mineralreaktionen ver-

starkt gewirkt haben ist an dieser Stelle jedoch nicht eindeutig moglich.

Magnesium

Magnesium, welches ebenfalls aus dem Opalinuston mobilisiert wurde, zeigte iiber den
Reaktionszeitraum von 18 Monaten eine andere Entwicklung der Konzentration in Losung
als Calcium. Die grofite Mobilisation von Magnesium (daraus resultierende maximale
Konzentration: 467 und 764 mg/l) erfolgte bei allen vier Temperaturstufen (45°C bis
100°C) zu Beginn der Experimente. AnschlieBend erfolgte eine exponentielle Abnahme
der Konzentration in Losung, welche besonders stark in den ersten 50 Tagen war (Abb.
6.07, 6.13, 6.16, 6.18, Anhang II a). Die zu Beginn unterschiedlich hohen Konzentrationen
sowie die Konzentrationsvariationen zwischen den einzelnen Messpunkten der Fluidpro-
ben eines Temperaturbereiches lassen sich, wie bei Calcium, u.a. mit einen unterschiedlich
starken Austrag des zerkleinerten Probenmaterials erkldren.

Der Zusammenhang zwischen Temperatur und Stirke der Losung von Magnesium spiegelt
sich dahingehend wider, dass bei 45°C und 60°C die Konzentration stetig abfiel, wohinge-
gen sich bei 75°C und 100°C nach 50 Tagen ein FlieBgleichgewicht einstellte (Abb. 6.07,
6.13, 6.16, 6.18). Zusammen mit einer temperaturabhédngigen, tendenziell linearen Korrela-
tion zu Kalium (Abb. 7.02) lasst diese Entwicklung auf dhnlich abgelaufene Losungspro-
zesse schlieBen. Moglich sind in diesem Fall Losungsreaktionen der Tonmineralen, wie
Chlorit und/oder Illit (berechneter Anteil im Opalinuston 5 - 6 %). Dies wird auch durch
die mit PHREEQC ermittelten Losungsmodelle bestitigt, nach denen Magnesium durch
Losungsreaktionen der Tonminerale freigesetzt wurde. Séttigungsindizes der Tonminerale,
welche bei bei allen Temperaturen im stark negativen Bereich (SI = -3 bis -24) liegen, be-

stitigen weiterhin, dass ihre Losung méoglich ist.
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Abb.7.02: Korrelation des bei 45°C bis 100°C aus dem Opalinuston mobilisierten Magnesi-
ums und Kaliums.

Reaktionen von Tonmineralen wurden zwar ebenfalls bei verschiedenen Temperaturen und
Driicken im Zusammenhang mit Experimenten zur CO, Speicherung durch diverse Auto-
ren dokumentiert (u.a. CREDOZ ET AL 2009, FLEURY ET AL., 2009, KOHLER ET AL. 2009,
ALEMU ET AL. 2011), jedoch nicht im Zusammenhang mit einer Mobilisation von Magne-
sium. Diese wurde primir den deutlich schneller ablaufenden Karbonatreaktionen zuge-
ordnet.

Dass die Losung von Magnesium-fiihrenden Karbonaten neben den Tonmineralreaktionen
ebenfalls moglich ist, zeigt neben der leicht unterschiedlichen temperaturabhéngigen Ent-
wicklung auch die Verinderung des Mg**/K*-Verhiltnisses Richtung Kalium, welche mit
steigender Temperatur zunimmt. Solch eine Anderung des Mg2+/K+—Verh'altnisses lasst
sich mit dem zusitzlichen Einfluss der temperatuabhiingigen Losung von Dolomit deuten.
Da der Gehalt von Dolomit im Opalinuston bei < 3 %, der berechnete, aus dem Gestein
theoretisch geloste Anteil an Calcium-fithrenden Karbonaten ebenfalls sehr gering (< 2 %)
ist, kann die Losung von Dolomit nur Anteilig die Mg2+—K0nzentrati0n in den Fluiden
steuern.

Wahrscheinlich ist hier die Losung von Karbonaten (Dolomit) und Reaktionen von Illit

und Chlorit.
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7 Interpretation und Diskussion

Kalium

Die Mobilisation von Kalium erfolgte iiber die Zeit von 18 Monaten und fiir alle Tempera-
turen exponentiell abnehmend. Ahnliche Entwicklungen zeigten sich, wie bereits beschrie-
ben, fiir Magnesium und vor allem auch fiir Natrium. Der relativ gleiche Verlauf der Ele-
mente in den Fluiden spiegelt sich dabei in einer positiven Korrelation von Kalium zu Nat-
rium wider (Abb. 7.03). Der geringe Temperatureinfluss auf das Verhiltnis von Kalium zu
Natrium weist dabei darauf hin, dass die Losung von Kalium und Natrium in einem enge-

ren Zusammenhang steht, als die von Kalium und Magnesium.
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Abb.7.03: Korrelation des bei 45°C bis 100°C aus dem Opalinuston mobilisierten Kali-
ums und Natriums.

Mogliche Reaktionen, die zur Freisetzung von Kalium gefiihrt haben sind Alterationen von
Feldspiten, insbesondere K-Feldspat, deren Reaktionen bereits durch diverse Autoren in
Reservoirgesteinen nachgewiesen wurden. Nach WIGAND ET AL. (2008) und KETZER ET AL.
(2009) fithren Temperaturen von > 60°C und Driicke von > 100 bar bereits nach 4 bzw. 60
Tagen Reaktionszeit zu einer Losung der Feldspite. Die nach KETZER ET AL. (2009) be-
schriebene Reaktion von K-Feldspat und Albit im Zusammenhang mit einem Eintrag von

CO; und der damit verbundene, auf der Losung von Calcit basierende, Eintrag von Calci-
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um, kann als moglicher Reaktionsprozesse, welcher zur Freisetzung von Kalium und Nat-

rium fiihrte, in Betracht gezogen werden:

2KAlSis04 + 2NaAlSiz0g + Ca®t + CO, + 4H,0

- CaC0s; + 2Al,Si,05(0OH), + 2Na* + 2K+ + 8Si0, [7.1]

Fiir Feldspatreaktionen wiirde auch der exponentiell abnehmender Verlauf der Kalium-
Konzentration in Losung sprechen, welcher ebenfalls durch SHIRAKI & DUNN (2000) bei
Experimenten an Reservoirgesteinen bei 80°C und 166 bar dokumentiert und auf Altera-
tionen der K-Feldspite zuriickgefiihrt wurde. Die dhnlichen Kalium-Konzentrationen bei
den verschiedenen experimentell angewandten Temperaturen lassen sich mit den fiir alle
Proben gleichen pH-Bereich erklidren, da nach BLUM & STILLING (1995) und MARINI
(2007) bei pH-Werten im neutralen Bereich (pH 6 - 8) die Losungsrate der K-Feldspite
deutlich geringer von der Temperatur beeinflusst wird als im saurem- oder alkalischem
Bereich.

Da der Anteil an K-Feldspat im Opalinuston generell bei < 5 % liegt (PEARSON ET AL.,
2003) und mit den angewandten analytischen Methoden in der eigenen Arbeit nicht ein-
deutig bestimmt werden konnte ist davon auszugehen, dass dessen Losung nicht als allei-
nige Reaktion fiir die Mobilisation von Kalium verantwortlich sein kann.

Bei Betrachtung der Ergebnisse von ANDREANI ET AL. (2008), die schon bei 25°C und 1,2
bar iiber einen Reaktionszeitraum von 800 Stunden eine Mobilisation von Kalium im Be-
reich von < 0,5%107 bis 1,0¥10” mol/kg (entspricht 195 - 390 mg/kg) aus den Experimen-
ten an Deckgesteinen (Tonmineralgehalt: 24 % Kaolinit, 10 % Illit/Smektit, 1 % Chlorit)
nachgewiesen und diese auf eine Tonminerallosung zuriickgefiihrt haben, sind Losungs-
und Umwandlungsreaktionen von Tonmineralen (im speziellen Illit) im Opalinuston sehr
wahrscheinlich. Vergleiche der Ergebnisse von ANDREANI ET AL. (2008) mit den eigenen
Werten (Kalium 0,03%107 bis 1,2*10 mol/l fiir alle Temperaturen) ergaben, unabhingig
der unterschiedlichen Tonmineralgehalte (Kapitel 6.1.1), eine sichtbare Uberschneidung in
der Konzentration. Ahnliche Gehalte (Kalium 0,1%107 bis 1,0%107 mol/kg) in experimen-
tell gewonnenen Fluiden wurden auch durch ALEMU ET AL. (2011) postuliert. IThre Experi-
mente an Deckgesteinen (Silikatgehalt: Plagioklas/Albit 6 - 8 %, Illit 22 - 26 %, Chlorit 19
- 38 %) fiihrten unabhingige des deutlich hoheren Drucks (110 bar) und teilweise hoheren

Temperaturen (80°C bis 250°C) zu einer mit der Zeit und Temperatur zunehmenden
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Mobilisation von Kalium, welche ebenfalls auf Tonmineralreaktionen zuriickgefiihrt wur-
de.

Unabhéngig von Experimenten beziiglich der Speicherung von CO, verlauft die Entwick-
lung der Kaliumkonzentration in Losung zudem gleich derer, die durch SCHLABACH (2000)
an Durchflussexperimenten zur Auflosung von Illit gewonnen wurde. Demnach nahm die
Konzentration iiber die Zeit ab und es stellte sich nach ca. 50 Tagen ein FlieBgleichgewicht
ein.

Neben den experimentellen Beobachtungen und Ableitungen unterstiitz die mit PHREEQC
durchgefiihrte inverse Modellierung ebenfalls eine Kaliummobilisation durch Reaktionen

des Illits im Opalinuston.

Natrium

Ahnlich der Entwicklung der Konzentration von Kalium und Magnesium in den Fluiden,
die wihrend der Experimente aus den Proben gewonnen wurden, verhielt sich auch die
Konzentration von Natrium.

Bei allen vier Temperaturen fand zu Beginn eine dhnlich hohe Elementmobilisation statt
(maximale Konzentrationen von Natrium nach Abzug der eingebrachten 3930 mg NaCl/l:
2920-4650 mg/1), der eine starke Abnahme in den ersten 50 Tagen und ein anschliefend
leicht fallender bis konstanter Verlauf folgte (Kapitel 6, Abb. 6.07, 6.13, 6.16, 6.18). Es
zeigte sich, dass sich bei Temperaturen < 75°C nach 50 Tagen ein Fliegleichgewicht ein-
stellte, wihrend es bei 100°C zu deutlichen Schwankungen zwischen den einzelnen Mes-
sungen kam. Zuriickfiihren lassen sich diese Schwankungen zum Teil auf einen sehr vari-
ablen Fluiddurchlass bei den einzelnen Proben und eine unterschiedlich starker Salinitit
der Losung. So kann besonders bei 100°C neben einer unterschiedlich starken Mobilisati-
on auch eine verstiarkte Verdunstung der Fliissigkeit stattgefunden haben. Damit zusam-
menhingend konnte eine Konzentrationszunahme von NaCl Einfluss auf die Werte gehabt
haben.

Auf Grund der sehr hohen Natrium-Konzentrationen in den Fluiden, welche mit Anfangs-
werten von 7000 bis 9000 mg/l um das 2- bis 3-fache iiber dem eingebrachten Wert von
3930 mg/l lagen, ist eine eindeutige Zuordnung zu abgelaufenen Mineralreaktionen nicht
moglich. Die hohen Anfangswerte in allen Losung sprechen jedoch fiir einen Eintrag durch
schnelle Reaktions-/Losungsvorgéinge. Wie bei Magnesium und Kalium sind auch bei Nat-

rium Austauschprozesse mit den Tonmineralen (Illit, Illit/Smektit-Wechsellagerung) mog-
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lich. PEARSON ET AL. (2005) dokumentiert Natrium als das Kation, welches am schnellsten
und dominantesten im Opalinuston ausgetauscht wird. Es wurde dabei vor allem ein Ca™*-
Na* Austausch an der Tonmineraloberfliche beobachtet. Das Calcium resultiert dabei aus
Losung von Calcit und Dolomit.

Nach dem Erreichen des FlieBgleichgewichts in den eigenen Experimenten, bei dem die
Konzentrationen von Natrium sich dem eingebrachten initialen Wert anniherte, wird Na*
anschlieBend primér durch NaCl bestimmt.

Veroffentlichte Ergebnisse von Experimenten die an Deckgesteinen durchgefiihrt wurden
zeigen nach ALEMU ET AL. (2011; Batchversuchen, 80 bis 250°C, 110 bar, 5 Wochen) und
CREDOZ ET AL. (2009; Batchversuchen, 80°C und 150°C, 1 bar und 150 bar, 90 Tage) keine
den Reaktionsprozessen zuzuordnenden Verdnderungen der Natrium-Konzentration in
Losung. Dies gilt sowohl fiir Reaktionen mit superkritischen CO,, als auch mit CO, gesiit-
tigter Losung. Vielmehr ist der Anstieg der Natrium-Konzentration in Losung nach ALEMU
ET AL. (2011) als Resultat eines durch Leckage bedingten Wasserverlustes zu interpretie-

ren.

Silizium

Neben Kalium, Magnesium und Natrium erfolgte wihrend der Experimente ebenfalls eine
Mobilisation von Silizium aus dem Opalinuston. Mit deutlich geringerer Konzentration in
den Fluiden (Kapitel 6 und Tab.7.1) gegeniiber den anderen Elementen unterlag die Ent-
wicklung von Silizium jedoch einem deutlichen Einfluss von Temperatur und Zeit.

So zeigte sich, dass bei 45°C die Konzentration von Silizium unter 20 mg/1 blieb und iiber
die Zeit tendenziell eine leichte Abnahme erfolgte (Abb. 6.07). Fiir die Temperaturen
60°C, 75°C und 100°C kam es hingegen zu einer kontinuierlichen Zunahme (Abb. 6.13,
6.16, 6.18). Ein Einfluss der Temperatur auf die Konzentration trat erst bei 100°C auf, ge-
kennzeichnet durch eine deutlich héhere Losung (Tab. 7.01).

Die Ergebnisse aus den Blindversuchen, bei denen Reaktionszellen ausschlieflich mit
hochreinem Quarzsand verfiillt und anschlieBend mit der fiir die Experimente verwendeten
CO,-gesiittigten Losung beaufschlagt wurden, zeigen ebenfalls eine temperaturabhéngige
Mobilisation von Silizium (Tab. 7.01). Dabei fielen bei entsprechender Temperatur die
Silizium-Konzentrationen in den Fluiden aus dem Opalinuston in die Konzentrationsberei-

che des Siliziums in den Blindwerten. Zusammen mit der von den anderen Elementen ab-
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weichenden Konzentrationsentwicklung ist es wahrscheinlich, dass ein groBer Teil des

geldsten Silizium aus der Losung von Quarz stammt.

Tab. 7.01: Konzentration von Silizium (Si**) in den Fluiden,
welche wihrend der Experimente aus den Blindwerten und dem
Opalinuston gewonnen wurden. Dargestellt sind die minimalen
und maximalen Konzentrationen zusammengefasst aus allen vier

Temperaturstufen.
Blindwerte Opalinuston
Sit* Sit*
[mg/1] [mg/1]
45°C
Maximum 28,1 17,4
Minimum 3,5 5,7
60°C
Maximum 374 17,0
Minimum 4.6 1,8
75°C
Maximum 40,9 21,7
Minimum 9,5 2,0
100°C
Maximum 66,5 48,6
Minimum 19 12,0

Das eine experimentell bedingte Losung von Quarz moglich sein kann ergibt sich auch im
Vergleich mit Veroffentlichungen von u.a. BRADY UND WALTHER (1990), die bereits bei
tiefen Temperaturen von 25 und 60°C eine Losung des im Deckgesteinen vorkommenden
Quarz nachgewiesen haben. Auch wurde durch ADREANI ET AL. (2008) in Durchflussexpe-
rimenten an Deckgesteinen mit niedriger Temperatur (25°C) und einem Druck von 1,2 bar
nach < 300 Stunden ein Anstieg von Silizium in den aus den Gesteinsproben ausgetretenen
Fluiden nachgewiesen, welcher auf die Losung von Quarz zuriickgefiihrt wurde. Ebenso
zeigen PALANDRI UND KHARAKA (2004), dass eine Temperaturerhbhung von 23°C auf
100°C bei neutralem pH des Wassers zu einer deutlichen Zunahme der Losungsrate von
Quarz fiihrt (Tab. 2.2: Log R= -13,4 mol/m?s bei 23°C auf Log R=-10,2 mol/m?s bei
100°C). Somit wiirden sich auch in den eigenen Experimenten die deutliche hoheren Kon-

zentrationen bei 100°C erklaren lassen.
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7.1.2 Elementmobilisation aus vergleichbaren potentiellen Deckgesteinen

Neben dem Opalinuston wurden die in dieser Arbeit beschriebenen Reaktionsexperimente
an drei weiteren Deckgesteinsvertretern (Tonstein der Weser-Formation (Ketzin), Boom
Clay (Mol), Deckgestein (Shell)) durchgefiihrt. Wihrend die Reaktionstemperaturen gleich
derer fiir den Opalinuston waren, lag die Reaktionszeit bei 9 und 12 Monaten.

Bedingt durch die nicht identische mineralogische Zusammensetzung der drei Deckgestei-
ne unterschied sich zum Teil die Entwicklung der aus den Gesteinen mobilisierten Elemen-
te und damit ihre Konzentration in den Fluiden. Grundsétzlich wurden aus allen drei Deck-
gesteinsvertretern Calcium, Magnesium, Kalium, Natrium und Silizium sowie vereinzelt

Eisen mobilisiert.

Silizium

Am dhnlichsten verlief fiir alle Gesteine die Konzentration von Silizium in den Fluiden. Im
Gegensatz zu einer Abhingigkeit der meisten nachgewiesenen Elemente vom Fluiddurch-
lass (Volumen und Hiufigkeit), zeigte sich fiir dieses Element nur eine Abhingigkeit zur
Temperatur. Da alle Vergleichsdeckgesteine, wie beim Opalinuston, iiber die Zeit und un-
abhédngig der Konzentrationen der anderen geldsten Elemente einen dhnlichen temperatur-
abhidngige Konzentrationsbereich (< 75°C bei 10 - 25 mg/l und bei 100°C im Schnitt zwi-
schen 30 und 50 mg/l (Anhang III a)) in den Fluiden aufwiesen, ldsst sich auch bei diesen

Gesteinstypen die Mobilisierung am ehesten der Losung von Quarz zuordnen.

Kalium und Natrium

Eine weitere groBe Ahnlichkeit im Vergleich zwischen den verschiedenen Deckgesteinen
lag fiir die Mobilisation von Natrium und Kalium vor. In allen Deckgesteinen nahm die
Konzentration beider Elemente in den Fluiden kontinuierlich iiber die Zeit ab (Abb. 6.07,
6.13, 6.16, 6.18, 6.30, 6.34 und 6.38). Ein signifikanter Einfluss der Temperatur auf das
Losungsverhalten und damit auf die Konzentration trat dabei nirgends auf. Wihrend aller-
dings die aus dem Tonstein der Weser-Formation gewonnen Fluide in den ersten 50 Tagen
durch eine sehr starke Abnahme von Kalium mit bis zu 527 mg/l (AK, 45°C, Anhang II a)
und Natrium mit bis zu 17800 mg/l (ANa, 45°C, Anhang II a) charakterisiert waren, verlief
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die Mobilisation beim Boom Clay (Abb. 6.30) und dem Deckgestein von Shell (Abb. 6.34)
kontinuierlich iiber die Zeit abnehmend. Daraus resultiert, dass beim Tonstein der Weser-
Formation in den ersten 50 Tagen andere Prozesse dominant gewirkt haben, als beim
Boom Clay und beim Deckgestein von Shell. Die vergleichbare Entwicklung des Konzent-
rationsverlaufes in Abhiingigkeit von Temperatur und Zeit von Kalium und Natrium in den
Fluiden der Proben des Tonsteins der Weser-Formation, deren Konzentrationen in Losung
mit max. 798 mg/l Kalium (60°C) und 23 g/l Natrium (45°C) (Anhang III a) zu Beginn am
hochsten waren, zeigen eine verstiarkten Zusammenhang zwischen beiden Elemente. Die
hohe Salinitdt des Formationswassers in Ketzin (Speicherformation: u.a. 172,8 g/l NaCl
und 0,6 g/l KCI; FORSTER ET AL., 2006; FISCHER ET AL., 2010), die deutliche Ablagerungen
von Salz an den Oberflichen der in den Experimenten verwendeten Proben sowie eine
Salinitiit der Fluide von bis zu 69 g/l (Anhang III a) sprechen dafiir, dass die hohen Na*-
und K*-Konzentrationen zu Beginn auf Losung und Auswaschung von Salz (NaCl und
KCI) und auf der Verdriangung des vorhanden Porenwassers aus dem Gestein beruhen.

Vergleiche des Salzgehaltes zur Natrium-Konzentration in den Fluidproben, welche wih-
rend der Reaktionsexperimente aus den Reaktionszellen des Deckgesteins von Shell und
dem Boom Clay gewonnen wurden, zeigen wie zu erwarten, dass auch bei diesen Deckge-
steinen die Salinitiit und die gemessene Na'-Konzentration der Fluide in Abhingigkeit ste-
hen (Abb. 7.04, Anhang III a). Dies wird besonders durch den einheitlichen Verlauf in den
Fluiden der bei 100°C reagierten Boom Clay Probe deutlich (Abb. 7.04 b). Sowohl die
Na*-Konzentration, als auch die Salinitit in den Proben von Shell und dem Boom Clay,
welche liber den Werten der initial eingebrachten Konzentration (3930 mg/1) liegen, spre-
chen fiir eine zusitzlichen Eintrag von Salz. Wie beschrieben konnen dies unter anderem
Losungsvorgéinge und / oder Verdringung des vorhanden Porenwassers aus dem Gestein
sein. Unterschiede wie sinkende Natrium-Konzentrationen bei steigender Salinitit bzw. ein
Verhiiltnis von Na* zu NaCl (dargestellt als Salinitit), das von 1:2,541 abweicht, konnen
zum einen damit begriindet werden, dass neben NaCl u.a. auch KCl in den Fluiden vorlie-
gen kann, zum anderen kann es auf zuséitzliche reaktionsbedingte Verdnderungen hinwei-
sen. Wie beim Opalinuston sind Austauschprozesse von beispielsweise Kalium und / oder

Calcium gegen Natrium in den Tonmineralen méglich (LAGALY, 1993; MEUNIER, 2005).

! Molverhiltnis von Na in NaCl, ergibt sich aus 22,989 g/mol Na : 58,4429 g/mol NaCl
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Abb.7.04: Abhingigkeit der Salinitit zur Natrium-Konzentration in den
Fluiden die aus den Experimenten am Deckgesteinen von Shell und dem
Boom Clay gewonnenen wurden. a) Natrium-Konzentration in den Flui-
den aus den 45°C Experimenten am Deckgestein von Shell im Vergleich
zu deren Salzgehalt. b) Natrium-Konzentration in den Fluiden aus den
100°C Experimenten des Boom Clay im Vergleich zu derem Salzgehalt.

Im Gegensatz zu Natrium lédsst sich das in den Fluiden nachgewiesene Kalium, dessen
Konzentrationsverlauf {iber die Zeit sich in allen drei Deckgesteinsproben (Boom Clay,
Tonstein der Weser-Formation, Shell) tendenziell dhnelte (Kapitel 7), auf Silikatreaktionen
zuriickfithren. Die Theorie zur Losung von Silikaten wird auch hier durch die geochemi-
schen Modellierungen mit PHREEQC unterstiitzt. Die Modelle sehen bei allen drei Deck-
gesteinsvertretern die Losung von Illit oder K-Feldspat vor. Eine gleichzeitige Losung bei-

der Phasen wird dabei nicht beriicksichtigt. Neben Reaktionen von K-Feldspat und Illit,
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kann Kalium auch durch Reaktionen von Muskovit mobilisiert worden sein. So beispiels-
weise bei den Modellberechnungen fiir die Deckgesteinsproben der Firma Shell (Kapitel
6.2.4.2). Der Anteil von Muskovit (KAI3Si30,9(OH),) in diesem Deckgesteinsvertreter
liegt bei rund 9 %. Im Gegensatz zu der in dieser Arbeit verwendeten Modellberechnung
postulieren Autoren wie ROCHELLE ET AL. (2004) und BENSON ET AL. (2005) die Bildung
von Muskovit in Folge der Losung von K-Feldspat. Nach BENSON ET AL. (2005) bewirkt
dabei der Eintrag von CO, ins Wasser eine Senkung des pH-Wertes und dadurch bedingt

eine Losung der Feldspite:

3KAISis0g + 2H,0 + 2C0, & KAl3Sis0,5(0H), + 6Si0, + 2K+ + 2HCO,4 [7.3]

Prinzipiell ist die Losung von Muskovit unter Abgabe von Kalium jedoch durchaus mog-
lich (u.a. JASMUND 1993). Im Gegensatz zu Illit ist dessen Losungsrate bei gleicher Tempe-
ratur und neutralem pH-Bereich zudem tendenziell hoher (u.a. NICKEL, 1973; KNAUSS
&WOLERY, 1989), so dass die im Modell vorgesehene Losung auch in den eigenen Expe-

rimenten in Betracht gezogen werden kann.

Magnesium

Fiir Magnesium, welches ebenfalls aus allen Proben mobilisiert wurde, zeigten sich bei der
zeitlichen und temperaturabhingigen Entwicklung in den Fluiden deutliche Unterschiede
zwischen den einzelnen Deckgesteinsvertretern. Die Konzentration in den Fluidproben aus
dem Boom Clay nahm iiber die Zeit ab und unterlag dabei einem deutlichen Temperatur-
einfluss (Kapitel 6.2.1.3). Im Vergleich mit den anderen Deckgesteinsvertretern wurden
die hochsten Konzentrationen (1022 mg/l, entspricht 42 mmol/l) zu Beginn der Experi-
mentphase (Tag 13) bei niedrigster Temperatur (45°C) und geringen Austrittsvolumen (3
ml in 5 min) gemessen. Mit Ausnahme der ersten Messung bei 100°C lagen dagegen die
Konzentrationen bei hoheren Temperaturen (60°C - 100°C) kontinuierlich unter denen von
45°C (Abb. 6.2.9).

Im Gegensatz zum Boom Clay stellte sich bei den Fluidproben aus dem Deckgestein von
Shell und dem Tonstein der Weser-Formation bereits zu Beginn, spitestens nach 50 Tagen,
ein FlieBgleichgewicht ein. Die Konzentration von Magnesium in den Fluiden beider
Deckgesteine lag dabei in den ersten 100 Tagen deutlich unter denen des Boom Clays. Fiir

den Tonstein der Weser-Formation zeigte sich mit 100 und 300 mg/l Magnesium (4 bis 12
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mmol/l) bei konstanten Fluiddurchlass und Volumen keine Abhingigkeit von der Tempe-
ratur. Hingegen stellte sich eine solche Temperaturabhingigkeit fiir die Proben des Deck-
gesteins der Firma Shell ein. Die Konzentrationen von Magnesium lagen kontinuierlich
unter 80 mg/l (< 3,3 mmol/l) und wurden bei hoheren Temperaturen geringer. Bei 60°C
und 75°C zeigte sich ein nahezu kongruenter Verlauf, was bedeutet, dass Anderungen in
diesem Temperaturbereich wenig bzw. keinen Einfluss auf das Losungsverhalten von
Magnesium gehabt haben.

Die ungleiche Konzentrationsentwicklung von Magnesium in den Fluiden der drei Refe-
renzdeckgesteine (Abb. 6.30, 6.34 und 6.38) kann Hinweis auf eine Mobilisation durch
unterschiedliche Mineralreaktionen geben. Beim Boom Clay, dessen Gehalt an magnesi-
umhaltigen Karbonaten (Dolomit) bei < 5 % liegt, in Verbindung mit einer Entwicklung
der Konzentration in Losung welche Hinweis auf Silikatreaktionen gibt (SHIRAKI & DUNN,
2000), ist eine eindeutige Zuordnung nicht moglich. Da im Vergleich Magnesium eine
dhnlich Entwicklung der Konzentration in den Fluiden zeigt wie Calcium und Kalium
(Abb. 6.30), jedoch mit schwankenden Verhiltnissen (Mg**/Ca** = 2/1 - 8/1; Mg**/K* =
2/1 - 4/1), ist ein gleichzeitiger Prozess aus Losung von Dolomit und Reaktionen von Illit
und / oder Chlorit wahrscheinlich. Unterstiitzt wird die Theorie durch die geochemischen
Berechnungen mit PHREEQC, welche die Mobilisation von Magnesium ebenfalls auf
gleichzeitige Reaktionen der drei genannten Mineralphasen begriinden (Abb. 6.12).

Die abweichende Entwicklung der bei 100°C durchgefiihrten Experimente zu den Experi-
menten bei < 75°C lésst sich an dieser Stelle schlecht deuten. Begriindet wird dies durch
den Unterschied an Hiufigkeit der Durchlidssigkeit und des Volumens im Zusammenhang
mit der Durchfithrung der Experimente bei einfacher Bestiickung. Da bei den 100°C Expe-
rimenten, im Gegensatz zu allen anderen Deckgesteinsproben, regelméfig Eisen in Losung
gemessen wurde (Anhang III a) und dies nahezu lineare mit Magnesium korreliert (Abb.
7.05) spricht dies fiir Reaktionsvorgénge die zu einer gleichméfigen Mobilisation beider
Element gefiihrt haben. Moglich wire hier auch eine zusitzlich Reaktion des im Boom

Clay vorkommenden eisenreichen Smektits (DECLEER ET AL., 1982).
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Abb. 7.05: Korrelation von Magnesium und Eisen in Fluidproben des bei 100°C reagierten
Boom Clays.

Das aus den Deckgesteinen von Shell und den Tonsteinen der Weser-Formation mobili-
sierte Magnesium basiert sehr wahrscheinlich ebenfalls auf einer Kombination aus mehre-
ren Losungs- (Dolomit, Chlorit, Illit) und Fillungsprozessen (magnesiumhaltige Karbona-
te). Der relativ konstante Verlauf in den Fluiden, welche wéhrend der Experimente aus den
Proben des Tonsteins der Weser-Formation gewonnen wurden, spiegelt sich auch im Ver-
lauf der Konzentration von Calcium (Abb. 6.37) und einem, mit der Temperatur abneh-
menden jedoch pro Temperaturstufe relativ gleichbleibenden Ca**/Mg**-Verhiltnis (@ 4/1
bei 45°C bis @ 2/1 bei 100°C) wider. Das gleichbleibende Verhiltnis spricht dafiir, dass
die Losung von Dolomit, dessen Anteil im Gestein bei rund 23 % liegt, wahrscheinlich
zum groflen Teil als Quelle des Magnesiums gesehen werden kann. Der Einfluss der Tem-
peratur und der hohere Anteil von Calcium in den Fluidem, im Gegensatz zu einem hohe-
ren Magnesiumanteil im Dolomit (Abb. 7.06), lassen sich durch zusétzliche Reaktionen

anderer Mineralphasen erklédren, welche im Folgenden noch diskutiert werden.
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Abb. 7.06: EDX - Spektrum mit BSE-Aufnahme eines Dolomits im Tonstein der Weser-
Formation.

Dass trotz des hohen Anteils an Karbonaten die Konzentrationen von Magnesium im Ver-
hiltnis zum Boom Clay und zum Opalinuston relativ gering sind, kann zum einen mit der
inhomogenen Verteilung von Dolomit im Gestein begriindet werden, zum andern im Zu-
sammenhang mit moglichen Ausfédllungsprozessen stehen. Bei Sittigungsindizes der Flui-
de nach Reaktion mit dem Gestein von 1,8 bis 3,5 fiir Dolomit (SIc,.ic = 0,6 - 0,9; Kapitel
6.2.3.3.) die eine deutliche Ubersiittigung gegeniiber diesen Phasen anzeigen, sind bei allen
Temperaturen zusitzlich zu den Losungsprozessen auch Ausfidllungen moglich. Die bei
45°C und 100°C abnehmende Konzentration in den ersten 50 Tagen, wie sie auch bei Ka-
lium aufgetreten ist, konnte Hinweis auf einen zusétzlichen Eintrag durch Silikatreaktionen
sein. Silikatreaktionen werden auch durch die Modellrechnung mit PHREEQC bestitigt,
die neben der Losung von Dolomit in zwei Modellen auch eine Losung von Illit vorsehen.

Die Fluidproben aus den Reaktionsexperimenten am Deckgestein von Shell zeigen keine
vergleichbare Entwicklung der Mobilisation von Magnesium zu der von Kalium (abneh-
mende Konzentration) oder Calcium (zunehmenden Konzentrationen). Lediglich der Tem-
peratureinfluss auf die Mobilisation spiegelt sich tendenziell im Vergleich zu Calcium wi-
der. Da magnesiumhaltige Karbonate jedoch nur akzessorisch auftreten ist ihre Losung

zwar moglich, kann jedoch nicht ausschlaggebend fiir die Konzentration in Losung sein.
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Neben Austauschprozessen der Tonminerale und / oder Feldspatreaktionen, sind Eintrige

tiber die initiale Losung nicht auszuschlieBen (Anhang IV).

Calcium

Die groBten Unterschiede bei der Elementmobilisation aus allen Deckgesteinsvertretern
traten bei Calcium auf. Beim Boom Clay lagen bei der zeitabhingigen Konzentrationsent-
wicklung in den Fluiden deutliche Unterschiede zwischen den Experimenten bei 45°C bis
75°C und dem Experiment bei 100°C vor. Wihrend im Temperaturbereich von 45°C bis
75°C bis zum 50sten Tag die Konzentrationen von Calcium kurzzeitig auf maximal 584
mg/l anstiegen und anschlieend kontinuierlich abfielen, waren die Konzentrationen bei
100°C deutlich geringer und konstanter mit leicht steigender Tendenz iiber die Zeit (Abb.
6.30). Wie schon im Abschnitt hinsichtlich der Mobilisation von Magnesium erwihnt, ist
es wahrscheinlich, dass der Durchlass mit geringerem Volumen (2 bis 4 ml proS min) bei <
75°C im Gegensatz zum relativ kontinuierliche Fluiddurchlass bei 100°C diesen Unter-
schied der Konzentrationsentwicklung bewirkte. Die Abnahme von Calcium in den Flui-
den hingt u.a. mit der geringen Permeabilitit des Gesteins zusammen. Es ist wahrschein-
lich, dass der Fluidfluss wihrend der Experimentphase nur entlang eines deutlich einge-
schriankteren Weges erfolgte und dadurch iiber die Zeit weniger Calcium-fithrende Phasen
zur Reaktion zur Verfiigung standen. Das starke Verkleben des Boom Clay mit Teilen der
Reaktionszellen und das nachgewiesene Aufquellen des mittleren Stempelbereichs unter-
stiitzen die These des eingeschrinkten Fluidweges gegeniiber anderen Proben. Eine genaue
Zuordnung von Calcium zu den reagierten Phasen im Boom Clay ist schwer, generell kann
jedoch Dolomit als eine Quelle in Betracht gezogen werden. In Ubereinstimmung steht
dies mit den auf PHREEQC basierenden Berechnungen, welche bei allen Temperaturen die
Losung von Dolomit vorsehen. Die Ubersittigung der Fluide unter Experimentalbedingung
und nach Reaktion mit dem Boom Clay gegeniiber Dolomit (SI = 0,5 - 1,9) weisen darauf
hin, dass neben der Losung von Dolomit auch dessen Reprizipitation moglich gewesen ist.
Im Gegensatz zum Boom Clay erfolgte bei den Deckgesteinen von Shell tiber die Zeit eine
stindige Zunahme der Ca**-Konzentration in den Fluiden (Abb. 6.33, Anhang III a). Ein
Einfluss der Temperatur lag bei diesem Deckgestein im Vergleich zwischen 45°C und >
60°C vor, im Temperaturbereich zwischen 60°C und 100°C erfolgte die Konzentrationszu-
nahme relativ kongruent. Mit maximal 149 mg/l (100°C) waren die Konzentration von

Calcium in den Fluiden der Experimente 60°C bis 100°C geringer als die von 45°C. Da
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Dolomit als einzige nachgewiesene Calcium-fithrende karbonatische Phase nur unterge-
ordnet (< 5 Gew%) im Deckgestein auftritt, miissen hier ebenfalls Reaktionen mit anderen
Phasen zu einer Mobilisation von Calcium beigetragen haben. Wie bereits fiir den Opali-
nuston diskutiert, wiren Austauschprozesse von Kationen der Tonmineralen in Betracht zu
ziehen. Die Berechnungen mit PHREEQC bestitigen an dieser Stelle, aufgrund des im
Modell nicht berticksichtigen Mineralgehalts im Gestein, nur die Losung von Dolomit.

Die grofite Mobilisation von Calcium erfolgte aus dem Tonstein der Weser-Formation,
welcher neben einem hohen Anteil an Karbonaten (@ 23 % Dolomit) auch Anhydrit (@ 11
%) als Calcium-fiihrende Phase aufweist. Der, mit Ausnahme einzelner Messpunkte, bei
jeder Temperaturstufe konstante Verlauf gibt Hinweis auf ein homogenes Losungsverhal-
ten, bzw. auf ein sich schnell einstellendes FlieBgleichgewicht. Neben einem konstanten
Konzentrationsverlauf zeigte sich bei diesem Deckgestein ein deutlicher Einfluss der Tem-
peratur, mit maximaler Mobilisation bei 45°C und minimaler bei 100°C (Abb. 6.37). Zu-
sammen mit einem temperaturunabhiingigem Mg**/Ca**-Molverhiltnis von 1/10 und 1/5
lasst dies darauf schlieBen, dass neben Mobilisation durch Dolomitreaktionen, Calcium
auch aus anderen Phasen mobilisiert wurde. Aufgrund seiner retrograden Temperaturlos-
lichkeit (BLUNT & DICKSON, 1969) und einem Anteil von @ 11 % im Gestein, kann auf die
Losung von Anhydrit geschlossen werden. Da nach BLUNT & DICKSON (1969) die Loslich-
keit von Anhydrit auch von der Salinitdt abhidngt, kann dies in Verbindung mit der hohen
Salinitdt zu Beginn der Experimente (Anhang III a), die hohen anfanglichen Konzentratio-
nen bei 60°C bis 100°C erkléren.

Die Annahme, dass neben Dolomit auch Anhydrit bei Kontakt mit der CO,-gesittigten
Losung gelost wurde, wird teilweise durch die Modelberechnungen mit PHREEQC unter-
stiitzt. Diese sehen sowohl eine Losung, als auch eine Fillung vor. Wihrend bei 45°C in
den Modellen von einer Losung ausgegangen wird, die konstant bis leicht zunehmend ver-
lauft (9 - 14 mmol/kg, Modell A), sehen die Modelle > 60°C dessen Fillung vor, welche
tiber die Zeit tendenziell abnimmt (44 mmol/kg auf 7 mmol/kg, Abb. 6.39, Modell A -
Vergleich 45°C zu 100°C). Die Prizipitation von Anhydrit in den Modellen und in Bezug
auf die eigenen Experimente ist kritisch zu betrachten, da die Modelle keine Erkldrung
bzw. Losungsreaktionen aufzeigen aus denen das fiir die Fillung von Anhydrit benotigte
Sulfatanion stammt. Das eine Prézipitation von Anhydrit bei CO,-Experimenten mit Deck-
gesteinen generell moglich ist zeigen KOHLER ET AL. (2009), die bei 150°C und 150 bar
nach 60 Tagen die Prézipitation von Anhydrit nachwiesen haben. Diese steht neben der

Losung von Dolomit und Calcit im Zusammenhang mit der Oxidation von Pyrit. Solch
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eine Oxidation wurde in den eigenen Experimenten am Tonstein der Weser-Formation
allerdings nicht nachgewiesen. Aus diesem Grund ist im Vergleich von Modell zu Experi-
ment eher von einer geringeren Anhydritlosung mit steigender Temperatur auszugehen, als
von einer reinen Prizipitation. Das eine Losung von Anhydrit méglich ist wurde unabhén-
gig der experimenteller Parameter in Laborexperimenten sowohl in Speichergesteinen u.a.
FISCHER ET AL. (2010) (55 bar, 40°C) und SHIRAKI & DUNN (2000) (166 bar 80°C), als

auch in Deckgesteinen u.a. HOLLOWAY ET AL. (1996) (200 bar, 80°C) nachgewiesen.

7.2 Der Einfluss von CO, auf die Permeabilitit und Stabilitéit von

Storungszonen in Deckgesteinen

Anhand der makro- und mikroskopischen Verdnderungen der Festphasen sowie den Er-
gebnissen der uXRF am Opalinuston ergibt sich, dass die CO,-gesittigte NaCl-Losung
nicht ausschlieBlich entlang der Stérungszone durch das Gestein perkoliert sein kann. Es
muss von einem Durchfluss im gesamten Stempelbereich ausgegangen werden (Abb. 6.23,
6.24). Deutlich zeigt sich dies an den Querschnitten zweier bei je 60°C und 100°C reagier-
ter Proben (Abb. 6.23), deren Stempel in Folge des Durchflusses der CO,-gesittigten Lo-
sung und in Verbindung mit dem in den Reaktionszellen vorherrschenden Drucks sichtbar
desintegriert wurden. Die mittels uXRF bestimmte Verteilung von Chlor in den reagierten
Proben, dessen Anreicherung im Stempel nur aus der CO,-gesittigten Losung stammen
kann (Abb. 6.24), bestitigt den verdnderten Fluidweg. Zusammen mit den in den Fluiden
nachgewiesenen Elementen Magnesium, Kalium und Silizium, welche im Bereich erhohter
Chlorkonzentration im Gestein in geringerer Konzentration vorlagen (Abb. 6.23), kann die
Theorie des Fluidflusses durch den gesamten Stempel als belegt angesehen werden.

Im Vergleich zum Opalinuston waren der Boom Clay, der Tonstein der Weser-Formation
und das Deckgestein von Shell nach einer Experimentzeit von neun bis zwolf Monaten
deutlich weniger desintegriert. Es weisen jedoch Ausbriiche in vielen Proben sowie sekun-
dire, senkrecht durch die Proben verlaufende Risse darauf hin, dass ein Durchfluss des
CO,-gesiittigten Fluids auch bei diesen Proben nicht ausschlieBlich entlang der Storungs-

zone erfolgt sein kann (Abb. 7.07).
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Abb. 7.07: Potentielle Deckgesteinsproben nach Reaktion mit CO,-gesittigter NaCl-Losung bei
60°C. a) Aufsicht auf untere Probenfliche des Deckgesteins von Shell nach einer Reaktionszeit
von neun Monaten bei 60°C. Im rechten Bereich sind Teile der Probe weggebrochen. Die sehr
hellen Bereiche auf der linken Seite markieren Salzabscheidungen am Rand der Stérungszone
und an feinen Rissen in der Probenoberfliche. b) Aufsicht auf obere Probenoberflache des Ton-
steins der Weser-Formation nach einer Reaktionszeit von zwolf Monaten bei 60°C. Der Stempel
in der Mitte zeigt leichte Quellerscheinungen. Die Oberfliche der Probe ist teilweise in Schich-
ten abgeplatzt.

Die Desintegrationen und das teilweise Versagen des Verbundklebers zwischen Probe und
Ring (Abb. 7.07 b) hatten zur Folge, dass im Anschluss an die Reaktionsexperimente keine
weiteren Stanztests durchgefiihrt werden konnten. Ein Nachweis einer durch das CO; her-
vorgerufenen Veridnderung der geomechanischen Eigenschaften der Deckgesteine, speziel-
le im Bereich der Storungszonen, war dadurch nicht moglich. Es zeigte sich jedoch An-
hand der zu Beginn durchgefiihrten Stanztests zur Erzeugung der kiinstlichen Storungszone
(Kapitel 5), dass bestimmte Mineralphasen (insbesondere Karbonate und / oder Sulfate)
Einfluss auf die Scherfestigkeit des Gesteins hatten. Besonders deutlich trat diese Abhén-
gigkeit in einigen Proben des Opalinustons und des Tonsteins der Weser-Formation hervor.
Die Opalinustonproben mit einem iiberdurchschnittlich hohem Calciumgehalt (CaO: 20 <
30 Gew% gegeniiber durchschnittlich 9 Gew%), dessen Bindung iiberwiegend karbona-
tisch ist (Karbonatgehalt > 25 %), wiesen eine deutlich hohere Scherfestigkeit (20 - 22
MPa, Abb. 6.04) auf, als die Proben mit einem CaO < 20 Gew% (Karbonatanteil ~ 14 %).
Eine dhnliche Abhéngigkeit spiegelte sich auch bei den Proben des Tonsteins der Weser-
Formation wider, bei dem die Scherfestigkeit (Abb. 6.38) deutlich durch den Anteil an
Calcium-fithrenden Phasen (Anhydrit und Dolomit) beeinflusst wurde. Die hochste Scher-

festigkeit von 30 MPa wurde bei der Probe mit hochstem Calciumgehalt (CaO: 18,3
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7 Interpretation und Diskussion

Gew%) bzw. Dolomit- (~ 26 %) und Anhydritanteil (~ 14 %), die geringste Scherfestigkeit
von 21 MPa bei niedrigsten CaO-Gehalt (4,6 Gew%, entspricht ~ 21 % Dolomit und ~ 8 %
Anhydrit) erreicht. Ein eindeutiges Verhiltnis zwischen dem Anteil von Calcium in den
Proben zur Hohe der Scherfestigkeit stellte sich jedoch nicht heraus.

Eine Abhiéngigkeit des mechanischen Verhaltens von Tonsteinen (Opalinuston und
Callovo-Oxfordium Tonstein) in Bezug auf den Karbonatgehalt wurde bereits durch KLIN-
KENBERG (2008) belegt. Danach hat neben dem Anteil an Karbonaten vor allem das Mik-
rogefiige (Korngrée, Ausbildung und rdumliche Verteilung) eine groen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften. So ist es moglich, dass ein hoher Karbonatanteil sowohl zu
einer hoheren als auch zu einer Reduktion der Festigkeit fiihren. Daraus ergab sich auch:
"Es kann weiterhin geschlossen werden, dass kein fiir Tonsteine allgemein giiltiges Stoff-
gesetz (Modell zur Berechnung des mechanischen Verhaltens) erstellt werden kann, das
nicht solche Anisotropien einschlief3t." KLINKENBERG (2008).

Die allgemeinen Ergebnisse von KLINKENBERG (2008) und die eigenen Ergebnisse zur
Scherfestigkeit und somit der Stabilitit des Deckgesteins zeigen deutlich an, dass eine An-
derung der Scherfestigkeit mit fortschreitender Karbonat- und / oder Sulfatlosung zu er-

warten ist. Ob eine Abnahme erfolgt kann an dieser Stelle nicht geklart werden.

Neben der Abhéngigkeit des Anteils von Karbonaten und / oder Sulfaten auf die Scherfes-
tigkeit der Deckgesteine zeigte sich fiir drei der vier in den Experimenten verwendeten
Probentypen eine deutliche Beziehung zwischen dem Fluidaustritt aus der Probe und der
Scherfestigkeit. Die Deckgesteinsproben von Shell mit Scherfestigkeiten zwischen 34 und
52 MPa und der Tonstein der Weser-Formation mit Scherfestigkeiten zwischen 21 und 30
MPa wiesen nach Einsetzen des ersten Fluidastritts einen wochentlichen Durchlass (Abb.
7.08) mit bis zu 17 ml pro 5 min auf. Im Gegensatz dazu war der Fluidaustritt beim wei-
chen, tendenziell duktilem Boom Clay (Scherspannungen < 3 MPa, Abb. 6.28) unregelmaé-
Big und sehr gering (Abb. 7.08). Eine Ausnahme bildete die Probe aus dem 100°C Experi-
ment mit einem relativ kontinuierlichen Fluidaustritt. Erkldrt werden kann dieser wochent-
lichen Durchlass (5 - 8 ml pro 5 min) durch einen deutlichen Riss, welcher sich wihrend
der Experimentphase gebildet hatte und somit wahrscheinlich eine sekunddre Wegsamkeit
fiir die CO,-gesittigte Losung darstellte. Beim Opalinuston hingegen lag solch eine Ab-
hingigkeit nicht vor. Die Scherfestigkeit lag zwischen 10 und 22,5 MPa, das
Fluidasutrittsvolumen war zudem sehr variabel (Abb. 7.08 a). Die austretenden Fluide in

den verschiedenen Proben waren somit in Haufigkeit und Volumen sowohl vergleichbar
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7 Interpretation und Diskussion

mit dem des Boom Clays, als auch mit dem Deckgestein von Shell und dem Tonstein der
Weser-Formation.

Solch eine Abhingigkeiten der Permeabilitdt von der Scherfestigkeit des Gesteins, wie sie
beim Tonstein der Weser-Formation, dem Deckgestein von Shell und dem Boom Clay
auftrat, wurde bereits durch INGRIM & URAI (1999) belegte. Nach ihnen werden durch
Uberkonsolidierung und / oder Lithifizierung Briiche in festen Tonsteinen permeabel bzw.
ist die Permeabilitét generell hoher als in eher weichen duktilen Gesteinen.

Unabhiéngig von der Scherfestigkeit zeigte sich fiir alle Probe, dass das Fluidvolumen zwi-
schen den einzelnen Beprobungen sichtbaren Schwankungen unterlegen war (Abb. 7.08).
Mogliche Ursachen, die zu solchen Schwankungen fiihren, konnen u.a. das unregelméfige
VerschlieBen und die Auswaschung von kleinsten Probenpartikeln entlang der Wegsamkeit
des Fluides sein. Ein Verschlieen kann dabei u.a. durch die Akkumulation von Tonparti-
keln zustande kommen, welche wihrend des Fluidflusses durch die Probe mitgefiihrt und
nicht ausgespiilt wurden (NOIRIEL ET AL., 2007).

Da diese Schwankungen wihrend der gesamten Experimentphase von bis zu 18 Monaten
in einem relativ gleichen Wertebereich bleiben (Abb. 7.08), fiihrten mogliche Verschliisse
und Veridnderungen von Wegsamkeiten, sowie die abgelaufenen Mineralreaktionen weder
zur Erhohung der Gesamtpermeabilitit des Gesteins, noch zur Verheilung. Zusammen mit
dem Ergebnis, dass die Stérungszonen in Gesteinen mit hoherer Scherfestigkeit tendenziell
eine hoherer Permeabilitit besitzen und aus den Proben mit kontinuierlichem Fluiddurch-
lass tiber die Zeit eine groBerer Elementmobilisation und damit Verbunden eine Losung
erfolgte, ist unter den gegebenen Laborbedingungen die Moglichkeit einer Verheilung von

Storungszonen unter Einflusses von CO, unwahrscheinlich.
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Abb. 7.08: Wochentliches Fluidaustrittsvolumen aus allen vier Deckgesteinsvertretern.
Gemessen wurde das Gesamtvolumen nach einer Beprobungsdauer von 5 min. Jede Li-
nie représentiert das Volumen aus einer Festgesteinsprobe. a) Austrittsvolumen aus dem
Opalinuston bei 45°C, 60°C, 75°C und 100°C. b) Austrittsvolumen aus den drei Ver-
gleichsdeckgesteinen (Tonstein der Weser-Formation, Boom Clay und Deckgestein von
Shell) bei 45°C, 60°C, 75°C und 100°C.

7.3 Laborexperiment im Vergleich mit natiirlichen Analoga

Eine Extrapolation der in dieser Arbeit gewonnen Ergebnisse auf einen natiirlichen MaB3-
stab ist, wie bei vielen Experimenten die im Labormalstab durchgefiihrt wurden, nur be-

grenzt moglich. Die Ursache liegt vor allem an den unbekannten und unterschiedlichen
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7 Interpretation und Diskussion

Parametern, wie p-T Bedingungen (minimale Bedingung fiir Speicherung im superkriti-
schen Zustand: 73,8 bar und 31,1°C (ANGUS ET AL., 1973); eigene experimentelle Parame-
ter: initialer Druck 5 bar und 45°C - 100°C) sowie an den nur begrenzt vorhandenen bzw.
zuginglichen analytischen Daten aus natiirlichen CO,-Lagerstitten. Damit jedoch der Ein-
fluss von Druck und Temperatur auf mogliche Mineralreaktionen sowie auf die Stabilitit
und Integritit von Storungszonen in Deckgesteinen besser charakterisiert werden kann, ist
ein Vergleich dennoch sinnvoll.

Ein bekanntes Beispiel, bei dem natiirlich akkumuliertes CO, fokussiert an die Oberflidche
austritt, sind die im Paradox Becken (Siidost Utah) gelegene Salt Wash Fault und Little
Grand Wash Fault (Abb. 7.09). Der Austritt der CO,-geladenen Wisser an die Oberfldche
erfolgt in Form von CO,-reichen Quellen, Travertinen, als freies Gas und aus undichten
Bohrungen. Die Entstehung des an der Oberfliche austretenden Kohlendioxids wird auf
thermale Ton-Karbonatreaktionen in mehr als 1,5 km Tiefe zuriickgefiihrt (Abb. 7.09;
SHIPTON ET AL. 2004; EVANS ET AL. 2004).

Tab. 7.02: Kationen und ihr Kon-
Ge& & ;\ﬁ:'fe zentrationsbereich in drei Fluidpro-
Quelle wﬂ"""’e ben des Crystal Geysirs (Little
Grand Wash fault; Daten aus

SHIPTON ET AL. 2004)

Kationen Konzentration
[mg/1]
| Ca”™* 95 - 432
"S" I:-||tr;—1'!—.e Mg2+ 212 - 226
_g Sandstone J#F8 | K+ 305 - 306
m Carmel Formation LESS
8 Navajo [/ Na* 3858 - 4012

Sandstone |

Wingate
i -elad:en Cirpndwasse:
%E%.-E%?H: ElIH m: Von ! Sandsione

durcl %Tas :b'eﬂibevdem

CO: aus tiefer gelegenen :
Quellen trifft auf das =
Grundwasser

Abb. 7.09 Schematischer Querschnitt der Little Grand
Wash fault zeigt die Entstehung des CO, in der Tiefe, des-
sen Migration und die Leckage (Geysir aus Bohrung
"Crystal Geysir" und neue, aktive Quelle) an die Erdober-
flache (modifiziert nach SHIPTON ET AL., 2005).
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Die Wisser im Bereich der Little Grand Wash fault, welche aus dem Crystal Geysir2
stammen (Tab. 7.02), sind vergleichbar mit den Daten der Fluide, welche bei den Reakti-
onsexperimenten aus den vier Deckgesteinen (Tab. 7.03) gewonnen wurden. Es zeigt sich,
dass sich der Konzentrationsbereich der Elemente in den Fluiden aus dem natiirliche Ana-
loga und den Reaktionsexperimenten iiberschneiden. Tendenziell lagen jedoch die Kon-
zentrationen aus den Experimenten iiber denen natiirlichen Ursprungs. Unabhiingig der
unterschiedlichen Mineralogie des mit der CO,-gesittigten Losung reagierten Gesteins, die
Einfluss auf die Konzentrationen der mobilisierten Element hat, findet scheinbar im La-
bormalBstab eine stirkere Losung bzw. geringere Prizipitation statt. Dies zeigt sich auch im
Vergleich der ermittelten Sattigungsindizes. Wihrend die Fluide nach Reaktion bei niedri-
ger Temperatur (unter experimental Bedingung) primir gegeniiber den Karbonaten (z.B.
Calcit, Dolomit) untersittigt waren und somit Losungsprozesse wahrscheinlicher sind,
zeigte sich im natiirlichen Analoga eine Ubersittigung gegeniiber Calcit (SI = 0,3 - 0,6),
Aragonit (SI = 0,2 - 0,4) und Dolomit (SI = 0,7 - 1,3; SHIPTON ET AL., 2004), welche be-
sonders an der Oberflidche zu einer Ausfillung fithren kann.

Die Ursachen der Unterschiede begriinden sich beziiglich der Karbonate besonders auf den
unterschiedlichen Randbedingungen, u.a. Temperatur, Druck und pH-Werten. Somit ist ein
praziser Vergleich signifikant erschwert, da eine Beprobung bzw. Analysen unter identi-

schen Bedingungen nicht moglich ist.

Tab. 7.03: Konzentrationen ausgewihlter Kationen, welche wihrend der Experimente in den
Fluidproben aus dem Opalinuston, dem Boom Clay, dem Tonstein der Weser-Formation und dem
Deckgestein von Shell nachgewiesen wurden. Dargestellt sind die zusammengefassten Ergebnisse
aller Fluidproben iiber die Reaktionszeiten von drei bis maximal achtzehn Monaten und Tempera-
turen 45°C - 100°C.

Kationen
Deckgestein Ca* Mg K* Na*
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Opalinuston 3-7717 37-764 15 - 445 3600 - 8580
Boom Clay 94 - 584 164 - 1022 14 - 368 3900 - 7460
Tonstein W-F 268 - 1105 88 -297 26 - 798 3911 - 23074
Deckgestein Shell 42 - 227 15-78 54 - 144 4064 - 6616

Der Crystal Geysir ist im Jahr 1935 als Folge einer fehlgeschlagenen Bohrung, bei der in rund 215 m ein
CO,-geladener Aquifer durchstoBen wurde, entstanden. Seither kommt es dort zu einem regelmifBigen Aus-
tritt CO,-geladener Wisser (SHIPTON ET AL., 2004).
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7 Interpretation und Diskussion

Unabhingig der aus der Bohrung gewonnen chemischen Fluiddaten zeigt sich im Bereich
der Salt Wash Fault und Little Grand Wash Fault, dass die Schiefer-reichen Einheiten,
welche als Deckgesteine wirken, ihre Undurchlédssigkeit im Bereich von Storungszonen
verlieren. Nach EVANS ET AL. 2004 miissen die undichten Stérungszonen bzw. Frakturen,
die im Bereich der Stérungszonen gebildet wurden, seit langer Zeit undicht sein. Wie in
den eigenen, vergleichsweise kurzzeitigen Experimenten, kam es auch im natiirlichen Ana-
loga zu keiner Selbstheilung und somit zu einem kontinuierlichen Durchlass der CO,-
reichen Wisser. Darauf bezogen ist ein besonders kritischer Faktor, der schwer zu bestim-
men bzw. zu kontrollieren ist, die FlieBgeschwindigkeit durch eine permeable Stérungszo-
ne. Dies gilt fiir die eigenen durchgefiihrten Experimente, deren Durchfluss- / Austrittsvo-
lumen (Volumen pro 5 min) sich wihrend der Experimentphase zwar nicht stark gedndert
hat, aber pro Beprobung zum Teil deutlich variabel war (Abb. 7.07), als auch fiir die natiir-
lichen Analoga und anthropogen genutzte geologische CO,-Speicher. Dass die Flie3ge-
schwindigkeit bei der Fragestellung hinsichtlich der Stabilitdt und Integritdt von Storungs-
zonen in Deckgesteinen besonders wichtig ist, zeigt sich ebenfalls am Beispiel der Salt
Wash Fault und der Little Grand Wash fault, bei dem die Transportrate des CO,-
gesittigten Grundwassers zur Oberfldache schneller ist als die Rate der Mineralprézipitation
(EVANS ET AL. 2004). Zusammen mit den in Abschnitt 7.3 diskutierten Ergebnissen ergibt
sich, dass die Verheilung einer undicht gewordenen Stérungszone eher kritisch zu betrach-
ten ist. Und generell ein Vergleich zwischen natiirlichem Analoga und experimentell her-

vorgerufenen Verdnderungen weiterhin nur bedingt moglich ist.
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Kapitel 8
Schlussbetrachtung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde experimentell die Einwirkung einer CO;-gesittigten NaCl-Losung
auf Storungszonen in vier Deckgesteinen aus unterschiedlichen Lokationen untersucht. Bei
einem initialen Druck von 5 bar dienten unterschiedliche Temperaturen (45°C, 60°C, 75°C
und 100°C) sowie unterschiedlich lange Reaktionszeitrdume (3 bis 18 Monate) dazu, die
abgelaufenen Reaktionen besser bestimmen und quantifizieren zu konnen. Zu einer ge-
naueren Interpretation der abgelaufenen Mineralreaktionen wurden zudem mathematisch
geochemische Modellierungen durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Reaktionsexperimente zeigen, dass die Reaktionen der CO,-geséttigten
NaCl-Losung bei Temperaturen zwischen 45°C und 100°C, bei allen vier potentiellen
Deckgesteinen eine Elementmobilisation (Ca**, Mg, K*, Si**, Na*, z.T. Fe**) bewirkte.
Aufgrund der im Verhiltnis zum ermittelten Reaktionsraum sehr gering mobilisierten
Menge fiihrte der Kontakt der CO,-gesittigten Losung mit dem Gestein im Versuchszeit-
raum von maximal 18 Monaten nicht zu einer nachweisbaren Alteration der Festphasen.
Auf Basis der Mineralogie der Deckgesteine, der Zusammensetzung der Fluide iiber die
Zeit und in Abhéngigkeit der Temperatur, konnten zusammen mit den mathematisch geo-
chemischen Modellierungen die abgelaufenen Reaktionsvorgéinge rekonstruiert werden. Es
kann davon ausgegangen werden, dass besonders zu Beginn der Experimentphase verstirkt
Kationenaustauschprozesse gewirkt haben. Zusitzlich miissen Losungen der Karbonate,
Sulfate und auch der Silikate (Tonminerale, Feldspite, Quarz) stattgefunden haben.
Beziiglich der Storungszonen zeigt sich, dass die durchgefiihrten Experimente primér zur
Bildung permeabler Stérungszonen gefiihrt haben und die Durchlidssigkeit dabei in Deck-
gesteinsproben mit hoher Scherfestigkeit (Tonstein der Weser-Formation, Deckgestein von
Shell) ebenfalls tendenziell hoher ist. Unabhiingig davon, dass bei einigen Proben die
Durchléssigkeit noch vor Beendigung der Experimentphase aufhorte, kam es generell nicht
zu einer Verheilung der Storungszonen. Umgekehrt fiihrten die Losungsvorgidnge jedoch

auch nicht zu einer Erhohung der Permeabilitit iiber die Zeit.
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8 Schlussbetrachtung

Da im Rahmen dieser Arbeit nicht geklédrt werden konnte in wieweit sich die dokumentier-
ten Veridnderungen auf die Stabilitit der Storungszonen auswirken, die gewonnen Ergeb-
nisse jedoch tendenziell fiir Losungsprozesse sprechen und neben den eigenen Ergebnissen
Autoren wie EVANS ET AL. 2004 am Beispiel natiirlicher Analoga aufzeigen, dass permea-
bel gewordene Storungszonen nicht verheilen, ist es von groflter Wichtigkeit weitere und
ausfiihrlichere Experimente durchzufiihren. Dies umfasst sowohl Reaktionsexperimente,
als auch geomechanische Tests an Deckgesteinen mit induzierten Storungszonen. Folgende
Punkte und Kriterien sollten dabei in zukiinftigen Arbeiten beachtet bzw. untersucht wer-

den:

¢ GroBeres Format der zu untersuchenden Deckgesteine

¢ Hoherer aufgebrachter CO,-Fluid-Druck unter Beachtung der Sensibilitdt des Deckge-
steins, insbesondere der Storungszone, gegeniiber Druckdifferenzen. Fiir Versuche im
LabormaBstab ist die maximale Druckdifferenz zu ermitteln.

« Spezielle Apparaturen, welche es ermoglichen die Stabilitit der Deckgesteine auch
nach den Reaktionsexperimenten zu ermitteln.
Eine Idealvorstellung wiren "All-in-One" Reaktionszellen. Nach Einbringen der intak-
ten Deckgesteinsproben wiirde in ihnen sowohl die Erzeugung der Storungszonen, als
auch die Durchstromung mit dem CO,-gesittigtem Fluid bei unterschiedlichen Tempe-
raturen und Driicken stattfinden. Ideal wire, wenn anschlieBende geomechanischen
Test durchgefiihrt werden konnten ohne die Proben aus den Reaktionszellen zu entfer-
nen.

¢ Ermittlung der Randbedingung hinsichtlich der Permeabilitit von Stérungszonen.
» Wann werden dichte Storungszonen permeabel?
» Was ist n6tig damit permeable Storungszonen wieder verheilen?
» Ab wann ist eine Verheilung nicht mehr moglich?
Unter diesem Aspekt ist es weiterhin wichtig herauszufinden ob und wann sich deutli-
che mineralogische Veridnderungen einstellen. Hier wiren die Faktoren Zeit, Tempera-

tur und Druck fiir Folgeexperimente zu iiberdenken bzw. weiter zu variieren.
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Anhang

Anhang I: Normativer Mineralbestand

Angepasstes Berechnungsmodell des normativen Mineralbestandes, basierend auf einem
nach PFEFFER (1996) entwickelten Schema fiir Tone:

- Zur Anwendung des Berechnungsschemas sind die chemischen, auf 100 % normierten
Daten folgender Elementoxide nétig: CO,, Si0,, Al,Os, Fe,03, FeO, MnO, MgO, CaO,
Na,0, K;0, TiO,, P,0s, S, LOI (H,0). Fiir Fe;03 in FeO wird ein Umrechnungsfaktor von
0,8998 gewihlt.

- Wie bei der bekannten CIPW-Norm wird, sofern moglich, jedes Elementoxid, mit Aus-
nahme von SiO; und Al,O3, einem Mineral zugeordnet.

- Aus der Idealzusammensetzung der Normminerale ergeben sich die im Folgenden darge-
stellten Umrechnungsfaktoren der Endglieder in Berechnungsreihenfolge. Vor jedem dar-
gestellten Berechnungsschritt ist eine Korrektur jedes Oxides um den aus dem vorigen Ab-

schnitt verbrauchten Wert durchzufiihren.

Gesamt P,Os wird im Apatit (Cas (F, CI, Oh) (PO,)3) verrechnet.

Umrechnungsfaktoren:
CaO P,0s H,O
1,32 1 0,04

Bei einem Uberschuss von P,Os wird dies in weitere Phosphate verrechnet.

CO, wird als Calcit (CaCOs3) verrechnet.

Umrechnungsfaktoren:
CaO CO,
1,27 1

1 0,78

Bei einem Uberschuss an CO, wird das restliche CO, im Dolomit (Ca Mg (CO3),, ver-
rechnet.

Umrechnungsfaktoren:

CaO MgO CO,
1 0,72 1,57

1,39 1 2,18
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Anhang

Alternativ, sofern vorhanden, kann ebenfalls eine Verrechnung des CO, in Ankerit (Ca
(Fe2+, Mg, Mn2+)(C03)2) oder Siderit (FeCO3) erfolgen.

Umrechnungsfaktor:
CaO MgO CO, MnO FeO
0,64 0,18 1 0,12 0,42 Ankerit
X X 1 X 1,6 Siderit

Kzo wird als Illit (diOkt.) (K, Na, Cao’5)1’33 A14(OH)4(A11’33 Si6’67 Ozo)verrechnet.

Umrechnungsfaktoren:
K,O ALO; Si0O; H,O
1 4,34 6,40 0,58

Natrium und Calcium werden bei dieser Rechnung vernachléssigt.

Rest Al,O3 wird als Kaolinit (Al,(OH),(Si,0s5))verrechnet.

Umrechnungsfaktoren
SiO, Al,O3
1,18 1
Alternativ wird MgO als Chlorit Mg (OH)g Si4O;gverrechnet.
Umrechnungsfaktoren:
MgO A1203 SiOz H2O
1 1,265 0,745 0,447
Na,O wird in Albit (NaAlSizOg)verrechnet.
Umrechnungsfaktoren:
Na20 A1203 SIOZ
1 1,65 5,82
Der Rest an SiO, wird normativ als Quarz (SiO,) verrechnet.
Umrechnungsfaktoren:
Si0,
Rest

Die Berechnung des Pyrits (FeS,) erfolgt iiber den Rest FeO plus die Hilfte des gesamten
Schwefels.

Zu beachten ist, dass Variationen im Chemismus der Tonminerale sowie Wechsellagerun-
gen nicht beriicksichtigt werden konnen.
Sofern fiir andere Gesteine weitere Mineralphasen vorhanden sind, muss eine Anpassung

erfolgen.
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Anhang II a: Fluidanalytik Opalinuston

Reaktionstemperatur 45°C:

Tab. Ila.1: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 1,92-1,96 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 3 Monate

07.04.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
19.04.2010 12 3,5 5,0 9,2 6,9 1483 19,7 2964 217,0 134 6227 nn nn nn
22.04.2010 15 3,0 5,0 8,3 7,6 157,3] 54,0 290,1 210,1 13,5 6144 nn nn nn
26.04.2010 19 3,5 7,5 5,4 74 125,1] 20,9 289,3 197,5 13,2 5748 nn nn nn
29.04.2010 22 3,0 6,5 5,6 7,5 1440| 8,6 2458 170,1 10,7 5401 nn nn nn
03.05.2010 26 3,0 5,0 6,8 7,0 170,0] 10,3 2379 162,0 104 5224 nn nn nn
06.05.2010 29 2,5 4,5 7,7 1449 56 2306 1749 11,5 5417 nn nn nn
10.05.2010 33 2,5 4,5 79 1340] 7,0 2282 1559 11,1 5092 nn nn nn
17.05.2010 40 2,0 4,0 8,0 131,8| 10,0 2364 153,8 10,8 5272 nn nn nn
20.05.2010 43 2,5 5,0 8,0 132,5| 49 228,77 141,6 11,2 4922 nn nn nn
25.05.2010 48 2,5 5,5 76 1660] 7,1 227,8 142,5 10,9 5032 nn nn nn
27.05.2010 50 2,0 5,0 79 1050] 59 221,5 134,77 11,0 4714 nn nn nn
31.05.2010 54 2,5 5,5 74 1489\ 7,3 2239 1329 11,1 4658 nn nn nn
07.06.2010 61 2,0 5,5 7,5 1189 3,6 2260 1194 10,0 4150 nn nn nn
14.06.2010 68 2,0 5,0 7,8 1350 3,2 2585 131,0 10,5 4559 nn nn nn
21.06.2010 75 3,0 6,5 74 146,5| 4,6 2543 1256 104 4471 nn nn nn
05.07.2010 89 2,5 8,5 7,5 146,0| 50 256,6 137,8 11,6 4796 nn nn nn

>
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Tab. I1a.2: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,0-2,04 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdahigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-
tionszeit: 3 Monate

07.04.2010 Zeit \Y% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.05.2010 48 2,0 5,5 X 74 82,0 ]1358 381,0 2004 6,5 6367 1,7 nn nn
07.06.2010 61 2,0 5,5 X 79 121,41 19,7 3642 1769 8,8 5461 nn nn nn
14.06.2010 68 3,0 5,0 6,5 7,1 -56,9 | 49,9 272,0 141,3 5,7 4309 nn nn nn
21.06.2010 75 3,0 6,5 X 7.5 95,7 142 2499 1324 6,2 4005 nn nn nn
05.07.2010 89 3,0 8,5 X 73 154,0] 80 2413 1224 6,8 3992 nn nn nn

Tab. Ila.3: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_33,
BCS-3: 1,3-1,35 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfahigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-
tionszeit: 3 Monate

11.03.2010 Zeit A\ P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/1] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
12.04.2010 31 2,0 5,0 X 7,3 X 40,1 467,1 267,8 10,2 6759 nn nn nn
15.04.2010 34 3,0 5,0 5,5 7,2 X 31,9 434,1 239,5 89 6327 1,2 nn nn
19.04.2010 38 2,0 5,0 X 7,8 X 16,9 391,3 2266 8,9 6207 nn nn nn
22.04.2010 41 3,0 5,0 8,7 7,6 135,0] 25,0 3694 2254 94 6079 nn nn nn
29.04.2010 48 2,0 6,5 X 7,9 X 8,1 291,7 175,77 8,3 5140 nn nn nn
03.05.2010 52 2,0 5,0 X 7,9 X 72 2794 1783 82 5251 nn nn nn
06.05.2010 55 3,0 4,5 X 7,6 158,0] 13,9 2694 170,7 9,5 5061 nn nn nn

X

X

20.05.2010 69 2,0 5,0 8,2 152 | 59 253,8 160,8 9,0 4712 nn nn nn
27.05.2010 76 2,5 5,0 75 1430 74 2490 156,1 10,0 4794 nn nn nn
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Tab. Ila.4: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 1,96-2,0 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdahigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-
tionszeit: 6 Monate

11.03.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [e/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 48 2,0 6,5 X 7,8 X 167,4 460,6 199,0 6,2 6853 1,8 nn nn
14.06.2010 94 2,0 5,0 X 7,6 1457] 104 339,3 148,0 9,3 5240 nn nn nn
21.06.2010 101 2,0 6,5 X 7,7 124,11 17,1 3226 1462 7,9 5225 0,6 nn nn

Tab. Ila.5: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,2-2,24 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-
tionszeit: 6 Monate

07.04.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
19.04.2010 12 3,0 5,0 7,7 X 37,1 3778 252,1 9,1 6299 nn nn nn
22.04.2010 15 2,5 5,0 76 161,11 32,0 362,7 237,3 9,6 5916 nn nn nn
26.04.2010 19 4,0 7.5 7,5 131,0| 38,0 346,2 219,6 10,3 5899 nn nn nn
29.04.2010 22 3,0 6,5 7,8 13421 9,1 296,2 1922 9,7 5412 nn nn nn
03.05.2010 26 2,5 5,0 7,7 140,11 9,7 283,0 1829 10,0 5388 nn nn nn
06.05.2010 29 2,0 4.5 79 1610 6,5 2758 1756 10,2 5346 nn nn nn
10.05.2010 33 2,5 4.5 7,4 X 10,0 266,3 167,2 99 5223 nn nn nn
17.05.2010 40 2,5 4,0 78 118,6| 16,8 264,7 168,2 9,8 5219 nn nn nn
25.05.2010 48 3,0 5,5 7,7 1220 69 2629 158,8 10,0 5121 nn nn nn
31.05.2010 54 2,0 5.5 8,0 130,0] 4,8 250,1 145,0 10,0 4898 nn nn nn
07.06.2010 61 2,0 5,5 7,7 141,3| 2,8 233,1 125,1 8,9 4059 nn nn nn
21.06.2010 75 2,0 6,5 7,8 1279 3,6 2360 122,0 9,0 3970 nn nn nn
05.07.2010 89 3,0 8,5 7,7 150,81 2,7 231,0 1064 9,8 3603 nn nn nn
12.07.2010 96 2,0 6,5 X X 3,3 226,55 110,3 9,8 3886 nn nn nn
19.07.2010 103 2,0 6,0 X X 142,6 282,5 136,3 12,9 4747 nn nn nn
26.07.2010 110 2,0 6,5 7.4 152412349 301,9 143,3 14,2 4856 nn nn nn
02.08.2010 117 2,5 7,0 73 137,41 232,3 286,2 1494 13,7 4653 nn nn nn
09.08.2010 124 2,0 5,5 79 131,0| 151,1 286,4 129,1 14,0 4686 nn nn nn
16.08.2010 131 2,0 7,0 79 12591 1534 284,5 149,0 13,8 4799 nn nn nn
23.08.2010 138 2,0 5,5 8,0 151,7] 130,9 284,8 136,0 13,5 4708 nn nn nn
06.09.2010 152 2,0 7,0 79 120,0 | 142,2 277,3 126,7 11,9 4820 nn nn nn
20.09.2010 166 2,0 6,5 7,1 125,01 194,0 253,3 117,7 11,6 4620 nn nn nn
04.10.2010 180 1,5 6,5 79 130,01 135,2 288,6 132,7 124 5220 nn nn nn

><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><va><><

Tab. Ila.6: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,4-2,48 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfahigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-
tionszeit: 1 Jahr

07.04.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
14.06.2010 68 2,0 5,0 X 7,4 3,1 59,8 3428 190,9 7,0 5986 nn nn nn
21.06.2010 75 2,0 6,5 7,8 137,8| 21,6 311,8 1768 7,3 5758 nn nn nn
05.07.2010 89 2,5 8,5 7,6 1350 23,7 307,1 176,8 6,3 5888 nn nn nn
12.07.2010 96 2,0 6,0 7,1 158,21 29,6 288,7 169,7 6,6 5652 nn nn nn
19.07.2010 103 2,0 5,5 8,1 123,01 173,1 280,9 155,5 10,2 5329 2,04 nn nn

PR X

Tab. Ila.7: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,28-2,32 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfidhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 1 Jahr

07.04.2010  Zeit A% p Sal  pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

keine Fluidproben vorhanden
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Tab. I1a.8: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_33,
BCS-3: 1,03-1,25 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 1 Jahr

07.04.2010 Zeit A% p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/ll] [mg/l] [mg/l]
19.04.2010 12 2,0 5,0 X 7,2 X 29,1 1356 112,1 8,6 4943 nn nn nn
22.04.2010 15 4,0 5,0 X X X 23,6 206,7 146,7 9,8 5328 nn nn nn
26.04.2010 26 3,0 7,5 X 6,7 116,0| 13,3 236,1 1544 99 5168 nn nn nn
29.04.2010 29 2,5 6,5 X 7,6 X 8,1 2419 151,5 9,8 5039 nn nn nn
03.05.2010 33 2,5 5,0 X 6,5 X 8,7 250,1 1547 9,8 5106 nn nn nn
10.05.2010 40 3,0 4,5 X 6,7 151,0] 11,4 251,5 138,0 9,3 4741 nn nn nn
17.05.2010 47 2,0 4,0 X R X 16,9 259,8 1395 89 4847 nn nn nn
20.05.2010 50 2,5 5,0 4,9 79 1464 21,2 2522 1323 94 4575 nn nn nn
25.05.2010 55 35 5,5 6,6 72 15471 17,9 251,7 129,9 9,7 4708 nn nn nn
31.05.2010 61 2,5 5,5 X 72 158,0] 42 2570 127,5 9,5 4604 nn nn nn
07.06.2010 68 2,0 5,5 X 7,1 1524 7,3 2528 1242 8,9 4524 nn nn nn
14.06.2010 75 2,5 5,0 X 7,0 1435 6,7 2551 118,8 8,6 4163 nn nn nn
21.06.2010 82 35 6,5 8,1 7,1 141,6| 43 2652 111,2 98 4264 nn nn nn
05.07.2010 96 2,0 8,5 X 76 1330 6,5 2776 1142 9,7 4411 1,28 nn nn
12.07.2010 103 2,0 6,0 X 7,1 158,21 255,6 287,5 118,1 11,3 4650 nn nn nn
19.07.2010 110 3,0 5,5 X 7,7 130,01 308,6 2934 119,6 10,6 4791 nn nn nn
26.07.2010 117 2,5 6,5 X 73  1356]299,2 2889 119,6 104 4611 nn nn nn
02.08.2010 124 2,5 7,0 X 7,1  126,0] 213,2 281,5 1162 9,7 4536 nn nn nn
09.08.2010 131 2,0 5,5 X 7,9 153,71 252,3 294,1 119,1 11,0 4524 nn nn nn
16.08.2010 138 2,5 7,0 X 7,3 127,11 281,1 2869 113,8 11,3 4619 0,87 nn nn
23.08.2010 145 2,5 5,5 X 7,3 1657 233,8 270,2 104,3 10,7 4582 nn nn nn
30.08.2010 152 2,0 5,0 X 7,5 106,7 | 221,8 2734 101,1 10,7 4590 nn nn nn
06.09.2010 159 2,0 7,0 X 7,7 129,6 | 302,6 250,2 959 9,8 4401 nn nn nn
20.09.2010 173 2,0 6,5 X 70 1440 191,5 262,8 112,0 10,7 4887 nn nn nn
04.10.2010 187 2,0 6,5 X 79 1356 312,1 83,8 51,6 8,0 4699 nn nn nn
18.10.2010 201 4,0 5,0 X 7,5 15194124 1102 574 8,5 4128 nn nn nn
25.10.2010 208 3,0 6,0 X X X 375,6 1334 61,3 9,1 4338 nn nn nn
08.11.2010 222 2,5 5,0 X X X 395,0 1454 60,5 8,9 4049 nn nn nn
15.11.2010 229 3,0 5,0 X X X 398,8 1559 63,7 9,0 4074 nn nn nn
29.11.2010 243 2,0 5,0 X 7,6 10591 421,6 163,0 64,0 8,8 4210 nn nn nn
07.12.2010 241 2,5 5,0 X X X 403,0 162,8 623 9,1 4139 nn nn nn
17.01.2011 292 4,0 5,0 X 72 60,4 | 435,3 1722 62,6 9,6 4409 nn nn nn
24.01.2011 299 2.5 7,0 X X X 4238 173,7 61,7 9,9 4433 nn nn nn
31.01.2011 306 2,5 6,0 X X X 454,6 1624 60,5 9,6 4505 nn nn nn
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Tab. I1a.9: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,04-2,08 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.

Reaktionszeit: 1,5 Jahre

11.03.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
22.03.2010 11 3,0 5,0 X 7, X 432 278,0 2059 12,7 5661 nn nn nn
08.04.2010 28 3,0 5,0 X 73 X 35,0 2714 201,2 12,9 5902 nn nn nn
12.04.2010 32 2,5 5,0 X 6,9 50,0 | 30,6 258,5 183,8 13,1 5687 nn nn nn
15.04.2010 35 2,5 5,0 X 7,4 X 19,0 2548 170,0 12,7 5493 nn nn nn
19.04.2010 39 1,5 5,0 X 7.5 X 94 2403 154,5 12,0 5093 nn nn nn
22.04.2010 42 3,0 5,0 X 7,6 150,01 9,5 239,7 154,1 12,1 5152 nn nn nn
26.04.2010 46 2,0 7,5 X 7,7 X 10,1 2374 148,6 11,8 5066 nn nn nn
29.04.2010 49 5,0 6,5 X 6,9 X 6,1 235,7 141,7 11,5 5085 nn nn nn
10.05.2010 60 2,5 4.5 X 73 X 11,7 218,8 1414 11,5 5101 nn nn nn
17.05.2010 67 2,0 4,0 X 7,7 X 6,7 2262 1352 12,2 5003 nn nn nn
25.05.2010 75 2,0 5,5 X 73 1870 7,8 226,7 128,1 124 4786 nn nn nn
27.05.2010 77 2,0 5,0 X 7,7 106,01 10,9 221,9 129,5 12,2 4840 nn nn nn
31.05.2010 81 2,5 5,5 6,4 73 143,01 3,5 2357 134,1 13,1 4804 nn nn nn
07.06.2010 88 3,0 5,5 X 73 1440 3,1 247,8 132,8 13,3 4868 nn nn nn
05.07.2010 116 2,0 8,5 X 7,7 150,01 3.4 251,0 127,8 13,6 4722 nn nn nn
19.07.2010 130 2,0 5,5 X 7,6 131,2 | 115,7 2729 130,6 17,4 4739 nn nn nn
26.07.2010 137 2,0 6,5 X 7,0 141,61 211,9 283,3 151,9 159 4968 nn nn nn
02.08.2010 144 2,0 7,0 X 7,2 159,11 226,3 281,5 1955 159 4939 nn nn nn
23.08.2010 165 2,0 5,5 X 7,8 102,41 121,8 283,2 121,6 17,0 4909 nn nn nn
06.09.2010 179 2,0 7,0 X 7,0 107,81 159,8 266,1 119,2 14,6 4770 nn nn nn
04.10.2010 207 1,5 6,5 X X X 96,2 2689 1179 17,1 5113 nn nn nn
18.10.2010 201 2,0 6,0 X X X 119,3 2712 114,6 15,8 4977 nn nn nn
25.10.2010 208 1,5 5,0 X X X 231,2 2724 1049 13,5 4396 nn nn nn
08.11.2010 222 2,0 5,0 X X X 102,2 288,9 1154 13,3 4893 nn nn nn
15.11.2010 229 2,5 5,0 X X X 215,5 285,8 1052 15,1 4570 nn nn nn
22.11.2010 236 2,0 5,0 X X X 244,1 2429 99,1 12,8 4383 nn nn nn
07.12.2010 251 2,0 5,0 X X X 194,3 257,6 109,5 13,5 4912 nn nn nn
24.01.2011 299 2,0 5,0 X X X 2443 245,1 101,1 14,5 4869 nn nn nn
28.03.2011 362 1,5 6,0 X X X 229,5 257,7 105,7 13,8 5444 nn nn nn
11.07.2011 467 1,5 5,0 X X X 248,77 198,0 97,7 11,1 5168 nn nn nn
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Tab. IIa.10: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,12-2,32 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 1,5 Jahre

11.03.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]

15.03.2010 4 150 50 | 12,8 65 51,8 |173,7 1413 964 6,1 4897 nn nn 15,67
18.03.2010 7 150 50 | 123 64 483 | 1526 1257 93,5 7,6 4590 nn nn 14,37
22.03.2010 11 17,0 50 | 122 6,5 36,8 | 1262 1342 1019 84 4546 nn nn 14,21
08.04.2010 28 13,5 50 | 12,1 6,8 583 | 743 151,7 1092 99 4611 nn nn nn
12.04.2010 32 7,5 50 1 12,0 68 59,5 60,3 1554 1099 98 4587 mn nn nn
15.04.2010 35 145 50 | 12,0 6,7 498 ] 83,6 1546 1042 10,2 4476 nn nn nn
19.04.2010 39 8,5 50 | 122 68 98,1 | 609 1433 99,0 94 4531 nn nn nn
22.04.2010 42 11,0 5,0 8,3 6,9 837 | 558 153,6 99,1 9,7 4455 nmn nn nn
26.04.2010 46 16,0 75 119 6,7 67,8 11005 1344 863 94 4345 nmn nn nn
29.04.2010 49 5,5 6,5 11,5 68 1174 254 1174 757 81 4503 nn nn nn
03.05.2010 53 4.5 5,0 1,7 69 978 | 132 1205 827 9,1 4462 nn nn nn
06.05.2010 56 7,0 4,5 122 7,0 162,1] 151 1408 874 99 4504 nmn nn nn
10.05.2010 60 10,0 45 11,5 68 140,6| 37,6 1423 84,7 94 4465 nmn nn nn
17.05.2010 67 4.5 40 | 11,6 69 92,0 | 22,1 1388 88,1 8,6 4580 nn nn nn
25.05.2010 75 2,5 5,5 X 6,7 1804 9,1 1486 803 102 4359 nn nn nn
27.05.2010 77 4,5 5,0 82 7,0 X 17,7 1568 834 10,8 4414 nmn nn nn
31.05.2010 81 4,0 5,5 10,8 7,0 1494 16,6 154,1 857 10,8 4450 nn nn nn
07.06.2010 88 6,0 5,5 11,9 7,0 1503 51 172,0 829 11,3 4286 nn nn nn
14.06.2010 95 7,0 50 | 121 69 709 | 10,7 170,5 86,7 11,3 4419 nn nn nn
21.06.2010 102 4,0 6,5 10,8 7,1 156,7| 7.4 168,7 81,6 11,9 4398 nn nn nn
05.07.2010 116 8,5 8,5 123 68 1779] 234 171,6 773 11,5 4464 nmn nn nn
12.07.2010 123 4.5 6,0 | 11,5 7,1 1740] 204 172,8 829 11,7 4696 nn nn nn
19.07.2010 130 8,0 5,5 129 6,77 127,6]3388 169,1 74,6 13,7 4673 nn nn nn
26.07.2010 137 7,0 6,5 13,0 6,7 53,8 2887 161,3 73,6 133 4714 nmn nn nn
02.08.2010 144 7,0 70 | 129 6,6 49,6 | 322,77 162,0 70,7 12,7 4614 nn nn nn
09.08.2010 151 4.5 5,5 12,8 6,8 958 |330,9 1545 747 11,8 4796 nn nn nn
16.08.2010 158 5,5 70 | 12,7 6,7 781 | 310,2 1540 71,6 12,1 4796 nmn nn nn
23.08.2010 165 4,0 5,5 114 69 103,6]3059 1458 70,0 11,8 4627 nn nn nn
30.08.2010 172 4,0 50 | 124 7,1 144,11 327,0 1450 73,0 12,1 4885 nn nn nn
06.09.2010 179 10,0 7,0 | 125 6,8 855 3515 1389 654 12,0 4571 nn nn nn
20.09.2010 193 4,0 6,5 11,9 69 929 13249 129,1 60,6 11,3 4321 nn nn nn
04.10.2010 207 6,0 6,5 123 69 109,6]331,0 1328 60,4 12,3 4482 nn nn nn
18.10.2010 221 8,0 50 | 123 68 899 | 3544 1332 753 12,9 4404 nn nn nn
25.10.2010 228 7,0 6,0 | 124 6,6 602 | 391,7 1349 60,7 12,3 4214 nn nn nn
08.11.2010 242 8,0 50 1129 69 614 3981 1326 68,7 12,2 4612 nn nn nn
15.11.2010 249 7,0 50 | 124 6,7 414 |4182 1279 56,6 12,1 4456 nn nn nn
22.11.2010 256 7,0 50 | 124 6,7 457 |420,1 125,77 551 11,9 4367 nn nn nn
29.11.2010 263 35 5,0 9,1 6,7 6353942 1260 683 12,0 4459 nmn nn nn
07.12.2010 271 6,0 50 1 12,7 6,7 40,1 | 416,1 126,8 534 12,0 4399 nn nn nn
13.12.2010 277 7,0 50 | 12,6 6,7 46,0 | 417,1 126,6 559 12,3 4490 nn nn nn
20.12.2010 284 6,0 50 | 12,7 69 37513979 127,0 60,9 12,2 4514 nn nn nn
10.01.2011 305 8,0 50 1 129 6,7 37,6 | 4129 1254 78,6 12,6 4602 nn nn nn
17.01.2011 312 9,5 50 | 123 6,7 43,6 | 4236 1223 48,8 13,0 4491 nn nn nn
24.01.2011 319 100 7,0 | 124 6,6 42,0 | 4530 1140 50,7 129 4634 nn nn nn
31.01.2011 326 9,0 6,0 | 12,6 65 44,8 |449,5 112,8 50,5 12,8 4619 nn nn nn
07.02.2011 333 9,0 50 1 12,5 6,6 333 |4472 1098 504 123 4556 nn nn nn
14.02.2011 340 7,0 6,0 | 12,5 68 363 |423,7 109,1 52,5 12,1 4477 nmn nn nn
21.02.2011 347 8,0 70 | 126 6,7 345 | 4423 1081 469 12,1 4579 nmn nn nn
28.02.2011 354 7,0 6,0 | 12,6 6,8 40,0 | 421,9 1060 46,9 11,6 4501 nn nn nn
07.03.2011 361 8,0 6,0 | 12,7 65 31,3 |431,7 1053 422 114 4540 nmn nn nn
14.03.2011 368 8,0 6,0 | 129 6,6 353 |452,1 101,1 44,1 11,1 4476 nn nn nn
21.03.2011 375 8,0 6,0 | 133 6,6 346 |4672 989 422 10,6 4581 nn nn nn
28.03.2011 382 8,5 5,5 13,6 6,7 46,1 | 4644 99,6 39,1 104 4743 nmn nn nn
11.04.2011 396 8,0 50 1 13,7 6,7 392 |4681 97,7 50,5 10,8 4688 nn nn nn
18.04.2011 403 8,0 50 | 133 6,6 300 4492 99,1 381 10,9 4465 nn nn nn
26.04.2011 411 8,0 50 | 134 65 360 |4469 96,1 39,1 11,0 4649 nn nn nn

175



Anhang

11.03.2010 Zeit \Y% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 01 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
02.05.2011 417 8,0 5,0 12,9 6,6 447 | 443,7 924 36,6 10,6 4439 nn nn nn
09.05.2011 424 8,0 5,0 12,9 6,6 41,8 | 446,4 79,6 369 10,5 4535 nn nn nn
23.05.2011 438 11,0 5,0 126 64 43,1 | 4124 743 32,6 99 4306 nn nn nn
30.05.2011 445 15,0 5,0 12,1 6.4 45,5 |1 403,3 64,4 292 8,6 4201 nn nn nn
06.06.2011 452 9,0 5,0 11,8 6,5 48,8 | 403,5 594 2772 8,2 4030 nn nn nn
20.06.2011 466 7,0 5,0 122 6,6 5351|4160 67,3 302 99 4294 nn nn nn
27.06.2011 473 12,0 5,0 12,2 6,4 47,3 | 408,0 63,1 27,6 9,5 4124 nn nn nn
04.07.2011 481 7,0 5,0 12,8 6,5 51,1 | 412,3 604 31,5 9,2 4307 nn nn nn
11.07.2011 488 11,0 5,0 12,6 64 523 |381,7 523 263 75 4036 nn nn nn
18.07.2011 495 11,0 5,0 13,0 64 434 14123 51,0 250 72 4196 nn nn nn
25.07.2011 502 7,0 5,0 13,7 64 593 |431,3 5622 266 80 4433 mn nn nn
01.08.2011 509 8,0 5,0 13,9 64 5454634 623 30,6 90 4514 nn nn nn
08.08.2011 516 7,0 5,0 13,5 6,4 34,1 | 4662 614 300 9,7 4573 nn nn nn
15.08.2011 523 6,0 5,0 13,4 64 37,8 4441 62,1 31,4 10,1 4614 nn nn nn
22.08.2011 530 7,0 5,0 13,3 6,5 31,3 | 4402 60,8 28,3 10,7 4528 nn nn nn
29.08.2011 537 8,0 5,0 13,0 6,5 404 | 4179 57,1 27,7 10,2 4403 nn nn nn
12.09.2011 552 6,0 5,0 13,0 64 X 402,3 58,6 280 10,8 4661 nn nn nn

Tab. IIa.11: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,48-2,5 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdahigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-

tionszeit: 1,5 Jahre

11.03.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 001 05 005 01 001 01 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
22.03.2010 11 4,0 50 | 13,1 6,8 57,5 | 1755 4483 2349 12,7 6447 1,77 nn nn
08.04.2010 28 5,0 50 1 125 68 134 ] 834 391,1 2158 124 6238 1,74 nn nn
12.04.2010 32 5,0 50 | 142 6,7 351 | 334 3339 1844 14,1 5421 nn nn nn
15.04.2010 35 5,0 50 | 114 68 528 | 254 2946 1753 14,1 5312 nn nn nn
19.04.2010 39 5,0 50 1 11,7 69 6,7 14,5 2604 160,7 13,7 4988 nn nn nn
22.04.2010 42 5,0 501 11,8 7,0 101,1| 13,6 251,8 1603 13,5 4938 nmn nn nn
26.04.2010 46 5,0 7,5 11,5 7,0 959 | 199 239,0 1542 134 4913 nn nn nn
29.04.2010 49 5,0 6,5 12,1 7,0 147,0] 13,1 206,7 1279 11,8 4309 nn nn nn
03.05.2010 53 5,5 50 1 123 6,7 8221 99 2109 1324 119 4426 nmn nn nn
06.05.2010 56 4,0 4,5 8,7 7,1 1752 6,8 2074 127,7 11,9 4351 nn nn nn
10.05.2010 60 3,0 4,5 X 75 1497 5.8 2035 1192 11,1 4340 nn nn nn
17.05.2010 67 4,0 40 | 108 7,1 1164| 16,8 201,8 121,0 11,0 4345 mn nn nn
20.05.2010 70 4,0 501101 78 1332 124 200,1 117,8 11,6 4380 nn nn nn
25.05.2010 75 4,5 5,5 104 69 182,6] 19,1 194,0 119,0 11,5 4449 nn nn nn
27.05.2010 77 2,0 5,0 X 72 126,0] 59 193,7 110,7 12,0 4252 nn nn nn
31.05.2010 81 3,0 5,5 74 72 1477\ 11,7 1983 115,7 10,9 4447 mn nn nn
07.06.2010 88 3,5 5,5 9,0 72 160,1| 3,0 218,8 112,8 122 4224 mn nn nn
14.06.2010 95 4,0 5,0 6,2 70 9791 90 2122 1723 11,8 4358 nmn nn nn
21.06.2010 102 35 6,5 X 72 142,2) 234 2225 1190 123 4340 nn nn nn
05.07.2010 116 3,5 8,5 X 72 1655 3,0 209,1 110,6 12,4 4428 mn nn nn
12.07.2010 123 3,5 5,0 9,5 72 161,3| 53 208,0 103,8 11,8 4254 nmn nn nn
19.07.2010 130 4,0 5,5 9,3 74 138,61 1934 217,7 1133 129 4420 nn nn nn
26.07.2010 137 3,0 6,5 8,1 72 122,41 262,7 2239 109,7 13,8 4717 mn nn nn
02.08.2010 144 3,0 7,0 6,9 7,1 80,0 | 251,2 212,3 107,7 12,8 4768 nmn nn nn
09.08.2010 151 3,0 5,5 X 72 127,81 1355 2093 1173 12,6 4737 nn nn nn
16.08.2010 158 3,0 7,0 X 7,2 132,2]1219,1 211,0 121,5 13,1 4548 nn nn nn
23.08.2010 165 3,0 5,5 4,6 7,5 122,41 2257 202,5 102,7 143 4470 nn nn nn
06.09.2010 179 2,0 5,0 X 80 111,4] 1848 211,0 98,7 152 5162 nn nn nn
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11.03.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
04.10.2010 207 3,5 6,5 52 7.5 113,71 219,7 200,5 923 15,3 4862 nn nn nn
18.10.2010 221 3,0 5,0 X X X 220,5 177,5 88,5 14,0 4722 nn nn nn
25.10.2010 228 2,5 6,0 X X X 268,8 163,7 81,3 12,1 4218 nn nn nn
08.11.2010 242 4,0 5,0 X 7,6 X 263,5 172,8 79,7 13,4 4520 nn nn nn
15.11.2010 249 3,0 5,0 X X X 293,1 1784 75,1 13,2 4463 nn nn nn
22.11.2010 256 3,0 5,0 X X X 291,2 1798 74,5 153 4444 nn nn nn
29.11.2010 263 35 5,0 7,9 74 103413142 1619 71,9 13,7 4293 nn nn nn
07.12.2010 271 2,5 5,0 X X X 2914 168,8 71,2 12,9 4490 nn nn nn
13.12.2010 277 3,0 5,0 X X X 333,2 167,1 67,7 13,2 4176 nn nn nn
20.12.2010 284 2,5 5,0 X X X 3143 1452 67,3 12,2 4489 nn nn nn
17.01.2011 312 3,0 5,0 X 7,1 64,3 | 312,6 148,8 66,3 12,9 4420 nn nn nn
24.01.2011 319 3,0 7,0 X X X 309,3 1353 64,3 12,6 4439 nn nn nn
31.01.2011 326 3,0 6,0 X X X 317,8 156,7 64,8 13,2 4408 nn nn nn
07.02.2011 333 3,0 5,0 X X X 348,3 1594 652 13,8 4452 nn nn nn
14.02.2011 340 2,0 6,0 X X X 321,9 1554 62,1 13,3 4362 nn nn nn
21.02.2011 347 2,0 7,0 X X X 337,8 156,0 62,0 13,4 4365 nn nn nn
28.02.2011 354 2,5 6,0 X X X 309,6 1482 58,6 12,1 4278 nn nn nn
07.03.2011 361 3,0 6,0 X X X 325,8 151,2 57,9 12,1 4325 nn nn nn
14.03.2011 368 2,5 6,0 X X X 331,1 147,5 57,8 11,9 4234 nn nn nn
28.03.2011 375 4,0 5,5 9,3 6,9 588 | 71,6 153,6 59,3 12,8 4414 nn nn nn
11.04.2011 389 2,0 5,0 X X X 346,9 1464 59,0 124 4650 nn nn nn
18.04.2011 396 2,0 5,0 X X X 340,8 158,5 53,8 13,9 4483 nn nn nn
02.05.2011 410 2,0 5,0 X X X 3299 1344 483 11,7 4112 nn nn nn
09.05.2011 417 3,0 5,0 X X X 346,5 123,1 149 11,6 4241 nn nn nn
23.05.2011 431 3,0 5,0 X X X 341,8 122,77 150 12,2 4398 nn nn nn
30.05.2011 438 3,0 5,0 X X X 3359 1148 148 12,0 4172 nn nn nn
06.06.2011 445 3,0 5,0 X X X 351,2 111,3 14,6 11,9 4113 nn nn nn
20.06.2011 459 3,5 5,0 X X X 328,9 1114 14,6 12,7 4263 nn nn nn
04.07.2011 473 2,0 5,0 X X X 319,2 113,6 149 13,3 4626 nn nn nn
11.07.2011 480 2,5 5,0 X X X 3456 109,0 49,2 12,3 4704 nn nn nn
18.07.2011 487 3,0 5,0 X X X 363,0 104,5 45,6 12,3 4486 nn nn nn
01.08.2011 501 2,0 5,0 X X X 327,3 111,6 47,1 13,2 4579 nn nn nn
08.08.2011 508 4,0 5,0 X 6,6 43,0 13905 108,6 449 12,9 4461 nn nn nn
15.08.2011 515 6,0 5,0 X 6,6 45513890 102,7 44,0 12,9 4293 nn nn nn
22.08.2011 522 7,0 5,0 X 6,5 42,1 | 380,0 101,7 449 12,6 4280 nn nn nn
29.08.2011 529 8,0 5,0 X 6,5 39,0 | 376,5 97,1 39,8 12,7 4150 nn nn nn
12.09.2011 543 6,0 5,0 X X X 3432 942 39,1 12,8 4232 nn nn nn
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Reaktionstemperatur: 60°C

Tab. IIa.12: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,08-2,12 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.

Reaktionszeit: 3 Monate

09.04.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
19.04.2010 10 3,0 5,0 9,7 73 130,0| 119,8 282,7 2614 10,5 5939 nn nn nn
22.04.2010 13 3,5 5,0 10,1 7,2 222 | 194,6 2822 231,1 64 5721 nn nn nn
26.04.2010 17 3,5 7,5 10,2 74 1604 123,5 2574 2142 6,9 5644 nn nn nn
29.04.2010 20 3,5 6,5 7,5 74 1654 49,5 23506 1939 72 5544 nn nn nn
03.05.2010 24 3,0 5,0 7,7 7,2 959 | 54,0 232,0 193,6 7,5 5513 nn nn nn
06.05.2010 27 3,0 5,0 X 7.5 X 24,0 2184 1773 7.2 5233 nn nn nn
10.05.2010 31 2,5 5,0 X 7,4 1238 164 2154 17477 17,3 5305 nn nn nn
17.05.2010 38 3,0 5,0 X 7.5 X 11,6 217,8 180,7 7,3 5491 nn nn nn
20.05.2010 41 2,5 5,0 6,0 73 1194 17,5 2199 163,6 7,9 5062 nn nn nn
25.05.2010 46 2,5 5,5 X 75 1070 88 2162 164,6 82 5215 nn nn nn
27.05.2010 48 2,5 5,0 X 74 120,0] 10,1 2154 151,6 8,2 4924 nn nn nn
31.05.2010 52 2,5 5,5 X 7,4 122,01 124 211,6 1582 8,1 5176 nn nn nn
07.06.2010 59 2,0 5,5 X 7.5 1134 3,2 2196 1470 7,7 4619 nn nn nn
14.06.2010 66 2,0 5,5 X 7,7 122,81 53 2209 1563 8,2 4794 nn nn nn
21.06.2010 73 2,5 6,0 X 73 156,1| 7,2 213,8 1546 7.9 4467 nn nn nn
05.07.2010 87 3,0 8,5 X 74  1258)| 49 218,1 14,0 8,4 4645 nn nn nn

Tab. IIa.13: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,54 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten. Reakti-

onszeit: 3 Monate

09.04.2010 Zeit A\ p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 01 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
19.04.2010 10 4,0 5,0 10,0 7,0 -63,1]201,2 289,7 251,3 51 6050 0,2 nn 15,7
22.04.2010 13 35 5,0 10,1 73 147,1]117,6 2669 2475 11,8 5504 nn nn nn
26.04.2010 17 4,0 7,5 10,0 7,3 118,01 122,9 257,7 229,0 11,7 5455 nn nn nn
29.04.2010 20 3,0 6,5 9,0 72 166,0| 47,4 2495 2149 11,0 5534 05 nn nn
03.05.2010 24 3,0 5,0 X 7,0 X 41,1 242,77 2025 11,4 5472 02 nn nn
06.05.2010 27 1,5 5,0 X 8,0 1240| 14,9 2379 200,8 11,2 5491 nn nn nn
05.07.2010 87 1,5 8,5 X 7,9 100,0] 5,1 2266 161,0 11,0 5054 nn nn nn
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Tab. IIa.14: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_28,
BCS-1: 0,8-1,4 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten. Reakti-

onszeit: 6 Monate

15.01.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
18.01.2010 3 2,5 5,0 13,6 6,7 19,6 | 266,8 2593 1392 20 4938 nn nn nn
21.01.2010 6 23,0 5,0 12,6 6,8 213,61 214,3 1694 94,0 1,8 4500 nn nn nn
25.01.2010 10 32,0 5,0 12,2 6.4 122,0 | 246,0 122,7 749 2,8 4380 nn nn nn
28.01.2010 13 11,0 50 8,3 6,7 111,6| 1485 163,6 97,8 55 4320 nn nn nn
01.02.2010 17 31,0 5,0 124 6,4 1228|2350 118,1 68,1 35 4212  nn nn nn
04.02.2010 20 30,0 5,0 12,0 64 X 2251 96,2 50,1 2,6 4176  nn nn nn
08.02.2010 24 30,0 5,0 11,7 6,5 85,7 | 227,8 104,5 53,8 39 4183 nmn nn nn
11.02.2010 27 25,0 5,0 X 6.4 X 241,3 111,1 574 5,1 4190 nn nn nn
15.02.2010 31 26,0 50 12,7 64 70,5 143,99 990 624 54 4123 nn nn nn
18.02.2010 34 150 5,0 11,8 64 81,7 | 127,6 1069 61,9 54 4226 nn nn nn
22.02.2010 38 150 5,0 11,9 6,5 87,0 | 110,2 112,7 63,0 68 4176 nn nn nn
25.02.2010 41 24.0 5,0 X 6,5 X 3414 118,2 582 7,2 4172 nn nn nn
01.03.2010 45 28,0 50 11,7 64 X 307,6 103,5 503 6,5 4264 nmn nn nn
04.03.2010 48 24.0 5,0 11,8 6.4 80,0 | 357,1 102,5 49,6 6,9 4132 nn nn nn
08.03.2010 52 320 5,0 11,6 6,5 68,3 |312,7 88,7 43,6 62 4184 mn nn nn
11.03.2010 55 31,0 5,0 11,6 6,5 68,2 | 3448 874 44,1 6,7 4122 nn nn nn
15.03.2010 59 30,0 5,0 6,9 6,5 79,0 | 1508 76,7 416 72 4217 mn nn 5,1
18.03.2010 62 350 5,0 11,5 6,3 71,1 | 139.8 70,1 340 6,8 4307 nmn nn 5.4
22.03.2010 66 34,0 5,0 11,5 6,2 47,1 | 183,1 669 324 7,0 4357 nn nn 9,0
08.04.2010 82 340 50 11,8 63 649 1932 662 298 7.4 4511 nn nn 7,8
12.04.2010 86 27,0 50 11,7 64 52411979 694 31,3 7,9 4461 nn nn 6,7
15.04.2010 89 250 50 11,7 64 68,4 | 1957 656 31,5 80 4395 mn nn 3,9
19.04.2010 93 26,0 50 11,7 64 69,1 | 2146 656 32,3 8,3 4508 nn nn 4,1
22.04.2010 96 25,0 5,0 11,7 6.4 80,0 | 207,6 64,4 28,2 8,1 4281 nn nn 2,1
26.04.2010 100 30,0 7,5 114 63 73,6 1223,5 389 169 57 4190 nn nn 5,8
29.04.2010 103 21,0 6,5 12,0 6,5 104,6]204,2 64,7 247 7,7 4371 nn nn nn
03.05.2010 107 23,0 5,0 12,0 63 57,1 | 149,5 463 21,4 59 2890 nn nn nn
06.05.2010 110 27,0 5,0 11,5 6.4 74,8 | 2029 53,5 209 6,2 4016 nn nn nn
10.05.2010 114 250 5,0 11,7 63 763 | 2068 49,8 182 58 3610 nn nn nn
17.05.2010 121 7,0 5,0 9,1 6,2 92,5 | 121,8 64,8 274 7,6 4981 nn nn nn
20.05.2010 124 30,0 5,0 11,6 6,0 1159]206,7 285 11,6 3,3 4183 0,6 nn nn
25.05.2010 129 16,0 5,5 11,9 65 69,8 12492 606 229 84 4215 nn nn nn
27.05.2010 131 19,0 5,0 11,6 6,5 64,0 2980 557 20,7 78 4183 nmn nn nn
31.05.2010 135 19,0 5,5 119 65 5553353 50,9 19,8 72 4277 mn nn nn
07.06.2010 142 40,0 5,5 12,1 6.4 61,1 | 139,7 44,6 21,2 8,3 4634 nn nn nn
14.06.2010 149 15,0 5,5 12,6 6.4 53,8 | 171,8 39,6 18,8 7,7 4718 nn nn nn
21.06.2010 156 22,0 6,0 12,7 6,4 422 1229,0 46,1 203 92 4797 nmn nn nn
05.07.2010 170 21,0 8,5 13,1 6,5 57,1 2619 520 21,7 99 4657 nn nn nn
12.07.2010 177 20,0 6,0 12,5 6.4 50,1 | 382,3 51,7 23,5 9,6 4495 nn nn nn
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Tab. Ila.15: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_31,
BCS-1: 3,3-3,8 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten. Reakti-

onszeit: 6 Monate

15.01.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
28.01.2010 13 1,5 5,0 X 1,3 X 324,1 5939 3159 8,1 6732 nn nn nn
01.02.2010 17 6,0 5,0 9,5 6,9 61,0 | 2809 614,0 367,9 9,6 7460 nn nn nn
04.02.2010 20 5,0 5,0 10,0 7,1 X 207,3 4334 256,0 64 5711 nn nn nn
08.02.2010 24 6,0 5,0 112 72 27,2 | 161,7 368,1 2343 7,3 5342 nn nn nn
11.02.2010 27 X X X 7,0 X 127,4 330,0 213,7 8,7 5027 nn nn nn
15.02.2010 31 5,0 5,0 11,8 6,8 X 739 269,3 1885 7,6 4875 nn nn nn
18.02.2010 34 4,5 5,0 X 7,1 84,0 | 57,5 266,6 191,3 8,8 4894 nn nn nn
22.02.2010 38 5,0 5,0 6,0 6,7 85,0 | 57,8 2464 1782 8,9 4769 nn nn nn
25.02.2010 41 3,0 5,0 X 7,0 X 1074 247.8 1723 9,0 4518 nn nn nn
01.03.2010 45 35 5,0 X 7,1 X 129,1 2384 162,1 9,1 4370 nn nn nn
04.03.2010 48 1,5 5,0 X 7,1 X 48,6 221,3 1595 9,8 4818 nn nn nn
08.03.2010 52 35 5,0 6,1 7,1 X 203,5 219,3 160,2 84 4322 nn nn nn
11.03.2010 55 3,0 5,0 X 7.8 X 91,3 205,8 140,3 8,0 4210 nn nn nn
15.03.2010 59 3,0 5,0 X 7,2 X 254 2049 150,7 10,0 4506 nn nn nn
18.03.2010 62 3,0 5,0 X 7,2 X 18,3 206,6 1372 11,1 4542 nn nn nn
22.03.2010 66 2,0 5,0 X 7,8 X 12,2 193,2 138,0 10,4 4691 nn nn nn
08.04.2010 83 2,5 5,0 X 7,1 X 19,5 2044 1493 11,6 5187 nn nn nn
12.04.2010 87 2,0 5,0 X 1,5 X 29,9 2074 1398 11,2 4934 nn nn nn
15.04.2010 90 2,0 5,0 X 7,8 X 13,9 207,0 132,1 10,8 4869 nn nn nn
19.04.2010 94 2,0 5,0 X 7,7 X 14,8 2074 1320 11,9 4948 nn nn nn
03.05.2010 108 2,0 5,0 X 72 X 149 221,9 1142 11,0 4461 nn nn nn
06.05.2010 111 2,0 5,0 X 8,2 146,0] 16,9 2199 1155 9,3 4378 nn nn nn
20.05.2010 125 2,0 5,0 X 7,7 X 23,3 219,8 1084 10,9 4394 nn nn nn
25.05.2010 130 2,5 5,5 X 7,7 155,01 28,4 210,6 102,5 10,0 4271 nn nn nn
05.07.2010 171 2,5 8,5 X 7,3 2050 15,7 1922 243,5 11,9 4888 nn nn nn

Tab. Ila.16: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 1,88-1,92 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.

Reaktionszeit: 6 Monate

09.04.2010 Zeit A\ P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
26.04.2010 17 3,0 1,5 X 6,8 -57,214578 3922 270,8 89 6751 73 nn 16,8
29.04.2010 20 35 6,5 12,3 72 46,1 | 293,7 3068 212,5 9,1 5797 nn nn nn
03.05.2010 24 35 5,0 7,9 7,1 8,7 |159,3 2629 191,0 11,3 5287 nn nn nn
06.05.2010 27 35 5,0 11,1 73 74,0 | 107,0 2226 174,0 12,4 4905 nn nn nn
10.05.2012 31 8,0 5,0 11,7 6,9 58,0 | 89,0 177,7 141,8 14,4 4439 nn nn nn
17.05.2010 38 10,0 5,0 12,5 6,6 354 | 143,3 1322 1193 12,7 4178 nn nn nn
20.05.2010 41 15,0 5,0 11,7 6,6 43,6 | 1626 832 74,2 9,9 3964 nn nn 42
25.05.2010 46 8,5 5,5 11,6 6,7 54,1 | 139,8 60,0 554 6,3 3882 nn nn nn
27.05.2010 48 9,0 5,0 11,6 6,8 46,1 | 98,5 73,7 69,5 7,8 3875 nn nn nn
31.05.2010 52 7,5 5,5 12,0 6,9 422 | 84,7 778 75,1 8,2 4074 nn nn nn
14.06.2010 66 8,0 5,5 124 72 1439| 149 1136 974 10,5 4515 nn nn nn
21.06.2010 73 9,5 6,0 12,4 6,9 770 | 16,3 1392 102,9 12,4 4478 nn nn nn
05.07.2010 87 11,5 8,5 13,2 6,9 155,6| 47,2 159,0 109,5 13,8 4786 nn nn nn
12.07.2010 94 7,0 6,0 13,0 6,8 136,3| 54,5 160,9 104,7 13,2 4653 nn nn nn
19.07.2010 101 8,5 5,5 12,8 6,7 75,6 | 238,5 160,5 108,0 14,7 4905 nn nn nn
26.07.2010 108 7,5 6,5 12,6 6,9 62,5 | 232,6 151,2 108,1 13,8 4768 nn nn nn
02.08.2010 115 10,0 75 12,3 6,8 44,4 12273 151,0 984 14,5 4664 nn nn nn
09.08.2010 122 5,5 5,5 12,7 7,1 108,7]235,0 1519 101,7 14,5 4801 nn nn nn
16.08.2010 129 7,5 7,0 12,2 6,8 80,4 | 2356 151,0 95,6 14,3 4529 nn nn nn
23.08.2010 136 6,0 5,5 12,5 6,9 99,9 | 267,0 1534 96,2 144 4785 nn nn nn
30.08.2010 143 4,5 5,0 12,7 6,9 100,9]259,6 154,5 93,1 14,3 4716 nn nn nn
06.09.2010 150 8,0 7,0 12,3 6,8 80,0 | 274,0 157,7 90,4 14,6 4602 nn nn nn
20.09.2010 164 4,0 6,0 12,9 6,8 67,9 | 2789 1643 97,1 154 4935 nn nn nn
04.10.2010 178 6,0 6,5 13,5 7,1 115,1]296,7 1750 989 16,6 5097 nn nn nn
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Tab. IIa.17: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,16-2,2 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-
tionszeit: 1 Jahr

09.04.2010 Zeit A\ P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
15.04.2010 6 9,5 5,0 10,9 6,8 224 11952 3203 224,8 11,0 5795 nn nn 7,6
19.04.2010 10 5,0 5,0 12,8 6,8 59,9 | 88,2 2232 180,1 10,7 5170 nn nn nn
22.04.2010 13 10,0 5,0 9,7 6,9 355 | 114,5 2148 173,5 11,0 4938 nn nn nn
26.04.2010 17 12,5 7,5 12,0 6,8 56,0 | 97,0 193,8 1464 12,3 4861 nn nn nn
29.04.2010 20 15,0 6,5 12,1 6,6 56,5 | 142,2 1165 940 9,8 4735 nn nn nn
03.05.2010 24 15,0 5,0 12,0 6,6 37,1 | 1584 988 84,0 9,0 4673 nn nn nn
06.05.2010 27 15,0 5,0 11,5 6,6 699 | 1722 859 71,7 7,8 4595 nn nn nn
10.05.2010 31 15,0 5,0 11,7 6,5 62,2 | 191,2 89,5 1709 7,7 4397 1,3 nn nn
17.05.2010 38 7,0 5,0 11,9 6,4 65,4 | 168,3 99,3 758 7,7 4522 nn nn nn
20.05.2010 41 13,5 5,0 11,8 6,5 61,5 | 180,5 108,6 753 8,9 4384 nn nn nn
25.05.2010 46 14,5 5,5 12,0 6,6 38,7 | 1809 97,5 69,0 8,3 4503 nn nn nn
27.05.2010 48 11,0 5,0 11,6 6,6 404 11902 919 659 7,5 4383 nn nn nn
31.05.2010 52 10,0 5,5 11,9 6,5 37,9 | 166,6 1014 75,1 9,1 4490 nn nn 7,8
07.06.2010 59 9,5 5,5 12,1 6,5 32,1 | 127,3 123,7 80,4 9,4 4230 nn nn nn
14.06.2010 66 16,0 5,5 12,2 6,7 11,0 | 92,1 121,0 722 9,7 4254 nn nn nn
21.06.2010 73 15,0 6,0 12,7 6,5 27,5 | 149,1 100,2 58,2 74 4491 nn nn nn
05.07.2010 87 15,0 8,5 11,2 6,5 73,0 | 189,9 622 325 43 4176 nn nn nn
12.07.2010 94 10,0 6,0 11,8 6,6 76,0 | 149,0 83,8 478 72 4235 nn nn nn
19.07.2010 101 9,5 5,5 12,1 6,6 68,2 | 3152 112,0 59,7 10,8 4230 1,6 nn nn
26.07.2010 108 13,0 6,5 11,8 6,7 47,8 1301,0 109,8 574 10,7 4223 1,1 nn nn
02.08.2010 115 140 75 11,6 6,6 48,1 12990 100,1 52,8 10,3 4169 1,0 nn nn
09.08.2010 122 6,0 5,5 11,6 6,8 58,4 1299,6 94,1 50,2 9,9 4184 nn nn nn
16.08.2010 129 4,0 7,0 11,4 6,8 722 | 3174 93,1 479 10,1 4198 nn nn nn
23.08.2010 136 11,0 5,5 11,7 6,6 66,2 | 284,0 93,8 49,0 9,6 4345 nn nn nn
30.08.2010 143 14,5 5,0 11,6 6,6 50,4 13257 98,7 47,6 10,5 4341 nn nn nn
06.09.2010 150 9,0 7,0 11,4 6,7 51,9 | 310,2 86,4 429 9,7 4140 nn nn nn
20.09.2010 164 8,0 6,0 11,9 6,8 19,2 | 326,7 95,6 42,0 10,4 4205 nn nn nn
04.10.2010 178 13,5 6,5 12,0 6,6 45,1 |363,8 1074 434 11,9 4297 nn nn nn
18.10.2010 192 9,0 5,0 12,5 6,9 83,1 | 344,7 104,6 474 11,3 4429 nn nn nn
25.10.2010 199 12,0 6,0 12,1 6,8 42,7 | 324,1 100,7 43,3 10,6 4097 nn 4.4 nn
08.11.2010 213 7,0 5,0 134 74 91,5 | 307,6 999 468 104 4760 nn nn nn
22.11.2010 227 9,0 5,0 11,8 6,7 40,7 | 284,7 105,5 45,0 10,9 4500 nn nn nn
29.11.2010 234 8,5 4,5 11,8 6,5 17,9 | 378,5 112,1 439 12,4 4063 nn nn nn
07.12.2010 242 7,0 5,0 12,3 6,6 77,3 1352,8 93,1 42,0 10,3 4034 nn nn nn
13.12.2010 248 6,0 5,0 12,0 6,9 59,2 | 345,0 96,0 44,0 10,8 4327 nn nn nn
17.01.2011 283 10,0 5,0 10,7 6,7 50,0 | 334,5 96,4 46,2 10,3 4216 nn nn nn
31.01.2011 297 6,0 6,0 12,6 6,8 539 | 355,9 93,7 442 11,9 4664 nn nn nn
07.02.2011 304 5,0 5,0 12,0 6,9 42413309 926 40,1 11,6 4603 nn nn nn
14.02.2010 311 7,0 6,0 12,4 6,7 40,3 13495 97,2 38,3 12,6 4519 nn nn nn
21.02.2011 318 8,0 7,0 12,5 6,8 31,6 | 362,0 1004 37,3 12,5 4594 nn nn nn
28.02.2011 325 7,0 6,0 13,2 6,8 48,9 | 342,5 102,8 41,0 12,2 4664 nn nn nn
07.03.2011 332 7,0 6,0 13,2 6,8 29,6 | 351,1 95,8 388 11,3 4651 nn nn nn
14.03.2011 339 6,0 6,0 13,7 6,8 45,7 1 350,7 99,8 439 12,3 4742 nn nn nn
21.03.2011 345 7,0 6,0 14,3 6,8 38,0 | 3758 108,7 39,8 12,7 5035 nn nn nn
28.03.2011 352 5,5 5,5 13,5 7,2 80,6 | 351,5 103,1 38,4 12,0 4931 nn nn nn
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Tab. IIa.18: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,6 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten. Reaktions-
zeit: 1 Jahr

09.04.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe

NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
22.04.2010 13 3,0 5,0 7,6 1,5 96,7 | 371,6 481,8 3014 11,8 6697 nn nn nn
26.04.2010 17 4,0 7,5 12,8 6,9 -68,7| 4154 432,77 2882 11,3 6519 2,29 nn 34,8
29.04.2010 20 3,0 6,5 4.8 7,3 153,3] 165,6 3284 231,5 11,5 5621 nn nn nn
03.05.2010 24 2,0 5,0 X 7,4 76,0 | 59,2 309,0 220,3 11,6 5570 1,71 nn nn
06.05.2010 27 2,0 5,0 X 7,6 148,77 31,3 288,1 2122 11,6 5384 nn nn nn
25.05.2010 46 2,0 5,5 X 7,7 89,0 9,8 236,8 1785 11,3 4880 nn nn nn
27.05.2010 48 2,5 5,0 X 7.4 784 | 13,9 246,7 172,0 13,3 4762 nn nn nn
31.05.2010 52 3,0 5,5 X 72 1453 17,0 2383 1714 12,6 4871 nn nn nn
21.06.2010 73 2,0 6,0 X 7,7 1009) 79 2795 173,8 13,8 4934 nn nn nn
05.07.2010 87 2,0 8,5 X 7,8 150,0| 82 250,8 190,9 13,6 5079 nn nn nn
09.08.2010 122 2,0 5,5 X 8,0 122,6]168,6 280,1 156,5 15,6 4979 nn nn nn
16.08.2010 129 3,0 7,0 11,9 72 12241 186,9 2524 151,7 14,8 4619 nn nn nn
18.10.2010 192 2,0 5,0 X X X 120,4 248,1 1450 16,0 5184 nn nn nn
25.10.2010 199 1,5 6,0 X X X 198,6 252,6 133,1 14,2 4654 nn nn nn
08.11.2010 213 2,0 5,0 X X X 149,2 284,77 153,0 17,0 5522 nn nn nn
15.11.2010 220 2,0 5,0 X X X 180,3 2289 123,9 13,3 4444 nn nn nn
22.11.2010 227 1,5 5,0 X X X 172,7 255,3 124,7 13,8 4521 nn nn nn

Tab. IIa.19: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,32-2,36 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 1 Jahr

09.04.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 05 005 01 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
22.04.2010 13 2,0 5,0 X 8,1 X 328,0 408,1 2782 93 6689 nn nn nn
26.04.2010 17 3,0 7,5 8,1 6,5 106,0 | 241,3 346,0 2483 12,0 6142 nn nn nn
29.04.2010 20 3,0 6,5 7,0 75 14541 64,9 2439 187,77 12,1 5280 nn nn nn
03.05.2010 24 2,0 5,0 X 7,6 120,01 34,7 2125 1764 124 5215 nn nn nn
06.05.2010 27 2,5 5,0 X 7,6  156,0] 52,9 2060 1744 11,6 5170 nn nn nn
10.05.2010 31 2,0 5.0 X 79 1855 31,2 1899 1676 124 5199 mn nn nn
25.05.2010 46 4,0 5,0 11,2 7,1 137,1| 29,1 1784 153,0 13,2 4866 nn nn nn
31.05.2010 52 2,0 5,5 X 7,6 123,01 6,8 179,5 1443 12,0 4737 nn nn nn
07.06.2010 59 2,0 5,5 79 1044)] 46 2162 1733 134 5150 nn nn nn
21.06.2010 73 2,0 6,0 8,1 97,0 | 48 207,8 1556 13,4 4998 nn nn nn
05.07.2010 87 2,0 8,5 8,1 1369 4,0 2089 161,2 12,7 5259 nmn nn nn
02.08.2010 113 2,0 7,5 79 84,0 ] 1734 2259 1499 11,0 5182 nmn nn nn
25.10.2010 198 2,0 5,0 X X 157,9 250,7 137,0 16,7 5071 nn nn nn

Eo T B
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Tab. IIa.20: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_31,
BCS-1: 3,3-3,8 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten. Reakti-
onszeit: 1,5 Jahre

15.01.2010 Zeit A% p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
18.02.2010 33 4,0 5,0 X 6,7 X 245,1 4434 210,1 13,0 5474 nn nn nn
22.02.2010 37 4,0 5,0 X 6,7 X 211,0 416,6 202,1 12,7 5499 nn nn nn
25.02.2010 40 4,0 5,0 X 6,6 X 346,3 4194 178,6 11,6 4840 nn nn nn
01.03.2010 44 3,0 5,0 X 6,4 X 267,7 3804 174,55 11,5 4600 nn nn nn
04.03.2010 47 3,0 5,0 9,0 6,6 X 2748 3574 163,1 11,0 4472 nn nn nn
08.03.2010 51 2,0 5,0 X 7,0 X 118,9 307,3 1644 12,5 4756 nn nn nn
11.03.2010 54 4,0 5,0 X 7,0 X 263,1 312,3 150,3 11,4 4299 nn nn nn
15.03.2010 58 3,0 5,0 X 7,0 X 27,2 270,0 1429 11,7 4434 nn nn nn
18.03.2010 61 2,0 5,0 X 6,4 X 164 269,6 144,1 11,0 4472 nn nn nn
08.04.2010 82 2,5 5,0 X 6,8 X 52,5 268,55 136,3 13,3 4517 nn nn nn
15.04.2010 89 3,0 5,0 7,6 1,3 X 53,5 2464 1242 12,6 4342 nn nn nn
19.04.2010 93 3,0 5,0 X 7,1 X 37,1 241,8 1214 12,1 4342 nn nn nn
22.04.2010 96 3,0 5,0 X 74 183,5] 68,5 234,1 134,1 114 4600 nn nn nn
29.04.2010 103 2,5 6,5 X 7,5 111,0) 13,0 207,5 117,5 10,6 4493 nn nn nn
03.05.2010 107 45 5,0 6,8 6,8 81,1 | 94,0 2068 116,0 109 4649 nn nn nn
14.06.2010 139 3,0 5,5 X 74 1157 33,0 200,1 1050 10,6 4301 nn nn nn
21.06.2010 146 2,0 6,0 X 7,0 722 | 184 2172 1024 11,3 4472 nn nn nn
16.08.2010 202 2,0 7,0 X 72 179,61 2843 212,7 929 13,2 5011 nn nn nn
06.09.2010 223 2,0 7,0 X 7,8 146,81 283,0 193,3 82,0 13,2 4809 nn nn nn
04.10.2010 251 1,5 6,5 2,6 8,1 148,7]200,8 201,7 88,8 154 5260 nn nn nn
25.10.2010 283 2,0 5,0 9,4 74 1636|1744 188,1 756 14,9 4961 nn nn nn
08.11.2010 304 2,0 5,0 X X X 267,8 1785 73,8 13,0 4519 nn nn nn
15.11.2010 311 2,0 5,0 X X X 177,0 196,8 76,2 14,5 4829 nn nn nn
22.11.2010 318 2,0 5,0 X X X 287,1 1719 682 12,6 4447 nn nn nn
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Tab. IIa.21: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_31,
BCS-1: 3,3-3,8 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfahigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-

tionszeit: 1,5 Jahre

15.01.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.01.2010 10 5,0 5,0 4,6 7,2 X 4343 764,2 3166 83 6990 nn nn nn
28.01.2010 13 7,0 5,0 12,5 6,9 35,0 | 5145 6753 288,8 6,8 6419 nn nn nn
01.02.2010 14 6,0 5,0 9,9 6,9 81,1 | 323,2 480,3 232,7 94 5304 nn nn nn
08.02.2010 21 5,0 5,0 X 72 98,8 ]281,2 4544 201,9 9,8 5148 nn nn nn
18.02.2010 31 4,0 5,0 X 6,7 X 217,5 400,3 187,9 10,5 5178 nn nn nn
22.02.2010 35 4,0 5,0 X 6,9 X 226,7 3912 186,3 10,9 5223 nn nn nn
25.02.2010 38 3,0 5,0 X 6,7 X 190,5 3712 181,7 11,8 5255 nn nn nn
01.03.2010 42 4,0 5,0 13,2 6,7 X 169,4 3844 1668 10,3 4697 nn nn nn
11.03.2010 52 3,0 5,0 X 7,1 X 352,77 374,1 163,7 10,0 4629 nn nn nn
15.03.2010 56 2,5 5,0 X 7,1 X 146,4 3264 280,6 94 4401 nn nn nn
18.03.2010 59 2,0 5,0 X 6,6 X 75,8 2984 1434 11,0 4621 nn nn nn
22.03.2010 63 2,0 5,0 X 6,8 X 18,1 2990 142,6 9,5 4685 nn nn nn
08.04.2010 79 35 5,0 9,1 6,7 91,8 | 33,5 2848 134,0 104 4510 nn nn nn
15.04.2010 86 2,0 5,0 X 7,0 X 66,2 289,7 152,8 12,5 4989 nn nn nn
19.04.2010 90 2,5 5,0 X 7,0 X 47,7 278,99 127,7 124 4605 nn nn nn
22.04.2010 93 2,5 5,0 X 1,3 X 42,0 2752 136,5 12,1 4586 nn nn nn
26.04.2010 97 3,0 1,5 33 7,2 85,5 | 62,2 2553 1199 11,2 4402 nn nn nn
29.04.2010 100 3,0 6,5 X 7,3 132,01 1194 2544 131,7 11,6 4634 nn nn nn
03.05.2010 104 35 5,0 6,1 6,8 26,4 | 404 223,8 122,5 10,2 4785 nn nn nn
14.06.2010 145 4.5 5,5 12,5 7,1 1421 111,2 2172 119,1 9,9 4618 nn nn nn
21.06.2010 152 2,0 6,0 X 73  127,7) 63,0 218,7 112,3 11,9 4638 nn nn nn
12.07.2010 173 2,0 6,0 X 6,9 169,8] 20,9 216,1 103,8 13,6 4696 nn nn nn
19.07.2010 180 3,0 5,5 X 74 126,0 37,0 2259 1082 13,6 4901 nn nn nn
26.07.2010 187 2,0 6,5 X 7,3 154,41 302,7 2208 112,0 14,1 4535 nn nn nn
02.08.2010 194 3,0 7,5 X 7,0 11,6 | 327,5 218,3 106,1 13,6 4734 nn nn nn
09.08.2010 201 3,0 5,5 X 7,6 1355]322,5 207,8 994 134 4759 nn nn nn
16.08.2010 208 2,5 7,0 X 73 1769 289,1 204,8 91,3 12,8 4639 nn nn nn
23.08.2010 215 2,5 5,5 X 7,3 157,11289,8 187,3 80,6 12,4 4496 nn nn nn
30.08.2010 222 3,0 4,0 X 72 136,41 2669 1863 929 12,3 4610 nn nn nn
06.09.2010 229 3,0 7,0 X 73 1448 312,6 1814 112,6 12,2 4743 nn nn nn
20.09.2010 243 2,5 6,0 X 7,3 143,31 2904 1709 823 12,1 4671 nn nn nn
04.10.2010 257 2,0 6,5 4,0 74 180,0] 306,1 160,5 91,0 12,5 4616 nn nn nn
11.10.2010 264 2,0 5,0 X X X 297,6 163,5 77,0 12,9 4840 nn nn nn
18.10.1940 271 3,0 5,0 X X X 302,2 161,3 76,6 13,7 4724 nn nn nn
25.10.2010 278 3,0 6,0 X 74 10531 267,5 1532 674 10,9 3847 nn nn nn
08.11.2010 292 2,5 5,0 X X X 280,7 162,8 689 134 4336 nn nn nn
15.11.2010 299 3,0 5,0 X X X 2724 1692 66,2 12,0 4202 nn nn nn
22.11.2010 306 3,0 5,0 X X X 2948 163,5 64,9 12,3 4261 nn nn nn
07.12.2010 321 5,0 5,0 X 7,0 187,71 315,0 1748 74,7 11,7 4690 nn nn nn
13.12.2010 327 2.5 5,0 X X X 335,3 156,7 65,5 11,5 4290 nn nn nn
31.01.2011 376 2.5 6,0 X X X 368,2 1699 67,4 12,1 4819 nn nn nn
07.02.2011 383 3,0 5,0 X X X 346,3 158,3 61,8 12,0 4526 nn nn nn
14.02.2011 390 2,5 6,0 X X X 355,1 1482 56,8 12,7 4209 nn nn nn
21.02.2011 397 2,5 7,0 X X X 350,6 148,7 58,7 12,3 4374 nn nn nn
28.02.2011 404 2,0 6,0 X X X 354,7 1418 56,9 12,4 4519 nn nn nn
07.03.2011 411 2,5 6,0 X X X 341,0 139,3 54,8 12,4 4318 nn nn nn
14.03.2011 418 2,5 6,0 X X X 333,77 1445 56,2 12,3 4458 nn nn nn
21.03.2011 425 2,5 6,0 X X X 345,6 1357 54,8 12,4 4384 nn nn nn
28.03.2011 432 5,0 5,5 7,4 7,7 1082 321,0 1369 54,7 12,0 4362 nn nn nn
18.04.2011 453 2,0 5,0 X X X 335,7 156,1 54,0 12,4 4663 nn nn nn
02.05.2011 467 3,0 4,0 X X X 342,1 168,1 583 13,0 5162 nn nn nn
09.05.2011 474 2,5 5,0 X X X 354,6 1319 529 12,8 4603 nn nn nn
30.05.2011 495 35 5,0 X X X 321,7 123,3 509 124 4634 nn nn nn
06.06.2011 502 2,5 5,0 X X X 314,5 1196 49,3 12,4 4549 nn nn nn
20.06.2011 516 2,0 5,0 X X X 3409 116,0 47,5 13,9 4454 nn nn nn
27.06.2011 523 2,5 5,0 X X X 303,1 113,5 46,1 12,7 4361 nn nn nn
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Tab. IIa.22: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_31,
BCS-1: 3,3-3,8 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten. Reakti-
onszeit: 1,5 Jahre

15.01.2010 Zeit A% p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.01.2010 10 7,0 5,0 12,3 74 136,11 7434 4759 3142 7,1 6467 nn nn nn
28.01.2010 13 7,0 5,0 7,7 7,1 X 692,8 497.8 2769 7.8 6068 nn nn nn
01.02.2010 14 6,0 5,0 9,9 6,9 107,0] 6849 3654 2809 8,9 6172 nn nn nn
08.02.2010 21 3,5 5,0 X 72 X 591,0 493,5 2248 7,7 5366 nn nn nn
18.02.2010 31 4,0 5,0 X 7,1 X 5624 417,1 2192 9,3 5315 nn nn nn
22.02.2010 35 35 5,0 X 7,2 X 546,1 398,3 206,5 9,5 5140 nn nn nn
25.02.2010 38 2,0 5,0 X 7,0 X 4534 507,0 201,1 11,6 5334 nn nn nn
18.02.2010 34 2,0 5,0 X X X 453,9 517,3 199,8 12,4 5464 nn nn nn
22.02.2010 38 2,0 5,0 X X X 471,6 500,9 190,8 12,7 5421 nn nn nn
25.02.2010 41 22,0 5,0 X X X 4774 481,2 169,1 104 4740 nn nn nn
04.03.2010 45 2,0 5,0 6,7 7,5 X 456,6 489,2 162,0 10,8 4701 nn nn nn
11.03.2010 52 2,0 5,0 X 1,5 X 454,8 453.8 177,3 12,9 5294 nn nn nn
18.03.2010 59 2,0 5,0 X 7,0 X 3734 398,0 143,9 12,5 4747 nn nn nn
08.04.2010 80 2,0 5,0 X 7,4 X 3719 457,6 169,5 13,1 5732 nn nn nn
15.04.2010 87 2,0 5,0 X 7.4 X 4245 379,5 1382 13,2 4977 nn nn nn
22.04.2010 94 2,0 5,0 7,7 X 420,2 353,6 130,3 13,5 4823 nn nn nn
26.04.2010 98 3,0 7,5 X 6,8 X 411,5 333,8 1249 13,0 4763 nn nn nn
29.04.2010 101 2,5 6,5 X 7,6 X 3754 2850 122,6 11,6 4946 nn nn nn
03.05.2010 105 2,0 5,0 X 7,1 X 327,6 2789 120,1 11,3 4950 1,10 nn nn
20.05.2010 122 2,5 5,0 4,3 7,7 X 260,2 206,99 95,8 9,7 4111 nn nn nn
25.05.2010 127 2,0 5,5 X 7,5 160,01 249,2 240,5 110,0 11,6 4770 nn nn nn
27.05.2010 129 2,0 5,0 X 6,7 X 259,6 224,3 1052 11,6 4594 nn nn nn
07.06.2010 139 2,0 5,5 X 74 143,3] 163,3 2454 116,3 12,1 4439 nn nn nn
21.06.2010 153 2,0 6,0 X 72 X 1549 249,3 102,2 13,0 4631 nn nn nn
05.07.2010 167 2,5 8,5 X 72 137,61 1394 2448 1053 13,0 4789 nn nn nn
12.07.2010 174 2,0 6,0 X 7,2 130,5] 151,6 2393 99,0 12,8 4661 nn nn nn
19.07.2010 181 2,0 5,5 X 7,3 130,01 421,0 2339 98,7 144 4719 1,04 nn nn
26.07.2010 188 2,0 6,5 X 74 1304 | 441,7 233,8 96,7 144 4815 nn nn nn
02.08.2010 195 2,0 7,5 X 7,3 X 413,1 228,8 924 14,0 4739 nn nn nn
16.08.2010 209 2,0 7,0 X 76 162,0] 373,5 211,1 111,4 13,8 4692 nn nn nn
30.08.2010 223 2,0 5,0 X 7,7 141,91 360,3 1957 823 13,3 4602 nn nn nn
06.09.2010 230 2,0 7,0 X 74 160,01 341,2 190,7 81,5 13,6 4554 nn nn nn
20.09.2010 244 2,0 6,0 X 7,3 130,41 389,9 186,6 804 13,5 4728 1,34 nn nn
04.10.2010 288 2,0 6,5 34 76 1150] 386,8 1958 91,8 13,5 5271 1,94 nn nn
18.10.2010 276 2,5 5,0 X X X 320,3 203,5 84,8 16,3 5405 nn nn nn
25.10.2010 283 2,0 6,0 X X X 361,8 179,9 75,6 11,9 4494 nn nn nn
08.11.2010 297 2,0 5,0 X X X 2999 1954 850 13,0 4950 nn nn nn
15.11.2010 304 2,0 5,0 X X X 322,5 173,5 72,0 12,6 4257 nn nn nn
22.11.2010 311 2,0 5,0 X X X 332,6 167,7 71,5 12,7 4277 nn nn nn
07.12.2010 326 2,0 5,0 X X X 371,5 181,6 79,1 13,4 4818 nn nn nn
13.12.2010 332 2,0 5,0 X X X 351,7 1614 70,1 134 4268 nn nn nn
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Reaktionstemperatur: 75°C

Tab. IIa.23: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_36,
BCS-3: 3,29-3,39 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 3 Monate
23.04.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 001 05 005 0,1 0,01 01 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 6 5,0 6,5 106 7,1 111,0] 1323 163,1 180,6 12,3 5311 nn nn nn
03.05.2010 10 4,5 5,5 6,8 72 14591054 180,7 1834 11,5 5242 nn nn nn
06.05.2010 13 4,0 5,0 122 75 1266 983 1899 180,1 11,7 5179 nn nn nn
10.05.2010 17 4,0 5,0 X 7,7 1409] 57,1 1889 1855 124 5298 nn nn nn
17.05.2010 24 3,0 5,0 X 6,5 76,2 839 1873 190,8 12,6 5644 nn nn nn
20.05.2010 27 2,0 5,0 55 7,5 63,0 1804 163,1 12,8 4962 nn nn nn
25.05.2010 32 2,0 5,5 X 7,6 1294 31,1 1834 15577 155 4917 nn nn nn
31.05.2010 38 5,0 5,5 12,3 70 96,1 | 59,5 1757 1478 14,8 4739 nn nn nn
05.07.2010 73 2,5 8,5 X 7,7 1285 7,3 159,1 1509 17,3 5155 mn nn nn
12.07.2010 80 2,5 6,0 X 74 165,1| 13,4 2009 170,8 17,3 5580 nn nn nn
19.07.2010 87 2,0 55 X 7,8 103,0]| 161,0 207,6 169,0 19,7 5887 nn nn nn

Tab. 1a.24: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_36,
BCS-3: 3,29-3,39 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 3 Monate

23.04.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 6 3,5 6,5 10,6 7,1 122,31 127,5 164,2 1950 15,1 5389 nn nn nn
03.05.2010 10 3,5 5,5 8,1 7,2 131,71 82,1 172,3 199,6 15,1 5564 nn nn nn
06.05.2010 13 4,0 5,0 11,8 7,0 594 | 97,2 1762 196,2 14,7 5513 nn nn nn
10.05.2010 17 2,0 5,0 X 7,7 1520 55,3 174,7 183,0 15,9 5347 nn nn nn
17.05.2010 24 2,5 5,0 X 73 1149 62,7 169,2 179,5 16,1 5270 nn nn nn
20.05.2010 27 4,0 5,0 7,9 7,0 56,5 | 43,0 176,3 1755 159 5168 nn nn nn
27.05.2010 34 2,0 5,0 X 7,2 87,8 | 20,3 163,1 1553 16,9 4758 nn nn nn
31.05.2010 38 2,0 5,5 X 7,5 97,0 | 159 167,9 1542 16,8 4873 nn nn nn
07.06.2010 45 2,0 5,5 X 74 1060 14,7 1814 159,6 17,8 4987 nn nn nn
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Tab. IIa.25: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_31,
BCS-1: 3,3-3,5 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten. Reakti-

onszeit: 6 Monate

15.02.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.02.2010 10 5,0 5,0 X 6,7 X 712,0 613,5 311,5 10,2 6428 231 nn 1,80
01.03.2010 14 5,0 5,0 9,5 6,7 79,7 | 6929 556,0 303,0 11,0 6090 2,30 nn 2,00
04.03.2010 17 4,0 5,0 11,2 7,0 67,0 | 613,1 477,8 2679 11,9 5533 1,42 nn nn
08.03.2010 21 3,0 5,0 7,7 6,9 X 544,5 433,8 230,7 12,3 5385 1,03 nn nn
11.03.2010 24 4,0 5,0 8,9 73 118,71 431,9 395,6 233,0 12,7 5201 nn nn nn
15.03.2010 28 3,0 5,0 7,3 7,2 X 312,4 381,2 206,7 15,0 5383 nn nn nn
18.03.2010 31 3,0 5,0 4,5 6,4 X 312,5 369,6 202,3 16,2 5314 nn nn nn
22.03.2010 35 3,0 5,0 X 6,6 X 267,6 348,7 191,0 152 5199 nn nn nn
08.04.2010 52 3,0 5,0 X 6,7 X 246,3 348,9 193,1 18,4 5357 nn nn nn
12.04.2010 56 3,5 4.5 11,1 7,1 102,7 | 346,7 380,8 189,9 17,5 5600 nn nn nn
15.04.2010 59 3,0 4,5 7,0 6,8 86,7 | 339,7 3353 1774 17,6 5272 nn nn nn
19.04.2010 63 3,0 5,0 8,1 6,8 110,4 | 303,1 317,1 170,6 17,7 5157 nn nn nn
22.04.2010 66 3,0 5,0 X 7,1 180,7 | 319,1 2994 177,5 17,1 5083 nn nn nn
26.04.2010 70 3,0 7,0 7,7 7,3 110,5] 306,0 2884 1536 169 4899 nn nn nn
29.04.2010 73 3,0 6,5 X 7,3  145,0]267,6 2453 150,1 152 5098 nn nn nn
03.05.2010 77 3,5 6,5 7,6 7.5 138,41 208,9 241,7 149,7 15,7 5124 nn nn nn
06.05.2010 80 3,0 5,0 X 7.5 120,1 | 212,2 226,7 147,8 15,3 4897 nn nn nn
10.05.2010 84 3,0 5,0 X X X 196,2 218,2 138,5 16,3 4970 nn nn nn
25.05.2010 99 4,5 5,5 10,1 6,8 81,0 | 207,2 195,5 127,2 17,8 4748 nn nn nn
31.05.2010 105 3,0 5,5 X 7,1 55,5 | 164,2 188,5 123,0 17,7 4793 nn nn nn
05.07.2010 140 4,0 8,5 10,9 7,0 15241 119,8 2044 1164 194 4639 nn nn nn
12.07.2010 147 35 6,0 11,8 7,0 1623| 112,7 210,7 117,5 20,2 4585 nn nn nn
26.07.2010 161 2,5 6,5 X 7,6 165,5]303,1 2004 1169 20,0 4695 1,03 nn nn
02.08.2010 168 2,0 7.5 X 7,7 77,5 | 298,8 200,5 1089 19,9 4737 1,59 nn nn
09.08.2010 175 2,0 5,5 X 7,7 122,01 305,5 202,5 1128 19,0 4917 2,46 nn nn
16.08.2010 182 2,0 6,5 X 7,8 125,0]1299,7 193,1 1133 184 4942 3,87 nn nn
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Tab. IIa.26: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_33,
BCS-3: 1,09-1,13 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.

Reaktionszeit: 6 Monate

15.02.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.02.2010 10 , , X 6,8 X 4538 514,1 346,6 11,3 6624 3,86 nn 2,57
01.03.2010 14 3,0 5,0 X X X 3159 4438 328,0 114 6437 093 nn nn
04.03.2010 17 4,0 5,0 11,2 7,0 79,1 | 275,2 376,7 307,2 12,2 5921 1,13 nn nn
08.03.2010 21 4,0 5,0 4.9 6,9 70,0 | 250,2 308,6 263,8 12,6 5308 1,54 nn nn
11.03.2010 24 4,0 5,0 7,8 7,2 150,3]215,8 2842 241,1 13,0 4984 1,33 nn nn
15.03.2010 28 4,0 5,0 11,8 6,6 X 111,8 244,77 215,6 13,2 5088 nn nn 3,12
18.03.2010 31 4.5 5,0 7,9 6,8 46,2 | 94,5 2414 214,6 13,7 5023 nn nn nn
22.03.2010 35 4,0 5,0 11,5 6,8 47,1 | 76,9 2292 212,5 14,0 5104 nn nn 1,94
08.04.2010 52 4,0 5,0 10,3 6,8 144,7| 90,6 2179 194,5 16,6 5123 nn nn nn
12.04.2010 56 4,0 4,5 11,9 72 1112] 98,6 213,9 202,9 16,1 5335 nn nn nn
15.04.2010 59 4.5 4.5 11,5 7,1 73,6 | 746 206,8 1819 16,0 5115 nn nn nn
19.04.2010 63 4.5 5,0 12,2 7,1 110,7| 87,4 199,5 185,6 16,2 5122 nn nn nn
22.04.2010 66 4,0 5,0 9,8 7,1 111,7]105,5 196,0 173,7 16,0 4955 nn nn nn
26.04.2010 70 4,5 7,0 8,6 7,0 102,6]138,2 196,0 169,8 16,5 5033 nn nn nn
29.04.2010 73 4,5 6,5 11,9 7,1 131,5] 63,1 173,9 152,2 14,4 4684 nn nn nn
03.05.2010 77 4.5 6,5 10,7 7,0 1420 75,2 167,8 154,1 144 4716 nn nn nn
06.05.2010 80 3,5 5,0 8,6 6,6 118,41 54,7 173,7 1473 13,6 4761 nn nn nn
10.05.2010 84 2,5 5,0 X 6,5 1545 40,6 162,6 138,0 156 4669 nn nn nn
17.05.2010 91 4,0 5,0 10,9 7,0 12,4 | 64,9 166,5 150,2 14,8 5046 nn nn nn
20.05.2010 94 3,5 5,0 6,1 7,1 41,6 | 33,0 172,6 169,5 159 4795 nn nn nn
25.05.2010 99 4,0 5,5 9,4 7,0 414 | 66,1 168,1 143,1 13,9 4915 1,15 nn nn
27.05.2010 101 2,0 5,0 X 7,0 64,0 | 30,7 164,6 1251 16,3 4521 nn nn nn
31.05.2010 105 2,0 5,5 X 6,8 1430 36,0 163,6 130,4 16,7 4779 nn nn nn
07.06.2010 112 4,0 5,5 10,7 7,2 115,7| 304 1804 1453 16,5 4989 nn nn nn
05.07.2010 140 4,0 8,5 12,5 7,0 126,5| 47,5 216,6 159,7 15,1 5464 nn nn nn
12.07.2010 147 35 6,0 10,1 72 147,0] 24,0 1819 1451 16,1 4897 nn nn nn
19.07.2010 154 3,0 5,5 9,6 7,2 125,6]213,2 162,3 138,77 2,0 4983 nn nn nn
26.07.2010 162 2,0 6,5 10,1 7,5 138,3]203,6 187,8 1406 16,5 5307 nn nn nn
02.08.2010 169 4.5 7,5 100 72 106,3| 187,8 163,5 131,8 16,2 5085 nn nn 1,24
09.08.2010 176 4,0 5,5 12,5 7.4 116,2 | 187,3 153,3 121,1 16,3 4884 nn nn nn

Tab. IIa.27: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_33,
BCS-3: 1,09-1,13 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.

Reaktionszeit: 6 Monate

23.04.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 01 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 6 2,5 6,5 X 7,7 X 165,7 258,3 251,1 11,2 5327 nn nn nn
03.05.2010 10 3,5 6,5 10,4 7.4 150,8 | 147,5 246,7 237,2 11,7 5475 nn nn nn
06.05.2010 13 4,0 5,0 134 72 82,7 |129,6 219,8 208,9 11,3 5143 nn nn nn
10.05.2010 17 2,5 5,0 X 7,6 156,2] 82,0 196,6 1850 129 4750 nn nn nn
17.05.2010 24 2,0 5,0 X 8,0 X 46,8 190,5 1755 13,1 4745 nn nn nn
25.05.2010 32 2,0 5,5 X 7.5 95 24,77 203,0 176,5 144 5180 nn nn nn
31.05.2010 38 2,0 5,5 X 7,6 132 232 171,3 1543 124 4703 nn nn nn
07.06.2010 45 2,0 5,5 X 79 95 70,2 189,2 180,0 11,6 5427 nn nn nn

Tab. IIa.28: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_36,
BCS-3: 2,85-2,89 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 1 Jahr

23.04.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 6 3,0 6,5 4,6 7.5 X 1248 264,1 266,8 13,6 5387 nn nn nn
03.05.2010 13 2,5 6,5 8,2 7,6 1396 88,6 247,1 250,7 13,1 5582 nn nn nn
06.05.2010 16 2,0 5,0 X 7,6 X 86,4 219,9 2250 12,7 5383 nn nn nn
10.05.2010 20 2,0 5,0 X 73 15341 33,4 219,5 2153 10,9 5405 nn nn nn
20.05.2010 30 3,0 5,0 X 8,0 98,3 | 36,0 213,9 1963 134 5286 nn nn nn
07.06.2010 48 3,0 5,5 8,4 73 127,11 13,2 200,5 180,7 15,9 5263 nn nn nn
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Tab. IIa.29: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_36,
BCS-3: 3,18-3,25 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 1 Jahr
23.04.2010 Zeit \% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
03.05.2010 10 4,5 6,5 14,9 6,9 38,1 | 278,5 3158 256,3 10,7 6224 nn nn nn
10.05.2010 17 3,5 5,0 X 7,1 127,41 155,7 248,6 2139 12,0 5657 nn nn nn
17.05.2010 24 5,0 5,0 14,6 7,0 66,3 | 148,2 2294 191,6 12,8 5237 nn nn nn
20.05.2010 27 3,5 5,0 6,7 7,2 784 | 96,4 2052 1753 13,1 4966 nn nn nn
27.05.2010 34 2,0 5,0 X 6,9 X 31,9 190,8 155,2 13,8 4772 nn nn nn
31.05.2010 38 2,5 5,5 7.5 115,0| 57,5 178,7 154,6 13,3 4713 nn nn nn
26.07.2010 94 2,5 5,5 8,0 114,0| 158,5 237,5 161,7 13,1 5570 nn nn nn
02.08.2010 101 2,0 7.5 97,9 | 1554 226,1 155,5 12,9 5427 nn nn nn
09.08.2010 108 2,0 5,5 7,8 111,0| 174,8 2254 1559 14,1 5571 nn nn nn
30.08.2010 129 2,0 5,0 7,9 96,0 | 134,9 2014 1649 13,8 5685 nn nn nn
06.09.2010 136 2,0 7,0 79 123,0] 178,9 202,99 158,0 15,3 5510 nn nn nn
18.10.2010 178 2,0 5,0 X X 187,0 199,9 138,9 20,1 5714 nn nn nn
25.10.2010 185 2,0 6,0 164,7 1844 122,1 17,9 4893 nn nn nn
08.11.2010 199 1,5 5,0 1304 190,7 147,5 18,2 5928 nn nn nn
15.11.2010 206 2,5 5,0 184,2 186,3 129,9 18,0 5235 nn nn nn
22.11.2010 213 2,0 5,0 191,1 1774 113,6 18,0 4630 nn nn nn
07.12.2010 228 2,0 5,0 196,2 174,5 112,8 17,3 4657 nn nn nn
13.12.2010 234 2,0 5,0 171,8 168,3 113,6 16,8 4769 nn nn nn
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Tab. IIa.30: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_36,
BCS-3: 2,65-2,69 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 1 Jahr

23.04.2010  Zeit V p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0.1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 6 35 6,5 6,0 7,3 X 246,60 300,40 256,40 11,81 5705 nn nn nn
03.05.2010 0 35 65| 79 77 117,7|151,8 273,66 2443 129 5651 nn nn mn
06.05.2010 13 4,0 5,0 11,1 73 1049] 1440 2442 2195 134 5339 nmn nn nn
10.05.2010 17 35 5,0 X 74 138,6] 139,3 2369 2004 12,7 5281 nn nn nn
17052010 24 20 50 | x 7.8 x | 996 2341 2075 130 5636 nn nn mn
20.05.2010 27 2,0 5,0 X 7,8 109,1] 29,9 2160 1834 140 5177 nn nn nn
25.05.2010 32 3,0 5.5 7,5 116,1] 84,7 207,8 1779 13,2 5128 nn nn nn
27.052010 34 20 50 7.4 x | 17,7 201,9 1623 145 4872 nn  nn  nn
31.05.2010 38 2,5 5,5 7,7 103,9] 252 199,1 1755 13,0 5349 nmn nn nn
07.06.2010 45 2,5 5.5 7,9 110,7] 10,1 220,1 168,1 16,1 5043 nn nn nn
05.07.2010 73 20 85 70 x 8,6 2072 1597 184 5431 nn  nn  mn
12072010 80 20 60 X x | 142 1995 1852 199 5763 nn mn mn
19.07.2010 87 2,0 5.5 X X 179,7 208,1 171,7 20,7 5622 nn nn nn
26.07.2010 94 2,5 6,5 7,6 124412093 1950 1504 19,7 5152 1,37 nn nn
02.08.2010 101 25 70 6,9 10752199 2051 161,9 21,1 5412 122 nn  nn
23.08.2010 122 2,0 5.5 7,7 121,3]208,4 188,8 1473 21,1 5435 1,16 nn nn
30.08.2010 129 2,0 5,0 79 91,2 | 164,6 2236 1585 13,2 5765 nn nn nn
06.09.2010 136 20 70 7,7 1080 1154 163,9 153,3 125 5818 nn  nn  mn
20.09.2010 150 20 60 78 1250(130,7 1375 1326 154 5122 nn nn
04.10.2010 164 2,0 6,0 73 106,1] 183,8 161,9 149,8 19,7 5962 nn nn nn
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18.10.2010 178 1,5 5,0 X X 192,0 164,1 1332 20,2 5513 1,70 nn nn
25.10.2010 185 2,0 6,0 X X 188,2 2114 132,0 17,6 5139 nn nn nn
08.11.2010 199 1,5 5,0 X X 142,0 195,8 156,7 159 6471 nn nn nn
15.11.2010 206 2,5 5,0 X X 170,0 173,5 124,5 16,4 5245 nn nn nn
22.11.2010 213 2,5 5,0 X X 185,3 1759 11822 16,9 5023 nn nn nn
29.11.2010 220 2,0 5,0 X X 159,0 169,9 120,7 16,6 4936 nn nn nn
07.12.2010 228 2,0 5,0 X X 136,1 1849 126,8 12,8 5499 nn nn nn
13.12.2010 234 3,0 5,0 X X 120,6 175,0 121,0 13,7 5151 nn nn nn
21.02.2011 304 3,0 7,0 X X 178,0 166,0 101,3 18,7 4890 nn nn nn
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Tab. IIa.31: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am (CS_33, BCS-3:
1,25-1,3 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdahigkeits- und pH-Messgeréten. Reaktionszeit:

1,5 Jahr

15.02.2010 Zeit \% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
08.04.2010 52 6,0 5,0 15,8 6,8 75,0 | 319,6 398,6 2499 17,2 6317 nn nn nn
19.04.2010 63 2,0 5,0 X 7,7 X 142,0 328,5 2299 17,2 6184 nn nn nn
26.04.2010 70 2,0 7,0 X 7,4 115,0| 184,9 291,1 219,8 17,0 5959 nn nn nn
29.04.2010 73 2,5 6,5 X 7,6 1350 1452 262,0 1943 154 5435 nn nn nn
10.05.2010 84 2,5 5,0 X 7,3 162,0] 104,9 227,7 173,44 159 5191 nn nn nn
07.06.2010 112 2,0 5,5 X 7,4 128,8 | 126,6 216,8 167,1 17,4 4897 nn nn nn
05.07.2010 140 2,0 8,5 X 6,9 120,41 199,0 219,7 153,6 18,3 4781 nn nn nn
12.07.2010 147 2,0 6,0 X 7,2 150 | 1134 211,3 152,5 18,0 4953 nn nn nn
19.07.2010 154 2,0 5,5 X 7,0 124,01 202,2 227,2 153,2 21,3 4978 nn nn nn
26.07.2010 161 3,0 6,5 X 73 118,31 229,3 218,6 159,1 20,0 4933 nn nn nn
02.08.2010 168 2,5 7,0 10,7 7,5 108,7|229,3 204,0 1449 19,1 4710 nn nn nn
09.08.2010 175 2,0 5,5 X 74 11591 226,3 1982 1523 19,5 4651 nn nn nn
23.08.2010 189 2,5 5,0 X 7,4 130,6 | 220,8 189,0 145,0 19,1 4608 nn nn nn
30.08.2010 196 3,0 5,0 11,4 6,9 103,41 221,2 183,7 133,6 194 4566 nn nn nn
06.09.2010 203 2,5 7,0 X 7,0 140,5]232,8 177,3 138,1 19,8 4479 nn nn nn
04.10.2010 231 2,0 6,0 X X X 2445 1757 123,0 19,9 4800 nn nn nn
17.01.2011 336 3,0 5,0 X 7,1 142,31 290,9 173,5 129,7 18,8 5392 nn nn nn
07.02.2011 357 3,5 5,0 11,5 7,2 144,01 296,7 175,5 123,9 19,3 5074 nn nn nn
21.02.2011 371 2.5 5,0 X X X 314,0 172,5 106,4 21,2 4988 nn nn nn
21.03.2011 399 2,0 5,0 X X X 281,6 162,3 96,9 19,1 4756 nn nn nn

Tab. IIa.32: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_33,
BCS-3: 1,0-1,03 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-

tionszeit: 1,5 Jahr

15.02.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.02.2010 10 4,0 5,0 X 6,9 X 3434 579,6 377,0 9,3 6931 2,20 nn nn
01.03.2010 14 5,0 5,0 5,7 7,1 X 392,9 479,0 349,7 9,2 6479 391 nn nn
04.03.2010 17 5,0 5,0 10,4 7,2 62,3 | 324,4 434,0 308,4 10,1 5948 2,48 nn nn
11.03.2010 24 5,0 5,0 9,5 7,2 149,81 209,3 3272 2654 10,7 5396 1,53 nn nn
22.03.2010 35 2,0 5,0 X 7,0 X 21,1 2652 2239 13,3 5376 nn nn nn
08.04.2010 51 2,0 5,0 X 7,5 X 15,0 266,7 240,44 129 6139 nn nn nn
12.04.2010 55 2,0 4.5 X 7,4 X 17,5 2492 2344 15,7 5719 nn nn nn
15.04.2010 58 2,0 5,0 X 7,3 X 13,9 2329 220,8 15,1 5670 nn nn nn
19.04.2010 62 2,0 5,0 X 7,5 X 16,8 219,8 2082 156 5545 nn nn nn
22.04.2010 65 2,0 5,0 X 7,7 X 37,7 207,9 196,7 14,1 5326 nn nn nn
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Anhang

Tab. IIa.33: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_34,
BCS-3: 1,76-1,79 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.
Reaktionszeit: 1 Jahr

15.02.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.02.2010 10 | , X 7,2 X 433,6 377,2 2648 10,4 6580 0,95 nn nn
01.03.2010 14 3,0 5,0 X 7,6 171,0 | 302,7 316,5 268,2 10,8 6095 nn nn nn
04.03.2010 17 3,0 5,0 9,5 7,0 10,5 | 321,6 289,3 239,5 93 6028 1,74 nn nn
11.03.2010 24 4,0 5,0 2,8 7,6 X 197,5 235,1 203,0 12,2 5402 nn nn nn
18.03.2010 31 2,5 5,0 X 7,1 X 482 167,1 149,1 11,9 4345 nn nn nn
22.03.2010 35 493 1582 147,1 12,6 4403 nn nn nn
08.04.2010 52 2,0 5,0 X 7,6 X 342 1604 191,5 15,6 5856 nn nn nn
12.04.2010 56 2,5 4,5 X 7,2 X 479 157,7 162,0 14,9 4997 nn nn nn
19.04.2010 63 2,0 5,0 X 7,4 X 56,7 169,8 150,6 14,7 4889 nn nn nn
22.04.2010 66 2,0 5,0 X 7,0 X 51,1 159,6 146,1 15,7 4837 nn nn nn
06.05.2010 80 2,0 5,0 X 7,6 X 46,8 170,5 148,7 17,1 5117 nn nn nn
20.05.2010 94 3,0 5,0 X 7,3 118,0| 41,0 1703 152,1 18,2 5347 nn nn nn
25.05.2010 99 2,5 5,5 X 7,2 132,0| 70,3 159,7 146,5 18,0 5325 nn nn nn
27.05.2010 101 3,0 5,0 X 7,1 99,6 | 54,5 151,7 1364 16,2 4861 nn nn nn
05.07.2010 140 2,5 8,5 X 7,4 148,3| 31,3 162,8 142,8 19,8 5602 nn nn nn
12.07.2010 147 2,5 6,0 X 74 1468 | 17,8 1782 147,5 20,9 5424 nn nn nn
26.07.2010 161 2,0 6,5 X 7,5 108,51 191,9 196,0 1444 21,7 5361 1,04 nn nn

Reaktionstemperatur: 100°C

Tab. IIa.34: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_35,
BCS-3: 2,81-2,85 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeréten.

Reaktionszeit: 3 Monate

16.04.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 001 05 005 01 001 01 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 13 5,5 6,5 133 6,80 54,0 |197,6 1957 2274 21,6 52130 nn nn nn
03.05.2010 17 4,5 5,5 12,9 7,01 1343|1274 158,6 2043 22,9 4918,0 nn nn nn
27.05.2010 41 5,0 50 | 13,1 7,15 32,6 | 1703 124,1 161,1 24,7 4749,0 nn nn nn
07.06.2010 53 3,5 55 87 7,10 682 |1185 1410 1746 30,4 48532 nn nn nn
21.06.2010 67 5,0 6,0 | 141 7,13 71,6 | 1452 1457 178,7 31,0 5286,6 nn nn nn
05.07.2010 72 5,5 8,5 142 696 67,0 | 1603 144,6 162,6 32,7 51233 nn nn nn
12.07.2010 79 3,5 55 122 7,17 93,6 | 1343 1359 1495 324 50856 nn nn nn

Tab. IIa.35: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_36,
ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten.

BCS-3: 3,04-3,19 m) bei 100°C, gemessen mit
Reaktionszeit: 3 Monate

16.04.2010 Zeit A\ p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
26.04.2010 10 2,0 7,0 X 7,12 49,0 | 304,2 297,5 300,6 30,09 6193 nn nn nn
03.05.2010 17 4,0 5,5 11,1 7,04 132,5|167,0 158,3 2064 24,36 4841 nn nn nn
06.05.2010 20 2,5 5,0 46 720 96,0 | 152,1 147,3 197,5 25,64 4692 nn nn nn
10.05.2010 24 35 5,0 X 7,03 73,3 | 1293 129,8 178,3 25,60 4458 nn nn nn
17.05.2010 31 4,0 5,0 9,1 7,11 71,0 | 155,5 118,2 170,5 26,62 4417 nn nn nn
25.05.2010 39 4,0 5,5 10,9 7,12 53,0 | 164,6 113,0 163,5 27,00 4453 nn nn nn
27.05.2010 41 35 5,0 7,7 721 242 ] 159,7 107,8 150,3 26,42 4292 nn nn nn
31.05.2010 45 2,5 5,5 X 7,18 56,0 | 139,0 104,7 145,1 27,72 4284 nn nn nn
21.06.2010 66 4,0 6,0 9,6 7,33 103,3]186,2 113,8 157,3 32,60 4657 nn nn nn
05.07.2010 80 5,0 8,5 132 7,05 126,8]179,5 119,0 1483 34,18 4647 nn nn nn
12.07.2010 87 2,5 5,5 X 7,47 108,8| 165,7 118,8 138,2 35,11 4874 nn nn nn
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Anhang

Tab. IIa.36: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_31,
BCS-1: 3,5 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeréten. Reakti-

onszeit: 6 Monate

09.12.2009 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
14.12.2009 5,0 1.5 6.0 X X X 776,9 529,8 445,1 16,39 8580 3,24 nn nn
07.01.2010 29 5,0 6,0 7,3 6,7 16,5 | 531,6 417,2 320,2 24,16 6192 1,48 nn nn
14.01.2010 36 4,0 5,0 12,9 8,0 X 421,8 271,7 233,1 2584 5352 1,36 nn nn
18.01.2010 40 5,0 5,0 X 74  -18,5]354,1 2222 200,6 23,99 4931 nn nn nn
21.01.2010 43 7,0 5,0 8,5 7,4 122,31 328,1 215,0 1999 27,34 4863 nn nn nn
25.01.2010 48 9,0 5,0 13,3 7,1 91,7 | 319,9 200,7 181,3 29,19 4592 nn nn nn
28.01.2010 51 3,0 5,0 X 7,8 X 306,4 200,6 178,7 30,08 4684 nn nn nn
04.02.2010 58 6,0 5,0 X 7,3 X 314,8 183,0 163,6 30,16 4430 nn nn nn
08.02.2010 62 7,0 5,0 11,2 7,0 58,5 | 319,5 173,9 163,7 30,52 4414 nn nn nn
11.02.2010 65 4,0 5,0 X 7,0 X 297,2 170,9 155,5 29,77 4415 nn nn nn
15.02.2010 69 5,0 5,0 X 6,9 X 270,6 172,2 158,2 3491 4717 nn nn nn
18.02.2010 72 5,0 5,0 X 6,8 55,0 | 243,8 168,4 152,7 35,06 4675 nn nn nn
22.02.2010 76 3,0 5,0 X 7,0 X 2449 166,2 153,1 36,53 4774 nn nn nn
01.03.2010 83 4,0 5,0 X 6,6 X 2324 164,3 150,0 37,47 4848 nn nn nn
04.03.2010 86 3,0 5,0 9,2 6,3 X 3549 156,2 139,8 33,14 4329 2,38 nn 1,60
08.03.2010 90 3,0 5,0 34 6,8 X 214,0 156,1 148,7 37,28 4617 nn nn nn
11.03.2010 93 2,5 5,0 8,6 6,7 X 348,2 152,0 1299 32,36 4186 1,89 nn nn
15.03.2010 97 3,0 5,0 X 6.4 X 170,1 149,9 136,3 37,17 4587 nn nn 1,21
22.03.2010 104 2,5 5,0 X 6,7 X 198,9 148,8 1344 3565 4760 nn nn nn
08.04.2010 121 6,0 5,0 13,4 6,7 64,9 | 2782 146,2 133,0 36,62 4835 nn nn 1,38
12.04.2010 125 5,5 4.5 12,3 6,8 61,6 | 276,0 135,9 122,8 37,46 4477 nn nn 0,94
15.04.2010 128 4.5 4.5 11,2 6,7 51,1 | 264,8 128,6 119,8 36,93 4374 nn nn 2,22
19.04.2010 132 4,9 5,0 124 7,0 65,6 | 279,9 150,8 143,1 34,40 5589 nn nn nn
22.04.2010 135 3,5 5,0 5.4 6,9 51,7 | 259,7 123,8 120,6 34,34 4618 nn nn nn
26.04.2010 139 4.5 7,0 10,4 6,8 42,4 1 236,0 124,0 111,7 36,77 4619 nn nn 2,00
29.04.2010 142 4,0 6,5 6,7 6,9 45,1 | 198,3 140,3 108,8 35,33 4318 nn nn nn
03.05.2010 146 5,0 5,5 9,4 7,0 128,0]219,6 157,8 131,1 35,20 4348 nn nn nn
06.05.2010 149 5,0 5,0 11,3 6,9 41,8 | 192,3 130,5 100,6 34,29 4320 nn nn nn
10.05.2010 153 3,0 5,0 X 6,9 59,6 | 2193 152,6 133,3 34,88 4548 nn nn nn
17.05.2010 160 4,0 5,0 11,2 7,0 42,5 ]2058 119,5 104,5 33,42 4344 nn nn nn
20.05.2010 163 2,5 5,0 4.8 6,9 42,0 | 158,9 123,1 87,3 31,07 4424 nn nn nn
25.05.2010 168 5,5 5,5 11,7 6,7 33,5 | 277,0 129,2 96,2 34,69 4591 nn nn nn
27.05.2010 170 4,5 5,0 12,3 6,9 21,6 | 2528 1246 91,6 3399 4417 nn nn nn
31.05.2010 174 5,0 5,5 12,4 6,8 332 | 277,8 1183 87,5 34,74 4415 1,13 nn nn
07.06.2010 181 4.5 5,5 10,4 7,0 427 | 1850 94,7 1950 36,01 4373 nn nn nn
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Anhang

Tab. IIa.37: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_31,
BCS-1: 3,4 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeréten. Reakti-

onszeit: 6 Monate.

09.12.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
14.01.2010 36,0 1,5 5,0 X 7.8 X 479,9 366,0 281,0 25,5 6102 nn nn nn
21.01.2010 43 1,5 5.0 X X X 461,2 340,1 272,8 26,8 6092 nn nn nn
25.01.2010 47 6,0 5,0 8,3 7,3  110,1] 430,0 3250 269,3 284 6029 nn nn nn
28.01.2010 50 1,5 5,0 X 79 X 399,6 317,2 271,5 30,3 6316 nn nn nn
01.02.2010 54 6,0 5,0 8,3 7,4 134,8 | 367,3 309,1 279,7 34,8 6423 nn nn nn
08.02.2010 61 6,0 5,0 4,8 7,0 X 378,1 228,6 209,7 29,8 5078 nn nn nn
15.02.2010 68 7,0 5,0 13,7 6,5 X 365,2 200,8 189,2 33,5 4929 nn nn nn
18.02.2010 71 7,0 5,0 94 6,7 59,3 | 372,6 198,4 187,6 34,8 4992 nn nn nn
22.02.2010 75 5,0 5,0 8,0 6,8 X 326,0 184,0 182,5 34,3 4855 nn nn nn
25.02.2010 78 4,0 5,0 X 6,6 X 4172 173,5 171,7 29,7 4551 29 nn nn
01.03.2010 82 6,0 5,0 6,5 6,8 759 | 419,7 170,0 172,5 30,6 4432 29 nn nn
04.03.2010 85 2,5 5,0 2,4 6,7 78,0 | 4151 164,1 1823 29,9 4570 2,8 nn nn
08.03.2010 89 3,0 5,0 4,1 6,4 X 416,3 164,1 163,7 31,4 4563 2,5 nn nn
08.04.2010 130 5,0 5,0 11,0 7,0 1355]316,1 1744 180,1 37,0 5595 nn nn nn
12.04.2010 134 4.5 4.5 12,5 7,1 146,6 | 321,0 164,0 167,99 37,7 5207 nn nn nn
15.04.2010 137 3,0 4,5 7.4 6,7 75,0 (2950 1522 152,5 37,6 4803 nn nn nn
22.04.2010 144 3,5 5,0 3,8 6,9 63,0 | 288,9 145,1 140,0 34,5 4702 nn nn nn
29.04.2010 151 3,5 6,5 5,8 6,9 46,4 | 247,7 150,5 1334 334 4462 nn nn nn
17.05.2010 169 3,0 5,0 3,6 7,3 82,6 | 233,0 141,2 134,5 33,9 4709 nn nn nn
27.05.2010 179 2,0 5,0 X 7,1 X 278,1 140,2 122,8 34,3 4598 nn nn nn
07.06.2010 189 3,0 5,5 8,6 73 137,6 | 199,7 121,2 118,8 37,2 4389 nn nn nn

Tab. IIa.38: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_36,
BCS-3: 3,37-3,41 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeréten.

Reaktionszeit: 6 Monate

16.04.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
03.05.2010 17 4,0 5,5 9,8 73 141,6 | 113,5 1744 221,1 24,29 5714 nn nn nn
06.05.2010 20 3,0 5,0 8,6 73 993 | 942 149,1 1972 24,67 5325 nn nn nn
10.05.2010 24 4,0 5,0 X 7.5 X 150,0 1404 183,6 24,06 5201 1,53 nn nn
17.05.2010 31 5,5 5,0 14,2 6.4 66,3 | 141,8 122,6 1644 22,89 4852 1,66 nn nn
25.05.2010 39 4,0 5,5 10,8 7,1 84,4 |1107,8 116,7 147,7 21,54 5341 nn nn nn
27.05.2010 41 4,5 5,0 13,5 7,1 61,9 | 1152 107,7 141,9 24,04 4797 nn nn nn
31.05.2010 45 3,0 5,5 X 7,1 115,0] 130,3 107,6 146,6 25,87 4946 0,69 nn nn
07.06.2010 52 3,0 5,5 X 6,7 40,1 85,2 112,0 157,2 28,03 4873 nn nn nn
21.06.2010 66 2,5 6,0 X 7,7 133,01 117,0 126,4 164,1 29,30 5645 nn nn nn
05.07.2010 80 5,0 8,5 156 7,1 126,8]| 178,6 127,8 167,7 31,80 5849 nn nn nn
19.07.2010 92 4.5 5,5 13,6 73 120,8 | 179,5 124,2 1554 36,49 5181 nn nn nn
26.07.2010 99 1,5 6,5 X 84 136,5]161,6 1189 1349 36,42 5086 nn nn nn
02.08.2010 106 3,0 7,5 7,2 7,5 79,7 | 151,3 1155 1388 37,01 5222 nn nn nn
09.08.2010 113 4,5 5,5 144 7,1 98,5 | 156,1 109,7 146,4 37,86 5527 nn nn nn
16.08.2010 120 4,0 6,0 13,0 7,2 68,9 | 150,3 104,1 136,6 37,43 5123 nn nn nn
30.08.2010 134 4,0 5,0 10,8 7,1 58,5 11254 89,0 1294 3555 4859 nmn nn nn
06.09.2010 141 4,0 6,5 12,5 7,1 66,0 | 1584 994 123,1 39,49 4833 nn nn nn
20.09.2010 155 35 6,0 9,0 72 669 |153,0 91,9 1122 37,62 4399 nn nn nn
04.10.2010 169 4,0 6,0 13,0 74 834 | 153,8 98,0 117,7 40,77 4955 nn nn nn
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Anhang

Tab. 1Ia.39: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am (CS_35, BCS-3:
1,88-1,92 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfahigkeits- und pH-Messgeriten. Reaktions-

zeit: 1 Jahr.
29.04.2010 Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 13 3,0 6,5 10,4 7,0 27,3 |406,0 414,0 314,1 23,4 6615 nn nn 3,2
03.05.2010 17 4,0 5,5 10,2 7,3 142,0] 325,3 339,2 281,8 23,6 6313 nn nn nn
10.05.2010 24 2,5 5,0 X 7,1 79,3 | 225,3 228,3 220,3 24,1 5294 nn nn nn
17.05.2010 31 3,0 5,0 X 7,3 118,5]249,6 179,8 184,6 250 4917 nn nn nn
27.05.2010 41 3,0 5,0 4,5 73 46,7 | 276,6 2854 2538 235 6124 nn nn nn
05.07.2010 80 3,5 8,5 10,7 7,5 135,6]219,9 2449 2535 29,6 7382 nn nn nn
19.07.2010 94 4,0 5,5 11,9 7,2 127,11 290,5 208,1 228,1 30,7 6496 1,6 nn nn
26.07.2010 101 2,0 6,5 X 7,8 130,0]227,2 171,2 2042 292 5466 0,8 nn nn
09.08.2010 115 4,5 5,5 16,5 7,3 1182 211,8 169,5 208,9 29,1 6559 2,7 nn nn
16.08.2010 122 4,5 6,0 15,1 7,1 91,1 | 200,2 152,1 1823 27,9 5792 1,5 nn nn
23.08.2010 129 5,0 5,5 14,2 73 95,8 | 173,9 141,1 153,5 34,1 5158 nn nn nn
30.08.2010 136 5,5 5,0 146 7,0 147,3]|169,8 138,7 170,3 30,6 5338 1,7 nn nn
06.09.2010 143 7,0 6,5 17,3 6,8 88,1 | 1454 131,0 187,9 30,2 6187 3,1 nn nn
20.09.2010 157 2,0 6,0 17,6 7,3 133,5] 1253 103,9 179,9 32,5 6305 7,1 nn nn
04.10.2010 171 2,0 6,0 X 7,2 147,11 138,0 99,9 161,1 32,0 5656 5.4 nn nn
18.10.2010 185 5,0 5,0 16,6 7,7 187,0| 1789 119,6 148,5 37,1 6225 4.4 nn nn
25.10.2010 192 3,0 6,0 X X 136,0] 103,2 112,0 126,3 38,3 5947 nn nn nn
08.11.2010 206 2,0 5,0 X X X 157,3 119,3 142,6 32,3 6394 nn nn nn
15.11.2010 213 2,5 5,0 X X X 201,9 1159 186,0 39,2 9207 2,3 nn nn
22.11.2010 220 5,0 5,0 11,6 7,5 10522]238,9 119,0 119,0 358 5913 5,5 nn nn
29.11.2010 227 13,5 5,0 11,9 6,8 14,1 | 2157 80,3 72,6 273 4246 nn nn nn
07.12.2010 235 9,0 5,0 12,1 7,1 48,7 | 186,2 724 653 263 4097 nn nn nn
13.12.2010 241 10,0 5,0 12,2 7,4 119,1] 198,6 72,0 63,1 24,77 4545 nn nn nn
20.12.2010 248 11,0 5,0 12,4 7,2 47,6 | 199,2 654 652 27,3 4738 nn nn nn
10.01.2011 269 9,0 5,0 126 70 37,6 | 223,7 73,0 72,6 31,0 4754 nmn nn nn
17.01.2011 276 21,5 5,0 122 68 31,6 | 230,5 69,5 61,1 32,4 4424 nn nn nn
24.01.2011 283 10,0 7,0 12,5 7,1 18,6 | 212,5 564 494 27,2 4906 nn nn nn
28.02.2011 318 12,0 6,0 13,2 7,1 67,5 | 200,5 79,8 574 342 4779 nn nn nn
07.03.2011 325 11,0 6,0 14,0 7,1 78,2 | 220,1 82,5 554 33,2 4996 nn nn nn
14.03.2011 332 12,0 6,0 14,3 69 67,6 2349 825 544 328 5060 nn nn nn
21.03.2011 339 12,0 6,0 14,0 6,8 80,0 | 2258 81,7 56,9 33,1 5085 nn nn nn
28.03.2011 346 440 5,5 11,3 6,6 640 | 839 263 188 12,0 4160 nn nn nn
11.04.2011 360 10,0 5,0 12,4 7,1 774 | 182,3 58,9 38,8 28,7 4452 nn nn nn
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Anhang

Tab. IIa.40: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_34,
BCS-3: 1,70-1,73 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeréten.
Reaktionszeit: 1 Jahr

16.04.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
29.04.2010 13 2,5 6,5 4,0 6,9 90,0 | 1632 191,0 247,3 22,6 5462 nn nn nn
03.05.2010 17 4,0 5,5 11,0 73 142,1| 131,6 164,7 231,1 22,5 5172 nn nn nn
10.05.2010 24 2,5 5,0 X 7,0 103,61 126,1 153,99 227,1 24,0 5151 nn nn nn
17.05.2010 31 2,0 5,0 X 7,5 X 118,1 140,6 204,3 24,7 4988 nn nn nn
25.05.2010 39 2,5 5,5 X 7,1 147,5]198,3 130,3 198,1 24,6 4896 1,61 nn nn
27.05.2010 41 4,5 5,0 14,0 7,1 1089 181,1 119,0 181,1 24,9 4563 1,31 nn nn
31.05.2010 45 2,0 5,5 X 73 105,01 1729 113,5 177,3 26,1 4559 1,28 nn nn
07.06.2010 52 3,0 5,5 X 7,4 131,6 | 145,2 140,8 193,3 31,3 4791 nn nn nn
21.06.2010 66 3,0 6,0 X 7,6 122,0] 113,6 148,0 1904 324 4901 nn nn nn
05.07.2010 70 35 8,5 8,5 7,3 131,8]123,2 1452 184,0 334 4896 nn nn nn
12.07.2010 87 2,0 5,5 X 7,4 145,01 78,3 1404 179,5 34,1 5101 nn nn nn
19.07.2010 94 3,5 5,5 11,2 7.5 114,7 | 185,7 142,3 190,5 34,4 4960 nn nn 1,42
26.07.2010 101 2,0 6,5 X 8,1 1472 160,2 129,1 170,5 33,7 4739 nn nn nn
09.08.2010 115 35 5,5 122 73 1114|1759 128,7 161,8 344 4802 1,07 nn nn
16.08.2010 122 3,5 6,0 9,6 73 922 | 158,1 1245 159,0 35,6 4669 nn nn nn
23.08.2010 129 2,5 5,5 X 7,4 144,01 100,8 119,3 156,8 35,3 4783 nn nn nn
30.08.2010 136 3,0 5,0 X 7,6 103,1] 1658 1194 156,0 359 4555 nn nn nn
06.09.2010 143 3,0 6,5 X 7,1 91,1 | 1659 118,5 145,77 358 4541 nn nn nn
20.09.2010 157 2,0 6,0 X 7.5 127,21 166,7 113,2 135,1 35,3 4138 nn nn nn
18.10.2010 185 6,0 5,0 12,4 7.5 181,0| 1554 118,6 1384 37,1 4502 nn nn nn
25.10.2010 192 3,0 6,0 X X X 184,1 130,6 142,6 37,7 4659 nn nn nn
08.11.2010 206 4,0 5,0 X 8,1 81,0 | 199,6 133,5 147,2 40,1 5009 nn nn nn
15.11.2010 213 3,0 5,0 X X X 2252 142,9 142,9 40,3 4908 nn nn nn
22.11.2010 220 1,5 5,0 X X X 217,2 141,7 162,7 36,8 6065 nn nn nn
07.12.2010 235 2,5 5,0 X X X 2194 130,1 141,6 33,5 5502 nn nn nn
13.12.2010 241 0,5 5,0 X X X 286,2 140,0 161,3 33,0 6496 nn nn nn
10.01.2011 269 12,5 5,0 182 6,7 555 (231,5 91,5 102,8 29,8 5121 nn nn nn
24.01.2011 283 8,0 7,0 13,8 6,6 50,0 |268,6 96,2 103,5 30,5 5226 nn nn nn
31.01.2011 290 8,0 6,0 138 69 5722568 104,8 982 340 4872 nn 4,13 nn
07.02.2011 297 6,0 5,0 14,1 7,3 83,8 | 227,6 105,7 105,5 35,8 5139 nn nn nn
14.02.2011 304 10,0 6,0 16,4 72 27,7 | 2164 109,7 116,5 36,3 5876 nn nn nn
21.02.2011 311 8,0 7,0 14,6 7,0 38,1 | 186,5 106,7 101,8 36,9 5184 nn nn nn
28.02.2011 318 9,0 6,0 13,8 7,3 60,6 | 196,1 1064 87,1 349 4908 091 nn nn
07.03.2011 325 8,0 6,0 154 72 74,0 | 188,2 106,9 87,6 34,0 5466 0,80 nn nn
14.03.2011 332 8,0 6,0 16,4 7,0 117,5] 2054 106,8 97,5 31,1 5745 583 nn nn
21.03.2011 339 8,0 6,0 15,5 6,9 51,3 |189,0 101,5 86,5 324 5318 nn nn nn
28.03.2011 346 8,0 5,5 14,5 6,7 2231|1684 90,7 79,3 30,8 4990 1,05 nn 4,60
11.04.2011 360 6,0 5,0 18,3 6,9 1450|1872 946 97,5 31,5 6509 3,13 nn nn
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Anhang

Tab. IIa.41: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_34,
BCS-3: 1,79-1,82 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeréten.
Reaktionszeit: 1 Jahr

16.04.2010 Zeit A% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
26.04.2010 10 7,0 7,0 15,1 6,6 30,3 |234,7 180,0 2449 242 5653 2,05 nn 13,60
29.04.2010 13 3,5 6,5 12,0 6,6 65,5 | 122,6 122,5 185,1 18,8 4871 nn nn nn
03.05.2010 17 5,0 5,5 149 6,8 139,66 108,0 1293 1929 22,0 5028 nn nn nn
06.05.2010 20 150 5,0 124 65 6551068 644 1004 13,7 4287 nn nn nn
10.05.2010 24 8,0 5,0 11,9 63 86,0 | 119,5 61,7 1055 15,1 4203 1,73 nn nn
20.05.2010 34 15,0 20,5 12,4 6,6 76,5 | 163,0 78,2 102,0 14,1 4420 1,67 nn nn
25.05.2010 39 11,0 55 126 68 29,6 | 1458 69,9 1054 18,9 4303 2,15 nn nn
27.05.2010 41 9,5 5,0 12,4 6,7 48,1 | 1404 67,3 109,6 19,7 4358 1,71 nn nn
31.05.2010 45 9,0 5,5 10,8 6,4 91,1 | 138,3 658 106,5 20,1 4039 1,58 nn nn
14.06.2010 59 12,0 55 13,0 6,6 69,6 | 159,3 106,5 1258 25,5 4720 nn nn nn
21.06.2010 66 15,0 6,0 13,4 6,8 X 158,6 106,5 122,8 284 4763 nn nn nn
05.07.2010 80 11,5 8,5 134 69 116,5]199,7 113,5 121,9 30,8 4757 1,07 nn nn
12.07.2010 87 150 55 12,7 6,6 76,0 | 1459 81,7 944 232 4710 0,98 nn nn
19.07.2010 94 150 55 11,6 68 132,11759 674 749 22,5 4272 1,29 nn nn
26.07.2010 101 12,5 6,5 11,0 6,5 108,3| 177,6 63,6 689 23,0 4118 1,24 nn nn
02.08.2010 108 15,0 7.4 11,3 6,5 19,0 | 173,0 71,5 73,3 26,6 4111 1,53 nn nn
09.08.2010 115 150 5,5 11,2 6,7 111,71 1941 73,0 72,5 26,9 4131 1,06 nn nn
23.08.2010 129 13,0 5,5 124 69 103,1]160,3 59,3 56,6 23,3 4241 1,38 nn nn
30.08.2010 136 17,0 5,0 11,4 6,7 103,91 165,2 65,8 64,2 26,2 4256 1,23 nn nn
06.09.2010 143 14,5 6,5 11,5 6,8 111,41 166,7 63,0 542 24,6 4278 1,08 nn nn
04.10.2010 171 150 6,0 11,5 6,6 36,7 |1729 61,0 444 243 4300 1,72 nn 2,24
18.10.2010 185 13,0 5,0 124 68 52,6 |197,7 69,7 550 27,6 4610 123 nn nn
25.10.2010 192 14,0 6,0 11,6 7,1 166,0 | 182,7 70,1 50,8 27,5 4048 nn nn nn
08.11.2010 206 10,0 5,0 12,1 7,0 1179|2155 77,8 53,3 294 4284 nn nn nn
22.11.2010 220 11,0 5,0 13,9 69 425 (281,6 979 59,7 31,1 4680 nn nn nn
29.11.2010 227 150 5,0 122 63 52512072 665 602 232 4209 nn nn 2,68
13.12.2010 241 12,0 5,0 12,6 7,0 45,7 1203,3 62,5 39,6 21,3 4793 nn nn nn
20.12.2010 248 11,0 5,0 12,7 7,0 35,0 | 219,8 61,0 42,1 26,3 4809 nn nn nn
10.01.2011 269 8,0 5,0 13,0 6,7 6552200 636 47,4 30,1 4904 nn nn nn
17.01.2011 276 17,0 5,0 11,7 6,5 84,9 | 2350 61,0 39,5 31,2 4117 nn nn nn
24.01.2011 283 10,0 7,0 12,9 6,8 91,4 | 2440 62,6 38,1 274 4715 nn nn nn
31.01.2011 290 10,0 6,0 12,5 7,0 447 1 192,8 656 51,7 31,1 4492 nn nn nn
07.02.2011 297 10,0 5,0 12,7 68 555 |221,5 754 41,2 34,0 4521 nn nn nn
14.02.2011 304 10,0 6,0 124 68 42412108 70,1 39,3 32,5 4399 nn nn nn
21.02.2011 311 11,0 7,0 12,9 6,9 42,0 | 212,0 70,7 38,2 31,8 4406 nn nn nn
28.02.2011 318 11,0 6,0 13,4 6,9 65,1 | 2183 72,9 370 29,3 4699 nn nn nn
07.03.2011 325 10,0 6,0 13,9 7,0 8832249 743 36,6 294 4887 nn nn nn
14.03.2011 332 11,0 6,0 14,0 6,7 60,0 |242,7 802 37,1 30,8 4874 nn nn nn
21.03.2011 339 11,0 6,0 13,4 6,7 54,0 | 223,8 74,0 352 31,0 4760 nn nn nn
28.03.2011 346 47,0 5,5 10,8 6,2 136,2 | 144,1 37,2 36,8 17,3 3969 nn nn nn
11.04.2011 360 8,0 5,0 11,3 6,7 105,2| 158,2 39,9 19,8 20,9 4162 nn nn nn
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Tab. IIa.42: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_31,
BCS-1: 3,3-3,5 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdahigkeits- und pH-Messgeriten. Reak-

tionszeit: 1,5 Jahre

09.12.2009 Zeit A\ p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
14.12.2009 5 35 5,0 5,8 7,0 X 698,3 476,6 397,1 21,2 7235 nn nn nn
14.01.2010 36 5,0 5,0 10,1 7,7 X 385,2 233,1 2335 27,8 5298 nn nn nn
21.01.2010 43 6,5 5,0 13,0 7.4 89,9 | 318,3 2149 227,6 31,5 5162 nn nn nn
25.01.2010 47 7,0 5,0 7,2 74 127,61 259,0 191,5 196,7 33,2 4948 nn nn nn
28.01.2010 50 4.5 5,0 X 79 X 198,1 179,4 187,0 33,8 4922 nn nn nn
01.02.2010 54 7,0 5,0 12,4 7,2 118,6| 152,7 173,1 194,6 34,5 4936 nn nn nn
08.02.2010 61 5,5 5,0 10,7 7.4 X 1547 1452 484,2 32,1 4465 nn nn nn
11.02.2010 64 2,0 5,0 X X X 176,9 136,5 164,2 30,7 4499 nn nn nn
15.02.2010 68 7,0 5,0 12,6 6,8 X 176,2 148,0 131,5 34,7 4299 nn nn nn
18.02.2010 71 5,5 5,0 10,2 7,0 77,6 | 166,9 1444 131,1 359 4501 nn nn nn
22.02.2010 75 4,5 5,0 4,8 6,9 X 143,8 137,8 125,77 36,2 4422 nmn nn nn
25.02.2010 78 4,5 5,0 X 6,7 X 2359 1244 137,5 33,2 4414 nn nn nn
01.03.2010 82 5,5 5,0 11,9 6,8 67,6 | 252,0 122,6 1442 34,6 4462 nn nn nn
08.04.2010 120 5,0 5,0 159 6,8 146,41 202,8 137,9 173,8 41,5 5770 nn nn nn
12.04.2010 124 3,0 4,5 4,7 7,0 148,3]125,0 1239 151,7 41,6 5736 nn nn nn
15.04.2010 127 2,0 4.5 X 6,7 165,0| 140,5 114,7 131,8 39,5 4939 nn nn nn
19.04.2010 131 4.5 5,0 10,6 7,0 14191 187,6 120,6 131,9 36,6 5051 nn nn nn
22.04.2010 134 3,0 5,0 2,4 7,2 131,0] 142,7 1193 1274 40,1 5345 nn nn nn
26.04.2010 138 4,5 7,0 10,4 7,0 64,1 | 163,4 116,3 141,9 40,8 5137 nn nn nn
29.04.2010 141 2,5 6,5 X 7,2 90,0 | 135,3 131,7 1209 39,3 4687 nn nn nn
03.05.2010 145 3,0 5,5 8,5 7,7  119,5] 98,8 1350 123,3 39,5 5437 nn nn nn
06.05.2010 148 4,5 5,0 7,8 7,1 67,9 | 131,1 127,0 118,9 398 4734 nn nn nn
10.05.2010 152 5,0 5,0 3,6 7,0 67,0 |129,2 1252 122,1 39,7 4781 nn nn nn
17.05.2010 159 3,0 5,0 X 7,1 X 134,6 116,7 116,0 37,5 5113 nn nn nn
25.05.2010 167 4,0 5,5 11,2 6,8 1454 234,1 126,7 135,6 42,6 5549 nn nn nn
27.05.2010 169 3,0 5,0 4,7 6,8 53,9 |151,8 123,0 1155 42,7 5003 nn nn nn
31.05.2010 173 3,5 5,5 8,5 7,1 652 | 168,1 113,8 140,8 42,3 4863 nn nn nn
07.06.2010 180 2,5 5,5 X 7.4 169,0( 108,5 99,6 123,6 43,9 5419 nn nn nn
21.06.2010 194 4,0 6,0 154 7,1 1325|1854 105,1 106,7 44,7 6231 nn nn nn
05.07.2010 208 35 8,5 11,6 72 88,8 |162,7 100,3 102,3 44,3 5146 nn nn nn
19.07.2010 222 4.5 5,5 14,7 73 104,3| 277,2 106,7 97,2 45,1 5615 nn nn nn
09.08.2010 334 6,0 5,5 157 70 56,3 281,77 111,1 92,9 462 5681 nn nn nn
16.08.2010 341 3,0 6,0 12,1 7,0 589 ]290,5 102,5 86,4 454 6024 nn nn nn
23.08.2010 348 3,0 5,5 11,4 73 84,4 | 273,1 101,2 102,1 46,7 5620 nn nn nn
30.08.2010 355 3,0 5,0 11,8 7,1 56,1 | 2942 100,5 1153 47,7 5851 nn nn nn
06.09.2010 362 3,0 6,5 X 72 426 ]276,6 94,5 111,6 46,5 5666 nn nn nn
18.10.2010 404 6,0 5,0 148 7,5 186,5|244,5 90,1 88,3 42,0 5580 nn nn nn
25.10.2010 411 4,0 6,0 X X 171,81 195,5 92,2 754 30,2 4351 nn nn nn
08.11.2010 425 3,0 5,0 X X X 257,1 99,3 76,4 44,5 4534 nn nn nn
15.11.2010 432 4,0 5,0 X X X 268,5 101,3 71,7 46,5 4563 nn nn nn
29.11.2010 446 35 5,0 X X X 273,1 102,4 72,2 48,5 4641 nn nn nn
07.12.2010 454 5,0 5,0 145 7,5 146,4]240,3 989 91,2 424 4769 nn nn nn
13.12.2010 460 4,0 5,0 12,1 8,0 115212225 93,5 79,1 41,2 4247 nn nn nn
20.12.2010 467 5,5 5,0 13,0 74 874 250,7 71,0 655 350 4790 nn nn nn
10.01.2011 488 3,0 5,0 X X X 251,5 644 62,3 323 4931 nn nn nn
17.01.2011 495 2,0 5,0 X 6,8 120,8]1262,7 619 1924 32,3 5023 nmn nn nn
24.01.2011 502 35 7,0 X X X 279,4 67,4 63,8 34,7 5709 nn nn nn
31.01.2011 509 35 6,0 11,5 7,7 156,1| 2351 723 63,6 40,5 4818 nn nn nn
07.02.2011 516 2,5 5,0 X X X 2274 704 56,2 414 4579 nn nn nn
14.02.2011 523 5,0 6,0 10,3 7,5 76,1 |219,6 74,9 584 43,7 4521 nn nn nn
21.02.2011 530 5,0 7,0 12,5 75 674 |2247 755 56,7 453 4365 nn nn nn
07.03.2011 544 4,5 6,0 124 74 80,0 | 2146 674 52,6 40,3 4429 nn nn nn
14.03.2011 551 2,5 6,0 X X X 227,5 70,1 50,8 41,7 4527 nn nn nn
28.03.2011 565 4,5 5,5 11,9 6,9 26,3 2389 73,1 54,7 43,1 4658 nn nn nn
11.04.2011 579 3,0 5,0 X X X 265,1 77,7 51,7 43,8 4724 nn nn nn
18.04.2011 587 2,0 5,0 X X X 257,0 88,4 54,8 42,5 4626 nn nn nn
02.05.2011 600 4,0 5,0 129 7,3 554 1250,1 88,1 523 457 4632 mn nn nn
23.05.2011 621 4,0 5,0 13,6 7,5 95312650 782 53,6 392 4860 nn nn nn
30.05.2011 628 3,0 5,0 X X X 2556 77,8 50,4 40,8 4625 nn nn nn
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Tab. IIa.43: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_30,
BCS-1: 3,3 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeréten. Reakti-
onszeit: 1,5 Jahre

09.12.2009 Zeit A\ p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 005 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
18.01.2010 40 4,5 5,0 6,0 7,1 -4,8 | 452,3 2706 259,1 29,6 5744 nn nn nn
21.01.2010 43 6,5 5,0 11,9 7,2 88,0 | 417,1 256,2 2494 33,7 5600 nn nn nn
25.01.2010 47 5,0 5,0 2,1 74 137,01 316,3 2285 233,8 35,0 5310 nn nn nn
31.01.2010 53 2,0 6,0 X X X 298,8 218,2 229,6 36,2 5342 nn nn nn
01.02.2010 54 4,5 5,0 5,8 7,3  143,0] 245,7 2204 243,1 40,8 5727 nn nn nn
08.02.2010 61 5,5 5,0 7,0 7,1 62,6 | 176,1 156,4 204,7 36,1 4606 nn nn nn
11.02.2010 64 2,0 5,0 X X X 175,5 144,0 181,7 34,5 4583 nn nn nn
15.02.2010 68 4,5 5,0 X 7,1 X 141,8 132,9 1604 38,5 4399 nn nn nn
18.02.2010 71 4,5 5,0 X 6,7 56,0 | 1574 132,6 1629 40,0 4513 nn nn nn
22.02.2010 75 4,0 5,0 X 7,1 X 147,7 127,9 160,2 40,7 4527 nn nn nn
25.02.2010 78 2,0 5,0 X 7,0 X 2094 125,8 161,1 37,0 4534 nn nn nn
18.03.2010 99 3,0 5,0 4.4 6,0 72,7 (1143 1169 161,8 42,6 4468 nn nn nn
22.03.2010 103 35 5,0 X 6,4 X 1242 109,7 140,2 40,7 4365 nn nn nn
19.04.2010 131 2,0 5,0 X 7,1 X 100,6 108,7 132,5 434 4650 nn nn nn
22.04.2010 134 2,5 5,0 6,0 7,2 51,8 | 180,7 107,6 128,6 42,1 4657 nn nn nn
21.06.2010 194 4,5 6,0 132 69 36,5 |176,2 123,0 142,7 43,9 5064 nn nn nn
05.07.2010 208 4,5 8,5 11,5 7,0 732 |193,3 1174 173,6 45,0 5015 nn nn nn
12.07.2010 215 5,0 5,5 132 6,9 909 | 260,0 121,8 1253 46,3 5009 1,09 nn nn
19.07.2010 222 4,0 5,5 14,7 73 104,31 290,5 125,0 163,7 45,5 5279 1,58 nn nn
02.08.2010 236 35 7,5 8,1 73 955 ]2684 1235 127,5 46,0 5095 143 nn nn
09.08.2010 243 6,0 5,5 134 7,0 17,9 | 236,1 117,6 1929 46,9 4936 nn nn nn
16.08.2010 250 2,5 6,0 6,5 6,9 650 |2248 109,5 122,9 44,5 4864 nn nn nn
06.09.2010 271 3,0 6,0 7,7 6,8 65,4 | 276,8 107,8 104,5 48,2 4800 1,74 nn nn
04.10.2010 299 4,0 6,0 11,8 7,0 282 |247,6 97,0 96,6 48,1 4609 1,18 nn nn
18.10.2010 313 2,5 5,0 14,8 7,5 186,5]|248,6 98,7 124,8 48,6 4788 1,34 nn nn
25.10.2010 320 4,0 6,0 12,1 8,1 134,71 231,2 103,3 93,9 46,3 4272 nn nn nn
08.11.2010 334 4,0 5,0 12,4 79 91,0 | 220,2 101,5 83,6 46,8 4247 nn nn nn
15.11.2010 341 2,0 5,0 X X X 246,8 105,2 84,1 46,7 4314 nn nn nn
07.12.2010 363 5,0 5,0 14,5 7,5 1464|2628 1059 90,1 46,7 4383 nn nn nn
13.12.2010 369 4,0 5,0 12,1 80 11502955 951 86,7 454 4993 nn nn nn
17.01.2011 404 3,5 5,0 13,8 6,9 13,8 | 305,7 90,2 979 47,3 4979 nn nn nn
24.01.2011 411 4,0 7,0 12,4 73 20,6 | 291,6 92,1 864 47,3 4768 nn nn nn
21.02.2011 439 35 7,0 11,1 7,6 34,1 12699 99,6 72,8 48,6 4355 nn nn nn
28.02.1011 446 4,0 6,0 11,8 76 67,0 |271,0 954 77,6 46,8 4528 nn nn nn
07.03.2011 453 4,0 6,0 12,1 7,6 71,6 | 278,3 98,3 69,1 46,2 4468 nn nn nn
14.03.2011 460 4,0 6,0 11,8 7.5 35,6 | 291,7 984 70,3 46,0 4587 nn nn nn
21.03.2011 467 4,0 6,0 12,0 7,1 56,6 | 305,3 103,8 74,2 459 4643 nn nn nn
28.03.2011 473 4,0 5,5 12,7 7,0 -4,0 | 316,6 1064 66,0 457 4549 nn nn nn
11.04.2011 487 4,0 5,0 13,3 73 -5,0 | 321,7 1054 66,7 44,2 4769 nn nn nn
26.04.2011 502 5,0 5,0 13,2 7,0 117,01 345,2 121,9 63,1 46,5 4672 nn nn nn
02.05.2011 508 35 5,0 124 74 50,7 |369,6 122,6 67,3 455 4678 nn nn nn
09.05.2011 515 2,0 5,0 X X X 401,3 109,1 650 42,3 4852 mn nn nn
30.05.2011 536 4,0 5,0 136 7,5 1953|3874 1074 622 423 4776 nn nn nn
06.06.2011 543 3,5 5,0 X 7,1 -7,6 | 400,5 106,99 582 423 4441 nn nn nn
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Tab. IIa.44: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Opalinuston (CS_29,
BCS-1: 2,3 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten. Reakti-
onszeit: 3 Monate
09.12.2009 Zeit A\ p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 001 05 005 0,1 0,01 01 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/l] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
15.12.2009 6 1,5 6,0 X 8,0 X 776,9 548,8 441,5 185 8050 2,46 nn nn
08.02.2010 61 4,5 5,0 73 7,0 X 591,9 3539 279,5 348 6259 1,24 nn nn
18.03.2010 99 2,5 5,0 X 6,2 X 4053 2729 2825 432 6781 nn nn nn
22.03.2010 103 34 5,0 X 6,5 X 368,4 232,8 238,8 413 5738 nn nn nn
22.04.2010 134 3,0 5,0 4,2 6,6 50,2 | 3424 202,44 223,2 404 5721 nn nn nn
14.06.2010 187 2,0 5,5 X 74 120,0] 163,2 217,8 2219 364 6387 nn nn nn
21.06.2010 194 3,0 6,0 | 146 68 382 |2764 1995 2004 40,6 5458 nn nn nn
05.07.2010 208 4,5 8,5 109 7,0 67,6 | 2385 1855 193,8 404 5203 nn nn nn
12.07.2010 215 2,0 55 X 74 191,0| 184,1 198,0 192,0 414 5236 nmn nn nn
23.08.2010 257 2,0 5,5 7,2 90,0 | 330,1 1809 207,5 37,2 5186 2,33 nn nn
06.09.2010 271 2,5 6,5 7,0 30,3 | 3443 1824 1709 40,9 5077 2,26 nn nn
25.10.2010 320 3,0 6,0 X X 307,8 1824 163,8 38,3 4975 nn nn nn
07.12.2010 363 3,0 5,0 X X 349,8 1874 17577 40,0 5922 mn nn nn

Moo M) X
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Anhang II b: Chemie des Opalinustons

Tab. IIb.1: Geochemische Hauptelementanalytik mittels Rontgenfluoreszenz (WDRFA) am Opali-

nuston fiir Referenz-und bei verschiedenen Temperaturen und Zeiten reagierten Proben.

Probe Zeit Bohrung Tiefe Temp Na,0 MgO ALO; SiO, P,0; K,0 CaO TiO, MnO Fe,0O; LOI Summe
[Monat] [m] [°C]  [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%]
CS_X Ref. BCS-1 0,8 X 044 23 194 443 020 29 82 085 005 58 139 98
CS_Y Ref. BCS-1 1,0 X 044 23 193 437 021 28 88 083 0,05 58 146 99
CS_z Ref. BCS-1 1.3 X 044 23 19,7 445 0,18 29 80 086 005 58 145 99
CS_28  Ref. BCS-1 1,8 X 046 23 197 450 018 29 83 086 0,05 58 143 100
CS_29  Ref. BCS-1 2,0 X 045 23 194 443 020 29 95 084 005 60 140 100
CS_30  Ref. BCS-1 2,5 X 046 22 189 429 020 28 11,5 081 006 58 143 100
CS_30  Ref. BCS-1 33 X 043 2,1 18,7 425 022 2,7 11,5 080 006 55 145 99
CS_31 Ref. BCS-1 39 X 043 2,1 183 415 0,17 27 11,2 079 006 55 152 98
CS_31la Ref. BCS-1 43 X 042 2,1 18,7 420 0,17 28 120 081 006 54 143 99
CS_33  Ref. BCS-3 009-1,18 x 045 23 195 442 0,19 29 7,1 084 005 57 145 98
CS_35  Ref. BCS-3 22 X 043 22 189 435 0,17 28 83 082 005 54 159 98
CS_36  Ref. BCS-3 29-3,04 x 040 20 170 388 015 25 128 0,73 0,05 48 182 98
CS_36  Ref. BCS-3 3,5 X 043 23 195 442 021 29 82 083 005 59 143 99
CS_35 3 BCS-3 192-196 45 | 044 23 196 448 0,19 29 88 085 005 58 143 100
CS_35 3 BCS-3 2,0-2,04 45 | 043 23 189 437 021 28 92 083 005 57 145 99
CS_34 6 BCS-3 13-135 45 | 052 22 187 426 022 29 85 080 0,05 57 160 98
CS_35 6 BCS-3 19620 45 | 058 22 188 429 020 29 86 081 005 54 16,1 99
CS_35 6 BCS-3 22-224 45 | 0,80 21 183 424 0,18 28 88 081 005 55 164 98
CS_35 12 BCS-3 24-248 45 | 046 22 189 43,7 016 28 83 083 0,05 54 152 98
CS_35 12 BCS-3 2,28-232 45 | 1,53 2,1 18,1 426 0,18 32 78 080 0,05 5.1 16,7 98
CS_33 12 BCS-3 1,03-1,06 45 | 044 22 200 460 0,18 3,0 47 086 004 62 144 98
CS_35 18 BCS-3 2,04-206 45 | 0,53 22 186 427 0,18 28 87 080 0,05 55 159 98
CS_35 18 BCS-3 2,12-2,16 45 | 0,67 2,1 184 426 0,19 27 78 079 005 54 16,1 97
CS_35 18 BCS-3 24825 45 | 043 22 194 443 0,18 29 75 083 005 55 152 98
CS_35 3 BCS-3 2,08-2,12 60 | 0,44 23 189 438 0,18 28 90 083 005 58 148 99
CS_35 3 BCS-3 2,5 60 | 0,67 24 199 459 0,19 30 80 088 005 6,1 13,7 101
CS_X/Y 6 BCS-1 0814 60 | 049 22 192 438 021 28 89 082 005 58 145 99
CS_31 6 BCS-1 3338 60 (033 1,8 143 327 020 21 205 062 007 46 214 99
CS_35 6 BCS-3 188192 60 | 0,79 22 189 435 0,14 29 76 082 005 55 159 98
CS_35 12 BCS-3 21622 60 | 049 22 190 441 020 28 81 084 005 54 158 99
CS_35 12 BCS-3 2,6 60 | 043 22 19,1 435 0,19 28 82 082 005 55 155 98
CS_31 18 BCS-1 3338 60 | 035 1,8 150 344 016 22 17,6 064 007 46 213 98
CS_31 18 BCS-1 3338 60 | 040 19 170 392 016 25 126 0,71 006 5,1 18,2 98
CS_31 18 BCS-1 3338 60 | 047 19 167 381 0,14 25 129 071 006 49 194 98
CS_36 3 BCS-3 3,29-339 75 | 0,70 22 189 429 020 28 96 081 005 58 152 99
CS_36 3 BCS-3 3,33-337 75 | 049 23 194 451 0,18 29 79 086 005 57 142 99
CS_33 6 BCS-3 1,09-1,13 75 | 0,41 23 198 446 0,19 3,0 75 085 005 63 139 99
CS_31 6 BCS-1 3338 75 (039 21 18,5 424 0,18 28 99 080 005 52 151 97
CS_36 6 BCS-3 285289 75 | 047 21 18,0 413 020 27 106 0,77 006 5,1 16,6 98
CS_36 12 BCS-3 297-304 75 | 048 20 175 40,1 0,18 26 114 0,75 005 54 170 98
CS_35 12 BCS-3 2,65-2,69 75 | 046 21 18,1 416 0,17 26 100 0,78 005 53 16,6 98
CS_33 18 BCS-3 1.2-13 75 | 042 22 192 437 015 28 77 082 005 57 157 99
CS_33 18 BCS-3 1,0-1,03 75 | 046 22 192 439 012 29 70 082 005 59 156 98
CS_34 18 BCS-3 1,76-1,79 75 | 040 22 188 432 0,17 28 82 082 005 54 16,6 99
CS_36 3 BCS-3 2,81-2,85 100 | 1,21 2,1 17,6 40,7 020 25 104 075 005 52 18,0 99
CS_36 3 BCS-3 3,04-3,18 100 | 0,82 22 182 419 019 27 10,7 078 006 56 159 99
CS_31 6  BCS-1 35 100 | 0,41 21 18,0 410 020 2,7 121 0,77 006 53 158 99
CS_31 6  BCS-1 34 100 | 0,38 2,1 172 394 0,19 25 139 074 006 52 169 99
CS_36 6 BCS-3 337-341 100 | 1,06 22 186 43,1 0,14 28 78 081 005 54 165 98
CS_33 12 BCS-3 1,03-1,06 100 | 0,58 24 209 473 0,18 3,1 82 089 0,06 69 160 107
CS_34 12 BCS-3 1,79-1,82 100 | 045 22 19,1 438 0,17 28 80 083 005 56 151 98
CS_31 18 BCS-1 3,338 100 | 041 20 17,0 394 021 25 129 073 006 48 183 98
CS_31 18 BCS-1 33 100 043 1,5 102 237 010 1,0 287 043 008 35 284 98
CS_29 18  BCS-1 2,3 100 | 0,58 22 187 429 0,15 28 79 080 005 53 170 98
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Anhang III a: Fluidanalytik

Boom Clay

Tab. IIla.1: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Boom Clay (CS_22,
25,85-26,5 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfahigkeits- und pH-Messgeriten. Reaktions-
zeit: 9 Monate

16.09.2010  Zeit \'% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/1] [mV]  [mg/l] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
04.10.2010 18 3,0 6,5 7,0 7,7 158,4 | 4922 867,5 500,0 13,2 5754,8 43 nn nn
25.10.2010 32 4,0 5.5 17,5 7,0 47,0 584,1 1022,2 538,77 13,3 5866,3 5,5 nn nn
08.11.2010 53 X 5,0 X X X 556,5 965,8 508,1 12,2 57279 3,5 nn nn
15.11.2010 60 X 5,0 X X X 540,1 886,7 477,2 12,6 5529,9 34 nn 13,9
22.11.2010 67 X 5,0 X X X 515,8 8239 4519 11,8 5393,9 3,3 nn 15,3
07.12.2010 82 X 5,5 X X X 486,8 726,5 425,1 11,9 5208,8 2,8 nn 22,0
13.12.2010 88 X 5,0 X X X 461,8 681,3 406,3 11,6 5035,0 2,8 nn 17.4
20.12.2010 95 X 6,0 X X X 4289 651,6 395,3 11,9 49528 2,3 nn 15,8
17.01.2011 123 X 5,0 X X X 395,7 556,4 365,8 10,4 48919 2,1 nn nn
31.01.2011 137 X 5,0 X X X 3349 549,1 309,8 11,7 4118,1 2,0 nn 21,7
18.04.2011 214 X 5,0 X X X 287,6 4355 261,9 11,3 4125,6 49 nn 4.8

Tab. IIla.2: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Boom Clay (CS_22,
25,85-26,5 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfahigkeits- und pH-Messgeriten. Reaktions-
zeit: 9 Monate

01.09.2010  Zeit v p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/1] [mV]  [mg/l] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
06.09.2010 5 2,0 5,0 X 7,1 -12,3 | 2134 4644 3049 13,4 4371,1 53 nn nn
20.09.2010 19 4,0 6,5 149 6,3 14,6 | 356,8 748,5 4193 20,5  5202,8 8,4 nn 63,5
18.10.2010 47 X 6,0 X X X 506,4 860,0 42773 159  5275,6 8,9 nn nn
08.11.2010 68 X 5,0 X X X 450,6  709,6  358,7 15,1  4902,6 5,5 nn 32
22.11.2010 82 X 5,0 X X X 431,1 6279 3256 16,7  4706,9 4,6 nn 24.5
07.12.2010 97 X 5,0 X X X 436,5 576,1 3240 16,6 49428 15,3 nn 49,6
13.12.2010 103 X 5,5 X X X 328,8 4722 2778 17,8 4350,1 5,0 nn 474
20.12.2010 110 X 5,0 X X X 306,2  465,1 290,1 15,8 46733 3,5 nn 6,3
28.03.2011 208 X 6,0 X X X 169,9  309,5 1949 15,8 42173 7,3 nn nn
18.04.2011 229 2,0 5,0 12,7 6,5 38,0 | 1640  298,1 185,4 19,3 42404 7,1 nn 33,2

Tab. Ila.3: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Boom Clay (CS_22,
25,85-26,5 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfahigkeits- und pH-Messgeriten. Reaktions-
zeit: 9 Monate

19.08.2010  Zeit \" P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe

NG 0,0 0,0 0,5 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0

Datum [Tage] [ml] [bar] [g/1] [mV]  [mg/l] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/l1] [mg/1] [mg/1]
30.08.2010 11 X 5,0 X X X 3799 501,0 479,0 18,0  4750,5 8,0 nn nn
06.09.2010 18 3,0 5,0 14,3 73  111,0| 4479 5848 5228 18,7 5015,5 6,4 nn nn
20.09.2010 32 3,0 6,5 7,3 7,3 113,77 439,7 540,1 4764 16,6  4597,0 4,6 nn nn
04.10.2010 46 3,0 6,5 7,9 7,7 96,2 | 452,5 541,1  501,0 17,8  5051,6 3,8 nn nn
18.10.2010 60 3,0 6 X X X 4235 5245 5133 18,0 53523 33 nn nn
25.10.2010 67 1,5 6,0 X 7,9 99,6 | 3819 5169 4804 17,6 5255,1 0,9 nn nn
08.11.2010 81 X 5,0 X X X 334,5 4694 4474 18,6  5057,0 nn nn nn
15.11.2010 88 X 5,0 X X X 3432 4748 4610 18,7 5398,6 1,0 nn nn
22.11.2010 95 X 5,0 X X X 319,7  448,7 4537 18,7  5417,1 1,1 nn nn
07.12.2010 110 X 5,5 X X X 287,3 47377 474,77 16,3  5093,0 nn nn nn
07.02.2011 172 X 5,0 X X X 222,8 367,5 3749 19,9 50379 nn nn nn
28.02.2011 193 X 6,0 X X X 206,3 329,3 3361 21,8  4877,6 1,5 nn nn
14.03.2011 207 X 5,5 X X X 204,7 3194 3322 22,1 48428 nn nn nn
28.03.2011 221 X 5,0 X X X 187,1 3289 3188 16,1  4993,4 3,5 nn nn
02.05.2011 256 X 5,0 X X X 187,3 3453 3140 19,3 49783 nn nn nn
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Tab. IIIa.4: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Boom Clay (CS_22,
25,85-26,5 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfihigkeits- und pH-Messgeriten. Reaktions-
zeit: 9 Monate

19.082010 Zeit V  p Sal pH U Ca Mg K Si Na  Mn Al Fe

NG 0,0 0,0 0,5 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0

Datum [Tage] [ml] _ [bar] _ [g/l] (V] [mg/] [mgl] [mgA] [mgl] [mgd] [mgl] [mgd] [mg/l]
22112010 19 40 50 | 168 58 464 | 2046 9546 4255 404 54204 11,7  nn 3124
29.11.2010 26 10,0 5,0 14,7 55 54,4 130,7 598.,1 291,7 33,2 4901,7 5,8 nn 226,5
07.122010 34 90 50 | 146 56 760 | 1290 6074 2982 349 47304 56 mo 1969
13.12.2010 40 12,5 5,0 14,1 5,6 83,3 113,6 499.,0 233,4 27,6 46229 42 nn 170,0
20122010 47 85 50 | 144 59 491 | 1269 4850 2830 326 49335 4,0 mo 169,0
10.01.2011 68 6,5 5,0 14,5 5,6 81,0 155,6 5134 289,6 37,1 49133 5,5 nn 175,6
17012011 75 11,5 50 | 150 59 394 | 1713 5149 2957 395 49991 63 o 2011
24.01.2011 82 9,0 7,0 14,2 59 63,2 1344 391,6 2333 29,8 4934.8 5,0 nn 145,0
31012011 89 90 60 | 140 61 365 | 1447 4158 2309 341 44337 4,1 o 140.8
07.022011 96 80 50 | 141 61 266 | 1622 4460 2400 378 43419 43 o 1494
14.02.2011 103 9,5 6,0 13,9 6,0 24,9 1774 436,7 233,5 38,9 4261,0 4,1 nn 159,3
21022011 110 75 70 | 155 62 102 | 1903 4306 2378 366 46266 43 o 1617
28.02.2011 117 11,5 6,0 14,5 6,2 16,5 183,0 363,7 212,7 33,1 4756,3 4,0 nn 1114
07.032011 124 120 60 | 146 61 249 | 1827 3420 1963 32,6 47450 3.8 o 1138
14.03.2011 131 10,0 6,0 14,9 6,1 26,6 1859 320,3 191,8 32,2 49114 3,6 nn 109,1
21032011 138 10,5 60 | 148 61 190 | 2026 3421 1920 351 48168 42 mo 1167
28.03.2011 145 9,5 5,5 14,3 6,1 24,7 200,9 316,0 1754 34,3 4619,9 42 nn 107,0
11.042011 159 75 50 | 131 59 595 | 2061 3098 1598 345 41758 50 mo 974
26042011 174 60 50 | 137 61 207 | 2127 3107 1564 347 42249 58 mo 999
02.05.2011 180 8,0 5,0 14,4 6,1 24.8 2144 317,0 159,1 34,5 4413,7 6,8 nn 96,6
09.05.2011 187 50 80 | 142 61 356 | 2209 2754 1579 329 46910 0.6 mo 954
23052011 201 50 85 | 130 61 309 | 2050 2473 1481 330 43920 05 mo 546
30052011 208 50 65 | 132 61 197 | 2004 2394 1429 333 45090 05 o 547
06.06.2011 215 7,5 5,0 12,9 6,1 20,4 198.3 2274 136,9 34,4 44430 0,5 nn 72,1
20062011 229 60 50 | 133 62 23,1 | 1982 2293 1352 356 44430 0.6 o 65,1
27.062011 236 85 50 | 131 61 113 | 2090 2343 1348 351 44290 07 mo 699
04.07.2011 243 6,5 5,0 13,9 6,1 5,7 200,8 231,1 131,9 34,6 4689,0 0,6 nn 75,4
11072011 250 50 7.0 | 145 61 145 | 2056 2483 1293 360 45592 7.5 mo 856
18.07.2011 257 5,0 6,0 14,9 6,0 28,5 181,7 182,2 117,0 29,4 4646,3 4,1 nn 77,9
25072011 264 50 60 | 153 60 259 | 1789 1942 1181 313 46432 5,1 m 875
01.08.2011 271 5,0 5.5 14,6 59 24,7 183.,6 195,3 115,8 34,0 4496,0 4,0 nn 106,4
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Tonstein der Weser-Formation

Tab. IIIa.5: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Tonstein der Weser-
Formation (CS_37, 625,57-626,7m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfidhigkeits- und pH-
Messgeriten. Reaktionszeit: 12 Monate

07.07.2010 Zeit V p Sal pH U Ca Mg K Si Na  Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] _[bar] _[g/l] mV] [mg/A] [mgl] [mgl] [mg/l]l [mgA] [mgl] [mgd] [mg/l]
19072010 12 70 55 | 693 68 53 | 8298 2795 6907 13,1 23073,6 3.4 nn nn

26.07.2010 19 2,5 6,5 X 6,7 -43 [ 981,0 223,8 4456 16,5 155562 23 nn 10,6
02.08.2010 26 10,0 7,0 | 299 6,5 54 921,6 1812 3324 18,4 11071,7 1,6 nn 13,0

09.08.2010 33 8,0 55 22,6 6,7 37,8 | 873,9 1449 2582 17,5 83317 1,2 nn nn
16.08.2010 40 11,5 7,0 18,8 6,6 444 | 8728 1345 2231 17,7 6993,5 1,2 nn nn
23.08.2010 47 15,0 55 16,1 6,5 53,0 [ 896,8 1257 189,11 17,1 5915,0 1,0 nn nn
30.08.2010 54 14,5 5,0 14,5 6,5 544 1 897,7 117,1 1640 15,9 52658 1,1 nn nn
06.09.2010 61 15,0 5,0 13,0 6,4 89,5 | 873,0 94,8 1274 13,0 4796,6 0,9 nn nn
20.09.2010 75 10,0 6,5 13,0 64 71,3 | 8955 1042 1206 13,5  4589,2 1,1 nn nn
04.10.2010 89 15,0 6,5 13,1 6,5 73,0 | 9555 1181 1227 14,5 46582 1,2 nn nn
18.10.2010 103 13,0 5,0 13,7 64 744 | 9993 128,1 1188 15,7 4576,2 15 nn nn
25.10.2010 110 12,0 6,0 12,9 6,6 66,2 | 9764 1294 1092 14,8 4120,0 nn nn nn
08.11.2010 124 10,0 5,0 13,0 6,7 49,2 | 10248 138,1 1110 15,3 4227,1 nn nn nn
15.11.2010 131 5,0 5,0 13,2 6,6 68,3 | 1033,0 149,7 1128 16,2 4184,1 nn nn nn
22.11.2010 138 5,0 5,0 13,0 6,6 68,3 [ 1031,5 162,5 109,1 17,2 4300,5 nn nn nn
29.11.2010 145 8,5 5,0 13,0 6,6 38,9 | 1065,1 1585 99,4 16,6 4076,6 nn nn nn
07.12.2010 153 13,5 5,0 13,1 6,5 24,9 [ 1074,6  147.8 94,5 15,2 41432 nn nn 12,3
13.12.2010 159 10,0 5,0 13,1 6,5 34,0 | 10424 140,6 88,2 14,6 4089,2 0,9 nn 12,6
20.12.2010 166 13,0 5,0 13,5 6,7 44,6 | 1103,7 1745 93,9 18,1  4449,7 nn nn nn
10.01.2011 187 8,5 5,0 13,7 6,5 42,5 | 11052 1823 93,3 17,0 4507,5 nn nn 7,0
17.01.2011 194 15,0 5,0 13,0 6,6 54,8 | 1086,4 1548 81,0 15,6 4349,7 nn nn nn
24.01.2011 201 9,5 7,0 13,3 6,3 72,2 | 1013,8 153,9 71,3 15,3 4449,0 nn nn nn

31.01.2011 208 8,0 6,0 13,2 6,3 17,5 | 9089 156,3 69,7 14,8 3950,3 32 nn 63,3
07.02.2011 215 8,5 5,0 13,1 6,4 11,1 | 1000,1  169,7 72,3 16,5 3944,6 1,1 nn 43,3

14.02.2011 222 11,5 6,0 13,5 6,4 409 | 1017,8 178,7 733 16,6 40758 nn nn 10,0
21.02.2011 229 9,5 7,0 13,8 6,4 32,2 [ 1016,3 159,1 69,2 15,5 42825 nn nn 15,9
28.02.2011 236 9,5 6,0 14,4 6,4 51,5 | 1032,0 159,7 68,5 14,5 45664 nn nn nn
07.03.2011 243 9,0 6,0 14,6 6,3 62,6 | 1005,2 157,0 65,2 14,4 45982 nn nn nn
14.03.2011 250 10,5 6,0 14,8 6,5 63,6 | 1041,8 163,6 64,5 14,5 46570 nn nn nn
21.03.2011 257 9,0 6,0 14,4 6,4 42,4 | 1044,7 1623 62,7 14,4 4573,0 nn nn nn
28.03.2011 264 14,0 55 13,6 6,5 50,8 [ 9889  150,9 58,0 13,8 43614 nn nn nn
11.04.2011 278 7,0 5,0 12,4 6,3 90,8 | 9549 156,5 54,3 13,4 39485 nn nn nn
18.04.2011 285 12,0 5,0 12,8 6,2 54,8 | 8152 1347 43,9 11,9 39235 nn nn nn
26.04.2011 293 12,5 5,0 12,5 62 44,1 | 7856 1203 39,2 10,9 3901,1 nn nn nn
02.05.2011 299 9,5 5,0 12,8 6,2 51,4 [ 7651  126,2 40,1 10,9 3908,0 nn nn nn
09.05.2011 306 8,0 5,0 12,7 6,3 60,8 | 8429 129,1 42,9 11,7 4097,0 nn nn nn
23.05.2011 320 11,0 5,0 13,4 6,4 46,3 | 9839 1609 49,3 13,6 42570 nn nn nn
30.05.2011 327 11,0 5,0 12,6 6,4 66,6 | 879,1 1297 423 12,2 3988,0 nn nn nn
06.06.2011 334 8,5 5,0 12,5 6,2 63,5 | 8362 1206 37,5 11,4 3923,0 nn nn nn
20.06.2011 348 10,0 5,0 13,4 6,1 73,6 | 662,0 87,5 26,8 8,0 4293,0 nn nn nn
27.06.2011 355 8,5 5,0 14,9 6,1 63,2 | 699,5 94,9 26,1 8,1 4634,0 nn nn nn
04.07.2011 362 9,0 5,0 12,8 6,5 51,5 | 883,1 121,1 32,6 10,5  4749,0 nn nn nn
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Tab. I1la.6: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Tonstein der Weser-
Formation (CS_37, 625,57-626,7m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-
Messgeriten.
Reaktionszeit: 12 Monate

09.07.2010  Zeit \% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/1] [mV]  [mg/] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
19.07.2010 10 7,0 5,5 64,1 6,6 -8441 894,5 209,1 797,7 154 21316,6 6,6 nn 64,9
26.07.2010 17 8,0 6,5 51,0 6,7 -104] 7904 220,6 666,8 18,0  17812,1 2,4 nn 10,0
02.08.2010 24 10,0 7,0 36,2 6,7 -20,9 | 731,2 203,7 499,1 20,2 135326 1,6 nn 13,1
09.08.2010 31 14,0 5,5 29,3 6,3 -1,4 688.9 187,1 4094 20,3 10670,9 1.9 nn 4.8
16.08.2010 38 7,0 7,0 25,2 6,9 23,1 659,9 191,7 3589 21,3 92712 1,2 nn nn
23.08.2010 45 8,0 5,5 12,5 6,7 12,5 | 6374 180,5 3029 20,8 77314 1,7 nn 52
30.08.2010 52 7,0 5,0 18,0 6,8 349 | 650,3 173,4  280,6 20,8 69051 1,4 nn nn
06.09.2010 59 9,0 5,0 16,0 6,7 39,6 | 6734 166,5  240,8 20,7  5949,9 1,3 nn nn
20.09.2010 73 9,0 6,5 149 6,7 33,3 | 682,7 168,8 2149 20,9  5485,1 1,2 nn nn
04.10.2010 87 9,0 6,5 8,2 6,7 40,3 | 765,8 1874  207,1 20,5  5305,5 2,0 nn nn
18.10.2010 101 7,0 5,0 14,4 6,9 74,0 | 753,77 207,97 1949 20,5 51414 1,3 nn nn
25.10.2010 108 6,5 5,0 14,4 7,0 74,1 7094  217,1 171,2 19,8  4404,9 nn nn nn
08.11.2010 122 6,5 5,0 14,2 7,1 75,8 | 716,8 228,11 173,5 20,2 45747 nn nn nn
15.11.2010 129 5,0 5,0 13,7 6,9 60,8 | 722,3  239,6 178,5 21,1 4368,4 nn nn nn
22.11.2010 136 6,0 5,0 13,7 6,7 52,8 | 767,9 2439 151,0 20,5 41839 nn nn nn
29.11.2010 143 6,0 5,0 13,2 6,6 66,6 | 6313 188,0 123,9 19,6 41335 nn nn nn
07.12.2010 151 5,0 5,0 13,8 6,7 437 | 7443 2372 1444 19,0 42229 nn nn 34
13.12.2010 157 11,0 5,0 13,2 6,6 45,8 | 758,6 2255 135,1 18,2 41431 nn nn nn
10.01.2011 185 6,5 5,0 14,3 6,5 47,6 | 819,0 196,5 137,1 15,9  4808,7 2,0 nn 6,1
17.01.2011 192 6,0 5,0 14,2 6,6 13,3 | 835,5 186,5 129,0 15,6 47170 2,5 nn 17,7
24.01.2011 199 7,0 7,0 14,2 6,4 27,8 | 836,7 186,4 129,3 17,0  4676,8 2.4 nn 17,3
31.01.2011 206 7,5 6,0 14,0 6,4 31,5 | 820,0 200,2 121,6 19,2 4355,7 nn nn 7,3
07.02.2011 213 8,5 5,0 13,8 6,4 28,6 | 832,1 199,0 1259 20,2 45076 nn nn 11,8
14.02.2011 220 9,5 6,0 13,6 6,4 42,6 | 846,1 198,0 122,0 20,7  4627,1 nn nn 52
21.02.2011 227 8,0 7,0 13,7 6,5 33,9 | 8227 196,4 109,9 20,2 43812 nn nn 7,6
28.02.2011 234 75 6,0 14,1 6,5 40,0 | 852,0 189,4 110,0 184  4619,1 0,9 5,7 nn
07.03.2011 241 8,0 6,0 14,6 6,5 38,2 | 8834 1984 109,5 18,8  4797,6 0,9 6,4 nn
14.03.2011 248 8,0 6,0 15,0 6,5 447 | 908,3  201,7 109,7 18,9  5036,7 0,9 6,7 nn
21.03.2011 255 9,0 6,0 15,0 6,6 384 | 8794 196,2 98,6 18,3  4786,6 0,9 5,6 nn
28.03.2011 262 8,0 5,5 14,4 6,7 57,5 | 860,6 185,5 92,6 18,2 4693,5 0,7 nn nn
11.04.2011 276 7,0 5,0 14,9 6,8 29,6 | 850,8 193,0 93,3 18,7 48129 0,9 nn 0,9
18.04.2011 283 7,0 5,0 13,8 6,7 43,5 | 806,8 188,1 84,0 18,7  4209,7 0,9 nn nn
26.04.2011 291 8,0 5,0 13,5 6,6 34,6 | 8069 186,6 81,1 18,6  4127,6 0,8 nn nn
02.05.2011 297 7,0 5,0 13,3 6,5 49,5 | 798,6 179,0 76,6 18,4 41622 0,7 nn nn
09.05.2011 304 8,5 5,0 12,9 6,6 454 | 8223 171,6 74,0 17,9 40670 nn nn nn
23.05.2011 318 8,0 5,0 13,2 6,6 353 | 8238 171,6 74,2 17,3 4229,0 nn nn nn
30.05.2011 325 10,0 5,0 12,7 6,7 42,0 | 8422 167,1 69,0 17,8 4116,0 nn nn nn
06.06.2011 332 9,0 5,0 12,5 6,6 45,1 814,0 156,0 63,1 16,7 3911,5 nn nn nn
20.06.2011 346 8,5 5,0 12,8 6,5 42,6 | 836,2 157,9 60,8 16,6  4032,0 nn nn nn
27.06.2011 353 8,5 5,0 13,0 6,5 352 | 862,0 165,7 59,3 17,0 4077,0 nn nn nn
04.07.2011 360 9,5 5,0 13,9 6,5 46,4 | 9132 172,2 60,7 17,0 4436,0 nn nn nn
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Anhang

Tab. IIla.7: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Tonstein der Weser-
Formation (CS_37, 625,57-626,7m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-
Messgeriten.
Reaktionszeit: 12 Monate

23.07.2010  Zeit \% P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,50 0,05 0,10 0,01 0,10 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/1] [mV]  [mg/] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
26.07.2010 3 8,5 5,0 22,5 6,7 69,0 | 759,2 1744 660,0 17,2 177337 23 nn nn
02.08.2010 10 8,0 5,0 229 6,7 64,2 | 6474 163,8 5264 20,1  13963,0 1,8 nn nn
09.08.2010 17 9,0 5,0 22,0 6,7 64,5 | 534,0 169,7  407.8 20,8 10835,1 0,9 nn nn
23.08.2010 31 9,5 5,5 21,2 6,7 64,6 | 575,0 159,6 2855 19,2 7851,6 1,1 nn nn
30.08.2010 38 14,0 5,0 17,3 6,7 56,9 | 507,0 140,4  243.8 20,2 64025 0,9 nn nn
06.09.2010 45 15,0 5,0 14,5 6,7 70,6 | 4785 116,0 187,7 18,9 52747 0,7 nn nn
20.09.2010 59 13,0 6,5 12,9 6,6 79,0 | 500,2 110,6 151,6 16,7  4519,3 0,8 nn nn
04.10.2010 73 15,0 6,5 13,3 7,0 66,5 | 5673 1399 156,6 19,7 4703,1 1,0 nn nn
18.10.2010 87 11,5 5,0 13,9 6,9 58,2 | 596,6 158,5 163,5 19,7  4951,3 1,6 nn nn
25.10.2010 94 9,5 6,0 14,2 6,9 56,7 | 609,8 156,3 152,7 17,1 4604,1 nn nn nn
08.11.2010 108 11,0 5,0 14,2 6,9 80,7 | 614,1 169,3 1434 17,5  4476,8 nn nn nn
15.11.2010 115 4,5 5,0 14,3 6,8 61,9 | 6413 166,8 150,8 18,6 4809,1 nn nn nn
22.11.2010 122 10,0 5,0 13,3 6,6 45,7 | 649,0 174,6 139,2 20,2 4581,7 nn nn nn
07.12.2010 137 10,0 5,0 14,1 6,6 61,3 | 6803 169,7 120,3 17,8 45683 nn nn nn
13.12.2010 143 12,0 5,0 13,1 6,8 75,3 | 636,2 156,6 113,7 17,6 42974 nn nn nn
20.12.2010 150 8,5 5,0 13,2 6,6 40,5 | 673,6 161,7 118,3 19,7 46512 nn nn 5,6
10.01.2011 171 14,5 5,0 13,1 6,5 83,7 | 664,2 157.8 102,8 19,0  4595,5 nn nn nn
17.01.2011 178 12,0 5,0 13,4 6,6 659 | 697,9 165,2 97.4 19,7 45233 nn nn nn
24.01.2011 185 7,0 7,0 13,3 6,7 51,8 | 6828 160,1 101,8 20,1 4659,3 nn nn nn
31.01.2011 192 7,0 6,0 14,1 7,0 59,6 | 660,3 208,3 98,4 21,4 44295 nn nn nn
07.02.2011 199 9,5 5,0 13,3 6,6 78,6 | 629,5 2089 90,4 22,0 41914 nn nn nn
14.02.2011 206 11,0 6,0 13,3 6,6 514 | 6549  208,5 86,5 22,0  4095,2 nn nn nn
21.02.2011 213 10,5 7,0 13,5 6,8 48,1 641,0 2019 81,9 22,1 4034,7 nn nn nn
28.02.2011 220 9,5 6,0 14,1 6,6 64,2 | 683,8 198.4 89,0 20,8 46089 1,2 nn nn
07.03.2020 227 12,5 6,0 15,0 6,5 68,5 | 722,5 2069 86,9 21,0 48676 nn nn nn
14.03.2011 234 10,5 6,0 154 6,6 67,3 | 717,3 2014 82,3 20,4 49443 nn nn nn
21.03.2011 241 11,5 6,0 15,7 6,6 71,3 | 7439 2039 83,1 20,7 5149,2 nn nn nn
28.03.2011 248 15,0 5,5 15,3 6,7 88,7 | 7318 183,3 78,1 20,3 51119 nn nn nn
11.04.2011 262 5,0 5,0 15,9 6,8 432 | 7143 179,1 71,7 194 5262,7 nn nn nn
18.04.2012 269 10,0 5,0 15,0 6,6 64,6 | 665,8 182,4 69,9 194 46959 nn nn nn
26.04.2011 277 10,0 5,0 14,4 6,6 68,4 | 6399 1684 67,5 19,2 4509,0 nn nn nn
02.05.2011 283 9,0 5,0 14,3 6,6 674 | 637,7 1644 62,5 18,9 44499 nn nn nn
09.05.2011 290 9,5 5,0 13,7 6,5 79,6 | 6554 153,9 61,2 19,1 4389,0 nn nn nn
23.05.2011 304 10,5 5,0 14,5 6,7 60,9 | 680,5 1549 61,9 19,4 4631,0 nn nn nn
30.05.2011 311 12,0 5,0 13,4 6,7 64,6 | 658,5 1489 57,7 18,9 43550 nn nn nn
06.06.2011 318 10,5 5,0 13,1 6,6 58,2 | 641,1 134,7 54,5 18,2 42420 nn nn nn
20.06.2011 332 9,0 5,0 14,3 6,7 679 | 662,5 139,8 559 18,6 4518,0 nn nn nn
27.06.2011 339 9,5 5,0 12,5 6,6 62,2 | 6553 139,5 53,5 18,5  4373,0 nn nn nn
04.07.2011 346 8,5 5,0 14,2 6,5 489 | 6764 143,0 53,1 18,4  4481,0 nn nn nn
11.07.2011 353 8,2 5,0 14,6 6,5 743 | 655,6 129,2 51,3 17,5  4546,7 nn nn nn
18.07.2011 360 10,0 5,0 15,0 6,5 33,2 | 680,1 131,8 50,9 17,4 4659,0 nn nn 43
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Tab. IIla.8: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten Tonstein der Weser-
Formation (CS_37, 625,57-626,7m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-
Messgeriten.
Reaktionszeit: 12 Monate

21.06.2010  Zeit v P Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar] [g/1] [mV]  [mg/l] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
19.07.2010 28 8,0 5,5 47,7 7,0 X 501,9 1771 384,1 414 170209 34 nn nn
26.07.2010 35 10,0 6,5 35,0 6,9 119,0 | 411,1 1379 3042 39,0 130432 273 nn nn
02.08.2010 42 10,0 7,0 27,0 6,9 32,1 356,1 1171 237,3 39,2 10293,1 1,8 nn nn
09.08.2010 49 6,5 5,5 24,1 7,1 50,4 | 322,0 106,0  221,2 39,5 93126 24 nn nn
16.08.2010 56 10,0 7,0 20,6 7,0 33,0 | 2744 100,8 187,7 39,0  7927,1 2,6 nn nn
23.08.2010 63 7,0 5,5 18,7 7,2 1132 271,0 98,8 179,4 41,7 72289 1,7 nn nn
30.08.2010 70 6,0 5,0 17,5 7,0 54,7 | 268,1 95,9 1849 41,7  6865,7 2,1 nn nn
06.09.2010 77 9,0 5,0 16,7 6,9 774 | 2682 96,3 155,2 394  6316,5 2,3 nn nn
20.09.2010 91 7,0 6,5 154 6,9 88,2 | 274,8 100,9 149,1 40,8  5919,8 2,5 nn nn
04.10.2010 105 5,0 6,5 19,0 7,1 93,2 | 3357 119,1 172,7 443 7236,6 3,6 nn nn
18.10.2010 119 8,5 5,0 19,8 72 95,5 | 390,0 138,3 188,9 40,9  7596,6 5,5 nn nn
25.10.2010 126 9,0 6,0 159 74  106,0 329,1 136,1 169,7 41,3 5631,0 1,4 nn nn
08.11.2010 140 5,0 5,0 18,6 7,7 112,7 | 419,6 147,2 141,7 39,9 63852 nn nn nn
15.11.2010 147 5,0 5,0 159 6,7 109,7 | 3694 155,0 152,0 40,0  5504,5 nn nn nn
22.11.2010 154 5,0 5,0 16,5 6,7 107,5 | 453,3 155,7 141,7 37,9  4896,6 nn nn nn
29.11.2010 161 6,0 5,0 17,8 6,6 94,0 | 522,3 166,6 149,0 37,7 57554 1,1 nn nn
07.12.2010 169 6,5 5,0 18,0 7,0 108,0 | 459.,6 1644 1434 38,7 5982,8 1,0 nn nn
13.12.2010 175 11,0 5,0 16,4 7,1 137,0 | 433,1 1348 130,9 344  5450,9 3,1 nn nn
20.12.2010 182 8,0 5,0 16,1 7,0 138,0 | 420,1 130,2 137,9 36,8 5614,8 1,5 nn nn
10.01.2011 203 9,0 5,0 159 7,0  120,6 | 397,1 120,8 130,9 354 54740 0,7 nn nn
17.01.2011 210 7,5 5,0 15,1 6,8 117,8 | 4054 119,0 119,7 38,3  5212,6 1,0 nn nn
24.01.2011 217 6,0 7,0 14,6 6,9 105,1 | 398.8 123,5 115,0 41,0 49271 0,9 nn nn
07.02.2011 231 6,0 7,0 14,6 7,0 103,21 363,8 141,1 125,9 433 5287,1 nn nn nn
14.02.2011 238 7,0 6,0 14,1 7,1 101,6 | 393,2 146,4 118,4 45,1 5091,7 nn nn nn
21.02.2011 245 6,5 7,0 13,7 7,1 93,2 | 404,5 146,2 113,0 45,0 48259 nn nn nn
28.02.2011 252 5,5 6,5 13,6 7,1 95,0 | 414,0 1430 106,2 428 45689 1,2 nn nn
07.03.2011 259 4,0 6,0 13,6 74 123,8| 4240 150,1 112,5 43,1 4754,3 1,6 nn nn
14.03.2011 266 4,0 6,0 13,3 7,2 97,2 | 4614 152,8 111,0 42,0 49231 1.4 nn nn
21.03.2011 273 3,5 6,0 13,4 7,1 89,0 | 466,5 162,4 107,7 42,0 48143 1,7 nn nn
28.03.2011 281 3,5 5,5 11,7 6,9 433 | 4994 167,3 111,3 423  5089,3 1.4 nn nn
18.04.2011 302 4,0 5,0 120 70,0 50,0 | 681,6 2104 90,3 36,1 4829,9 3,9 nn nn
26.04.2011 310 5,5 5,0 16,3 7,0 117,0| 5259 2107 93,6 36,6 53114 33 nn nn
02.05.2011 316 5,0 5,0 14,7 72 106,4 | 5054 191,2 101,6 40,8 48314 1,6 nn nn
09.05.2011 323 2,5 5,0 X 7,1 110,0 | 511,2 182,3 102,2 39,3 47490 nn 2,2 nn
23.05.2011 337 2,5 5,0 X 7,0 134,1 | 482,6 177,77 109,5 38,5 4688,0 nn 1,0 nn
30.05.2011 344 4,0 5,0 14,2 6,8 113,3 | 460,3 167,2 98,4 38,1 4731,0 nn nn nn
06.06.2011 351 4,5 5,0 14,9 7,0 1055 453,22 167,7 99,7 38,0 4975,0 nn nn nn
20.06.2011 365 8,0 5,0 14,7 6,8 92,4 | 454,7 163,7 95,6 36,1 4784.,0 nn nn nn
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Deckgestein der Firma Shell

Tab. IIIa.9: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Deckgestein der Fir-
ma Shell (CS_01, 824,48-824,65 m) bei 45°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfidhigkeits- und pH-
Messgeriten. Reaktionszeit: 9 Monate

16092010 Zeit V  p Sal pH U Ca Mg K Si Na  Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02

Datum _ [Tage] [ml] [bar] _ [g/l] [mV]  [mg/A] [mgl] [mgl] [mgl] [mgA] [mgl] [mgd] [mgl]
20092010 4 40 65 | 160 69 1350] 1806 56,1 973 13,1 62363 86 nn nn
04.10.2010 18 5,0 6,5 14,7 7.5 159,6 | 124,7 45,0 89,0 13,7 5935,6 3,3 nn nn
18102010 32 60 50 | 137 77 1040| 1221 534 920 137 55518 mn nn nn
25.10.2010 39 6,0 6,0 14,6 72 91,2 113.3 51,4 88,1 11,4 5045,8 nn nn nn
08.11.2010 53 40 50 | x 79 994 | 1265 672 955 133 60021  nn nn nn
15.11.2010 60 X 5 X X X 127.5 72,9 1243 13,7 7398.,5 nn nn nn
22112010 67 50 50 | 126 73 874 | 1417 694 1204 135 66874 nn nn nn
29.11.2010 74 3,0 5,0 7,2 7,6 89,0 149,0 64,7 94,9 13,4 5462,4 nn nn nn
07.122010 8 70 50 | 153 68 284 | 1551 71,1 1020 130 58844 nmn nn nn
13122010 88 60 50 | 147 69 174 | 1585 690 1007 13,1 57959 mn nn nn
20.12.2010 95 6,0 5,0 14,5 7.4 22,4 154.5 70,3 101,2 12,5 5678,3 nn nn nn
10012011 116 50 50 | 61 76 658 | 1660 739 818 13,6 49760 mn nn nn
17.01.2011 123 5,0 7,0 12,7 6,8 34,2 159,0 68,5 80,2 12,4 4866,9 nn nn nn
24012011 130 50 60 | 126 67 308 | 1634 71,1 787 129 45885 mn nn nn
31.01.2011 137 5,0 5,0 11,8 6,8 20,7 178.3 75,0 79,3 13,8 4835,6 nn nn nn
07.02.2011 144 50 60 | 132 68 223 | 1748 758 985 133 56482 mn nn nn
14.02.2011 151 6,0 7,0 13,1 6,9 14,7 179.8 67,8 73,0 12,9 4354,6 nn nn nn
21022011 158 50 60 | 121 69 199 | 1782 70,6 770 128 44890 nn nn nn
28022011 165 50 60 | 119 67 31 | 1868 728 716 122 43914 nn nn
07.03.2011 172 X 6,0 X X X 185.,5 76,2 74,9 12,1 4650,3 nn nn nn
14032011 179 50 60 | 137 67 250 | 1884 745 737 12,1 46768 mn nn 45
21.03.2011 186 5,0 6,0 14,3 6,7 14,1 201,6 71,3 75,8 11,7 4993,5 nn nn 4.5
28.03.2011 193 40 55 | 88 72 268 | 2103 714 690 110 43362 nn nn nn
11.04.2011 207 X 5,5 X X X 2124 75,3 78,0 11,5 4984,3 nn nn 4,2
18.042011 214  x 5 X X x | 2261 783 682 115 45462 nmn nn nn
26.04.2011 222 X 5 X X X 220,4 74,9 74,2 11,3 4617,8 nn nn nn
02.05.2011 228 X 5 X X X 2134 70,7 66,2 11,1 4449,2 nn nn 43
09.05.2011 235 50 50 | x 69 159 | 2193 685 674 114 43450 mn nn nn
23.05.2011 249 5 X X X 209.,3 68,8 88,4 11,7 5189,5 nn nn nn
30052011 256 x 5 X X x | 2148 688 828 120 47441 mn nn nn
06.06.2011 263 5 X X X 2270 64,7 69,0 12,3 4489,8 nn nn nn
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Tab. IIIa.10: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Deckgestein der
Firma Shell (CS_01, 824,48-824,65 m) bei 60°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-

Messgeriten. Reaktionszeit: 9 Monate

01092010 Zeit V p Sal pH U Ca Mg K Si Na  Mn Al Fe

NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02

Datum [Tage] [ml] _[bar] _[g/l] mV]  [mg/d] [mgl] [mgl] [mgl] [mgA] [mgl] [mgd] [mg/l]
20.122010 110 x 5 X X x | 768 609 1227 161 60621 nn nn nn
10.01.2011 131 8,0 5,0 15,2 7,1 98,0 81,8 47,8 113,3 15,8 5774,5 nn nn nn
17012011 138 90 60 | 146 7.1 920 | 926 472 1087 150 57096 nn nn nn
24.01.2011 145 52,0 7,0 12 6,3 53,2 77,4 37,8 57,2 9,1 45354 nn nn 5,6
31012011 152 100 60 | 123 66 350 | 982 380 628 150 46778 mn nn nn
07.02.2011 159 11,0 5,0 12,5 6,6 27,2 97,9 43,4 73,2 16,8 4455,5 nn nn nn
14022011 166 150 60 | 125 65 21,5 | 1021 41,5 771 17,6 45982  nn nn nn
21.02.2011 173 14,0 7,0 12,2 6,4 29,7 106,3 44,5 79,0 17,8 4566,4 nn nn 7,1
28.02.2011 180 16,0 6,0 12,4 6,5 35,5 101,5 41,1 72,6 16,1 4668,5 1,3 nn 9,3
07.03.2011 187 140 60 | 132 64 363 | 978 378 694 155 48770 13 m o 105
14.03.2011 194 11,0 6,0 13,3 6,5 38,9 100,7 39,6 67,8 14,6 4693,9 1,5 nn 8.3
21.03.2011 201 11,0 60 | 14 64 381 | 11,8 427 715 152 47214 15 nn 7.8
28.03.2011 208 30,0 5,5 13,1 6,3 49,5 107,8 40,3 57,5 12,3 4607,9 09 nn 14,2
11.042011 222 120 50 | 131 64 367 | 10,9 387 61,7 152 46350 12 nn 8,4
18.04.2011 229 11,0 5,0 12,7 6,5 38,0 100,5 40,2 61,1 15,2 4264,4 nn nn 6,0
26042011 237 100 50 | 126 63 292 | 1054 392 655 161 43532  mn nn 8,1
02.05.2011 243 15,0 5,0 12,2 6,4 29,7 106,1 41,0 60,7 15,7 4127,1 nn nn 10,0
09.05.2011 250 13,0 5,0 11,9 6,4 36,4 105,9 39,8 58,5 14,8 42154 nn nn 9,8
23052011 264 100 50 | 122 64 33,1 | 1157 415 627 156 43294  mn nn 6.5
30.05.2011 271 X 5,0 X X X 118,5 41,1 54,4 13,2 4064,0 nn nn 10,1

Tab. IIla.11: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Deckgestein der
Firma Shell (CS_01, 824,48-824,65 m) bei 75°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-

Messgeriten. Reaktionszeit: 9 Monate

19.082010 Zeit V  p Sal pH U Ca Mg K Si Na  Mn Al Fe

NG 0,02 0,01 0,5 0,05 0,1 0,01 0,1 0,02

Datum [Tage] [ml] _ [bar] _ [g/l] (V] [mg/] [mgl] [mgA] [mgl] [mgA] [mgl] [mgd] [mgl]
30.08.2010 11 6,0 5,0 17,1 73 104,9 29,1 24,3 90,8 8.4 3734,6 nn nn nn
06.09.2010 18 40 70 | 159 77 1135| 574 424 1444 184 66164 m nn nn
20.09.2010 32 3,0 6,0 6,2 8,0 104,7 49,9 36,9 118,6 16,6 5605,2 nn nn nn
04.10.2010 46 X 5,5 X X X 67,0 41,2 127,9 20,1 6207,5 nn nn nn
18.10.2010 60 85 50 | 147 78 957 | 711 41,0 1206 208 58735 mn nn nn
25.10.2010 67 17,0 6,0 154 7,7 107,8 79,7 39,2 123,4 19,0 5981,5 nn nn nn
08.11.2010 81 60 50 | 134 80 1272| 792 41,6 1266 202 59500 nn nn nn
15.11.2010 88 8,0 5,0 15,0 73 1279 | 114,1 42,4 1194 19,4 5640,6 nn nn nn
22112010 95 70 50 | 149 701 642 | 1246 462 1186 193 57160 mn nn nn
29.11.2010 102 11,0 5,0 11,3 6,4 70,2 119,2 45,7 80,6 12,0 4318,2 nn nn nn
07.122010 110 10,0 50 | 124 67 397 | 1387 330 641 164 46662 nn nn nn
13.12.2010 116 13,0 5,0 12,5 6,8 53,0 120,4 39,6 79,7 18,4 4706,8 nn nn nn
20122010 123 110 50 | 126 65 493 | 1220 436 762 193 44539 mn nn nn
10.01.2011 144 9,0 5,0 13,8 6,6 42,4 138.,6 46,8 86,1 21,4 5045,6 nn nn nn
17012011 151 500 50 | 118 62 807 | 1463 53,6 848 180 4401,8 nn nn 6,0
24.01.2011 158 11,0 7,0 12,5 6,5 39,3 1183 34,6 59,7 16,9 4589,7 1,3 nn 9,7
31012011 165 120 60 | 124 67 40,7 | 1045 386 637 166 44014 mn nn 5.7
07.02.2011 172 13,0 5,0 12,5 6,5 35,6 98,4 37,2 58,0 16,2 4396,4 nn nn 9,5
14022011 179 100 60 | 129 64 461 | 955 362 61,5 180 45913 nn mo 102
21.02.2011 186 13,0 7,0 12,5 6,5 38,0 104,5 36,3 66,6 19,3 4657,7 nn nn 6,6
28022011 193 120 60 | 125 64 430 1057 376 687 180 45650 mn nn 8,9
07.03.2011 200 12,0 6,0 13,1 6,2 36,7 108,2 38,5 63,8 17,7 4816,3 nn nn 12,2
14.03.2011 207 12,0 6,0 13,9 6,4 33,6 1134 39,6 63,5 16,6 4973,2 nn nn 13,8
21032011 214 120 60 | 144 64 713 | 1221 424 648 167 51196 mn mo 153
28.03.2011 221 16,0 5.5 14,5 6,3 48,8 122,7 44,0 63,8 16,0 5100,3 nn nn 16,5
11.042011 235 11,0 50 | 154 65 227 | 1307 465 664 172 56112 10 mo 137
18.04.2011 242 12,0 5,0 14,0 6,5 23,9 119,8 46,2 59,4 16,7 4658.4 nn nn 12,2
26042011 250 110 50 | 138 65 121 | 1157 460 574 166 45998 mn mo 129
02.05.2011 256 12,0 5,0 13,2 6,5 26,8 111,1 453 53,6 16,1 4426,5 nn nn 13,4
09.05.2011 263 100 50 | 131 64 368 | 1100 400 544 154 44733 mn nn nn
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Tab. IIla.12: Ergebnisse der Fluidanalytik aus den Reaktionsexperimenten am Deckgestein der
Firma Shell (CS_01, 824,48-824,65 m) bei 100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfahigkeits- und pH-
Messgeriten. Reaktionszeit: 9 Monate

03.11.2010 Zeit V p Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,1 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [Tage] [ml] [bar]  [g/l] [mV] [mg/A] [mgl] [mgA] [mgl]l [mgA] [mgl] [mgd] [mgl]
22.11.2010 19 4,0 5,0 11,6 7,7 83,7 43,0 23,5 110,4 34,0 5466,1 nn nn nn
07.122010 34 35 50 | 133 75 865 | 423 149 1040 350 53646 mn nn nn
20.12.2010 47 4.5 5,0 14,9 7,6 97,8 55,9 17,7 107,5 37,3 5517,7 nn nn nn
17012011 75 20 50 | x 74 657 | 571 162 998 380 5350,1  nn nn nn
07.02.2011 96 4,0 5,0 12,4 7.4 75,0 68,6 21,4 95,0 40,7 4966,3 nn nn nn
14022011 103 50 60 | 132 74 309 | 675 203 890 414 46768 nmn nn nn
21.02.2011 110 4,0 7,0 13,1 7,3 39,1 70,3 20,5 88,6 42,7 46489 nn nn nn
28022011 117 40 60 | 112 77 915 | 680 187 935 402 46720 09 nn nn
07.03.2011 124 40 60 | 135 75 748 | 725 196 875 409 48648 08 nn nn
14.03.2011 131 X 6,0 X X X 83,1 21,1 88,8 41,2 5006,4 1,0 nn nn
21032011 138 x50 | «x X x | 7901 213 873 408 49836 10 nn nn
28.03.2011 145 4,0 5,5 13,1 7,1 40,2 77,3 19,5 86,5 40,2 4789,0 0,7 nn nn
11.042011 159 x50 | «x X x | 806 190 783 40,7 45431 08 nn nn
26.04.2011 174 4,0 5,0 13,1 7.4 49,5 99,8 20,7 80,9 39,0 4733,5 0,9 nn nn
02052011 180 x50 | «x X x | 893 203 787 394 46561 nn nn nn
09.05.2011 187 X 5,0 X X X 96,2 20,3 80,4 39,6 4792.8 nn nn nn
23052011 201 35 50 | 125 77 564 | 953 203 850 421 46665 mn nn nn
30.05.2011 208 X 5,0 X X X 90,8 21,2 77,9 42,5 4683.,4 nn nn nn
06062011 215 x50 | «x X x | 960 21,6 770 423 46544 nn nn
20.06.2011 229 3,5 5,0 X 7,1 14,1 103,9 22,6 75,8 41,7 4496,0 nn nn nn
27062011 236 35 50 | x 73 138 | 1086 224 772 425 45157 m nn nn
04.07.2011 243 3,5 5,0 X 72 14,5 1221 24,2 77,5 39,8 4777,1 1,2 nn nn
11072011 250 x50 | «x X x | 1255 236 747 364 46459 20 nn nn
18.07.2011 257 X 5,0 X X X 139.,6 24.8 76,6 35,7 4669,8 2,3 nn nn
25.07.2011 264 x50 | «x X x | 1377 21,7 753 320 47063 1.6 nn nn
01.08.2011 271 X 5,0 X X X 149,0 24.6 75,7 32,6 48459 3,0 nn nn
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Anhang III b: Chemie der Vergleichsdeckgesteine

Tab. III b: Geochemische Hauptelementanalytik mittels Rontgenfluoreszenz (WDRFA) an Proben
aus Ketzin, Mol und von Shell fiir Referenzgestein (Ref.) und bei verschiedenen Temperaturen und

Zeiten reagierter Proben.

Probe Zeit Bohrung Temp Na,0 MgO ALO; SiO, P,0; K,0 CaO TiO, MnO Fe,0; LOI Summe
[Monate] [m] [°C] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%]
Anhydritischer Tonstein der Weserformation (Ketzin)
CS_37 Ref. 626,57-626,7 X 1,44 5,6 12,4 38,6 0,08 34 11,0 0,56 0,09 5,6 12,3 91
CS_37 12 626,57-626,7 45 0,90 58 12,3 39,3 0,09 34 10,2 0,55 0,11 5,7 16,9 95
CS_37 12 626,57-626,7 60 0,63 54 9,1 28,7 0,06 24 18,3 0,40 0,10 4,2 15,2 84
CS_37 12 626,57-626,7 75 0,83 6,1 14,2 442 0,09 4,1 6,4 0,63 0,11 6,5 14,3 97
CS_38 12 619,85-620,1 100 0,98 5,8 14,8 479 0,10 4,1 4,6 0,69 0,10 6,2 12,0 97
Boom Clay (Mol - HADES)
CS_22 Ref. 25,85-26,53 X 0,58 1,7 17,3 57,8 0,07 29 0,4 0,89 0,02 6,7 10,6 99
CS_22 9 25,85-26,53 45 0,62 1,5 16,6 59,1 0,05 2,7 0,2 0,86 0,01 4,7 12,6 99
CS_22 9 25,85-26,53 60 0,72 1,5 16,7 59,8 0,05 2,7 0,2 0,87 0,01 4,5 12,2 99
CS_22 9 25,85-26,53 75 0,87 1,6 16,5 55,7 0,05 2,7 0,3 0,85 0,02 52 10,5 94
CS_22 9 25,85-26,53 100 0,62 1,4 16,5 56,6 0,05 2,6 0,2 0,85 0,02 6,0 14,3 99
Deckgestein (Shell)
CS_01 Ref.  824,48-824,65 X 1,12 1.4 16,8 57,1 0,33 33 1,0 0,67 0,07 75 10,2 100
CS_01 9 824,48-824,65 45 1,00 1,2 16,6 60,2 0,07 33 0,4 0,68 0,04 4,9 10,5 99
CS_01 9 824,48-824,65 60 0,92 1,5 15,7 54,4 0,22 3,1 0,9 0,61 0,09 9,0 12,3 99
CS_01 9 824,48-824,65 75 1,05 1.4 17,2 56,7 0,10 35 0,5 0,70 0,06 6,0 11,5 99
CS_07 9 823,45-823,56 100 1,11 1,1 14,7 65,5 0,06 3,0 0,5 0,60 0,04 4,6 8,5 100

210



Anhang

Anhang IV a: Fluidanalytik Blindwerte

Tab. IVa.1: Ergebnisse der Fluidanalytik der Blindwerte aus den Reaktionsexperimenten bei 45°C,

gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.

11.10.2010 A\ Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,1 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [ml] [g/] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] ([mgl] [mgl] [mg/l] [mg/ll] [mg/l]
18.102010 15 | 10,7 63 618 [ 1392 323 18,8 281 40172 32 nn 9.4
25102010 15 | 109 63 878 | 1774 248 18,6 21,8 40160 3,0 nn 32
08.11.2010 15 | 11,2 63 488 | 161,6 26,7 14,3 18,5 41526 29 nn 9,1
15.11.2010 15 | 11,1 6,1 579 | 139,8 235 135 20,5 42290 27 nn 21,6
22.11.2010 15 | 109 59 928 | 1058 166 150 189 42036 24 nn 21,4
29.11.2010 15 | 11,2 58 1026 1059 256 168 11,9 42658 09 nn 17,9
07.12.2010 15 [ 11,0 57 11L1| 734 206 166 8,1 43108 mn nn 23,8
13.12.2010 15 | 11,0 58 1092 642 17,7 10,1 85 42193 mn nn 21,2
20.12.2010 15 [ 11,3 56 1215| 3562 16,5 9,7 84 43076 05 nn 20,9
10.01.2011 15 | 103 56 1190 409 132 8,7 9,7 43358 12 nn 23,8
17.01.2011 15 | 1,1 57 1042 477 9,1 nn 80 42527 1,1 nn 23,5
24.01.2011 15 | 11,0 56 1230 612 11,5 nn 73 42016 09 nn 26,0
31.01.2011 15 | 11,1 56 1061 32,1 8,9 nn 6,7 41199 mn nn 23,5
07.02.2011 15 | 112 57 1151 232 6.3 nn 6,6 40786 0,7 nn 42,7
14.02.2011 15 | 11,6 59 880 [ 265 8,6 nn 58 40693 nn nn 36,8
21.02.2011 15 | 11,9 57 1128 477 8,9 nn 6,1 42639 1,2 nn 48,2
28.02.2011 15 | 123 55 1194 205 6,2 nn 55 43346 2,1 nn 439
07.03.2011 15 | 128 54 1419 18,1 4,7 8,9 6,2 45006 23 nn 454
14.03.2011 15 | 12,1 53 1496 117 2,4 nn 48 46286 1,7 nn 36,0
21.03.2011 15 | 1,1 51 1941 84 1,0 nn 42 45579 1,1 nn 24,4
28.03.2011 15 | 112 56 1029 59 0,4 nn 35 4011,3 09 nn 16,5
11.04.2011 15 | 107 57 865 125 1,4 nn 46 40710 16 nn 39,9
18.04.2011 15 | 107 55 997 | 16,1 1,6 nn 42 36809 14 nn 57,7
26.04.2011 15 | 10,7 56 1130 193 2,3 nn 39 3751,3 1.2 nn 52,7
02.05.2011 15 | 106 55 1221 157 1,6 nn 40 37351 12 nn 49,3
23.05.2011 15 | 10,7 57 100,3| 5284 6,1 nn 52  3921,0 nmn nn 433
30.05.2011 15 ] 10,8 57 107,8| 9432 105 nn 56 39160 nmn nn 40,3
06.06.2011 15 | 134 56 1066( 8052 102 nn 55 3897,0 mn nn 37,8
20.06.2011 15 | 1,0 57 969 | 7833 10,0 nn 6,6 3901,0 nn nn 41,6
27.06.2011 15 | 109 57 980 7669 99 nn 6,6 3967,0 nn nn 40,5
04.07.2011 15 | 1,0 57 990 | 681,5 84 nn 6,7 40960 nn nn 40,6
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Tab. IVa.2: Ergebnisse der Fluidanalytik der Blindwerte aus den Reaktionsexperimenten bei 60°C,
gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.

18.10.2010 A\ Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe

NG 0,02 0,01 0,5 0,1 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [ml]  [g/1] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mgl] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.10.2010 15 10,4 59 75,0 | 134,0 10,8 10,0 22,0 40833 nn nn 40,1

08.11.2010 15 11,3 6,3 21,7 | 113,8 8,9 17,6 30,8  4385,5 nn nn 74,6
15.11.2010 15 11,9 6,4 7,8 48,0 5,8 nn 37,4  4164,6 nn nn 1144
22.11.2010 15 11,2 6,0 37,7 9,8 1,5 nn 7,8 1074,6 nn nn 21,7
29.11.2010 15 11,2 5,8 75,1 39,5 12,0 10,5 13,3 4188,6 nn nn 44,1

07.12.2010 15 11,2 55 103,4| 36,7 10,7 19,7 11,2 41813 nn nn 41,1

13.12.2010 15 11,3 5,7 95,5 30,5 10,8 12,9 11,1 42619 nn nn 28,0
10.01.2011 15 11,2 58 101,1 22,9 7,9 nn 14,5  4402,9 nn nn 452
17.01.2011 15 11,9 6,1 49,8 15,4 4,5 nn 13,1 42419 nn nn 41,8
24.01.2011 15 11,2 6,1 59,7 17,7 5,1 nn 10,1  4648,5 nn nn 44,8
10.01.2011 15 11,7 59 67,6 22,9 7,9 nn 14,5  4402,9 nn nn 452
17.01.2011 15 11,7 59 78,4 15,4 45 nn 13,1 42419 nn nn 41,8
24.01.2011 15 11,7 59 65,7 17,7 5,1 nn 10,1  4648,5 nn nn 44,8
21.02.2011 15 11,6 5,8 58,6 423 9,6 nn 8,9 4179,5 nn nn 459
28.02.2011 15 11,6 5,8 77,5 41,9 9,2 nn 8,1 42948 nn nn 40,9
07.03.2011 15 11,9 5,8 84,5 48,6 10,0 nn 8,0 4516,0 nn nn 34,4
14.03.2011 15 12,3 5,7 84,5 493 10,3 nn 7,1 4644,7 nn nn 34,7
21.03.2011 15 12,8 5,8 97,5 38,8 7,1 nn 6,2 4769,2 nn nn 39,1

28.03.2011 15 13,0 5,7 89,0 50,6 8,8 nn 6,9 4582,0 nn nn 32,3
18.04.2011 15 12,4 59 80,8 448 7,9 nn 7,3 4148,0 nn nn 42,1

26.04.2011 15 11,5 6,0 58,8 41,8 7,4 nn 6,8 42243 nn nn 35,2
02.05.2011 15 11,5 5,8 74,2 35,7 7,7 nn 6,7 3971,6 nn nn 34,1

09.05.2011 15 11,4 5,8 87,1 31,1 4.8 nn 6,7 4052,0 nn nn 46,5
23.05.2011 15 11,1 5,8 87,6 24,3 2,3 nn 5,6 4120,0 nn nn 47,8
30.05.2011 15 11,1 5,8 66,3 20,7 2,0 nn 6,0 4046,0 nn nn 37,4
06.06.2011 15 10,7 5,8 85,4 20,0 nn nn 6,1 3976,0 nn nn 36,6
20.06.2011 15 10,8 5,7 99,9 10,9 nn nn 6,3 3920,0 nn nn 40,0
27.06.2011 15 11,4 55 12,5 8,7 nn nn 5,9 4108,0 nn nn 36,2
04.07.2011 15 X X X 9,8 nn nn 5,8 4380,0 nn nn 35,7
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Tab. IVa.3: Ergebnisse der Fluidanalytik der Blindwerte aus den Reaktionsexperimenten bei 75°C,

gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten.

18.10.2010 A\ Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe

NG 0,02 0,01 0,5 0,1 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [ml]  [g/1] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mgl] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
25.10.2010 15 10,3 64 929 | 69,7 31,5 21,8 40,7 38855 08 nn 1,4

08.11.2010 15 11,5 6,7 -11,4] 143,1 19,0 nn 33,6 42473 57 nn 22,1

15.11.2010 15 11,3 62 26,9 | 868 11,8 nn 40,9 41854 6,1 nn 98,9
22.11.2010 15 11,2 61 426 | 584 7.8 12,2 31,7 4266,7 2,0 nn 83,9
29.11.2010 15 11,3 59 61,7 | 439 10,3 11,1 21,4 42833 1,6 nn 50,1

07.12.2010 15 11,4 58 936 | 654 9,9 10,1 17,9  4325,6 nn nn 38,7
13.12.2010 15 11,1 60 932 | 305 74 nn 13,8  4260,0 nn nn 22,7
20.12.2010 15 11,3 59 78,11 273 6,2 nn 15,8  4359,0 nn nn 41,1

10.01.2011 15 11,7 6,0 67,9 | 262 8,9 nn 17,6 43722 1,1 nn 35,6
17.01.2011 15 11,7 59 71,7 | 43,6 11,1 nn 15,1 44382 25 nn 34,5
24.01.2011 15 11,5 61 66,9 19,7 75 nn 15,1 43130 08 nn 36,3
31.01.2011 15 11,6 62 74,0 17,8 7,0 nn 13,8  4034,6 1,0 nn 37,1

07.02.2011 15 12,0 59 64,6 13,3 52 nn 11,7 41559 1,7 nn 48,7
14.02.2011 15 12,4 58 76,9 | 67,6 8,7 nn 10,4 43400 74 nn 36,2
21.02.2011 15 12,2 60 852 | 371 93 nn 10,8 44573 3,7 nn 35,6
28.02.2011 15 12,3 60 757 | 269 8.8 8,7 10,5 44192 33 nn 32,4
07.03.2011 15 12,8 58 84,0 | 327 11,0 10,8 10,9 4582,0 2,1 nn 322
14.03.2011 15 13,4 6,0 81,3 | 428 133 9,9 10,2 48030 2,0 nn 29,3
21.03.2011 15 13,9 60 733 | 507 15,6 nn 10,3 4866,9 1,8 nn 28,6
28.03.2011 15 13,4 58 720 | 744 21,2 9,5 9,5 48208 1,3 nn 23,5
18.04.2011 15 17,0 61 66,9 | 63,0 19,3 10,7 98 59539 35 nn 22,6
26.04.2011 15 13,5 6,0 634 | 79,0 24,6 13,0 11,9 47212 25 nn 254
02.05.2011 15 12,8 59 77,7 | 103,0 295 12,3 12,0 44528 2.1 nn 24,3
09.05.2011 15 13,0 60 87,7 | 113,0 284 13,8 10,5  4720,0 nn nn 14,2
23.05.2011 15 13,7 60 90,1 | 116,5 288 14,3 11,5 4971,0 nn nn 6,4

30.05.2011 15 X X X 1529 353 14,0 10,7 4661,0 nn nn 10,5
06.06.2011 15 12,6 6,1 80,0 | 1334 303 13,5 11,1  4603,0 nn nn 11,2
20.06.2011 15 12,7 59 96,2 | 129,6 285 12,2 11,9 45340 nn nn 6,8

27.06.2011 15 12,5 59 86,7 | 989 20,1 9,0 9,8  4476,0 nn nn 11,7
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Tab. IVa.4: Ergebnisse der Fluidanalytik der Blindwerte aus den Reaktionsexperimenten bei
100°C, gemessen mit ICP-OES, Leitfdhigkeits- und pH-Messgeriten

11.10.2010 v Sal pH U Ca Mg K Si Na Mn Al Fe
NG 0,02 0,01 0,5 0,1 0,1 0,01 0,1 0,02
Datum [ml] [g/] [mV] [mg/l] [mg/l] [mg/l] ([mgl] [mgl] [mg/l] [mg/ll] [mg/l]
18.10.2010 15 [ 11,5 63 600 | 472 162 13,6 665 41024 3,0 nn 20,0
25102010 15 | 11,3 6,4 222 | 837 8,5 nn 47,7 42218 2,6 nn 32,0
08.11.2010 15 | 11,8 63 540 | 643 8,7 21,0 37,5 4407,1 29 nn 11,7
15112010 15 | 11,2 6,1 450 | 445 49 nn 40,6 39860 23 nn 55,4
22.11.2010 15 | 11,5 61 67,3 | 337 59 8,6 33,6 43209 1,9 nn 33,9
29.11.2010 15 | 116 57 807 | 373 207 16,1 264 44610 19 nn 29,4
07.122010 15 | 11,4 58 1175 227 10,9 7,7 24,0 44503 1.8 nn 25,5
13.122010 15 | 11,1 6,0 123,0| 21,1 9,2 72 23,6 42766 1,6 nn 6.8
20.122010 15 | 11,4 60 826 | 159 5.8 6,2 224 43423 27 nn 31,0
10.01.2011 15 | 11,4 56 117,0 196 57 nn 20,0 44413 48 nn 49,1
17.01.2011 15 | 11,5 56 1194 203 52 nn 26,6 43886 3.6 nn 49,3
24.01.2011 15 | 11,5 58 109,0| 15,1 3.4 nn 222 43752 27 nn 36,6
31.01.2011 15 | 11,7 56 1254 123 2,8 nn 21,6 40715 26 nn 42,3
07.02.2011 15 | 11,4 56 1060 11,6 2,6 nn 242 42072 35 nn 57,4
14.02.2011 15 | 125 65 1263 182 33 nn 21,9 42484 83 nn 52,8
21.02.2011 15 | 130 55 1314 11,1 1,9 nn 21,3 46008 3,6 nn 56,1
28.02.2011 15 | 142 55 1429 8.1 nn nn 204 5258,1 39 nn 452
07.03.2011 15 | 123 50 191,1| 68 0,7 nn 20,6 48658 4,0 nn 51,8
14.03.2011 15 | 128 52 2351 6,1 nn nn 19,2 4652,1 3,9 nn 53,2
21.03.2011 15 | 124 39 2631 58 0,9 nn 19,0 45397 42 nn 68,4
28.03.2011 15 | 11,9 36 2290 80 1.3 nn 20,0 44095 7,3 nn 67,0
26.04.2011 15 | 108 34 2399 105 43 nn 31,9 38494 137 72 9143
02.05.2011 15 | 108 61 88 13,0 8,7 nn 54,1 35757 312 11,0 26778
09.05.2011 15 | 116 61 325 [ 905 75 nn 31,6 38950 nn nn 119,9
23.05.2011 15 | 11,7 58 532 | 73,1 18,7 11,7 269 41200 nn nn 76,6
30.05.2011 15 ] 11,9 59 622 | 332 178 162 31,3 41760 nn nn 113,1
06.06.2011 15 | 11,7 59 656 | 300 148 11,4 30,1 42780 nn nn 11,6
20.06.2011 15 | 11,5 58 -700| 249 113 8,6 28,7 43340 nn nn 105,4
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