3. 1 Uberblick zu Kohlenwasserstoffen in Salzgestein
3.1.1 Auftreten von Kohlenwasserstoffen und Permanentgasen in Salzgestein

KovALEVICH et al. (2008) haben Fluideinschlusse in Evaporiten auf Gase und
Kohlenwasserstoffe hin untersucht, die einem Olvorkommen uberlagert sind (Westpolen) und
mit Evaporitproben verglichen, die keinem Olvorkommen iiberlagert sind (Nordpolen). Die
Analyse der organischen Verbindungen erfolgte durch Gaschromatographie und
Massenspektrometrie.

PIRONON et al. (1995a) haben Fluideinschlisse in Evaporitproben aus dem Etrez-Gebiet und
dem Cormoz-Gebiet des Bresse-Beckens (Frankreich) mittels FTIR-Mikrospektroskopie
untersucht. In den Einschliissen konnten diese Autoren Sole, feste organische Bestandteile,
eine flussige organische Phase und eine Gasphase nachweisen. Im Etrez-Gebiet dominiert
Sole in den Einschlissen, daneben fanden sie amorphes organisches Material und einen
kleinen Anteil aliphatischer Kohlenwasserstoffe. Diese Zusammensetzung weist auf unreifes
organisches Material hin. Im Cormoz-Gebiet haben diese Autoren daneben auch
Einschliisse mit einem hohen Anteil organischen Materials gefunden. Dieses besteht
vorwiegend aus leichten Aliphaten (~ Cs), mittleren Aliphaten (~ C;), Ol (> C,), partiell
oxidierten Aromaten und Aminosauren. Die Gasphase besteht aus CO,, Methan wurde nicht
gefunden.

Ol einer hoheren Reife haben PIRONON et al. (1995b) in Einschlussen in einem Salzstock in
Gabun nachgewiesen. Diese Autoren unterteilen die Einschliisse in zwei Typen. Einschlisse
des ersten Typs bestehen aus Ol und Gas in variabler Zusammensetzung und sind frei von
sichtbarer Sole. Die Gasphase enthalt CH,;, CO, und Alkane, jedoch kein N, und kein H,S.
Die Olphase besteht aus einem leichten bis mittleren Ol und fluoresziert, was auf Aromaten
hinweist. Die mittlere Kettenlange der Alkane betragt in gasreichen Einschliissen ~ Cg, in
Olreichen Einschlissen > C;. Einschlisse des zweiten Typs befinden sich auf Korngrenzen,
sie bestehen aus einer Ol- und einer Solephase und beinhalten kein Gas. Die Olphase
besteht Uberwiegend aus leichten Alkanen und wenig Aromaten. Nach Ansicht dieser
Autoren wurden diese Einschliisse durch Migration von Olbestandteilen bei Temperaturen
bis 60°C gebildet.

In einer Salzlagerstatte in Ostsibirien konnten GRISHINA et al. (1998) verschiedene Typen
von Fluideinschlissen nachweisen. Die organischen Bestandteile wurden mit Raman-
Spektroskopie und FTIR-Mikrospektroskopie untersucht. Diese Autoren identifizierten reine
Gaseinschlisse, die Uberwiegend aus N, oder CH, bzw. Mischungen aus beiden bestehen,
weiterhin Oleinschlisse von aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen und
schlieBBlich Einschlisse, die Kohlenwasserstoffe und Stickstoff beinhalten, sowie solche mit

einer Kohlenwasserstoff- und einer Solephase. CO, und H,S wurden von diesen Autoren nur
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in Gebieten nachgewiesen, in denen Magma eingedrungen ist. Weiterhin wurde auch festes,
kohleartiges Material in Einschlissen gefunden. Ol und Methan haben diese Autoren
vermehrt in Einschlissen im Bereich des Kalisalzes und weniger im Bereich des Steinsalzes
gefunden. Intrakristalline mehrphasige Fluideinschlisse aus Sole und Ol wurden ebenso
nachgewiesen, wie von PIRONON et al. (1995b) in Gabun.

SHANINA et al. (2000) identifizierten in Salzproben der der Verkhnyaya Kama Salzablagerung
Einschlisse mit farbigen oligen und paraffinartigen Substanzen, Einschlisse mit
Bitumenkigelchen und farblosen Kohlenwasserstoffen und solche, die einen gelblichen oder
braunen Film um den Einschlu’ aufweisen, der luminesziert. Die Fluideinschliisse enthalten
auch Gas, welches jedoch von diesen Autoren nicht charakterisiert wurde.

Die Freisetzung von Gasen ist im Kalibergbau ein lange bekanntes Problem. GRorPP (1919)
berichtet von 106 Gasfreisetzungen in deutschen Kalibergwerken zwischen 1907 und 1917.
Oft befanden sich die Gase am Ubergang zwischen Steinsalz und Carnallit und
Grubengasausbriiche betrachtlichen Umfangs seien oft an den Anhydrit gebunden. Nach
Gropp wurde haufig berichtet, da’ bei Gausaustritten ein petroleumartiger Geruch auftritt. In
einigen Fallen sei auch Erdol in betrachtlichen Mengen mit Gasen zusammen aufgetreten.
Auch HEMPEL (1974) berichtet Uber das Auftreten brennbarer Gase in Kaligruben. Nach
schweren Explosionen wurden in der DDR alle das Kalifléz Staf3furt bauenden Gruben zu
Schlagwettergruben erklart. Die Gase wurden als Blaser, durch plétzliche Ausbriiche von
Salzgestein und durch Ausgasung des Gesteins freigesetzt.

MULLER et al. (1956) haben den Gesamtgasgehalt und den Gehalt an gasférmigen
Kohlenwasserstoffen in Kaligruben der DDR untersucht. Hierflr kam eine von den Autoren
selbst entwickelte Apparatur zum Einsatz. In dieser wurden die Salzproben aufgeldst und
das freigesetzte Gas in einer Burette aufgefangen.

SCHRADER et al. [Schrader 1960] kritisieren den Versuchsaufbau von Miiller et al., da bei
diesem Aufbau die Loslichkeit der Gase in Wasser, einer organischen Sperrflussigkeit (CCl,)
und die Volumenkontraktion beim Auflosen des Salzes Fehler verursachen. Um diese
Probleme zu vermeiden, entwickelten Schrader et al. die sog. ,Umlésemethode”
(Salzgasvolumeter), um den Gasgehalt von Salzproben verschiedener Kaligruben der DDR
zu bestimmen. Dabei wird das Gas durch eine kleine Losungsmittelmenge freigesetzt, die
durch Verdampfen und Kondensation im Kreislauf gefiihrt wird.

KNABE (1989) hat den Gehalt an gesteinsgebundenen Gasen im Salinar (Zechstein)
untersucht. Hierfur wurden Proben grob auf 10 mm bis 15 mm Korngrof3e vorzerkleinert und
in einer Scheibenschwingmiihle gemahlen, wobei eine Argon-Atmosphare vor dem
Mahlvorgang durch Evakuieren und Spulen mit Argon hergestellt wurde. Nach dem
Mahlvorgang wurden Gasproben genommen und gaschromatographisch untersucht. Knabe

weist jedoch darauf hin, daf? bei diesem Verfahren 50 % bis 60 % der gesteinsgebundenen
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Gase in Mikroporen verbleiben und nicht erfal3t werden, wie Vergleichsmessungen mit der
Umldsemethode, siehe SCHRADER (1960), ergaben.

GERLING et al. (1988) haben Kohlenwasserstoffgehalte und deren Kohlenstoff- sowie
Wasserstoff-Isotopenverhéltnisse an Proben aus dem Salzstock Gorleben bestimmt. Die
Salzproben wurden auf gasformige Kohlenwasserstoffe von C; bis C, untersucht. Hierzu
wurden 300 g Salz unter Vakuum in destilliertem Wasser geldst. Die LOosung wurde
anschlielfend zum Sieden gebracht und die freigesetzten Gase in evakuierten
Probengefallen aufgefangen. Die Analyse erfolgte durch GC/irMS.

In einer weiteren Untersuchung haben GERLING et al. (1991) Kohlenwasserstoffgehalte (C;
bis Cs) wund deren Kohlenstoff- sowie Wasserstoff-Isotopenverhéltnisse an
Zechsteinevaporiten in Norddeutschland bestimmt. Der Schwerpunkt liegt dabei auf dem
Salzstock Gorleben. Die Probenaufbereitung und Analytik erfolgte analog GERLING et al.
(1988).

Die Zusammensetzung intrakristallin und interkristallin gebundener Gase im Zechstein 2 in
Zielitz wurde von SIEMANN (2007) und POTTER et al. (2004) untersucht. Um interkristallin
gebundene Gase zu erfassen, wurden die Proben in gasdichten Beuteln verschweif3t und im
Beutel mit einer Gesteinsquetsche zerdriickt. Die Gasproben wurden mit einer Spritze durch
ein Septum enthommen. Um das Gesamtgas zu erfassen, wurden die Proben in Wasser
geldst und die im Headspace angesammelten Gase analysiert. Die Analyse erfolgt mittels
GCI/irMS.

Uber die Ergebnisse von in-situ-Untersuchungen zur Gasfreisetzung im Salzbergwerk Asse
berichtet JoCKWER (1997). Fir diese Experimente wurden Bohrlécher mit Packern gasdicht
verschlossen. Nach etwa 1 — 3 Jahren stellte sich in den Bohrlochern ein stationarer Zustand
ein, wobei sich die Gaskonzentration selbst in wenigen Metern voneinander entfernten

Bohrlochern sehr stark unterschied.

3.1.2 Herkunft von Kohlenwasserstoffen in Salzgestein

KOVALEVICH et al. (2008) gelangen zur Schluf3folgerung, daf® die Kohlenwasserstoffe durch
Migration aus dem Muttergestein ins Salz gelangt sind, wobei sich die Zusammensetzung
der Kohlenwasserstoffe verandert habe. Das **C/**C-Isotopenverhéltnis, ausgedriickt in der

Relation gegeniiber dem Standard PDB (Pee Dee Belemnite), siehe Gl. (1)

13 13
513C — ( CProbe/ gPDB _1J 1000 [%0] (1)

12 12
CProbe PDB

liegt fur alle Kohlenwasserstoffe nahe bei §'°C = -29 %o. Durch den Vergleich des *C/**C-

Isotopenverhaltnisses mit Olproben aus dem liegenden Hauptdolomit leiten diese Autoren
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ab, dalR das Bitumen im Steinsalz denselben Ursprung hat, wenngleich die Korrelation des
13c/*?C-Isotopenverhéltnisses mit Kerogen im Salz auch den Méglichkeit zulasse, daR das
Bitumen im Salz entstanden sei.

PIRONON et al. (1995a) gehen davon aus, daf? die organischen Materialien in situ im Salz
gebildet wurden. Einschlisse auf Korngrenzen zeigen eine hdhere Reife des organischen
Materials und sind frei von Gas und festen organischen Bestandteilen. Sie sind nach Ansicht
der Autoren durch Migration von Bestandteilen aus unreifem Ol entstanden, welches im Salz
gebildet wurde.

Die Frage, ob organische Verbindungen im Salzgestein durch Migration aus dem
darunterliegenden Muttergestein ins Salz gelangt sind oder in situ im Salz entstanden sind,
wird von SHANINA et al. (2000) am Beispiel der Verkhnyaya Kama Salzablagerung diskutiert.
Anhand von Biomarkern gelangen diese Autoren zu der Schlu3folgerung, dal3 das
organische Material nicht durch Migration aus darunterliegenden Ol- und Gasfeldern ins Salz
gelangt ist, sondern im Salz aus marinem Phytoplankton gebildet wurde.

Die Migration von Ol im Bereich der Korngrenzen von Steinsalz wird von SCHOENHERR et al.
(2007) zur Deutung von Bitumeneinschliissen in einem Salzstock des Ara-Salzes in Oman
herangezogen. Dieser Salzstock umschlielt vollstandig ein 6lhaltiges Karbonat-
Muttergestein. Das Salz ist dunkel gefarbt und enthalt im Bereich der Korngrenzen Bitumen.
Schoenherr et al. postulieren aufgrund ihrer elektronenmikroskopischen Untersuchungen,
daR Ol in die Korngrenzen des Salzstocks eindringt, wenn der Oldruck groRer ist, als der
Druck der Sole im Salz und der Kapillardruck. Durch eindringendes Ol wird das Steinsalz
aufgeweitet und fur Ol permeabel. AnschlieBend werde das Ol in Bitumen umgewandelt,
wobei Gas freigesetzt werde. Allerdings konnten Schoenherr et al. bisher kein Gas
nachweisen.

Die Fragestellung, ob Evaporite als Muttergestein fir die Olbildung angesehen werden
konnen, wird von SONNENFELD (1985) diskutiert. Nach Sonnenfeld liegt ein starker
Konzentrationsgradient an Sauerstoff und Salz in Verdunstungsbecken vor. Die
Biomasseproduktion in oberflachennahem Wasser von Verdunstungsbecken ist hoch. Diese
Biomasse sinkt zu Boden. Das Wasser am Boden ist salzreich und arm an Sauerstoff.
Aufgrund des hohen osmotischen Drucks uberleben in dieser Zone nur Blaualgen und
anaerobe Bakterien. Zu Boden gesunkene Biomasse wird anaerob zersetzt und die
organischen Rickstande reichern sich in den Evaporiten an.

GERLING et al. (1988) haben Kohlenstoff- sowie Wasserstoff-Isotopenverhaltnisse an Proben
aus dem Salzstock Gorleben bestimmt. Die &*C-Werte weisen eine ungewdhnlich breite
Streuung auf. Im Steinsalz liegt der §°*C-Wert zwischen - 41,5 %o und - 35,1 %o, wahrend im

Kalisalz Werte bis zu + 10,7 %o (bei Mittelwerten zwischen — 27,9 %o und — 8,9 %o) gefunden



wurden. Die auBergewdhnliche Anreicherung von *C in den Kohlenwasserstoffen des
Kalisalzes wird von diesen Autoren nicht abschlieRend gedeutet.

In einer weiteren Untersuchung haben GERLING et al. (1991) die Kohlenstoff- sowie
Wasserstoff-Isotopenverhaltnisse an Zechsteinevaporiten in Norddeutschland bestimmt. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf dem Salzstock Gorleben. In Steinsalzen, Anhydriten,
carnallitischen Kluftfillungen und Tonstein liegt der 53C,-Wert zwischen - 41,5 %o und -
35,1 %o, wahrend im Kalisalz Werte zwischen -27,9 %o, und +12,7 %o, gefunden wurden.
Vergleichbare Daten haben diese Autoren fiir die 3'°C,-Werte gefunden. Wahrend das
12C/*3C-1sotopenverhéltnis der Gase in Steinsalzen, Anhydriten, carnallitischen Kluftfiillungen
und Tonstein im Bereich thermisch gebildeter Kohlenwasserstoffe liegt, wurde die starke
Anreicherung mit **C im Gas aus den Kaliflozen von den Autoren nicht gedeutet. Mittels
organisch-geochemischer Untersuchungen gelangen Gerling et al. zu der Schlussfolgerung,
daR organische Substanz des Kupferschiefer das Muttergestein fur die thermisch gebildeten
gasférmigen (und fliissigen) Kohlenwasserstoffe im Salzstock Gorleben ist.

Die Zusammensetzung intrakristallin und interkristallin gebundener Gase im Zechstein 2 in
Zielitz wurde von SIEMANN (2007) und POTTER et al. (2004) untersucht. Das *C/**C-
Verhaltnis des intrakristallin gebundenen Methans steigt dabei von §3C = - 45 %o bis - 50 %o
im basalen Teil des Steinsalzes auf ungewdhnlich **C-angereicherte Werte von bis zu + 21
%0 im oberen Bereich des untersuchten Horizonts. Ahnlich verlaufen die §*C-Werte fiir
primare innerkristalline Einschliisse, wahrend der §*C-Wert firr sekundére, auf Spaltrissen
liegende Einschliisse konstant um - 25 %o betrégt. Zur Deutung der ungewdhnlichen **C-
Anreicherung nehmen Siemann und Potter et al. an, daf mit zunehmender Eindunstung
leichtes CO, im Meerwasser abgereichert wurde und das schwerer werdende CO, von

methanogenen Bakterien zu CH, umgesetzt wurde.

3.1.3 Gehalte an Kohlenwasserstoffen in Salzgestein

Im Steinsalz aus Westpolen sind nach KOVALEVICH et al. (2008) 0,23 m®t bis 15,6 m®t
Gesamtgas enthalten, im Durchschnitt 5,13 m*/t. Neben Gas enthalten die Einschliisse Sole
und Bitumenkigelchen. Die Gase enthalten 51,5 - 95,2 Vol.-% CH,, bis zu 35,7 Vol.-% N,,
bis zu 28,2 Vol.-% CO, und 0,2 - 4,8 Vol.-% H,. Im Steinsalz aus Nordpolen sind 3,36 m*/t
bis 7,78 m®/t Gesamtgas enthalten, im Durchschnitt 4,85 m®t. Neben dem Gas enthalten die
Einschlisse Sole, aber keine Bitumenkiigelchen. Das Gas besteht Giberwiegend aus N, (56,0
- 97,3 Vol.-%) und kleineren Mengen an CH,4, CO, und H,. Aus den Daten von Kovalevich
errechnet sich ein Methangehalt fiir Salzproben aus Westpolen zwischen 0,13 m®t und 13,5
m3/t, im Durchschnitt 4,47 m%t. In den Proben aus Nordpolen liegt der Methangehalt
zwischen 0,06 m®/t und 2,5 m3t, im Durchschnitt 1,13 m>/t.



In den Bitumenkigelchen aus dem Steinsalz dominieren gesattigte Kohlenwasserstoffe, bei
Bitumenkigelchen aus Anhydrit ist dies ebenso, jedoch haben diese Autoren auch bis zu 33
Gew.-% Aromaten gefunden.

Um den Gehalt an organischem Kohlenstoff zu bestimmen, haben SHANINA et al. (2000)
Salzproben der Verkhnyaya Kama Salzablagerung in Wasser gelést und die organischen
Molekule mit Chloroform extrahiert. Die Analyse erfolgte durch
Gaschromatographie/Massenspektrometrie. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff betragt
nach diesen Autoren 0,11 % bis 0,26 %.

SCHOENHERR et al. (2007) fanden in einem Salzstock des Ara-Salzes in Oman
Bitumeneinschlisse .Das Salz ist dunkel gefarbt und enthélt im Bereich der Korngrenzen
Bitumen mit einem Anteil von 1,2 Gew.-%.

GROPP (1919) beschreibt 106 Gasfreisetzungen in deutschen Kalibergwerken zwischen 1907
und 1917. Der Uberwiegende Teil bestand gemadl Gropp aus Mischungen aus
Kohlenwasserstoffen und Stickstoff, wobei Methan die Kohlenwasserstoffe mengenmaRig
dominiert. Der Methangehalt liegt im Durchschnitt bei 10 % bis 20 %, jedoch wurden auch
Methangehalte bis 85 % beobachtet. Daneben wurden auch Wasserstoff,
Wasserstoff/Stickstoffmischungen, Stickstoff, H,S und CO, freigesetzt.

Auch HEMPEL (1974) berichtet Uber das Auftreten brennbarer Gase in Kaligruben. Die
Hauptbestandteile der Gase sind nach Hempel Methan (5 Vol.-% bis 60 Vol.-%), Stickstoff
(15 Vol.-% bis 90 Vol.-%) und CO,, daneben treten Ethan und Wasserstoff in erheblichen
Mengen auf. Aufgrund von CH4-Messungen im Hauptausziehstrom bestimmte Hempel einen
CH,-Gehalt der Gruben im Siidharz zwischen 0,1 m*t bis 0,3 m%t und im Saale-Unstrut-
Revier auf maximal 0,05 m®t. Hempel geht davon aus, daR die Kohlenwasserstoffe im Salz
gebildet wurden.

Im Steinsalz von Kaligruben der DDR fanden MULLER et al. (1956) 100 — 160 cm®kg
Gesamtgase. An gasférmigen Kohlenwasserstoffen sind im Steinsalz zwischen 0 cm®/kg und
84 cm®Kkg enthalten, iberwiegend Methan, aber auch Ethan und geringe Mengen héherer
Kohlenwasserstoffe.

SCHRADER et al. (1960) bestimmten Gesamtgasgehalte in Proben verschiedener Kaligruben
der DDR zwischen 2,9 ml und 59,2 ml. Leider gibt es keine Angaben zur Gesteinsmasse, auf
die sich diese Werte beziehen. Der Kohlenwasserstoffgehalt wurde von diesen Autoren nicht
bestimmt.

KNABE (1989) hat den Gehalt an gesteinsgebundenen Gasen im Salinar (Zechstein)
untersucht. Im Steinsalz fand Knabe zwischen 5 cm%t und 384 cm’it
Gesamtkohlenwasserstoff.

FREYER (1978) hat an Proben der Werra-Folge des deutschen Zechsteins den

Gesamtkohlenstoffgehalt, den anorganischen Kohlenstoffgehalt und den Methangehalt
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bestimmt. Zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehalts wurden gemahlene
Evaporitproben mit CuO als Katalysator in einem Sauerstoffstrom verbrannt und die Menge
des entstandenen CO; bestimmt. Der Gesamtkohlenstoffgehalt klarer Evaporitproben betragt

10 ppm bis 80 ppm [groc/gcestein*10°], Wobei es sich zu etwa 90 % um organischen Kohlenstoff

handelt. Das Kohlenstoff-Isotopenverhéltnis liegt fir den organischen Kohlenstoff bei §*C-
Werten zwischen -20,3 %o und -26,6 %.. Der Autor geht davon aus, dal® der organische
Kohlenstoff direkt aus dem Meerwasser stammt. Meerwasser mit 1 mg geléstem Kohlenstoff
pro Liter sollte nach Angaben des Autors zu einem Ruckstand im Sediment von 30 ppm
fuhren, wenn der gesamte Kohlenstoff mit abgelagert wird.

Zur Bestimmung des Methangehaltes wurden 100 g frisch zerkleinerter Evaporit in 300 ml
mit He entgastem Wasser geloést. Das Methan wurde mit He (25 ml/min) ausgespiilt und in
einer Kihlfalle (Flussigstickstoff) gesammelt. Wasser wurde in einer vorgeschalteten
Kihlfalle (Trockeneis + Aceton) entfernt. Die Methanbestimmung erfolgte Uber GC/FID. Der
Methangehalt der Proben lag zwischen 0,3 pl/100g und 7,8 ul/100g Evaporitgestein. Neben
Methan und Kohlenstoff hat Freyer auch Schwefel und H,S bestimmt, die nach Angabe des
Autors aus der Reduktion von Sulfaten stammen.

GERLING et al. (1988) haben Kohlenwasserstoffgehalte an Proben aus dem Salzstock
Gorleben bestimmt. Es wurden Gesamtmengen an gasférmigen Kohlenwasserstoffen
zwischen 488 pmol/kg und 80012 pmol/kg festgestellt, im Mittel sind es 12225 pmol/kg.
Diese Autoren weisen jedoch auf den langen Lagerzeitraum hin, der zu einem Verlust an
interkristallin gebundenem Gas gefuhrt haben kdnne.

In einer weiteren Untersuchung haben GERLING et al. (1991) Kohlenwasserstoffgehalte (C;
bis Cs) an Zechsteinevaporiten in Norddeutschland bestimmt. Der Schwerpunkt liegt dabei
auf dem Salzstock Gorleben. Diese Autoren identifizierten Methan als den dominierenden
Kohlenwasserstoff, der in Kaliflszen mit 0,6 I/m? bis 1,1 I/m*® vorkommt. Im Steinsalz liegt der
Methangehalt dagegen bei unter 0,2 I/m°. Die Kohlenwasserstoffgehalte der einzelnen
Proben sind ausfihrlich tabellarisch dargestellt.

Die Zusammensetzung intrakristallin und interkristallin gebundener Gase im Zechstein 2 in
Zielitz wurde von SIEMANN (2007) und POTTER et al. (2004) untersucht. Die
Gaszusammensetzungen schwanken nach den Ergebnissen dieser Autoren von Einschluf3
zu Einschlu? und auch vom Liegenden zum Hangenden. Im obersten Abschnitt der
Steinsalzabfolge fand Siemann N, von 0 — 42 mol-%, CH,; von 9 - 53 mol-% und H, von 8 -
89 mol-%. Im Bereich der basalen Halite fand dieser Autor Einschliisse, die in der Regel Ol
und CH, aufwiesen.

Uber die Ergebnisse von in-situ-Untersuchungen zur Gasfreisetzung im Salzbergwerk Asse
berichtet Jockwer [Jockwer 1997]. Als maximale Konzentration in gasdichten Bohrléchern

ermittelte Jockwer bis zu 300 ppm (cm*m® Methan und bis zu 100 ppm héhere
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Kohlenwasserstoffe. Neben Kohlenwasserstoffen quantifizierte Jockwer CO,, H,, HCI, H,S,

SO,, H,O, CO und Cl,. Zusatzlich wurden Analysen zur Bestimmung von Gaskomponenten

in der Forderluft durchgefuhrt. Nach deren Ergebnis ergab sich fir das Salzgestein im

Bergwerk Asse ein durchschnittlicher Methangehalt von 100 I/m®. Zwischen dem Gehalt an

brennbaren Gasen und der mineralogischen Zusammensetzung besteht nach Jockwer kein

Zusammenhang.

Tabelle 1: Kohlenwasserstoffgehalte in Evaporiten:

Autor Analyt min. [ppm] max. [ppm] Mittelwert [ppm]

Kovalevich 2008 Methan 405 96163 22398

Schoenherr 2007 Bitumen 12000

Shanina 2000 TOC 1100 2600

Gerling 1988 CH4 — C4Hyp 0,19 4,1 2,2

Gorleben

Gerling 1991 CH4 — CsHy, 0,007 1,83 0,55

Gorleben

Gerling 1991 CH,-CsH;, |0,002 2,51 0,66

weitere Gruben

Freyer 1978 TOC 13,5 56,1 34,44

Freyer 1978 CH, 0,002 0,055 0,019

Hempel 1974 CH,4 (Wetter) |36 214 107

Knabe 1989 Gesamt-KW | 0,004 0,27 0,04
(berechnet als|(berechnet als|(berechnet als
CH.,) CH.,) CH.,)

Miiller 1956 CH,, CyHg 70 78 74

Sudharzrevier und hohere

Muller 1956 CHy, CoHs 0 3 1,5




Werrarevier und héhere

Jockwer 1997 CH,; (Wetter) 30

Asse

3.2 Uberblick zu Vorarbeiten zu Kohlenwasserstoffen im Salzstock Gorleben

3.2.1 Auftreten von Kohlenwasserstoffen und Permanentgasen im Salzstock Gorleben

Beim Abteufen von Bohrungen im Salzstock Gorleben sind flissige und gasférmige
Kohlenwasserstoffe zugetreten. In der Schachtvorbohrung Go 5001 trat Gas zu, das ca. 36
m?® Bohrspiilung ausférderte. Daneben traten knapp 5 m*® Kohlenwasserstoffe zu. Die Zutritte

in der Schachtvorbohrung Go 5002 waren gering, siehe GRUBLER (1984).

Beim StoR3en einiger Erkundungsbohrungen und beim Auffahren der Querschlage 1 Ost und
1 West kam es bereichsweise zu Zutritten von flissigen Kohlenwasserstoffen. Diese sind
durch sichtbare Feuchtstellen und einen intensiven Kohlenwasserstoffgeruch charakterisiert.
Auch noch Monate nach dem Auffahren der Strecken wurden neue Feuchtstellen festgestellt,
die sich infolge der Konvergenz und der Auflockerung des Gesteins um die Strecke herum
gebildet haben. Die Vorkommen liegen vorwiegend im Knauelsalz (z2HS1). Weitere
Vorkommen auferhalb des Knéauelsalzes sind ein Vorkommen am Bohrort 1.2, ein
Vorkommen im Querschlag 1 West im jingeren Streifensalz, zwei Vorkommen im Bohrort 3
im Streifensalz und ein Vorkommen im Querschlag 1 Ost im Streifensalz, siche BORNEMANN
(2001). Zur besseren Kenntnis der Verteilung der Kohlenwasserstoffvorkommen wurde
zusatzlich zur normalen geologischen Kartierung eine Kartierung unter UV-Strahlung
vorgenommen. Aromatische Kohlenwasserstoffe fluoreszieren unter UV-Strahlung. Die
Auswertung der UV-Kartierung ergab fir die Lage der Kohlenwasserstoffvorkommen, dafd
die Verteilung der Kohlenwasserstoffvorkommen unregelmafiig ist und GesetzmaRigkeiten
beziglich der Lage zur Gesamtstruktur des Hauptsalzsattels nicht erkennbar sind. Die
einzelnen Vorkommen sind isoliert und weisen keine Verbindung untereinander auf. Sie sind
bei langlicher bandartiger Erstreckung anndhernd in der Schichtung ausgerichtet oder
verlaufen dazu spitzwinklig. Sie treten in diffus wolkigen Formen mit unscharfen Ubergéngen
zu kohlenwasserstofffreien Bereichen auf, in bandartig dezimeterbreiten Lagen mit scharfem
Ubergang zu kohlenwasserstofffreien Bereichen, in Resten von Kleinfalten, die durch diffus
verteilte Kohlenwasserstoffvorkommen abgebildet werden und in eckigen Brocken mit
scharfer Begrenzung zu kohlenwasserstofffreiem Steinsalz, siehe BORNEMANN (2001).

Neben den Feuchtstellen wurden im Salzstock Gorleben wiederholt fliissige

Kohlenwasserstoffe angetroffen.



Mittels Laser-Raman-Spektroskopie hat PROHL (1998) gasfihrende Einschlisse des
Salzstocks Gorleben untersucht. Prohl fand Einschlusse, die lediglich N, fuhren, die N, und
O, beinhalten, in denen neben N, und O, Methan vorliegt, die N,, Methan und Ethan fiihren,
die Methan, Ethan N, und H, fihren, die N,, Methan und H,S beinhalten und solche, die
abgesehen von O, alle aufgefiihrten Gase aufweisen. In unmittelbarer Nachbarschaft fand
Prohl I6sungsfreie Einschliisse, die nur Methan fihren, Einschliisse, in denen ein N,/Methan-
Gemisch neben H,O vorliegt und solche, die lediglich Lésung und damit verbunden H,O in
der Gasphase enthalten. Aus diesen Beobachtungen schliel3t Prohl, daf3 in der
Vergangenheit eine erhebliche Mobilisierung von gasférmigen Komponenten stattgefunden
hat. Einen Zusammenhang zwischen der Gaszusammensetzung und den untersuchten
Horizonten besteht laut Prohl nicht, die Herkunft der Gase konnte nicht geklart werden.
Dieser Autor geht davon aus, dal3 der gefundene Wasserstoff seit Bildung der Einschlisse in
diesen vorliegt. Da H, nicht durch Diffusion abgefuihrt wird, stellt sich laut Prohl die Frage, ob
bei der Korrosion von Metallbehéltern fiir die Lagerung radioaktiver Abfélle entstehender

Wasserstoff zu einem Aufbrechen der Salzformation fihren kann.

3.2.2 Herkunft von Kohlenwasserstoffen im Salzstock Gorleben

3.2.2.1 Genetische Typisierung gasformiger Kohlenwasserstoffe

Einleitung

Neben einer Quantifizierung haben Faber und Gerling, siehe FABER (2001) und FABER
(2002), auch eine genetische Typisierung der Kohlenwasserstoffe unternommen, um ihre
Herkunft zu bestimmen. Zur Bestimmung der Kohlenstoff- sowie Wasserstoff-

Isotopenverhaltnisse wurden zwei unterschiedliche Verfahren eingesetzt:

Bei groReren Gasmengen wurden die Komponenten mittels praparativer Gas-
chromatographie separiert, die Kohlenwasserstoffe einzeln in getrennten Verbrennungsoéfen
oxidiert und das jeweils entstehende CO, fur die anschlieRende massenspektrometrische
Bestimmung der '3C/**C-Isotopenverhéltnisse aufgefangen. Das Original-CO, der Gase
wurde unmittelbar nach der Separation aufgefangen. Das im Verbrennungsofen ebenfalls
entstehende Oxidationswasser wurde zur Bestimmung der D/H-Isotopenverhéltnisse (mittels
Zink) zu H; reduziert, siehe Faber (2001).

Die Bestimmung der Kohlenstoff-Isotopenverhaltnisse an kleinen Gasmengen, wie sie z.B.
bei den meisten der salzgebundenen Gasen vorlagen, erfolgte per online-Kopplung eines
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Gaschromatographen mit einem Verbrennungsofen und einem Massenspektrometer. Etwa
2-4 ml Gas werden dazu in einen Gaschromatographen injiziert und per Kuhlfalle mit
flissigem N, auf der Saule fokussiert. Nach Trennung der Gaskomponenten auf der Saule
und anschlielender Verbrennung des Methans (und Ethans) in dem angeflanschten
Oxidationsofen zu CO, wird dieses Gas unmittelbar in ein Massenspektrometer geleitet, in
dem das **C/*C-Verhaltnis gemessen wird, sieche FABER (2001).

Das *C/*C-Isotopenverhaltnis wird ausgedriickt in der Relation gegeniiber dem Standard
PDB (Pee Dee Belemnite), siehe GIl. (1). In analoger Weise wird das “H/*H
Isotopenverhdltnis 6D ausgedriickt in Relation gegentber dem Standard SMOW (Standard

Mean Ocean Water).

Wird der 8*3C-Wert von Methan als Funktion des 8D-Wertes von Methan aufgetragen, spricht
man von einem sogenannten ,,CD-Diagramm®, siehe SCHOELL (1980) und SCHOELL (1984).
Dies ermd@glicht eine Differenzierung zwischen bakteriell und thermisch gebildetem Methan

und zwischen Methan aus sapropelitischem und terrigenem Muttergestein.

Wird das Verhéltnis Methan/(Ethan+Propan) als Funktion des §“C-Wertes von Methan
aufgetragen, spricht man von einem sogenannten ,Bernard-Diagramm®, siehe BERNARD
(1976). Dies ermoglicht eine Differenzierung zwischen thermisch und mikrobiell generierten
Kohlenwasserstoffen.

Aufgrund der grolReren Gasmengen Ubertrifft die Datenqualitéat der frei zugetretenen Gase
aus dem Salzstock Gorleben jene der salzgebundenen Gase und der Headspace-Gase,
siehe FABER (2002). Die isotopengeochemischen Ergebnisse der Headspace-Gase werden
aufgrund von Problemen bei der Probenahme, wie undichten Behéltern, in diesem Bericht

nicht zusammengefalit.

Freie Gase

Im ,CD-Diagramm® liegen alle Proben der frei zugetretenen Gase im Fenster des thermisch
generierten Methans. Die Mehrzahl der Gase lafit sich in zwei Gruppen einteilen: Gase mit
einem 5'°*C-Wert zwischen ca. -45 %o und -40 %o sowie einem 3D-Wert zwischen ca. -200 %o
und -160 %o wurden als Gastyp 1 definiert. Diese Werte charakterisieren das Gas als
Methan, wie es typischerweise in Erdélbegleitgasen oder Kondensaten aus marin
abgelagerten organischen Substanzen auftritt, siche FABER (2002). Gase mit einem &C-
Wert um -34 %o sowie einem dD-Wert zwischen ca. -180 %o und -150 %o wurden als Gastyp 2
definiert. Dieser Gastyp wurde genetisch nicht eindeutig charakterisiert, allerdings von Faber
et al., siehe FABER (1996), als Mischgas aus einem autochthonen Zechsteinprodukt mit

geringen Anteilen eines Rotliegendgases gedeutet. Alle Zuflisse dieses Gastyps wurden
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stratigraphisch dem Hauptanhydrit (z3HA) als Speichergestein zugeordnet, siehe FABER
(2002). Einige wenige Proben sind vermutlich Mischgase aus Gastyp 1 und Gastyp 2, sie
stammen aus dem Liniensalz (z3LS) von einer Position, an der der Hauptanydrit
ausgequetscht ist. Auch im Bernard-Diagramm, in dem die molekulare Zusammensetzung
Methan/(Ethan+Propan) als Funktion des 8"3C-Wertes von Methan aufgetragen ist, lassen
sich Gastyp 1 und Gastyp 2 voneinander differenzieren. Aus der Auftragung wird deutlich,
daf} der Gastyp 2 methanreicher ist, als Gastyp 1.

Um Typ und Reife der gasgenerierenden Ausgangssubstanz abzuschatzen, verwenden
FABER (2002) und Gerling die variablen Methan/Ethan- und Ethan/Propan-Reifelinien nach
Berner und Faber, sieche Berner (1996). Die Auftragung des 8*3C-Wertes von Methan als
Funktion des 8"3C-Wertes von Ethan erméglicht anhand der Reifelinien eine Abschéatzung
von Muttergesteinsreifen. Die Proben, die den Gastyp 1 reprasentieren, liegen in dieser
Auftragung unterhalb der Reifelinie flr sapropelitisches Muttergestein, was auf eine
Zumischung von isotopisch leichtem Methan, z.B. bakteriellem oder friihtermischem Methan,
zurlckgefuhrt wird. Da das von Faber und Gerling als Muttersubstanz vermutete Stafl3furt-
Karbonat nach der Ablagerung schnell von impermeablen Evaporiten abgedeckt wurde,
interpretieren Faber und Gerling diesen Befund nicht als Zumischung sondern eher als nicht
vollzogene Abfuhr der friih gebildeten Komponenten. Unabhangig davon laft sich aus der
Auftragung ableiten, daR die Gase vom Gastyp 1 aus einem marin abgelagerten
Muttergestein einer Reife zwischen 0,8 % bis 1,1 % Vitrinitreflexion gebildet wurden, siehe
FABER (2002). Die Proben, die den Gastyp 2 reprasentieren, liegen in dieser Auftragung
oberhalb der Reifelinie fir Gase aus marinem Muttergestein. Daraus schlielen Faber und
Gerling, daf3 es sich im Mischgase aus einem marin abgelagertem Muttergestein und einem
hoherreifen terrestrische Muttergestein handelt. Faber und Gerling nehmen an, dal3 ca. 40 %
bis 45 % des Gastyp 2 aus dem Pra-Zechstein stammen und vermuten als Quelle
Rotliegend-Gase, wie sie nordostlich von Gorleben in Salzwedel-Peckensen vorkommen. In
der Auftragung des 5'*C-Wertes von Propan als Funktion des §'*C-Wertes von Ethan liegen
alle Proben nahe an der Reifelinie flir Gase aus marinen Muttergesteinen und werden dem
Gastyp 1 zugeordnet, d.h. die Zumischung von préazechsteinzeitichem Gas ist nur bei
Methan festzustellen. Diese Aussage wird dadurch gestitzt, dal das Rotliegend-Gas aus

Salzwedel-Peckensen nur aus Methan und Stickstoff besteht.

Salzgebundene Gase

Aufgrund der relativ geringen zur Verfigung stehenden Gasmengen sind zwar fir alle

Kohlenwasserstoffgase die §°C-Werte von Methan vorhanden, jedoch existieren nur bei
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ausreichenden Gasmengen auch die 8D-Werte von Methan und die 8**C-Werte von Ethan
und Propan, siehe FABER (2002). Im ,CD-Diagramm® der Proben aus den Ubertdtigen
Erkundungsbohrungen kdnnen wiederum die Gastypen 1 und 2 definiert werden, wie sie bei
den Proben aus freien Gaszutritten definiert sind. Jedoch treten daneben auch Proben mit
ungewdhnlich positiven Kohlenstoff-Isotopenverhaltnissen auf, die als Gastyp 3 definiert
wurden. Diese Proben stammen alle aus dem Kalifloz Staf3furt, siehe GERLING (1988) und
GERLING (1991). Eine thermochemische Sulfatreduktion wird von Gerling und Faber aufgrund
der moderaten Temperaturen im Salzstock als Ursache ausgeschlossen, zudem waére diese
Erklarung schwer mit der Beobachtung in Einklang zu bringen, daf3 diese Gase nur im
Kalifléz Stal3furt auftreten. Aus demselben Grund sei auch eine bakterielle Oxidation des
Methans unplausibel, unterstiitzt durch die Beobachtung, dal die Gase aus dem Kalifl6z
eher héhere Gasmengen und eine methanreichere Zusammensetzung aufweisen, als die
Gase aus den umgebenden Gesteinen, siehe FABER (2002). Diese Beobachtung wird von
Faber und Gerling nicht abschlieend gedeutet, eine vergleichbare Beobachtung haben
SIEMANN (2007) und POTTER et al. (2004) jedoch am Zechstein 2 in Zielitz gemacht. Das
13¢c/*?C-Verhéltnis des intrakristallin gebundenen Methans steigt dort von 8'3C = - 45 %o bis -
50 %o im basalen Teil des Steinsalzes auf ungewdhnlich **C-angereicherte Werte von bis zu
+ 21 %o im oberen Bereich des untersuchten Horizonts (Kalifloz StaRfurt). Ahnlich verlaufen
die 3¥C-Werte fir primare innerkristalline Einschlisse, wahrend der sBC-Wert fur
sekundéare, auf Spaltrissen liegende Einschlisse konstant um - 25 %o betragt. Zur Deutung
der ungewshnlichen **C-Anreicherung nehmen Siemann und Potter et al. an, daR mit
zunehmender Eindunstung leichtes CO, im Meerwasser abgereichert wurde und das

schwerer werdende CO, von methanogenen Bakterien zu CH,; umgesetzt wurde.

Auch im  Bernard-Diagramm, in dem die molekulare = Zusammensetzung
Methan/(Ethan+Propan) als Funktion des &“C-Wertes von Methan fir alle
gesteinsgebundenen Gase aus dem Salzstock Gorleben aufgetragen ist, lassen sich Gastyp
1, Gastyp 2 und Gastyp 3 voneinander differenzieren. Die meisten Gasproben liegen dabei
im Fenster von Gastyp 1 oder nahe an diesem Fenster. Nur vier Proben befinden sich im
Fenster von Gastyp 2. Der Gastyp 3 bildet auch in dieser Darstellung eine klar erkennbare
Gruppe, wobei neben Proben aus obertagigen Erkundungsbohrungen auch Proben aus dem

Erkundungsbereich 1 unter diesen Gastyp fallen.

Faber und Gerling haben ihre isotopengeochemischen Untersuchungen im
Erkundungsbereich 1 weiter differenziert und fur den Querschlag 1 Ost, die Noérdliche
Richtstrecke und den Querschlag 1 West Ergebnisse getrennt angegeben. Im Querschlag 1
Ost enthielten nur wenige Proben ausreichend Methan zur Bestimmung der Wasserstoff-
Isotopenverhaltnisse. Im ,,CD-Diagramm® liegen alle Proben, deren Methangehalt hoch

genug war, im Feld fur den Gastyp 1 und wurden als autochtone Zeichsteinprodukte
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identifiziert. Im Bernard-Diagramm liegt die Mehrzahl der Proben im oder nahe am Fenster
von Gastyp 1. Firr die Gase am Rande des Feldes von Gastyp 1 mit positiveren §*C-Werten
bieten Faber und Gerling keine genetische Erklarung an. Einige Proben vom Sudende des
Querschlags fallen in das Fenster von Gastyp 3. Die Auftragung des 8™C-Wertes von
Methan als Funktion des 8*C-Wertes von Ethan erfolgte nur fiir wenige Proben, da nur bei
wenigen Proben der §'*C-Wert von Ethan gemessen wurde. Mit Ausnahme einer Gasprobe
liegen alle Gase im Fenster von Gastyp 1 und wurden somit von Faber und Gerling als
autochthone Zechsteinprodukte identifiziert. Fur die Nordliche Richtstrecke existieren
mengenbedingt keine Wasserstoff-Isotopenverhaltnisse von Methan und auch keine
Kohlenstoff-Isotopverhéltnisse von Propan. Im Bernard-Diagramm liegen alle Gase am
Rande des Fensters von Gastyp 1. Warum der 8"3C-Wert von Methan mit ca. - 40 %o
gegeniber Gastyp 1 zu positiven Werten hin verschoben ist, wird von Faber und Gerling
nicht gedeutet. Die Auftragung des §*C-Wertes von Methan als Funktion des §*C-Wertes
von Ethan ergibt, da alle Proben in den Bereich zwischen den drei Fenstern fir die
Gastypen 1 his 3 fallen. Die Muttergesteinsreife liegt laut der Reifelinie bei 0,9 % bis 1,1 %
Vitrinitreflexion. Fur den Querschlag 1 West existieren ebenfalls keine Wasserstoff-
Isotopenverhaltnisse von Methan und keine Kohlenstoff-lsotopenverhaltnisse von Propan. Im
Bernard-Diagramm treten vorwiegend zwei Gruppen von Gasen im bzw. nahe am Fenster
von Gastyp 1 auf. Neben dem Gastyp 1 treten wiederum Gase mit einem etwas positiveren
53C-Wert von Methan von ca. - 40 %o auf, die Proben stammen alle aus dem Streifensalz
(z2HS2). Eine Probe fallt in das Fenster von Gastyp 3, sie stammt aus dem Hauptanhydrit
(z3HA). Die Auftragung des §°C-Wertes von Methan als Funktion des 8"*C-Wertes von
Ethan ergibt, daR viele Proben in das Fenster von Gastyp 1 fallen. Daneben gibt es eine
Gruppe von Gasen mit einem positiveren §*3C-Wert von Ethan, was von Faber und Gerling
nicht gedeutet wird. Weitere Gasproben plotten in das Feld zwischen den Gastypen 1, 2 und
3, die aus der Reifelinie bestimmte Maturitat liegt bei 0,9 % bis 1,1 % Vitrinitreflexion, siehe
FABER (2002).

3.2.2.2 Genetische Typisierung flussiger Kohlenwasserstoffvorkommen im Salzstock

Gorleben

Alle in der BGR untersuchten Proben aus der Leine-Folge sind sehr ahnlich. Charakteristisch
sind u.a. eine typische Verteilung der n-Alkane mit einem Maximum bei den
niedrigsiedenden Komponenten unterhalb n-C,q und Isoheptanwerte zwischen 5 und 6. Der

Isoheptanwert ist geman Gl. (2) definiert:
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n-Heptan*100 / (Cyclohexan + 2-Methylhexan + 1,1-Dimethylcyclopentan +
2,3-Dimethylpentan + 3-Methylhexan + 1,cis-3-Dimethylcyclopentan +
1-trans-3-Dimethylcyclopentan + 1,trans-2-Dimethylcyclopentan + 3-Ethylpentan +
2,2,4-Trimethylpentan + n-Heptan + Methylcyclohexan + 2,2-Dimethylhexan +

1,1,3-Trimethylcyclopentan + 2,2,3,3-Tetramethylbutan) 2)

Die Proben aus dem Knéuelsalz (z2HS1), die in den Querschldgen 1 West und 1 Ost
gewonnen wurden, unterscheiden sich hiervon deutlich. Ihr Isoheptanwert liegt zwischen 2
und 3. Weiterhin unterscheidet sich ihre n-Alkanverteilung deutlich von den fliissigen
Kohlenwasserstoffen der Leine-Folge, das n-Alkanspektrum reicht bei ihnen deutlich tber
Cs hinaus. Biomarker fehlen in allen untersuchten Kohlenwasserstoffproben, was auf eine
hohe Reife der Fluide schlielRen lalt. Faber und Gerling schlieRen daher Reifeunterschiede
des generierenden Muttergesteins als Ursache fur die unterschiedliche Zusammensetzung
mit groRer Wahrscheinlichkeit aus, siehe FABER (2002). Das organische Ausgangsmaterial
lant sich nur insoweit eingrenzen, daf3 Relikte héherer Pflanzen (Pollen, Sporen, Cutine)
nicht nachgewiesen wurden. Daher ziehen Faber und Gerling Algen und Mikroben als Quelle
in Betracht. Die wegen des hohen Reifegrades nur noch in Ansatzen nachweisbare
Bevorzugung der geradzahligen n-Alkane C,,, C,4 und Cy und ein Pristan/Phytan-Verhéltnis
< 1 weisen nach diesen Autoren auf ein karbonatisches Muttergestein hin. Diese Parameter
sind in vielen Zechstein-Erddlen Nordostdeutschlands in vergleichbarer Weise ausgebildet,
wo das Muttergestein StaRRfurt-Karbonat (z2SK) gleichzeitig das Speichergestein ist, siehe
GERLING (1996). Das '*C/*“C-Isotopenverhaltnis des Gesamtdls und seiner Fraktionen
erreicht einen 8 C-Wert von ca. — 27 %o.. Dieser Wert wurde auch in Zechsteinélen
Ostdeutschlands gefunden, siehe WEHNER (1997). Faber und Gerling schlielBen daraus, dai3
die Genese der flussigen Kohlenwasserstoffe aus einem zechsteineigenen Muttergestein
erfolgte, wobei als Ausgangssubstanz in erster Linie die organische Substanz des StaRfurt-
Karbonates (z2SK) in Betracht komme. Die Abweichungen in der Zusammensetzung der
Kohlenwasserstoffe aus der Leine-Folge indizieren gemall Faber und Gerling
mdoglicherweise migrationsbedingte Verluste, sie seien aber nicht derart signifikant, daf3 auf
ein anderes Muttergestein zu schlieBen sei, siehe FABER (2002). Unter diesen

Rahmenbedingungen ziehen Faber und Gerling drei Interpretationen in Betracht:

1. Die Unterschiede in den Kohlenwasserstoffen beruhen auf einer zunehmenden

Evaporation und gepulstem Abgang aus der Quelle Staf3furt-Karbonat.

2. Unterschiedliche Migrationsdistanzen der Kohlenwasserstoffe innerhalb des
Salzstocks konnten die Ursache sein, wenn man eine frihe Platznahme der
Kohlenwasserstoffe vor der Halokinese annimmt. Eine unveranderte Position der
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Kohlenwasserstoffe seit Beginn der Halokinese ist nach Faber und Gerling jedoch

wenig wahrscheinlich.

3. Ein Chromatographie-Effekt infolge der Kohlenwasserstoffbewegung durch den
Salzstock erscheint wenig plausibel, da man annehmen kann, daR die
Kohlenwasserstoffe i.d.R. Uber Klifte migrieren und somit eine Wechselwirkung mit

dem umgebenden Medium vernachlassigbar sein sollte.

Obwohl nach Faber und Gerling nur die erste Interpretationsmoglichkeit plausibel scheint, ist
es in Anbetracht der limitierten Daten und der Unsicherheit bezlglich des diskreten Abgangs
aus der Quelle bislang unmdglich, weitere Schluf3folgerungen zu ziehen.

3.2.2.3 Eindimensionale und dreidimensionale Beckensimulation zur Klarung der

Herkunft der Kohlenwasserstoffe im Salzstock Gorleben

SENGLAUB (2001) konnte durch Modellierung der Versenkungsgeschichte der Bohrung
Gorleben Z1 in guter Naherung das Erreichen des notwendigen Reifestatiums der
organischen Substanz im StaRfurt-Karbonat (z2SK) fir die Kohlenwasserstoffgenese
bestimmen und somit den frihestmdglichen Zeitpunkt der Migration einengen. Dabei wurden
zwei mdogliche Sedimentationsszenarien fur die Bohrung Gorleben Z 1 beschrieben. Der
Unterschied zwischen beiden Szenarien liegt in den abweichenden Vorstellungen Uber die
Hebung der Region Gorleben wéahrend der Jungkimmerischen Phase. Im ersten Szenario
wird eine Hebung von 700 m simuliert, sieche JARITZ (1969), im zweiten Szenario eine

Hebung von 300 m, siehe ZIRNGAST (1991).

SENGLAUB (2001) hat die Temperaturentwicklung des StaRfurtkarbonates wahrend der
Absenkung und die Menge an produzierten Kohlenwasserstoffen sowie das
Transformationsverhéltnis als Funktion der Zeit simuliert. Das Transformationsverhaltnis gibt

das Verhéltnis der gebildeten Kohlenwasserstoffe zur mdglichen Gesamtausbeute an.

Mit beginnender Sedimentation des unteren Buntsandsteins erreichte das Staf3furtkarbonat
im ersten Szenario eine Temperatur von 60 °C und die Kohlenwasserstoffbildung setzte vor
250 Ma ein. Mit zunehmender Versenkung stiegen die Temperaturen bis zum Ende des Lias
auf 120 °C an. In diesen Temperaturbereichen verharrte das Staf3furtkarbonat bis Ende der
Unteren Kreide und die Kohlenwasserstoffbildung setzte sich kontinuierlich fort. Mit
Ubergang des Salzkissens in die Diapirphase und beginnendem Salzabwanderungen aus
der Region der Bohrung Gorleben Z1 gelangte das StaRfurtkarbonat in geringer temperierte
Teufenbereiche, woraufhin die Bildung der Kohlenwassserstoffe vor 120 Ma aussetzte. Das
StalRfurtkarbonat erreichte seitdem nicht mehr Teufen mit Temperaturen tber 120 °C, somit

konnten auch keine weiteren Kohlenwasserstoffe gebildet werden. In diesem Szenario liegt
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das Transformationsverhaltnis bei 55 % - 58 %, dies entspricht einer Bildung von ca. 0,081 g

Kohlenwasserstoffen pro Gramm TOC.

Im zweiten Szenario setzt die Kohlenwasserstoffbildung aus der organischen Substanz des
StaRRfurtkarbonates ebenfalls mit beginnender Sedimentation des unteren Buntsandsteins
vor 250 Ma ein und setzte sich mit zunehmender Versenkung und ansteigenden
Temperaturen auf 120 °C bis Ende Dogger kontinuierlich fort. Hebung und Erosion der
oberflachennahen Schichten wahrend der Jungkimmerischen Phase im Malm brachten das
StaRRfurtkarbonat wieder in Teufen niedriger Temperaturen. Dadurch kam es vor 150 Ma zur
Stagnation der Kohlenwasserstoffbildung, die bis zum heutigen Zeitpunkt anhdalt. Das
Transformationsverhéltnis liegt in diesem Szenario bei 65 % - 70 %, dies entspricht einer

Bildung von ca. 0,068 g Kohlenwasserstoffen pro Gramm TOC, siehe SENGLAUB (2001).

Zu ahnlichen Ergebnissen kommt CRAMER (2005) bei einer 3D-Beckensimulation mit der
Programmgruppe PetroMod. Nach Cramer begann die Kohlenwasserstoffbildung sowohl im
Kupferschiefer, wie auch im StaRfurtkarbonat im Unterjura vor 200 Ma. Bis zur tiefsten
Versenkung zur Zeit der maximalen Entwicklung des Salzkissens zum Ende des Jura (145
Ma) war die Kohlenwasserstoffbildung weitgehend abgeschlossen. Bis zu dieser Zeit waren
im Kupferschiefer etwa 74 % und im Sta3furtkarbonat etwa 71 % des initialen
Bildungspotentials in Kohlenwasserstoffe umgesetzt. Seit dieser Zeit ruhte die
Kohlenwasserstoffbildung in beiden Muttergesteinen Uberwiegend. Erst im spaten Tertiar
wurden lokal Temperaturen erreicht, die die Kohlenwasserstoffbildung in geringem Umfang
reaktivierten. Unterhalb der heutigen Salzstdcke ruht die Kohlenwasserstoffbildung seit dem
Beginn des Diapirstadiums. Fir heute berechnet das 3D-Modell gemittelt Gber das
Untersuchungsgebiet KW-Bildungsgrade von 76 % fur den Kuperschiefer und 73 % fur das
Stal¥furt-Karbonat. Migration von Erd6l und Erdgas entlang von Stérungssystemen, die sich
zum Beispiel im Zuge des Salzaufstieges 0Offnen konnten, wurden im 3D-Modell nicht
berticksichtigt. Cramer errechnet fir das Stal3furtkarbonat einen Kohlenwasserstoffgehalt
von 5,5 kg pro m* Gestein und firr den Kupferschiefer 91,5 kg/m®. Daraus leitet Cramer ab,
daf’ eine Migration von Kohlenwasserstoffen aus dem Kupferschiefer im Raum Gorleben viel
wahrscheinlicher war, als eine Migration von Kohlenwasserstoffen aus dem Staf3furt-
Karbonat. Der Uberwiegende Anteil der Kohlenwasserstoffe aus dem Kupferschiefer
migrierte nach der Simulation abwarts in die Gesteine der Hannover-Formation, dies wird
durch geochemische Befunde gesttitzt, siehe FABER (2002). Dies lafit sich durch die geringer
durchléassigen Schichten der Evaporite der Werra Serie am Top des Muttergesteins erklaren,
die die Stromungsfluld einen gréReren Widerstand entgegensetzen, als die klastischen
Sedimente der basalen Hannover-Formation. Im Gegensatz zum Kupferschiefer hat das
Stal¥furt-Karbonat im 3D-Modell bis heute keine Kohlenwasserstoffe an das umgebende
Gestein abgegeben. Mit dem Aufstieg des Salzstockes konnten aber Kohlenwasserstoffe
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aus dem StaRfurt-Karbonat durch die Prozesse der Halokinese in die Gesteine des

Salzstockes eingearbeitet werden, siehe CRAMER (2005).

3.2.2.4 Einarbeitung von Kohlenwasserstoffen in den Salzstock Gorleben wahrend der
Halokinese

Zur Frage des Migrationsweges der Kohlenwasserstoffe in das Knduelsalz im Gefolge der
Diapirbildung nehmen BORNEMANN et al. (2001) folgendes Denkmodell an:

Wahrend der Deformation zu Beginn der Salzkissenbildung migrieren die
Kohlenwasserstoffe aus dem Liegenden in die noch flach gelagerten, als Liniensalz
sedimentierten  &ltesten  Schichten des Hauptsalzes. Wegsamkeiten fur die
Kohlenwasserstoffe werden durch das Zerbrechen der Steinsalzkristallbanke, der
feinkristallinen Steinsalzzwischenlagen und der Anhydritlinien geschaffen. Beim Verheilen
der Bruchstrukturen erfolgte ein interkristalliner Einbau der Kohlenwasserstoffe in die
feinkristalline Steinsalzmatrix und ein intrakristalliner Einbau in die sekundar ,verheilten®
Bereiche der Matrix. Die Losungen zur Bildung der sekundaren Halite werden vermutlich
beim Zerbrechen aus Fluideinschlussen der Steinsalzkristalllagen freigesetzt.

Der weitere Salzaufstieg und die Strukturbildung des Diapirs beruhen auf der Dynamik des
Hauptsalzes der Staf¥furt-Folge, das seinen Weg in die Struktur mit extremer Verfaltung
einhergehend, durch weiteres Zerbrechen und Wiederverheilen der Steinsalzschichten
zurlcklegte. Hierbei kommt es insbesondere im Knauelsalz zur Homogenisierung der
Schichten, die heute keinen sedimentare Verband mehr erkennen lassen (Brekzie). Die
Kohlenwasserstoffe wurden wahrend dieses Prozesses immer wieder mobilisiert und durch
das Wiederverheilen erneut in das umgebende Steinsalz eingebunden. Die Verteilung der

Vorkommen ist infolge der Homogenisierung der Schichten rein zuféllig.

Das nahezu ausschlie3liche Vorkommen der Kohlenwasserstoffe im Knauelsalz a3t sich
vermutlich dadurch begriinden, daf? das hangende Streifen- und Kristallbrockensalz zwar
ebenfalls brekziert, jedoch oftmals der sedimentére Verband noch rudimentéar erkennbar ist,
wodurch die Migration der Kohlenwasserstoffe in diese Schichten wegen der geringeren

Deformation nicht moglich war.
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3.2.3 Gehalte an Kohlenwasserstoffen im Salzstock Gorleben

Bei den Erkundungsarbeiten am Salzstock Gorleben wurden zunachst Evaporite aus einigen
Bohrungen der Ubertagigen Erkundung vereinzelt auf Gasgehalte hin untersucht. Auch beim
Abteufen der Schachte sowie bei der untertdgigen Erkundung wurden die abgebauten Salze
auf das Vorkommen von gesteinsgebundenen Kohlenwasserstoffen hin untersucht, siehe
FABER (2001), GERLING (1988) und GERLING (1991):

Aus einigen obertagigen Erkundungs-, Salzspiegel-, und Schachtvorbohrungen wurde
jeweils eine bis mehrere Einzelproben genommen. Aus den Bohrungen Go 1002 und Go
1005 wurden Proben im Rahmen eines umfangreicheren Teufenprofils genommen. Aus den
Schachten 1 und 2 wurden im Abstand von je 10 m Proben genommen.

Im Querschlag 1 Ost wurden ab dem Bohrort 3 bis zum Ende der Strecke ca. alle 5 m eine
Salzprobe genommen. Weiterhin wurden einige Proben vom Bohrort 3.1 und eine Probe aus
der Nische 302 genommen. Aus der Nordlichen Richtstrecke wurden durchgéngig alle finf
Meter Proben genommen. Im Querschlag 1 West erfolgte die Beprobung nicht durchgangig.
Engstandige Proben wurden im ndérdlichen und sidlichen Drittel der Strecken genommen,
dazu einige Proben aus dem Sattelkern. Einige wenige Proben stammen vom Wetterberg
zur 2. Sohle sowie aus Bohrungen vom Fiillort Schacht 2, siehe FABER (2002).

Insgesamt wurden 524 Proben genommen, davon 185 Bohrkernproben, die restlichen
Proben sind als ,Salz* bezeichnet. Die Analyse des Kohlenwasserstoffgehalts erfolgte immer
in einem so genannten Salzblender. Dabei werden etwa 200 g bis 400 g Gestein in vorher
entgastem Wasser aufgeldst und das sich dabei freisetzende Gas im pré-evakuierten
Kopfraum (Headspace) des ReaktionsgefalRes aufgefangen. Durch Zufuhr von Flussigkeit
wurde anschlieRend der Kopfraum komprimiert und das Gas in ein glasernes Gefal3 zur
weiteren Probenbearbeitung tberfihrt. Das Verhaltnis von Wasser und Salzgestein wurde so
gewabhlt, daf? nach dem Auflésen eine nahezu geséttigte Losung vorlag, um eine Ricklésung
der Gase in die Salzlésung zu vermindern, siehe FABER (2001). Von den Proben wurden 89
bei der Firma GCA Schmitt (Lehrte) analysiert, dabei handelt es sich ausschlie3lich um
Bohrkernproben. Die restlichen Proben wurden im Labor der BGR analysiert. Bei GCA
Schmitt wurden die Salzproben vor dem Auflésen zerkleinert, im Labor der BGR wurden die
Proben unzerkleinert aufgeldst.

Nach ersten Interpretationen der salzgebundenen Gase wurde vermutet, daf sich ein Teil
der im Gestein befindlichen Gase dieses bereits nach Verédnderung der untertdgigen in-situ-
Bedingungen verlal3t. Diese Vermutung wird durch neuere Literatur bestétigt, wonach sich
Gase, die an den Korngrenzen gespeichert sind, durch Zerkleinern der Salzprobe freisetzen
lassen, siehe SIEMANN (2007). Die Zerkleinerung der Salzproben bei der Firma GCA Schmitt

(Lehrte) vor dem Auflésen ist in Anbetracht dieser Erkenntnis als Schwachstelle anzusehen.
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Die Zeit zwischen der Probennahme und der Analyse betragt bei Faber und Gerling zudem
einige Wochen bis Jahre, siehe GERLING (1991), es kann also eine Entgasung stattgefunden
haben.

Ab Beginn des Schacht-Abteufens wurden alle Gesteinsproben bei der Probennahme in
Acrylbehéltern verschlossen und das sich im Headspaceraum ansammelnde Gas vor der
Probenbearbeitung im Salzblender vermessen. Die Untersuchung der Probenbehélter ergab
jedoch, dal3 diese nicht gasdicht verschlossen waren. Ursache hierfir waren i.d.R.
feinkdrnige Salzpartikel im Behalterverschlul®. Durch geanderte Behalterverschlisse und
Hinweise an die Probennehmer wurde dieses Problem 1998 behoben, siehe FABER (2001).
Auf diese sog. Headspace-Gase wird aufgrund der geschilderten Probleme in diesem Bericht
nicht eingegangen.

Die mit dem Salzblender ermittelten Gasmengen wurden von Faber und Gerling in ppb
[Jcas/Goestein*10%] angegeben. Analysiert wurden dabei die Gase C; (Methan) bis Cs (Pentan).
Nach den Untersuchungen von Faber und Gerling, siehe GERLING (1991) und FABER (2001),
ist dabei Methan der dominierende Kohlenwasserstoff. Der Methangehalt in den Salzproben
betragt zwischen 1 ppb und 19892 ppb, im Mittel sind es 254 ppb. Der Gehalt an der Summe
der Kohlenwasserstoffe C; bis Cs betragt im Mittel 452 ppb. Verglichen mit Gasgehalten in
anderen Salzstocken sind die Kohlenwasserstoffgehalte in Gorleben gleich hoch oder
geringer, vergleiche hierzu HEMPEL (1974), MULLER (1956) und JOCKWER (1997), siehe auch
Tab. 1.

Aus der engstandigen Beprobung der Bohrungen Go 1002 und Go 1004 haben Gerling et al.
den Kohlenwasserstoffgehalt als Funktion der Teufe ermittelt. Dabei hat sich herausgestellt,
dall methanreichere Abschnitte v.a. in carnallitischen Lagen und im Kalifloz StaRfurt
auftreten, sowie im Liniensalz (z3LS) und im Banderanyhdrid (z3HA11), siehe GERLING
(1991) und FABER (2002).

Im Schacht 1 wurde etwa alle 10 m eine Probe genommen. Die Methangehalte der
salzgebundenen Gase liegen i.d.R. unter 20 ppb, im z3LS und im z30S wurden vereinzelt
hohere Werte, jedoch unter 100 ppb gefunden. Auch im Schacht 2 wurden etwa alle 10 m
Proben gewonnen. Hier variierte der Methangehalt jedoch zwischen < 10 ppb bis hin zu tber
1000 ppb. Besonders hohe Methangehalte traten in der Gorleben-Bank und im z3BK/BD in
826 m Teufe auf.

Im Erkundungsbereich 1 wurde der Querschlag 1 Ost, der Querschlag 1 West und die
Nordliche Richtstrecke beprobt. Im Querschlag 1 Ost schwankt der Methangehalt
wiederkehrend zwischen héheren und geringen Werten. Der Methangehalt in der Nérdlichen
Richtstrecke liegt hingegen relativ gleichmafRig zwischen etwa 20 ppb und 40 ppb. Nur

wenige Werte liegen dariiber, bleiben jedoch unter 80 ppb. Der Querschlag 1 West wurde
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nicht durchgangig beprobt. Der Methangehalt ist im Knduelsalz am héchsten und erreicht
dort Werte tUber 50 ppb.

Zusammenfassend ist die Verteilung der Kohlenwasserstoffe im Salzstock variabel. Fur die
salzgebundenen Gase gilt, da3 untertage die grofiten Mengen im Knéuelsalz (z2HS1)
nachgewiesen wurden. Diese Gase sind i.d.R. auch angereichert mit hbheren Homologen.
Aus den udbertatigen Erkundungsbohrungen wurden die hochsten Gasgehalte in den
Knistercarnalliten, sowie gelegentlich im Orangesalz und insbesondere in der Gorleben-Bank
gefunden, siehe FABER (2002).
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