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Kurzfassung

Von der Europaischen Union (EU) werden alle drei Jahre kritische Rohstoffe benannt, wel-
che u.a. grofitenteils aus Nicht-EU-Landern importiert werden. Da es global eine immer
groliere Nachfrage an Rohstoffen gibt, missen neue Gewinnungsmdglichkeiten gefunden
werden. In dem von der EU gefdrderten Projekt CRM-geothermal geht es um die Co-Nut-
zung von tiefengeothermischen Anlagen zur Extraktion von kritischen Rohstoffen sowie der
Warmegewinnung aus den Fluiden. Im Rahmen des Projektes werden vor allem verschie-
dene geologische Regionen in Europa und Ostafrika betrachtet. In dieser Masterarbeit wird
sich auf das Norddeutsche Becken beschrankt. Hierbei handelt es sich um ein Sedimentbe-
cken, welches sich durch Riftprozesse gedffnet hat und anschlieliend mit verschiedenen
Sedimenten verfullt wurde. Es erstreckt sich im Norden von Deutschland mit Ausldufern bis
in die Niederlande und Polen. Das Probenmaterial flir die Analysen ist Bohrklein (Cuttings)
und stammt aus der Geothermiebohrung in Gro3 Schoénebeck Gt GrSk 4/05, welche
4400 m tief ist. Anhand eines Gesamtaufschlusses werden funf Proben aus dem Muschel-
kalk, dem Buntsandstein (Detfurth-Folge), dem Zechstein (Ohre-Folge), dem Rotliegenden
und den Vulkaniten ausgewahlt. Diese Proben werden mittels einer Sequentiellen Extrak-
tion (nach Miiller et al. (2017)) phasenweise aufgeldst, um herauszufinden, an welche Mi-
neralphasen die kritischen Elemente Lithium, Strontium und Kupfer gebunden sind, wie sie
aus dem Gestein mobilisiert werden und letztlich in das Fluid gelangen. Zudem werden die
Proben vor und nach der Sequentiellen Extraktion mit der Rontgenpulverdiffraktometrie
analysiert, um die mineralische Zusammensetzung zu analysieren und Veranderungen die-
ser feststellen zu kénnen. Abschliefliend werden die Ergebnisse dieser Arbeit mit bisherigen
Fluidanalysen verglichen und eine erste grobe Abschatzung zu den gesamten Elementge-
halten im Norddeutschen Becken erstellt, um Aussagen Uber das Extraktionspotential zu

treffen.



Abstract

The European Union (EU) identifies critical raw materials every three years, most of them
are imported from non-EU countries. As there is an increasing global demand for these
critical raw materials, new extraction possibilities must be found. The EU-funded CRM-ge-
othermal project focuses on the co-utilisation of deep geothermal plants for the extraction
of critical raw materials and heat from the fluids. The project focuses on different geological
regions in Europe and East Africa. This master's thesis focusses on the North German Ba-
sin. This is a sedimentary basin that opened up due to rift processes and was subsequently
filled with various sediments. It extends in the north of Germany with outcrops as far as the
Netherlands and Poland. The sample material for the analyses are cuttings from the geo-
thermal well in Grofl3 Schénebeck Gt GrSk 4/05, which is 4400 m deep. Five samples from
the Muschelkalk, the Buntsandstein (Detfurth), the Zechstein (Ohre), the Rotliegend and
the volcanic rocks are selected on the basis of a total digestion. These samples are dis-
solved phase by phase using sequential extraction (according to Mdller et al. (2017)) to
identify which mineral phases the critical elements lithium, strontium and copper are bound
to and how they are mobilised from the rock and released into the fluid. In addition, the
samples are analysed before and after sequential extraction using Powder-X-ray diffraction
in order to analyse the mineral composition and determine any changes in it. Finally, the
results of this work are compared with previous fluid analyses and an initial rough estimate
of the total element content in the North German Basin is made in order to draw conclusions

about the extraction potential.
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Motivation 1

1 Motivation

Weltweit steigt der Bedarf an Rohstoffen seit der Industrialisierung enorm an. Weiterhin
wachst die Bevdlkerungszahl der Erde rasant und durch die steigende Globalisierung sowie
den digitalen Wandel werden ebenfalls immer mehr mineralische Ressourcen bendtigt.
Zeitgleich soll die Gewinnung der Materialien nachthaltiger und der CO2-Ausstol3 reduziert
werden, weshalb neue, innovative Technologien entwickelt und immer mehr erneuerbare
Energiequellen genutzt werden, um z.B. dem Klimawandel entgegenzuwirken. Kombiniert
werden kann die Rohstoff- und Energieextraktion mittels (tiefen-) geothermischer Anlagen
und damit der Nutzung von Thermalwassern bzw. geothermalen Fluiden. In Deutschland
gibt es drei potentielle Regionen, in denen dies zur Anwendung kommen konnte: das Sud-
deutsche Molassebecken, der Oberrheingraben und das Norddeutsche Becken (NDB) (Ro-
ckel & Hurter, 2000). Diese Masterarbeit widmet sich vor allem dem NDB und untersucht
dessen Gesteine auf kritische Rohstoffe, die seit einigen Jahren von der Europaischen
Union (EU) benannt und bisher groRtenteils aus aulRereuropdischen Landern importiert
werden, in denen oft andere, weniger strenge ethische und Umweltstandards gelten als in
der EU (Europaische Kommission, 2020). Durch die Co-Nutzung tiefengeothermischer An-
lagen koénnen die Abhangigkeit von Rohstoffimporten sowie die damit zusammenhangen-
den Transportwege verringert werden. Die bereits in Deutschland bzw. der ganzen EU exis-
tierenden Geothermiekraftwerke kénnten zukinftig zusatzlich fir die Rohstoffextraktion ver-
wendet werden und somit ware kaum zusatzlicher Platzbedarf notwendig. Das Vorkommen
von kritischen Rohstoffen, wie bspw. Lithium (Li), Strontium (Sr) und Kupfer (Cu), in Fluiden
oder Gesteinen unterschiedlicher geologischer Gegebenheiten ist bisher kaum untersucht.
Einige Analysen fur das NDB sind in Regenspurg et al. (2016) zu sehen. Bisher ist jedoch
wenig dartber bekannt, an welche mineralischen Phasen im Gestein sich diese Elemente
anlagern bzw. anreichern und wie sie mobilisiert werden kénnen, um schlussendlich im
Fluid vorzukommen. Dafiir ist es notwendig, die Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen bes-
ser zu untersuchen, um diese besser zu verstehen. Um die Ziele der EU beziglich der
Energiewende zu erreichen, werden diese Fluide analysiert und in einer Datenbank aufge-
nommen, um damit bisher ungenutzte Ressourcen verwenden zu kénnen (CRM-geother-
mal, 2022).

1.1 Projekt CRM-geothermal

Die vorliegende Masterarbeit wird im Rahmen des Projektes CRM-geothermal angefertigt.
Das Projekt wird von der Europaischen Union finanziert und geférdert (ID: 101058163). Ziel
ist es, die Nutzung geothermischer Warme aus den Reservoiren als Energiequelle und die

Extraktion von bisher ungenutzten kritischen Rohstoffen (CRM, siehe Kapitel 2.2) aus den
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Fluiden zu kombinieren, um damit unabhangiger von Importen aus anderen Landern zu
werden (CRM-geothermal, 2022). Im Rahmen des Projektes sollen neue Erkenntnisse zum
Vorkommen und Potential der kritischen Rohstoffe in unterschiedlichen geologischen Set-
tings erlangt sowie die Quelle von bestimmten CRM, ihre Mobilitat und die Mdglichkeit zur
nachhaltigen Gewinnung aus geothermischen Fluiden bestimmt werden. Weiterhin sollen
technologische Losungen flr die Extraktionsprozesse der Rohstoffe aus den Fluiden ent-
wickelt bzw. verbessert und an einem Pilotstandort getestet werden. Zeitgleich sollen durch
die kombinierte Nutzung der Geothermieanlagen die Auswirkungen auf die Umwelt minimal
gehalten werden, bspw. ist der Kohlenstoff-FuRabdruck bei der Rohstoffextraktion nahezu
null. Da bereits viele Geothermiekraftwerke existieren, ist kaum zusatzliche Flache flr die
Rohstoffgewinnung nétig und es gibt keine Ruckstéande wie z.B. Bergbaufolgelandschaften
(CRM-geothermal, 2022). Modellregionen im Projekt sind unter anderem das Norddeutsche
Becken, das Ostafrikanische Rift und Island (Reykjanes). Die Projektkoordination wird vom
Deutschen GeoForschungsZentrum Potsdam (GFZ) Gbernommen, welches von diversen
Projektpartnern europaweit unterstitzt wird, wie bspw. der University of Miskolc, Haskoli
Islands, izmir Institute of Technology, The European Federation of Geologists, Hydroisotop
GmbH, NaturLich Insheim GmbH, British Geological Survey, University of Neuchatel, La

Palma Research Centre und vielen weiteren Einrichtungen (CRM-geothermal, 2024).

1.2 Zielsetzung der Arbeit

In der vorliegenden Masterarbeit werden verschiedene Gesteine aus unterschiedlichen For-
mationen des NDBs auf ihre Elementgehalte analysiert. Insbesondere soll herausgefunden
werden, an welche mineralischen Phasen in Gesteinen potentieller geothermischer Reser-
voire ausgewabhlte kritische Rohstoffe, in dieser Arbeit Lithium (Li), Strontium (Sr) und Kup-
fer (Cu), gebunden sind und wie sie gegebenenfalls mobilisiert werden kénnen, damit die
Extraktion aus geothermischen Fluiden zukunftig nachhaltiger gestaltet werden kann. Zent-
rale Fragen sind dabei: In welchen Formationen ist welche Menge der verschiedenen Ele-
mente enthalten und wie sind sie im Gestein gebunden? Dafir wird zunachst ein Gesamt-
aufschluss zur Bestimmung der Gesamtelementgehalte im Gestein durchgefihrt. Anhand
dessen werden Proben flir die Sequentielle Extraktion zur phasenweisen Auflésung der
Gesteine ausgewahlt und die Proben vor und nach der Extraktion anhand der Réntgendif-
fraktometrie analysiert, um die Mineralzusammensetzung der Gesteine zu bestimmen. Ab-
schlieRend sollen Ergebnisse mit bisherigen Fluidanalysen verglichen und die Elementgeh-

alte in einer groben Abschatzung fir das gesamte NDB extrapoliert werden.
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2 Grundlagen

Im folgenden Kapitel wird auf die geologische Entstehung des NDBs mit Fokus auf den
ostlichen Teil eingegangen, da aus diesem Gebiet das Probenmaterial stammt. Aufderdem
werden Kritische Rohstoffe definiert und auf die Geothermie-Forschungsplattform in Grof3

Schoénebeck eingegangen.

21 Geologie des Norddeutschen Beckens

Die Geologie des NDBs ist hauptsachlich durch Tiefbohraufschliisse und anhand der Er-
gebnisse langzeitregistrierter Reflexionsseismik bekannt (Bauer, 2014). Das NDB gehort
zur intrakontinentalen Mitteleuropaischen Senke (MES), welche aus einer Anzahl von Teil-
senken besteht (Abb. 1) und ist ein Absenkungsraum, dessen Abgrenzungen nicht Gberall
klar definiert sind (Hoth, 1997; Walter & Dorn, 2007). Besonders bei der Entstehung des
NDBs ist eine Phase intensiver Absenkung direkt anschlieRend an die variszische Tekto-

genese (Bauer, 2014). Insgesamt gibt es im Absenkungsprozess vier Stadien.

Diese beginnen mit dem Anlagestadium, welches vom héheren Stefan bis zum unteren
Oberrotliegenden andauert und von subsequentem Magmatismus und der Hauptmolasse-
Sedimentation gepragt ist (Hoth, 1997). Beckenintern ist die geologische Entwicklung regi-
onal unterschiedlich und von einer differenzierten Absenkungsgeschichte gekennzeichnet
(Walter & Dorn, 2007). An der Karbon-Perm-Wende kommt es mit dem Nachlassen der
variszischen Kompression zur Bildung machtiger vulkanischer Abfolgen, welche teilweise
bis zu 3000 m machtig sind (Hoth, 1997; Walter & Dorn, 2007). Die Zeit ist gepragt von
allgemeiner Dehnung der Kruste an komplexen Schersystemen, lebhaftem Vulkanismus

und anschliefender thermisch bedingter Subsidenz (Walter & Dorn, 2007).

Das folgende Hauptabsenkungsstadium (vom jlingeren Oberrotliegend bis zum Oberen
Keuper) ist zu Beginn durch hohe Sedimentationsraten von bis zu 220 m pro Millionen
Jahre gekennzeichnet (Hoth, 1997). In diesem Stadium ist die Subsidenz zuerst bruchhaft
und wird im Verlauf eher thermisch. Es bilden sich Horst- und Grabenstrukturen (Bauer,
2014). Diese Strukturen werden im Oberrotliegenden mit klastischen und evaporitischen
(Rot-) Sedimenten verfillt, welche bis zu 2500 m machtig sind (Bauer, 2014; Walter & Dorn,
2007). Anschlieiend kommt es zu mehreren marinen Transgressionen und wahrend der
sechs Zechsteinsalz-Zyklen werden verschiedene Gesteine wie Karbonate, Evaporite, Sa-
linare limnisch bis brackische Ton- bzw. Siltsteine und fluviatile Sandsteine abgelagert
(Hoth, 1997; Walter & Dorn, 2007). Im NDB ist eine klassische Germanische Triasabfolge
bestehend aus kontinentalen Rotsedimenten im Buntsandstein, gleichmaRigen Plattform-
karbonaten und Evaporiten im Muschelkalk sowie festlandische und lagunare Gesteine im

Keuper zu finden. Danach bildet sich ein West-Ost ausgerichtetes Dehnungsmuster und es
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kommt zu Abschiebungen, welche beginnen, die Zechsteinsalze zu mobilisieren (Walter &
Dorn, 2007).
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Abb. 1: Lage des Norddeutschen Beckens in der Mitteleuropdischen Senke, nach Hoth (1997)

Vom Oberen Keuper bis zur Unterkreide dauert das Differenzierungsstadium, welches zu
Beginn durch die Wechsellagerung tonig-siltiger Sedimente mit sandigen Schittungen ge-
kennzeichnet ist. Es kommt im Oberjura zur Ablagerung von Kalk-, Mergel- und Tonmer-
gelsteinen sowie in der Unterkreide zu Ton-, Mergel- und Sandsteinen (Hoth, 1997). Im
Unteren Jura herrschen marine Sedimentationsbedingungen, da das NDB weitgehend
Uberflutet ist (Walter & Dorn, 2007). Zur Zeit der Jura-Kreide-Wende werden die norddstli-
chen Bereiche des NDB durch eine Nord-Sid gerichtete Kompression herausgehoben und
die zuvor abgelagerten Schichten des Jura und der Trias grotenteils durch Erosion abge-
tragen (Walter & Dorn, 2007). Des Weiteren werden tiefreichende Systeme aus SE-NW-
streichenden Seitenverschiebungen reaktiviert, die Erdkruste teilweise gedehnt und es
kommt zu beschleunigter Subsidenz (Walter & Dorn, 2007). Dadurch werden wiederum er-
hebliche Salzbewegungen hervorgerufen, was zum Durchbruch etlicher Salzdiapire fuhrt
und sich Salzkissenstrukturen bilden (Hoth, 1997).

Ab der Unterkreide folgt das Stabilisierungsstadium, dessen zu Beginn hoher Meeresspie-
gel durch Schreibkreidekalke belegt ist und einen kurzen Zeitabschnitt tektonischer Inakti-
vitat zeigt (Walter & Dorn, 2007). In der héheren Oberkreide werden Heraushebungen und
Senken durch eine erneute beckenweite Einengung angelegt. Uber dem Mesozoikum wer-

den kontinentale und marine Sedimente des Tertiars mit scharfer Diskordanz abgelagert.

Im NDB gibt es zwei Stockwerke, in denen sich Kohlenwasserstoffe angereichert haben

und Erddl- sowie Erdgasvorkommen zu finden sind (Walter & Dorn, 2007).
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Geothermische Nutzung und Speichergesteine des Untergrundes

Oberflachennah wird der Untergrund hauptsachlich zur Gewinnung von Trinkwasser, zur
oberflachennahen Verwendung der Erdwarme, bspw. flir Wohnhauser, und zur Erschlie-
Rung von Industriemineralen genutzt (Hoth, 1997). Im tieferen Untergrund finden sich Spei-
cher von Erddl sowie Erdgas, welche zudem geférdert werden und Erdwarme, die als (hyd-
rothermale) Energiequelle fir die Warme- und Stromproduktion verwendet wird. Des Wei-
teren werden andere Gase und FlUssigkeiten gespeichert, verschiedene Abfalle deponiert
bzw. gelagert sowie in den Thermalwassern enthaltene Rohstoffe genutzt (Bauer, 2014;
Hoth, 1997). Als besonders geeignete Gesteine fur die Geothermie gelten porose, kluftige
bzw. kllftig-porése Sandsteine und Karbonate bzw. fiir kiinstlich geschaffenen Speicher-
raum geeignete Salzgesteine (Hoth, 1997). Im Untersuchungsgebiet des NDBs sind das
die Sandsteine des Oberrotliegenden, des Unteren bzw. Mittleren Buntsandsteins, des

Oberen Keupers sowie des Unteren Juras und die Zechstein-Karbonate.

2.2 Kritische Rohstoffe

Die Europaische Kommission hat kritische Rohstoffe (CRM) als wirtschaftlich relevante
Rohstoffe bezeichnet, welche ein hohes Versorgungsrisiko besitzen (Europaische Kommis-
sion, 2020). Weiterhin sind sie bedeutsam fir die Funktionsfahigkeit und Unversehrtheit
zahlreicher industrieller Okosysteme. Damit das europaische Ziel, der Green Deal, erreicht
werden kann, ist die Verfugbarkeit und der Zugang zu Ressourcen wichtig. CRM kommen
teilweise in groflen Mengen in geothermischen Fluiden vor. In der aktuellsten Studie aus
dem Jahr 2023 uber kritische Rohstoffe der EU sind 34 Elemente und Materialien als kri-

tisch vorgeschlagen, darunter Lithium, Strontium und Kupfer (Grohol et al., 2023).

Lithium ist ein Alkalimetall, welches in Hartgesteinen, in Oberflachen(-nahen)-Brines und
als unkonventioneller Rohstoff, bspw. in Salzwasser, vorkommt (Goldberg et al., 2022; San-
juan et al., 2022). Bedeutsame Lithiumminerale sind bspw. Spodumen, Petalit, Lepidolit,
Hectorit und Jadarit. Weltweit befinden sich durchschnittlich zwischen 12 und 24 ppm Li in
der Erdkruste, 1,5 ppm im Erdmantel und 0,18 mg/L in Salzwasser. Das grofite Vorkommen
weisen Salare (Salzseen) mit bis zu 6400 mg/L Li auf (Sanjuan et al., 2022). Li wird zu
Beginn des 21. Jh. hauptsachlich in der Glas- und Keramikindustrie verwendet, mittlerweile
vor allem fur Lithium-lonen-Batterien im Bereich der Elektromobilitat sowie in der Stahl- und
Aluminiumindustrie (Fries et al., 2022; Goldberg et al., 2022). Der globale Lithiumbedarf hat
sich von 2008 mit 21300 t Li bis 2019 mit 48500 t Li mehr als verdoppelt (Sanjuan et al.,
2022). Li wird groRtenteils aus Australien, China, Argentinien und Chile importiert (Fries et
al., 2022; Grohol et al., 2023).



Grundlagen 6

Strontium ist ein Erdalkalimetall und in Verbindungen haufig nur gering wasserléslich. In
der Erdkruste sind durchschnittlich 450 ppm Sr, in kalkhaltigen Gesteinen teilweise mehrere
Gramm pro kg und in Salzwasser rund 8 mg/L enthalten (Cabrera et al., 1999). Strontium
kommt haufig in Sulfaten als Coelestin oder in Karbonaten als Strontianit vor. Zum Einsatz
kommt Sr flir Keramikmagnete, Aluminiumlegierungen, in der Pyrotechnik und Medizin (Eu-
ropaische Kommission, 2020). Importlander von Sr sind Spanien, Iran und China (Grohol
et al., 2023). Recyceltes Li und Sr tragt bisher fast gar nicht zur Deckung des Rohstoffbe-

darfs bei (Europaische Kommission, 2020).

Kupfer gehért zur Gruppe der Ubergangsmetalle und ist erst seit 2023 als CRM eingestuft.
Der Gehalt an Kupfer in der Erdkruste betragt ca. 0,006 %. Als Erz kommt Kupfer bspw. in
Chalkopyrit vor, aber ebenso in verschiedenen Mineralen wie Chalkosin, Azurit und Mala-
chit. Aulerdem reichert sich Kupfer in verschiedenen Arten von Kupferlagerstatten an. Ver-
wendet wird Cu zum Grofteil im elektrotechnischen Bereich. Cu wird grofRtenteils aus Chile,
China und Polen importiert (Grohol et al., 2023).

23 Geothermie-Forschungsplattform GroR Schonebeck

Die Geothermie-Forschungsplattform in Grof3 Schénebeck befindet sich nérdlich von Berlin
im ostlichen Teil des Norddeutschen Beckens und ist eine geothermische Doublette mit
einer Injektionsbohrung E GrSk 3/90 und einer Produktionsbohrung Gt GrSk 4/05, welche
in Abb. 2 zu sehen sind. In den Bereichen der Endteufen beider Bohrungen sind Fluidtem-
peraturen von 150 °C und héher anzutreffen. Die Lage der Bohrungen mit den Koordinaten

ist in Tabelle 1 zu finden.

Tabelle 1: Lage der Bohrungen, nach Norden et al. (2022) und Reinsch et al. (2015)

Boh-  Northing Easting Northing Easting Hohe Endteufe
rung UTM-WGS84, Zone 33 WGS84 in ° . meas‘:;e(dmg‘;pth in
3/90 5862487,86 405948,4 52,903828 13,601621 65,98 4300

4/05 5862461,17 405944,6 52,903588 13,601572 65,96 4400,4

Die Bohrung GrSk 3/90 ist urspriinglich als nichtfindige Erdgasbohrung abgeteuft wurden
und wird inzwischen als In-Situ Tiefenlabor flr Stimulationsexperimente genutzt (Rockel &
Hurter, 2000). Zur Reservoirklassifizierung wurden unterschiedliche Messungen innerhalb
des Bohrlochs vorgenommen und in ein 3D-Modell eingearbeitet (Zimmermann & Moeck,
2008). Da die Durchlassigkeit der Gesteine fur eine geothermale Nutzung des Untergrun-
des zu gering ist und daher die Produktivitat erhoht werden sollte, wurden Stimulations-

maflnahmen in den Sandsteinen und Vulkaniten des Rotliegenden in der Bohrung



Grundlagen 7

durchgefiihrt, um an dem Standort ein Enhanced Geothermal System einzusetzen (Zim-
mermann & Moeck, 2008). Die starke lithologische Heterogenitat durch die Entstehungsge-
schichte des NDB wird in den Bohrprofilen ersichtlich. Zielhorizont fiir die geothermische
Nutzung ist in diesem Bereich der Rockelsandstein in der Dethlingen-Formation (Oberes
Rotliegend) zwischen 4190 und 4255 m (MD) (Moeck et al.).

e A

'
N
=

b

————— Geothermale Doublette in
GroB3 Schonebeck

Tiefe inm

Legende

EI Quartar

- - . Tertiar

- Kreide

- Unterer Jura

~2000
D Obere Trias

- Mittlere Trias

=000 - Untere Trias
D Ob. Perm/Zechstein
-4 7] Unt.Zechstein

Unt. Perm
Siliziklastika
Unt. Perm
Vulkanite

Karbon

‘s

Abb. 2: Geologischer Uberblick der Bohrungen an der Geothermie-Forschungsplattform in GroR Schénebeck,
nach Zimmermann & Moeck (2008)

Die Fluide in Grof3 Schénebeck haben mit rund 265 g/L relativ hohe Salinitaten und bein-
halten gréftenteils Natrium, Calcium und Chlor (Regenspurg et al., 2016). Bisher wurden
nur wenige Fluide und Gesteine auf ihre Elementgehalte untersucht (Abb. 3), vor allem im
Bereich des Rotliegenden. Dabei sind die Gehalte von Strontium und Lithium im Fluid hdher
als im Gestein, bei Kupfer ist dies umgekehrt. Leicht steigende Trends mit grolier werden-
der Tiefe sind in den Fluidproben fir Strontium und Lithium zu erkennen, der Kupfergehalt
steigt zunachst stark an und sinkt dann wieder. Die Gesteinsproben zeigen mit zunehmen-
der Tiefe bei Strontium und Kupfer einen gering sinkenden Trend in den Gehalten. Der
Lithiumgehalt sinkt zunachst im Mittel ebenfalls, steigt dann jedoch ab 4250 m kontinuierlich
an. In Anhang A sind die Bohrdaten mit Bohrprofil der Bohrung Gt GrSk 4/05 abgebildet.
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Abb. 3: Bisherige Gesteins- und Fluiduntersuchungen aus Grof3 Schénebeck, nach Pogarell (2021) und Re-
genspurg et al. (2016)
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3 Material und Methoden

In diesem Kapitel wird auf das Probenmaterial sowie die angewandten Methoden der ver-

schiedenen Analysen naher eingegangen.

3.1 Probenmaterial

Das Probenmaterial stammt aus der Produktionsbohrung Gt GrSk 4/05 der Geothermie-
Forschungsplattform in Grol3 Schénebeck. Die Proben aus den unterschiedlichen Tiefen
liegen als Bohrklein (Cuttings) vor und stammen aus dem Muschelkalk, Buntsandstein,
Zechstein sowie dem Rotliegenden. In Tabelle 2 sind die Proben aufgelistet. Von einigen
Formationen werden Sammelproben untersucht, da davon ausreichend Probenmaterial zur
Verfligung steht. Die Proben werden als Spulproben ab Bohrbeginn alle 5 m entnommen.
Ab dem Rotliegenden werden Proben im Abstand von 2 m sowie zwischen 4100 und
4330 m (MD) im Abstand von 1 m genommen (Moeck et al.).

Tabelle 2: Ubersicht des ausgewahlten Probenmaterials, SP = Sammelprobe, WL = Wechsellagerung, fS =

Feinsand, mS = Mittelsand, fG = Feinkies, nach Moeck et al.

Nr. Teufe (MD)in  Sys- Gruppe Formation Gestein
m tem
1 SP Muschel- WL aus Ton(mergel)-,
kalk Kalk(mergel)-stein, An-
hydrit
2 1645 + 1690 + Pelitrot- und Sali- WL aus Kalkmergel-, Ton-,
1715 narroét-Folge Siltstein, Anhydrit
3 1775 + 1785 Solling-Folge WL aus Silt-, Ton-, mS-
stein
Trias
4 1835 + 1850 Detfurth-Folge WL aus Silt-, Ton-, fS-, mS-
Buntsand- stein
stein , . .
5 1905 + 1935 Volpriehausen-Folge WL aus Silt- und Tonstein,
Rogenstein, Kalkoolith
6 SP Bernburg-Folge WL aus Silt- und Tonstein;
Rogen-, Kalkstein
7 2225+ 2275+ Nordhausen-Folge Silt-, Rogen-, Tonstein
2340
8 2380 + 2395 Ohre-Folge Anhydrit, Steinsalz, plasti-
scher Ton rotbraun
9 2425+2450+ Perm Zechstein Aller-Folge Anhydrit, Steinsalz, plasti-
SP scher Ton dunkelrotbraun

10 2490 + 2560 Leine-Folge Steinsalz, anhydritisch
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Nr. Teufe (MD)in  Sys- Gruppe Formation Gestein
m tem
1 2630 + 2655 Anhydrit, Tonstein
12 2700 + 2710 + Stal¥furt-Folge Anhydrit, Kalisalz
2730
13 3000 + 3285 + Steinsalz
3590
14 3807 + 3809 + Zechstein Unterer Staf3furt-Anhydrit
3810 und -Karbonat
15 3818 + 3823 Werra-Folge Oberer Werra-Anhydrit
16 3847 + 3875 Steinsalz
17 3880 + 3887 Kalkstein, dolomitisiert
Perm
18 3888 + 3889 Kupferschiefer, Tonmergel-
stein
19 SP Oberes Rotliegend WL aus Ton-, Silt-, fS-stein
(Hannover-Folge)

20 SP Dethlingen-Folge WL aus Ton-, Silt-, fS-stein
21 4196 +4212 + F;c::g- Rockelsandstein, fS-, mS-
4237 stein
22 SP Havel-Folge WL aus fS-, mS-stein, fG

23 SP Unteres Rotliegend Vulkanit, vmtl. Dazit

3.2 Aufbereitung der Gesteinsproben

Die Zerkleinerung der 23 Gesteinsproben wurde an der Technischen Universitat Berlin mit
einer Labor-Scheiben-Schwingmuhle (Modell: FRITSCH pulverisette 9) durchgefuhrt. Dafur
sind im Vorhinein von jeder Probe aus den unterschiedlichen Teufen ungefahr 50 g abge-
wogen wurden. Das Probematerial lag als Bohrklein, also Cuttings, vor. Die Proben wurden
in Achattdpfe eingefilllt, in die Scheiben-Schwingmuhle eingespannt und fir 10 min bei
710 Umdrehungen pro Minute zerkleinert, so dass das Material im Anschluss homogen pul-
verisiert ist. Nach jeder Probe wurden die Achattopfe gereinigt und mit Druckluft getrocknet.

3.3 Elementgehalte in den Proben mittels Gesamtaufschluss

Zunachst werden die Elementgehalte der 23 Gesteinsproben bestimmt. Dafur werden je
125 mg der fein aufgemahlenen Proben mit einem Standard Vier-Saure-Aufschluss von Dr.
Jessica Stammeier (GFZ, Sektion 3.1) aufgeldst. Zunachst wird zu dem Probenmaterial

2 ml Flusssaure (HF) und 2 ml frisch hergestelltes Aqua Regia (Kénigswasser) gegeben
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und bei 160 °C fur 24 h im geschlossenen Savillex-Gefal} reagieren lassen. Danach wird
1 ml Perchlorsaure (HCIO.) hinzugegeben und bei 185 °C in einem offenen Gefal} einge-
dampft. Etwaig vorkommende Fluoridkomplexe werden mit einer geringen Menge an Salz-
saure (HCI) aufgeldst und die geldste Probe in 2 %-iger HNOs aufgenommen. In Saure
unlésliche Sulfite (z.B. Baryte, Strontianite, Anhydrite) werden abzentrifugiert und bei einer
Tauschreaktion mit 10 wt% Natriumkarbonat-Lésung (Na2COs3) bei 90 °C in Karbonate um-
gewandelt. Die im Anschluss geldsten Karbonate werden wieder mit dem geldsten Saure-
aufschluss zusammengefuhrt und mittels des High-Resolution-ICP-MS (Element XR) im
EIMIiE-Lab (GFZ Potsdam) durch Dr. Jessica Stammeier gemessen. Die Abkurzung ICP-
MS steht flr Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry bzw. Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma. Das hier verwendete Sektorfeld-Massenspektrometer
kommt zur quantitativen Analyse von (Multi-) Elementen und Bestimmung von Isotopenver-
haltnissen zum Einsatz (Misra et al., 2014). Das Gerat Element XR ist mit einem Faraday-
und einem Sekundarelektronenvervielfacher-Detektor ausgestattet, wodurch ein erweiter-
ter, dynamischer Detektionsbereich mdglich ist. Die Detektionslimits sind je nach Matrix
sehr gering von bis zu 1 ppt (part per trillion) bzw. ng/L (Thomas, 2008). Da es drei ver-
schiedene Massenauflésungen gibt, sind fast alle Elemente interferenzfrei sowie innerhalb
einer Analyse verschiedene Konzentrationsbereiche messbar. Am GFZ werden Ublicher-
weise folgende Elemente gemessen: Li, Be, Sc, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Rb, Sr,
Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, Ta, Pb, Bi, Th, U und Seltene Erden (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Da die Empfindlichkeit von Sektorfeld-Massenspektrometern
massenunabhangig ist, gibt es eine Verbesserung der Nachweisgrenzen und der Sta-

bilitat des Signals.

3.4 Sequentielle Extraktion

Das Verfahren der Sequentiellen Extraktion wird in Anlehnung an die Dissertation von Da-
niel Maller (Mdller et al., 2017) durchgefihrt, welcher sich an Tessier et al. (1979) orientiert
hat. Die Sequentielle Extraktion wird durchgefihrt, wenn Probenmaterial phasenweise auf-
geldst werden soll. Ursprunglich wurde das Verfahren fur Boden entwickelt, mittlerweile gibt
es ebenso Anwendungen fir Gesteine. In dem benutzten Sequentiellen Extraktionsverfah-
ren gibt es vier Schritte, welche im Folgenden genauer beschrieben werden und in Abb. 4

schematisch dargestellt sind.

Das verwendete Equipment wurde vor der Nutzung mehrfach mit destilliertem Wasser ge-
reinigt. Alle Extraktionsschritte werden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Das Herstellen
der Losungsmittel, das Schitteln bzw. der Reaktionsprozess in Schritt 4, das Filtrieren mit
der Vakuumpumpe sowie das Ansauern der Eluate missen unter einem Abzug stattfinden.

FiUr die Extraktionsschritte zwei bis vier werden jeweils 250 bzw. 300 ml Lésungsmittel
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hergestellt, um ein méglichst frisches Produkt zu haben und Veranderungen in der Zusam-
mensetzung zu vermeiden. Die Menge wurde gewahlt, da immer funf Proben zeitgleich
bearbeitet wurden. Die Probenauswahl fir die Sequentielle Extraktion erfolgt anhand des
Gesamtaufschlusses und wird in den Ergebnissen erlautert. Insgesamt werden flnf Proben

jeweils doppelt in zwei Durchgangen D1 und D2 analysiert.
Fir die gesamte Sequentielle Extraktion wurden folgende Gerate verwendet:

o Waage: Kern & Sohn Analysenwaage AB 220-5DNM

e Plattformschuttler: Heidolph Promax 1020

o pH-Messgerat: WTW Multi 3420 mit pH-Sonde WTW pH-Electrode SenTix 980

o ventilgesteuerte Vakuumpumpe: Vakuumsystem LABOXACT (Pumpentyp N 840)

e runde Papierfilter fur den Filtertrichter: Sartorius Giitegrad 392 (Partikelzurickhal-
tung: 5 bis 8 um)

Der Gltegrad der Papierfilter wurde gewahlt, da der Filtrationsprozess bei Filtern mit klei-
neren Partikelzurtiickhaltungen zu viel Zeit in Anspruch genommen hatte. Fur den Fall, dass
sich nach der Filtration noch Feststoffrlickstande im Eluat befinden, kann dieses erneut

gefiltert und bei Bedarf ein anderer Papierfilter benutzt werden.

A S R O

Adsorb. Spezies Karbonate & Mangan- & Eisen- Organisches

(spezifisch/ restliche adsorb. (Hydr)Oxide Material
unspezifisch) Spezies & Sulfide

N N N ] N

<y Dy ey S )
3 g Probe + Rest aus A + Rest aus S + Restaus R + Restaus O =
0,4 M MgCls, 1M NH4OAc in 0,5 M NH,OH-HCI 30 % HyOpmit 1 M Residual-

25 % HOAc (pH 4), (pH < 2, HNO3), NH4OAc (pH 4, HNO3), fraktion
2 h bei 20°C 2 h bei 20°C 16 h bei 20°C 16 h bei 20°C manuell
! I
ICP-MS ICP-MS & XRD

Abb. 4: Schematischer Ablauf der Sequentiellen Extraktion mit je 50 ml Lésung, nach Miiller et al. (2017)

3.41 Adsorbierte Spezies (A) — Phase 1

Im ersten Schritt der Sequentiellen Extraktion sollen die Adsorbierten Spezies (spezifische
und unspezifische), welche an der Oberflache der Gesteinsproben anliegen, desorbiert wer-
den. Hierfur dient als Lésungsmittel eine 0,4-molare Magnesiumchlorid-Lésung (Mwgciz =

203,3 g/mol). Far 11 Lésung werden 81,318 g MgCl, in 1000 ml deionisiertem Wasser
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geldst. Nachdem von jeder Probe 3 g in eine 125 ml PP-Flasche eingewogen sind, werden
je 50 ml mit einem Messzylinder von der hergestellten MgCl,-Lésung abgemessen und mit
in die PP-Flasche gegeben. Das Verhaltnis von Feststoff zu Losungsmittel betragt somit
rund 1 zu 16,67. Im Anschluss werden die Probenflaschen auf dem Plattformschdttler ein-
gespannt und fir 2 h auf Stufe 7 geschwenkt. Danach wird der ungeléste Rickstand mittels
der Vakuumpumpe vom Eluat (Fllissigkeit mit geldstem Material) getrennt. Daflir werden
zunachst zwei Papierfilter gewogen, in einen Filtertrichter gelegt und mit destilliertem Was-
ser befeuchtet. Der Trichter befindet sich auf einer Saugflasche, welche Uber einen
Schlauch mit einer Gaswaschflasche verbunden ist. Diese ist wiederum an die Vakuum-
pumpe angeschlossen. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 5 zu sehen. Die Suspension wird
schrittweise auf den Filter gegeben und das Eluat in der Saugflasche aufgefangen. An-
schlielRend wird der feste Riickstand auf dem Filter mehrfach mit destilliertem Wasser ge-
spult, bis die elektrische Leitfahigkeit des Spulwassers weniger als 50 uS/cm betragt. Nach-
dem das Eluat in eine 500 ml PP-Flasche umgeflllt wurde, muss die Losung mit einer 1-
molaren Salzsaure (HCI) auf einen pH-Wert unter zwei angesauert werden, um nachfol-
gende Ausféllungen zu vermeiden. Die Papierfilter mit den festen Rickstanden werden
Uber Nacht bei 105 °C im Trockenofen getrocknet und danach erneut gewogen sowie in

eine neue 125 ml PP-Flasche fur den nachsten Schritt eingewogen.

Filtertrichter |
mit f-q.
Papierfilter

Gaswasch- -
flasche

\Q! oL
P ‘— l. - %

Vakuumpumpe

Saugflasche

Abb. 5: Versuchsaufbau der Filtration bei der Sequentiellen Extraktion

Die Eluate werden mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)
insbesondere auf die Elemente Lithium, Strontium und Kupfer analysiert. Da das reine Eluat
durch das mehrfache Spulen mit destilliertem Wasser stark verdinnt ist, missen die Er-

gebnisse der ICP-MS Messungen auf das urspriingliche Eluatvolumen zurlickgerechnet
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werden. Dafir muss das Volumen der verdiinnten Eluate ermittelt werden. Dies erfolgt mit
einem Messzylinder. Das restliche Lésungsmittel wird aufbewahrt und ebenfalls mit ICP-

MS analysiert. Fur die ICP-MS-Analysen werden jeweils 10 ml der Losungen bendétigt.

3.4.2 Karbonate und restliche adsorbierte Spezies (S) — Phase 2

Der zweite Schritt der Sequentiellen Extraktion dient dazu, die Karbonate sowie die restli-
chen adsorbierten Spezies mit einer Saure zu I6sen. Daflir wird 1 M Ammoniumacetat
(MNH4o0ac = 77,0825 g/mol) in 25 %-iger Essigsaure (HOAC) geldst. Fir die jeweils frisch her-
gestellte Losung werden jeweils 300 ml Essigsaure und 23,12475 g Ammoniumacetat be-
nétigt. Mit einem pH-Messgerat wird kontrolliert, dass der pH-Wert der Lésung bei 4 liegt.
Anschlielfend werden 50 ml des hergestellten Losungsmittels in die 125 ml PP-Flaschen
mit dem eingewogenen Restfeststoff aus Schritt 1 gegeben. Die Probenflaschen werden
wieder auf dem Plattformschittler befestigt und fur 2 h auf Stufe 7 geschittelt. Das weitere
Vorgehen ist analog zu Schritt 1 (siehe Kapitel 3.4.1) durchzufihren. Fur diesen Schritt ist
anzumerken, dass wahrend der Filtration des zweiten Durchgangs die Probe 19 teilweise

verschuttet wurde, weshalb einiges an Probematerial und Eluat verloren gegangen ist.

343 Mangan- und Eisen-(Hydr)Oxide (R) — Phase 3

Als nachstes soll die reduzierbare Fraktion, also Phasen, die an (Hydr-)Oxide von Mangan
und Eisen gebunden sind, geldst werden. Daflr wird als Reduktionsmittel eine 0,5-molare
Hydroxylaminhydrochlorid-Lésung (Mnnzow-Her = 69,488 g/mol) hergestellt. Fir 300 ml L6-
sungsmittel werden 10,4232 g NH>OH-HCI in einem Messkolben mit 300 ml destilliertem
Wasser gelost. AnschlieRend wird der pH-Wert kontrolliert und die Lésung gegebenenfalls
mit 65 %-iger Salpetersaure (HNO3) auf pH < 2 eingestellt. Danach werden 50 ml des L6-
sungsmittels in die PP-Flaschen mit dem Restfeststoff aus dem zweiten Schritt gegeben
und eingespannt auf dem Plattformschuttler fir 16 h auf Stufe 7 geschuttelt. Danach ist das
Vorgehen analog zu den ersten beiden Schritten, aulRer dass die Restfeststoffe in Becher-

glaser gefillt werden.

344 Organisches Material und Sulfide (O) — Phase 4

Im vierten Schritt der Sequentiellen Extraktion wird die oxidierbare Fraktion (organisches
Material und Sulfide) geldst. Als Losungsmittel werden 1 M Ammoniumacetat (Mnn4oac =
77,0825 g/mol) in 30 %-igem Wasserstoffperoxid (H202) gelést. Um 250 ml dieser Lésung
herzustellen, werden 19,27075 g Ammoniumacetat mit 250 ml Wasserstoffperoxid in einem
Messkolben vermischt und gegebenenfalls mit 65 %-iger Salpetersaure auf einen pH-Wert
von vier eingestellt. In die Becherglaser mit dem Restfeststoff aus dem vorherigen Schritt
werden je 50 ml des Lésungsmittels gegeben. Die Becherglaser werden mit Parafilm ver-

schlossen, um Verschattung, Verdunstung und Verunreinigungen der Eluate zu vermeiden.
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Die Reaktionszeit betragt 16 h und die Becherglaser werden gelegentlich geschittelt. Das
weitere Vorgehen ist analog zu den vorherigen Schritten. Der tGbrig gebliebene Restfeststoff
wird in 30 ml PP-Flaschen flr die weiteren Analysen (Réntgendiffraktometrie, siehe Kapitel

3.5, und Gesamtaufschluss, siehe Kapitel 3.4.5) aufbewahrt.

345 Massenbilanzierung und Gesamtaufschluss der festen Phase

Eine Massenbilanzierung wird durchgeflhrt, um Aufschluss Uber die Mengenverhaltnisse
der Proben wahrend der Experimente zu erhalten und zu sehen, wie viel Material bspw. in
Ldsung oder bei der Filtration verloren gegangen ist. Daftir werden alle verwendeten Ge-
falke bzw. Behalter, die darin befindlichen Proben, die Papierfilter zur Filtration und die Pa-
pierfilter mit der Probe nach dem Trocknen gewogen. Daraus kann berechnet werden, wie
viel Material sich im jeweiligen Extraktionsschritt gelost hat, wie viel Feststoff nach dem
Trocknen fir den nachsten Schritt Ubrig sein musste und wie hoch der Verlust nach dem
Filtrieren ist. Die Menge des Probematerials fur den aktuellen Extraktionsschritt, die Pro-
benausgangsmenge A4, bzw. des Ubrigen Restfeststoffes ¢aus dem vorherigen Schritt wird
mittels Einwiegens in die entsprechenden Behalter bestimmt. Genauso wird die Masse des
Filters ohne Probe vor der Filtration £ und mit Probe nach der Filtration sowie des Trock-
nens C bestimmt. Der theoretische Restfeststoff D wird ermittelt, indem die Masse des Fil-
ters vor der Filtration B von der Masse des Filters mit der Probe nach dem Trocknen ¢
abgezogen wird (1). Dabei ist zu erwarten, dass der theoretische Restfeststoff D immer
groler ist, als die eingewogene Probe, da bspw. zu feines Material in den Poren des Filters
hangen bleibt. Der prozentuale Anteil des im jeweiligen Extraktionsschrittes in Losung ge-
gangenen Materials £ wird berechnet, in dem die Differenz der Probenausgangsmenge H
des jeweiligen Schrittes und des theoretischen Restfeststoffes D gebildet und anschlieRend
durch die vor dem ersten Schritt eingewogene Menge der Originalprobe A geteilt wird (2).
Die prozentuale Verlustmenge an Material durch das Filtrieren Fwird durch die Bildung des
Quotienten der Differenz vom theoretischen Restfeststoff D und der abgefullten Proben-

menge ¢ fur den ndchsten Schritt mit dem theoretischen Restfeststoff D erhalten (3).

theoretischer Restfeststoff D D=B-C (1
gelostes Probenmaterial £ E=H- D/A 100 % (2)
Filtrationsverlust F F=D=G/ .100% (3)

Der Restfeststoff wird erneut mit einem Gesamtaufschluss und der HR-ICP-MS im EIMIE-
Labor des GFZs analysiert (siehe Kapitel 3.3), um Informationen Uber den quantitativen

Elementgehalt in der Probe nach der Sequentiellen Extraktion zu erhalten.
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3.5 Réntgendiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) basiert auf der Beugung und Reflexion von Ront-
genstrahlen an den Kristallgittern der Minerale (Markl, 2015). Zur Beschreibung kann die
Bragg-Gleichung (4) herangezogen werden: Bei der Rdntgenstrahlung werden die Strahlen
nur bei bestimmten Beugungswinkeln & reflektiert und sind zudem abhangig von der Wel-

lenlange 1 sowie dem Abstand d der Netzebenen (Oeser, 2019).
n-A=2-d-sin(8) (4)

dist dabei fur jedes durch die International Mineralogical Association anerkannte Mineral
charakteristisch und mit verschiedenen Computerprogrammen auswertbar (Markl, 2015).
Dieser Wert wird in der Realitat mit der Gleichung (4) ermittelt, indem eine Probe in den
Strahlengang einer Rontgenquelle, deren Wellenlange bekannt ist, in definierter Anordnung
gestellt wird (Oeser, 2019). Der reflektierte Strahl wird von einem Detektor erfasst. Bei der

Reflexion gilt: Einfallswinkel ist gleich Ausfallswinkel (Markl, 2015).

Die Analyse von Feststoffen mit einer XRD dient dazu, die Mineralzusammensetzung der
Proben zu ermitteln. Daflr werden in dieser Arbeit die Proben vor sowie die Restfeststoffe
nach der Sequentiellen Extraktion analysiert. Bei Bedarf werden die Proben mit einem
Achatmérser gemahlen, da diese teilweise durch das Trocknen plattig waren, und mit dem
,backloading“ Verfahren von hinten in die entsprechenden Analysebehalter gefillt. Fir die-
ses Verfahren muss das Probenmaterial in homogener pulverisierter Form vorliegen. Die
Behalter haben einen Durchmesser von 20 mm und sind 6 mm hoch. Mit dem Gerat Rigaku
Smartlab X-Ray Diffractometer der Technischen Universitat Berlin kdnnen bis zu zehn Pro-
ben gleichzeitig gemessen werden. Bevor die Messung startet, wird eine Alignment-Mes-
sung durchgeflihrt, um die korrekte Ausrichtung und glatte Oberflache der Probe zu kon-
trollieren und festzulegen. Die Messschrittweite betragt 26=0,005° mit einem Startwert von
5,000° und einem Endwert von 65,000°. Die Messgeschwindigkeit betragt 0,5° pro Minute.
Als Detektor wir der HyPix-3000 verwendet. Die Rontgenquelle und der Detektor drehen
sich wahrend der Messung um die aktuell gemessene Probe (Abb. 6), um die Winkel schritt-
weise zu durchlaufen. Die Analyse der XRD-Ergebnisse erfolgt mit der Software Bruker
DIFFRAC.EVA 5.2 (Database: PDF2-2003 und Crystallography Open Database (COD)).
Daflr mussen die Dateien vorher aus dem Rigaku-Format (.rasx-Datei) in Textdateien um-
gewandelt werden, um sie in der Bruker-Software 6ffnen zu kdnnen, da das GFZ lediglich

dafiir Lizenzen besitzt.
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Abb. 6: Aufbau der Rontgendiffraktometriemessung

3.6 Extrapolation der CRM-Gehalte im Norddeutschen Becken

Um eine Extrapolation der gesamten Gehalte der kritischen Rohstoffe Lithium, Strontium
und Kupfer im NDB zu erhalten, sind aus verschiedenen Quellen, unter anderem dem Eu-
ropean Fluid Atlas, welcher im Rahmen des Projektes REFLECT entstand (Kovacs et al.,
2023), Fluiddaten des Norddeutschen Beckens zusammen getragen wurden (Pogarell,
2021; Regenspurg et al., 2016). Diese Daten sind im Anhang B zu finden. Da es fur diese
grofRe Flache noch nicht viele Fluiddaten gibt, handelt es sich um eine punktuelle Betrach-
tung und lediglich um eine erste sehr grobe Abschatzung. Daflir werden zunachst alle ver-
fugbaren Fluiddaten mit den dazugehérigen Koordinaten, den Elementkonzentrationen so-
wie der Formation zusammengetragen (Kovacs et al., 2023; Pogarell, 2021; Regenspurg
et al., 2016). Des Weiteren werden in einem Tabellenkalkulationsprogramm die Mittel- und
Medianwerte sowie die Standardabweichung der Konzentration fiir jedes Element pro For-
mation berechnet. Das Volumen jeder Formation (Trias, Zechstein und Rotliegend) inner-
halb des NDB (ohne die Offshore-Bereiche) wird anhand des Models 3-D-Deutschland von
Anikiev et al. (2019), welches eine Auflésung von 1 km x 1 km hat (Anikiev et al., 2019), mit
der Software Petrel ermittelt. Die jeweiligen Volumina werden anschlielend mittels Python
mit den ermittelten durchschnittlichen Konzentrationswerten der einzelnen Elemente sowie
den Porositaten der verschiedenen Formationen multipliziert. Damit kann eine grobe Volu-
menabschatzung zum Vorkommen der Elemente in den Fluiden des NDBs erhalten wer-

den. Die verwendeten Werte sind in Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3: Daten fiir die Extrapolation zur Abschatzung der Elementgehalte im NDB

Formation Elemente Volumen Konzentration Porositat
in 106 m? in mg/L
Lithium 211,333
Trias Strontium 191970102 963,429 0,050
Kupfer 0,026
Lithium 209,000
Zechstein Strontium 137632458 1545,000 0,001
Kupfer 0,180
Lithium 153,571
Rotliegend Strontium 76357816 1561,455 0,050

Kupfer 3,690
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4 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse des Gesamtaufschlusses, der Sequentiellen

Extraktion, der Rontgendiffraktometrie sowie der Extrapolation gezeigt.

4.1 Gesamtaufschluss

Anhand des Gesamtaufschlusses sollen die funf Proben flir die Sequentielle Extraktion aus-
gewahlt werden. Die Ergebnisse sind in Abb. 7 dargestellt. In dem Diagramm sind die Li-
thium- und Kupfergehalte der Proben in ppm (mg/kg) auf der linken y-Achse und die Stron-
tiumgehalte in ppm auf der rechten y-Achse abgebildet. Die héchsten Li-Gehalte weisen
die Proben 8 mit 74 ppm und 19 mit 70 ppm auf. Am meisten Kupfer befindet sich in Probe
18 mit 214 ppm und Strontium in Probe 17 mit 2980 ppm. Auffallig ist, dass die Proben des
Zechsteins 7 bis 17 am wenigsten Li und Cu enthalten, haufig weniger als 10 ppm. Die Li-
Gehalte im Muschelkalk sowie Buntsandstein sind relativ konstant im Bereich um 50 ppm
und im Rotliegenden zwischen 23 und 43 ppm. Im Muschelkalk und Buntsandstein zeigen
die Kupfergehalte einen steigenden Trend mit der Tiefe bis 41 ppm in Probe 7. Im Rotlie-
genden sind die Cu-Werte ahnlich zum Lithium. Strontium zeigt stark variierende Gehalte.
Im Muschelkalk ist der Sr-Gehalt mit 2334 ppm verhaltnismaRig zu den anderen Proben
hoch, welcher dann im Durchschnitt bis zu Probe 13 absinkt und danach wieder ansteigt.

Im Rotliegenden ist mit maximalen Gehalten von 217 ppm wenig Sr vorhanden.
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Abb. 7: Ubersicht des Gesamtaufschlusses aller Proben fiir die Elemente Lithium, Kupfer (Elementgehalte auf
der linken y-Achse) und Strontium (Elementgehalt auf der rechten y-Achse)

Anhand der Ergebnisse des Gesamtaufschlusses wird in den weiteren Untersuchungen mit

folgenden Proben weitergearbeitet: Probe Nr. 1, weil dort sehr viel Strontium enthalten ist.

Die Zielformation im Buntsandstein flr die Geothermie ist die Detfurth-Folge, weshalb
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Probe Nr. 4 ebenfalls weiter analysiert wird. In Probe Nr. 8 aus dem Zechstein ist am meis-
ten Lithium enthalten. Die Probe Nr. 19 aus der Hannover-Folge wird ausgewahlt, weil sie
verhaltnismafig viel Kupfer und Lithium enthalt und Probe Nr. 23, da dies die Vulkanite

sind.

In Anhang G sind die Ergebnisse der ICP-MS Messungen aller Elemente dargestellt.

4.2 Sequentielle Extraktion

421 Massenbilanzierung

Die vollstandigen Berechnungen und Ergebnisse der Massenbilanzierung der Sequentiel-
len Extraktion sind in der Tabelle im Anhang C zu finden. Der prozentuale Anteil des in
jedem Schritt in Lé6sung gegangenen Probenmaterials ist in Abb. 8 dargestellt. Dabei wird
sich immer auf die Menge der Ausgangsprobe bezogen. Der zweite Durchgang der
Probe 19 wird in der Abbildung nicht berlcksichtigt, da Material verschittet wurde und die
Ergebnisse somit nicht reprasentativ waren. Bei den anderen Proben sind die Mittelwerte

der beiden Durchgange mit den jeweiligen Standardabweichungen gezeigt.
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Abb. 8: Prozentual geléstes Probenmaterial im Verhaltnis zur Ausgangsprobenmenge jeder Phase der Se-
quentiellen Extraktion, A — Lésung der Adsorbierten Spezies, S — Losung der Karbonate und restliche adsor-
bierte Spezies, R — Reduktion von Mangan- und Eisen-(Hydr)Oxiden, O — Oxidation von organischem Material
und Sulfiden
Die geloste Menge an Probenmaterial ist fir die zwei Durchgénge D1 und D2 bei jeder
Probe ahnlich groR, teilweise fast identisch, wie z.B. im Schritt S bei Probe 8 mit 10,941 %
in D1 und 10,871 % in D2. Dies ist anhand der grofRtenteils geringen Standardabweichun-
gen zu erkennen. Abgesehen von Probe 8 wird im Schritt S, der Losung von Karbonaten

und restlichen adsorbierten Spezies, in jeder Probe am meisten Material gelést. Mit rund
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74 % ist insgesamt in allen Schritten in Probe 1 die grofite Menge und mit rund 17 % in

Probe 23 am wenigsten Material in Losung gegangen.

In Abb. 9 ist flr jede Probe, Phase und jeden Durchgang gezeigt, wie viel Material durch
das Filtrieren der Suspensionen verloren gegangen ist. Fur jede Probe ist insgesamt ein
steigender Trend erkennbar, denn in jedem Schritt geht in der Regel mehr Material in Ver-
lust. Die groften Materialeinbule bei jeder Filtration verzeichnet Probe Nr. 1. Am wenigsten
Schwund gibt es in den beiden Durchgangen der Proben 4 und 23, welche nie mehr als

5 % Material wahrend der Filtration verlieren.
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Abb. 9: Verlust von Probenmaterial durch die Filtration, D1 — Durchgang 1, D2 — Durchgang 2

4.2.2 Analyse der Eluate mit ICP-MS

Die Abbildungen (Abb. 10 bis Abb. 14) zeigen die Ergebnisse der Eluate nach den jeweili-
gen Extraktionsschritten. Die Werte der Analyseergebnisse der Eluate sind in der Tabelle
in Anhang D zu finden und durch eine bedingte Formatierung mit Farbskalen fur jedes Ele-
ment in jeder Probe gekennzeichnet, um einfacher zu erkennen, in welchem Schritt welches
Element vorrangig in LOsung gegangen ist. Da die Eluate wahrend des Filtrationsprozesses
verdinnt wurden, mussten die Ergebnisse auf die urspriingliche Menge des Losungsmittels
von 50 ml zurtickgerechnet werden. Dafur wird das Volumen von jedem verdinnten Eluat
mit einem Messzylinder bestimmt. Da aus diesem verdinnten Eluat jeweils 10 ml zur ICP-
MS-Analyse enthommen wurden, kénnen die Ergebnisse der ICP-MS-Analysen (siehe An-
hang H) auf das urspriingliche Eluatvolumen von 50 ml zurlickgerechnet werden, welches
in den folgenden Abbildungen und in der Tabelle im Anhang D dargestellt ist. Die y-Achsen
der Diagramme sind logarithmisch dargestellt und haben, mit Ausnahme der Abb. 10 (obere
Grenze 10.000), als maximale Grenze den Wert 1000. In dieser Abbildung fallt ebenfalls

auf, dass die Werte der Elemente im Schritt O sehr stark voneinander abweichen. In allen
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anderen Abbildungen und Schritten sind die Elementgehalte von Li, Cu und Sr ziemlich
ahnlich und in den gleichen Gréflienordnungen anzutreffen. Bei Probe 19 ist ab Schritt S im

zweiten Durchgang der Verlust von Material bei der Filtration zu bedenken.

Die Lithiumgehalte sind in den verschiedenen Extraktionsschritten und unterschiedlichen
Proben in ihrer Verteilung der hochsten bzw. niedrigsten Werte sehr durchmischt, erreichen
nicht mehr als rund 9 pg/L und schwanken grofitenteils zwischen 2,3 und 4,6 ug/L. In
Probe 1 (Abb. 10) wird am meisten Lithium im dritten Extraktionsschritt R mobilisiert, jedoch
ahnlich viel in Schritt A sowie S und am wenigsten in Schritt O. In Probe 4 (Abb. 11) ist in
allen Schritten mit Werten zwischen 2,4 und 3,4 ug/L nahezu gleich viel Lithium enthalten,
wobei im vierten Schritt O am meisten Lithium enthalten ist. Die Ergebnisse von Probe 8
(Abb. 12) und Probe 19 (Abb. 13) sind ahnlich zu Probe 4, wobei hier im Schritt S am meis-
ten und in den Extraktionsschritten R sowie O am wenigsten Lithium geldst wird. In
Probe 23 (Abb. 14) geht in Schritt R die hdchste und in Schritt A die geringste Menge an
Lithium in Losung. Insgesamt ist in Probe 1 am meisten Lithium wahrend der Sequentiellen

Extraktion mobilisiert wurden.
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Abb. 10: Elementgehalte von Lithium (Li), Kupfer (Cu) und Strontium (Sr) in den unverdiinnten Eluaten der

Elementgehalte im Eluat in ug/L

Sequentiellen Extraktion der Probe 1, D1 — Durchgang 1, D2 — Durchgang 2, A — Lésung der Adsorbierten
Spezies, S — Losung der Karbonate und restlicher adsorbierter Spezies, R — Reduktion von Eisen- und Man-
gan-(Hydr)Oxiden, O — Oxidation von organischem Material und Sulfiden
Die Ergebnisse des Kupfergehalts zeigen in allen Proben und Durchgangen deutlich, dass
nach dem ersten Extraktionsschritt A mit Werten zwischen 1,4 und 5,3 pg/L am wenigsten
Kupfer in den Eluaten vorkommt. Im letzten Extraktionsschritt O ist in jeder Probe, bis auf
Probe 1, am meisten Kupfer geldst wurden. Hier sind Elementgehalte von Kupfer in den
Eluaten zwischen 74 und bis zu 236 pg/L gemessen wurden. Der hochste Wert fir Probe 1
und die zweithdchsten Werte in den Proben 4, 8 und 19 sind im Schritt S sowie in Probe 23
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in Schritt R zu finden. Kupfer kommt insgesamt in den Eluaten der Probe 19 am haufigsten

vor.

Elementgehalte im Eluat in ug/L
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Abb. 11: Elementgehalte von Lithium (Li), Kupfer (Cu) und Strontium (Sr) in den unverdiinnten Eluaten der

Sequentiellen Extraktion der Probe 4, D1 — Durchgang 1, D2 — Durchgang 2, A — Lésung der Adsorbierten

Spezies, S — Losung der Karbonate und restlicher adsorbierter Spezies, R — Reduktion von Eisen- und Man-

Elementgehalte im Eluat in ug/L
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gan-(Hydr)Oxiden, O — Oxidation von organischem Material und Sulfiden
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Abb. 12: Elementgehalte von Lithium (Li), Kupfer (Cu) und Strontium (Sr) in den unverdiinnten Eluaten der

Sequentiellen Extraktion der Probe 8, D1 — Durchgang 1, D2 — Durchgang 2, A — Lésung der Adsorbierten

Spezies, S — Losung der Karbonate und restlicher adsorbierter Spezies, R — Reduktion von Eisen- und Man-

gan-(Hydr)Oxiden, O — Oxidation von organischem Material und Sulfiden

Fir Probe 1 sind mit Gber 4000 ug/L die héchsten Strontiumwerte im ersten Schritt A und

die zweithdchsten im Schritt R zu finden. In den Proben 4 und 8 nimmt der Strontiumgehalt

in den Eluaten mit jedem Extraktionsschritt ab. Somit ist im Schritt A die grofite Menge an
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Strontium in Lésung gegangen. Bei den Proben 19 und 23 wird am meisten Strontium in
Schritt S gelést und am wenigsten im vierten Schritt O. Insgesamt wird in Probe 1 die grofite

Menge Strontium gel6st und in Probe 23 mit rund 100 ug/L mit Abstand am wenigsten.
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Abb. 13: Elementgehalte von Lithium (Li), Kupfer (Cu) und Strontium (Sr) in den unverdiinnten Eluaten der

Elementgehalte im Eluat in ug/L

Sequentiellen Extraktion der Probe 19, D1 — Durchgang 1, D2 — Durchgang 2, A — Lésung der Adsorbierten
Spezies, S — Lésung der Karbonate und restlicher adsorbierter Spezies, R — Reduktion von Eisen- und Man-

gan-(Hydr)Oxiden, O — Oxidation von organischem Material und Sulfiden
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Abb. 14: Elementgehalte von Lithium (Li), Kupfer (Cu) und Strontium (Sr) in den unverdiinnten Eluaten der

Elementgehalte im Eluat in ug/L

Sequentiellen Extraktion der Probe 23, D1 — Durchgang 1, D2 — Durchgang 2, A — L6ésung der Adsorbierten
Spezies, S — Lésung der Karbonate und restlicher adsorbierter Spezies, R — Reduktion von Eisen- und Man-
gan-(Hydr)Oxiden, O — Oxidation von organischem Material und Sulfiden
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4.2.3 Analyse der Residualfraktion

Die Ergebnisse der Restfeststoffanalyse sowie die gesamten Elementgehalte, welche
durch die Sequentielle Extraktion ermittelt wurden, bezogen auf die Menge im Gestein, sind
im Anhang E zu sehen. Daflir missen die Ergebnisse der Eluate aus Kapitel 4.2.2 umge-
rechnet werden. Dies geschieht mit folgender Gleichung (5), mit 3 g fir die Menge an Aus-

gangsmaterial:

Cg = e’ VVE/Vp in m=cg/3g ()

mit cz- Konzentration im gesamten Eluat, cvz- Konzentration im verdiinnten Eluat, Ivz- Volumen des verdinn-
ten Eluats, I’>- Volumen fir ICP-MS-Analyse (10 ml), m- Masse Element im Gestein

Die Ergebnisse des Restfeststoffs werden ebenso auf die Gehalte im Gestein berechnet.
Anhand aller Ergebnisse der Sequentiellen Extraktion ist insgesamt am meisten Lithium in
Probe 19 und die geringste Menge in Probe 8 enthalten. Der Restfeststoff beinhaltet im
Vergleich zum gesamten Lithium im jeweiligen Gestein einen Grol3teil der Menge an Li-
thium, haufig mehr als 90 %. Die héchste Kupfermenge befindet sich in Probe 19 und am
wenigsten Kupfer ist in Probe 8. Die grofiten Sr-Konzentrationen sind in Probe 1 und die
niedrigsten in Probe 8 sowie Probe 19 zu finden. In den Restfeststoffen ist anteilig am Ge-
samtgestein, abgesehen von Probe 19 und 23, relativ wenig Strontium enthalten. Die un-
bearbeiteten Ergebnisse der ICP-MS Messungen (crz) fur alle gemessenen Elemente sind

in Anhang | zu sehen.

4.3 Rontgendiffraktometrie

Die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie sind im Anhang F zu finden und zeigen
die chemische Zusammensetzung der einzelnen Proben. Fir jede Probe sind zwei Diffrak-
togramme erstellt, zum einen die Probe vor der Sequentiellen Extraktion und zum anderen

die Restfeststoffe der beiden Durchgange D1 und D2 nach der Sequentiellen Extraktion.

In Abb. 15 sind exemplarisch die Diffraktogramme der Probe 1 vor sowie nach der Sequen-
tiellen Extraktion dargestellt. Im Ausgangsmaterial der Probe sind neben Dolomit, Calcit
und Anhydrit zusatzlich noch Quarz und die kieselsaurehaltige Varietat des Muskovits Phe-
ngit enthalten. Nach der Sequentiellen Extraktion enthalten die Proben der beiden Durch-
gange die gleichen Minerale, allerdings mit niedrigeren bzw. gar nicht mehr vorhandenen
Peaks an Calcit und Anhydrit sowie Muskovit anstelle von Phengit. Einige Peaks, bspw.
von Quarz und Dolomit, sind in dem Diffraktogramm nach der Sequentiellen Extraktion gro-

Rer. Zusatzlich ist noch Albit zu finden.
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COD 9005491 Al2.28F0.04Fe0.28H1.96K0.475Mg0.2Na0.025011.965i3.24 Phengite
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COD 9016012 Al2.038Ba0.01Ca0.02Fe0.14H2K0.87Mg0.5Na0.07012Si3.392Ti0.01 Muscavite
COD 9004098 Ca04S Anhydrite

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WIL=1,54060

Abb. 15: Diffraktogramme der Probe vor (oben) und nach der Sequentiellen Extraktion (unten)

Ein Ausschnitt aus dem Diffraktogramm der Probe 1 mit der Ausgangsprobe (schwarze

Linie) und den beiden Restfeststoffen (rote und blaue Linie) nach der Sequentiellen Extrak-
tion ist in Abb. 16 dargestellt. Auf der x-Achse ist der Winkel 2Theta (26) und auf der y-

Achse die Impulse (Counts) aufgetragen. In der Originalprobe sind in diesem Ausschnitt die

Minerale Calcit, Dolomit und Anhydrit identifizierbar. Fur die Proben nach der Sequentiellen

Extraktion ist deutlich erkennbar, dass es keine oder nur sehr niedrige Peaks an den Stellen

gibt, wo in der Originalprobe Calcit und Anhydrit zu finden sind. Dass diese beiden Minerale

nicht in den Proben nach der Sequentiellen Extraktion vorhanden, obwohl sie in der
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Originalprobe enthalten, sind, spiegelt sich ebenfalls zum Grofteil in den anderen Proben
wider. Fur die beiden Restfeststoffe nach der Sequentiellen Extraktion ist festzustellen,
dass diese haufig identisch sind, teilweise in geringem Malie in der Anzahl der Impulse

voneinander abweichen. Peaks sind dabei immer an den gleichen 28-Winkeln zu finden.

180.000— Dolomit — Originalprobe
] & { ‘| | —— D1 Seq. Ex.
- alcl
160.000 \| s D2SEREX
140.000
120.000
Q —if
7] B
S 100.000—
Q N
E 7 N
80.000—
| Anhydrit
60.000—
40.000-

20.000— D
e \

27 s 29 A
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Abb. 16: Ausschnitt aus dem Diffraktogramm der Probe 1 mit der Originalprobe sowie die Probe der beiden
Durchgange D1 und D2 nach der Sequentiellen Extraktion
Die Probe 4 besteht anhand der XRD-Messungen aus Calcit, Dolomit, Muskovit, Albit und
Quarz. Im Diffraktogramm nach der Sequentiellen Extraktion existieren Calcit sowie Dolomit

nicht mehr.

In der achten Probe befinden sich die Minerale Anhydrit, Baryt, Muskovit, Albit sowie Quarz.
Mit Ausnahme von Anhydrit sind diese Minerale ebenfalls nach der Sequentiellen Extraktion

in den Proben zu finden.

Die Originalprobe Nr. 19 beinhaltet Calcit, Muskovit, Albit und Quarz, welche ebenso, aus-

genommen Calcit, nach der Sequentiellen Extraktion in der Probe vorkommen.

Das Ausgangsmaterial der Probe 23 enthalt die grofite Varietat an Mineralen: Calcit,
Nephelin, Chkalovit, Mikrolin, Oligoklas, Quarz und Orthoklas. Die gleiche Zusammenset-
zung, auler Calcit, zeigt sich ebenfalls nach der Sequentiellen Extraktion. Hinzugekommen
ist Albit.
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4.4 Abschatzung der Gesamtgehalte im Norddeutschen Becken

Die Ergebnisse der Extrapolation der Li-, Sr- und Cu-Gehalte des gesamten NDBs sind in
Abb. 17 zu sehen.
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Abb. 17: Ergebnisse der Extrapolation fiir die verschiedenen Formationen (Trias, Zechstein, Rotliegend) und
Elemente (Lithium, Strontium, Kupfer) mit den Perzentilen 10, 50 und 90 (P10, P50, P90)

In allen Diagrammen ist das 50. Perzentil nahezu identisch mit dem Mittelwert der zu er-
wartenden Vorkommen. Das 50. Perzentil beschreibt mit einer Wahrscheinlichkeit von
50 %, dass dieser Wert Uberschritten wird. Die hdchsten Gesamtgehalte sind bei den Ele-
menten Lithium und Strontium sowie fiir Kupfer die zweithéchsten Gehalte in den Fluiden
der Formation Trias zu erwarten. Im Mittel entspricht dies im NDB fiir Lithium rund 2030 Mt,
fur Strontium ca. 11200 Mt und fir Kupfer ungefahr 0,3 Mt. Im Zechstein sind fir alle Ele-
mente die geringsten Mengen zu erwarten. Im Rotliegenden sind fur Kupfer mit rund 24 Mt
die hoéchsten Gehalte vorhergesagt. Fir Lithium werden ca. 630 Mt und fir Strontium un-

gefahr 6000 Mt prognostiziert.
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5 Diskussion der Ergebnisse

Im folgenden Kapitel sollen die Ergebnisse hinsichtlich verschiedener Aspekte, wie der Ge-
steinsart, den geologischen Einheiten oder der Mineralphasenbindung, diskutiert und dabei

unter anderem ein Vergleich zu bisherigen Fluidmessungen gezogen werden.

5.1 Gesamtelementgehalte in den Proben

Die Ergebnisse der beiden Durchgange der Sequentiellen Extraktion sind haufig sehr ahn-
lich, teilweise fast identisch, abgesehen von dem letzten Schritt O in der Probe 1 (Kapitel
4.2.2). Dort fallen starke Unterschiede bei den Ergebnissen der Eluatanalyse zwischen den
beiden Durchgangen auf, wie in Abb. 10 zu sehen ist. In der Tabelle in Anhang D sind die
Mittelwerte der beiden Durchgange gebildet wurden, da nicht genau festgestellt werden
konnte, welcher der beiden Werte richtig sind. Die starke Variation ist vermutlich auf einen

Messfehler zurlickzufihren.

In Tabelle 4 werden die Ergebnisse der gesamten Elementgehalte in den Proben nach der
Sequentiellen Extraktion sowie dem Gesamtaufschluss zusammengefasst gezeigt. Die
Werte fur Probe 19 Durchgang D2 sind aufgrund des Materialverlusts wahrend der Sequen-
tiellen Extraktion ausgegraut.

Tabelle 4: Vergleich der Elementgehalte nach der Sequentiellen Extraktion (Gesamt - D1 und Gesamt - D2)

und dem Gesamtaufschluss

Probe 1 Probe 4 Probe 8 Probe 19 Probe 23
Lithium in mg/kg Gestein (ppm)

Gesamt - D1 22,080 41,092 0,275 53,986 33,324
Gesamt - D2 24,088 44,563 0,278 33,907
Gesamtaufschluss 38,0 50,0 74,0 70,0 43,0
Kupfer in mg/kg Gestein (ppm)
Gesamt - D1 7,957 19,391 2,650 27,091 15,697
Gesamt - D2 7,203 20,341 2,847 15,887
Gesamtaufschluss 5,8 14,0 19,8 79,0 26,0
Strontium in mg/kg Gestein (ppm)
Gesamt - D1 204,698 72,782 30,553 57,878 101,805
Gesamt - D2 203,469 75,174 31,952 103,876
Gesamtaufschluss 2334,0 339,0 726,0 217,0 156,0

Die Gesamtelementgehalte in den Proben sind bei beiden Methoden fur Lithium und Kupfer
in den gleichen GrélRenbereichen anzutreffen. Fur Strontium zeigen sich bei der Sequenti-
ellen Extraktion deutlich kleinere Werte als beim Gesamtaufschluss. Da die Eluate der Se-
quentiellen Extraktion verdinnt wurden, kann sich dies auf die Nachweisgrenzen der Ele-
mente in den Lésungen auswirken, wodurch die groflitenteils kleineren Gesamtelementge-

halte bei der Sequentiellen Extraktion zu erklaren sind. Auffallig ist zudem, dass die Werte
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der Probe 8 bei der Sequentiellen Extraktion im Verhaltnis zum Gesamtaufschluss sehr
klein sind. Da diese Probe bereits im Gesamtaufschluss schwer loslich war, ist darauf zu
schliel3en, dass dies in der Sequentiellen Extraktion ebenso der Fall ist und nur eine geringe
Menge der Elemente in Losung gegangen ist bzw. dass durch die Verdiinnung die Ele-
mente in den Proben nicht mehr so gut nachgewiesen werden kénnen. Wird die Probe 8
nicht mit betrachtet, ist zu bemerken, dass die Reihenfolge der Proben bzgl. ihrer gesamten
Elementgehalte bei beiden Methoden gleich ist. Das heift, dass bspw. fur Lithium in

Probe 19 die hochste Menge und in Probe 1 die geringste Menge Lithium enthalten ist.

5.2 Massenbilanzierung

Die Massenbilanzierung dient dazu, herauszufinden, in welchem Extraktionsschritt wie viel
Material geldst wurde und welche Menge in Zwischenschritten, wie bspw. der Filtration,
verloren gegangen ist. Hierbei ist erneut zu erwahnen, dass der zweite Durchgang von
Probe 19 ab dem zweiten Extraktionsschritt nicht mehr betrachtet wurde, da wahrend der
Filtration Material verloren gegangen ist und damit nur der erste Durchgang betrachtet wer-

den kann.

Insgesamt hat sich gezeigt, dass in Probe 1 die grofite Menge an Material gelést wurde
(siehe Abb. 8). Dies ist anhand des hohen Calciumkarbonatgehalts in der Probe zu erwar-
ten gewesen. Allein im Saureschritt I6sen sich mehr als ein Drittel der gesamten Probe, wie
in Abb. 8 gezeigt, was nur in diesem Schritt mehr ist, als sich bspw. in Probe 23 insgesamt
geldst hat. Die anderen Proben enthalten wesentlich mehr Quarz bzw. andere schwer 16s-

liche Minerale, wie bspw. Sulfate (Anhang F).

Mit jedem Extraktionsschritt wird das pulverisierte Probenmaterial noch feiner. Damit erhoht
sich gleichzeitig in jedem Schritt der Materialverlust (Abb. 9). Mdgliche Griinde daflr kén-
nen sein: Je feinkdrniger das Material wird, desto mehr bleibt in den Poren des Papierfilters
bei der Filtration hdngen, kann nach dem Trocknen des Filters nicht mehr abgekratzt und
weiterverwendet werden. Im Schritt O ist damit der Materialverlust generell fiir jede Probe
am grofiten, besonders in Probe 1, wo ebenso am meisten Material geldst wurde. Weitere
potentielle Griinde fir den Verlust von Probenmaterial kbnnen sein, dass winzige, sehr fein-
kérnige Mengen von Probenresten in der Eluatlésung verbleiben, da manche Kdrner einen
geringeren Durchmesser haben als das Filterpapier. Mit einer noch kleineren Filtergrofe
hatte der Filtrationsprozess jedoch den zeitlichen Rahmen zu sehr ausgereizt. Zudem kann
das Probenmaterial durch die wirkenden Advektionskrafte an den verwendeten Gefalen,
bspw. an dem Glasequipment, dem Plastikfilter oder den PP-Flaschen wahrend der Extrak-
tion, hangen bleiben und nicht komplett entfernt werden. Zudem konnten nicht alle getrock-

neten Reste der Probe an der Petrischale riickstandslos abgekratzt werden.



Diskussion der Ergebnisse 31

5.3 Vorkommen der Kritischen Rohstoffe in den geologischen Einheiten

und Vergleich der untersuchten Gesteinsarten

Im Gesamtaufschluss hat sich gezeigt, dass im Muschelkalk, wie erwartet, viel Strontium
vorkommt, denn Strontium ist haufig an kalkhaltige Minerale bzw. Gesteine gebunden
(Chowdhury & Blust, 2011). Im Buntsandstein sind die Lithiumwerte relativ konstant, wo-
hingegen die Gehalte an Kupfer und Strontium im Verlauf mehr variieren und phasenweise
sinken bzw. steigen (Abb. 7). Da der Zechstein von vielen Salzen gepragt ist (Mertineit &
Schramm, 2019), sind hier nur geringe Gehalte von Lithium und Kupfer anzutreffen. Stron-
tium kommt teilweise in grofden Mengen vor und ist moglicherweise an die vorkommenden
Anhydrite als Sulfat gebunden. Im Rotliegenden sind die Lithiumwerte im Allgemeinen re-
lativ hoch, was bisherige Fluidmessungen (Anhang B) ebenso bestatigen. Die Messwerte
dieser Arbeit zeigen, dass die Gehalte an Kupfer im Rotliegenden sind im Durchschnitt et-
was hoher als in den restlichen Formationen (Abb. 7). Da Kupfer in dieser Formation, vor
allem in den Vulkaniten, mdglicherweise in Gangen, z.B. als Vererzung, vorkommen kann,
wurden alle Proben des vulkanischen Gesteins mittels einer mobilen Roéntgenfluores-
zenzanalyse (RFA) untersucht. Hierbei sollte herausgefunden werden, ob im Bereich der
Bohrung eine erhdohte Kupferkonzentration und somit ein potentieller kupferhaltiger Gang
vorliegt. In den Ergebnissen der RFA-Messungen sind keine erhéhten Kupferkonzentratio-
nen aufgefallen, weshalb diese Methode in der Arbeit nicht weiter erwahnt wird. Im Gesamt-
aufschluss fallt fir Kupfer besonders die Probe Nr. 18 auf, in der Kupfergehalte Uber
200 ppm gemessen wurden. Diese Probe ist der Kupferschiefer, welcher als Senke fir den
Kupfer fungiert (Borg et al., 2014).

Die Ablagerungen des Rotliegenden (hier Proben Nr. 19 bis 22) sind aufgearbeitete Vulka-
nite (Hancock, 1978) und sollten somit theoretisch ahnliche Ergebnisse zu Probe Nr. 23
(Vulkanit) aufzeigen. Diese Annahme bestatigt sich im Gesamtaufschluss, da die Proben
20 bis 23 nahezu gleiche Werte in den Elementkonzentrationen zeigen. Die Probe Nr. 19
hat hohere Lithium und Kupfergehalte. Schwankungen in dergleichen GréRenordnung in-
nerhalb einer Formation wird ebenfalls in Regenspurg et al. (2016) gezeigt. Die Werte fur
bspw. Kupfer schwanken im Rotliegenden am Standort Gro3 Schénebeck zwischen 20 und

221 ppm. Ahnliche Schwankungen sind fiir Lithium und Strontium dargestelit.

Tonigere Proben haben insgesamt durch ihre kleinere Korngré3e eine groRere Oberflache
als die anderen Gesteine (Hammer & Iffland, 2003), wodurch es potentiell zu einer erhéhten
Lésung bzw. Elementmobilisierung im Vergleich zu bspw. Sandsteinen oder Vulkaniten
kommen kann. In der Massenbilanzierung wird dies bekraftigt, denn die tonreichste Probe
der Sequentiellen Extraktion ist Nr. 1 und in dieser hat sich mit Abstand am meisten Material

gelost. Die Proben 4, 8 sowie 19 enthalten teilweise tonige Komponenten und insgesamt
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wird in den Proben eine ahnliche Menge an Material geldst. Probe 23 enthalt nur sehr ge-
ringe Mengen bis gar keinen Ton und dort wurde am wenigsten Material geldst. Natirlich

ist dabei ebenso die mineralische Zusammensetzung von Bedeutung.

Anhand der Réntgenpulverdiffraktometrie-Messungen sind Veranderungen in der Mineral-
zusammensetzung vor und nach der Sequentiellen Extraktion sichtbar geworden (Kapi-
tel 4.3). Es sind keine Aussagen Uber die qualitativen Mengenveranderungen der Minerale
mdglich, jedoch fallt auf, dass Calcit und Anhydrit nach der Sequentiellen Extraktion in allen
Proben kaum (weniger Peaks) bis gar nicht mehr vorhanden sind (Anhang F). Ansonsten
sind immer die gleichen Minerale vor (Kapitel 4.3) und nach der Extraktion zu finden. Es
gibt in den Diffraktogrammen ebenso kaum Unterschiede im Verlauf der Linien des Ront-
genspektrums zwischen den beiden Durchgangen, was daftrspricht, dass beide Durch-
gange gleich abgelaufen sind. In Probe 23 ist nach der Extraktion neben u.a. Oligoklas noch
Albit (NaAlSizOg) vorhanden und vor der Extraktion lediglich das Mineral Oligoklas. Das
kann daran liegen, dass Oligoklas zur Mischreihe der Plagioklase von Albit und Anorthit
gehort und zu 70-90 % aus Albit besteht (Markl, 2015). Somit ist es denkbar, dass der Oli-
goklas einen sehr hohen Anteil an Albit enthalt und es bei der XRD-Messung zu Ungenau-
igkeiten kam und Albit vor der Extraktion nicht bzw. nach der Extraktion statt Oligoklas Albit

erkannt wurde.

5.4 Mineralphasenbindung der Kritischen Rohstoffe

Im ersten Schritt werden durch die Magnesiumchlorid-Lésung schwach sorbierte Kationen
von der Oberflache der Partikel verdrangt und es kénnen sich Glimmer, laut XRD in diesem
Fall vor allem Muskovit, [6sen. Strontium kommt haufig an Glimmern sowie an Tonen vor
und kann in diesem Schritt in Losung gehen. Dies wird durch die Eluatanalysen bestatigt,
denn Strontium I6st sich grofdtenteils in den ersten beiden Schritten und ist stark an die
adsorbierte Spezies gebunden. Des Weiteren kommt Strontium haufig als Sulfat bspw. im
Anhydrit vor und wird mit Calcium in den Sulfaten sowie Karbonaten substituiert (Chow-
dhury & Blust, 2011). Die teilweise vorkommende Varietat des Muskovits, der Phengit, ent-
halt Magnesium, welches auf ein Vorkommen von Lithium hinweisen kann (Abb. 15). Zu-
dem kommt Lithium ebenfalls haufig in Tonen vor, wodurch es ebenso im ersten Schritt
geldést werden musste. Aulterdem hangt Lithium haufig an Oxiden bzw. Metallen, wodurch
es im dritten Schritt durch Reduktion in L6sung gehen konnte. Dies kann fur die Probe 1
und 23 bestatigt werden (Kapitel 4.2.2). Insgesamt ist fur Lithium kein klarer Trend erkenn-
bar und unterscheidet sich je nach Gesteinsart in den unterschiedlichen Extraktionsschrit-
ten stark. Von Kupfer geht in allen Proben im ersten Schritt fast nichts in Losung. Hier ist
eher ein Trend im Oxidationsschritt erkennbar, was aussagt, dass Kupfer hoéchstwahr-

scheinlich in groRen Teilen in Sulfidform vorkommt. Im zweiten Schritt wird z.B. in Probe 1
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aus dem Muschelkalk mit der verwendeten Saure ebenfalls verhaltnismagig viel Kupfer ge-

[Ost.

Im Allgemeinen wird im Saureschritt viel Calcium durch die Auflésung von den Karbonaten
frei und andere Minerale, wie Eisenoxide oder Tone, desorbiert. In den Proben nach der
Sequentiellen Extraktion sind nur noch geringe Mengen Calcit vorhanden, was sich anhand
der geringeren Anzahl an Peaks zeigt (siehe XRD-Ergebnisse in Anhang F). Auffallig war
zudem, dass nach dem Oxidationsschritt die Losungen kaum bis gar nicht verfarbt waren,
was zeigt, dass sich lediglich wenig organisches Material gelost hat bzw. fast gar nicht vor-
handen war. Dies wird ebenso durch die Massenbilanzierung bestatigt, denn im Schritt O

wird nur zwischen 2,5 und 7 % Material geldst.

Die Restfeststoffanalyse (Kapitel 4.2.3) zeigt mit Ausnahme von Probe 1 flr Strontium, dass
bei allen Elementen lediglich geringe Anteile des Gesamtelementgehaltes wahrend der Se-
quentiellen Extraktion in Losung gegangen sind, denn die Gehalte in den Residualfraktio-
nen sind verhaltnismafRig zu den Gehalten in den Eluaten hoch. Am mobilsten ist Strontium
im Muschelkalk, denn dort sind im Restfeststoff nur noch weniger als 10 % des Gesamt-
gehaltes in dieser Probe enthalten. Somit zeigt die Analyse, dass von den untersuchten
Elementen in den kurzen Reaktionszeiten von 2 bis 16 h nur geringe Menge in Losung
gegangen sind. Unter naturlichen Bedingungen mit den hydrothermalen Fluiden haben die
Elemente mehrere Tausende Jahre Zeit um sich aus den Gesteinen zu l6sen. Zudem herr-
schen dort andere Temperatur- und Druckbedingungen, welche ebenfalls Auswirkungen

auf das Lésungsverhalten haben kdnnten.

5.5 Vergleich mit bisherigen Fluidanalysen

Die bisherigen Fluidanalysen flir den Standort Grof3 Schénebeck sind in der Tabelle in An-
hang B sowie in Abb. 3 zu sehen und stammen Uberwiegend aus dem Rotliegenden, zudem
je ein Wert aus dem Muschelkalk sowie Buntsandstein und zwei Werte aus dem Zechstein.
Generell sind die Lithiumwerte im Fluid zwischen 149 und 237 mg/L anzutreffen und damit
Uberwiegend hoch. Anhand der Analysen dieser Arbeit sind die Werte in den Gesteinen des
Muschelkalks und Buntsandsteins ebenfalls hoch, im Zechstein eher niedrig und im Rotlie-
genden im mittleren Bereich anzutreffen (Abb. 7). Die Strontiumgehalte im Fluid variieren
zwischen 1360 und 2500 mg/L. Im Gestein sind die Werte ahnlich zum Fluid im Muschelkalk
am hdchsten und im Rotliegenden eher im niedrigen Bereich anzutreffen. Im Fluid sinken
die Strontiumgehalte im Mittel aber ebenfalls zum Rotliegenden hin. Die Kupfergehalte des
Fluids sind mit Werten zwischen 0,052 und 18,4 mg/L im Vergleich zu den anderen Ele-
menten eher niedrig, obwohl der Gesamtaufschluss sowie die Sequentielle Extraktion

Werte im gleichen Grélenbereich wie fur Lithium ergeben haben. Dies zeigt, dass Kupfer
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mdglicherweise nicht so mobil ist und sich nur schwer aus den Gesteinen I16st (Kapitel 5.1).
Insgesamt ist partiell ein Trend erkennbar, aber scheinbar sind unterschiedliche Auslau-
gungsverhaltnisse fir die verschiedenen Elemente anzutreffen. Flr eindeutigere Aussagen
muss eine grofere Anzahl an Gesteins- und Fluidproben im gesamten NDB analysiert wer-

den.

5.6 Abschatzung der Gehalte fiir das gesamte Becken

Zunachst ist festzuhalten, dass die Trias im Modell aufgrund des Modellaufbaus nicht weiter
in Keuper, Muschelkalk und Buntsandstein unterteilt werden kann, da dies in einer Schicht
zusammengefasst ist. Die Werte der Extrapolation sind insgesamt als relativ hoch einzu-
schatzen (Abb. 17). Erklarungen daflr kdnnen sein, dass aus Grinden der geringeren Kom-
plexitdt des Modells fir die Porositat der Formationen Uber das gesamte Volumen des
NDBs nur Mittelwerte angenommen wurden. Die Porositat ist regional und innerhalb der
unterschiedlichen Schichten in den Formationen sehr unterschiedlich. In den Formationen
gibt es zudem Grundwassernichtleiter, in denen die Porositaten sehr gering sind. Hierflr
musste eine detaillierte Datenrecherche durchgefiihrt werden, was der Umfang dieser Ar-
beit nicht zuliel3. Neben der Porositat sind lediglich das Volumen der Formationen sowie
die Mittelwerte der Konzentrationen jeder Formation betrachtet wurden. Fir die Konzentra-
tion gelten in der Realitat ebenso regionale, teils starke Unterschiede. Um diese Daten-
knappheit zu verbessern, missen mehr Fluidanalysen u.a. mit Fokus auf die kritischen
Rohstoffe durchgefihrt werden. Im Modell wird angenommen, dass es 100.000 Daten-
punkte gibt und daraus die verwendeten Parameter berechnet wurden. In Wirklichkeit gibt

es maximal 20 Fluidwerte pro Element.

Des Weiteren kdnnten noch mehr Parameter, wie die Permeabilitdt oder der Recovery-
Faktor des Reservoirs, in die Berechnung einbezogen werden. Au3erdem kann nicht die
gesamte vorhergesagte Menge des Fluids aus dem Untergrund extrahiert werden, da ver-
schiedene wirkende Krafte im Grundwasser, bspw. Adhasion, wirken. Weiterhin ist es nicht
Uberall mdglich, geothermische Anlagen zu errichten, denn daflr sind verschiedene Fakto-

ren entscheidend, wie z.B. der Platzbedarf oder die Reservoirtemperaturen.

In Abb. 18 ist eine Karte aus einer Modellberechnung von Alms et al. (2024) zu sehen. In
dieser Modellierung werden die Parameter Flache und Tiefe der Formation, die Porositat,
die Lithiumkonzentrationen, die Permeabilitat sowie der Swirr- und Recovery-Faktor zur
Berechnung der Lithiumgehalte verwendet. Zudem wurde nicht die ganze Rotliegend-For-
mation betrachtet, sondern lediglich die vielversprechendsten Bereiche mit den meisten
Probenahmepunkten, in diesem Fall die sogenannten ,Sandflats”. Dementsprechend sind

die vorhergesagten Gehalte an Lithium mit Werten zwischen 0,08 Mt (90. Perzentil) und
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5,75 Mt (10. Perzentil) wesentlich geringer. Jedoch gibt es in dieser Extrapolation ebenfalls
nur relativ wenig Werte fur die Lithiumkonzentration und Unsicherheiten zur Verteilung der

anderen Parameter.

4 Rotliegend "sandflats”

0.8 | PA0: 0.08 Mt Cities

- I Federal states
E?:: Rotliegend formation
305 |- Pso:1m [ general distribution
i Upper Rotliegend 11
g0 " Erg (dunes)

0z

W Erg margin (sandflats)

[ Playa margin (coastal
sand-belt of playa lake)

Lithium concentration [mgfl]

© 100 - 200

@ 200- 300

@® 300 -400

@® 500-600

=
=

P10: 575 Mt

10 15

Mass (ML

Abb. 18: Berechnung der Lithiumgehalte in den ,Sandflats” des Rotliegenden, nach Alms et al. (2024)

Tabelle 5 zeigt einen Vergleich der Werte aus den Berechnungen nach Alms et al. (2024)
sowie dieser Arbeit mit Angabe des 90., 50. sowie 10. Perzentils. Die Werte zeigen in allen
Formationen und fir jedes Perzentil sehr starke Unterschiede, wie bereits fir das Rotlie-
gende beschrieben. Alms et al. (2024) betrachtet nicht die gesamte Formation wie in dieser
Arbeit, sondern lediglich Teilbereiche und hat Werte aus unterschiedlichen Literaturquellen

verwendet.
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Tabelle 5: Vergleich der Werte von Alms et al. (2024) und der Extrapolation dieser Arbeit mit Angabe

Formation (Alms et al.) (2024) Formation Diese Arbeit
P90* 0,1 Mt P90 1600 Mt
Buntsandstein P50** 1,14 Mt Trias P50 2050 Mt
P10*** 5,93 Mt P10 2450 Mt
P90 0,17 Mt P90 13 Mt
Stassfurt (Ca2) P50 0,69 Mt Zechstein P50 30 Mt
P10 2,1 Mt P10 47 Mt
Rotliegend P90 0,08 Mt P90 250 Mt
»sandflats* P50 1 Mt Rotliegend P50 600 Mt
P10 5,75 Mt P10 1050 Mt

* P90 = 90. Perzentil ** P50 = 50. Perzentil *** P10 = 10. Perzentil
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6 Fazit und Ausblick

Im abschlielRenden Kapitel wird darauf eingegangen, welche Ergebnisse die Arbeit geliefert
hat und ob die im Anfang benannten Ziele erreicht werden konnten. Es ist festzuhalten,
dass mit Hilfe des Gesamtaufschlusses und der Sequentiellen Extraktion Aussagen getrof-
fen werden konnten, welche Menge an Lithium, Strontium und Kupfer in den verschiedenen
Gesteinen des Muschelkalks, Buntsandsteins, Zechsteins und Rotliegenden vorkommen
(Anhang E).

Die Bindungsform der betrachteten kritischen Rohstoffe kann nicht immer eindeutig be-
stimmt werden. Strontium ist in allen Proben relativ eindeutig an die adsorbierten Spezies
und an karbonatisches Material gebunden, da in den ersten beiden Schritten der Sequen-
tiellen Extraktion die gréfiten Anteile an Strontium in Losung gehen. Fir Kupfer ist ein Trend
erkennbar, denn meist wird besonders viel Kupfer mit der Losung der Sulfide mobilisiert,
jedoch teilweise ebenfalls im Saure- bzw. Reduktionsschritt. Lithium ist allgemein sehr dif-
fus in den Eluaten verteilt sowie zeigt bei der Sequentiellen Extraktion eine hohe Variabilitat
in allen Extraktionsschritten und damit der Bindungsformen an verschiedene Minerale. Um
bessere Aussagen treffen zu kénnen, welche Minerale sich in welchem Extraktionsschritt
I6sen, hatte nach jedem Extraktionsschritt eine XRD-Analyse gemacht werden kénnen. Die
Minerale werden nicht eindeutig in einem oder zwei Schritten der Sequentiellen Extraktion

mobilisiert.

Insgesamt sind Lithium, Strontium und Kupfer stark an die Minerale in den Gesteinen ge-
bunden und I&sen sich nicht vollstéandig, teilweise sogar fast gar nicht, aus den Gesteinen,
was anhand der hohen Gehalte vor allem fiir Lithium und Kupfer in den Residualfraktionen
deutlich wird. Strontium geht am besten in Losung, vor allem in der Muschelkalkprobe. Im

Vergleich zu den Fluiden ist teilweise eine Korrelation im Rotliegenden erkennbar.

Um zukinftig mehr Aussagen daruber treffen zu kdnnen, wie und in welcher Menge sich
die Elemente aus dem Gestein |6sen, sind Auslaugungsexperimente Uber mehrere Wochen
Dauer mit Salzsaure (pH = 4) geplant. Da die Ldslichkeit der Elemente aus den Gesteinen
teilweise gering zu sein scheint, ist hier ebenfalls eine geringe Mobilisierung der kritischen

Rohstoffe zu erwarten.

Die Extrapolation ist lediglich als erste grobe Abschatzung zu betrachten. Um dort qualitativ
hochwertigere Aussagen zu treffen, missen mehr (Fluid-) Daten im gesamten NDB erho-
ben und weitere Parameter wie bspw. die Permeabilitat oder der Recovery-Faktor in das
Modell einbezogen werden. Ebenso sollte ein besser aufgeldéstes Modell verwendet wer-
den, um die Grenzen und Volumina der Formationen besser zu bestimmen sowie ein Modell

mit einer kleinschrittigeren Einteilung der Formationen, damit z.B. die Trias differenzierter
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betrachtet werden kann. Dann kénnen die Parameter ebenfalls detaillierter und genauer
zugeordnet werden. Zusatzlich kénnen dann noch Karten und 3D-Modelle mit der Vertei-

lung der Konzentrationen erstellt werden.

Zusammenfassend sind die Ergebnisse als erster Ansatz zu betrachten, jedoch ist weiterhin
viel Forschung notwendig, da bisher an zu wenig (Geothermie-) Bohrungen eine zu geringe
Anzahl an Probenahmen und -analysen durchgefihrt wurden. Es missen mehr Daten er-

hoben werden, um die Ergebnisse dieser Arbeit auszuweiten.
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Bohrdaten Gt GrSk 4/05
Daten fur die Extrapolation
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B Daten fiir die Extrapolation
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Massenbilanzierung, Teil 2
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Anhang XVl

D

A-D1
A -D2
S-D1
S -D2
R-D1
R -D2
O -D1
O -D2

Li-, Cu- und Sr-Gehalte der Eluate nach der Seq. Extraktion

Lithium in pug/L (ppb)
Probe 1 Probe 4 Probe 8 Probe 19 Probe 23
7,258 2,669 3,015 4,605
7,013 2,762 3,185 4,414
7,608 3,120
7,686 2,833

Gesamt - D1 25,877 11,287 13,170 21,434 10,726
Gesamt - D2 25,197 11,498 13,249 14,494 9,726

A -D1
A -D2
S -D1
S -D2
R-D1
R -D2
O -D1
O -D2

Kupfer in pg/L (ppb)
Probe 1 Probe 4 Probe 8 Probe 19 Probe 23

52,949 40,950 128,008 51,864
50,281 47,344 93,778 42,922
24,195 38,558 35,233 54,367 87,316
24,903 33,643 31,917 34,887 66,777

51 196 78,897
' 156,086

Gesamt - D1 149,682 187,170 155,459 420,711 219,483
Gesamt - D2 162,762 183,742 164,978 288,194 211,151

A -D1
A -D2
S -D1
S -D2
R-D1
R -D2
O -D1
O -D2

Strontium in pg/L (ppb)
Probe 1 Probe 4 Probe 8 Probe 19 Probe 23
245,937 31,963
245,211 32,392

2294,678 451,358 496,232
2449,994 455,757 485,606 199,040
2680,405 163,789 207,989 105,215 21,689
2727,992 181,631 222,874 102,792 16,569

14,552

Gesamt - D1 11204,386 1249,183 1678,270 746,289 98,784
Gesamt - D2 11137,376  1293,566 1704,264 571,439 103,859

D1

D2

A

S

R

(@]
Gesamt

rot

- Durchgang 1

- Durchgang 2

- Phase 1 der Sequentiellen Extraktion, Lésung der Adsorbierten Spezies

- Phase 2 der Seq. Extr., Lésung der Karbonate und restlicher adsorbierter Spezies
- Phase 3 der Seq. Extr., Reduktion von Eisen- und Mangan-(Hydr)Oxiden

- Phase 4 der Seq. Extr., Oxidation von organischem Material und Sulfiden

- Gesamtgehalt der Elemente in den Eluaten

- niedrige Werte grin - hohe Werte



Anhang XIX

E Li-, Cu- und Sr-Gehalte in den verschiedenen Gesteinen

mg Lithium/kg Gestein (ppm)

Probe 1 Probe 4 Probe 8 Probe 19 Probe 23
A -D1 0,121 0,045 0,050 0,077 0,029
A-D2 0,117 0,046 0,053 0,074 0,028
S -D1 0,127 0,052 0,074 0,133 0,039
S -D2 0,128 0,047 0,068 0,035
R -D1 0,150 0,040 0,049 0,073 0,065
R -D2 0,142 0,042 0,052 0,058
O0-D1 0,033 0,052 0,047 0,075 0,046
0 -D2 0,056 0,048 0,041
Rest - D1 21,649 40,903 0,055 53,629 33,145
Rest - D2 23,667 44,371 0,058 33,745
Gesamt - D1 22,080 41,092 0,275 53,986 33,324
Gesamt - D2 24,088 44,563 0,278 33,907
mg Kupfer/kg Gestein (ppm)
Probe 1 Probe 4 Probe 8 Probe 19 Probe 23
A -D1 0,038 0,060 0,088 0,036 0,023
A-D2 0,042 0,062 0,081 0,057 0,029
S -D1 1,198 0,885 0,683 2,133 0,865
S -D2 1,406 0,838 0,789 0,715
R - D1 0,403 0,644 0,587 0,906 1,456
R -D2 0,416 0,561 0,532 1,113
O-D1 0,853 1,539 1,234 3,935 1,316
0 -D2 1,601 1,348 1,661
Rest - D1 5,464 16,264 0,059 20,082 12,036
Rest - D2 4,487 17,280 0,097 12,368
Gesamt - D1 7,957 19,391 2,650 27,091 15,697
Gesamt - D2 7,203 20,341 2,847 15,887

mg Strontium/kg Gestein (ppm)

Probe 1 Probe 4 Probe 8 Probe 19 Probe 23
A -D1 71,416 10,201 14,673 4,097 0,533
A-D2 67,053 10,501 14,787 4,093 0,540
S -D1 38,242 7,541 8,271 6,061 0,644
S -D2 40,913 7,594 8,096 0,672
R -D1 44,671 2,736 3,467 1,753 0,362
R -D2 45,556 3,026 3,716 0,276
O-D1 32,400 0,391 1,563 0,522 0,109
0 -D2 0,432 1,814 0,243
Rest - D1 17,969 51,912 2,579 45,445 100,157
Rest - D2 17,548 53,621 3,539 102,145
Gesamt - D1 204,698 72,782 30,553 57,878 101,805

Gesamt - D2 203,469 75,174 31,952 103,876
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Anhang XXX

I ICP-MS Messergebnisse der Restfeststoffe der Sequentiellen

Extraktion
Einheit ppm
nm nicht gemessen
Durchgang 1 Durchgang 2
1 4 8 19 23 1 4 8 19 23

Li 131 69 <0.1 88 44 143 71 <0.1 81 44
Cd 0,55 0,22 <0.1 015 0,03 | 0,78 0,00 <0.1 0,00 0,00
Ba 168 368 21957 1794 668 172 361 19856 1620 691
Hf 1,9 3,4 0,11 2,8 26 2,1 3,4 0,11 29 2,6
Ta 0,78 1.1 <0.1 1,0 042 | 0,75 11 <0.1 0,97 0,40
TI 0,3 0,72 <041 0,6 045 | 0,34 0,71 <0.1 0,57 0,44
Pb 12 10 1.8 22 28 15 10 1,8 21 30
Bi 0,12 0,22 <01 0,21 0,06 | 0,13 0,24 <01 0,20 0,06
Th 6,7 11 0,18 9.2 4,7 7.2 11 0,26 8,8 4,8
U 4,6 3,7 nm 2,9 12 49 3,7 <0.1 2,7 1,2
Be 1,6 2,7 <0.1 2,1 1,2 1,7 2,8 <0.1 2,0 1,2
Sc 6,5 11 <0.1 9,9 18 7,0 11 0,01 9,6 18
Cr 51 70 0,24 101 94 54 72 0,25 107 108
Co 54 11 <0.1 13 15 5,7 11 <0.1 12 15
Ni 52 53 nm 48 37 52 68 0,10 60 30
Cu 33 27 0,11 33 16 27 27 0,17 102 16
Zn 150 94 0,71 88 284 99 88 1,4 83 285
Ga 11 18 <01 15 13 12 18 0,03 15 13
Rb 78 135 0,15 110 76 84 137 0,21 105 76
Sr 108 87 4,7 74 133 106 85 6,1 72 134
Zr 66 111 0,12 92 89 73 114 0,25 100 91
Nb 9,1 14 <0.1 14 5,6 9,5 14 0,06 14 5,7
Mo 0,41 0,75 <0.1 10 7,5 043 0,77 0,02 12 8,9
Sn 387 138 0,43 110 69 435 134 0,58 150 i
Sb 0,33 1,3 nm 0,98 034 | 0,37 1,3 <0.1 09 0,35
Cs 4,4 9,2 <0.1 11 1.2 4,6 9,3 <0.1 10 1,2
\Y 54 nm 0,08 82 107 57 90 nm 81 110
Ge 0,81 2,1 nm 10 1,5 0,81 1.8 nm 1,5 1,4
As 3,7 15 nm 8,9 6,3 4,9 16 <0.1 8,6 6,5
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9 Eidesstattliche Erklarung

Mit meiner Unterschrift erklare ich, dass die hier vorliegende Hausarbeit mit dem Titel
,CRM-Analyse von Gesteinen des Norddeutschen Beckens fiir die Co-Nutzung tiefenge-
othermischer Anlagen® selbststandig und nur unter Verwendung der im Literaturverzeichnis
aufgeflihrten Quellen erarbeitet worden ist. Die Stellen meiner Hausarbeit, die dem Wortlaut
oder dem Sinn nach anderen Arbeiten oder Werken enthommen sind, habe ich in allen
Fallen unter Angabe der Quelle als Entlehnung an der entsprechenden Stelle kenntlich ge-
macht. Dasselbe gilt sinngemal fur Tabellen, Karten und Abbildungen, auch solche, die

aus Internetquellen stammen.

Halle, den 14.05.2024

Ort, Datum Unterschrift



