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Tabelle 1: Proben aus der Strecke 522, Bohrung 5/129, entnommen am
13.07.1989

Nach Angaben Von_(Schachtanlage Konrad) ist diese Boh-

rung im unteren Erzlager des Mittleren Korallencoiiths angelegt. Hier-
bei handelt es sich um kalkigen Eisenoolith mit dunkelgrauen Tonstein-

und weiBlichen Schillagen. Die Proben waren im Gegensatz zu denen aus
der Bohrung 2/40 und 2/41 relativ gleichartig rotbraun (erzreich) aus-
gebildet.

Zu den verschiedenen Kernen gibt es keine detallierte petrographische
Beschreibung.

Teufe [m] Proben-Nr.
0,27 - 0,43 14

0,57 - 0,82 12a und 12b
1,3t - 1,49 1

1,70 -~ 1,92 10a und 10b
2,00 - 2,16 13

2,16 - 2,46 9a, 9b, 9c
2,50 ~ 2,81 8

6,63 - 8,77 1

6,82 - 6,94 6



Jabelie 2: Proben aus dem Feld 5/1, Bohrung 2/40, entnommen am

07.04.1989 - Angaben zur Petrographie nach [

Teufe {m] Petrographie Proben-Nr.

0,65 - 0,85 Erzmergel 16

1,80 - 2,00 kalkstreifiges Erz 17a und 17b

2,45 - 2,80 schlecht gebundenes 18a, 18b und 18c
kalkiges £rz

3,50 - 3,75 Erzmergel, grober Eisenooiith 19a, 19b und 19c

4,75 - 5,00 Mergelstein mit Kalkstreifen 20a und 20b
und sandigem Eisencolith

5.60 - 5,90 Erzmergel 15a und 15b

6,85 - 7,00 kalkiger Eisenoolith mit 21a und 21b
Tonsteinschmitzen

7,35 - 1,60 kalkiger Eisencolith mit 22a und 22b
Tonsteinschmitzen

8,70 - 9,00 kalkiger Eisenoolith mit 23a, 23b und 23c
Tonsteinschmitzen

9,50 - 9,80 kalkiger £isencolith mit 24a, 24b und 24c

Tonsteinschmitzen



Tabelle 3: Proben aus dem Feld 5/1, Bohrung 2/41, entnommen am
07.04.1983 - Angaben zur Petrographie nach [

Teufe [m] Petrographie Proben—Nr.

0,70 - 0,90 kalkiger €isenocolith mit 25
Tonsteinschmitzen

1,25 - 1,55 kalkiger Eisenocolith 26a und 260

2,50 - 2,80 kalkiger Eisenooiith 27a und 276

3,65 - 3,85 kalkiger Eisencolith mit 28a und 28b
Tonsteinschmitzen

4,15 - 4,40 keine Angaben 29

5,00 - 5,30 stark kalkiger Mergelstein 30a und 30b
mit diinnen Tonsteinlagen

7,60 - 7,85% Mergelstein mit £isenoolith~ 31a und 31b
schichtung

8,45 - 8,65 Tonstein Probe infolge Austrocknung

mehrfach zerbrochen

9,25 - 9,40 Mergelstein mit Muschelschill 32a und 32b



3  Praparation

Fir die Bestimmung der Diffusionskonstanten muBten die Bohrkerne mit
einem Ourchmesser von 72 mm auf eine definierte Linge mit ebenen
Stirnfldachen gebracht werden. Aus den Untersuchungen zur Permeabilitit
hat sich als zweckmdBig ergeben, daB die Linge der Proben griBer oder
gleich dem Durchmesser ist.

Fir die Pré@paration der Kerne wurden sie ins untertigige Labor des
Salzbergwerks Asse transportiert und auf der Drehbank auf einheitliche
Lingen von 80 mm mit ebenen Stirnfldchen gebracht. Konnten aus einem
Kern mehrere Proben von 80 mm Linge gewonnen werden, so erhielten die-
se die gleiche Nummer mit der weiteren Unterteilung a, b, ¢, ...

Fir die Bearbeitung wurde der jeweilige Kern kurz aus dem verschweif-
ten Kunststoffschlauch genommen und anschlieBSend wieder entsprechend
verpackt. Die Austrocknung sollte dadurch trotz der relativ niedrigen
Luftfeuchtigkeit im Salzbergwerk (ca. 35 % rel. Feuchte bei 28 °C)
niedrig gehalten werden.

Fiir die Messungen wurden die Proben in ein Stahlflanschrohr mit 100 mm
Innendurchmesser und 200 mm Linge eingebettet, indem im senkrecht ste-
henden Rohr der Ringraum von 14 mm ausgegossen wurde. Der zu untersu-
chende Kern wurde dabei auf einem mit Filterpapier abgedeckten Stahl-
kern von 100 mm Durchmesser abgesetzt, damit die verbleibenden Volumi-
na an den Enden der Probe etwa gleich gro8 waren (siehe Abb. 1). Als
Einbettungsmittel wurden Paraffin, Epoxidharz, Silikonkautschuk, ein
spezieller Bitumen und spezieller Araldit erprobt. Paraffin und Epo-
xidharz waren ungeeignet, da sie beim Erstarren bzw. Aushirten stark
schrumpften und somit Wegsamkeiten entstander. Silikonkautschuk hat
beim Erstarren eine geringe Volumenexpansion und bettet somit die Pro-
be optimal ein. Das Flanschrohr mit der Probe muB jedoch etwa 48 Stun-
den bei 50 *C offen im Trockenschrank gelagert werden, damit die es-
sigsduredhnlichen Losungsmittel verdampfen und das Silikonkautschuk
aushdrtet. Bei dieser Lagerung trocknet die Probe jedoch ebenfalls
aus, und die Diffusionskonstante wird durch diese Verinderung der Pro-
be beeinfluBt. Gemauere Untersuchungen hierzu wurden nicht durchge-
filhrt. Das spezielle Bitumen - Picein der Firma - mit einem Tropf-
punkt bei 100 °C - sowie der Araldit - Aratdit 0 der Firma [ EGEGN



mit einer Aushdrtezeit von 24 Stunden - waren als Einbettungsmittel
bestens geeignet, da sie die Proben nur kurzfristig bzw. unwesentlich
aufheizten. Der Araldit benetzt die Probe und auch das Stahlrohr sehr
gut, und es ergaben sich dabei keine Randldufigkeiten. Soll das Stahl-
rohr wiederverwendet werden, wurden die Proben bis Nr. 15 aus dem
Araldit relativ zeitaufwendig herausgedreht, und die Probe wurde dabei
total zerstort. Bei den spiteren Untersuchungen wurde dazu iibergegan-
gen, die Proben mit einer hydraulischen Presse aus den Rohren heraus-
zudriicken, was in den meisten Fdllen ohne Zerstorung des Rohres ge-
lang. In der Gesteinsprobe ergeben sich jedoch kieine Risse, und sie
kann nach der Rickgewinnung des Rohres fiir d@hnliche Untersuchungen
nicht wieder verwandt werden. Es kann jedoch eine eingehende petro-
graphische Beschreibung sowie eine mineraltogisch-chemische Unter-
suchung vorgenommen werden, um die gewonnenen Daten der Oiffusions-
konstanten besser zu interpretieren.

Blindversuche mit gleichgroBen Aluminiumkernen, eingebettet in Aral-
dit, haben ergeben, daB innerhalb von 1 bis 16 Tagen nach der unten
beschriebenen MeBmethode kein Wasserstoff oder Helium am anderen Ende
der Probe nachweisbar ist.

4  MeBmethode und MeBtechnik

Fiir die Ermittlung der Diffusionskonstanten wurde das Stahirohr mit
der eingebetteten Probe mit einem Flanschdeckel gasdicht verschraubt.
An den beiden Flanschdeckeln waren je zwei |JJJEE-casdurchfiihrungen,
an die Teflonschlduche oder auch Gassepten angeschlossen werden konn-
ten.

Bei den ersten Messungen wurde an das eine Ende der Probe Volumen I
(siehe Abb. 1) iiber einen Gasbeutel Stickstoff mit 10 Vol.-% Wasser-
stoff aufgegeben und am anderen Ende der Probe aus Volumen Il perma-
nent 1 cmgfmin Gas iiber eine Nadel durch das eingeschraubte Septum
abgezogen und dem Massenspektrometer zur Bestimmung der Wasserstoff-
konzentration zugefiihrt. Damit Keim Unterdruck im Yolumen II entstand,
wurde iber ein anderes Septum und eine zweite Nadel die abgezogene
Gasmenge durch Laborluft ersetzt.



Diese ersten Untersuchungen haben ergeben, daB entweder die Probe (Eij-
senerz) bzw. das Einbettungsmaterial Wasserstoff in grdBerer Menge ad-
sorbiert oder dieser durch die Schlauchleitungen, Anschliisse und Ver-
schraubungen des Flanschdeckels abdiffundiert und somit nicht iiber den
gesamten MeBzeitraum (mehrere Tage) die angesetzte Gaskonzentration im
Volumen I anlag.

Um diese noch unbekannten Effekte auszuschalten, wurde in den nachfol-
genden Untersuchungen das Volumen I in der ersten Stunde der Untersu-
chung mit 200 cm3/min und danach wdhrend der gesamten MeBdauer mit
10 cm3/min mit 100 ¥ Wasserstoff gespiilt. Die 1infolge Adsorption
oder Abdiffusion auftretenden Verluste wurden sofort wieder ausgegli-
chen. Es konnte damit sichergestellt werden, daB iiber MeBzeitrdume von
mehreren Tagen sich ein stationdrer Diffusionszustand ausbilden konnte
und auch erhalten blijeb.

Fiir die weiteren Messungen wurde dazu iibergegangen, gleichzeitig die
Diffusionskonstanten fiir Wasserstoff und Helium zu bestimmen, indem
das Volumen I mit einem Gasgemisch aus 50 ¥ Wasserstoff und 50 % Heli-
um gespiilt wurde.

Zum Spiilen des Volumens I wurde das Gasgemisch aus der Stahlflasche
mit einem Druckminderer auf 0,2 bar Ausgangsdruck reduziert und mit
einem nachgeschalteten Nadelventil der Durchfluf auf 200 cm3/min
(1 Stunde) bzw. 10 cm3/min (nach 1 Stunde) einreguliert. Diese Gas-
stromung wurde mit einem Rota-Schwebekdrper-DurchfluBzdhler erfaBt.
Damit sich im Volumen I kein iiberdruck ausbildete, war 1im Flansch-
deckel ein offener Ausgang.

Zur Bestimmung der Diffusion wurde bei den ersten Untersuchungen aus
dem Volumen II ein konstanter Gasstrom von 1, 5 und 10 cm3/min iiber
eine Nadel und eine Teflonkapillare durch ein Septum am Flanschdeckel
abgezogen. Da sich kein grundsdtzlicher Unterschied ergab, wurde fir
samtliche weiteren Untersuchungen ein einheitlicher Volumenstrom von
5 cm3/m1n gewdhlt. Dieser Volumenstrom wurde iilber eine zweite Nadel
und zweites Septum durch Laborluft ausgeglichen, damit kein Unterdruck



entstand. Der Volumenstrom wurde durch einen elektronischen BurchfluB-
regler der Firms | Tv» 12 59 8 - 000105V-10 sccm mit
Huli-Gascontroller 147, auf dem vorgewdhlten Gasstrom konstant gehal-
ten.

Bei den ersten Untersuchungen wurde der abgezogene Volumenstrom iber
den gesamten Versuchszeitraum zur Bestimmung der Komponenten Wasser-
stoff und Helium an ein Quadropol-Massenspektrometer der Firma -
Typ QMG 420, ilberfiihrt. Dieses Massenspektrometer wird mit einem Per-
sonalcomputer und der Software Quadstar, Version 2.2, zur MeBprogramm-
steuerung und Datenerfassung betrieben. Gemessen und aufgezeichnet
werden die lonenstrdme der zu bestimmenden Gase. Zur Kalibrierung wur-
den zu Versuchsende anstelle des Gasstromes aus dem Volumen II gleich~-
groBe Kalibriergasstrome mit den Zusammensetzungen 0,1, 1,0 und
10 Vol.-% Wasserstoff und Helium in Stickstoff als Matrixgas in das
Massenspektrometer eingeleitet. Es hat sich gezeigt, daB das Massen-
spektrometer bei gleichbleibender Gaszusammensetzung infolge Luftdruck-
und Temperaturschwankungen sowie infolge von Verschmutzung 1in seiner
Anzeige zeitlich nicht konstant ist. Es wurde dann dazu iibergegangen,
aus dem Volumen II weiterhin eine konstante Rate von § cmalmin abzu-
ziehen, die Konzentration bei dem langfristigen Messungen aber nur im
Abstand von 1 bis 2 Tagen iiber eine Integrationszeit von S min zu be-
stimmen. Vor jeder dieser Konzentrationsmessungen wird tber gleiche
Integrationszeitrdume mit Gasgemischen von 0,1, 1,0 und 10 Voi.-%
Wasserstoff und Helium in Stickstoff als Matrixgas kalibriert.

Die Kalibriergasgemische sowie das Gemisch 50 Vol.-% Wasserstoff und
50 Vol.-% Heljum zum Durchstrémen des Volumens I wurde von der Firma
- in 10-1-Stahiflaschen bezogen. Der angegebene relative Fehler
der jeweiligen Komponente war kleiner 2 ¥.

5 Auswertung und Fehlerbetrachtung
Fiir die Ermittlung der Diffusionskonstante aufgrund der gemessenen

Konzentration im Volumen II ist nachfolgend ein Rechenbeispiel der
Probe Nr. 6 mit einer abgezogenen Gasmenge von 1 cm3/min aufgefiihrt.



Gemessene Konzentration an Wasserstoff in Volumen II = 2,01 Vol.-%
entspricht 1,17 g/m3
angelegte Wasserstoffkonzentration in Volumen I = 100 Vol.-%
entspricht 84,1 g/m3
Konzentrationsgefdlle ACy,= 82,4 g/m3
Volumenstrom aus II zum Massenspektrometer = 1 ] cgalmin

i

1,667-10 "~ m /s

Im stationdren Zustand ist der H,-Volumenstrom durch die Probe

2
gleich dem H,-Volumenstrom zum Massenspektrometer.

2

3=1,667 - 108 m3/s - 1,7 g/m3 = 2,83 - 10-8 g/s
AC
J=p.__"H
A x
A Cyy= 82,4 g/md
Probenldnge Ax = 0,08m=28¢10"2m
Probendurchmesser d = 72 mm = 0,072 m
2 .
Querschnittsfldche A = 9:9131___1 = 4,07 » 1073 m2
Jea
o Ax
D = = 6,76 « 10~9 m2/s
Ac « A

Der Fehler bei der Bestimmung der Diffusionskonstanten kann nur abge-
schdtzt werden, da hierfiir keine MeBstandards zur Verfiigung stehen.
Der Gesamtfehler setzt sich aus den nachfolgend aufgefiihrten und abge-
schdtzten Einzelfehlern zusammen:

- Schwankung des Ionenstroms, Rauschen der Elektronik

- Anderung des Diffusionsstromes infolge Luftdruck-
und Temperaturschwankung

- Fehler der Kalibriergase 2 x 2 %

- Fehler des Diffusionsgases

- Fehler des DurchfluBregliers (Kalibrierung)

~ Drift des DurchfluBreglers infolge Luftdruck und Raum-
temperaturschwankung sowie Rauschen der Elektronik

- weitere nicht erfaBte Fehler

w

ot
[®, 0 SR ]

—O »n

|t
»n WPPLA  RNRWIR RN

H
o

Gesamtfehler bei der Bestimmung der Diffusionskonstanten +



6 HMeBergebnisse und Interpretation

Mit dem beschriebenen Mef~ und Auswerteverfahren sind an den Gesteins-
proben aus der Schachtanlage Konrad Diffusionskonstanten im Bereich
zwischen 1 + 1077 und 289 + 107 m/s errechnet worden. Auf den Seiten
13 bis 38 sind die Ergebnisse mit den zugehdrigem Parametern zusammen-
gestellt. Bei der Berechnung wurde in den Proben ein stationdrer Dif-
fusionszustand vorausgesetzt. Nach Berechrungen von ([ EEGNGTNNEGNG
- sind zum Erreichen des stationdren Zustandes fiir die Diffusions-
konstanten von
1«10
10 « 10
und 100 « 10

9 néss ca. 20 Tage

3 n/s ca. 60 Stunden

™3 m%/s ca. 10 Stunden erforderlich.

Da fiir die Abarbeitung der vereinbarten Probenzahl je Probe nur etwa §
bis 7 Tage angesetzt werden konnten, und da das Massenspektrometer die
untere Erfassungsgrenze zwischen 1 und 50 vpm 2= 0,000 und
0,005 Vol.-X hat (abhdngig von der Reinheit des Systems, dem Wert des
Hochvakuums und dem Alter des Ionisationsraumes im Massenspektrometer),
sind die errechreten Werte vor kleiner als 5 « 10_9 m2/s einer-
seits mit einem groBen Fehler behaftet, und da andererseits im gewdhl-
ten Zeitraum der stationdre Zustand noch nicht erreicht ist, sind die
errechneten Werte von kleiner 5 . 10'g m2/s héchstwahrscheintich
Zu klein. An den Proben 6, 7, 8, %c, 10, 11, 12 und 14 wurden die
ersten Messungen durchgefiihrt. Diese Messungen dienten der Optimierung
des Systems und des Einbettungsmittels. Die hier gewdhlten MeBzeiten
waren aufgrund der obigen Betrachtung zu kurz angesetzt. Der Voll-

standigkeit wegen sind sie hier mit aufgefihrt.

Die Proben der Bohrung 5/129 wurden zur Bestimmung der ODiffusions-
konstanten in Kunststoffolie eingeschweiBt im Labor gelagert. Aus frii-
heren Versuchen ist bekannt, daB dennoch langfristig eine Austrocknung
stattfindet. An diesen Kernen zeigte sich bei Vorversuchen eine starke
Abhdngigkeit der Diffusionskonstanten von der Luftfeuchtigkeit. Da in
der Grube Konrad und im Porenraum des Gebirgsverbandes Luftfeuchtig-
keiten von 70 bis 100 ¥ relative Feuchte bei 40 °C herrschen, wurden
samtiiche Proben ab dem 20. Oktober 1989 in einem Exsikkator iiber
einem Wasserbad bei Y00 ¥ relativer Feuchte uny Raumtemperatur (was-
serdampfgesdttigte Atmosphire) gelagert.
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Proben, an denen unter beiden Lagerungsbedingungen die Diffusions-
konstante bestimmt wurde, zeigten eine starke Abnahme mit hoherer
Luftfeuchtigkeit (Proben Nr. 17a, 17b und 19a).

Um den Effekt des Wassergehaltes in den Proben weiter zu untersuchen,
wurde nach AbschluB einer Messung die senkrecht stehende Probe im
Volumen II mit 10 cm3 Wasser iiberschichtet. Nach ca. 10 Stunden war
das Wasser total von der Probe aufgenommen. Die weiteren Messungen er-
gaben, daB die Diffusionskonstante infolge dieser Wasserzugabe

- nur wenig abnahm bei den Proben 20a, 2la, 22a, 23a, 27b, 28a, 28b

- stark abnahm (groBer Faktor 10) bei den Proben 30b, 31a, 31b

- nahezu an der Nachweisgrenze lag bei den Proben 17b, 20b, 21b, 22b,
24a, 24b, 27a, 29, 30, 32a, 32b

Eine eindeutige Erklarung hierzu konnte bisher nicht gefunden werden.
Es ist moglich, daB der Porenraum zum Teil oder total mit Wasser ge-
fiil1t ist und dann entsprechend seinem Fiillgrad die Diffusion behin-
dert wird. Auch konnen queiifihige Minerale (Tone) den vorhandenen
Porenraum total schlieBen und somit nur noch eine Feststoffdiffusion
moglich sein, die im Vergleich zur Diffusion im Porenraum sehr gering
ist. Dariiber hinaus konnen Einfliisse der Probengewinnung und Préapara-
tion (Mikrorisse) mitwirken.

Um diesen EinfluB des Wassers eingehender zu ermitteln, sind Unter-
suchungen zum Gefiige, Porenraum und der mineralogischen Zusammen-
setzung der Proben notwendig.

Zur Ermittlung des Porenraumes und des Gefliges sind von uns- bisher
keine Untersuchungen durchgefiihrt worden.

Um den EinfluB der mineralogischen Zusammensetzung zu ermitteln, wurde
nach Beendigung der Messungen zur Bestimmung der Diffusionskonstanten
von den beiden Stirnflachen einiger ausgewdhlter Proben auf einer
Drehbank etwa 50 g Material abgedreht und nach entsprechender Prapara-
tion im Rontgendiffraktometer untersucht. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 4 dargestellt.
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Tabelle 4; Mineralogische Zusammensetzung und zugehdrige Diffusions-
konstanten einiger ausgewdhlter Proben

Probe| Relative Fldcheninhalte | Diffusionskonstanten

| der wichtigsten Minerale | e 1072 n/s
Nr. | Ton Goethit Quarz Calcit Halit | H2 He H2 He

| | ohne H20 mit H20

| |
13 | 360 1828 422 3551 185 | 27 17 «27 «21
14 | 349 1743 418 4209 | 4
15a | 170 2481 271718 29N 637 | 175 179
17a | 1446 2054 5984 | 82 61 «82 «b1
18a | 2240 1524 5983 | 197 214 119 108
19a | 2551 3091 3285 | 21 18
20a | 683 5251 5322 | 104 81 83 66
2la | 189 2722 2691 3602 | 284 232 119 59
21b | 654 2796 1942 3212 2006 | 9N 70 «91 «70
22a | 358 2803 2466 3143 154 | 102 84 46 39
23a | 2087 3124 2557 786 | 61 51 16 13
24a | 518 2434 2875 5016 | 83 62 «83 «63
26a | 133 2650 1635 4204 | 103 88 30 26
27a | 547 2495 4921 1666 | 38 30 «38 «30
27b | 330 27175 3878 2345 | ©5 55 25 22
28a | 201 1909 6308 2552 | 5 5 2 2
29 | 193 1704 3443 5733 | 7 6 2 2
32a | 25 184 976 7286 | 67 131 «b7 «131

Bemerkungen zur Mineralbestimmung: Die rontgenographische Mineralbe-
stimmung hat ergeben, daB die Proben in der Regel die Minerale Goethit,
Caicit, Quarz, Tone (Berthierin, Kaolin, Chlorit, geringe Mengen I11it)
sowie geringe Mengen Halit und Pyrit enthalten. Das hdufigste Tonmine-
ral ist Berthierin, ein eisenhaltiges Mineral der Chloritgruppe mit
Kaolinstruktur.

Bemerkungen zur Abhdngigkeit der Diffusionskonstanten vom Mineralge-
halt: Eine direkte Abhdngigkeit der Diffusionskonstanten vom Tonge-
halt (Berthierin) deutet sich an. Der EinfluB der Zerriittung der Probe
auf die Diffusionskonstanten durch den Bohrvorgang und die Prdparation
konnte den EinfluB der Tongehalte iiberlagern.
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Zusammenstellung der MeBergebnisse der Diffusionskonstanten fiir Wasser-
stoff und Helium in Gesteinsproben aus der Schachtanlage Konrad

Probe Nr. 6 - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 6,82 - 6,94 m

Volumen I 100 % H2

Gasstrom durch Volumen II = 1 cm3/min

Probe Tufttrocken

MeBzeit: 40 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =2,01 % =1,7 g/m3
Diffusionskonstante fiir H, > 10 « 1072 mP/s

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht

wie vor
Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min
MeBzeit: 27 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =1,13 ¥ 2 0,95 g/m3

Diffusionskonstante fiir H, > 10 « 1073 n?

2 /s

MeBzeit war zu kurz gewdahlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht

Probe Nr. 7 - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 6,63 - 6,77 m

Volumen I 100 % H2

Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min

Probe Tufttrocken

MeBzeit: 20 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,54 ¥ = 0,45 g/m3
Diffusionskonstante fiir H, > 10 - 1072 mé/s

2

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht
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Probe Nr. 8 - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 2,50 - 2,61 m

Volumen I 100 ¥ H

2
Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min
Probe Tufttrocken
MeBzeit: 23 Stunden
Konzentration im Volumen II H2 =0,7% 20,58 g/m3
Diffusionskonstante Hy > 10 » 1072 m2/s

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht

Probe Nr. 9a - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 2,16 - 2,46 m

Volumen I 100 ¥ H

2
Gasstrom durch Volumen II = 5 cmalmin
Probe lufttrocken
MeBzeit: 26 Stunden
Konzentration im Volumen II H2 =1,1 20,93 g/m3
Diffusionskonstante H, > 10 + 1072 nl/s

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht

Probe Nr. 9b - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 2,16 - 2,46 m

Volumen I 50 % H2 + 50 % He

Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min

Probe lufttrocken

MeBzeit: 49 Stunden

Konzentration im Volumen II H2 = 1,27 ¥ 21,07 g/mz
He = 0,99 % = 1,65 g/m

Diffusionskonstante H, = 42,7 10-: m2/s

Diffusionskonstante He 33,0 - 10~ m/s
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wie vor, jedoch

Probe im Volumen II mit 10 cm3 HZD iiberschichtet
MeBzeit: 190 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,505 ¥ = 0,43 g/gl3

He = 0,45 % = 0,75 g/m

33,8 » 1077 mé/s

Diffusionskonstante HZ
29,7 + 1072 m?/s

He

Probe Nr. 9c - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 2,16 - 2,46 m

Volumen I 100 % H2
Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min
Probe lufttrocken
MeBzeit: 18 Stunden

Konzentration im Volumen II: H2 =0,25 % 20,17 g/m3
Diffusionskonstante H, > 10 « 1072 mé/s

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht

Probe Nr. 10 - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 1,70 - 1,92 m

Volumen I 100 % H2

Gasstrom durch Volumen Il = 5 cm3/min

Probe lufttrocken
MeBzeit: 20 Stunden
Konzentration im Volumen II: 0,82 % = 0,69 g/m3
Diffusionskonstante H, > 10 « 1079 mé/s

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht



- 16 -

Volumen I

Gasstrom durch Volumen II =
Probe

MeBzeit:

Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H2 >

Volumen I

Gasstrom durch Volumen II =
Probe

MeBzeit:

Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H, >

Probe Nr. 11 - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 1,31 - 1,49 m

100 % H2

3,
5 cm™/min
Tufttrocken
23 Stunden
H, = 0,67 % = 0,56 g/m’
9 m2

10 « 10° /s

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht

Probe Nr. 12a - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 0,57 - 0,82 m

100 % H2

3
5 cm”/min
lufttrocken
25 Stunden

Hy = 1,7 % + 1,43 a/m

2

28 + 1072 m/s

2

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht

Probe Nr. 12b - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 0,57 - 0,82 m

Volumen I 50 % H, + 50 % He

2

Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min
Probe lufttrocken
MeBzeit: 122 Stunden
Konzentration im Volumen II: H, = 0,056 ¥ = 0,047 g/m3
He = 0,050 % = 0,0835 g/m°
Diffusionskonstante fiir H, > 2+ 1072 mé/s
fir He > 2 107 n/s

i

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht
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Probe Nr. 13 - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 2,00 - 2,16

Volumen I 50 % H2 + 50 ¥ He
Gasstrom durch Volumen II = 10 cmslmin
Probe Tufttrocken
MeBzeit: 46 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 1,86 % = 1,57 g/m3
He = 1,96 % = 3,27 g/m°
Diffusionskonstante fir H, = 127,0 - 1072 n/s
fiir He = 133,4 - 1072 m?/s
wie vor
Volumen [ 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom durch Volumen II = 5 cmalmin
Probe 20 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 26 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,66 ¥ = 0,55 g/m3
He = 0,53 % = 0,88 g/m°
Diffusionskonstante fir H, = 21,7 - 1072 n/s
firHe = 17,4 « 1072 n/s
wie vor, jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 Hzo iiberschichtet
MeBzeit: 45 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = nicht meBbar
He = nicht meBbar
Diffusionskonstante fiir H, = « 21,7 » 107 nss
fiir He = « 17,4 » 10-9 m2/s
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Probe Nr. 14 - Strecke 522 - Bohrung 5/129 - Teufe 0,27 - 0,43 m

Volumen I 100 % H2

Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min

Probe lufttrocken

MeBzeit: 51 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =0,23 % = 0,19 g/m3
Diffusionskonstante fiir H, > 4+ 1072 ml/s

MeBzeit war zu kurz gewdhlt, stationdrer Zustand war noch nicht erreicht

Probe Nr. 15a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 5,60 - 5,90 m (Erzmergel)

Volumen II 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min
Probe Tufttrocken
MeBzeit: 77 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 4,84 % 2 4,07 g/m3
He = 4,93 % 2 8,24 g/m°
Diffusionskonstante fiir Hy = 175 » 1072 m2/s
fir He = 179 » 1077 m?/s
wie vor, jedoch
Gasstrom durch Volumen II = 10 cm3/min
MeBzeit: 77 + 23 Stunden
Konzentration im Volumen 1II: H2 =2,9 % & 2,43 g/m3
e = 2,87 % = 4,7 g/m°

200,8 » 1072 m%/s
195,2 « 1077 mé/s

Diffusionskonstante fiir H2
fir He
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Probe Nr. 16 - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 0,65 - 0,85 m (Erzmergel)

Probe Nr.

wie vor,

Volumen I

Gasstrom durch Volumen II =
Probe

MeBzeit:

Konzentration im Volumen II:

Probe war stark aufgelockert und
Diffusionsdaten nicht bestimmbar.

17a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 -

Volumen I

Gasstrom durch Volumen II =
Probe

MeBzeit:

Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fir H

2
fiir He

jedoch

50 ¥ H2 + 50 % He
5 cm3/min
lufttrocken

56 Stunden

H2 = ca. 50 %

He = ca. 50 %

hatte einen RiB,

Teufe 1,80 - 2,00

50 % H2 + 50 ¥ He
5 cm3/min

Jufttrocken
40 Stunden
H2 =6,5 %

He = 5,3 %

(4

5,48
8,85

n»

245,3 « 102 m?/s

194,1 - 1072 m?/s

Probe 18 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre

MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fir H2

fiir He

m (Erz kalk-
streifig)

g/m3
g/m3

gelagert

30 Stunden
H, = 2,40 % = 2,02 g/m°
He = 1,94 % =

82,5 « 10°° m%/s
-9 2
61,7 « 10 " m"/s

3,23 g/m°
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wie vor, jedoch

Probe im Volumen II mit 10 cm3 H20 iiberschichtet

MeBzeit: 40 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,003 ¥ = 0,0023 g/m3
He = 0,001 % = 0,0024 g/m’
Diffusionskonstante fiir H, = « 82,5 » 1072 nss
fiir He = « 61,5 » 10~2 mé/s

Probe 17b - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 1,80 - 2,00 m (Erz kalk-

Diffusionskonstante fiir H2
fiir He

]

streifig)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
gGasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min
Probe Tufttrocken
MeBzeit: 24 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 4,56 ¥ 2 3,84 g/m3

He = 4,40 % = 7,35 g/m3
Diffusionskonstante fiir H, = 164,5 - 1072 n?/s

fir He = 157,9 « 1070 m%/s
wie vor, jedoch

Gasstrom durch Volumen II = 10 cm3/min
Probe Tufttrocken
MeBzeit: 23 Stunden
Konzentration in Volumen II: H2 =2,50 % 2 2,10 g/m3

He = 2,01 % = 3,36 g/m°

172,0 - 1072 wl/s

137,2 « 1072 m?/s
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wie vor, jedoch

Probe 3 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

Gasstrom durch Volumen II = 5 cmalmin

MeBzeit: 23 Stunden

Konzentration im Volumen II: Hz = 3,80 % = 3,25 g/m3
He = 3,27 % = 5,46 g/m°

Diffusionskonstante fiir H, =  137,1 - 1079 n?/s

fiir He = 114,5 » 1072 n/s
wie vor, jedoch

Probe im Volumen II mit 10 cm3 H20 iberschichtet

Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min

MeBzeit: 27 Stunden

Konzentration im Volumen II: H2 = 0,027 ¥ = 0,023 g/m3
He = 0,024 % = 0,039 g/m°

ca. 1 « 1072 m/s

ca. 0,8 - 1079 mé/s

Diffusionskonstante fiir H

2
fiir He

Mefzeit war fiir die Errechnung nach den Bedingungen des stationdren Zu-
standes zu gering.

Probe Nr. 18a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 2,45 - 2,80 m
(Erz kalkig, schlecht gebunden)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He

Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min

Probe lufttrocken

MeBzeit: 24 Stunden

Konzentration im Volumen II: H2 =5,39 % 2 4,5 g/m33
He = 5,76 £ = 9,62 g/m

Diffusionskonstante fiir H, = 197 - 1072 mé/s

2

fiir He 214 « 102 m2/s



wie vor, jedoch

Gasstrom durch Volumen 1l = 10 cm3/m1n
MeBzeit: 23 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =2,61 % 22,2 g/m3
He = 2,51 % = 4,2 g/m°
Diffusionskonstante fiir H, = 181 » 1072 mé/s
fir e = 174 « 10~° m?/s
wie vor, jedoch
Probe im Volumen II mit 1 cm3 H20 iiberschichtet
Gasstrom durch Volumen II = 10 cmslmin
MeBzeit: 26 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =1,75 % = 1,417 g/m3
He = 1,61 % = 2,69 g/m°
Diffusionskonstante fiir Hy = 19 « 1072 ml/s
fiir He = 108 » 1072 m?/s

Probe Nr. 18b - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 2,45 - 2,80 m (Erz kalkig,
schlecht gebunden)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He

Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min

Probe 2 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit: 46 Stunden

Konzentration im Volumen II: H2 =0,87 % 20,73 g/r;3
He = 0,66 % = 1,1 g/m

Diffusionskonstante fir H, = 29,0 10_: me/s

fir He 44,0 « 10~2 me/s
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Probe Nr. 18c - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 2,45 - 2,80 m (Erz kalkig,
schlecht gebunden)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He

Gasstrom durch Volumen II = 5 cma/min

Probe 4 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit: 48 Stunden

Konzentration im Volumen II: H2 = 0,017 % = 0,015 g/m3
He = 0,015 % = 0,026 g/m3

MeBzeit war fir die Errechnung nach den Bedingungen des stationdren Zu-
standes zu gering.

Probe Nr. 19a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 3,50 - 3,75 m
(grober Eisenoolith)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min
Probe: lufttrocken
MeBzeit: 168 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 2,24 % 21,89 g/m:
He = 1,82 ¥ = 3,04 g/m

Diffusionskonstante fir Hy = 77,0 « 107 m’/s

fir He = 61,8 « 1070 m%/s

wie vor, jedoch

Probe 23 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit: 56 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,66 ¥ & 0,55 g/m3
He = 0,57 % = 0,94 g/m°
Diffusionskonstante fir H, = 21,7 » 1072 nl/s
fiir He = 18,6 1072 m?/s
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Probe 20 a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 4,75 - 5,00 m (kalkiger Eisen-
oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom durch Volumen II = 5 cm3/min
Probe 17 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 24 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 3,01 ¥ & 2,53 g/m3

He = 2,36 % = 3,94 g/m°

Diffusionskonstante fiir H 104,8 - 1072 mé/s

2
fiir He = 81,0 » 1072 mé/s
wie vor, jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 H20 {iberschichtet
Konzentration im Volumen II: H2 = 2,44 % 2 2,04 g/m3
He = 1,96 % = 3,28 g/m°
Diffusionskonstante fir Hy = 83,5 - 1072 mé/s
fiir He = 66,9 - 1072 mé/s

Probe 20b - Feld 5/1 - Bohrung 2/40

Teufe 4,75 - 5,00 m (kalkiger Eisen-
oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen I 50 % H2 + 50 ¥ He

Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min

Probe 19 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit: 32 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 3,84 % 2 3,23 g/m3
He = 3,18 % = 5,31 g/m°

136 « 1072 m2/s
111 « 1072 mé/s

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He
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wie vor, jedoch

Probe im Volumen II
MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H2

fir He

mit 10 cm H,0 lberschichtet
45 Stunden
H nicht meBbar

2
He = nicht meBbar

nicht bestimmbar
nicht bestimmbar
(kleiner als die Nachweisgrenze)

Probe 21 a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 6,85 - 7,00 m (kalkiger Eisen-

Volumen I
Gasstrom im Volumen II =

oolith mit Tonsteinschmitzen)

50 % H2 + 50 % He

Probe 21 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

wie vor, jedoch
Probe im Volumen II

MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H

2
fir He

5 cm3/min

29 Stunden

Hy = 7,38 % 2 6,21 g/m°
He = 6,20 % 2 10,36 g/m°
284 « 102 ml/s

232 « 1072 mé/s

mit 10 cm3 H.,0 Uberschichtet

2
35 Stunden
Hy = 1,56 % 2 2,87 g/m°
He = 1,39 % 2 2,98 g/m°

119,9 « 102 m?/s

59,9 « 1072 m/s
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Probe 21b - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 6,85 - 7,00 m (kalkiger Eisen-
oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 24 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 24 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =2,64 % 2 2,22 g/m3
He = 2,07 % = 3,46 g/m°
Diffusionskonstante fiir H, = 91,1 » 1072 ml/s
fiir He = 70,7 « 1072 m?/s
wie vor, jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 HZO tiberschichtet
MeBzeit: 32 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,03 ¥ = 0,026 g/m3
He = 0,028 % 2 0,046 g/m’

« 91 +» 1072 m?/s

« 70 » 10—9 m2/s

Diffusionskonstante fiir H

2
fiir He

MeBzeit war fiir die Berechnung nach den Bedingungen des stationdren Zu-
standes zu gering.

Probe 22a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 7,35 - 7,60 m (kalkiger Eisen-
oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 29 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 35 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 3,28 % 22,76 g/mz

He = 2,68 ¥ = 4,47 g/m
Diffusionskonstante fiir H, =  115,0 + 107 m%/s

2
fiir He = 92,6 » 10 9 m2/s
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MeBzeit: 68 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =2,95 % 2 2,48 g/m3
He = 2,45 % = 4,1 g/m°
Diffusionskonstante fiir H, = 102,6 - 1072 m/s
fiir He = 84,54 - 1072 m?/s
wie vor, jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 H20 iberschichtet
MeBzeit: 43 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =1,37 % 21,16 g/m3
He = 1,17 % 2 1,96 g/m°
Diffusionskonstante fiir H, = 46,4 - 1072 wl/s

2
fiir He

39,35 » 107 m?/s

Probe 22b -~ Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 7,35 - 7,60 m (kalkiger Eisen-

oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen 1 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 56 Tage in wasserdampfgesattigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 113 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,38 ¥ 2 0,32 g/m:
He = 0,33 % 2 0,55 g/m

Diffusionskonstante fir H, = 12,6 « 107 m?/s

fir He = 10,9 - 107° m’/s
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wie vor, jedoch

Probe im Volumen II mit 10 cm3 Hzo iberschichtet
MeBzeit: 122 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = nicht meBbar

He = nicht meBbar

nicht bestimmbar
nicht bestimmbar
(kleiner als die Nachweisgrenze)

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

Probe 23a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40

Teufe 8,70 - 9,00 m (kalkiger Eisen-
oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen I 50 ¥ H2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 37 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 40 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =1,82 % = 1,53 g/m:
He = 1,52 % = 2,54 g/m

Diffusionskonstante fiir H 61,8 » 1072 me/s

2

fiir He = 51,4 » 1072 m%/s
wie vor, jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm’ H,0 iberschichtet
MeBzeit: 72 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,51 % =2 0,43 g/m3
He = 0,41 % 2 0,69 g/m3

16,9 « 107 mé/s
13,4 « 1072 mé/s

Diffusionskonstante fiir H

2
fiir He
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Probe 24a - Feld 5/1 - Bohrung 2/40 - Teufe 9,50 - 9,80 m (kalkiger Eisen-

wie vor,

Probe 24b - Feld 5/1 - Bohrung 2/40

oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen I 50 % H2 + 50 ¥ He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 42 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 55 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =2,42 ¥ 2 2,03 g/m3

He = 1,83 % = 3,05 g/m°
Diffusionskonstante fiir H, = 83,0 - 1072 m/s

fiir He = 62,1 » 1072 me/s

jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 H20 uiberschichtet
MeBzeit: 97 h
Konzentration im Volumen II: Hz = 0,002 ¥ = 0,002 g/m3

He = nicht meBbar
Diffusionskonstante fiir H, = « 83,0 - 1072 mé/s

2
fiir He

nicht bestimmbar
(kleiner als die Nachweisgrenze)

Teufe 9,50 - 9,80 m (kalkiger Eisen-
oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 48 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 47 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,77 % = 0,65 g/m:
He = 0,68 % = 1,14 g/m

Diffusionskonstante fiir H, = 25,7 » 1072 wl/s

fiir He = 22,7 - 1072 mé/ss



wie vor,

Probe Nr.

wie vor,

- 130 -

jedoch

Probe im Volumen II
MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H2 =

fiir He =

26a - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 -

Volumen I
Gasstrom im Volumen II =

3 H.0 iliberschichtet

mit 10 cm 2

73 Stunden
H, = 0,003 % 0,002 g/m°
He = nicht meBbar

« 25,7 « 107 n?/s

nicht bestimmbar
(kleiner als die Nachweisgrenze)

Teufe 1,25 - 1,55 m (kalkiger
Eisenoolith)

50 % H2 + 50 % He
5 cm3/min

Probe 63 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H2

fir He

jedoch

Probe im Volumen I1I
MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H2
fiir He

]

142 Stunden

Hy = 2,96 % 2 2,49 a/m’
He = 2,57 % = 4,28 g/m°
103,0 « 10~7 m?/s

88,5 » 10°° m2/s

mit 10 cm3 HZO iiberschichtet
240 Stunden
H2 = 0,90 %

He = 0,81 %

0,76 g/m3
1,35 g/m°

»

[

m2/s
mzls

30,1 » 1077
26,9 « 1077
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Probe Nr. 27a - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 - Teufe 2,50 -~ 2,80 m (kaliker

wie vor,

Probe Nr.

Volumen I
Gasstrom im Volumen II =

Eisenoolith)

50 % H2 + 50 ¥ He

5 cm3/min

Probe 63 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

]

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

jedoch

Probe im Volumen II
MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

271b - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 -

Volumen I
Gasstrom im Volumen II =

142 Stunden
H2 =1,15 %
He = 0,92 %

4

0,96 g/m°
1,54 g/m°

i

38,25 + 10°° m/s
30,76 « 1072 m?/s

mit 10 crn3 H20 {iberschichtet
240 Stunden
H, = 0,0004 % 2 0,0003 a/m°

He = nicht meBbar

« 38,25 « 107 mé/s

nicht bestimmbar
(kleiner als die Nachweisgrenze)

Teufe 2,50 - 2,80 m (kaliker
Eisenoolith)

50 % H2 + 50 % He

3

5 cm“/min

Probe 79 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H

2
fiir He

Stunden
1,93 %
1,62 %

77
1,62 g/m3
2,72 g/m°

[
i

Hy
He

]
[

m2/s
mZ/s

. 1072
. ‘:'l 0—9

65,6
55,1
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wie vor, jedoch

Probe 28a - Feld 5/1 - Bohrung 2/41

wie vor,

Probe im Volumen II
MeBzeit:

Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H

2
fiir He

Volumen I
Gasstrom im Volumen II =

mit 10 cm3 H20 iberschichtet
184 Stunden

Hy = 0,76 % 2 0,64 g/m:

He = 0,68 ¥ = 1,14 g/m

25,1 -« 107 m/s

22,6 » 1072 m?/s

Teufe 3,65 - 3,85 m (kalkiger Eisen-

oolith mit Tonsteinschmitzen)

50 % H2 + 50 % He
5 cm3/min

Probe 79 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fir H

2
fiir He

jedoch

Probe im Volumen II
MeBzeit:
Konzentration im Volumen II:

]

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

78 Stunden
Hy = 0,17 % & 0,14 a/m°
He = 0,16 % = 0,27 g/m°

9
9

m2/s
m2/s

5,47 « 10
5,31 « 10

mit 10 cm3 H20 iiberschichtet
190 Stunden
H, = 0,07 % = 0,06 g/m°

He = 0,07 % 2 0,12 g/m°

2,34 « 1072 mé/s

2,36 « 1072 me/s
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Probe 28b - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 - Teufe 3,65 - 3,85 m (kalkiger Eisen-
oolith mit Tonsteinschmitzen)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cmslmin
Probe 92 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 87 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 6,77 % = 5,1 g/m3

He = 2,92 % = 4,87 g/m°
Diffusionskonstante fir Hy = 256,7 - 1072 mé/ss

fiir He = 101,4 - 1070 n?/s
wie vor, jedoch

Probe im Volumen II mit 10 cm3 HZO iiberschichtet
MeBzeit: 127 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =4,23 % 2 3,56 g/m3

He = 1,67 % = 2,78 g/m°

231,7 « 1072 n?/s
56,4 « 1072 m?/s

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

Probe Nr. 29 - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 - Teufe 4,15 - 4,40 m (keine Angab.)

Volumen I 50 % H2 + 50 ¥ He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 79 Tage in wasserdampfgesdattigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 78 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,21 ¥ = 0,18 g/m:
He = 0,20 ¥ = 0,34 g/m

7,34 « 1072 me/s
6,69 « 1072

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

m2/s
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wie vor, jedoch

Probe im Volumen II mit 10 cm3 HZO iiberschichtet
MeBzeit: 185 Stunden
Konzentration im Volumen II: HZ = 0,07 % 2 0,06 g/m3
He = 0,07 % 2 0,12 g/m°
g 2

2,34 « 107 m°/s
-9 2
2,36 « 10 " m /s

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

I

Probe 30a - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 - Teufe 5,00 - 5,35 m (kalkiger Mergel-

stein mit diinnen Tonsteineinlagen)

Volumen I 50 % "2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 92 Tage in wasserdampfgesdattigter Atmosphdare gelagert
MeBzeit: 87 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =2,81 % 2 2,36 g/m3
He = 0,99 % = 1,66 g/m°
Diffusionskonstante fir H, = 97,4 - 1079 n?/s
fiir He = 33,2 » 1072 mé/s
wie vor, jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 H20 iiberschichtet
MeBzeit: 127 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,002 % = 0,002 g/m3
He = 0,001 % = 0,002 g/m°
-9 2

« 97,4 - 10 " m /s
« 33,2 « 107 n?/s

Diffusionskonstante fiir Hz

fir He

MeBzeit war fiir die Berechnung nach den Bedingungen des stationdren Zu-
standes zu gering.
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Probe 30b - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 - Teufe 5,00 - 5,35 m (kalkiger Mergel-

Volumen I
Gasstrom im Volumen II =

stein mit diinnen Tonsteineinlagen)

50 ¥ H2 + 50 % He
5 cm3/min

Probe 92 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit:
Konzentration im Volumen I

Diffusionskonstante fiir H2

fur He

wie vor, jedoch

Probe im Volumen II
MeBzeit:
Konzentration im Volumen I

Diffusionskonstante fir H2

fiir He

Probe Nr. 31a - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 -

Volumen I
Gasstrom im Volumen II =

I:

I:

87 Stunden

Hy = 7,52 % 2 6,32 g/m’
He = 2,79 % 2 4,66 g/m°
289,5 « 1072 n/s

96,7 » 10”7 m?/s

mit 10 cm3 H.0 tiberschichtet

2
127 Stunden

Hy = 0,54 % = 0,46 g/m°
He = 0,24 % 2 0,40 g/m°

18,1 » 1072 n/s

7,9 - 1072 mé/s

Teufe 7,60 - 7,85 (Mergelstein
mit Eisenoolithschichten)

50 % H2 + 50 % He

5 cmslmin

Probe 101 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit:

Konzentration im Volumen II:

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

69 Stunden

Hy = 0,71 % 2 0,60 a/m’
He = 0,37 % = 0,62 g/m°
23,7 » 10—9 m2/s

12,2 « 1072 m/s
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Probe Nr.

wie vor,
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jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 H20 iiberschichtet
MeBzeit: 266 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =0,13 ¥ & 0,11 g/m3
He = 0,08 % 2 0,13 g/m°

4,3 « 1072 méss
-9 2
2,55 « 10 " m /s

Diffusionskonstante fiir H

2
fiir He

31b - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 - Teufe 7,60 - 7,85 (Mergelstein
mit Eisenoolithschichten)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He

Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min

Probe 101 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert

MeBzeit: 69 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =0,76 ¥ =2 0,64 g/m3

He = 0,39 % = 0,66 g/m°
Diffusionskonstante fiir Hy = 25,3 - 1072 mé/ss

fiir He = 13,0 - 1072 nl/s

jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 HZO iberschichtet
MeBzeit: 266 Stunden
Konzentration im Volumen I1: H2 =0,11 % =2 0,09 g/m3

He = 0,07 % = 0,11 g/m°

3,5 « 1072 me/s
2,2 + 1072 n/s

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He
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Probe Nr. 32a - Feld 5/1 - Bohrung 2/41 - Teufe 9,25 - 9,40 m (Mergelstein
mit Muschelschill)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cm3/min
Probe 79 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 78 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 =4,09 % = 3,44 g/tg3
He = 3,71 % =2 6,2 g/m

]

Diffusionskonstante fiir H 67,3 1072 n?/s

2
fir He = 131,3 » 1072 n?/s
wie vor, jedoch
Probe im Volumen II mit 10 cm3 HZO fiberschichtet
MeBzeit: 184 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,002 % = 0,002 g/m3

He = nicht meBbar

« 67,3 « 1072 mé/s
nicht bestimmbar

Diffusionskonstante fiir H2

fir He

]

(kleiner als die Nachweisgrenze)
MeBzeit war fiir die Berechnung nach den Bedingungen des stationdren Zu-

standes zu gering.

Probe 32b - Feld 5/1 - Bohrung 2/47 - Teufe 9,25 - 9,40 m (Mergelstein
mit Muschelschill)

Volumen I 50 % H2 + 50 % He
Gasstrom im Volumen II = 5 cma/min
Probe 101 Tage in wasserdampfgesdttigter Atmosphdre gelagert
MeBzeit: 63 Stunden
Konzentration im Volumen II: H2 = 0,61 % = 0,51 g/mz
He = 0,35 ¥ = 0,58 g/m

Diffusionskonstante fiir H, = 20,1 + 107° m%/s

fir He = 11,45 « 1070 m?/s
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wie vor jedoch

Probe im Volumen II
MeBzeit:
Konzentration im Volumen 1II:

Diffusionskonstante fiir H2

fiir He

mit 10 cm® H,0 Gberschichtet
266 Stunden

H, = 0,003 % 2 0,003 g/mz
He = 0,001 % = 0,002 g/m

<1+ 1072 mé/s
<1 102 nlss

MeBzeit war fiir die Berechnung nach den Bedingungen des stationdren Zu-

standes zu gering.

Probe 'Aluminiumkern 1'

Volumen I

Gasstrom im Volumen II =
EinguB

MeBzeit:

Konzentration im Volumen II:

Probe 'Aluminiumkern 2'

Volumen I

Gasstrom im Volumen II =
EinguB

MeBzeit: H2 und He Bestimmung

Konzentration im Volumen 1I:

50 % H2 + 50 % He

5 cm3/m1n

wie Gesteinsproben

24 Stunden

kein H, oder He meBbar

2
(kleiner als die Nachweisgrenze)

50 ¥ H2 + 50 % He

5 cm3/min

wie Gesteinsproben
nach 142 Stunden

287 Stunden

382 Stunden

H, oder He mefbar

2
(kleiner als die Nachweisgrenze)

und
kein
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7 Permeabilititsmessungen

Ergdnzend zu den Bestimmungen der Diffsionskonstante wurde an 5 Proben
aus den Bohrungen 5/129 und 2/40 die Permeabilitdt fiir Wasserstoff,
Helium und Wasser bestimmt. 0a der fir diese Untersuchungen bei der
Il vorhandene MeBstand zur Zeit ausgelastet ist, wurden diese Arbei-
ten an das Zentrallabor der _11\ Berkhdpen iibergeben. Der
Aufbau der hierfiir eingesetzten Hassler-Zelle ist in Abbildung 2 sche-
matisch dargestellt. Zur zusdtzlichen Abdichtung der Mantelfl&che wur-
den die nachfolgend aufgefijhrten Proben mit einer dinnen Bleifolie um-
hillt.

Probenbezeichnung 12b 18a 19¢ 23c 24c
Bohrung 5/129 2740 2/40 2/40 2/40
Teufe 0,57-0,82 2,45-2,80 3,50-3,75 8,70-9,00 9,50-9,80
Probendurchm.{cm) 2,968 2,954 2,957 2,962 2,953
Probentinge {cm) 5,049 5,029 5,040 5,036 5,032

Zur Ermittlung der Werte der Permeabilitdt fiir Wasserstoff und Helium
wurden zwei Parametervariationen durchgefiihrt:

1. -~ konstanter Gasvordruck {Druck des Fluids am Probeneingang) von
ca. 0,2 MPa Uberdruck {0,3 MPa Absolutdruck)
- konstanter Gashinterdruck (Bruck am Probenausgang) von 0,0 MPa
Uberdruck (0,7 MPa Absolutdruck = atmospharischer Luftdruck)
- Variation des Manschettendruckes (hydrostatischer Einspann-
druck) in den Stufen
1,0 MPa
5,0 MPa
10,0 MPa

2. - konstanter Manschettendruck (hydrostatischer Einspanndruck) von
5,0 MPa
- konstanter Gashinterdruck (Oruck am Probenausgang) von 0,0 MPa
Oberdruck (0,1 MPa Absolutdruck = atmosphdrischer Luftdruck)
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- Variation des Gasvordruckes (Druck des Fluids am Probeneingang)
in den Druckstufen
ca. 0,1 MPa Uberdruck
ca. 0,2 MPa Uberdruck
ca. 1,0 MPa Uberdruck
Sdmtliche Messungen wurden bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) durchgefiihrt.

Nach Einbau des Kernes bzw. nach Anderung des Gasvordruckes oder des
Manschettendruckes wurde der Gasvordruck mindestens eine Stunde kon-
stant gehalten, um die DurchfluBmessung in einem stationdren Zustand
durchzufiihren.

Wurde bei Anderung des Fluids (von H2 auf He) von einem hohen Man-
schettendruck auf einen niedrigen zuriickgegangen, so lagen zwischen
den DurchfluBmessungen mindestens 12 Stunden, damit sich der Kern re-
generieren konnte.

Berechnet wurde die Permeabilitdt nach der Darcy-Gleichung fiir kom-
pressible Medien:

O'“'p1'1

k= -
Ap = p - A
1 = Probenldnge [m]
A = Probenfldche [m2]
P, = Gasdruck am Probenausgang [Pa] = Atmosphdarendruck
p, = Gasdruck am Probeneingang [Pa]
Ap = Differenzgasdruck zwischen Probeneingang und -ausgang = (p, - P,)

= mittlerer Poreninnendruck [Pa] = 22—%—91
dynamische Viskositdt [kg/mes]

0O 3 ol
f

= Volumenstrom am Probenausgang fiir P, [m3/s]

Eine Klinkenberg-Korrektur wurde nicht vorgenommen, da hierfiir nicht
geniigend MeBwerte in Abhdngigkeit vom Gaseingangsdruck vorlagen.
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Tabelle 5: Ergebnisse der Permeabilitatsmessungen
Probe: 12b Probendurchmesser 2,968 cm
Proben|dnge 5,049 cm
mittierer mittierer
Fluid Mantelidruck { Poreninnen~| MeBzeit | Anzah| der Durghf tuB P meablgafa'l' Standard-
(MPal druck [MPal| [s} Messungen /s*10-31] tmée 10~ abweichung
1,0 0,2017 669 33 50,8 80,02 12,3
5,0 0,2 Probe war dicht, keine Permeabilitat -
10,0 0,2 Probe war dicht, keine Permeabilitat -
Wasserstoff
5,0 - - - - - -
{,0 0,2033 88,8 10 13,0 389, | 1,99
5,0 0,2 Probe war dicht, keine Permeabilit&t -
10,0 0,2 Probe war dicht, keine Permeabilitat -
Helium
5,0 - - - - - -
Probe: 18a Probendurchmesser 2,954 cm
Probenlénge 5,029 em
1,0 0, 1998 25,2 22 872,7 1404,6 23,5
5,0 0,1998 156 17 109,4 I76 0 6,!
10,0 0,2019 247,2 16 64,9 102 9 3,9
Wasserstoff
- 0,1016(0,1){ 408 12 30,2 127,6 21,2
5,0 0,2006(0,2) 120,6 12 100,0 160,4 3,4
- 0,9993(1,0) 151,8 10 1321,3 142, 1 0,5
- 1,0 0,1916 1,64 t 945, 1 3589,2 19,2
5,0 0, 2005 262,8 15 57,2 202,6 0,7
10,0 0,2179 581,4 25 43,1 134,6 1,7
Helium
- o,i1011¢0,1)| 273,0 6 22,0 206, | 3,0
5,0 0,1990(0,2)| 160,8 9 56,0 201,6 1,6
- 0,9997(1,0)| 241,8 8 670,0 158,| 7,9
Probe: 19¢ Probendurchmesser 2,957 cm
Probenliénge 5,040 cm
1,0 0,1853 5,0 9 1821,8 3300,4 0,0
5,0 0,1973 133,8 13 97,6 161,0 5,6
10,0 0,1933 521,4 13 25,0 42,5 1,5
Wasserstoff
- 0,0994(0,1)| 311,4 9 29,0 125,08 0,83
5,0 0,2015(0,2) 129,6 10 77 2 122,79 0,48
- 0,9987(1,0) 142,8 i 1542,3 165,76 0,38
i,0 0,1979 36 15 415,0 1508, 2 4,6
5,0 0,1999 235,2 10 42,6 152,5 0,5
10,0 0,2121 612 10 16,4 53,7 1,1
Helium
- 0,1016(0,1)} 343,2 6 7,5 162,82 {,4
5,0 0,2014(0,2) 189 8 42,3 i49,4 0,9
- 0,9986(1,0)| 288 7 487,3 15,9 0,2
Probe: 23c Probendurchmesser 2,962 cm
Probeniange 5,036 cm
{,0 0,2005 23,4 20 860,5 1382,65 12,94
5, 0,1953 IIZZ 0 ) 5,6 9 27 0,17
10,0 0,1832 750, 0 I 1,3 < 2 5 -
Wasserstoff
- 0,0959(0,1)]| 2318 8 3,5 15,74 0,46
5,0 0,1975(0,2)§ 597 9 15,1 24, 183 0,73
- 0,997 (i1,0) 63,6 12 88,6 20 27 0,60
1,0 0,1944 16,2 15 942,3 3508, | 14,47
5,0 0,2138 730 8 10 13,7 44, 0,37
10,0 0, 1968 2911,8 5 {,8 6,4 0,74
Helium -
- 0,0959(0, 1) | 2319 8 3,5 34,81 1,03
5,0 0,1947(0,2)| 851 8 9,4 35,28 0,36
- 0,9900(1,0) 104 it 105,6 25,58 0,05
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Die in die Barcy-Gleichung fiir die Berechnung der Permeabilfitit einge-
setzten Viskositdten sind (I 7Taschenbuch fiir Chemiker und
Physiker, Erster Band):

fiir Wasserstoff n = 8,86 « 10-6 a‘:g;“
kg
fir Helium o =19,6 « 1076 o~

In Tabelle 5 sind die Ergebnisse der Untersuchung fiir die verschie-
denen Proben in Abhdngigkeit von der Variationsparametern Manteldruck
und Gasvordruck zusammengestellt.

Die Ergebnisse der Tabellen zeigen, daB, mit Ausnahme einiger Messungen
an der Probe 19c, die Permeabilitit im Erzgestein fiir Helium gréBer
ist als fiir Wasserstoff. Nach Klinkenberg ') ist der Zusammenhang
zwischen gemessener Permeabilitdt k und der wahrem Permeabilitit K.,

k = kel +_;..)
p

wobei =. ~ A der mittleren freien Weglinge des durchstrémenden

p
Gases ist.

Die gemessene Permeabilitdt ist somit immer um den Faktor (1 + _;_)
griBer als die wahre Permeabilitit. Da die Ergebnisse aufgrund derpwe-
nigen Messungen nicht Klinkenberg-korrigiert sind und Me > My
ist (fiir 0 °C und 1 bar Mye = 13,32 - 1078 m und 2y, = 8,81+108 m) 2),
kann z. T. der obige Sachverhalt erklirt werden.

Die Messungen der Permeabilitdt bei 5,0 MPa Manteldruck und ca. 0,2 MPa

Gasvordruck (Fluiddruck) wurden in zwei voneinander unabhdngigen

Serien durchgefiihrt:

- bei Vartation des Manteldruckes (1,0, 5,0 und 10,0 MPa)} und kon-
stantem Gasvordruck von ca. 0,2 MPa

t _ Group V, Volume 1, Subvolume a, Physical

Properties of Rocks, p. 280, Springer Verlag Berlin, Heidelberg,
New York (1982)

B 10c rermeability of Porous Media to Liquids
and Gases, API Drill and Prod. Proc., 1941.;9. 200-210

CRC Handbook of Chemistry and Physics 62nd Edition, p. F-172
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- bei Vvariation des Gasvordruckes (ca. 0,1, 0,2 und 1,0 MPa) und
konstantem Manteldruck von 5,0 MPa

Iwischen beiden Messungen lag ein Zeitraum von 6 Monaten. Die Proben
waren wdhrend dieser Zeit aus dem Autoklaven ausgebaut und in einer
Kunststoff-Folie eingeschweift. Die Werte fir die Wasserstoff- und
Heljumpermeabilitdt beider Messungen stimmen bis auf den Faktor 1,3
iiberein (Ausnahme Probe 23c fiir Wasserstoff Faktor 2,5 und Probe 24c
fiir Helium Faktor 3).

Der Fehler bei der Bestimmung der Permeabilitdt kann nur abgeschdtzt
werden, da hierfiir keine Standards zur Verfiigung stehen. Der Gesamt-
fehler setzt sich aus den nachfolgend aufgefiihrten und abgeschdtzten
Einzelfehlern zusammen:

-  Fehler der Druckkonstanz des Vordruckes 4 %
- Fehler bei der Bestimmung des Durchflusses 1%
- EinfluB von sonstigen Fehlern

(Manteldruck und Geometrie der Probe) 10 %
Gesamtfehler bei der Bestimmung der Permeabilitdt + 15 %

Zur Ermittlung der Permeabilitdt fiir Wasser wurden die Proben mit Was-
ser gesdattigt und in einen gleichen Autoklaven wie fiir die Gasmessun-
gen (Abb. 2) eingebaut. Die angelegten Manschettendrucke waren 1,0,
5,0 und 10,0 MPa und die Wasservordrucke 0,2 und 0,4 MPa. Innerhalb
von 12 Stunden konnte in keiner der 5 Proben ein Wasseraustritt beob-
achtet werden.

Unter der Annahme, daB 0,1 em3 {(untere MNachweisgrenze) ausgetreten
wdren, ergdbe sich eine Wasserpermeabilitdt von ca. 10']8 mz. So-
mit ist die Permeabilitdt fiir Wasser im Erzgestein unter den giinstig-
ste?BB??ingungen (1,0 MPa Einspanndruck) auf jeden Fall kleiner als
10 m.
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8 Adsorption und Desorption von Wasserstoff und Helium

Bei den ersten Untersuchungen zur Diffusion wurde festgestellt, daB
Wasserstoff und Helium im Diffusionsbehdlter in nicht zu vernachldssi-
genden Mengen verlorengeht. Die Frage, die sich dabei erhob war, ob
das durch Undichtigkeiten im Behdlter hervorgerufen wird, oder ob die
Gesteinsproben in groBerem Umfange Wasserstoff und Helium adsorbieren.

Zur Ermittlung des Adsorptionsverhaltens wurden aus den Bohrungen
5/129, 2/40 und 2/41 fiinf unterschiedliche Proben (Tabelle 6) in je
einem weitestgehend gasdichten GlasreaktionsgefdB von 5,08 1 einge-
lagert. Zu Versuchsbeginn wurden die mit je einer Probe bestiickten Be-
hdlter iber 2 Septa innerhalb von 5 min. mit ca. 100 1 mit dem Gasge-
misch aus 10 ¥ Wasserstoff und 10 % Helium in Stickstoff intensiv ge-
spiilt und somit eine definierte Ausgangsatmosphdre geschaffen. Es wird
davon ausgegangen, daB innerhalb der Spiilzeit keine nennenswerte Gas-
absorption stattgefunden hat. Durch Messung der Konzentration nach 1,
3, 10 und 22 Tagen wurde ermittelt, welche Gasmenge von der Probe ad-
sorbiert wurde. Um die Dichtigkeit des Behdlters zu ermitteln, wurde
unter gleichen Bedingungen ein Behdlter ohne eingelagerte Probe prédpa-
riert und durchgemessen.

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse der Gaskonzentrationsmessung in den
verschiedenen Behdltern in Abhdngigkeit von der Zeit zusammengestellt.

Die von der Gesteinsprobe adsorbierte Menge des jeweiligen Gases wird
nach der Formel errechnet:

v
mO'—v'g—’“'G (9]

Mg =
My = Gasmgenge im Behdlter fiir den Blindversuch [g]
= co . v0 .
C0 = Konzentration im Behdlter fiir den Blindversuch [g/m"]
V0 = Volumen de; Behdlters fiir den Blindversuch [m3]
vG = Gasvolumen im Behdlter mit Probe [m3]
= Vo - vp .
Vp = Probenvoiumen [m"]
me = Gasmenge im Behdlter mit Probe [g]
= CG.VG

cG = Konzentration im Behdlter mit Probe [g/msl
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Die spezifische von der Probe adsorbierte Gasmenge ergibt sich nach
der Beziehung:

m
Cad = mzd [g Gas/g Probe]

mp Probenmasse [g]

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung dargestellt. Sie
zeigt, daB die Adsorption mit der Zeit zunimmt und nach 22 Tagen noch
nicht abgeschlossen ist. Am 3. Tag hat offensichtlich durch Raumtempe-
raturschwankungen die adsorbierte Menge kurzfristig abgenommen.

Das Ergebnis ist, daB nach 22 Tagen von den Proben

3,2 bis 7,9 - 107° g Wasserstoff pro g Gestein
entsprechend 8,0 bis 19,8 g Wasserstoff pro m3 Gestein
oder 0,10 bis 0,24 m3 Wasserstoff pro m3 Gestein
adsorbiert wird.

Fiir Helium sind die entsprechenden Werte
4,7 bis 11,6 - 107

entsprechend 11,8 bis 29,0 g Helium pro m3 Gestein

oder 0,07 bis 0,17 m3 Helium pro m3 Gestein.

g Helium pro g Gestein
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Tabelle 6: Proben zur Ermittlung der Wasserstoff- und Helium-Adsorption
Probenbehdlter mit 5,080 1 Rauminhalt wurden mit 10 ¥ Wasser-
stoff und 10 % Helium beaufschlagt

Probe 1 Blindversuch, leerer Behdlter zur Ermittlung der Leckage

Probe II Bohrung 5/129, Teufe 1,70 - 1,92 m, Reste aus Probe 10
eingesetzte Menge: 2478 g

Probe III  Bohrung 2/40, Teufe 0,65 - 0,85 m, Reste von Probe 16
eingesetzte Menge: 1346 g

Probe IV Bohrung 2/41, Teufe 1,25 - 1,55 m, Reste von Probe 26
eingesetzte Menge: 1792 g

Probe V Bohrung 2/41, Teufe 6,30 - 6,50 m
eingesetzte Menge: 1855 ¢

Probe VI Bohrung 2/41, Teufe 4,15 - 4,40 m, Reste von Probe 29
eingesetzte Menge: 1882 g



Gaskonzentrationen in den AdsorptionsbehBltern

Tabelle 7:
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Tabelle 8: Spezifische adsorbierte Gasmengen von Erzgestein fiir die Komponenten
Wasserstoff und Helium (g Gas/g Probel * 10~6

Probe |1 | 1 |1 |1y | v | vt |

|

Behdltervol. [m3¢10-3) | s08| s5,08| 50| 5,08] 5,08} 5,08]

Probenmasse (gl | - | 2478 | 1346 | 1792 | 1855 | 1882 |

Probenvolumen {m>« 1031 |- | o9]| o538 o,717] 0,782 0,753

Gasvolumen [m>+10~3) | 5,08] 4,09| 4,582 4,363] 4,338 4,327

!

1

| Tag Hy | - | 2,0t | o,88] 1,24 | 1,29 | 0,78 |

He | - | 3,58 3,88 | 3,58 3,93 3,89 |

|

3 Tage Hp | - | 2,16 | 1,45| o0,66| 0,88 0,62 |

He | - | 4,13 | 1,21 | 1,24 | 2,08 | 1,47 |

I

10 Tage Hy | - | 3,66] 2,83 | 1,73 | 3, 4,07 |

He I - ' 6!97 ' 4:89 ' 2587 ' 4’ ' 2109 '

|

22 Tage Hy | - | s8] 7,761 319 6,66 7,93

He | - | .62} 13,16 ] 4,67 9,05] 7,68 |

|
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Zur Bestimmung des Desorptionsverhaltens der zuvor adsorbierten Menge
an Wasserstoff und Helium wurden am 3. Januar 1990 die Proben II, IV
und VI aus den bisherigen Behdltern in nicht mit Wasserstoff und
Helium kontaminierte Behdlter in Luftatmosphdre umgelagert und nach 1,
4, 16 und 29 Tagen die Konzentration dieser Komponenten im Gasraum der
Behditer bestimmt. Die Behdlter wurden wdhrend dieser Zeit bei Raum-
temperatur (ca. 18 - 20 °C) gelagert.

Zur Beschleunigung der Desorption wurde nach jeder Messung die Luft im
Behdlter durch Offenhalten des Deckels iiber 10 min. ausgetauscht. Es
wird davon ausgegangen, daB die wdhrend dieser Zeit freigesetzte Gas-
menge im Vergleich zu der in der gesamten MeBzeit zu vernachldssigen
ist. Die Gesamtmenge des desorbierten Wasserstoffs und Heliums ist
also die Summe der Einzelmengen.

Nach 29 Tagen (1. Febr.) wurden die Proben II, IV, und VI erneut umge-
lagert und dann im Trockenschrank im gasdicht verschlossenen Behdlter
auf 80 °C zur Beschleunigung der Gasfreisetzung aufgeheizt. Nachdem
diese Messung erfolgreich durchgefiihrt worden ist, wurden (2. Febr.)
die Proben III und V aus ihren bisherigen AdsorptionsgefdBen umge-
lagert und ebenfalls aufgeheizt.

Um eine eventuelle Wasserstoff- und Heliumfreisetzung aus den natiir-
lichen Gesteinsproben zu ermitteln, wurden (5. Febr.) 1380 g Kernreste
aus den verschiedenen Bohrungen als Blindprobe ebenfalls in einen Ent-
gasungsbehdlter eingelagert und in gleicher Weise wie die Proben II
bis VI aufgeheizt, behandelt und durchgemessen.

Nach jeder Messung wurde, wie zuvor beschrieben, die Atmosphdre in
allen Behdltern ausgetauscht. Da die Behdlter und Proben wihrend der
Messung und der Zeit fiir den Luftaustausch abkiihiten, wurden sie immer
mit Raumtemperatur in den Trockenschrank eingesetzt. Es kam dann im
Gasraum des Behdliters zu einem thermisch bedingten Druckanstieg. Vor
der jeweils ndchsten Messung wurde der Gasdruck im Behdlter mit einem
Nadelmanometer gemessen. Er lag bei allen Behdltern und allen Messun-
gen im Bereich zwischen 0,3 und 0,4 bar Uberdruck. Daraus folgt, daB
die Entgasungsbehdlter ilber die jeweilige Ausheizzeit fir Luft dicht
waren.
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In Tabelle 9 sind die Konzentrationen von Wasserstoff und Helium im
Gasraum der Behdlter zusammengestellt. Die Werte fiir das Behdlter-
volumina, Gasvolumina, Probenmasse und Probenvolumina sind die
gleichen wie in Tabelle 8, sie sind daher nicht erneut aufgefiihrt.

Aus den Messungen an den Proben II, IV und VI ist ersichtlich, daB bei
Raumtemperatur vom adsorbierten Wasserstoff und Helium im Zeitraum von
29 Tagen (vom 3. Jan. bis 1. Febr.) meBbare Gasmengen freigesetzt wer-
den. Nach 29 Tagen ist die Desorption bei Raumtemperatur offensicht-
lich noch nicht abgeschlossen.

Bei der Entgasungstemperatur von 80 °C sind vergleichsweise niedrige
Konzentrationen an Wasserstoff und Helium in den Entgasungsbehdltern
gemessen worden. Es gibt keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Proben II, IV sowie VI, bei denen zuvor eine meBbare Desorption bei
Raumtemperatur stattgefunden hat, und den Proben III sowie V, die bis
zur Desorption bei 80 °C in den Adsorptionsbehdltern bei ca. 10 Vol.-%
H2 und 10 Vol.-% He in Stickstoff gelagert wurden. Es muB daher
davon ausgegangen werden, daB die Behdlter bei 80 °C fiir Wasserstoff
und Helium nicht dicht sind, obwohl der thermisch bedingte Druck-
anstieg in der Zeitspanne zwischen zwei Messungen (bis zu 12 Tagen)
erhalten blieb. Es findet offensichtlich eine Diffusion von Wasser-
stoff und Helium durch die O-Ring-Dichtung im Deckel und durch die
Septa statt. Eine Berechnung der desorbierten Menge bei der Temperatur
von 80 °C ist demzufolge nicht sinnvoll, da sich wesentlich zu kleine
Werte ergeben wiirden. Messungen zur Leckage bei 80 °C und bei den
eventuellen Konzentrationen sind nicht durchgefiihrt worden.

Aus der Messung der Blindprobe ergibt sich, daB offensichtlich Wasser-
stoff und Helium bei erhGhten Temperaturen aus dem Erzgestein freige-
setzt werden. Jedoch liegen die MeBergebnisse in der Ndhe der Nach-
weisgrenze. Fiir weitere Betrachtungen wiren genauere Messungen not-
wendig.

Unter der Annahme, daB bei Raumtemperatur aus den Behdltern kein Ver-
lust an Wasserstoff und Helium stattgefunden hat, kann die desorbierte
Menge wdhrend der Zeitspanne von 29 Tagen berechnet werden.



Tabelle 9: Gemessene Konzentrationen an Wasserstoff und Helium in den Entgasungsbehdltern [g/m3]

Zeitp. der Gas- | Temper. im Ent- | gemessene ||

Proben

Nr.
konzentrations- | gasungsbehditer | Gaskompon. || 11 | 1 | v | v | vi | Blindprobe
messung | (oci I 1 | | I |
4, Januar | ca. 20 } Hy 1| o,062 | | 0,02 | | 0,005 |
| | He Il o,132 | | 0,086 | | o021 |
7. Januar | ca. 20 | Hp Il 0,064 | | o015 | | 0,003 |
| | He Il o,139 | | 0,035 | | o,007 |
19. Januar | ca. 20 | Hy Il 0,056 | | o,012 | | 0,003 |
| | He Il o,i26 | | 0,029 | | o,0t6 |
|. Februar | ca. 20 | Hy || 0,050 | | o,012 | | 0,003 |
| | He 1 o,117 | | o,028 | | o,016 |
2. Februar | ca. 80 | Hy Il o,001 | | 0,004 | | 0,009 |
7.00 Uhr | | He Il <0,117 | | <0,003 | | <0,003 |
2. Februar | ca. 80 | Hy || o,006 | 0,027 | 0,026 | 0,026 | 0,011 |
14.00 Uhr | | He || <0,003 | <0,062 | <0,003 | <0,094 | <0,003 |
3. Februar | ca. 80 | Hy || 0,000 | 0,000 ] 0,005 | 0,003 | 0,016 |
| | He || <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 |
6. Februar | ca. 80 | Hy I| o,022 | o,001 | 0,004 | 0,009 | 0,020 | 0,002
| | He ] <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,005
8. Februar | ca. 80 | Hy || o,002 | 0,007 | 0,003 | 0,009 | 0,012 | 0,002
| | He || <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003
16. Februar | | Hp I o,0l0 | 0,012 | 0,007 | 0,008 | 0,009 | 0,0i0
| | He |1 <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003 | <0,003

-Zg_
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Mies = T C- VG [g]

Ic = wie Addition der fiir die jeweilige Probe und Gaskompo-
nente in Tabelle 9 aufgefiihrten Konzentrationen [g/m3]

VG = 4Hasvolumen des Behdlters [m3] (siehe Tabelle 8)

Die spezifische desorbierte Menge errechnet sich nach der Beziehung:

Mdes
Cdes = [g Gas/g Probe]
m
p
Mp = #®Probenmasse [g]

{siehe Tabelle 8)

Tabelle 10: Spezifische desorbierte Mengen an Wasserstoff und Helium
aus dem Erzgestein [g Gas/g Probe] - 10—6

| Gaskomponente | II | IV | VI |
| I
| H2 | 0,383 | 0,10 | 0,032 |
] He | 0,848 ] 0,336 | 0,161 |

Aufgrund der wenigen Messungen und der eventuellen Fehlerquellen in-
folge Wasserstoff- und Heliumleckage in den Behdltern konnen die de-
sorbierten Mengen an Wasserstoff und Helium nur als grobe Richtgroéfien
angesehen werden.

Die Fehler bei der Bestimmung der Gaskonzentration in den Behdltern
sind gleich den Fehlern bei der Bestimmung der Konzentration in den
Diffusionsbehd1tern mit + 40 ¥ (siehe Seite 9).
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Im Auftrag: Sachbearbeiter:






