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1. Einleitung
1.0. Sauerstoff in der Atmosphare - Kontrollmechanismen

Der Kreislauf von atmosphérischem Sauerstoff ist eng mit den Kreislaufen aller
Elemente verknlipft, die an der Erdoberflache ihren Oxidationszustand &ndern. Obwohl
es mehr als 20 dieser Elemente gibt, sind nur einige von quantitativer Bedeutung. Mehr
als 90 % des Sauerstoffaustauschs zwischen Erdoberflache und Atmosphére wird durch
Reaktion mit den Elementen Kohlenstoff, Schwefel und Eisen realisiert (HOLLAND,
1978). In kurzen Zeitraumen dominiert die Photosynthese den Austausch mit der
Atmosphare. Jahrlich werden durch die Photosynthese ~ 14 * 10 mol Sauerstoff

gemal der vereinfachten Gleichung (1) freigesetzt.

CO; + H,O = CH,0 + 0O, (Photosynthese) 1)

Fast der gesamte freigesetzte Sauerstoff wird anschlieBend durch Atmung und Abbau
von organischem Material (OM) wieder verbraucht, so daR der totale Sauerstoffgehalt
der Atmosphare in ~ 3000 Jahren die Biosphéare durchlauft (LASAGA & OHMOTO, 2002).
Fir Kohlendioxid ist dieser Wert aufgrund des geringeren Gehalts in der Atmosphare
wesentlich kleiner (~ 9 Jahre). In Zeitraumen groRer 3000 Jahren werden der gesamte
gebildete Sauerstoff sowie das organische Material durch die Rickreaktion (1) wieder
in CO, und Wasser umgewandelt, wenn die Produkte der Atmosphére ausgesetzt sind.
Aus diesem Grund kann die biologische Aktivitat an Land den Sauerstoffgehalt der
Atmosphére nicht Uber langere Zeitrdume (> 3000 Jahre) beeinflussen. Hauptséchlich
im marinen Bereich kann ein Teil des produzierten OM in Sedimente eingebaut werden
(~1,2* 10" g Clahr). Somit wird die Riickreaktion gemaR (1) verhindert und
atmospharischer Sauerstoff angereichert. Dies wiirde zu einem drastischen Anstieg der
Sauerstoffkonzentration der Atmosphare innerhalb geologisch kurzer Zeiten fiihren.
HoLLAND (1984) geht von einer Verdopplung innerhalb von 4 * 10° Jahren aus. Dieser
dramatische Anstieg wird durch Sauerstoffverbrauch bei der Verwitterung kompensiert.
Etwa % des bei der Ablagerung junger Sedimente entstehenden Sauerstoffs werden
durch die Oxidation des Kohlenstoffs im Verlauf der Verwitterung von alten Sediment-
und metamorphen Gesteinen wieder verbraucht. Weiterer Sauerstoffbedarf besteht flr
die Oxidation von Schwefel und Eisen bei der Verwitterung von Gesteinen sowie fir
die Oxidation reduzierter Gase aus vulkanischer und hydrothermaler Aktivitat. Die
Verwitterung von einem Kilogramm Gestein an der Erdoberfliche mit dem
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durchschnittlichen Gehalt von 0,3 Gew. % S, 1,9 Gew. % ,,FeO* und 0,45 Gew. %
elementarem Kohlenstoff ergibt geméal den Gleichungen (2 - 4) einen Sauerstoffbedarf
von ~ 20 g O, / kg Gestein (HOLLAND, 1978).

C+0O,=CO0O, ("' 129 Oz/kg) (2)
S* +2 0, = SO~ (~ 6 g O./kg) (3)
4 ,FeO“ + 0, == 2 Fe,03 (~ 2 g Ox/kg) (4)

Hauptséchlich zwei Prozesse (Abb. 1) wirken demnach Uber geologische Zeitrdume
hinweg regulierend auf den Sauerstoffgehalt der Atmosphére: die Versenkung sowie die
Verwitterung von sedimentdrem organischen Material und von Pyrit. Dies a3t sich mit
den folgenden Gleichungen beschreiben (BERNER, 1989; CHANG & BERNER, 1999):

CO, + H,O — CH-0 + O»

2 Fe,0;3 + 16 Ca?" + 16 HCO5 + 8 SO4% — 4 FeS, + 16 CaCO; + 8 H,0 + 15 O,

Versenkung

Verwitterung |
CH>O + O, — CO, + H,O

4 FeS, + 16 CaCO; + 8 H,0O + 15 O, — 2 Fe,05 + 16 Ca?* + 16 HCO3 + 8 SO4%

Abb. 1: Freisetzung und Verbrauch von atmosphérischem Sauerstoff bei Versenkung
und Verwitterung von Pyrit sowie organischem Material.

Obwohl die Oxidation des organischen Materials der Gesteine bei der Verwitterung
einen wesentlichen Steuerparameter fur die atmospharische Sauerstoffkonzentration
darstellt, existieren bislang nur marginale Vorstellungen tber die Mechanismen und
Reaktionsgeschwindigkeiten dieser Prozesse. Insbesondere die Rolle des OM

metamorpher Gesteine wurde bisher nur wenig beachtet.
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1.1. Kohlenstoffreservoire

Das groRte Reservoir fir Kohlenstoff in der Erdkruste stellen Sedimentgesteine dar
(Tab. 1). Sie binden mit 7,5 x 10" Gt C iiber 99% des gesamten Kohlenstoffs der Erde
(HEDGES, 1992). Davon entfallen etwa 75 % auf anorganischen Kohlenstoff (Carbonate)
und 25 % auf organischen Kohlenstoff (KiLLops & KiLLops, 1993). Die oxidierten
(,,anorganischen®) Kohlenstoffspezies liegen fast ausschlieBlich als Carbonatminerale
(z.B. Calcit und Dolomit) in Kalksteinen (80 %) und Schiefern (14 %) vor.
Sedimentérer organischer Kohlenstoff tritt hauptsdachlich in Schiefern (71 %),
Carbonaten (14 %) sowie Sandsteinen (10 %) auf. Im Gegensatz hierzu entfallen nur
geringe Mengen des organischen Kohlenstoffs auf Kohlelagerstatten (~ 0,1 %) sowie

Erdolreservoire (~ 0,01 %).

Tab. 1: Hauptreservoire fr anorganischen und organischen Kohlenstoff der Erdkruste
(DIC - dissolved inorganic carbon, DOC - dissolved organic carbon, HEDGES,
1992)

Reservoir Gehalt [10*® g Kohlenstoff]

Sedimentgesteine

anorganisch

Carbonate 60000
organisch
Kerogen, Kohle et c. 15000

aktive (Oberflachen- ) Reservoire

anorganisch

DIC im Meerwasser 38

Carbonat in Bdden 1,1

atmospharisches CO, 0,66 (0,76, LAL, 2004)
organisch

Bodenhumus 1,6

Landpflanzen 0,95

DOC im Meerwasser 0,60

oberflachennahe marine Sedimente 0,15
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Die Menge an reduziertem Kohlenstoff, der als Graphit oder anderes kohliges Material
in nichtsedimentédren Gesteinen (magmatische und metamorphe Gesteine) vorliegt, ist
mit der gesamten Menge an sedimentarem organischem Kohlenstoff vergleichbar. Der
grofte Teil dieses Materials ist durch tiefe Versenkung isoliert und kann nur in
geologischen Zeitrdumen biogeochemische Kreislédufe beeinflussen.

1.2. Organisches Material in Sedimentgesteinen

Sedimentgesteine enthalten neben ihren anorganischen Hauptbestandteilen, der
mineralischen Matrix, wechselnde Anteile organischen Materials (Abb. 2).
Das OM der Sedimentgesteine laRt sich zunéchst nach seiner Loslichkeit, d. h. seinem
Polymerisierungsgrad, in zwei grofRe Gruppen unterteilen. Per Definition unterscheidet
man die in organischen Losungsmitteln (hier Dichlormethan) unldslichen Bestandteile,
das Kerogen, von der loslichen Fraktion, dem Bitumen (DURAND, 1980).

Bitumen

Kerogen

mineralgebundenes
oM

Abb. 2:  Wesentliche Bestandteile von Sedimentgesteinen im Hinblick auf organisches
Material (nach TiSSOT & WELTE, 1984).

Bereits gebildetes Bitumen kann aber auch durch thermische Belastung und/oder
oxidierende Ldsungen wieder in ein unlésliches Material Gberflihrt werden und wird
dann als Pyrobitumen bezeichnet (Abb. 3).

Zusétzlich zu dieser Klassifikation missen weitere Formen des OM beriicksichtigt

werden.
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Proto-Kerogen

Pyrobitumen

Bitumen fester Kohlenstoff

T

Abb. 3: Beziehung von Kerogen, Bitumen (Erdél), Pyrobitumen und festem
Kohlenstoff (Graphit, vereinfacht nach MossmMAN, 1999).

Dies ist neben mineralgebundenem OM (z.B. adsorptiv an Tonminerale) auch
eingeschlossenes OM in Mineralen (Fluid Inclusions) sowie in Hohlrdumen des
Kerogenmakromolekdils.

Im Vergleich zu den Lagerstatten fossiler Brennstoffe enthalten Sedimentgesteine in
feinverteilter Form erhebliche Mengen Bitumen. HUNT (1961) geht von Verhéltnissen
zwischen 94 : 1 und 30 : 1 fur Sedimentgestein/Reservoir — Gehalte an Bitumen

bezogen auf definierte Beckenstrukturen aus.

Die Kerogene kommen in den Sedimentgesteinen als feinverteiltes polymeres
organisches Material vor und bilden bei zunehmender Versenkung und Aufheizung
Kohlenwasserstoffe in Form von Ol und Gas. Sie stellen die weitaus haufigste Form
von organischem Kohlenstoff in der Erdkruste dar und werden auf der Basis ihres
Chemismus bzw. ihrer biogenen Herkunft in drei Gruppen unterteilt (Typ I-111, BEHAR
& VANDENBROUCKE, 1987; DURAND, 1980; KiLLors & KiLLoPS, 1993 sowie Zitate
darin; RULLKOTTER & MICHAELIS, 1990).

Typ | ist relativ selten und kann unter verschiedenen biochemischen Bedingungen
gebildet werden. Kennzeichnend flr diesen Kerogentyp ist der hohe Gehalt an
Aliphaten (insbesondere langkettige) sowie daraus folgend ein hoher Anteil an
Wasserstoff (H/C > 1,5; Abb. 4). Sauerstoff ist nur in geringen Mengen meist als
Esterbindung enthalten (O/C < 0,1). Die Pyrolyse unreifen Materials bei 550 - 600 °C
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liefert mehr Bestandteile mit niedrigem Molekulargewicht als die beiden anderen
Typen. Dies ist typisch fiir ein hohes Olbildungspotential. Die Hauptprodukte der
Pyrolyse sind geradkettige und verzweigte azyklische Alkane. Das Auftreten von
Isoprenoiden, insbesondere aus der Phytoleinheit von Chlorophyll, ist ebenfalls
kennzeichnend fur diese Kerogenart. Typische Beispiele hierfir sind lakustrine
Ablagerungen wie die eozdanen Green River Shales (Colorado, Utah und Wyoming -
USA), deren OM hauptsachlich durch bakterielle Aufarbeitung gekennzeichnet sind,
sowie generell das OM aus Algenmatten.

Typ 11-Kerogen ist am weitesten verbreitet und besitzt relativ hohe H/C- sowie niedrige
O/C-Verhéltnisse (vgl. Abb. 4). Polyaromatische Kerne, Carbonsdure- und
Ketongruppen liegen im Vergleich zum Typ | héaufiger aber weniger zahlreich im
Vergleich zum Typ I11 vor. Esterbindungen sind sehr verbreitet. Aliphatische Strukturen
spielen eine groRe Rolle, insbesondere in Form von Ketten mittlerer Lange (bis etwa
C25) sowie in Form von Ringsystemen (Naphtene). Schwefel ist sehr haufig in
Ringstrukturen sowie als Sulfidbindung eingebaut. Fir sehr hohe Schwefelgehalte
(8-14 Gew. %) wurde deshalb eine erweiterte Klassifikation als Typ I1-S eingefiihrt.
Typ 1l-Kerogene werden in der Regel im marinen Milieu unter reduzierenden
Verhaltnissen gebildet. Sie stellen das OM der klassischen ErdéImuttergesteine dar. Die
biologische Quelle stellt eine Mischung des OM aus autochtonem Phytoplankton,
Zooplankton und Mikroben (hauptséchlich Bakterien) dar. Als weitere Quelle kommen
allochtone lipidreiche Reste hoherer Pflanzen (z.B. Sporen und Pollen) sowie Harze und
Wachse in Frage. Unreife Typ II-Kerogene ergeben bei der Pyrolyse weniger
Kohlenwasserstoffe als Typ 1. Als Pyrolyseprodukt wird eine Mischung der fir Typ |
und 111 charakteristischen Substanzen erhalten.

Das Typ Il11-Kerogen ist durch niedrige H/C- (< 1,0) sowie hohe O/C-Verhaltnisse
(> 0,3) gekennzeichnet. Polyaromatische Kerne, Carbonsaure- und Ketongruppen treten
sehr hdufig auf. Trotz des hohen Sauerstoffgehaltes spielen Estergruppen keine Rolle.
Haupttrager des Sauerstoffs sind Heterozyklen, Chinone, Ether sowie Methoxy-
Gruppen. Aliphatische Gruppen sind nahezu nicht vorhanden. Lediglich sehr
kurzkettige Gruppen (z.B. Methylgruppen) treten meist in Bindung an sauerstoffhaltige
Gruppen auf. Einzelne langkettige Aliphaten (z.B. aus Pflanzenwachsen) koénnen
auftreten. Typ I11-Kerogen wird hauptsachlich aus héheren Landpflanzen gebildet und
enthalt oft mikroskopisch erkennbare Pflanzenreste (vor allem Holz). Bei der Pyrolyse
tritt kaum OlI, sondern nur Gas (hauptsachlich Methan) auf. Weitere Pyrolyseprodukte
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sind Phenole (hauptséchlich Methoxy-Derivate aus Lignin) sowie einige n-Alkane aus
den Blattwachsen hoherer Landpflanzen mit Kettenlangen von etwa C23 bis C35.
Gelegentlich wird ein aus schwarzen opaken Resten (im Wesentlichen Kohlenstoff)
bestehendes Typ I1V-Kerogen diskutiert. Hierbei handelt es sich um Reste hoherer
Pflanzen, die vor der Ablagerung oxidiert wurden. Da dieser Typ Kkeine
Kohlenwasserstoffe mehr bilden kann, wird er hdufig nicht zu den echten Kerogenen
gezahlt.

Diese Klassifikation stellt nur eine grobe Vereinfachung der naturlichen Vielfalt an
Ausgangsmaterial und Bildungsbedingungen dar. Fir eine detaillierte Untergliederung
ist die kombinierte Betrachtung typischer Pyrolyseprodukte und petrographischer
Eigenschaften (Maceralanalyse) notwendig (LARTER & SENFTLE, 1985).

Aufgrund des unterschiedlichen Chemismus der Ausgangssubstrate lassen sich
Kerogene im sogenannten Van-Krevelen-Diagramm (Abb. 4) anhand der atomaren
H/C und O/C- Verhaltnisse unterscheiden (DURAND & MONIN, 1980; VAN KREVELEN,
1961).

w
= "L TN,
(5 10]
=
g ] -
)
2] | o b [ ]
o . e ..‘ o o
©
SeolES M- Fauy
-—-> 02 051—R
eSS AT
o vN'e B Kerogen Typ |
= ()
I Kerogen Typ Il
Ro> 2.0 ® Kerogen Typ llI
. CO,
Graphit ----> 0,0 : T r , ’ , . , . Fo-—->
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 2,0

O/C (atomares Verhaltnis)

Abb. 4: Van-Krevelen-Diagramm (Werte nach DURAND, 1980); graue Pfeile -
zunehmende Versenkung; schwarzer Pfeil - Verhalten eines Typ I1-Kerogens
bei Verwitterung; graue Box - Bereich hochinkohltem organischen Materials
mit Vitrinitreflexion R > 2.
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Erweitert man dieses Diagramm bis zu H/C =4 sowie O/C =2 erhdlt man ein
Dreiecksdiagramm mit den Eckpunkten CH4/CO,/C. Unter Vernachldssigung weiterer
Heteroatome wie Schwefel und Stickstoff lassen sich die meisten organischen
Verbindungen innerhalb dieses Dreiecks darstellen. Ein H/C-Verhaltnis von 2 entspricht
Cyclohexan. Weitere Beispiele sind n-Hexylbenzol (1,5), Benzol (1,0) und Coronen
(0,5).

In einem Van-Krevelen-Diagramm werden auch die Unterschiede in den initialen H/C-
und O/C- Verhaltnissen der verschiedenen Kerogentypen deutlich. Der hohe Gehalt an
Aliphaten im Typ I-Kerogen spiegelt sich im hohen H/C- Verhaltnis ebenso wieder wie
der hohere Sauerstoffgehalt in Typ I11-Kerogenen im O/C- Verhdltnis.

Durch Versenkung und thermische Belastung verandert sich der Chemismus der
Kerogene infolge Ol- und Gasbildung. Dieser ProzeR entspricht im Van-Krevelen-
Diagramm einer Verringerung der H/C- und O/C- Verhéltnisse. Letztlich erfolgt eine
Annaherung an den Koordinatenursprung (den C - Eckpunkt des o. g. Dreiecks-
diagrammes). In der Natur ist dies die zunehmende Graphitisierung bei tiefer
Versenkung.

Wie aus Abb. 4 deutlich wird, lassen sich bei hochinkohltem OM mit einer
Vitrinitreflexion > 2,0 bei H/C- Werten kleiner 0,5 sowie O/C- Werten kleiner ~ 0,08
nahezu keine Aussagen zur Unterscheidung der Kerogen-Typen mehr treffen, da sich
die verschiedenen Kerogenarten in ihrer atomaren Zusammensetzung zunehmend
ahnlich werden. Bei weiter abnehmenden Wasserstoff- und Sauerstoffgehalten liefert
die Elementaranalyse zu ungenaue Werte bzw. fallen Probenverunreinigungen zu stark

ins Gewicht.

In Abhangigkeit vom Sedimentationsmilieu kdnnen erhebliche Mengen an Schwefel in
das Kerogen eingebaut werden. Insbesondere sulfatreduzierende Bakterien produzieren
Sulfid, das bevorzugt mit Eisen(ll)-ionen reagiert. Hiervon zeugen die in marinen
Sedimenten hdufig auftretenden grofen Mengen an Pyrit. Bei begrenzter Zufuhr an
Eisen(Il)-ionen  bzw.  weiteren  geeigneten  Metallionen  stellen  freier
Schwefelwasserstoff (H,S) sowie verschiedene Polysulfide (HSs, HSs,, Ss* und Ss%)
die haufigsten natirlich produzierten Schwefelspezies im wéalirigen Milieu dar (KiLLOPS
& KiLLops, 1993).

Diese konnen im Verlauf der Diagenese mit dem OM reagieren. Aufgrund der

Konkurrenzreaktion mit Eisen(lIl)-ionen ist die Bildung schwefelreicher Kerogene eher
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in eisenarmen Sedimenten zu erwarten. Hierzu z&hlen vor allem nichtklastische
Sedimente wie Evaporite und Carbonate. Es ist aber durchaus vorstellbar, das in
anderen Sedimenten, wenn auch in wesentlich geringerem Umfang, der Einbau von
Schwefel in das OM nach einem &hnlichen Reaktionsmuster ablauft.

Im Wesentlichen erfolgt hierbei die Addition von Schwefelwasserstoff auf eine
Doppelbindung (Abb. 5). Es wird angenommen, daB dieser Einbau im friihen Stadium
der Diagenese an ungesattigten Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht erfolgt
und diese erst spater in das Kerogenmakromolekll eingebaut werden (SINNINGHE
DAMSTE et al., 1989).

X _R1 A =
RT N7 R » OR1 \
J+ H,S ‘+ H,S [ -H,S
SH SH
)\/R'I
R RWM 5
Thiol Thiol =
c
()
o)
> O
o
intermolekulare Addition intramolekulare Addition S
—_
Y—

S-reiche Verbindungen mit /\
hohem Molekulargewicht /E]\ /O\
R R1
S
R S R1

Dialkylthiacyclohexane Dialkylthiacyclopentane g

N =

? )

R und R1 = verschiedene \ / o
Aklylketten /@\ Q

S

R S R1 @

Dialkylthiophene %

=

Abb. 5: Postulierter Mechanismus fir den Schwefeleinbau in ungeséttigte
Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht (nach SINNINGHE DAMSTE et
al., 1989).
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Die Addition von H,S auf eine C=C - Doppelbindung fihrt zundchst zur Bildung eines
Thiols. Dieses kann durch intermolekulare Addition mit einer weiteren ungesattigten
Verbindung reagieren, was letztlich zur Bildung ho6hermolekularer organischer
Schwefelverbindungen fuhrt. Sind im Ausgangsmolekil mehrere Doppelbindungen
vorhanden, kann zum einen die Addition und anschlieRende Eliminierung eines
Molekils H,S zur Verschiebung der Lage der Doppelbindungen flhren
(Isomerisierung). Zum anderen kann die Thiolgruppe direkt mit einer Doppelbindung
im Molekul reagieren (intramolekulare Addition) und ein ringférmiges Produkt
entstehen. Dabei héngt die GroBe des Ringes von der relativen Lage der
Doppelbindungen ab.

Die Ringstrukturen sind zunachst aliphatisch, werden aber mit steigender Reife des
Sedimentes zunehmend aromatisiert. Insbesondere diese Aromatisierungsreaktionen an
Heterozyklen stabilisieren die eingebauten Heteroatome (neben Schwefel auch
Stickstoff) im Kerogen. In hochinkohlten Sedimenten sind aromatische Heterozyklen

die organischen Haupttrager dieser Elemente.
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1.3. Einflu der Verwitterung auf das OM von Schwarzpeliten

Uber geologische Zeitraume hinweg ist zunichst davon auszugehen, daR durch
oxidative Verwitterung sedimentdres organisches Material vollstandig zu CO,
umgesetzt wird. In kirzeren Zeitabschnitten konnten CHANG & BERNER (1998; 1999)
jedoch bei der walirigen Oxidation von Kohlen zeigen, daR neben geléstem CO, auch
signifikante Mengen an geldstem organischen Kohlenstoff (DOC) freigesetzt werden.
Sowohl strukturelle (BARRICK et al., 1980; ROWLAND & MAXWELL, 1984) als auch
isotopische Signaturen von altem OM (SACKETT et al., 1974) lassen sich in rezenten
Sedimenten nachweisen. Die teilweise unvollstandige Mineralisierung des OM zu CO,
im Verlauf der Verwitterung sowie der erneute Einbau von altem OM in reduzierte
Sedimente werden ebenfalls durch scheinbar ungewsdhnlich hohe *‘C-Alter
verschiedener OM-Fraktionen rezenter Ablagerungen belegt (EGLINTON et al., 1997;
EGLINTON et al., 1998). Uber die Menge und uber die Transportmechanismen dieser
verwitterungsresistenten  Fraktion des OM existieren bislang nur marginale
Vorstellungen.

Global betrachtet wirken vor allem zwei Prozesse steuernd auf die Verwitterungsraten
des OM. Dies sind zum einen tektonische Hebungsprozesse, die Sedimentgesteine aus
reduzierten Bereichen an die oxidierende Oberflache transportieren, und zum anderen
die Erosion. Tritt verstarkte Erosion auf, kann auch nicht vollstandig verwittertes OM
wieder unter reduzierende Bedingungen gelangen und somit der Reaktion zum CO,
entzogen werden. Durch Bergbau kommen weitere anthropogene Faktoren hinzu.
Hierzu zahlen vor allem die Férderung und Aufhaldung reduzierter Sedimentgesteine an
die oxidierende Oberflache sowie die Zerkleinerung der Gesteine und somit die
Schaffung einer groReren reaktiven Oberflache.

Bei der Verwitterung von Schwarzpeliten tritt sowohl auf Bergehalden als auch an
natlrlichen Aufschlissen vordergrindig die Sulfidverwitterung mit einhergehender
Versauerung in Erscheinung (ALPERS & BLOWES, 1994; LITTKE et al., 1991). Dies flhrt
zu einer steigenden Permeabilitat der Gesteine und somit zu weiterem Zutritt von
sauerstoffhaltigen Oberflachenwéssern. Der EinfluR dieser oxidierenden Bedingungen
auf organisches Material hdangt von einer Vielzahl physikalischer, chemischer und
biologischer Faktoren ab. Diese umfassen die mineralogische Zusammensetzung,
Porositat und Permeabilitdt des Gesteins, Art des OM und dessen thermische

Vorgeschichte, das Klima im AufschluBgebiet, biologische Aktivitat in und auf dem
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Gestein, die tektonischen Gegebenheiten des Gebietes sowie die Hohenlage des
Aufschlusses (CLAYTON & SWETLAND, 1978).

Bislang erfolgten im Wesentlichen Arbeiten an thermisch unreifen Schwarzpeliten. Dies
liegt zum einen an der Annahme, daR das OM dieser Gesteine eine hohere Reaktivitat
gegenlber oxidierenden Fluiden aufweilst als hochinkohlte Gesteine, deren
graphitartiges OM als reaktionstrage gilt. Zum anderen stehen fir die Analyse unreifer
Gesteine, insbesondere fur die dort noch vorhandene Bitumenfraktion, ungleich mehr
Analysentechniken zur Verfugung. Insbesondere die Vielzahl von chromatographischen
Methoden erlaubt die Auftrennung der I6slichen Fraktion auf molekularer Ebene.
Untersuchungen am Mancos Shale (Oberkreide, Utah, USA) ergeben als Folge der
Verwitterung eine Abnahme des Gesamtgehaltes an OM, eine Abnahme des
extrahierbaren OM (Bitumen) sowie einen Anstieg der 8"*C-Werte im Gesamt-OM
(LEYTHAEUSER, 1973). Ahnliche Trends zeigen Verwitterungsprofile der Phosphoria
Formation (Perm) in Utah sowie der Pierre Shales (Oberkreide) in Colorado fir
Gesamtgehalte an OM, Bitumen und 8*3C-Werte (CLAYTON & SWETLAND, 1978). In der
Bitumenfraktion letztgenannter Gesteine 1aRt sich ein spezifischer EinfluR auf
bestimmte Substanzgruppen ermitteln. Es erfolgt eine bevorzugte Abnahme der
aromatischen Verbindungen im Vergleich zur geséttigten Fraktion, sowie eine
Abnahme der n-Alkane im Vergleich zu verzweigten und zyklischen
Kohlenwasserstoffen. Im Gegensatz zu dem genannten Trend der Abnahme des
Bitumenanteils zeigte LEWAN (1980) einen Anstieg der auf den Gesamt-OM
normalisierten Bitumengehalte mit steigender Verwitterung an verschiedenen
Schwarzpeliten. Dies spricht fur eine Abspaltung kleiner Fragmente vom Kerogen.
Diese verwitterungsbedingte Neubildung von Bitumen wird ebenfalls von LITTKE et al.
(1991) am norddeutschen Posidonienschiefer (Lias) diskutiert.

In diesem Zusammenhang wurden Verwitterungsraten (OM-Verlust) von ~ 0,5 g C pro
Kubikmeter und Jahr bestimmt. Die ebenfalls ermittelte, um Faktor vier hdéhere,
Verwitterungsrate fur Pyrit belegt eine schnellere bzw. vorgeschaltete Sulfidoxidation.
Veranderungen der organischen Substanz treten demzufolge teilweise unabhéngig vom
VerwitterungsprozeR der anorganischen Mineralphasen auf und lassen sich daher nicht
immer vom makroskopischen Verwitterungszustand der Gesteine ableiten (CLAYTON &
KING, 1987). Verwitterungsprofile auf unterschiedlichen Schwarzschiefern (PETSCH et
al., 2000) zeigen vollstandige Pyritverwitterung an den am stérksten verwitterten Teilen,

wogegen die OM-Gehalte an keinem Profil 0 % erreichen. Demzufolge kann erst bei



Einleitung 13

nachlassendem Sauerstoffverbrauch fir die Pyritoxidation das OM intensiv abgebaut
werden. Aus diesem Befund &Rt sich ableiten, da Gesteine mit intakten Pyriten auch
weitgehend unverandertes OM enthalten. Dieser Parameter kann zu ersten Aussagen
zum Zustand des OM bei mikroskopisch-petrographischer Analyse genutzt werden.
Festphasen-*C-NMR-Untersuchungen ergeben unterschiedliche Reaktions-
Mechanismen fiir den oxidativen Abbau aromatischer und aliphatischer Bestandteile des
Kerogens (PETSCH et al., 2001b). Hochgradig aliphatische Bestandteile werden ohne
Anreicherung von Oxidationsprodukten abgespalten. Im Gegensatz dazu erfolgt bei
starker aromatischen Einheiten eine Anreicherung von Oxidationsprodukten sowie die
selektive Abspaltung von Aliphaten.

Schwefel- und stickstoffhaltige Bestandteile des Kerogens zeigen kein spezifisches
Verhalten im Verlauf der Verwitterung. Demzufolge sind Serg/Corg- SOWie Norg/Corg.-
Verhéaltnisse entlang von Verwitterungsprofilen nahezu konstant. Veranderungen beider
Verhéaltnisse in den am stérksten oxidierten Bereichen werden als Folge der
Vermischung mit rezentem Boden-OM diskutiert (PETscH et al., 2000).

Fur die Verwitterungsraten spielt der Typ des OM sowie die relative Haufigkeit der
chemisch unterschiedlichen OM-Bestandteile nur eine untergeordnete Rolle (PETSCH et
al., 2000). Weit stérker treten Erosionsraten sowie die Dauer des Kontaktes mit
Sauerstoff kontrollierend in Erscheinung. Im relativ unverwitterten Gestein wird die
Oxidation durch die Permeabilitat sowie den Pyritgehalt (Sauerstoffverbrauch) und
somit den Zugang zu Sauerstoff limitiert. Relativ geringe aber konstante OM-Gehalte in
stark verwitterten Profilbereichen zeigen eine Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit
durch die Reaktivitdt des OM, da in diesen Bereichen Sauerstoff in ausreichender
Menge vorhanden ist.

Eine mikrobielle Beteiligung an den Abbauprozessen des OM ist nicht auszuschlieRen,
da Mikroorganismen (MO) aus Bboden auf Verwitterungsprofilen in das pordse Gestein
gelangen kénnen. Das OM der Gesteine unterscheidet sich zwar grundsatzlich von dem
in Bdden, trotzdem sprechen mehrere Griinde fur eine Nutzung als Kohlenstoffquelle
durch MO: (1) das Gestein enthélt erhebliche Mengen an Kohlenstoff; (2) ein
Verwitterungsprofil ist keine sterile Umgebung und (3) das Verwitterungsprofil stellt
eine chemische Grenzflache zwischen oxidierenden und reduzierenden Bedingungen
dar (PETSCH et al., 2003). Gegen eine mikrobielle Nutzung des OM sprechen die
Reaktionstragheit des OM gegenuber den meisten biochemischen Reaktionen sowie die

begrenzte Zufuhr von Néhrstoffen und Sauerstoff aufgrund geringer Porositéat in tieferen
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Schichten. Aus einem Schwarzschiefer-Verwitterungsprofil isolierte Phospholipid-
Fettsduren belegen eine komplexe mikrobielle Gemeinschaft, die in variierender
Zusammensetzung in  unterschiedlichen Tiefen vorkommt. *C- und *C-
Untersuchungen an Phospholipid-Fettsduren aus gezichteten Kulturen dieser MO
beweisen die Aufnahme von Boden- und Schiefer-OM durch aerobe und anaerobe MO
(PETSCH et al., 2003) bis hin zur ausschlielichen Nutzung des Schiefer-OM als einzige

Kohlenstoffquelle (PETScH et al., 2001a).

1.4. Motivation und Zielstellung

Den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bilden Untersuchungen zur Verwitterung von
hochinkohlten, kohlenstoffreichen Alaun- und Kieselschiefern des Bergaer und
Schwarzburger Sattels aus dem Paldozoikum Thiringens. Die im Wesentlichen dem
Silur entsprechende Graptolithenschieferserie gliedert sich in den hangenden Teil der
ordovizischen Lederschiefer, die Unteren Graptolithenschiefer, die Ockerkalkfolge
sowie in die zum Devon zahlenden Oberen Graptolithenschiefer. Fir die zur
Graptolithenschieferformation liegenden Griffelschiefer wurde im Schwarzburger Sattel
eine Vitrinitreflexion von 2,2 % bestimmt (HEUSE et al., 1994). Diese liegen somit
bereits im Bereich der Metagenese (ALPERN, 1980) und zeigen kein Olbildungspotential
mehr.

Die Graptolithenschieferformation stellt in verschiedener Hinsicht ein lohnendes
Untersuchungsobjekt dar. Zum einen treten an mehreren Aufschliissen des Bergaer und
Schwarzburger Sattels Bleichungserscheinungen infolge tiefgriindiger mesozoisch -
tertidrer und quartarer Verwitterung auf (FISCHER, 2002). Dieser ProzeR 1aRt sich auch
innerhalb einzelner Handstucke durch eine Farbverdnderung von schwarzem, weniger
stark verwitterten Material im Kern zu weilRem, stark verwitterten Material an den
Oberflachen verfolgen. Die kleinskalige (mm/cm - Bereich) Analyse dieser
Verwitterungsgradienten, insbesondere im Hinblick auf das organische Material, stellt
einen wesentlichen Aspekt dieser Arbeit dar. Durch Vergleich von unterschiedlichen
Verwitterungszustanden innerhalb einzelner Handstlicke konnen weitgehend primére
Unterschiede infolge Beprobung verschiedener Fazies ausgeschlossen werden.

Zum anderen erfolgte im Geraer Vorsprung, der norddstlichen Fortsetzung des Bergaer
Sattels, umfangreicher Uranbergbau im sogenannten Ronneburger Revier durch die
SDAG Wismut. Bei Einstellung des Bergbaus 1990 blieben 17 Halden mit einem

Volumen von 184,4 Mill. m® und der Tagebau Lichtenberg mit einem offenen Volumen
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von 84 Mill. m® sowie 76 Mill. m® verkippten Haldenmaterials (Innenkippe) zuriick
(WEISE et al., 1996). Die Rekultivierungsmanahmen im Ronneburger Revier dauern
bis heute an. Pyritoxidation und Abbau des OM bis hin zu Haldenbrénden lassen sich an
diesem anthropogen geschaffenen Standort eindrucksvoll beobachten.

Die Untersuchungen wurden auf isoliertes OM (Anthraxolith) ausgedehnt, da bislang
keine vergleichbaren Arbeiten zur Verwitterung von hochinkohltem OM in
Schwarzpeliten bekannt sind und es sich bei den beprobten Gesteinen um komplexe
Gemenge aus OM und anorganischen Mineralen, insbesondere Schichtsilikaten,
handelt.

Fur die vorliegende Arbeit ergeben sich daraus folgende Fragen:

Kénnen aus der thermischen Freisetzung (DEGAS) kleiner Molekile wie CO,, CH, und
CO Parameter abgeleitet werden, die es erlauben, Verwitterungsprozesse am
organischen Material niedriggradig metamorpher Schwarzpelite hinreichend zu

beschreiben?

Unterscheidet sich das Verwitterungsverhalten hochinkohlter Schwarzpelite von den

Prozessen, die fur thermisch unreifes OM beschrieben wurden?

Erfolgen innerhalb weniger Jahrzehnte Abbauprozesse an den organischen

Bestandteilen aufgehaldeter Gesteine?

Wie wirken sich Haldenbrande auf das OM aus?

Existieren Zusammenhange zwischen der Mineralverwitterung und der Verwitterung
des OM?
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2. Methoden und Material
2.1. Thermische Analysenverfahren in der organischen Geochemie

Thermische Analyse (TA) ist ein Oberbegriff flir Methoden, bei denen physikalische
und chemische Eigenschaften einer Probe als Funktion der Temperatur und der Zeit
gemessen werden. Dabei wird die Probe einem kontrollierten Temperaturprogramm
unterworfen und ist einer definierten Atmosphére ausgesetzt. In der Regel besteht das
Temperaturprogramm aus einem linearen Anstieg mit der Zeit. Wird die Temperatur
mit der Zeit konstant gehalten, spricht man von isothermer TA. Grundlegende
Bedeutung kommt der Thermogravimetrischen Analyse (TG) zu. Hierbei wird die
Masse der Probe in Anh&ngigkeit von der Temperatur erfaldt. Das Ergebnis ist eine
quantitative Aussage. Qualitative Informationen zur Art der ablaufenden Prozesse sind
nur unter Einschrankung aus dem Temperaturbereich, Kurvenverlauf sowie der ersten
Ableitung nach der Zeit (DTG) zuganglich. Haufig wird die TG simultan mit der
Differenzthermoanalyse (DTA) durchgefuhrt. Hierbei erfolgt die Messung der
Temperaturdifferenz zwischen der Probe und einer ,inerten” Referenzsubstanz. Die
simultane TG/DTA erlaubt somit neben der qualitativen Bestimmung des
Masseverlustes bzw. -gewinnes der Probe eine Aussage, ob die ablaufenden Prozesse
exotherm oder endotherm sind. Zusatzlich kénnen durch die DTA Prozesse detektiert
werden, die ohne Masseverlust, z. B. Phasenumwandlungen, ablaufen (HEIDE, 1982).
Qualitative Aussagen zu freiwerdenden Gasen kdnnen durch Kopplung mit weiteren
analytischen Verfahren gewonnen werden. Grofle Bedeutung besitzen hierbei die
Massenspektrometrie (TG-MS) und die IR-Spektroskopie (TG-FT-IR) sowie die
Auftrennung freigewordener Gase durch Gaschromatographie (GC). Im weiteren Sinne
konnen alle Verfahren die bei definierten Temperaturen bzw. mit definierten
Temperaturbereichen arbeiten zur thermischen Analyse gezahlt werden. In der
organischen Geochemie sind insbesondere direkte MS mit Ausheizen der Probe in der
lonenquelle, Thermodesorption angekoppelt an GC/MS, Pyrolyse-GC/MS und
RockEval von Interesse.

Die oben beschriebene Klassifikation des OM nach dessen Loslichkeit in Bitumen und
Kerogen 1aBt sich in Sedimentgesteinen auch weitgehend durch eine thermische
Trennung nachvollziehen (Abb. 6). Breite Anwendung findet dieses Verfahren vor
allem in der Olindustrie mit der sogenannten RockEval-Pyrolyse (ESPITALIE et al.,

1977). In Anlehnung an die dort beschriebenen Temperaturparameter lassen sich
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weitere Techniken zur Analyse des OM von Sedimentgesteinen anwenden. Dies betrifft
vor allem die traditionelle TG/DTA-Thermoanalyse (CEBULAK et al., 1999; CEBULAK et
al., 1997; CEBULAK & LANGIER-KUZNIAROVA, 1997; CEBULAK et al., 2002), die daran
gekoppelte massenspektrometrische Gasdetektion (ARENILLAS et al., 1999; MATUSCHEK
& KETTRUP, 1999; SCHMIDT & HEIDE, 2001a) sowie gaschromatographische Methoden
mit vorgeschalteten thermischen Extraktions- bzw. Pyrolyseeinheiten (py-GC/MS,
GLEIXNER et al., 2002; sowie TD-GC/MS, THurow et al., 1998). Unter
Einschrankungen ist dies auch fur nichtinkohltes Material aus Bdden bzw. rezenten
Sedimenten maglich.

Da sich die eigenen Arbeiten im Wesentlichen an den Temperaturparametern der
RockEval-Methode orientieren, soll im folgenden zundchst ndher auf dieses
Standardverfahren eingegangen werden.

Die RockEval-Pyrolyse wurde ursprunglich fur die Charakterisierung von Erdoél- und
Ergasmuttergesteinen entwickelt (LAFARGUE et al., 1998). Hierbei wird das OM in
Gesteinsproben von ca. 100 mg thermisch in 3 Fraktionen getrennt (Abb. 6, Gas und Ol
werden als eine Fraktion betrachtet). Die Probe wird in einer inerten Atmosphére
(Stickstoff oder Helium) zunéchst mit 10 bis 15 K/min bis 300 °C erhitzt. Die Analyse
der freigewordenen Kohlenwasserstoffe erfolgt mit einem Flammenionisationsdetektor.
Es wird davon ausgegangen, dafl in diesem Temperaturbereich nur freie (bereits
gebildete) sowie adsorbierte Verbindungen freigesetzt werden. Die entsprechende
Menge wird als Parameter S; in mg/g Probe angegeben.

Ein weiteres progressives Erhitzen bis zu 850 °C liefert Kohlenwasserstoffe durch
Cracken des Kerogenmolekiils. Der hierbei gewonnene Parameter S, stellt das noch im
Gestein vorhandene OI- bzw. Gasbildungspotential dar. Die Temperatur der maximalen
Freisetzung von Kohlenwasserstoffen (Tmax) des S,-Peaks wird als MaR fur die
thermische Reife des Gesteins verwendet. Bei der Pyrolyse freiwerdende oxidierte
Spezies (CO und CO,) werden separat mit einem IR-Detektor bestimmt und ergeben in
der Summe den Parameter S; in mg CO,/g Probe. Die residuale nichtpyrolysierbare
Fraktion wird bei Temperaturen bis zu 850 °C oxidiert und ergibt S4, ebenfalls in mg
CO,/g Probe.

Aus den so erhaltenen GrofRen S; - S, lassen sich weitere Parameter ableiten. Die
Summe aus S; und S, stellt ein MaR fir das genetische Potential der Bildung von
Kohlenwasserstoffen dar. Bei Werten kleiner 2 kg/t liegt kein Ol- aber evtl. etwas

Gasbildungspotential vor. Gehalte von 2 bis 5 kg/t zeigen moderates, Werte dartiber ein
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gutes Olbildungspotential an. Das Verhéltnis aus S; und der Summe aus S; und S, wird

als production index (P1) bezeichnet.

Gesteinsprobe mi
organisc

Verdampfung Pyrolyse

Oxidation

Abb. 6: Schema der thermischen Fraktionierung von organischem Material in
Gesteinen. Die Parameter S;-S, sind an die RockEval-Pyrolyse (LAFARGUE et
al., 1998) angelehnt.

Setzt man S, mit dem Gesamtgehalt an organischen Kohlenstoff (total organic carbon,
TOC) ins Verhéltnis, erhalt man den sogenannten hydrogen index (HI) und analog aus
S3 den oxygen index (OIl). Diese beiden Parameter erlauben die Konstruktion eines
abgewandelten Van-Krevelen-Diagrammes und ersetzen hierbei die atomaren H/C-
sowie O/C-Verhdltnisse.

Vergleichbare Daten lassen sich auch mit klassischer TG/DTG - Analyse ermitteln
(GiUurROVA et al., 1999; MARSHALL et al., 2002). Eine Bestimmung der Tyax.-Werte aus
den DTG - Kurven ist jedoch nur bei Kerogenisolaten sinnvoll, da sich Reaktionen der
Mineralphasen im Gestein, wie die Entwésserung von Schichtsilikaten und die
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Carbonatzersetzung, mit der Pyrolyse des OM (Uberlagern koénnen. Prézisere Daten
ergeben sich aus den lonenspuren organischer Fragmente bei TG/MS-Messungen.

Die Rock - Eval -Methode eignet sich nur eingeschrankt zur Analyse von
hochinkohltem Material. Fir Kerogene vom Typ | und Typ Il kénnen z.B. ab einer
Vitrinitreflexion von ~1,4 % keine Tmax - Werte mehr ermittelt werden (BURRUS,
1986).
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2.2. DEGAS

TG-MS-Methoden haben gegenuber RockEval den Vorteil, dal? neben freiwerdenden
Kohlenwasserstoffen auch anorganische Spezies detektiert werden konnen. Hieraus
ergeben sich wertvolle Informationen ber die Zusammensetzung der mineralischen
Matrix, sowie Uber Wechselwirkungen zwischen Mineralphasen und dem OM im
Verlauf der Pyrolyse. Ein weiterer Vorteil ergibt sich durch die Detektion verschiedener
organischer Fragmente, die bestimmte Substanzklassen bzw. Einzelsubstanzen
représentieren kdnnen.

Bei der klassischen TG-MS-Kopplung erfolgt das Aufheizen der Probe in einer TG-
Apparatur unter Normaldruck in einer inerten (z. B. Ar, N;) oder oxidierenden (Luft,
O,) Atmosphére. Die Kopplung an das Massenspektrometer wird tber eine Kapillare
oder ein Skimmer-System realisiert. Hierbei tritt eine Reihe unerwinschter
Nebeneffekte auf, die je nach Anlagentyp lediglich unterdriickt, aber nicht vollstandig
vermieden werden kénnen.

Zunéchst bedeutet die Druckreduktion vom Normaldruck im Ofenraum zum
Hochvakuum im Massenspektrometer einen erheblichen Verlust der Menge an
Analyten. Dies wirkt sich natrlich auf die Nachweisgrenze aus. Ein weiterer Nachteil
der klassischen Kopplungsmethoden sind Gleichgewichtsreaktionen der austretenden
Gase untereinander. So ist nicht immer nachzuvollziehen, ob das im MS gemessene Gas
tatsdchlich aus der Probe freigeworden ist, oder ob es das Produkt einer
Gasphasenreaktion ist. Ein weiterer Nachteil, insbesondere bei Kapillarkopplungen,
sind Kondensationsvorgange, da die Kapillare technisch bedingt nicht die
Hochsttemperaturen des Ofenraumes erreichen kann.

Die hier verwendete DEGAS-Methode (Directly coupled Evolved Gas Analyzing
System, Abb. 7) verhindert durch die ,harte” direkte Kopplung weitgehend die
genannten Nachteile. Die Anlage besteht aus einer NETZSCH STA 429 Thermowaage
und einem Balzer Quadrupol-Massenspektrometer. Da die Thermowaage ebenso im
Hochvakuum bei 10™ bis 10 Pa betrieben wird, kann auf ein druckreduzierendes
Kopplungssystem verzichtet werden (HEIDE et al., 2000). Druckschwankungen ergeben
sich durch freiwerdende Gase und werden separat Uber eine Totaldruckmel3zelle erfalit.

Das Hochvakuum im Ofenraum und im Massenspektrometer wird durch den Einsatz
von Turbomolekularpumpen gewéhrleistet. Hierdurch wird auch die Rickdiffusion von

organischen Gasen aus Oldiffusionspumpen verhindert. Die Messungen erfolgen in
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einem Korundtiegel mit einer Heizrate von 10 K/min von Raumtemperatur bis zu der

flir organische Proben ungewohnlich hohen Endtemperatur von 1450 °C.

»
Vakuum™,
I Massenspektrometer

I/l

10%- 102 Pa

Probe

? Ofen

|
| Waage
i g

Abb. 7:  Schematischer Aufbau der DEGAS —Anlage (STA 249).

Die Proben (5-20 mg) werden nach dem Einlegen (ber Nacht evakuiert. Dies ist
notwendig, um unabhédngig von der Luftfeuchtigkeit konstante und somit vergleichbare
Startbedingungen zu erreichen. Reproduzierbare quantitative und halbquantitative
Analysen sind nur unter diesen Gegebenheiten maoglich.

Freiwerdende Gase gelangen direkt in die lonenquelle und werden durch
ElektronenstofRionisation mit einer lonisierungsenergie von 70 eV ionisiert. Der
Abstand von der Probe zur lonenquelle betragt etwa 15 cm.

Die Detektion erfolgt mit einem Sekundarelektronenvervielfacher. Ausgewahlte
Fragmentionen werden im ,,multiple ion detection“-Modus (MID) als Funktion der
Temperatur aufgezeichnet. Die Aufzeichnung des Waagensignales erfolgt separat. Bei
vorhandenen Massenlberlagerungen werden gegebenenfalls weitere spezifische

Massenzahlen hinzugezogen (Tab. 2)
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Tab. 2:  Verwendete Massenzahlen mit entsprechenden Fragmentionen und moglichen
geogenen Quellen

Massenzahl Fragmentionen geogene Quelle

m/z

1 H* Schichtsilikate, Hydroxide, OM

2 H,", D* Schichtsilikate, Hydroxide, OM

4 He" Diffus

12 (ol Carbonate, OM

13 CH*, ®c* OM, Carbonate

14 N*, CO™, CH," OM, Carbonate, Gaseinschliisse

15 CH3", NH*, ®N* oM

16 0", CH,", NH," Schichtsilikate, Hydroxide, OM, Oxide
17 OH", NH3" Schichtsilikate, Hydroxide, OM, Hydrate
18 H,0" Schichtsilikate, Hydroxide, OM, Hydrate
19 F', H;0", HDO" Fluoride, Schichtsilikate, Hydroxide, OM
20 HF" Fluoride

28 N,", C,H,", CO” Carbonate, OM

32 0,", *s* Hydroxide, Oxide, Sulfide

34 H,¥s*, 3's*, Bo*0* Sulfide, OM, Hydroxide, Oxide

35 *cr Chloride, diffus

36 H>CI*, *Ar* Chloride, diffus

37 'CI, CoH* Chloride, OM

40 Ar’, C3Hy" OM, diffus

44 CO,", CsHg', N,O* Carbonate, OM

48 SO* Sulfate, Sulfide

60 COS” OM, Sulfide?

64 SO," Sulfate

78 CeHs" OM (Aromaten)

91 CsH;" OM (Aromaten)

142 CuHio" OM (Monomethylnaphtalene, unspez.)
191 unspez. OM (Hopane, Monomethylphenanthrene,

unspez.)
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Da TG/DTG-Messungen von komplexen Gesteinsproben eine Vielzahl (berlagerter
Stufen zeigen, deren Interpretation groBtenteils nicht mehr getrennt méglich ist, wird
bei den meisten Gesteinsproben auf eine zusétzliche Ermittlung bzw. Diskussion dieser
Daten verzichtet. Aus diesem Grund erfolgt der Grofteil der Messungen mit einem
abgewandelten DEGAS-System (Abb. 8). Hierbei handelt es sich um einen
Turbomolekular-Pumpstand  mit  vergleichbaren MeRbedingungen zum  oben
beschriebenen System. Diese Anlage besteht aus einem Probentréger, verzichtet also
auf eine Thermowaage, einem Mettler-Hochtemperaturofen sowie einem Balzer

Quadrupol-Massenspektrometer.

L

I

4

==
T

Abb. 8: Turbomolekular-Pumpstand (schematischer Aufbau): 1 - Probentiegel, 2 -
Hochtemperaturofen, 3 - Quadrupol-Massenspektrometer, 4 - Turbo-
molekularpumpen, 5 - Totaldruckmef3zellen, 6 und 7 - mechanische Ventile
(nach STELZNER & HEIDE, 1996).

Ein wesentlicher Unterschied vom Turbomolekular-Pumpstand zur oben beschriebenen
DEGAS-Methode besteht in der Méglichkeit, wahrend des Probenwechsels das MS mit
einem Ventil abzutrennen. Somit wird die Bellftung des Massenspektrometers
verhindert (HEIDE & SCHMIDT, 2003). Hieraus ergibt sich allerdings ein etwas groRRerer
Abstand zwischen Probe und lonenquelle. Der Vorteil dieser Anordnung liegt in einem
deutlich niedrigeren Untergrundsignal fiir die atmosphérischen Gase (insbesondere N,
und H,0). Die MeRbedingungen sind vergleichbar mit dem NETZSCH-System, die
Messungen sind im folgenden jeweils mit STA bzw. Turbo gekennzeichnet.
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Die héheren Massenzahlen (m/z 78, 91, 142 und 191) reprasentieren bereits in friiheren
Untersuchungen gefundene organische Fragmente (SCHMIDT, 1997). Sie dienen weniger
dem Nachweis einzelner Stoffklassen, geben aber gegebenenfalls Hinweise auf
hohermolekulare organische Bestandteile. Die Massenzahl 91 wird durch das
Tropylium-lon (C;H;") verursacht. Dieses lon ist ein hervorragender Marker fiir
(Alkyl-) aromatische Verbindungen (Abb. 9).

+ 8 +
H2
m/z 91 m/z 91 m/z 65
Benzylkation Tropyliumkation

Abb. 9: Fragmentierung von Alkylbenzolen.

Aus Alkylbenzolen bilden sich durch Spaltung der benzylisch aktivierten Bindung
Benzylkationen. Diese stehen mit dem isomeren Tropylium-Kation im Gleichgewicht
(ScHwEeDT, 1995). Das Tropylium-Kation ist sehr stabil und liefert die fir einfache
Benzylspaltungen charakteristischen Signale mit hoher Intensitdt (m/z 91). Weitere

Abspaltung flihrt zum Pentacyclodienyl-Kation (m/z 65).

Die in Abb. 6 beschriebene thermische Abgrenzung von Bitumen und pyrolysierbarem
Kerogen bei 300 °C 14kt sich auch unter Hochvakuumbedingungen nachvollziehen
(Abb. 10, Fragment CHs3*, m/z 15). Da bei den hochinkohlten Proben als
Pyrolyseprodukt im Wesentlichen Methan zu erwarten ist, und die Massenzahl 15 kaum
durch Uberlagerungen gestort ist, kann das Methylfragment (m/z 15) als verlaBlicher
Marker fur den Hauptteil des pyrolysierbaren OM verwendet werden (SCHMIDT &
HEeIDE, 2000).

Im Bereich der Bitumenfreisetzung (RT -300°C) wird das Signal mit groRer
Wahrscheinlichkeit nicht durch Methan, sondern durch Methylgruppen (CHs-)
verursacht. In Abb. 10 wird auch ersichtlich, dal3 die Trennung in Bitumen und
pyrolysierbares Kerogen bei 300 °C trotz Vakuum nur néherungsweise gewéhrleistet
wird. Tatsdchlich existiert ein Temperaturbereich, in dem sich die beginnende

Kerogenpyrolyse mit dem Siedebereich hochsiedender Verbindungen tberschneidet.
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Abb. 10: Thermische Trennung in freies Bitumen (dunkelgrau) und pyrolysierbares
Kerogen (hellgrau) am Beispiel des Fragmentes CHz" (m/z 15), Alaunschiefer,
Referenzprobe W0184.

Analog zur RockEval-Technik kann die Temperatur der maximalen Freisetzung des
CHs"-Fragments im Pyrolysebereich (Tma) als MaB fir die thermische Reife des
Gesteins angewendet werden.

NaturgemaR ist gerade bei hochinkohlten Gesteinen nur ein geringer Prozentsatz des
OM (berhaupt pyrolysierbar. Der groRte Teil verbleibt als nichtpyrolysierbarer Rest und
kann nur oxidativ weiter abgebaut werden. Dies geschieht im DEGAS-System im
bereits erwahnten Hochtemperaturbereich (1000 - 1450 °C) im Wesentlichen durch
Reaktion mit Restwasser. Hierbei treten, auch in Abh&ngigkeit von der Probenart,
verschiedene Reaktionen auf. Als Hauptprodukt kann Kohlenmonoxid (CO)
nachgewiesen werden (SCHMIDT & HEIDE, 2001b).

Bei den untersuchten Schieferproben reicht der Restwassergehalt in der Regel aus, um
den nichtpyrolysierbaren Kohlenstoff zu oxidieren. Bei reinen Graphit-, bzw. OM-

Proben ist dies nicht der Fall (Abb. A 1). Fur eine Bestimmung der nichtpyrolysierbaren
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Fraktion an solchen Proben mufRte ein Wasser- oder Sauerstoff-Lieferant (z.B.
Eisenoxide) zugesetzt werden (STELZNER et al., 1999). Alternativ kann die Bestimmung
unter oxidierenden Bedingungen in einer separaten TG-Messung erfolgen.

Im folgenden werden die meisten Gase im Temperaturbereich bis 1000 °C diskutiert,
um den EinfluR der Hochtemperaturreaktionen auszuschliefen. Lediglich far
Kohlenmonoxid und teilweise fur Wasserstoff ist die Betrachtung bis 1450 °C sinnvoll
und notwendig. Die Messungen ber den gesamten Temperaturbereich sind im Anhang
zuganglich. Weiterhin wurde in den Kapiteln 3 und 4 bei vergleichenden Abbildungen
zwischen verschiedenen Proben die gleiche Skalierung verwendet, wahrend im Anhang

alle Kurven mit der jeweils optimalen Skalierung dargestellt sind.
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2.3. Probenbeschreibung

2.3.1. Geologisch-Mineralogischer Rahmen

In der vorliegenden Arbeit wurden hochinkohlte Alaun- und Kieselschiefer aus dem
Paldozoikum Thuringens untersucht. Hierbei wurden insbesondere Proben aus der
Graptolithenschieferserie verwendet. Die im Wesentlichen dem Silur (Abb. 11)
entsprechende 60-80 m machtige Formation gliedert sich in den hangenden Teil der
ordovizischen Lederschiefer, die Unteren Graptolithenschiefer (30-40 m), die
Ockerkalkfolge (15-20 m) sowie die teilweise zum Devon zdhlenden Oberen
Graptolithenschiefer (15-20 m) (Tab.3, SEIDEL, 1995). Die Graptolithenschieferserie ist
in Ostthiringen im Bereich der Flanken des Schwarzburger und des Bergaer Sattels
aufgeschlossen (LINNEMANN, 2003a; RusSE, 1991).

Nordhalde Schacht
Jena .K Drosen
Tagebau
WeiRe Elster .1&,-, Lichten-

) berg

) / (&
Zoitzberg ] ’?On,,eb (W Auberg
/‘/o,.s;”ger

<7 129
[ Gesteine jiinger als Karbon [ Gesteine élter als Karbon, ohne Silur und Grafenthaler Serie @ beprobter Aufschlui
1 Unterkarbon I Silur und Grafenthaler Serie des Ordoviziums

Abb. 11: Schematische Darstellung der AufschluBverhaltnisse im Untersuchungsgebiet
(nach THURINGER LANDESANSTALT FUR BODENFORSCHUNG, 1994).
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Eingelagert in die silurischen und devonischen Gesteinsserien treten oberdevonische,
hauptsachlich diabasische Intrusivkérper auf. In der nordéstlichen Fortsetzung des
Bergaer Sattels, dem Ronneburger Horst, erstreckt sich tber eine Flache von ca. 25-30
km? die Ronneburger Uranerzlagerstatte. Zur Untersuchung des OM eignen sich
aufgrund des hohen Gehaltes an organischem Kohlenstoff besonders die Unteren und
Oberen Graptolithenschiefer. Vor allem fir die Unteren Graptolithenschiefer sind
extrem euxinische Bildungsbedingungen unter zeitweise fehlender Zufuhr wvon
klastischem Material anzunehmen. Hieraus resultierte die Bildung von biogenen und
chemogenen Gesteinen (Lydite, Radiolarite, Phosphorite) sowie der fiir hochinkohlte
Gesteine sehr hohe Gehalt an OM (vgl. Tab. 3). Fur weiterfihrende Informationen zum
geologischen Rahmen sei an dieser Stelle auf LEUTWEIN (1951), ScHuLz (1968),
LINNEMANN et al. (2003) und LINNEMANN (2003b) verwiesen.

Fur diese Arbeit wurden Handstlicke aus Oberflachenaufschlissen, Haldenmaterial von
der Wismut AG, sowie bergfrisch gewonnene Proben aus dem Schacht Drosen der
Wismut AG verwendet. Zur Analyse wurden aus den Handstiicken Proben manuell
herausgebrochen.

Ein Teil der Proben wurde an identischen bzw. vergleichbaren Handstlicken genommen,
die auch von FISCHER (2002) bearbeitet wurden. Entsprechende Querverweise auf die

Probenbezeichnungen finden sich im Anhang.
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Tab. 3: Stratigraphie, Lithologie und mittlerer Mineralbestand der
Graptolithenschieferserie in Thiringen unter Einbeziehung der Lederschiefer
(nach SEIDEL, 1995; Mineralbestand nach Szurowskl, 1985)
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2.3.2. Unverwitterte Gesteine

Oberflachennah beprobte Gesteine sind immer mehr oder weniger der Verwitterung
ausgesetzt, so dall nur ein weniger verwitterter mit einem starker verwittertem Zustand
verglichen werden kann. Weitgehend unveréndertes Gestein kann lediglich durch
Bohrungen bzw. Untertage beprobt werden.

Fur die untersuchten paldozoischen Gesteine konnten im Rahmen der
Sanierungsarbeiten der Wismut AG untertdgig Referenzproben von Lederschiefer
(Ogs, Probe WO0219) und Unteren Graptolithenschiefern (S;, Probe W0222)
entnommen werden. Die Proben wurden im Schacht Drosen auf der 600 m - Sohle
(Feldstrecke 601) direkt vom StoR gewonnen. Erste Verwitterungserscheinungen
konnen selbst fiir diese Proben nicht vollstdndig ausgeschlossen werden, da die
Gesteine im Verlauf des Abbaus den Wettern ausgesetzt waren und nach der

Probenahme an der Luft gelagert wurden.

2.3.3. Geogen gebleichte Schwarzpelite

Es wurde Material aus Bleichungsprofilen in Oberflachenaufschliissen des Bergaer und
Schwarzburger Sattels verwendet. Diese Profile zeigen eine zum Teil metermdchtige
Bleichungsfront.

Aus dem Bergaer Sattel wurde Material von den Weinbergbriichen bei Hohenleuben,
von einem Steinbruch am Auberg bei Ronneburg und aus dem Bahneinschnitt an der
»Steinernen Rose” bei Gréfenwarth verwendet.

In den Weinbergbrichen sind Untere Graptolithenschiefer (S;) in der typischen
Wechsellagerung von bankigen, bis zu mehrere cm machtigen Kieselschieferlagen und
Alaunschiefern aufgeschlossen (Abb. 12 [a]). Im oberen, gebleichten Teil des Profils
tritt eine zunehmende Auflockerung des Gesteins auf. Die bankigen Kieselschieferlagen
sind davon weit weniger betroffen wie die Alaunschiefer (Abb. 12 [b]). Letztere
zerfallen bis hin zu papierartig diinnen Lagen (Abb. 12 [c]). Im Ubergangsbereich von
ungebleichtem zu gebleichtem Gestein kdnnen auch innerhalb einzelner Handstlicke
Bleichungsprofile ausgemacht werden (Abb. 12 [d]). Um primédre Inhomogenitaten
durch Beprobung an unterschiedlichen stratigraphischen Positionen zu vermeiden,
wurden weitgehend Handstiicke beprobt, die innerhalo der Probe einen

Bleichungsgradienten aufwiesen.
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Abb. 12: Bleichungserscheinungen an Schwarzpeliten - Erlauterungen im Text.
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Oberflé&chlich ist sowohl in den gebleichten, wie auch in den ungebleichten Teilen des
Aufschlusses eine zum Teil intensive Verflechtung der Gesteinspartikel mit
Pflanzenwurzeln zu beobachten (Abb. 12 [f]).

Im Steinbruch Auberg bei Ronneburg ist stark berpragter Kieselschiefer aus den
unteren Graptolithenschiefern (S;) aufgeschlossen. Das Material liegt teilweise in Form
splittriger Gesteinsbruchstiicke mit einigen cm Kantenldnge vor. Die fir die Unteren
Graptolithenschiefer typische Wechsellagerung von Alaun- und Kieselschiefern liegt
hier nicht vor, Alaunschiefer fehlen vollig.

Neben der Bleichung tritt eine Rot- und Violettfarbung der Gesteine auf. Teilweise sind
die Gesteinsbruchstiicke mit einem weien, tonigen Material (Kaolinit?)
vergesellschaftet. Ahnliche Tone konnten in den Weinbergbriichen (dort als
Rinnenflllung, FISCHER et al., 2004) und in einem Aufschluf bei Waldfrieden (S;)
beobachtet werden. Im Gegensatz zum Bergaer Sattel konnte eine derartige Vertonung

bislang nicht im Schwarzburger Sattel nachgewiesen werden.

Im Bahneinschnitt an der ,,Steinernen Rose* bei Grafenwarth wurden ungebleichte
Alaunschiefer aus dem Unteren Graptolithenschiefer (S;) und eisenreiche Krusten auf
dem Gestein beprobt. Erst nach Abschlul der experimentellen Arbeiten konnte
entgegen der bisherigen Ansicht (FISCHER, 2002) auch fir diesen AufschluB ein
vollstandig ausgebildetes Bleichungsprofil nachgewiesen werden (vgl. Handstlicke Abb.
12 [e]).

In der nordlichen Fortsetzung dieses Profils ist im Bereich des Bahneinschnittes und im
angrenzenden Teil des Bleilochstausees (Wetterabucht) Ockerkalk (S;) aufgeschlossen.
Innerhalb  des  Ockerkalks treten  Alaunschieferzwischenlagen in  allen
Verwitterungsstufen auf. Es wurde schwarzes, randlich gebleichtes und vollsténdig
verwittertes Material beprobt.

Aus dem Schwarzburger Sattel wurden teilweise gebleichte Alaunschiefer aus dem
Oberen Graptolithenschiefer von einem AufschluBR in Creunitz bei Gréfenthal

verwendet.
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2.3.4. Haldenmaterial

Wahrend der Umlagerung der ehemaligen Nordhalde der Wismut AG bei Ronneburg
konnten Graptolithenschiefer und Material von ehemaligen Haldenbréanden gewonnen
werden. Durch Sulfidoxidation induzierte Selbstentzindung des Haldenmaterials trat
auch wahrend der sanierungsbedingten Umlagerung der Halden auf (Abb. 13 [a], [b] &
[c]). Bei diesen Branden werden die Schwarzpelite in ein weil3es Material umgewandelt.
Teilweise treten Nester mit rotlicher und gelblicher Farbung auf (Abb. 13 [d-f]). Auf
diese Weise beeinfluBte Gesteine lassen sich in der Regel nicht mehr eindeutig einer
Ausgangslithologie zuordnen. Eine Ausnahme bilden hier Tentakulitenschiefer, die
aufgrund der typischen Laminierung eindeutig bestimmt werden kénnen (Abb. 13 [g]).
Bei dem abgebildeten Handstiick tritt wie bei den geogen gebleichten Gesteinen
(vgl. Abb. 12[d]) ein weniger stark beeinfluter OM-reicher dunkler Kern im
Handstiick auf. Gelegentlich finden sich auf den Handstlicken des Haldenmaterials mm-
grofRe Sekundérmineralisationen (Abb. 13 [h], hier Melanterit, FeSO,*7H,0).

Bereits seit dem 17. Jahrhundert erfolgte im Schwefelloch bei Schmiedefeld
(Schwarzburger Sattel) der Abbau von Alaunschiefer zur Gewinnung von Alaun
(MULLER, 1993).

Im Bereich vom heutigen Schaubergwerk ,,Morassina®“ wurden in den 50er Jahren des
letzten Jahrhunderts Probeschiirfe zum Uranabbau durch die SDAG Wismut
durchgefiihrt. Die hiervon existierenden Halden enthalten ausschlieBlich Untere
Graptolithenschiefer (S;). Die verwendeten Proben wurden von der Halde des

ehemaligen Schurf 7 entnommen.
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Abb. 13: Halden  des  ehemaligen  Uranbergbaus  bei  Ronneburg  und
Haldenbrandmaterial - Erlauterungen im Text.
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2.3.5. Anthraxolith

Als Referenzmaterial fur die thermische Analyse des OM hochinkohlter Schwarzpelite

wurden aus folgenden Griinden Anthraxolithe ausgewahlt:

e Hochinkohlte Pyrobitumina (Anthraxolithe) verandern sich wéhrend der
Versenkung in ihrer Zusammensetzung ebenso wie die Kerogene allméhlich zu
Graphit (vgl. Abb. 3). Sie treten in der Natur in teilweise lackschwarzen
kompakten mm? - bis cm® - groBRen Einschliissen auf (Abb. 14).

e Eine chemische Behandlung (HF - AufschluB) zur Gewinnung von
Kerogenisolaten hat selbst bei hochinkohltem Material erhebliche
Auswirkungen auf das thermische Verhalten der Proben (CEBULAK et al., 1999).
Anthraxolithe lassen sich im Gegensatz zu den feinverteilt im Gestein
vorliegenden Kerogenen leicht mechanisch unter dem Stereomikroskop von
anhaftenden Mineralen befreien (Abb. 15). Ein chemischer Aufschluf? ist nicht
notwendig.

e Der Masseverlust von Anthraxolithen betrdgt bei TG - Messungen unter
oxidierenden Bedingungen meist Uber 90 % (z.B. ScHMIDT, 1997). Dies

entspricht reinen Kerogenisolaten (DURAND-SOURON, 1980).

Es wurden zwei Pyrobitumina aus unterschiedlichen stratigraphischen Positionen des
Untersuchungsgebiets verwendet.

Der Anthraxolith der Probe A0007 wurde im Zuge des Uranabbaus im Tagebau
Lichtenberg (Ronneburger Horst) in devonischen Schwarzpeliten aufgefunden. Die
Vorkommen traten in nestartiger Ausbildung von 10 - 15 cm Durchmesser auf (DIETEL,
pers. Mitt). Aufgrund der stratigraphischen Né&he zu den untersuchten
Schwarzschiefern ist fir diese Probe eine vergleichbare thermische Vorgeschichte
anzunehmen.

Die Probe A0008 wurde aus einer Kluft im Unterkarbon (THEILIG, 1957) an einem
OberflachenaufschluB am Zoitzberg bei Gera entnommen. Die Kluft ist Uber einen
Bereich von mehreren Metern aufgeschlossen und einige cm bis dm méchtig. Im
gesamten aufgeschlossenen Bereich liegt Anthraxolith als Kluftfillung vor.

Aus dem geologischen Umfeld ist fur die Probe A0008 im Vergleich zu A0007 bzw. zu

den untersuchten Schwarzpeliten eine geringere thermische Belastung anzunehmen.



Methoden und Material

36

Abb. 15: Praparierte Anthraxolithkérnchen, Probe A0008, Zoitzberg b. Gera.
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3. Ergebnisse
3.1. Unverwitterte Gesteine (Schacht Drosen, 600 m Sohle)

Sedimentgesteine enthalten aufgrund ihrer komplexen Zusammensetzung eine Vielzahl
unterschiedlich gebundener volatiler Bestandteile. Fur die untersuchten Schwarzpelite
kommen vor allem Wasser aus Schichtsilikaten, Kohlendioxid aus Carbonaten,
Schwefelverbindungen aus Sulfiden und deren Verwitterungsprodukten sowie
Kohlenstoffverbindungen aus dem OM in Betracht.

Die Entgasungskurven der Proben aus dem Lederschiefer (Ogs, W0219) und aus den
Unteren Graptolithenschiefern (S;, WO0222) werden beide deutlich durch die
Entwésserung der Schichtsilikate dominiert (Abb. 16 [c] und [d]. Das Signal m/z 18 ist
jeweils um mehrere GrofRenordnungen intensiver als das aller anderen Fragmentionen.
Beim Lederschiefer treten im Temperaturbereich von ca. 450 °C bis 800 °C mehrere
Uberlagerte Signale mit Maxima bei 518 °C, 572 °C und 693 °C sowie eine kleine
Schulter bei ca. 830 °C auf (Abb. 16 [c]). Beim Graptolithenschiefer ist in diesem
Bereich nur ein Signal mit dem Maximum bei 590 °C vorhanden (Abb. 16 [d]).
Zusétzlich zeigt die Probe W0222 im Bereich der Bitumenfreisetzung (bis 300 °C)
mehrere kleinere H,O - Peaks. Bemerkenswert ist der im Vergleich zu Leermessungen
ungewohnlich starke Anstieg der Grundlinie des H,O - Signals bei W0222 (iber den
gesamten Temperaturbereich bis 1000 °C (weniger intensiv auch bei W0219).

Die Freisetzung von CO, (m/z 44) erfolgt bei W0219 im Bereich von 400 °C bis 800 °C
(Abb. 16 [e]). Hierbei treten zwei intensive Signale mit den Maxima bei 604 °C und
652 °C auf. Zusétzlich sind eine kleine Schulter bei 475 °C und ein Peak bei der fir die
Zersetzung von Carbonaten im Vakuum ungewdhnlich hohen Temperatur von 948 °C
zu erkennen. Im Vergleich hierzu zeigt die Probe W0222 eine geringere Freisetzung
von CO, mit Maxima bei 546 °C und 775 °C, sowie untergeordnet bei 629 °C und
715 °C (Abb. 16 [f]). Analog zur Entwasserung treten auch hier eine Vielzahl kleinerer
Peaks im Bereich bis 300 °C auf.

Das Signal m/z 15 (Methylfragment) tritt bei beiden Proben hauptsdachlich im
Temperaturbereich von 400 °C bis 800 °C auf. W0219 zeigt einen breiten Peak mit
geringerer Intensitdt und einem Maximum bei ca. 630 °C (Abb. 16 [a]). Bei W0222
existiert ein scharfes intensives Signal mit dem Maximum bei 590 °C (Abb. 16 [b]).
Dieser Peak korreliert deutlich mit der Entwésserung. Auch bei m/z 15 treten die bereits

erwéhnten vielen kleinen Signale bis 300 °C auf (vgl. Abb. 73).
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Abb. 16: Freisetzung von Methan (m/z 15), Wasser (m/z 18) und Kohlendioxid (m/z
44) bis 1000 °C; Probe WO0219, Lederschiefer (links) und W0222, Untere
Graptolithenschiefer (rechts); Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Bemerkenswert ist das Auftreten von molekularem Wasserstoff (m/z 2) bei beiden
Proben oberhalb 500 °C (Abb. 17). Beim Lederschiefer verlauft dies mit geringer
Intensitat bis etwa 950 °C. Beim Graptolithenschiefer tritt eine wesentlich starkere
Freisetzung mit einem Maximum bei 892 °C auf. Erst oberhalb 1200 °C steigen beide
Signale wieder stark an, dies ist auf Hochtemperaturreaktionen zuriickzufuhren (vgl.
Abb. A 4 und Abb. A5).
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Abb. 17: Freisetzung von Wasserstoff (m/z 2) bei der Pyrolyse von Lederschiefer und

Graptolithenschiefer - Turbo

Die Schwefelspezies (Abb. 18) zeigen in beiden Gesteinen gegenséatzliche Trends.
Wahrend beim Lederschiefer reduzierte Schwefelverbindungen dominieren, sind dies
beim Graptolithenschiefer die oxidierten Phasen. Die H,S - Freisetzung (m/z 34) erfolgt
beim Lederschiefer zwischen 400 und 800 °C mit Maxima bei 568 °C und 691 °C (Abb.
18 [a]). Die Graptolithenschieferprobe zeigt in diesem Bereich 2 Maxima mit deutlich
geringerer Intensitat und bei héheren Temperaturen (592 und 782 °C, Abb. 18 [b]).
Wahrend bei der Probe WO0219 keine oxidierten Schwefelverbindungen in Form von
SO, (m/z 64) und SO (m/z 48) nachgewiesen werden kdnnen (Abb. 18 [c]), erfolgt bei
der Probe W0222 eine starke Freisetzung von SO, zwischen 650 und 850 °C mit dem
Maximum bei 775 °C (Abb. 18 [d]). Zusétzlich existieren zwei kleinere Maxima bei
536 und 718 °C.
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Abb. 18: Freisetzung von H,S (m/z 34), SO, (m/z 64), SO (m/z 48) und COS (m/z 60)
bis 1000 °C; Probe WO0219, Lederschiefer (links) und W0222, Untere
Graptolithenschiefer (rechts); Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Die Korrelation und das Intensitatsverhéltnis von m/z 48 und m/z 64 belegen, das es
sich um einen normalen Fragmentierungsprozel3 im MS handelt. Elementarer Schwefel
als Quelle fur m/z 64 kann hier ausgeschlossen werden.

Die lonenspur von m/z 60 dient dem Nachweis von COS und somit auch
mdoglicherweise organisch gebundenem Schwefel. Die Intensitat der Signale liegt hier
beim Lederschiefer und Graptolithenschiefer nahezu gleich mit Maxima bis 1*10™* A.
Bei der Probe W0219 erfolgt die Freisetzung von 400 bis 800 °C mit Maxima bei 573
und 656 °C. Oberhalb 800 °C erfolgt eine zweite, starkere Entgasung mit dem
Maximum bei 935 °C (Abb. 18 [e]). Eine Korrelation mit den anderen Schwefelspezies
kann nicht erkannt werden.

Im Gegensatz hierzu korreliert das COS - Signal beim Graptolithenschiefer deutlich mit
der Freisetzung von SO,. Es erfolgt ebenfalls eine zweistufige Entgasung mit Maxima
bei 548 und 786 °C (Abb. 18 [f]).
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3.2. Geogen gebleichte Schwarzpelite

3.2.1. Alaunschiefer Hohenleuben (S;)

Aus dem Bereich der Ubergangszone gebleicht / ungebleicht wurden mit einem Abstand
von 0 bis 15 mm von der verwitterten Oberflache 5 Proben enthommen (W0551 —
WO0555, Abb. 19). Eine weitere Probe mit gréflerem Kluftabstand aus einem anderen
Handsttick wurde mit in die Betrachtung einbezogen (W0550). Die Beprobung erfolgte
punktuell durch Entnahme einiger mg Gesteinsmaterial.

\W0551

\WW0550)]

Abb. 19: Bleichungsgradient in einem Alaunschieferhandstiick aus der Ubergangszone
(Weinbergbriiche Hohenleuben, FISCHER et al., 2004).

Die Wasserfreisetzung (m/z 18, Abb. 20) wird wie bei den unverwitterten Gesteinen
von der Entwésserung der Illite dominiert. Der relative Gehalt an Illit steigt im Verlauf
der Verwitterung an, da der OM - Gehalt abnimmt. Qualitativ &(3t sich an diesem Signal
keine Verdnderung erkennen, die Tmax - Werte streuen bei relativ breit von 599 bis
649 °C um den Mittelwert von 620 °C (Tab. 4). Zusétzlich kann, wie bei den
unverwitterten Proben, bei Temperaturen oberhalb 800 °C ein deutlicher Anstieg der
Grundlinie beobachtet werden. Dieses Verhalten ist typisch fur die Wasserabgabe von
amorphen Kieselgelen (z.B. Opal). Insbesondere bei den starker verwitterten Bereichen
tritt ein intensives Maximum der Wasserfreisetzung bei 200 °C auf (Abb. 21). Die
Quelle hierfur kann nicht eindeutig bestimmt werden, méglicherweise handelt es sich
um Kristallwasser von Sekundarbildungen, auch amorphe Kieselgele zeigen zum Teil
dieses Verhalten.

Die Methanfreisetzung (m/z 15) erreicht im Pyrolysebereich zwischen 300 und 850 °C
bei ~620°C das Maximum (Abb. 22). Bemerkenswert ist, dal mit steigender
Verwitterung, also mit sinkendem OM - Gehalt, die Menge an pyrolysierbarem Methan
ansteigt. Direkt an der mit Eisenoxiden belegten Kluftflache nimmt die
Methanfreisetzung geringfiigig wieder ab. Die Temperatur der maximalen CH, -

Freisetzung (Tmax.) Steigt mit Ausnahme der Probe W0552 zum unverwitterten Teil des
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Handstiicks hin an (Tab. 5). Die Probe mit dem grofiten Abstand zur Bleichungsfront
(WO0550) entspricht mit einem Tmax. - Wert von 630 °C exakt dem untertégig beprobten
Lederschiefer (W0219) und liegt somit deutlich Uber der Temperatur fir die
unverwitterten Graptolithenschiefer (W0222, 590 °C).

Im Bereich bis 300 °C treten mehrere kleinere Peaks auf. Diese Effekte werden mit
steigender Verwitterung schwécher (Abb. 23). Hierbei handelt es sich offensichtlich
nicht um Methan, sondern um Fragmente von Bitumenbestandteilen mit CH3 - Gruppen.
Die Massenzahl m/z 44 (Kohlendioxid, Abb. 24) zeigt eine Vielzahl kleinerer Signale
bis ca. 450 °C sowie ein breiteres Maximum bei etwa 600 °C. Letzteres entspricht
annahernd dem Pyrolysebereich des Methans (m/z 15). Auch die Peaks bei niedrigeren
Temperaturen korrelieren mit dem Signal von m/z 15. Deutlich erkennbar ist dieser
Zusammenhang bei Probe W0550 an dem Doppelmaximum bei ca. 200 °C (Abb. 23
und Abb. 25). Dies spricht fur das Vorhandensein von organischen Sduren, bzw. bei
hoheren Temperaturen flr die Abspaltung von CO, aus Carbonsduregruppen am
Kerogenmakromolekil. Diese Effekte nehmen mit steigender Verwitterung ab.
Hinweise auf eine Kohlendioxidfreisetzung aus Carbonaten liegen dagegen nicht vor.
Hierfur typische, deutlich ausgeprégte, Maxima im Temperaturbereich 400 - 800 °C
fehlen.

Die Wasserstoffbildung (m/z 2) setzt wie bei den untertdgigen Proben allméhlich
wéhrend der Methanfreisetzung ein und bildet Maxima zwischen 700 und 900 °C aus
(Abb. 26). Tmax. sowie die Intensitat nehmen mit zunehmender Verwitterung ab (Abb.
27 und Tab. 7). Ebenso wie bei den Tnax. - Werten des Methans bildet die Probe W0552
auch beim Wasserstoff eine Ausnahme.

Den deutlichsten Trend im Verlauf der Verwitterung zeigt die Fraktion des OM, die
unter normalen Pyrolysebedingungen bis 1000 °C nicht analysiert werden kann. Der
nichtpyrolysierbare bzw. residuale Kohlenstoff wird bei Temperaturen oberhalb
1000 °C im Vakuum durch Reaktion mit Restwasser im Wesentlichen zu CO oxidiert.
Die lonenspur m/z 28 zeichnet deutlich die Verwitterungsprozesse nach.
Bemerkenswert ist, dal} der starkste Abfall des Signals im schwarzen, scheinbar
unverwitterten Bereich der Probe stattfindet (Abb. 28, vgl. Abb. 19). Neben der
Intensitatsabnahme mit zunehmender Bleichung ist auch eine deutliche Abnahme der

Temperatur der Maxima zu verzeichnen (Tab. 8).



Ergebnisse 44

4.60E-008

4.00E-008

3.40E-008

myz 18 - 1 [A]
N A
<o <
o [=]
m m
& &
[=] (=]

2.80E-008
2.20E-008
1.60E-008
1.00E-008

<~ 4.00E-009

W0555

Abb. 20: Freisetzung von H,O (m/z 18) bis 1000 °C; Verwitterungsgradient
Hohenleuben; Proben W0550 - W0555; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Abb. 21: Freisetzung von H,O (m/z 18) bis 1000 °C; Proben W0550 und W0555

Tab. 4: Temperatur und Intensitat der maximalen H,O - Freisetzung (W0550 -

WO0555)

Probe Kluftabstand [mm] | Tpax [°C] Imax. [A]

W0550 25 203; 599 9,45E-9; 1,81 E-8
WO0551 15 191; 646 1,01 E-8; 1,98 E-8
WO0552 3,75-5 191; 618 4,57 E-9; 3,56 E-8
W0553 2,5-3,75 195; 628 1,95 E-9; 3,20 E-8
WO0554 1,25-2,5 178; 613 7,75E-9; 3,73 E-8
W0555 0-1,25 203; 616 2,13 E-8; 2,49 E-8
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Abb. 22: Freisetzung von CH,4 (m/z 15) bis 1000 °C; Verwitterungsgradient
Hohenleuben; Proben W0550 - W0555; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Abb. 23: Freisetzung von CH,4 (m/z 15) bis 1000 °C; Proben W0550 und W0555

Tab. 5: Temperatur und Intensitat der maximalen CH, - Freisetzung (W0550 -

WO0555)

Probe Kluftabstand [mm] | Tpax [°C] Imax. [A]

W0550 25 630 6,58 E-11

WO0551 15 625 7,21 E-11

WO0552 3,75-5 612 1,23 E-10

WO0553 2,5-3,75 620 1,25 E-10

WO0554 1,25-2,5 617 1,35 E-10

WO0555 0-1,25 529; 610 1,00 E-10; 1,10 E-10
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Abb. 24: Freisetzung von CO, (m/z 44) bis 1000 °C; Verwitterungsgradient
Hohenleuben; Proben W0550 - WO0555; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Abb. 25: Freisetzung von CO; (m/z 44) bis 1000 °C; Proben W0550 und W0555

Tab. 6: Temperatur und Intensitat der maximalen CO; - Freisetzung (W0550 -

WO0555)
Probe Kluftabstand [mm] | Tmax. [°C] Imax. [A]
W0550 25 199; 241; 331; 603 2,19 E-9; 1,25 E-9; 1,18 E-9; 9,85 E-10
W0551 15 187; 269; 357; 621 6,7 E-10; 9,3 E-10; 9,9 E-10; 7,68 E-10
W0552 3,75-5 361; 424; 577 9,2 E-10; 8,7 E-10; 5,56 E-10
W0553 2,5-3,75 319; 368; 427; 660 9,9 E-10; 1,1 E-9; 1,1 E-9; 5,97 E-10
W0554 1,25-2,5 367; 419; 584 9,2 E-10; 9,0 E-10; 4,95 E-10
W0555 0-1,25 405; 506; 634 9,3 E-10; 7,8 E-10; 5,6 E-10
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Abb. 26: Freisetzung von H; (m/z 2) bis 1000 °C; Verwitterungsgradient Hohenleuben;
Proben W0550 - W0555; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Abb. 27: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C; Proben W0550 und W0555

Tab. 7: Temperatur und Intensitat der maximalen H; - Freisetzung (W0550 - W0555)

Probe Kluftabstand [mm] | Tmax. [°C] Imax. [A]
WO0550 25 888 2,89 E-9
WO0551 15 722; 814 1,89 E-9; 1,82 E-9
W0552 3,75-5 711 2,26 E-9
WO0553 2,5-3,75 714 194 E-9
WO0554 1,25-2,5 713 1,90 E-9
WO0555 0-1,25 700 1,49 E-9
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Abb. 29: Freisetzung von CO (m/z 28) bis 1450 °C; Proben W0550 und W0555

Tab. 8: Temperatur und Intensitat der maximalen CO - Freisetzung (W0550 - W0555)

Probe Kluftabstand [mm] | Tmax [°C] Imax. [A]
W0550 25 1382 9,70 E-7
WO0551 15 1356 1,53 E-7
WO0552 3,75-5 1267 3,01 E-8
WO0553 2,5-3,75 1254 3,42 E-8
WO0554 1,25-2,5 1233 1,70 E-8
W0555 0-1,25 1084 8,00 E-9
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3.2.2. Alaunschiefer Creunitz (Ss)

Vom AufschluB Creunitz wurde ein groRBeres nahezu quadratisches Handstiick

verwendet das randlich in unterschiedlicher Intensitat gebleicht war.

Abb. 30: Randlich gebleichtes Alaunschieferhandstiick (Aufschluf? Creunitz)

Entlang einer Linie wurden im Abstand von ca. 0,8 cm 8 Proben entnommen (W0721 -
WO0728, Abb. 30). Im Gegensatz zu dem Handstuck aus Hohenleuben tritt hier an
beiden Seiten des Profils Bleichung auf.

Die Massenzahl m/z 18, (Abb. 31) zeigt im Vergleich zu den oben diskutierten Proben
eine komplexere Struktur. Die Entwasserung der lllite erfolgt anndhernd im selben
Temperaturbereich (500 - 800 °C), eine stdarkere Abhangigkeit der Intensitaten und
Temperaturen vom Bleichungsverlauf kann hier nicht nachgewiesen werden. Der
Temperaturbereich stimmt gut mit Literaturwerten fir Illite Gberein (YARIV & CROSS,
2002). Bei den Proben W0724 - W0725 tritt eine deutliche Intensitdtsabnahme auf. In
unmittelbarer Ndhe zu dem beobachteten Minimum existiert bei 2 Proben ein
zusatzliches Signal bei ~515°C (Abb. 32, Tab. 9). Hierbei handelt es sich
maoglicherweise um Wasser aus einem Verwitterungsprodukt der Sulfide. Aufféllig ist,
dal? im Bereich des Minimums eine gelbe bis braune Schliere in der Probe vorliegt
(Abb. 30). Erste Vermutungen, es handelt sich hierbei um Eisenoxide bzw. -hydroxide,
konnen aufgrund des fehlenden Signals in der lonenspur m/z 32 (Freisetzung von
Sauerstoff bei der Umwandlung Hamatit > Magnetit) zundchst nicht bestatigt werden.
Eine Erklarung fiir dieses Verhalten ist Verbrauch des freiwerdenden Sauerstoffs zur
Oxidation des residualen Kohlenstoffs. Bei einigen Proben wird tatsachlich ein
zusatzliches CO, - Signal (m/z 44) bei ~ 1050 °C beobachtet (vgl. hierzu Abb. A 14 -
Abb. A 21).
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Weiterhin treten bei diesen Proben Maxima der H,O - Freisetzung bei ~ 105 °C und
zwischen ~250 und ~300°C auf. Letztere zeigen ebenfalls die ausgeprégte
Intensitatsabnahme im mittleren Bereich.

Die Methanfreisetzung (m/z 15) im Pyrolysebereich erfolgt im Vergleich zu den Proben
aus dem Bergaer Sattel bei deutlich hoheren Temperaturen (Tmax~ 660 °C, Abb. 33)
und mit groéleren Intensitaten. Wie beim Hohenleubener Graptolithenschiefer ist auch
hier eine Abnahme der T - Werte bei Proben aus den gebleichten Bereichen zu
verzeichnen (Tab. 10). Eine direkte Abhé&ngigkeit der freigesetzten Menge vom
Bleichungsgrad 1aRt sich dagegen nicht erkennen (Abb. 34). Auch bei m/z 15 tritt eine
deutliche Intensitatsabnahme bei den Proben W0724 - W0725 auf.

Die Massenzahl m/z 44 zeigt auch bei diesen Proben viele kleinere Signale bis ~ 450 °C
und ein breites Maximum zwischen 500 und 800 °C (Tab. 11). Der Zusammenhang mit
dem Signal m/z 15 ist hier allerdings nicht so deutlich erkennbar. Die Abhéngigkeit
vom Bleichungsgrad ist sehr stark, in den dunkleren Proben steigt die Intensitit an
(Abb. 35). Analog zu den Proben aus Hohenleuben existieren auch hier keine Hinweise
auf carbonatische Phasen (Abb. 36). Ein deutlich ausgepragtes, scharfes Maximum im
Temperaturbereich 400 - 800 °C fehit.

Das oben diskutierte Minimum bei den Proben WO0724 und W0725 ist beim CO; nicht
so deutlich ausgebildet aber noch erkennbar.

Wasserstoff (m/z 2) wird wieder bei sehr hohen Temperaturen freigesetzt (Abb. 37).
Die Intensitdt und Tmax, nehmen mit steigender Bleichung ab (Abb. 38). Das
ausgepragte Minimum im Bereich der Braunfarbung ist auch bei diesem Signal
vorhanden. Zusatzlich tritt ein kleineres Maximum bei Temperaturen zwischen ~ 250
und ~ 300 °C auf (Tab. 12), das sehr gut mit dem Maximum der Entwasserung in
diesem Temperaturbereich korreliert. Moglicherweise handelt es sich hier um eine
anorganische Wasserstofffreisetzung aus Hydroxiden.

Die Massenzahl m/z 28 (CO aus residualem OM) zeigt, wie bei den Proben aus
Hohenleuben, die stérkste Abhangigkeit von der Bleichungsverwitterung (Abb. 39). Das
Signal ist in den gebleichten Bereichen um mehrere GroRenordnungen niedriger (Abb.
40). Ebenso nehmen die Tmax, - Werte mit steigender Verwitterung deutlich ab. Bei den
meisten Proben treten bei niedrigeren Temperaturen noch zwei weitere Maxima auf
(700 - 1250 °C, Tab. 12). Hierfur konnen unterschiedlich gebundenes OM oder

unterschiedliche Oxidationsmechanismen verantwortlich sein.
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Abb. 31: Freisetzung von H,O (m/z 18) bis 1000 °C; Verwitterungsgradient Creunitz;
Proben W0721 - W0728; Einwaage jeweils 10 mg - Turbo.
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Abb. 32: Freisetzung von H,O (m/z 18) bis 1000 °C; Proben W0722 und WO0727

Tab. 9: Temperatur und Intensitat der maximalen H,O - Freisetzung (W0721 -

WO0728)

Probe Kluftabstand [mm] | Tpmax [°C] Imax. [A]

w0721 8 105; 305; 628 2,87 E-9; 5,67 E-8; 1,15 E-7

WQ0722 16 105; 264; 515; 645 4,87 E-9; 7,68 E-8; 9,40 E-8; 1,20 E-7
WO0723 24 120; 297; 513; 657 4,04 E-9; 6,72 E-8; 1,41 E-7; 1,50 E-7
WO0724 32 105; 274; 652 3,21 E-9; 3,10 E-8; 6,86 E-8

WQ0725 40 100; 255; 640; 816 4,94 E-9; 2,77 E-8; 6,10 E-8; 3,40 E-8
WO0726 48 102; 235; 634 1,16 E-8; 5,98 E-8; 9,96 E-8

WQ0727 56 102; 289; 644; 840 8,86 E-9; 6,90 E-8; 1,46 E-7; 5,00 E-8
WO0728 64 109; 261; 641 1,03 E-8; 4,74 E-8; 1,03 E-7
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Abb. 33: Freisetzung von CH,4 (m/z 15) bis 1000 °C; Verwitterungsgradient Creunitz;
Proben W0721 - W0728; Einwaage jeweils 10 mg - Turbo.
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Abb. 34: Freisetzung von CH,4 (m/z 15) bis 1000 °C; Proben W0722 und WQ727

Tab. 10: Temperatur und Intensitat der maximalen CH, - Freisetzung (WO0721 -

WO0728)

Probe Kluftabstand [mm] | Tmax [°C] Imax. [A]

Wo0721 8 654 6,36 E-10
W0722 16 649 6,69 E-10
W0723 24 663 7,36 E-10
W0724 32 661 4,59 E-10
W0725 40 664 4,29 E-10
W0726 48 664 5,93 E-10
Wo727 56 662 7,35 E-10
W0728 64 647 5,97 E-10
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Abb. 35: Freisetzung von CO, (m/z 44) bis 1000 °C; Verwitterungsgradient Creunitz;
Proben WO0721 - W0728; Einwaage jeweils 10 mg - Turbo.
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Abb. 36: Freisetzung von CO, (m/z 44) bis 1000 °C; Proben W0722 und W0728

Tab. 11: Temperatur und Intensitat der maximalen CO; - Freisetzung (WO0721 -

W0728)
Probe Kluftabstand [mm] | Tpax [°C] Imax. [A]
w0721 8 158; 378; 672; 897 | 5,24 E-11; 1,65 E-10; 1,80 E-10; 1,20 E-10
W0722 16 113; 382; 673; 895 | 3,16 E-10; 1,70 E-10; 2,40 E-10; 9,72 E-10
W0723 24 112; 271; 891; 658 | 1,33 E-10; 4,76 E-10; 2,09 E-10; 6,08 E-10
W0724 32 250; 657; 732 2,30 E-10; 2,91 E-10; 2,79 E-10
W0725 40 157; 214; 660; 699 | 2,01 E-10; 2,55 E-10; 2,98 E-10; 3,03 E-10
WO0726 48 202; 669; 734; 903 | 4,78 E-10; 4,06 E-10; 4,35 E-10; 2,71 E-10
w0727 56 207; 293; 695; 903 | 4,44 E-10; 3,38 E-10; 6,56 E-10; 4,33 E-10
W0728 64 209; 668 5,20 E-10; 8,78 E-10
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Abb. 37: Freisetzung von H; (m/z 2) bis 1000 °C; Verwitterungsgradient Creunitz;
Proben W0721 - W0728; Einwaage jeweils 10 mg - Turbo.
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Abb. 38: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C; Proben W0722 und W0728

Tab. 12: Temperatur und Intensitat der maximalen H; - Freisetzung (W0721 - W0728)

Probe Kluftabstand [mm] | Tmax [°C] Imax. [A]

w0721 8 309; 742 1,32 E-10; 8,08 E-10
WQ0722 16 265; 733 1,57 E-10; 9,63 E-10
W0723 24 297; 811 1,47 E-10; 1,91 E-9
W0724 32 267; 809 7,98 E-11; 9,05 E-10
WO0725 40 244; 804 7,43 E-11; 8,37 E-10
W0726 48 242; 800 1,18 E-10; 1,19 E-9
w0727 56 295; 775 1,67 E-10; 1,93 E-9
W0728 64 273; 731 1,28 E-10; 2,38 E-9
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Abb. 39: Freisetzung von CO (m/z 28) bis 1450 °C; Verwitterungsgradient Creunitz;
Proben W0721 - W0728; Einwaage jeweils 10 mg - Turbo.
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Abb. 40: Freisetzung von CO (m/z 28) bis 1450 °C; Proben WO0722 und WO0727

Tab. 13: Temperatur und Intensitat der maximalen CO - Freisetzung (W0721 - W0728)

Probe Kluftabstand [mm] | Tmax. [°C] Imax. [A]

w0721 8 732; 980 3,09 E-9; 3,50 E-9

WQ0722 16 732;994 3,40 E-9; 4,20 E-9

WQ0723 24 828; 1243; 1345 6,14 E-9; 1,20 E-7; 1,78 E-7
WQ0724 32 834; 1244, 1340 451 E-9; 8,20 E-8; 1,14 E-7
WQ0725 40 833; 1249; 1348 4,28 E-9; 8,20 E-8; 1,22 E-7
WO0726 48 838; 1248; 1349 4,82 E-9; 7,65 E-8; 9,11 E-8
w0727 56 829; 1246, 1348 6,29 E-9; 1,20 E-7; 1,55 E-7
WO0728 64 785; 1214 7,44 E-9; 2,69 E-8
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3.2.3. Alaunschiefer (S;) und Zwischenlagen im Ockerkalk (S,) ,,Steinerne
Rose* bei Grafenwarth

Vom Bahneinschnitt an der ,,Steinernen Rose“ bei Gréafenwarth wurden punktuell
Proben aus dem anstehenden Unteren Graptolithenschiefer (S;), von lokal auftretenden
eisenreichen Krusten auf dem Gestein, sowie von unterschiedlich stark gebleichten
Alaunschieferzwischenlagen aus dem benachbarten Ockerkalk (S;) genommen, um den
EinfluB einer moglichen carbonatischen Komponente zu Gberprifen. Wéhrend bei der
Probe aus dem Unteren Graptolithenschiefer (WO0570) keine Bleichung beobachtet
wurde, 4Rt sich fur die Zwischenlagen aus dem Ockerkalk ein Bleichungsgradient von
WO0572 (dunkel) bis zu WO0575 (weil}) erkennen.

Alle Proben zeigen bei m/z 18 (Wasser) das intensivste Signal (Abb. 41 - Abb. 43,
jeweils [c] und [d]). Bei den Schieferproben liegt wie bei den bereits diskutierten
Proben das Hauptmaximum bei ~ 600 °C und zeigt somit die Wasserfreisetzung aus
dem Illit an. Zusétzlich treten bei allen Proben mehr oder weniger stark ausgeprégte
Schultern und Nebenmaxima im Bereich bis 550 °C auf (z.B. Abb. 41 [c]). Abweichend
hiervon tritt das Signal m/z 18 bei der Eisenoxidkruste im Temperaturbereich von
~ 70 — 250 °C mit mehreren intensiven Maxima auf (Abb. 41 [d]). Zuséatzlich existiert
hier ein Maximum bei 915 °C. Generell kann bei diesen Proben keine direkte
Abhangigkeit der Intensitdt und Temperaturen der Maxima vom Grad der Bleichung
erkannt werden.

Die CO; - Freisetzung (m/z 44) nimmt mit steigender Bleichung der Proben ab.
Intensivere Maxima bei Temperaturen >400 °C treten nur bei der Graptolithen-
schieferprobe (494 °C und 611 °C, Abb. 41 [e]), der Fe - Kruste (761 °C, Abb. 41 [f])
und der dunklen Zwischenlage (819 °C, Abb. 42 [e]) auf. Dies ist bemerkenswert, da
demzufolge die mm - bis cm - méachtigen Alaunschieferzwischenlagen im Ockerkalk
vollig frei von Carbonatmineralen sind.

Im Temperaturbereich bis 400 °C existieren bei den Proben W0570, W0571 und W0573
mehrere Maxima, die zum Teil sehr gut mit den Signalen von m/z 15 und m/z 18
korrelieren (vgl. Abb. 41 und Abb. 42).

Die Schieferproben zeigen bei m/z 15 einen &hnlichen Verlauf, wie das Material aus
Hohenleuben. Ein deutliches Maximum im Bitumenbereich existiert nur bei der
Graptolithenschieferprobe (W0570, Abb. 41 [a]). Dieses korreliert mit den Signalen von
m/z 18 und m/z 44. Die Freisetzung von Methan bei der Kerogenpyrolyse erfolgt im
Temperaturbereich von ~300°C bis ~750°C mit Maxima bei 604°C
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(Graptolithenschiefer, Abb. 41 [a]), 614 °C (dunkle Zwischenlage, Abb. 42 [a]) und
~ 580 °C (gebleichte Lagen, Abb. 42 [b] und Abb. 43 [a], [b]). Der Trend zu niedrigeren
Tmax. - Werten bei den stéarker gebleichten Proben entspricht den Beobachtungen an den
Proben aus Creunitz und Hohenleuben (vgl. Kap. 3.2.1 und 3.2.2).

Bei der Eisenoxidkruste treten CH3" - Fragmente in enger Korrelation mit der Wasser-
und Kohlendioxidfreisetzung bis ~ 250 °C auf. Zwischen 250 °C und 500 °C setzen sich
diese Signale mit niedrigerer Intensitat fort. Lediglich bei m/z 44 erreichen die
Intensitaten hier die gleichen Werte wie im Temperaturbereich bis 250 °C (Abb. 41 [f]).

Wasserstoff (m/z 2) wird bei der ungebleichten Graptolithenschieferprobe mit einem
Maximum bei 706 °C freigesetzt (Abb. 44 [a]). Daneben existieren mehrere kleine
Maxima zwischen 150 °C und 300 °C. Diese korrelieren mit der Wasser- und
Kohlendioxidfreisetzung. Die Eisenoxidkruste zeigt nur von 80 °C bis ~ 250 °C
mehrere schwache H, - Peaks (Abb. 44 [c]), die mit m/z 15, 18 und 44 korrelieren.
Bemerkenswert ist die gute Ubereinstimmung der intensivsten Signale bei 131 °C. Die
Abwesenheit des Wasserstoffmaximums bei hoheren Temperaturen (~ 700 °C) zeigt
deutlich, daB in der Kruste kein Kerogen enthalten ist.

Die Alaunschieferzwischenlagen im Ockerkalk zeigen beim Wasserstoff den bereits
beobachteten Trend zu niedrigeren Intensitaten und T - Werten mit zunehmender
Bleichung. Bei den Proben WO0573 und WO0574 ist deutlich zu erkennen, dal} bei
Vorliegen mehrerer Maxima die Intensitdtsabnahme bei htheren Temperaturen viel
starker erfolgt. Eine Abnahme der Tmax, - Werte bei der Freisetzung von Wasserstoff ist
demnach zumindest teilweise auf ein volliges Verschwinden der intensivsten Signale
bei héheren Temperaturen zurlickzufihren. Im Gegensatz hierzu bleibt die Lage der
Maxima bei 664°C/668°C und 796°C/798°C unter Umkehr der
Intensitatsverhéltnisse nahezu konstant. Die beiden anderen Zwischenlagen (W0572
und WO0575) zeigen jeweils nur einen Peak bei 788 °C bzw. 676 °C.

Die Massenzahl m/z 28 (CO aus residualem OM) zeigt bei der
Graptolithenschieferprobe (W0570) ein intensives Signal mit 3 Maxima (Abb. 44 [b]).
Oberhalb ~ 1320 °C tritt in der Probe Schmelzbildung auf (zusétzliche Entgasung durch
Blasen). Die Eisenoxidkruste zeigt nur sehr schwache Signale bis etwa 200 °C. Dabei
handelt es sich offensichtlich um Fragmente der beobachteten Kohlendioxidfreisetzung.
Das Fehlen des Signals oberhalb 1000 °C belegt ebenfalls die Abwesenheit von

Kerogen in der Kruste. Die Zwischenlagen zeigen bei m/z 28 unterschiedlich
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ausgepragte Signale, die im Vergleich zum Graptolithenschiefer geringere Intensitat
aufweisen. Teilweise setzt schon bei 1000 °C Schmelzbildung ein. Ein genereller Trend

in Abhéngigkeit von der Bleichung 1aRt sich hier nicht erkennen.
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Abb. 41: Freisetzung von CH4 (m/z 15), H,O (m/z 18) und CO, (m/z 44) bis 1000 °C;
Probe WO0570 (Alaunschiefer), WO0571 (Kruste auf Alaunschiefer);

Gréfenwarth; Einwaage jeweils 10 mg - Turbo, [d] und [e] abweichend
skaliert.



Ergebnisse

60
.0x10™ + .0x10™
—— miz 15 (W0572) ——m/z 15 (W0573)
1 614 °C 1
6.0x10™° 6.0x10™°
< <
E 4.0x10™ E 4.0x10™ 579°C
k7] k7]
C C
2 2
o o
2.0x10™ 2.0x10™
00 T T T T T T 1 OO T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
4.0x107 4 4.0x107 4
H ——m/z 18 (W0572) EI —— m/z 18 (W0573)
3.0x107 3.0x107
< <
S 2.0x107 S 2.0x107
® @
C C
2 2
S 620 °C S 0
1.0x107 1.0x1074105°C 119°Cc  442°C .
215°C
00 T T T T T T 1 OO T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
1.0x10° 4 1.0x10° 4
H —— m/z 44 (W0572) —— m/z 44 (W0573)
8.0x10™ 8.0x10™
819°C
< 6.0x10™ < 6.0x10™
€ €
o o
ﬁ -10 ﬁ -10
g 40x1071 S 4.0x10™
C C
o o
20 -10 99 C -10
.0x10"" 4 2.0x10™° 4
00 T T T T T T 1 OO T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 42: Freisetzung von CH,4 (m/z 15), H,O (m/z 18) und CO; (m/z 44) bis 1000 °C;

Probe WO0572 (dunkle Zwischenlage im Ockerkalk), W0573 (Zwischenlage
dunkler Kern); Gréafenwarth; Einwaage jeweils 10 mg - Turbo.
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Abb. 43: Freisetzung von CH,4 (m/z 15), H,O (m/z 18) und CO; (m/z 44) bis 1000 °C;
Probe W0574 (Zwischenlage hellgrauer Rand), W0575 (weil3e Zwischenlage);
Grafenwarth; Einwaage jeweils 10 mg - Turbo.
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Abb. 44: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C und CO (m/z 28) bis 1450 °C; Probe
WO0570 (Alaunschiefer), W0571 (Kruste auf Alaunschiefer) und W0572
(dunkle Zwischenlage im Ockerkalk); Grafenwarth; Einwaage jeweils 10 mg -
Turbo, [f] abweichend skaliert.
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Abb. 45: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C und CO (m/z 28) bis 1450 °C; Probe
WO0573 (Zwischenlage dunkler Kern), W0575 (Zwischenlage hellgrauer Rand)
und WO0574 (weiBe Zwischenlage); Grafenwarth; Einwaage jeweils 10 mg -
Turbo, [b] abweichend skaliert.
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3.2.4. Gebleichter Kieselschiefer (S;) Auberg bei Ronneburg

Aus einem Steinbruch am Auberg bei Ronneburg wurde stark verwitterter
Kieselschiefer analysiert. Das Gestein lag in cm - groRen Bruchstiicken gebleicht
(WO0650) sowie mit rétlicher (W0651) und violetter (W0652) Féarbung vor.

Das Entgasungsverhalten bis 1000 °C wird bei allen drei Proben deutlich von einer
Entwasserung (m/z 18) bei ~ 450 °C dominiert. Im Vergleich zur roten und violetten
Probe liegt dieses Maximum bei der weilRen Probe mit mehr als doppelter Intensitéat vor
(Abb. 46 [a], [c] und [e]). Die Tmax - Werte der H,O - Freisetzung (442 °C - weil,
446 °C - rot, 450 °C - violett) unterscheiden sich nur geringfligig. Die Temperatur der
Entwasserung deutet auf Kaolinit hin (vgl. hierzu auch Kap. 3.2.5), der an dieser
Lokation offensichtlich als Verwitterungsprodukt der Alaunschiefer (und untergeordnet
der Kieselschiefer selbst) in das Gestein eingetragen wurde. Zusétzlich hierzu kann bei
der roten und bei der violetten Probe residualer Illit durch ein kleines Maximum bei
618 °C nachgewiesen werden. Bei der weillen Probe ist dieser nahezu vollstandig
umgewandelt. Weiterhin zeigen alle Proben ein schwach ausgeprégtes Maximum bei
~ 85 °C. Hierbei handelt es sich um die Wasserfreisetzung aus Eisenhydroxiden.

Das Signal m/z 15 unterscheidet sich bei diesen Proben deutlich von allen bisher
diskutierten Gesteinen (Abb. 46 [b], [d] und [f]). Das typische Maximum bei ~ 600 °C
(Methanfreisetzung) fehlt vollig. Alle Proben zeigen ein Maximum bei ~ 120 °C. Dieses
korreliert nicht mit der Wasser- und Kohlendioxidfreisetzung. Bei der weil3en Probe
liegen weitere Maxima bei 422 °C und 925 °C vor. Die beiden anderen Proben zeigen
hier nur eine mehr oder weniger ausgepragte Schulter.

Die Kohlendioxidfreisetzung (m/z 44; Abb. 47 [a], [c] und [e]) ist bei allen Proben
durch ein Maximum bei ~ 220 °C gekennzeichnet. Weitere Peaks treten bei 504 °C und
609 °C (weil}), 722 °C und 908 °C (rot) sowie 522 °C und 921 °C (violett) auf.
Bemerkenswert ist das intensive Maximum der weien Probe bei 926 °C. Dieses
korreliert mit der Methanfreisetzung.

Wasserstoff (m/z 2; Abb. 47 [b], [d] und [f]) wird im Bereich der Kaolinitdehydratation
freigesetzt. Die Unterschiede in den Intensitdten sind vergleichbar mit den
Verhaltnissen bei m/z 18. Eine Bildung von Wasserstoff aus Kerogen kann bei diesen
Proben nur in sehr geringem MaRe durch die Schulter bei 700 °C-800 °C

nachgewiesen werden.
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Das nahezu voéllige Fehlen von Kerogen in den Proben kann auch durch die
Kohlenmonoxidentgasung (m/z 28; Abb. 48 [a], [c] und [e]) belegt werden. Maxima
oberhalb 1000 °C sind nur sehr schwach ausgepragt. Im Bereich bis 1000 °C werden die
Signale weitgehend durch Fragmentionen des Kohlendioxids (Abb. 47) hervorgerufen.
Die unterschiedliche Farbung der Proben durch Eisenoxide kann sehr gut anhand der
Sauerstoffentgasung nachvollzogen werden (m/z 32; Abb. 48 [b], [d] und [f]). Bei der
roten und violetten Probe ist die Reduktion von Hamatit zu Magnetit (~ 1050 °C) und
von Magnetit zu Wastit (1240 °C und 1270 °C) erkennbar. Die violette Probe zeigt den
hochsten Gehalt an Eisenoxiden, bei der weien Probe fehlen diese fast vollstdndig. Das
Signal bei ~ 920 °C ist nicht auf eine Sauerstoffentgasung aus Oxiden zuriickzufthren.
Das gleichzeitige Auftreten von m/z 48 (SO") und m/z 64 (SO,") deutet auf eine
Sulfatzersetzung hin (vgl. Abb. A 28 - Abb. A 30).
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Abb. 46: Freisetzung von H,O (m/z 18) und CH4 (m/z 15) bis 1000 °C; Probe W0650
(weiB), WO0651 (rot) und WO0652 (violett) (gebleichte Kieselschiefer);
Steinbruch Auberg bei Ronneburg; Einwaage jeweils 20 mg - STA, [a]

abweichend skaliert.
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Abb. 47: Freisetzung von CO, (m/z 44) und H; (m/z 2) bis 1000 °C; Probe WO0650
(weiB), WO0651 (rot) und WO0652 (violett) (gebleichte Kieselschiefer);
Steinbruch Auberg bei Ronneburg; Einwaage jeweils 20 mg - STA.
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Abb. 48: Freisetzung von CO (m/z 28) und O, (m/z 32) bis 1450 °C; Probe W0650
(weiB), WO0651 (rot) und WO0652 (violett) (gebleichte Kieselschiefer);
Steinbruch Auberg bei Ronneburg; Einwaage jeweils 20 mg - STA.
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3.2.5. Kaolinitisierter Alaunschiefer (S;) Hohenleuben

Aus einer Rinne im gebleichten Profilteil der Weinbergbriiche bei Hohenleuben wurden
umgelagerte und gebleichte  Alaunschieferpartikel beprobt (WO0556). Die
Alaunschieferklasten sind teilweise kaolinitisiert (FISCHER et al., 2004). Zum Vergleich
wird im folgenden zusétzlich auf eine Kaolinprobe aus den Eger Becken eingegangen
(W0557).

Beide Proben zeigen ein deutliches Maximum der Wasserfreisetzung (m/z 18) bei
454 °C bzw. 451 °C (m/z 18; Abb. 49 [a] und [b]). Der Kaolin zeigt hierbei etwa die
doppelte Intensitat. Zusatzlich treten bei den Schieferklasten mehrere kleine Signale
zwischen 90 °C und ~ 250 °C auf. Bei der Probe WO0557 existiert nur ein kleiner Peak
bei 98 °C. Residualer Illit kann nicht nachgewiesen werden.

Im Gegensatz zu den oben diskutierten Proben existiert ein deutlicher Zusammenhang
zwischen m/z 15 und der Entwésserung (Abb. 49 [c] und [d]). Offensichtlich kann bei
der Bildung von Kaolinit organisches Material eingebaut werden. Auch im
Temperaturbereich bis 250 °C korrelieren die Signale und deuten auf freie organische
Verbindungen als Quelle hin. Analog dem Material vom Auberg fehlt auch hier das
typische Maximum der Methanfreisetzung bei ~ 600 °C véllig.

Kohlendioxid (m/z 44; Abb. 49 [e] und [f]) korreliert bei dem Kaolin mit m/z 18. Bei
den Schieferklasten ist das Maximum der CO, - Freisetzung im Vergleich zu m/z 18
etwas zu niedrigeren Temperaturen verschoben (431 °C). Auch hier treten mehrere
kleine Signale bis ~ 250 °C auf, deren Lage mit den Maxima bei m/z 18 und m/z 15
Ubereinstimmt. Weitere CO; - Peaks treten bei beiden Proben bis 1000 °C nicht auf.
Wasserstoff (m/z 2; Abb. 50 [a] und [b]) kann bei beiden Proben zusammen mit Wasser
nachgewiesen werden. Bei der Kaolinprobe existiert ein zusatzliches Maximum bei
838 °C.

Kohlenmonoxid (m/z 28; Abb. 50 [c] und [d]) tritt bis ~ 700 °C als Fragment von CO,
auf. Es existieren jedoch Hinweise fur mindestens eine weitere Quelle. Zum einen
stimmt bei den Schieferklasten die Lage des Maximums nicht vollstandig (berein
(m/z 44: 431 °C; m/z 28: 452 °C). Zum anderen zeigt der Kaolin bei m/z 28 ein mit der
Wasserfreisetzung korrelierendes Signal bei 96 °C. Dieses fehlt beim Kohlendioxid.
Auch das Maximum der Probe WO0557 bei 936 °C korreliert nicht mit der CO; -
Entgasung. Offensichtlich handelt es sich hierbei um CO und/oder N, aus organischem

Material.
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Das Signal m/z 32 (Abb. 50 [e] und [f]) korreliert bis ~ 900 °C mit der Entwasserung.
Bei hoheren Temperaturen tritt bei den Schieferklasten die Freisetzung von O, durch
Reduktion der Eisenoxide mit Maxima bei 1020 °C, 1138 °C und 1309 °C auf. Dies
kann keim Kaolin aus dem Eger Becken nur untergeordnet beobachtet werden.
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Abb. 49: Freisetzung von H,O (m/z 18), CH4 (m/z 15) und CO; (m/z 44) bis 1000 °C;
Probe WO0556 (kaolinitisierte Schieferklasten, Hohenleuben) und WO0557
(Kaolin, Eger Becken); Einwaage jeweils 10 mg - Turbo, [a] abweichend

skaliert.
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Abb. 50: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C, CO (m/z 28) und O, (m/z 32) bis
1450 °C; Probe WO0556 (kaolinitisierte Schieferklasten, Hohenleuben) und
WO0557 (Kaolin, Eger Becken); Einwaage jeweils 10 mg - Turbo.



Ergebnisse 73

3.3. Haldenmaterial

3.3.1. Alaunschiefer (S;) Nordhalde

Von der ehemaligen Nordhalde der Wismut AG bei Ronneburg wurde ein
Graptolithenschieferhandstiick mit ca. 20 cm Durchmesser gewonnen und im Abstand
von 2 cm (W0215), 5 cm (W0216), 8 cm (W0217) und 11 cm (W0218) vom Rand zum
Kern des Handstiicks hin beprobt. Ziel dieses Experiments war es, nachzuweisen, ob
durch die Aufhaldung tiefgreifende Verdnderungen an einzelnen Handtucken ablaufen.
Makroskopisch konnte fur diese Proben kein direkter EinfluR durch Haldenbrand
(Bleichung, Rétung) erkannt werden. Bis in den Kern des Handstlicks zeigte sich aber
eine deutlich ausgepréagte weiRe Sekundarmineralisation.

Die Entgasung von Wasser (m/z 18; Abb. 51 und Abb. 52) dominiert wie bei den bisher
diskutierten Proben das Entgasungsverhalten bis 1000 °C. Die Maximatemperaturen
streuen von 531 °C (W0217) bis 579 °C (Tab. 14; W0216) und liegen somit im Bereich
der Illitentwésserung der untertdgig beprobten Graptolithenschiefer. Eine Abhangigkeit
der Tmax. - Werte vom Abstand zum Rand des Handstlicks kann nicht erkannt werden.
Die beobachteten Variationen sind offensichtlich primarer Natur. Im Gegensatz hierzu
zeigt sich bei den Intensitaten eine signifikante Zunahme zum Rand hin. Bis auf einige
Peaks mit sehr geringer Intensitat im Temperaturbereich bis ~ 400 °C kann bis 1000 °C
keine weitere Wasserfreisetzung in Form eines Maximums beobachtet werden.
Lediglich der bereits bei den unverwitterten Gesteinen diskutierte Anstieg der
Grundlinie tritt auch bei diesen Proben auf.

Das Signal m/z 15 (Abb. 53 und Abb. 54) zeigt eine Methanfreisetzung im
Pyrolysebereich mit ebenfalls streuenden Maxima von 498 °C (W0217) bis 567 °C
(W0216; Tab. 15). Auch hier kann keine direkte Abhangigkeit vom Abstand zur
Oberflache erkannt werden. Mit Ausnahme der Probe W0218 korrelieren die Tpmax -
Werte von m/z 15 sehr gut mit m/z 18 zeigen aber generell etwas niedrigere Werte.
Betrachtet man bei W0218 nicht das Hauptmaximum bei 501 °C sondern den Tpmax. -
Wert der Schulter bei 562 °C, so zeigt auch diese Probe die genannte Korrelation. An
den Intensitaten der Methanbildung laRt sich ebenfalls kein einheitlicher Trend in
Abhéngigkeit von der Probenposition erkennen.

Im Temperaturbereich bis 300 °C (Bitumenfreisetzung) zeigen alle Proben im

Gegensatz zu dem bergfrisch gewonnenen Material (vgl. Kap. 3.1) keine Signale.
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Die Entgasung von Kohlendioxid (m/z 44; Abb. 55 und Abb. 56) ist bis ~400 °C
insbesondere bei der Probe WO0215 durch eine Vielzahl kleinerer Signale
gekennzeichnet. Weiterhin zeigen nahezu alle Proben zwei Maxima bei ~ 430 °C und
~ 490 °C (Tab. 16). Diese Signale kénnten durch Karbonate hervorgerufen werden. Die
Probe WO0218 (Kern des Handstiicks) zeigt einen ungewohnlich starken Anstieg der
CO; - Freisetzung oberhalb 800 °C mit einem Maximum bei 906 °C. Dies steht
offensichtlich in Zusammenhang mit der Hochtemperaturoxidation des residualen
Kohlenstoffs. Bei den anderen Proben ist dieser Effekt aber erst oberhalb 1000 °C zu
beobachten (vgl. Abb. A 31 - Abb. A 34).

Die Bildung von Wasserstoff (m/z 2; Abb. 57 und Abb. 58) erfolgt mit einem
Maximum ~ 840 °C. Die Proben W0216 und W0218 zeigen im Vergleich zu den beiden
anderen Proben etwas stérkere Intensitaten, wobei der Gberhthte Anstieg in Abb. 57 am
Rand ein Interpolationsartefakt ist (vgl. hierzu auch Tab. 17). Zur Oberflache des
Handstticks hin tritt zunehmend eine Schulter bei ~ 700 °C in Erscheinung.
Kohlenmonoxid (m/z 28; Abb. 59 und Abb. 60) wird erst bei Temperaturen oberhalb
~ 900 °C als Oxidationsprodukt des residualen Kohlenstoffs freigesetzt. Die Entgasung
erfolgt bei fast allen Proben in drei Stufen (Tab. 18). Die beiden Stufen bei ~ 960 °C

und ~ 1180 °C nehmen in der Intensitat zur Oberflache hin etwas ab.
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Abb. 51: Freisetzung von H,O (m/z 18) bis 1000 °C; Handstiick Nordhalde; Proben
W0215 - W0218; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Abb. 52: Freisetzung von H,O (m/z 18) bis 1000 °C; Proben W0215 und W0218

Tab. 14: Temperatur und Intensitat der maximalen H,O - Freisetzung (W0215 -

W0216)
Probe Kluftabstand [mm] | Tpax [°C] Imax. [A]
W0215 10-20 556 7,27 E-8
W0216 20-50 579 5,18 E-8
Wo0217 50-80 531 5,08 E-8
W0218 80-110 578 2,79E-8
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Abb. 53: Freisetzung von CH4 (m/z 15) bis 1000 °C; Handstick Nordhalde; Proben
W0215 - W0218; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Abb. 54: Freisetzung von CH,4 (m/z 15) bis 1000 °C; Proben W0215 und W0218

Tab. 15: Temperatur und Intensitat der maximalen CH, - Freisetzung (W0215 -

W0216)
Probe Kluftabstand [mm] | Tmax. [°C] Imax. [A]
w0215 10-20 529 3,53 E-10
W0216 20-50 567 4,14 E-10
w0217 50-80 498 3,36 E-10
w0218 80-110 501; 562 2,09 E-10
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Abb. 55: Freisetzung von CO, (m/z 44) bis 1000 °C; Handstick Nordhalde; Proben
W0215 - W0218; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Abb. 56: Freisetzung von CO; (m/z 44) bis 1000 °C; Proben W0215 und W0218

Tab. 16: Temperatur und Intensitat der maximalen CO; - Freisetzung (W0215 -

W0216)
Probe Kluftabstand [mm] | Tmax [°C] Imax. [A]
W0215 10-20 264; 359; 427, 491 | 3,36 E-10; 4,45 E-10; 5,17 E-10; 4,67 E-10
W0216 20-50 435; 486; 609; 769 | 3,47 E-10; 2,97 E-10; 3,80 E-10; 3,41 E-10
w0217 50-80 157;178; 225; 415 | 1,82 E-10; 3,52 E-10; 3,87 E-10; 4,63 E-10
W0218 80-110 280; 428; 488; 906 | 1,58 E-10; 2,60 E-10; 2,33 E-10; 1,03 E-9
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Abb. 57: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C; Handstiick Nordhalde; Proben
W0215 - W0218; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Abb. 58: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C; Proben W0215 und W0218

Tab. 17: Temperatur und Intensitat der maximalen H; - Freisetzung (W0215 - W0216)

Probe Kluftabstand [mm] | Tpax [°C] Imax. [A]
W0215 10-20 843 2,81 E-9
W0216 20-50 839 1,09 E-9
Wo0217 50-80 843 2,83E-9
W0218 80-110 858 1,18 E-9
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Abb. 59: Freisetzung von CO (m/z 28) bis 1450 °C; Handstiick Nordhalde; Proben
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Abb. 60: Freisetzung von CO (m/z 28) bis 1000 °C; Proben W0215 und W0218

W0215 - W0218; Einwaage jeweils 5 mg - Turbo.
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Tab. 18: Temperatur und Intensitat der maximalen CO - Freisetzung (W0215 - W0216)

Probe Kluftabstand [mm] | Tmax [°C] Imax. [A]

W0215 10-20 995; 1197, 1347 1,29 E-8; 8,61 E-8; 2,13 E-7
W0216 20-50 946; 1304 8,95 E-9; 2,561 E-7

w0217 50-80 955; 1161, 1343 1,41 E-8; 1,08 E-7; 2,48 E-7
w0218 80-110 966; 1178; 1341 1,40 E-8; 6,73 E-8; 1,70 E-7
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3.3.2. Brandmasse

Von der Nordhalde wurde Brandmasse aus einem gréfieren Brandherd (Abb. 13 [d] -
[f]) beprobt. Jeweils ein Handstlick vom Graptolithenschiefer (W0230 und WO0231)
sowie vom Tentakulitenschiefer (W0223 und W0224) zeigten eine randliche Bleichung
bei unverandert dunklem Kern (Abb. 13 [g]). Dies ermdglichte vergleichende Analysen
innerhalb einer Probe.

Die Wasserfreisetzung (m/z 18) wird beim Graptolithenschiefer nicht mehr von der
Illitdehydratation dominiert. Der Hauptteil der Entgasung erfolgt im Temperaturbereich
bis ~ 300 °C durch viele Signale, die jeweils mit steigender Temperatur in der Intensitét
abnehmen (Abb. 61 [a] und [b]). Hierbei handelt es sich offensichtlich um sekundéare
Bildungen. Diese treten bei dem gebleichten Schiefer deutlich starker in Erscheinung.
Die stufenweise Abgabe des Kiristallwassers von Sulfaten wie z.B. Epsomit
(MgSO4*7H,0) ist eine mogliche Erklarung dieses Entgasungsverhaltens (HEIDE,
1969).

Bei der dunklen Probe kann zusétzlich die Entwasserung von residualem Illit bei 574 °C
festgestellt werden. Daneben liegen noch weitere Maxima unter anderem bei 465 °C
vor. In diesem Temperaturbereich zeigt die gebleichte Probe Maxima bei 392 °C sowie
497 °C, das lllitsignal fehlt vollig.

Die Tentakulitenschieferprobe zeigt eine bessere Erhaltung des Illits mit einem
intensiven Maximum bei 623 °C im dunklen Bereich (W0224) und einem
Doppelmaximum bei 591 °C und 621 °C in der gebleichten Zone (W0223, Abb. 63 [a]
und [b]). Die verringerte Intensitit bei W0223 deutet auf einen starkeren Abbau des
Illits im duBeren ,,heillen” Bereich des Handstiicks an. Dies ist auch ein Indiz fir die
Abschdtzung der Brandtemperaturen, die hier mindestens die Temperatur der
Illitentwésserung erreicht haben mussen. Daneben existieren mehrere Maxima im
Temperaturbereich bis ~ 400 °C die im Gegensatz zum Graptolithenschiefer weniger
intensiv ausgepragt sind.

Das Signal m/z 15 zeigt bei beiden Gesteinen eine deutliche Abhangigkeit von der
Temperaturbelastung. Beim Graptolithenschiefer treten bei der dunklen Probe (Abb. 61
[d]) zwei Maxima der Methanfreisetzung bei 465 °C und 584 °C auf. Ersteres ist
deutlich mit einer CO; - Freisetzung gekoppelt. Die gebleichte Probe liefert in diesem
Bereich drei weniger intensive Signale bei 500 °C, 595 °C und 681 °C (Abb. 61 [c]).

Mehrere kleine Signale existieren bei beiden Proben im Temperaturbereich bis
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~ 400 °C. Sie korrelieren mit den Maximatemperaturen aber nicht mit der Intensitat von
dem Signal m/z 18. Die Tentakulitenschieferproben zeigen keine Signale in diesem
Bereich (bis 400 °C, Abb. 61 [c] und [d]). Bei der dunklen Probe (W0224) erfolgt die
Freisetzung von Methan ebenfalls mit zwei Maxima (490 °C und 595 °C). Die &ul3ere
Probe des Handstiicks (W0223) zeigt nur ein Maximum bei der deutlich héheren
Temperatur von 621 °C. Diese Erhéhung von Tnax zeigt die hohere thermische
Belastung des &uReren Teils des Handstiicks an. Ahnlich wiirde sich in der Natur eine
tiefere Versenkung oder die thermische Uberpragung durch eine Intrusion auswirken.
Interessant ist die Korrelation der Maxima der Methanfreisetzung und der
Illitentwésserung im gebleichten Bereich (jeweils bei 621 °C). Im Kern des Handstiicks
liegt dies nicht vor (H.0: 623 °C; CH4: 595 °C).

Die Kohlendioxidfreisetzung (m/z 44) zeigt ebenfalls deutliche Veranderungen
zwischen Kern und duBerem Rand der Handsticke. Bei der dunklen
Graptolithenschieferprobe treten zwei Maxima bei 465 °C und 576 °C auf (Abb. 61 [f]).
Diese korrelieren mit Signalen bei m/z 15 und m/z 18. Ein weiteres Maximum liegt bei
857 °C vor. Die gebleichte Probe zeigt vier Signale mit wesentlich geringerer Intensitat
bei 399 °C, 500 °C, 596 °C und 688 °C (Abb. 61 [e]). Eine Korrelation kann hier nur
mit m/z 15 erkannt werden.

Beim Tentakulitenschiefer treten im Kern des Handstiicks 2 Maxima bei 477 °C und
595 °C auf (Abb. 63 [f]). Im selben Temperaturbereich liegt das Doppelmaximum der
CHy, - Freisetzung. Allerdings treten hier umgekehrte Intensitatsverhéltnisse zwischen
den beiden Signalen auf. Analog zu der dunklen Graptolithenschieferprobe existiert ein
weiteres Maximum bei 818 °C. Die gebleichte Probe zeigt nur ein Signal bei 571 °C.
Die Entgasung von Wasserstoff (m/z 2) zeigt ebenso deutliche Unterschiede zwischen
dem Kern und dem Rand der Handstlicke. Die Graptolithenschieferproben (Abb. 62 [a]
und [b]) zeigen bis ~500 °C eine Korrelation mit der Wasserfreisetzung. Dieses
Verhalten ist ungewdhnlich, vergleichbare Korrelationen treten bei den Kaoliniten auf,
bei der Entwasserung von lllit fehlen diese. Die Bildung des lons H," bei der
Fragmentierung von Wasser im Massenspektrometer kann demzufolge als Ursache
ausgeschlossen werden. Im Temperaturbereich von 500 - 1000 °C zeigt die dunkle
Probe (W0231) ein deutlich ausgepragtes Maximum bei 884 °C, bei der gebleichten
Probe (WO0230) existieren nur schwache Maxima bei 604 und 703 °C. Bei den
Tentakulitenschiefern treten bis 500 °C keine Signale auf, bis 1000 °C ist ebenfalls eine

deutliche Abhangigkeit der Wasserstoffentgasung von der Probenposition erkennbar.
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Die dunkle Probe (W0224; Abb. 64 [b]) zeigt drei intensive Maxima bei 688, 793 und
818 °C. Bei der hellen Probe (W0223; Abb. 64 [a]) tritt nur ein Maximum bei 728 °C
auf.

Der starkere Abbau des organischen Materials im &uReren Bereich der Proben kann
analog zur Bleichungsverwitterung anhand der CO - Freisetzung (m/z 28) oberhalb
1000 °C nachvollzogen werden. Die gebleichte Graptolithenschieferprobe (W0230;
Abb. 62 [c]) zeigt im gesamten Temperaturbereich kein Maximum. Bei der dunklen
Probe (W0231; Abb. 62 [d]) treten intensive Maxima bei 966, 1169 und 1237 °C auf.
Die beiden Signale bei 464 und 859°C sind auf Fragmente von der
Kohlendioxidentgasung zuriickzufiihren. Die Tentakulitenschieferproben zeigen ein
ahnliches Verhalten. Bei der dunklen Probe (W0224; Abb. 64 [d]) treten Maxima bei
818 und 991 °C sowie ein starker Anstieg des Signals oberhalb 1200 °C auf. Hierbei
kann auch die beginnende Schmelzbildung durch verstarkte Entgasung Uber Blasen
beobachtet werden. Die gebleichte Probe (W0223; Abb. 64 [c]) zeigt nur Maxima
geringer Intensitat bei 771 und 841 °C, oberhalb 1000 °C existiert kein Maximum.

Das Signal m/z 32 wird bei diesen Proben neben Sauerstoff (O,") auch von Schwefel
(S") verursacht. Bei der dunklen Graptolithenschieferprobe (Abb. 62 [f]) treten zwei
Peaks bei 466 und 581 °C auf. Diese korrelieren mit m/z 48 und m/z 64 (vgl. Abb. A
40) und sind auf den Abbau der Sulfide (Pyrit) zuriickzufiihren. Oberhalb 1000 °C zeigt
die deutliche Abnahme des Signals den Verbrauch von Sauerstoff fur die Oxidation des
residualen Kohlenstoffs an. Die gebleichte Probe (Abb. 62 [b]) zeigt im Bereich des
Sulfidabbaus mehrere Signale. Das intensivste Maximum liegt bei 693 °C. Zwei weitere
Maxima bei 965 und 1305 °C sind auf die Freisetzung von Sauerstoff bei der Reduktion
der Eisenoxide zuruckzufiihren. Eine Abnahme des Sauerstoffgehaltes oberhalb
1000 °C kann nicht beobachtet werden. Beim Tentakulitenschiefer liegen die Maxima
der Schwefelfreisetzung bei 621, 771 und 840 °C (gebleichte Probe; Abb. 64 [e]) sowie
bei 491, 601 und 690 °C (dunkle Probe; Abb. 64 [f]). Im Vergleich zum
Graptolithenschiefer ist die Korrelation mit den oxidierten Schwefelspezies hier
schlechter (vgl. Abb. A 35 und Abb. A 36). Vergleichbar ist das Verhalten von m/z 32
oberhalb 1000 °C. Wahrend bei der dunklen Probe eine Abnahme des
Sauerstoffgehaltes auftritt, zeigt die helle Probe die Freisetzung von Sauerstoff aus

Eisenoxiden mit einem Maximum bei 1321 °C.
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Abb. 61: Freisetzung von H,O (m/z 18), CH4 (m/z 15) und CO, (m/z 44) bis 1000 °C;
Brandmaterial Nordhalde, Graptolithenschiefer, Probe WO0230 (gebleichter
Rand) und W0231 (dunkler Kern); Einwaage jeweils 5,0 mg - Turbo.
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Abb. 62: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C, CO (m/z 28) und O, (m/z 32) bis
1450 °C; Brandmaterial Nordhalde, Graptolithenschiefer, Probe W0230

(gebleichter Rand) und W0231 (dunkler Kern); Einwaage jeweils 5,0 mg -
Turbo.
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Abb. 63: Freisetzung von H,O (m/z 18), CH4 (m/z 15) und CO; (m/z 44) bis 1000 °C;
Brandmaterial Nordhalde, Tentakulitenschiefer, Probe WO0223 (gebleichter
Rand) und W0224 (dunkler Kern); Einwaage jeweils 5,3 mg - Turbo.
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Abb. 64: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C, CO (m/z 28) und O, (m/z 32) bis
1450 °C; Brandmaterial Nordhalde, Tentakulitenschiefer, Probe W0223
(gebleichter Rand) und W0224 (dunkler Kern); Einwaage jeweils 5,3 mg -
Turbo.
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3.3.3. Schmiedefeld

Von der Halde zum ehemaligen Schurf 7 der SDAG Wismut im Schwefelloch bei
Schmiedefeld wurde ein Handstiick (Untere Graptolithenschiefer, S;) mit beginnender
oberflachlicher Bleichung verwendet. Die Aufhaldung des Materials erfolgte in den
50er Jahren des letzten Jahrhunderts. Ziel der Untersuchungen war es, festzustellen,
welche Verénderungen durch Verwitterung in der relativ kurzen Zeitspanne von einigen
Jahrzehnten auftreten. Hierzu wurde je eine Probe aus dem dunklen Kern des
Handstiicks (W0302) und von der grauen, leicht gebleichten, Oberflache (W0301)
analysiert.

Beide Proben zeigen eine auffallend vielgliedrige Freisetzung von Wasser (m/z 18). Bei
der dunklen Probe (Abb. 65 [b]) tritt neben Illit (583 °C) auch residualer Muscovit
(880 °C) auf. Der intensivste Peak der Wasserfreisetzung liegt bei 330 °C. Hierbei
handelt es sich wahrscheinlich um sekundare Bildungen, dhnliche Signale wurden auch
bei den Proben von Creunitz beobachtet. Ein weiteres Signal bei 466 °C liegt im
Bereich der Kaolinitdehydratation (~ 450 °C). Das Vorkommen von Kaolinit in relativ
frischem Gestein erscheint zundchst unwahrscheinlich, die Bildung aus einer priméar
vorhandenen Feldspatkomponente kann allerdings nicht vollig ausgeschlossen werden.
Auch flr bergfrische Proben von dieser Lokation konnte mittlerweile das Vorkommen
von Kaolinit in/unter Eisenoxidkrusten rontgendiffraktometrisch nachgewiesen werden
(FISCHER, pers. Mitt.). Bei der Probe von der Oberflache (Abb. 65 [a]) tritt die
Illitentwésserung bei hoheren Temperaturen auf (623 °C und 658 °C). Auch bei dieser
Probe existiert ein Maximum im Bereich der Kaolinitdehydratation (465 °C). Weiterhin
liegt eine Wasserfreisetzung bei 215 bzw. 250 °C vor.

Das Methylfragment (m/z 15) korreliert bei beiden Proben bis ~ 400 °C mit der
Wasserfreisetzung (Abb. 65 [c] und [d]). Ob es sich hierbei um Bitumen mit hohem
Anteil an OH - Gruppen, oder um OM handelt, das in eine sekunddre Mineralphase
eingebunden ist, kann anhand dieser Daten nicht gekl&rt werden.

Die eigentliche Methanbildung erfolgt bei anndhernd gleichen Temperaturen (650 und
649 °C). Bei der gebleichten Probe korreliert diese mit der Illitentwésserung, bei der
dunklen Probe liegt dies nicht vor. Beide Proben zeigen weiterhin ein schwaches, mit
der Wasserfreisetzung korrelierendes Signal bei ~ 465 °C.

Deutliche Unterschiede zwischen Kern und Oberflache des Handstiicks sind bei der

CO; - Freisetzung (m/z 44) zu erkennen. Die dunkle Probe zeigt nur zwei Maxima bei
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436 und 566 °C (Abb. 65 [f]). Diese sind wahrscheinlich auf Carbonate zuriickzuftihren.
Im Gegensatz hierzu zeigt die gebleichte Probe bis ~ 300 °C mehrere Signale, deren
Maxima mit m/z 18 und m/z 15 korrelieren (Abb. 65 [e]). Somit ist eine organische
Quelle (z.B. Carboxylsauren) als Ursache fur die CO,- Entgasung bis 300 °C
anzunehmen. Dies spricht fir das Vorhandensein einer stark oxidierten
Bitumenfraktion. Die CO; - Freisetzung setzt sich oberhalb 300 °C mit einem
Maximum bei 342 °C fort, korreliert in diesem Bereich aber nicht mehr mit m/z 18 und
m/z 15. Dieses Verhalten konnte auch bei anderen Proben (z.B. Hohenleuben)
beobachtet werden, und ist auf die CO; - Abspaltung vom Kerogen zurtickzufthren.
Weiterhin tritt bei der gebleichten Probe ein offensichtlich auf Carbonate
zurlickzufuhrendes intensives Signal bei 488 °C auf. Ein weiteres Maximum bei 846 °C
kann nicht ndher zugeordnet werden.

Wasserstoff (m/z 2) korreliert bis ~ 600 °C bei beiden Proben mit der Freisetzung von
Wasser. Oberhalb 600 °C erfolgt die Entgasung von H, aus dem Kerogen. Diese erfolgt
bei der gebleichten Probe mit einem intensiven Maximum bei 738 °C (Abb. 66 [a]). Die
dunkle Probe zeigt eine weniger intensive Freisetzung mit Maxima bei 760 und 883 °C
(Abb. 66 [b]).

Die Entgasung von CO (m/z 28) tritt bis ~ 1000 °C jeweils nur mit geringer Intensitat
auf. Die vorliegenden Maxima konnen zum Teil als Fragmente aus der
Kohlendioxidfreisetzung interpretiert werden. Oberhalb 1000 °C erfolgt die Bildung
von CO durch Oxidation des residualen Kohlenstoffs. Bei der gebleichten Probe treten
zwei Maxima bei 1180 °C und 1356 °C auf (Abb. 66 [c]). Die dunkle Probe zeigt eine
etwas intensivere CO - Bildung mit Maxima bei 1103 °C, 1195 °C sowie 1380 °C (Abb.
66 [d]). Beide Proben zeigen Schmelzbildung oberhalb 1150 °C. Die
Intensitatsabnahme bei der gebleichten Probe ist auf die Abnahme des OM - Gehaltes
durch die Verwitterung zurtickzufihren.

Das Signal m/z 32 zeigt bei beiden Proben keine erkennbaren Maxima. Es erfolgt
offensichtlich keine Entgasung von elementarem Schwefel und keine Freisetzung von
Sauerstoff aus Eisenoxiden. Dieser wird wahrscheinlich zur Oxidation des OM oberhalb
1000 °C verbraucht.

Die Freisetzung von H,S (m/z 34) kann bis 300 °C mit dem Signal m/z 15 Kkorreliert
werden. Als Quelle sind demnach schwefelhaltige Verbindungen in der
Bitumenfraktion anzunehmen. Im Vergleich zur gebleichten Probe (Abb. 67 [a]) ist
deren Anteil in der dunklen Probe (Abb. 67 [b]) etwas hoher. Die Bildung von H,S bei
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der Zersetzung der Sulfide kann bei 451 °C und 648 °C (gebleichte Probe) sowie mit
wesentlich héherer Intensitét bei 573 °C (dunkle Probe) beobachtet werden.

Der hoher oxidierte Zustand der Oberflache des Handstiicks im Hinblick auf
Schwefelverbindungen kann auch bei der SO,/ SO - Entgasung (m/z 64 und m/z 48)
nachvollzogen werden. Hier zeigt die gebleichte Probe (Abb. 67 [c]) intensive Signale
bei 453 °C, bei der dunklen Probe (Abb. 67 [d]) fehlen diese. Im Bereich bis ~ 250 °C
zeigen beiden Proben ein Maximum bei m/z 64. Diese korreliert nicht mit m/z 48 und
kann somit auf schwefelhaltige Verbindungen in der Bitumenfraktion zurickgeftihrt
werden. Das Fehlen eines entsprechenden Signals bei m/z 32 ist durch die geringe
Intensitat sowie den héheren Untergrund durch Luftsauerstoff im Restgas begrindet.
Die Freisetzung von COS (m/z 60) erfolgt im Temperaturbereich von 100 - 600 °C. Die
gebleichte Probe (Abb. 67 [e]) zeigt hier eine deutlich starkere Entgasung. Bis ~ 400 °C
korrelieren beide Proben mit m/z 15 bzw. m/z 44. Dies deutet wiederum auf eine
organische Quelle hin. Die beiden Maxima bei 661 °C (gebleichte Probe) und 654 °C
(dunkle Probe; Abb. 67 [f]) stehen im Zusammenhang mit der H,S - Entgasung.
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Abb. 65: Freisetzung von H,O (m/z 18), CH4 (m/z 15) und CO; (m/z 44) bis 1000 °C;

Haldenmaterial

Schurf 7,

Schmiedefeld,

Probe WO0301 (verwitterte

Oberflache) und W0302 (unverwitterter Kern); Einwaage jeweils 10,0 mg -

Turbo.
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Abb. 66: Freisetzung von H, (m/z 2) bis 1000 °C, CO (m/z 28) und O, (m/z 32) bis
1450 °C; Haldenmaterial Schurf 7, Schmiedefeld, Probe WO0301 (verwitterte

Oberflache) und W0302 (unverwitterter Kern); Einwaage jeweils 10,0 mg -
Turbo.
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Abb. 67: Freisetzung von H,S (m/z 34), SO, (m/z 64), SO (m/z 48) und COS (m/z 60)

Schurf 7, Schmiedefeld, Probe WO0301
(verwitterte Oberflache) und W0302 (unverwitterter Kern); Einwaage jeweils

bis 1000 °C; Haldenmaterial

10,0 mg - Turbo.
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3.4. Anthraxolith

Es wurden zwei Anthraxolithproben von nestartigen Vorkommen in devonischen
Schwarzpeliten (Tagebau Lichtenberg, Probe A0007) und von einer Kluftfillung im
Unterkarbon (Zoitzberg bei Gera, Probe A0008) untersucht.

Die Proben unterscheiden sich beim Aufheizen im Vakuum bereits deutlich im
Gesamtmasseverlust (A0007 3,3%, A0008 13,2 %; Abb. 68 [a], [b]). In keinem Fall
wird Massekonstanz erreicht. Die TG - Kurven zeigen eine Vielzahl einzelner Stufen,
die DTG - Kurve verdeutlicht noch stérker diese komplexen Entgasungsprozesse. Durch
Vergleich mit den MS - Signalen konnen mehrere, teilweise Uberlagerte

Temperaturintervalle bestimmt werden, die durch &hnliche Prozesse charakterisiert sind.

Beide Anthraxolithe zeigen bis 400 °C ein vergleichbares Verhalten mit ca. 2 %
Masseverlust. Dieser wird bei A0007 im Wesentlichen durch die Freisetzung von
Wasser (m/z 18, Abb. 68 [c]) in einer Stufe hervorgerufen. Bei ca. 85 °C ist sowohl in
der DTG - Kurve als auch in der lonenspur m/z 18 ein kleiner zusatzlicher Peak
erkennbar. Mit wesentlich geringerer Intensitat (in Abb. 68 aufgrund der Skalierung
kaum zu erkennen) tritt bei m/z 44 ein korrelierendes Signal auf.

Bei A0008 tritt neben Wasser Kohlendioxid (m/z 44, Abb. 68 [d], [f]) in gleicher
Intensitat auf. In der DTG - Kurve ist deutlich erkennbar, da die CO, - Entgasung
getrennt von der Wasserfreisetzung ablauft. Auch bei A0008 tritt der kleine Peak bei
85 °C inder DTG - Kurve und bei m/z 18 sowie untergeordnet bei m/z 44 auf.

Mit geringerer Intensitdt kann bei beiden Proben in diesem Temperaturbereich
organisches Material durch das Methylfragment (m/z 15, Abb. 68 [a], [b])
nachgewiesen werden.

Der Hauptbereich der Pyrolyse liegt zwischen 500 und 1100 °C und ist durch einen
Masseverlust von 1,0 % (A0007) bzw. 7,2 % (A0008) gekennzeichnet. In den DTG -
Kurven sind in diesem Temperaturbereich bei A0O007 mehrere kleine, bei A0O008 zwei
grolRere Peaks erkennbar. Bei Probe A0008 tritt bei ca. 420 °C ein DTG - Signal auf,
das nicht eindeutig durch die MS - Kurven zugeordnet werden kann. Offensichtlich
wird dieser Masseverlust durch eine Uberlagerung mehrerer Entgasungsprozesse
verursacht.

Die dominierenden Pyrolyseprodukte sind bei beiden Proben Methan (m/z 15, Abb. 69
[a], [b]), Kohlendioxid (m/z 44, Abb. 68 [e], [f]), Kohlenmonoxid (m/z 28, Abb. 69 [c],
[d]) und Schwefelwasserstoff (m/z 34, Abb. 69 [e], [f]).
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Abb. 68: Thermogravimetrie (schwarz) und DTG (grau) sowie Freisetzung von Wasser
(m/z 18) und Kohlendioxid (m/z 44) - Probe A0007 (links) und A0008 (rechts)
- STA 429 (Einwaage: A0007 - 10,6 mg; A0008 - 10,4 mg).
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Abb. 69: Freisetzung von Methan (m/z 15), Kohlenmonoxid (m/z 28) und

Schwefelwasserstoff (m/z 34) Probe A0007 (links) und A0008 (rechts) - STA
429.
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Die CO; - Entgasung erfolgt deutlich getrennt vor der simultan ablaufenden Bildung
von CH4, CO und H,S (Abb. 70). Sie wird bei beiden Proben von untergeordneten

Entwasserungsprozessen begleitet.

9 _ _ 11
8.0x10 m/z 44 (A0008) 5.0x10

m/z 15 (A0008)

4.0x10™

3.0x10™

2.0x10™

lonenstrom [A] (m/z 44)
lonenstrom [A] (m/z 15)

1.0x10™

0.0 : : : : : 0.0
400 600 800 1000

Temperatur [°C]

Abb. 70: Freisetzung von Kohlendioxid (m/z 44, grau) und Methan (m/z 15, schwarz)
im Verlauf der Pyrolyse der Anthraxolithe, Probe A0008 - STA 429.

Der niedrigere Masseverlust der Probe A0007 zwischen 500 und 1100 °C wird durch
eine geringere Freisetzung aller Pyrolyseprodukte hervorgerufen. Die Signale sind
zudem im Vergleich zu Probe A0008 zu htheren Temperaturen hin verschoben.

Ab 600 °C setzen beide Proben Wasserstoff (m/z 2, Abb. 71) in anndhernd gleicher
Intensitat frei. Dieser ProzeR dauert bis zur Endtemperatur von 1450 °C an. Die Probe
A0008 zeigt ein Maximum bei 880 °C. Zusatzlich liegt eine ausgepragte Schulter im
Peak mit dem Maximum bei etwa 1110 °C vor. Der Beginn der Entgasung und die Lage
des Maximums (970 °C) sind bei der Probe A0007 deutlich zu héheren Temperaturen
hin verschoben (etwa 100 K Differenz).

Oberhalb 900 °C kann zudem bei beiden Proben Stickstoff (m/z 14, Abb. 72)
nachgewiesen werden (zum Nachweis von Stickstoff ber m/z 14 vgl. Kap. 4.1).
Hierbei zeigt die Probe A0008 eine erheblich stirkere Entgasung. Das Maximum liegt
bei der Probe A0007 bei 1000 °C. Probe AQ0008 zeigt zwar ein Nebenmaximum bei
965 °C, liegt aber mit dem Hauptmaximum bei 1073 °C deutlich Gber A0007. Dies ist
bemerkenswert, da alle anderen Maxima der Pyrolyseprodukte im Vergleich zu A0007

bei niedrigeren Temperaturen erscheinen.
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4. Diskussion
4.1. Entgasungsverhalten von Schwarzpeliten und Anthraxolithen

Das Entgasungsverhalten der untersuchten Schwarzpelite im Vakuum 148t sich im
Wesentlichen in drei Bereiche gliedern.

Im Bereich 1 bis ~300°C (bis ~400°C bei den Anthraxolithen) dominiert die
Freisetzung von Wasser und Kohlendioxid neben organischen Bestandteilen. Als Quelle

fur diese Gase kommen mehrere Prozesse in Betracht:

- die Entwasserung von Eisenhydroxiden sowie von weiteren sekundér
gebildeten Hydraten und Hydroxiden,

- das Verdampfen niedermolekularer organischer Verbindungen (Bitumen)
mit hohem Anteil an Carboxyl- und Hydroxylgruppen,

- die Abspaltung von funktionellen Gruppen aus dem makromolekularen

Grundgerust des Kerogens.

Eisenhydroxide entwéssern bei ~ 100 °C mit einem relativ scharfen Peak (STELZNER &
HeIDE, 1996). Untergeordnet ist dabei auch die Freisetzung von CO, sowie das
Auftreten des Methylfragmentes (CHs"™; m/z 15) zu beobachten. Die Freisetzung von
CO; kann auf die Bildung und den Einbau einer Eisen(lll) - carbonat - Phase beim
Wachstum der Goethitkristalle zurtickgefiihrt werden (YAPP, 2003). Hierbei erfolgt eine
Oberflachenreaktion zwischen dem Kohlenstoffatom eines neutralen CO; - Molekils
und einem strukturellen O% - lon das in Kanalen parallel zur kristallographischen c -
Achse des Goethits vorliegt. Dieses O% -lon ist an ein sechsfach koordiniertes
Eisen(l11) - lon gebunden. Daraus folgt die lokale Bildung von Fe(CO3)OH nach (1).

FEOOH + CO, == Fe(CO3)OH (1)

Lauft diese Reaktion wahrend des Wachstums der Goethitkristalle ab, erfolgt der
Einbau dieser Phase in die Goethitstruktur. Hieraus ergibt sich fir Goethit die
chemische Formel Fe[O(-x),(CO3)x]JOH. Obwohl die Eisen(lIl) - carbonat - Phase
instabil ist, wird diese erst bei der thermischen Umwandlung von Goethit in Hamatit

zersetzt. Aus diesem Grund kann neben H,O auch CO, gemal (2) beobachtet werden.
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2Fe[O@.x),(CO3)x]OH == Fe,03 + H,0 + 2X CO, )

STELZNER & HEIDE (1996) zeigten, dal} die Umwandlungstemperatur von Goethit in
Hamatit stark von der Korngrofie bzw. der Kristallinitdt abhdngt. Dies kann auch bei
den untersuchten Proben durch schwankende Tmax - Werte des Signals m/z 18 bei
~ 100 °C bestatigt werden. Bei den unverwitterten, bergfrisch gewonnenen Proben fehlt
dieses Signal. Das Auftreten von organischen Fragmenten im Zusammenhang mit der
Entwésserung von Eisenhydroxiden 1aRt sich auf die Beteiligung von Mikroorganismen
bei deren Bildung zurlckfihren. Offensichtlich wird dabei ein geringer Teil
organischen Materials in die Mineralphase eingebaut.

Insbesondere bei den Anthraxolithen kann gezeigt werden, dafl nicht die gesamte
Entgasung bis 300 °C mit der Dehydratation der Eisenhydroxide erklart werden kann.
Da hier nur sehr diinne Anfliige von Eisenhydroxiden existieren und keine Hinweise auf
weitere Mineralphasen vorliegen, mull fur den Masseverlust von ~2 % in diesem
Temperaturbereich eine organische Quelle angenommen werden.

Im allgemeinen wird davon ausgegangen, dal} bis zu einer Temperatur von 300 °C
niedermolekulare organische Verbindungen (Bitumen) in die Gasphase tbergehen
(vgl. Kap. 2.1). Da in den vorliegenden Messungen CO; und H,O im Vergleich zu
organischen Bestandteilen wie dem Methylfragment (CH3") deutlich Gberwiegen, ist
anzunehmen, daR die Bitumenfraktion einen hohen Gehalt an entsprechenden
funktionellen Gruppen (Carboxyl- und Hydroxylgruppen) hat. Gegen niedermolekulare
Verbindungen spricht allerdings die hohe Endtemperatur der ersten thermischen Stufe
von Uber 400 °C bei den Anthraxolithen.

Wenn die Abspaltung funktioneller Gruppen aus dem makromolekularen
Grundgerust die Quelle fur die beobachteten Gase darstellt, muf? es sich um
vergleichsweise schwache Bindungen handeln, die bereits bei niedrigen Temperaturen
gespalten werden konnen. Da es sich um hochinkohltes Material handelt, ist
wahrscheinlich, dal solche schwachen Bindungen erst nach der Exhumierung z.B.
durch Oxidationsprozesse angelegt wurden. Carboxyl- und Hydroxylgruppen an der
Peripherie der Makromolekile sind als Verwitterungsprodukte zu erwarten. Hierflr
spricht auch die stérkere CO, - Freisetzung bei A0008 im Gegensatz zu A0007, da diese
Probe aus einem Oberflachenaufschlull stammt und somit weit stérker der Atmosphare
ausgesetzt war. Offensichtlich sind beide diskutierte organische Quellen an den

beobachteten Entgasungsprozessen beteiligt.
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Abb. 73: Methylfragment (m/z 15), CO, (m/z 44) und aromatische Fragmente (m/z 91
und m/z 142) im Temperaturbereich bis 400 °C; Probe WO0219, Lederschiefer

(links) und W0222, Untere Graptolithenschiefer (rechts); Einwaage jeweils 5
mg - Turbo.
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Bei den untertagig beprobten Gesteinen kann, insbesondere beim Graptolithenschiefer,
ebenfalls die Korrelation zwischen dem Methylfragment und CO, (untergeordnet auch
H.0, vgl. hierzu Abb. 16) im Bitumenbereich nachgewiesen werden (Abb. 73 [a] - [d]).
Die Entgasungsprofile aromatischer Fragmente (Abb. 73 [e] - [f]) zeigen diesen Trend

zum Teil, sind aber insgesamt auf einen engeren Temperaturbereich begrenzt.

Im Bereich 11 (300 - 1000 °C) tritt neben den bereits erwéhnten Gasen vor allem
Wasserstoff auf. Daneben zeigen einige Proben die Freisetzung von Kohlenmonoxid,
Stickstoff und verschiedener Schwefelspezies.

MaRgebliche Prozesse sind:

- die Entwésserung von Illit sowie von weiteren Mineralen (z.B. Kaolinit),
- die Freisetzung von Methan, Wasserstoff und CO, aus dem Kerogen,

- die Bildung unterschiedlicher Schwefelspezies beim Abbau der Sulfide.

Die Entgasung im gesamten Temperaturbereich bis 1000 °C wird bei den meisten
Proben durch die Dehydratation des Illits bei ~ 600 °C dominiert. Dieser stellt den
weitaus grofiten Anteil der Schichtsilikate in den untersuchten Gesteinen dar.
Untergeordnet tritt bei einigen Proben die Entwésserung von residualem Muscovit
(~ 800 °C) sowie Biotit (~ 1200 °C) auf. Ebenso kann das VVorhandensein von Chlorit in
einigen Proben nicht ausgeschlossen werden (vgl. SMYKATZ-KLOSS, 1974). Aufgrund
der réntenographisch schwierigen Trennung von Illit und Muscovit werden diese in der
Literatur meist nicht unterschieden und unter dem Begriff Hellglimmer
zusammengefalt (vgl. Tab. 3). Szurowskl (1985) ermittelte einen Gehalt von 17 %
Hellglimmer fir die Unteren Graptolithenschiefer sowie 34 % fur die Oberen
Graptolithenschiefer. Anhand der Entgasungsprofile kann gezeigt werden, dal} es sich
hierbei Uberwiegend um Illite handelt.

Bei einigen Proben tritt die Dehydratation von Kaolinit bei ~450°C in den
Vordergrund. In diesen Fallen 1aRt sich nahezu kein Illit mehr nachweisen.

Aus dem Kerogen (bzw. den Pyrobitumina) erfolgt im Temperaturbereich von 300 °C
bis 1000 °C die Gasbildung durch Freisetzung von Methan aus aliphatischen Strukturen
sowie durch Abspaltung der verbliebenen funktionellen Gruppen (Abb. 74). Die

Zusammensetzung des Kerogens nahert sich hierdurch immer starker dem Graphit an.
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Decarboxylierung

Dehydrierung Decarbonylierung
(Aromatisierung)

X = Kerogen-Makromolekiil

Abb. 74: Strukturelle Erklarung des Pyrolyseverhaltens anhand eines Ausschnittes der
Modellstruktur fir Typ Il - Kerogene am Ende der Diagenese (nach KiLLOPS
& KiLLops, 1993).

Die Bildung von Methan (CH4) aus aliphatischen Strukturen (summarisch -CH,-)
bendtigt als Reaktionspartner Wasserstoff. Dieser Wasserstoff wird durch Ringschlul3-
und Aromatisierungsreaktionen gebildet (Abb. 75). Im Bereich der Gasbildung wird er

in der Probe (wie auch in der Natur) durch verschiedene Reaktionen wieder verbraucht.

Wasserstoff bildende Reaktionen Wasserstoff verbrauchende Reaktionen

Cyclisierung Dealkylierung
+2H

X oy X X—R —— X—H + RH
—_—
X X Ring6ffnung

X X
Aromatisierung :O + 2H p
X X X X
- 4H
—_— Cracken
X X * 2H

R—R" —— RH + R'H

X = Kerogen-Makromolekul

Abb. 75: Bildung und Verbrauch von Wasserstoff bei der thermischen Belastung von
OM (nach KiLLoPS & KILLOPS, 1993).
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Neben Methan konnen bei der Gasbildung organische Fragmente mit hoherem
Molekulargewicht (vgl. m/z 91 und m/z 142) nur untergeordnet nachgewiesen werden.
Bei den Anthraxolithen treten zusétzlich Schwefelwasserstoff und Kohlenmonoxid als
Hauptprodukte der Pyrolyse auf. Dies kann bei den Schieferproben meist nicht oder nur
mit geringer Intensitat beobachtet werden.

Hierbei ist unklar, aus welchen strukturellen Einheiten der Schwefel durch Reaktion mit
Wasserstoff freigesetzt wird, da im Anthraxolith keine anorganischen Sulfide vorliegen.
Prinzipiell kommen Sulfid - Briicken, aber auch in Ringstrukturen eingebauter Schwefel
in Betracht (vgl. Abb. 5). Bei der Spaltung von Sulfidbriicken sollte aber neben H,S
auch elementarer Schwefel gebildet werden. Entsprechende Signale von m/z 32 (S%)
bzw. m/z 64 (S;") treten bei den untersuchten Anthraxolithen nicht bzw. nur
untergeordnet auf.

Die Freisetzung von Kohlenmonoxid wird in Abb. 74 als Decarbonylierung bezeichnet.
Im engeren Sinne handelt es sich allerdings weniger um die Entfernung von
Carbonylfunktionen. Im Verlauf des Abbaus aliphatischer Strukturen dirften
uberwiegend die vorhandenen Etherfunktionen als Quelle fir CO dienen (Abb. 79).

Im Vergleich zu den bisher genannten Pyrolyseprodukten erfolgen die
Decarboxylierung und die Freisetzung von Wasser aus den Pyrobitumina ca. 100 -
200 K friher. Als Quelle fir CO, kommen in diesem Temperaturbereich nicht nur
Carbonséauren, sondern auch Esterfunktionen in Betracht. Ester von Carbonséuren
zerfallen beim Erhitzen auf 300 bis 500 °C unter Bildung einer ungesattigten
Verbindung und einer Carbonsdure. Dieser ProzelR wird als pyrolytische Elimination
bezeichnet (Abb. 76).

Die Esterpyrolyse sowie die weitere Abspaltung von CO, aus den entstandenen
Carbonséuren bendtigt im Gegensatz zu den oben genannten Pyrolyseprodukten keinen
Wasserstoff als Reaktionspartner und konnen demzufolge bereits vor der
Wasserstoffbildung (Abb. 75) ablaufen.

|
—C—C—0. AT N/ HO,
P TR /= c=Cc_+ C-R
0 / AN o

Abb. 76: Esterpyrolyse (nach CHRISTEN & VOGTLE, 1992).
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Bei den Schieferproben I&Rt sich die CO, - Freisetzung im Bereich Il teilweise nicht von
den Prozessen im Bereich | trennen. Der Nachweis von Wasser aus organischem
Material ist aufgrund der intensiven Illitentwésserung bei Gesamtgesteinsproben im
selben Temperaturbereich nicht maglich.

Mit zunehmender Temperatur (~ Tmax, der Methanfreisetzung) sind immer weniger
Bindungspartner fiir Wasserstoff verbrauchende Reaktionen gemaRl Abb. 75 vorhanden,
die Freisetzung von H; erfolgt in molekularer Form (Abb. 77). Dies erfolgt auch in der

Natur bei sehr tiefer Versenkung (und somit hoher thermischer Belastung).

Cyclisierung

X X

X X

Aromatisierung

X X

0 — "
X X

X = Kerogen-Makromolekdl

Abb. 77: Bildung von molekularem Wasserstoff bei Abwesenheit geeigneter
Bindungspartner (veradndert nach KiLLoPS & KiLLOPS, 1993).

Bei noch héheren Temperaturen laufen keine Aromatisierungsreaktionen mehr ab, es
erfolgt nur die Kondensation der aromatischen Bestandteile zu gréReren Einheiten
(OBERLIN et al., 1980). Im Verlauf dieser Kondensationsreaktionen wird ebenfalls
Wasserstoff frei. Dieser Prozel3 ist zum Teil bei 1000 °C noch nicht abgeschlossen,
insbesondere bei den Anthraxolithen erfolgt die Wasserstoffbildung bis zur
Endtemperatur von 1450 °C.

Die Freisetzung von Schwefelspezies aus Sulfiden (Pyrit) erfolgt in gréfierem Umfang
nur bei gering verwitterten Proben (unverwittert und Haldenmaterial). Die thermische
Zersetzung von Pyrit sollte unter inerten Vakuumbedingungen Uber Zwischenstufen
(z.B. Pyrrhotin) zur Dissoziation in elementares Eisen und Schwefel fuhren. Aufgrund
der hohen Reaktivitat beider Elemente erfolgt unter realen Bedingungen bei der Analyse
von Gesteinsproben die Reaktion mit weiteren Bestandteilen der Probe wie Wasser und
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Sauerstoff. Bei den untersuchten Gesteinen treten vor allem Schwefelwasserstoff und
Schwefeldioxid als Reaktionsprodukte auf. Unter milden oxidierenden Bedingungen ist
ebenfalls das Auftreten einer Reihe von sulfatischen Zwischenstufen denkbar (Abb. 78,
DUNN, 1997).

FeS,
Fei S FeSO,
F6203_X(SO4)X N
—> Fe,O3

Abb. 78: Postulierte Reaktionen bei der thermischen Oxidation von Pyrit (nach DUNN,
1997).

Der Bereich 111 (1000 - 1450 °C) ist ein ungewohnlich hoher Temperaturbereich fir die
Pyrolyse organischen Materials. Als Entgasungsprodukte treten hier vor allem
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff auf.
Daneben zeigen einige Proben die Freisetzung verschiedener Schwefelspezies sowie

hohermolekularer organischer Bestandteile.

Ursache hierfir sind folgende Prozesse:

- die Bildung von Sauerstoff durch die Reduktion von Eisenoxiden,
- die Freisetzung von N, aus dem organischen Material,
- die Bildung von H; CH; CO und CO; durch Reaktion des nicht

pyrolysierbaren OM mit Wasser bzw. Sauerstoff.

Bei der im Bereich | beschriebenen Dehydratation der Eisenhydroxide entsteht ebenso
wie bei der thermischen Pyritoxidation Hamatit. Dieser kann auch bereits primar in den

Proben vorliegen. Bei Temperaturen Gber 1000 °C erfolgt die Reduktion des Hamatits



Diskussion 106

(Fe203) zu Magnetit und weiter zu Wastit (sowie von Wistit zum elementaren Fe). Bei

diesen Reaktionen wird Sauerstoff gemaR (3) gebildet.

3Fe,03 = 2Fe304 + 0,50, = 6FeO + O, = 6Fe +30, (3)

Die Freisetzung von Sauerstoff tritt vor allem bei Proben mit geringen Gehalten an OM

auf (z.B. Kieselschiefer vom Auberg).

Bei den Anthraxolithen kann im Bereich 11l die Bildung von Stickstoff nachgewiesen
werden. Die Maxima liegen flir eine organische Quelle bei unerwartet hohen
Temperaturen (~ 1000 °C). Dieses Verhalten kann nur mit der Einbindung des
Stickstoffs in stabile aromatische Systeme erklart werden. Porphyrine (Chlorophyll-
Abkommlinge) sind eine Moglichkeit fir diese stabile organische Stickstoffquelle.

Die in Abb. 79 dargestellte Unterscheidung von Stickstoff und Kohlenmonoxid beruht
auf dem Vergleich der Intensitdten einzelner Fragmentionen. Da bei der hier
verwendeten Quadrupolmassenspektrometrie nur ganze Massenzahlen getrennt werden
kdnnen, kommt es bei verschiedenen Gasen zu Masseniiberlagerungen. In der Regel
reicht der Vergleich mit weiteren Massenzahlen aus, um die Quelle zu identifizieren.
Bei Stickstoff und Kohlenmonoxid gestaltet sich die Trennung schwieriger, da die
Hauptfragmente m/z 28 und m/z 14 fir beide Molekdle charakteristisch sind.
Ausschlaggebend  fur den relativen Anteil eines Fragmentions st die

Fragmentierungswahrscheinlichkeit des Ausgangsmolekiils bei der lonisierung.

Tab. 19: Relative lonenstrome der Bruchstuckionen bei 90 eV lonisierungsenergie
(Balzers QMA 125) fir Stickstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid

Massenzahl N, CO COo,
12 - 6,3 9,7
14 14 0,8

16 - 2,8 16
22 - - 2,1
28 100 100 13
29 0,7 1,2

44 - - 100
45 - - 1,2
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Abb. 79: Unterscheidung von Stickstoff (punktierte Linie) und Kohlenmonoxid
(gestrichelte Linie) anhand der Massenzahlen 28, 14 und deren
charakteristischen Verhaltnissen - STA 429. Die theoretischen Verhaltnisse
sind fur CO durch die schwarze und fiir N, durch die graue Gerade dargestellt.
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In Abhangigkeit vom Massenspektrometer, der verwendeten lonenquelle und der
lonisierungsenergie konnen diese Wahrscheinlichkeiten variieren. In erster Naherung
wurden fir CO und N, die Angaben des Gerateherstellers verwendet (Tab. 19).

Hieraus ergeben sich als Verhéltnis von m/z 28 zu m/z 14 fiir N2 7,1 und fur CO 125.
Da sich diese Werte erheblich unterscheiden, sollten auch geringfligige Abweichungen
in der lonisierungsenergie keine wesentlich anderen Ergebnisse liefern. Fir Stickstoff
lakt sich dieses Verhdltnis zudem auch zu Beginn der Messung nachpriifen, da
Stickstoff naturgeméafl neben Wasser den Hauptbestandteil im Restgas darstellt.

Bei den untersuchten Anthraxolithen IaRt sich mit dieser Methode eindeutig die CO -
von der N, - Freisetzung unterscheiden. In den Peakmaxima werden jeweils nahezu die
theoretischen Verhdltnisse fir CO bzw. N, erreicht. Abweichungen zu hdoheren
Verhéltnissen bei niedrigeren Temperaturen (100 - 800 °C, Abb. 79 [f]), insbesondere
bei A0008, zeigen das Auftreten von CO" als Fragmention aus CO,. Da bei der
lonisierung von CO, die Fragmentierung zu einem CO™ (m/z 14) vernachlassigt
werden kann, treten hier entsprechend héhere Verhéltnisse von m/z 28 zu m/z 14 auf.
Ebenfalls kann die vielfach im Zusammenhang mit Schwarzpeliten diskutierte Bildung
von Ammoniak als Stickstofftrager (z. B. Krooss et al., 1995; LITTKE et al., 1995)
ausgeschlossen werden. In diesem Fall wirde aus der Probe kein Fragment mit m/z 28

gebildet und das Verhéltnis m/z 28 zu m/z 14 dementsprechend gering sein.

Die Reaktion des nicht pyrolysierbaren OM mit Wasser und Sauerstoff liefert als
Hauptprodukt Kohlenmonoxid (Abb. 80). Das Signal m/z 28 liegt in diesem
Temperaturbereich in der Intensitdt um mehrere GroRenordnungen Uber allen anderen
beobachteten Fragmenten und kann somit zur Quantifizierung des residualen OM
herangezogen werden. Da diese Fraktion den weitaus groften Teil des OM darstellt,
dominiert haufig die CO - Freisetzung im Bereich Ill das gesamte Entgasungsverhalten
der Proben. Hierbei kann die Entgasung sowohl mit einem Maximum (Abb. 80, Probe
Hohenleuben) als auch mit mehreren Maxima (Abb. 80, Probe Creunitz) erfolgen. Tritt
in den Proben Schmelzbildung auf (zusétzliche Entgasung durch Blasen, z.B. Abb. A
38) werden die Oxidationsprozesse offensichtlich unterdruckt.

Die CO - Bildung korreliert mit einer Methanfreisetzung (m/z 15). Daneben treten
Wasserstoff und Kohlendioxid als Reaktionsprodukte auf, die untereinander nur
teilweise bei der Probe Hohenleuben korrelieren. Ein Zusammenhang mit CO kann hier

nicht erkannt werden.
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Bei der Oxidation wird Wasser und Sauerstoff verbraucht. In den Signalen von m/z 18
und m/z 32 ist jeweils eine Abnahme der Intensitaten zu beobachten.

Da bei den unter Vakuum vorliegenden Nichtgleichgewichtsbedingungen Reaktionen
der freiwerdenden Gase untereinander weitgehend ausgeschlossen werden kénnen, muf3
es sich hier um Reaktionen innerhalb der Probe bzw. zwischen Gasphase und Probe
handeln. Die gleichzeitige Bildung von Kohlenmonoxid und Methan unter Abnahme

des Wassergehaltes im Restgas deutet auf eine summarische Reaktion geman (4) hin.

2H,0+3C==2CO+CH, (4)

Eine genauere Einschéatzung der Mechanismen ist relativ schwierig, da die Partialdrucke
der einzelnen Gase im Porenraum der Probe und der katalytische Einflul der
Mineralphase nicht bekannt sind. Die Vakuumbedingungen verhindern auf(erdem die
Gleichgewichtseinstellung in der Gasphase. Offensichtlich sind die folgenden
Reaktionen (5 - 10, HOLLEMANN & WIBERG, 1985) zumindest teilweise an der

Oxidation des residualen OM beteiligt.

C+0,+=CO0O, (direkte Oxidation) (5)
C+CO,=2CO (Boudouard - Gleichgewicht) (6)
C+H,0+=CO +Hj, (Wassergasreaktion) (7)
CO + H,O = CO; + H; (Kohlenoxid - Konvertierung) (8)
CO + 3H; = CH4 + H,0 (Fischer - Tropsch - Synthese) 9)
CH; +H,O<=CO +3H, (Spaltgasreaktion) (10)

Als Quellen fur Wasser und Sauerstoff kénnen amorphe Kieselsédure und Eisenoxide
(vgl. Gleichung 3) dienen. Ebenso liegt die bei einigen Proben beobachtete
Wasserfreisetzung aus residualen Biotiten mit dem Maximum bei ~ 1200 °C im
Temperaturbereich der OM - Oxidation.

Neben den gezeigten Reaktionsprodukten treten zum Teil héhere organische Fragmente
(m/z 91; m/z 142) sowie unterschiedliche Schwefelspezies (H.S, SO,, COS) auf, deren
Quelle nicht eindeutig bestimmt werden kann (vgl. hierzu auch die Entgasungsprofile

im Anhang).
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Abbau des nicht pyrolysierbaren OM oberhalb 1000 °C am Beispiel der
Graptolithenschiefer von Creunitz (links, W0727) und Hohenleuben (rechts,

WO0550), Massenzahlen 28, 2, 15, 18, 32 und 44 - Turbo.
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4.2. Verwitterung

4.2.1. Paldoverwitterung

Im Thiringer Schiefergebirge treten im Bereich des Bergaer und Schwarzburger Sattels
verwitterungsbedingte Bleichungserscheinungen an kohlenstoffreichen pal&dozoischen
Schwarzpeliten auf. Die Gesteine zeigen zum Teil die Ausbildung metermdchtiger
Bleichungsprofile, die vermutlich im Tertiar angelegt wurden. Das Auftreten
vergleichbarer Profile in jlngeren Taleinschnitten legt nahe, dal eine tiefgrindige
Verwitterung der Schwarzpelite auch unter dem moderaten Klima des Quartérs moglich
war (FISCHER et al., 2004). In den Ubergangsbereichen zwischen gebleichten und
ungebleichten Profilabschnitten kdnnen auch innerhalb einzelner Handstiicke
Bleichungsgradienten im cm - und mm - MaRstab gefunden werden. Die Analyse dieser
Gradienten erlaubt vergleichende Aussagen zwischen unterschiedlich stark verwittertem
Material. Ebenso kann bei verschiedenen Proben aus einem Handstiick eine weitgehend
homogene Ausgangszusammensetzung angenommen werden.

In den Entgasungsprofilen kann die Verwitterung am deutlichsten an der nicht
pyrolysierbaren Fraktion des OM nachvollzogen werden. Diese Fraktion stellt bei
hochinkohltem OM naturgemal den groBten Teil dar.
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Abb. 81: Maximale Intensitdt und Temperatur der CO - Freisetzung am Beispiel der
Proben W0550 - W0555, Hohenleuben.
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Die Freisetzung von CO als Oxidationsprodukt oberhalb 1000 °C nimmt bei beiden
untersuchten Gradienten (Hohenleuben und Creunitz) deutlich mit zunehmender
Verwitterung ab (Abb. 81). Die starkste Abnahme findet dabei im Bereich des dunklen,
scheinbar unverwitterten Teils der Proben statt. Fur die schwarze Farbung der Gesteine
ist demnach nur ein geringer Anteil an OM verantwortlich. Dies bedeutet auch, daR die
Farbung der Gesteine nicht als Mal3 fiir den OM - Gehalt herangezogen werden kann.
Im Gegensatz zur Intensitat nimmt die Temperatur der Maxima der CO - Freisetzung
innerhalb der schwarzen Bereiche nur unwesentlich ab. Eine deutliche Veradnderung
findet erst bei sichtbarer Bleichung statt, mit abnehmendem Abstand zur Oberflache
erfolgt eine Abnahme von Tnax. Demnach ist der Farbwechsel von dunkel zu gebleicht
weniger auf einen quantitativen Effekt (weniger OM) zuriickzufiihren. Offensichtlich
tritt hierbei eine qualitative Verdnderung (leichter oxidierbares OM) in den
Vordergrund.

Die Freisetzung von Wasserstoff zeigt bei etwas schwankenden Intensititen einen
ahnlichen Trend bei den T - Werten. Auch hier heben sich bei insgesamt

abnehmenden Werten deutlich die Proben aus den gebleichten Bereichen ab (Abb. 83).
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Abb. 82: Maximale Intensitat und Temperatur der H; - Freisetzung am Beispiel der
Proben W0550 - W0555, Hohenleuben.
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Im Gegensatz zur CO - Freisetzung und somit zum Gesamtgehalt an OM nimmt die
Menge pyrolysierbaren Methans mit steigender Verwitterung zu (Abb. 83), obwohl die
Tmax. - Werte abnehmen.
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Abb. 83: Maximale Intensitdt und Temperatur der CH, - Freisetzung am Beispiel der
Proben W0550 - WO0555, Hohenleuben.

Dieses Verhalten ist ungewohnlich, da immer geringere Mengen an OM immer groi3ere

Mengen Methan bilden missen. Hierflr gibt es zwei mdgliche Erklarungen:

a) Durch den Abbau der groRtenteils aromatischen Einheiten des Kerogens im
Verlauf der Verwitterung entstehen pyrolysierbare aliphatische Strukturen.
Deren Anteil nimmt stetig zu, so daf die Abnahme des Gesamt- OM

kompensiert wird und immer mehr Methan gebildet werden kann.

b) Der grofite Teil des gebildeten Methans wird nicht aus dem Hauptteil des
Kerogens gebildet, sondern aus einer verwitterungsresistenten Phase des OM.
Eine Mdglichkeit, organisches Material zu stabilisieren, sind Illit - Organo -
Komplexe. Hierflr spricht die zum Teil strenge Korrelation der Methanbildung
mit der Illitentwasserung. Auch aus Bdden ist bekannt, das ein geringer Teil
(~ 0,2 %) des OM mineralgebunden vorliegt und eine starke Resistenz gegen
Oxidation (hier durch H,0O,) aufweist (SCHWERTMANN & NIEDERBUDDE, 1993).
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Auch eine Kombination beider Prozesse ist als Ursache fur das Verhalten der
Methanfreisetzung denkbar.

Ein weiteres Merkmal der Verwitterung ist das Auftreten von CO, in den
Entgasungskurven. Dieses trifft vor allem auf die dunkleren Teile der Profile zu. In
diesen Bereichen liegen sowohl in der Bitumenfraktion wie auch im Kerogen
(Pyrolysebereich) Oxidationsprodukte (Carbonséuren) des OM vor. In den gebleichten
Profilabschnitten sind diese bereits weitgehend abgefiihrt worden. Dieses Verhalten
entspricht der Anreicherung von Oxidationsprodukten in aromatischen Einheiten des
Kerogens thermisch unreifer Schwarzpelite (PETSCH et al., 2001b).

Dies hat Konsequenzen fir die Reaktivitidt der Gesteinsoberflachen im Hinblick auf
Schwermetalle. Das Vorhandensein organischer Sduren sowohl in der mobilen
(Bitumen), wie auch in der immobilen Form (Kerogen), beeinfluBt durch die
Maoglichkeit der Komplexbildung erheblich das Verhalten von geldsten Metallen.

Neben den genannten Verdnderungen am organischen Material der Gesteine konnten
bei den meisten Proben auch Verwitterungserscheinungen an der Mineralphase
festgestellt werden. Bereits im Geldnde konnte beobachtet werden, dal} Sulfide (Pyrit)
groftenteils oxidiert wurden und der Schwefel in Form leichtloslicher Verbindungen
aus dem Gestein abgefthrt wurde. Dementsprechend konnten nur untergeordnet Sulfide
bzw. Sulfate nachgewiesen werden.

An einigen Lokationen treten deutliche Verdnderungen der Schichtsilikate auf. Im
Wesentlichen konnte hier Kaolinitisierung beobachtet werden. In diesen Fallen tritt nur

noch an Kaolinit gebundenes OM auf.
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4.2.2. Rezente Verwitterung auf Bergehalden

Als Folge des Uranbergbaus in Thiringen existieren Halden, auf denen Schwarzpelite
mehrere Jahrzehnte unter oxidierenden Bedingungen gelagert wurden. Im Gegensatz zu
den oben beschriebenen Gesteinen war dieses Material nicht entlang naturlicher
Grenzflachen der Verwitterung ausgesetzt, sondern wurde bereits zerkleinert abgelagert.
Das Handstlick von der Nordhalde zeigte trotz tiefgriindiger Sekundarmineralisation nur
moderate Veranderungen am organischen Material. Wesentliche Unterschiede zu
untertagig beprobten Gesteinen sind das vollige Fehlen des Signals m/z 15 im Bereich
der Bitumenfreisetzung sowie die Entgasung von CO; im Bitumen- und
Pyrolysebereich. Dieser Effekt tritt im Gegensatz zu den geogen gebleichten
Schwarzpeliten verstarkt an der Oberfliche des Handstucks auf. Hieran kann die
beginnende Oxidation des OM nachgewiesen werden.

Bei dem Material von der Halde in Schmiedefeld konnte bereits makroskopisch die
beginnende Verwitterung durch Bleichung der Oberflache erkannt werden. Diese
Beobachtung steht im Einklang mit einer verstarkten CO, - Entgasung aus organischen
Quellen. Ebenso nimmt der Gehalt des nicht pyrolysierbaren OM zur Oberflache hin
etwas ab. Offensichtlich kann das hochinkohlte organische Material bereits innerhalb
weniger Jahrzehnte abgebaut werden. Im Gegensatz zu der Probe von der Nordhalde
zeigen die Proben aus Schmiedefeld gut ausgepragte Signale von m/z 15 im
Bitumenbereich. Diese korrelieren an der Oberflache mit dem CO; - Signal. Ursache
hierfur ist entweder eine Oxidation der Verbindungen der Bitumenfraktion oder die
Abspaltung bereits oxidierter Bestandteile des Kerogens (und somit eine
Bitumenneubildung durch Verwitterung, vgl. LITTKE, 1993).

Da bei direkt von der Gesteinsoberfliche genommenen Proben auch eine
Kontamination mit biogenen Substanzen nicht vollig ausgeschlossen ist, sind hier
weitere Untersuchungen auf molekularer und isotopischer Ebene notwendig.
Insbesondere Mikroorganismen produzieren kleine organische Séuren (Abb. 84), die
ahnliche Entgasungsprofile bei m/z 15 und m/z 44 ergeben wirden.

Im Gegensatz zu den meisten geogen gebleichten Proben, kann bei dem Haldenmaterial
von Schmiedefeld auch die Verwitterung der Sulfide beobachtet werden. Hier werden
bei der Probe aus dem Kern des Handstuicks deutlich weniger oxidierte Schwefelspezies

freigesetzt, was den Ruckschluf? auf weitgehend intakte Sulfide erlaubt.
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Abb. 84: Typische von Mikroorganismen produzierte Sdauren. Potentielle Quellen fur
CO; sind blau dargestellt (BARKER et al., 1997).

4.2.3. Thermische Alteration durch Haldenbrand

Einen Sonderfall der Verwitterung auf Bergehalden stellen Haldenbréande dar. Unter
geeigneten Umstdnden kann die bei der Sulfidoxidation freiwerdende Warme
ausreichen, das OM zu entzinden und Schwelbrdnde auszulésen. Gebranntes
Haldenmaterial kann vollstandig die primér schwarze Farbe verlieren und als weilles
bzw. rotes Gestein vorliegen. Anhand der beiden untersuchten Handstiicke konnte
gezeigt werden, daB wéhrend des Brandes innerhalb einzelner Gesteinspartikel
Temperaturgradienten existieren. Im &uBeren Teil der Handstiicke ist eine hohere
thermische Belastung zu erkennen. Die Brandtemperaturen missen mindestens die
Temperatur der Illitentwasserung bei ~ 600 °C erreicht haben, da Illit vollstandig
(Graptolithenschiefer) bzw. teilweise (Tentakulitenschiefer) abgebaut wurde.

Der Anteil des nicht pyrolysierbaren OM nimmt bei beiden Handstlicken zum Rand hin
deutlich ab. Im Vergleich zur Paldoverwitterung (x000 - x0000 Jahre) und der
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Verwitterung auf Bergehalden (x0 Jahre) ist der Haldenbrand (Monate - x Jahre) der
schnellste Abbau des OM der Gesteine unter oxidierenden Bedingungen.

Das zuriickgebliebene OM erfahrt eine thermische Reifung, die sich durch steigende
Tmax. - Werte und abnehmende Intensitaten bei m/z 15 bemerkbar macht. Dieser Effekt
ist mit der hoheren thermischen Belastung bei tieferer Versenkung in der Natur

vergleichbar.
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5. SchluRRfolgerungen und Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, aus TG - MS - Daten (DEGAS) Parameter
abzuleiten, mit deren Hilfe Verwitterungsprozesse an niedriggradig metamorphen
Schwarzpeliten beschrieben werden konnen. Besonderes Augenmerk lag hierbei auf
dem hochinkohlten organischen Material der Schiefer.

Fur diese Arbeiten wurden Gesteine aus der Graptolithenschieferformation des
Thiringer Schiefergebirges verwendet, die unterschiedlichen Verwitterungsprozessen
ausgesetzt waren. Hierzu zahlen die (Paldo-) Bleichungsverwitterung sowie die
Verwitterung auf Bergehalden bis hin zum Haldenbrand. Neben der Analyse von
Gesamtgesteinsproben wurden auch Analysen an isoliertem organischem Material
(Pyrobitumina) durchgefiihrt.

Der Schwerpunkt dieser Untersuchungen lag in der punktuellen Analyse entlang von

Verwitterungsgradienten im cm- und mm - Mal3stab.

Es zeigte sich, dal3 analog zur RockEval - Technik bei den DEGAS - Analysen drei
wesentliche Temperaturbereiche unterschieden werden kénnen. Bezogen auf das OM
der Gesteine erfolgt zundchst (20 - 300 °C) die Verdampfung niedermolekularer
Bestandteile (Bitumen). Anschlielend erfolgt bis 1000 °C die Pyrolyse des OM. Hierbei
wird hauptséchlich Methan und Wasserstoff gebildet. Oberhalb 1000 °C wird der nicht
pyrolysierbare Teil des OM durch Reaktion mit Wasser und Sauerstoff aus der Probe

oxidiert. Hauptprodukt dieser Oxidation ist Kohlenmonoxid.

Die mineralische Matrix der Gesteine tritt bei den DEGAS - Untersuchungen
uberwiegend durch die Entwasserung des Illits in Erscheinung. Dieser Prozel§ dominiert
die gesamten Entgasungsprofile. Daneben koénnen Sekundérbildungen wie z.B.
Eisenhydroxide und Kaolinit nachgewiesen werden. Sulfide beeinflussen die Entgasung
nur untergeordnet, da diese bei den meisten Proben bereits verwittert waren.

DEGAS - Analysen zeigen auch bei geringen Probemengen (~5mg) deutlich
Verdnderungen in der Mineralzusammensetzung an. So war es z.B. mdglich, in

kaolinitisierten Proben noch Spuren von Illit nachzuweisen.

Veranderungen am organischen Material kdnnen im Verlauf der Verwitterung am

deutlichsten an der nicht pyrolysierbaren Fraktion (Oxidation zu CO) nachvollzogen
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werden. Hierbei unterscheidet sich das Verhalten der Menge (Intensitat der Signale) von
der Oxidationstemperatur (Tmax). Unabhédngig von der Bleichung der Gesteine nimmt
die Menge an nicht pyrolysierbarem OM (und damit der groRte Teil des OM) am
starksten Dbereits innerhalb der dunklen, scheinbar unverwitterten Partien ab. Im
Gegensatz hierzu veréndern sich die Maximatemperaturen der CO - Freisetzung erst mit
beginnender Bleichung deutlich hin zu niedrigeren Werten.

Ein weiterer sensitiver Parameter ist die Wasserstoffentgasung. Auch hier erfolgt eine
Abnahme der Intensitdten und Tmax - Werte mit zunehmender Verwitterung. Der
gebleichte Bereich der Proben zeigt wiederum die deutlichste Verdnderung bei den
Maximatemperaturen.

CO; kann als Indikator fur die oxidierten Anteile (Carboxylsauren) in der Bitumen- und
Pyrolysefraktion verwendet werden. Meist liegt die starkste CO; - Entgasung in den
ungebleichten Partien vor. Hiermit kann die tatsdchliche Oxidationsfront in den
Verwitterungsgradienten bestimmt werden.

Ein unerwartetes Verhalten zeigt die Methanfreisetzung im Pyrolysebereich. Wahrend
die Maximatemperaturen analog zu CO und H, mit zunehmender Verwitterung
abnehmen, steigt die Intensitat an bzw. bleibt konstant. Es existieren Hinweise dafur,
dal? ein Teil des OM der Gesteine verwitterungsresistent ist. Dieser Teil hat ein hoheres
Methanbildungspotential als das restliche OM und wird vermutlich durch Bindung an
Ilit stabilisiert.

Diese Form des OM wird erst abgebaut, wenn die Illite umgewandelt werden. Bei
kaolinitisierten Proben tritt die beobachtete Methanfreisetzung nicht mehr auf. Hier
kann lediglich an Kaolinit gebundenes OM nachgewiesen werden.

An isolierten Pyrobitumina (Anthraxolithe) wurde die Freisetzung von molekularem

Stickstoff im Verlauf der Pyrolyse nachgewiesen.

An Haldenmaterial konnte gezeigt werden, dal} bereits im Verlauf weniger Jahrzehnte
hochinkohltes OM verwitterungsbedingte Veranderungen aufweist. Im Gegensatz zur
Palédoverwitterung wurde bei diesen Proben auch die Sulfidverwitterung in situ
beobachtet. Fihrt die Oxidation der Sulfide zu Haldenbranden, koénnen in den
entsprechenden Handstlicken Temperaturgradienten nachgewiesen werden. Das
verbliebene OM zeigt Effekte einer thermischen Reifung. Das untersuchte
Brandmaterial muf3 mindestens einer Temperatur im Bereich der Illitentwésserung bei

~ 600 °C ausgesetzt gewesen sein.
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Bezogen auf den Gesamtgehalt an OM unterscheidet sich das Verhalten des organischen
Materials der untersuchten hochinkohlten Schwarzpelite nicht von dem thermisch
unreifer Gesteine (PETSCH et al., 2000) und 1&Bt sich vereinfacht mit folgendem Schema

beschreiben:

OM -Gehalt

4]

A 4 )

Verwitterung

Abb. 85: Schematischer Verlauf der OM - Gehalte entlang eines Verwitterungs-
gradienten

Der S-formige Verlauf des OM - Gehaltes entlang eines Verwitterungsgradienten
(sowohl rdumlich als auch zeitlich) wird malRgeblich durch zwei Prozesse erzeugt. Im
Bereich (1) wird der Abbau des OM durch die Verfligbarkeit von Sauerstoff limitiert.
Die begrenzte Verfligbarkeit von Sauerstoff liegt zum einen in der geringen Porositat im
Ausgangsgestein begriindet. Zum anderen erfolgt zundchst die Oxidation der Sulfide.
Solang der verflgbare Sauerstoff hierfur verbraucht wird, kann OM nur untergeordnet
oxidiert werden.

Im Bereich (2) steht ausreichend Sauerstoff zur WVerfligung. Hier wird die
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Reaktivitdat des OM eingeschréankt. Ob der OM -
Gehalt am Punkt (4), z.B. an der Oberflache der untersuchten Handstiicke, vollstandig
auf Null zuruickgeht oder auf niedrigen Niveau mehr oder weniger konstant bleibt, hangt
von der Reaktivitit des OM (z.B. verringert durch Komplexbildung mit
Schichtsilikaten) und von der Erosionsrate ab. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben

enthalten alle kein vollig unverwittertes OM. An Proben von Oberflachenaufschlissen
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konnte nur ein weniger mit einem stérker verwitterten Zustand verglichen werden. In

der gezeigten Kurve bedeutet dies den Gradienten von Punkt (3) zu Punkt (4).

Die im Rahmen der vorliegenden Dissertation aus TG - MS - Daten (DEGAS)
erarbeiteten  Parameter  erlauben  die  detaillierte ~ Beschreibung  der
Verwitterungsprozesse an dem hochinkohlten organischen Material der untersuchten
Schwarzpelite. Insbesondere der erstmalige Nachweis von Oxidationsprodukten
(Carbonsauren) des OM in diesen Gesteinen gestattet die genaue Lokalisierung der
Oxidationsfront bei Verwitterungsgradienten sowie den Nachweis beginnender

Verwitterung des OM bei aufgehaldeten Gesteinen.
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Anhang / Probenbeschreibung

Tab. Al: Probenbeschreibung

Probe Beschreibung Herkunft Bemerkungen
C0001 Graphit Sri Lanka Referenz
A0007 Anthraxolith Ronneburg Nester
A0008 Anthraxolith Gera Kluftfullung
W0219 Lederschiefer Ogs; Schacht 600m-Sohle
Drosen
W0222 Kieselschiefer S; Schacht 600m-Sohle
Drosen

WO0550 Alaunschiefer, S;, schwarz, Polyedermitte | Hohenleuben vgl. Fi 211-2
W0551 Alaunschiefer, S;, schwarz Hohenleuben vgl. Fi211-1e
W0552 Alaunschiefer, S;, dunkelgrau Hohenleuben vgl. Fi 211-1d
WO0553 Alaunschiefer, Sy, grau Hohenleuben vgl. Fi 211-1c
W0554 Alaunschiefer, S;, weild Hohenleuben vgl. Fi 211-1b
WO0555 Alaunschiefer, S;, weil3, Kluftrand Hohenleuben vgl. Fi 211-1a
WO0556 Alaunschiefer, kaolinitisiert Hohenleuben vgl. Fi 223
WO0557 Kaolin Eger Becken Referenz
W0721 Alaunschiefer, S;, Verwitterungsgradient | Creunitz
W0722 Alaunschiefer, S;, Verwitterungsgradient | Creunitz Profil iber Polyeder
W0723 Alaunschiefer, S;, Verwitterungsgradient | Creunitz o ’

- - - - beidseitig Kontakt zu
W0724 Alaunschiefer, S;, Verwitterungsgradient | Creunitz Kluftflachen und
W0725 Alaunschiefer, S;, Verwitterungsgradient | Creunitz beidseitig am Rand
W0726 Alaunsch!efer, Sa, Verw!tterungsgrad!ent Creun!tz gebleicht, dunkler Kern
W0727 Alaunschiefer, S;, Verwitterungsgradient | Creunitz
W0728 Alaunschiefer, S;, Verwitterungsgradient | Creunitz
WO0570 Alaunschiefer, S;, schwarz Grafenwarth Aufschl. Steinerne Rose
WO0571 ockerfarbene Kruste auf S; Grafenwarth Wetterabucht
WO0572 Zwischenlage im S,, schwarz Gréafenwarth Wetterabucht
WO0573 Zwischenlage im S,, dkl. Kern Gréafenwarth Wetterabucht
WO0574 Zwischenlage im S,, grauer Rand Gréfenwarth Wetterabucht
WO0575 Zwischenlage im S,, weil} Grafenwarth Wetterabucht
WO0650 Kieselschiefer, S;, weil} Stbr. Auberg hart, splittrig
WO0651 Kieselschiefer, S;, rot Stbr. Auberg hart, splittrig
W0652 Kieselschiefer, S;, violett Stbr. Auberg hart, splittrig
W0215 Alaunschiefer, S;, schwarz Nordhalde 1 -2 cm von Oberfl.
W0216 Alaunschiefer, S;, schwarz Nordhalde 2 -5 cm von Oberfl.
W0217 Alaunschiefer, S;, schwarz Nordhalde 5 -8 cm von Oberfl.
W0218 Alaunschiefer, S;, schwarz Nordhalde 8 - 11 cm von Oberfl.
W0223 Tentakulitenschiefer, gebleicht Nordhalde Brandmasse
W0224 Tentakulitenschiefer, schwarz Nordhalde Brandmasse
W0301 Alaunschiefer, Sy, leicht gebleicht Schmiedefeld Halde Schurf 7
W0302 Alaunschiefer, S;, schwarz Schmiedefeld Halde Schurf 7
W0230 Graptolithenschiefer, gebleicht Nordhalde Brandmasse
W0231 Graptolithenschiefer, schwarz Nordhalde Brandmasse
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Abb. A 19:  Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,

Probe WO0T726, 10,0 MQ....oiiiiiiieiieiieeiesee ettt 24
Abb. A 20:  Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,
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dunkler Kern, Nordhalde, Probe W0224, 5,3 Mg.......cccccoviviiieieiieceece e 41

Abb. A 37:  Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Alaunschiefer, Halde Schurf 7,
Schmiedefeld, verwitterte Oberflache, Probe W0301, 10,0 mg.........cccccvvevvenenenn 42
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Abb. A 38:  Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Alaunschiefer, Halde Schurf 7,

Schmiedefeld, unverwitterter Kern, Probe W0302, 10,0 Mg ......cccovvrienvrneninnnns 43
Abb. A 39:  Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Nordhalde,
Brandmasse, heller Rand, Probe W0230, 5,0 MQ.....cccccriiniininniee e, 44

Abb. A 40:  Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Nordhalde,
Brandmasse, dunkler Kern, Probe W0231, 5,0 Mg ......cccoceviiiinninieiieieeeeseei, 45
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Probe A0007, 10,6 mg
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Abb. A5: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Untere Graptolithenschiefer, Schacht
Drosen, Probe W0222, 5,0 mg
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Abb. A 6: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Hohenleuben,
Probe W0550, 5,0 mg
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Abb. A 7: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Hohenleuben,
Probe W0551, 5,0 mg
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Abb. A 8: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Hohenleuben,
Probe W0552, 5,0 mg
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Abb. A 9: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Hohenleuben,
Probe W0553, 5,0 mg
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Abb. A 10: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Hohenleuben,
Probe W0554, 5,0 mg
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Abb. A 11: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Hohenleuben,
Probe WO0555, 5,0 mg
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Abb. A 12: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Alaunschiefer, kaolinitisiert,
Hohenleuben, Probe W0556, 10,0 mg
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Abb. A 13: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Kaolin, Eger Becken, Probe WO0557

(Referenz), 10,0 mg
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Abb. A 14: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,
Probe W0721, 10,0 mg
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Abb. A 15: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,
Probe W0722, 10,0 mg
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Abb. A 16: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,
Probe W0723, 10,0 mg
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Abb. A 17: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,
Probe W0724, 10,0 mg
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Abb. A 18: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,
Probe W0725, 10,0 mg
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Abb. A 19: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,
Probe W0726, 10,0 mg
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Abb. A 20: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,

Probe W0727, 10,0 mg
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Abb. A 21: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Creunitz,
Probe W0728, 10,0 mg
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Abb. A 22: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Grafenwarth,
Probe W0570, 10,0 mg
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Abb. A 23: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer (Krusten),

Temperatur [°C]

Gréfenwarth, Probe W0571, 5,0 mg
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Abb. A 24: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); schwarze Zwischenlage im S,,
Gréfenwarth, Probe W0572, 5,0 mg
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Abb. A 25: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Zwischenlage im S; (dunkler Kern),
Gréfenwarth, Probe W0573, 5,0 mg
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Abb. A 26: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Zwischenlage im S; (grauer Rand),
Gréfenwarth, Probe W0574, 5,0 mg
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Abb. A 27: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); weile Zwischenlage im S,,
Gréfenwarth, Probe W0575, 5,0 mg




Anhang / Ubersichtsaufnahmen MID 33

8.0x10™; —miz1l 50x10™, ——miz14 4.0x10™, ——miz28 1.0x10°% ——miz 44
10 4.0x10™ o 8.0x10™°1
6.0x10™1 3.0x10™
3.0x10™ 6.0x10™
4.0x10™1 2.0x10™
2.0x10™ 4.0x10™1
2.0x10™ » 1.0x10™ o
1.0x10™ 2.0x10™1
0.0/ 0.0/ 0.0/ 0.0
1.0x10™ —miz2 1.5x10™ —m/z15  1.0x10° ——miz32 2,0x10™, ——m/z48
8.0x10™ 8.0x10™% "
1.5x10™1
1.0x10™ .
6.0x10™ 6.0x10™
1.0x10™
4.0x10™4 » 4.0x10™1
5.0x10™*
. . 5.0x10™%
.OX 1 OX 1
2.0x10™ 2.0x10™°
—
< 0.0J 0.0J 0.0J 0.0J
S
=
%)
GC) 2.0x10™; ——miz12 8.0x10™, ——miz16 1.5x10™, ——m/z34 1.0x10™, ——m/z64
5
— 15a0™ 6.0x10™] 8040
1.0x10™ N
6.0x10™*1
1.0x10™ 4.0x10™%1
4.0x10™1
5.0x10™%
5.0x10™ 2.0x10™ »
2.0x10™
0.0/ 0.0/ 0.0/ 0.0
1.0x10™, ——m/z13 1.0x10°%, ——m/z18 1.0x10™, ——m/z35 4.0x10™, ——m/z 191
8.0x10™ 8.0x10° 8.0x10™%1 »
3.0x10™
6.0x10™* 6.0x10™ 6.0x10™*
2.0x10™
4.0x10™% 4.0x10° 4.0x10™1
1.0x10™
2.0x10™ 2.0x10° 2.0x10™
0.0 . ]

- " . 0.0 - . 0. 0.0
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

Temperatur [°C]

Abb. A 28: Ubersichtsaufnahme (MID/STA); weiler Kieselschiefer, Auberg,
Probe W0650, 20,0 mg
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Abb. A 29: Ubersichtsaufnahme (MID/STA); roter Kieselschiefer, Auberg,

Probe W0651, 20,0 mg
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Abb. A 30: Ubersichtsaufnahme (MID/STA); violetter Kieselschiefer, Auberg,

Probe W0652, 20,0 mg
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Abb. A 31: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Nordhalde,
Probe W0215, 5,0 mg
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Abb. A 32: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Nordhalde,

Probe W0216, 5,0 mg
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Abb. A 33: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Nordhalde,
Probe W0217, 5,0 mg
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Abb. A 34: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Nordhalde,
Probe W0218, 5,0 mg
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Abb. A 35: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Tentakulitenschiefer, Brandmasse,
gebleichter Rand, Nordhalde, Probe W0223, 5,3 mg
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Abb. A 36: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Tentakulitenschiefer, Brandmasse,
dunkler Kern, Nordhalde, Probe W0224, 5,3 mg
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Abb. A 37: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Alaunschiefer, Halde Schurf 7,
Schmiedefeld, verwitterte Oberflache, Probe W0301, 10,0 mg
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Abb. A 38: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Alaunschiefer, Halde Schurf 7,
Schmiedefeld, unverwitterter Kern, Probe W0302, 10,0 mg
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Abb. A 39: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Nordhalde,
Brandmasse, heller Rand, Probe W0230, 5,0 mg
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Abb. A 40: Ubersichtsaufnahme (MID/Turbo); Graptolithenschiefer, Nordhalde,
Brandmasse, dunkler Kern, Probe W0231, 5,0 mg
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