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Detektion von Anhydrit in Bohrklein -
Vergleich verschiedener Analysekonzepte

Erprobung von Analysekonzepten M Bei zahlreichen geotechnischen Projekten hat die An-
wesenheit des Sulfatminerals Anhydrit Konsequenzen fiir den weiteren Projektverlauf. Derzeit
beschrankt man sich in der Praxis bei der Charakterisierung von Gesteinsproben meist auf
eine visuelle Inspektion. Die in diesen Zusammenhangen relevante Unterscheidung zwischen
den Sulfatmineralen Gips und Anhydrit ist nicht immer eindeutig und quantitative Aussagen
kdnnen nur unter grof3en Einschrankungen getroffen werden. Um entsprechende Untersu-
chungen schnell und mit hinreichender Zuverlassigkeit zu ermdéglichen, wurden in einem
Kooperationsprojekt verschiedene Analysekonzepte erprobt und hinsichtlich ihrer Leistungs-
fahigkeit miteinander verglichen. Erste Ergebnisse des Projektes werden hier vorgestellt und

diskutiert.
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ei zahlreichen geotechnischen
B Projekten hat die Anwesenheit

des Sulfatminerals Anhydrit
Konsequenzen fiir den weiteren Pro-
jektverlauf. Derzeit beschrinkt man sich
in der Praxis bei der Charakterisierung
von Gesteinsproben meist auf eine vi-
suelle Inspektion. Die in diesen Zu-
sammenhingen relevante Unterschei-
dung zwischen den Sulfatmineralen
Gips und Anhydrit ist nicht immer ein-
deutig und quantitative Aussagen kon-
nen nur unter groffen Einschrankungen
getroffen werden. Um entsprechende
Untersuchungen schnell und mit hin-
reichender Zuverlissigkeit zu ermogli-
chen, wurden in einem Kooperations-
projekt verschiedene Analysekonzepte
erprobt und hinsichtlich ihrer Leis-
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tungsfihigkeit miteinander verglichen.
Erste Ergebnisse des Projektes werden
hier vorgestellt und diskutiert.

Die mit der Hydratation von Anhydrit
einhergehende Volumenzunahme des
Gebirges ist eine in der Geotechnik seit
langem bekannte Herausforderung. Im
Beisein von Wasser kann sich Anhydrit,
das wasserfreie Calciumsulfat CaSO,,
iiber eine Losungs- und Wiederausfil-
lungsreaktion in das Mineral Gips (Ca-
SO, x 2H,0) umwandeln [1]. Diese
Umwandlungsreaktion kann aufgrund
des hoheren Volumenanspruchs von
Gips gegeniiber Anhydrit in anhydrit-
fihrenden Gesteinsformationen zur
Ausbildung eines Kristallisationsdrucks
fithren [2]. Damit verbundene mecha-
nische Belastungen des Gesteinsmateri-
als konnen im geologischen Umfeld De-
formationen der betreffenden Gesteins-
schichten zur Folge haben (Abb. 1).

Ob Tunnelbau- und Verkehrswegepro-
jekte oder auch Erdwirmegewinnung —
die Vergangenheit zeigt, dass bereits in
frither Projektphase eingerichtete Risi-
komanagementsysteme, verbunden mit
einer guten Planung und einer fachge-
rechten Ausfithrung, bewihrte Mittel
zur Erkennung und Abwehr von Ge-
fahren darstellen. Gelindemessungen
sind ein probates Element bei Risiko-
analysen in der Geotechnik. Sie kon-
nen im Vorfeld einer Baumafinahme,
aber auch begleitend vorgenommen
werden. Wihrend bei Grofiprojekten
in aller Regel ausreichend Zeit fiir auf-
windige Kampagnen zur Probenahme
zur Verfugung steht, wirkt beim Bau
von Erdwiarmesonden im Einfamilien-
haussektor ein Zeit- und damit — bei
Tagessitzen fiir ein Erdwdrmesonden-
bohrgerit mit Mannschaft von 3.000
bis 5.000 € — unmittelbar verbunden
auch ein Kostendruck entgegen.

Zwar zeigen mehrere hunderttausend
Erdwirmebohrungen allein in Deutsch-
land, dass Risiken als Produkt aus Ein-
trittswahrscheinlichkeit und Schadens-
hohe bei dieser Technik au8erordentlich
gering sind; nichtsdestotrotz sind in
Anbetracht des Erdwirmeprojekts in
der siidbadischen Gemeinde Staufen
Techniken, die eine Eintrittswahr-
scheinlichkeit praktisch ausschlielen,
unbedingt begriiflenswert.

Dasim Zuge von Erdwarmebohrungen
gewonnene Probenmaterial gestattet ei-
ne fachgerechte Ansprache der Mine-
ralphasen Gips und Anhydrit nicht in
jedem Fall. Scharfe Abgrenzungen zwi-
schen Anhydrit- und Gipsgesteinen sind
selten, wie sie beispielsweise Formatio-
nen des Zechsteins im Stidharz zeigen
(Abb. 2). Eine zuverlissige visuelle Cha-
rakterisierung relevanter Gesteinsfor-
mationen wird besonders dann er-
schwert, wenn die Sulfate dispers im
Gestein vorliegen. Gerade in diesem Fall
werden bevorzugt Quellereignisse er-
wartet. Zur Risikominimierung wird
daher in Baden-Wiirttemberg fiir Erd-
wirmebohrungen beim Erreichen des
»Anhydrit-/Gipsspiegels* ein Abbruch
der Arbeiten empfohlen [3].

Da ein weiteres Quellen von Gips per se
ausscheidet, kommt somit der Un- B>
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Abb. 1 Gesteinsdeformation auf der anhydritreichen Sohle eines Gipssteinbruchs
als Folge der Umwandlung von Anhydrit in Gips, Walkenried, Stidharz

Abb. 2 Beispiel einer scharfen Anhydrit-Gips-Grenze im Zechstein, Lokalitét ,Kahler

Kopf”, Stdharz

terscheidung von Gips und Anhydrit
eine besondere Bedeutung zu. Sie ist
mit einfachen Feldmethoden schwie-
rig, weit besser sind hier Laborverfah-
ren geeignet. Zur Risikominimierung
sind insbesondere Laborverfahren ge-
eignet, die zeitnah eine qualitative und
auch quantitative Analyse mit ausrei-
chend hoher Sicherheit gestatten. In ei-
nem gemeinsamen Forschungsprojekt
beschiftigen sich das Bohrunterneh-
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men Burkhardt aus Neuweiler (Schwarz-
wald), die Abteilung Mineralogie und
Petrologie des Instituts fiir Angewand-
te Geowissenschaften sowie das Institut
fur Funktionelle Grenzflachen am Karls-
ruher Institut fiir Technologie und
EnBW Energie Baden-Wiirttemberg
AG mit der Erprobung verschiedener
Analysekonzepte und einer Bewertung
hinsichtlich ihrer Leistungsfihigkeit bei
der Unterscheidung von Gips und An-

hydritanhand von Cuttings. Laborme-
thoden der Wahl sind bei derartigen
Fragestellungen die Rontgendiffrakto-
metrie sowie die Infrarotspektroskopie.

Liegt Anhydrit als Hauptbestandteil der
zu untersuchenden Gesteine vor, ist die
chemisch-mineralogische Charakteri-
sierung ohne grofere Einschriankun-
gen durchfiihrbar. Es ergeben sich jedoch
methoden- und geritebedingte Gren-
zen, wenn es um einen Nachweis von ge-
ringen Gehalten dieses Minerals geht.
Dariiber hinaus konnen die Messer-
gebnisse durch weitere mineralische
Bestandteile des Probenmaterials be-
einflusst werden. Aus diesem Grund
muss die Leistungsfihigkeit der Ana-
lysetechniken hinsichtlich der Identi-
tizierung und Quantifizierung von
Anyhdrit in unterschiedlichen Mine-
ralgemengen iiberpriift werden. Zur Er-
fassung dieser ,Nachweisgrenze“ wur-
den definierte Mischungen ausgewiahl-
ter Matrices mit den Sulfatmineralen
Gips und Anhydrit hergestellt und un-
tersucht.

Beschreibung der verwendeten
Analyseverfahren
Rontgendiffraktometrie (XRD)

Eine zur Untersuchung der mineralo-
gischen Zusammensetzung von geolo-
gischen Proben geeignete Methode ist
die Rontgendiffraktometrie (XRD). Bei
dieser Analysemethode wird ausgenutzt,
dass Rontgenstrahlung an kristallinen
Bestandteilen der Probensubstanz auf
charakteristische Art gebeugt wird. Das
resultierende Beugungsmuster, welches
durch Abstiande der Netzebenen in den
Kristallstrukturen der Probenbestand-
teile bestimmt ist, wird durch ein De-
tektorsystem aufgezeichnet. Durch den
Vergleich des Beugungsmusters der Pro-
be mit Referenzdaten kénnen kristalli-
ne Bestandteile des Probematerials iden-
tifiziert werden. Aufgrund der unter-
schiedlichen Beugungsmuster, in einem
Rontgendiffraktogramm als Peak er-
kennbar, konnen beispielsweise die Mi-
nerale Gips und Anhydrit bei der ront-
gendiffraktometrischen Analyse ne-
beneinander identifiziert werden. Die
Signalstirke des gemessenen Beu-
gungsmusters hingt dabei mit dem
Mengenanteil der jeweiligen Verbin-
dung in der untersuchten Probe zu-
sammen.
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Fiir die Messungen wird pulverisiertes
Probenmaterial zur Analyse in die ge-
ritespezifischen Probentriger einge-
bracht. Die Messungen wurden mit ei-
nem D5000-Diffraktometer der Firma
Siemens mit einer Cu-Rontgenrohre
durchgefiihrt. Die Auswertung der Ront-
gendiffraktometrie wurde mit der Soft-
ware EVA 8.0 der Fa. Bruker durchge-
fithrt. Die Identifizierung der kristalli-
nen Bestandteile der Proben erfolgte
durch den Vergleich der gemessenen
Diffraktogramme mit der Datenbank
JCPDS-PDF (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards-Powder
Diffraction File).

Fouriertransformierte Infrarot-
spektroskopie - Abgeschwachte
Totalreflexion (FTIR-ATR)
Infrarotspektroskopische Analysever-
fahren beruhen auf dem Prinzip, dass
Molekdile in chemischen Verbindungen
bei Wechselwirkung mit elektromag-
netischer Strahlung im infraroten Wel-
lenldngenbereich durch Energietiber-
tragung zu spezifischen Schwingungen
angeregt werden konnen. Dabei werden
bestimmte Wellenlidngen der Strahlung
durch das Probenmaterial absorbiert.
Die Messung des resultierenden Spek-
trums gibt Informationen tiber die che-
mische Zusammensetzung der Probe.

Die unterschiedliche strukturelle An-
ordnung des Sulfations SO,* in den bei-
den Sulfatmineralen Anhydrit und Gips
fithrt zu spezifisch ausgebildeten Schwin-
gungszustinden des Molekiils im je-
weiligen Mineral. Damit lassen sich im
Wellenldngenspektrum des mittleren
Infrarots definierte Absorptionsbanden
der S-O-Schwingung fiir das jeweilige
Sulfatmineral detektieren. Uber die Zu-
ordnung der entsprechenden Banden-
lagen konnen diese unterschiedlichen
Sulfatminerale identifiziert werden.

Die Proben wurden mittels abge-
schwichter Totalreflexion (ATR) auf ei-
ner Diamantmesszelle gemessen. Hier-
fiir wurde das pulverférmige Proben-
material auf ein Diamantplittchen
aufgebracht und mit einem Stempel fi-
xiert. Die einfallende elektromagnetische
Strahlung tritt in Wechselwirkung mit
der Probenoberfliche. Dabei wird ein
Teil der Strahlung absorbiert und ein Teil
der Strahlung reflektiert. Der Anteil der
reflektierten Strahlung wird mit einem
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Detektor erfasst und in ein Spektro-
gramm umgewandelt, wobei der ab-
sorbierte Teil der Strahlung in diesem
Spektrum fehlt und in Form von Ab-
sorptionsmaxima sichtbar wird. Mes-
sungen mittels ATR sind in einem ho-
hen Grad reproduzierbar. Die ATR-Mes-
sungen wurden an einem Gerit des Typs
Tensor 27 mit einer Platinum Dia-
mantmesszelle der Firma Bruker Optik
GmbH durchgefiihrt.

Probenmaterial

Zur Erfassung der methoden- und ge-
ritebedingten Nachweisgrenze wurden
Mischungsreihen von Anhydrit mit ei-
ner Verbindung hergestellt, welche den
Nachweis von Anhydrit bei den ver-
wendeten Analyseverfahren nicht stort.
Dazu wurde reiner, fein aufgemahlener
Quarz der Firma Fluka eingesetzt.

Um den Einfluss der ,Matrix“ in realen
geologischen Proben auf die Leis-
tungsfihigkeit der Methoden zu
charakterisieren, wurden Mischungs-
reihen mit unterschiedlichen Matrices
hergestellt. Als Hintergrundmaterial
dienten dabei anhydritfreie Bohrklein-
proben von Grundgips und Tonstein
des unteren Gipskeupers. Diese Mate-
rialien wurden mit definierten Mengen
von Anhydrit und Gips versetzt. Zum
Einsatz kam dabei technischer Gips der
Firma Merck. Dieser diente ebenso als

Ausgangsmaterial fir die Herstellung
von Anhydrit, welcher durch Ausheizen
des Gipses bei 550 °C erzeugt wurde.

Zur Herstellung der Mischungsreihen
wurden jeweils Quarz, Grundgips und
Tonstein in einer Achatkugelmiihle auf-
gemahlen und homogenisiert. Anhydrit
und Gips wurden in unterschiedlichen
Gemengeanteilen den Probenmatrices
zugemischt und die hergestellten Pro-
ben in einem Achatmorser homogeni-
siert. Die Zusammensetzung der Mi-
schungsreihen sind bei der Darstellung
der Ergebnisse mit angegeben.

Ergebnisse

Roéntgenographische Unter-
suchung der methoden-
abhangigen Nachweisgrenze

Die Ergebnisse der rontgenographi-
schen Untersuchung der Probenmi-
schungen mit Quarz als Matrix sind in
den Abbildungen 3a + 3b dargestellt.
In der Mischung aus Quarz und Anhy-
drit konnte die Hauptpeaklage von An-
hydrit bei 25,43° 2Theta ab Gehalten
von 0,5 Gew.-% Anhydrit in der Probe
detektiert werden. Die Intensitit dieses
Reflexes nimmt mit dem Gehalt von
Anhydrit in der Probe zu. Die Anhy-
drit-Peaklagen traten bei 31,37° und
38,64° 2 Theta erst ab Gehalten von 2
Gew.-% deutlich aus dem Untergrund
hervor (Abb. 3a). >

1/8 Seite
Gertec

1/8 Seite
HDG
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Abb. 3a Diffraktogramme der Mischungen von Quarz (Q) und Anhydrit (A) sowie der
Mischungen von Quarz (Q), Anhydrit (A) und Gips (G)...

Intensitat in Cps

g .
a—-{&?%%ﬁ’

1500 -

1000 -

Q+4%A+1% G
Q+3%A+2%G
Q+2%A+3%G
Q+1%A+4%G
IQuarz(Q)

2 34 3% 38 40 42

°2 Theta

Abb. 3b ...Die Zusammensetzungen der Mischungen in Gew.-% sind neben der
jeweiligen Messkurve angegeben. Die Messkurven sind entlang der y-Achse
verschoben.
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Abbildung 3b zeigt Diffraktogramme
von Probemischungen, bei welchen An-
hydrit und Gips in unterschiedlichen
Verhiltnissen mit Quarz versetzt wur-
den. Auch hier steigt die Intensitit des
starksten Anhydritpeaks mit zuneh-
mendem Anhydritgehalt. In Anwesen-
heit von Gips kommt es zu einer Uber-
lagerung der Rontgenreflexe bei ca. 31,3°
2 Theta. In diesem Fall ist der Anhy-
dritpeak erst ab Gehalten von 3 Gew.-
% Anhydrit eindeutig von dem an ver-
gleichbarer Position liegenden Gips-
peak zu trennen.

Réntgenographische Unter-
suchung der matrixabhdngigen
Nachweisgrenze

Abbildung 4 zeigt die Rontgendiffrak-
togramme von Grundgips (GG) und
der Mischungen von Anhydrit mit dem
Grundgips. In der Messung einer reinen
Probe des Grundgipses konnten neben
dem Hauptbestandteil Gips (CaSO, x
2H,0) weitere Reflexe gemessen wer-
den, welche den Mineralen Dolomit
(CaMg(COs3),) und Quarz (SiO,) zu-
geordnet werden konnen. Die Intensi-
tit der Hauptpeaklage des Anhydrits
bei 25,43° 2 Theta steigt mit dem An-
hydritgehalt. Schon bei einem Men-
genanteil von 0,5 Gew.-% war ein sig-
nifikanter Reflex erkennbar. Bei dieser
Mischung mit dem natiirlichen Hin-
tergrundmaterial Grundgips konnten
keine Uberlagerungen mit Reflexen
weiterer mineralischer Komponenten
festgestellt werden. Jedoch werden die
Peaklagen des Anhydrits bei 31,37°
2 Theta und 38,64° 2 Theta von Gips-
bzw. Dolomitpeaks tiberlagert.

Bei der Untersuchung der reinen Ton-
steinprobe wurden Reflexe detek-
tiert, die Schichtsilikaten zuzuordnen
sind (Abb. 5a + 5b). Dem Diffrakto-
gramm wurden aus der Datenbank die
Peak-lagen fiir die Minerale Muskovit

Abb. 4 Diffraktogramme der Mischun-
gen von Grundgips (GG) und Anhydrit
(A). Relevante Reflexe von Gips (G) und
Dolomit (D) sind in der Abbildung mar-
kiert. Die Zusammensetzungen der
Mischungen in Gew.-% sind neben der
jeweiligen Messkurve angegeben. Die
Messkurven sind entlang der y-Achse
verschoben.
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(KALy(Si3Al)O,((OH),) und Corrensit
((Mg,Fe)(SiAl)0,00H, x H,0) hin-
terlegt. Weitere Reflexe konnten dem
Mineral Dolomit (CaMg(COs3),) und
Quarz (SiO,) zugeordnet werden. Des
Weiteren wurden untergeordnet Refle-
xe gemessen, welche auf die Anwesen-
heit von Gips und Mineralen der Feld-
spatgruppe hindeuten. Bei den Mi-
schungen von Anhydrit mit Tonstein
konnten Uberlagerungen von Reflexen
der Sulfatminerale mit Reflexen von
Schichtsilikaten festgestellt werden
(Abb. 5a). In diesen matrixabhéingigen
Mischungen des Tonsteins mit unter-
schiedlichen Gehalten von Anhydrit,
kommt es zu einer Uberlagerung der
Hauptpeaklage des Anhydrits mit Re-
flexen von Schichtsilikaten. In der Ab-
bildung 5a sind exemplarisch relevante
Peaklagen der Minerale Corrensit und
Muskovit mit dem Buchstaben C bzw.
M gekennzeichnet.

Ab Gehalten von 2 Gew.-% Anhydrit
in der Probe erreicht dessen Hauptpe-
ak eine ausreichende Intensitit, um das
Mineral zweifelsfrei anzuzeigen. Der
Reflex bei 31,37° 2 Theta konnte durch
solche Peakiiberlappung ab einem Ge-
wichtsanteil von 2 Gew.-% sicher dem
Anhdyrit zugeordnet werden. In Ab-
bildung 5b sind die Untersuchungs-
ergebnisse einer vergleichbaren Mi-
schungsreihe mit einer zusitzlichen Zu-
gabe von Gips dargestellt. Die Anwe-
senheit des Gipses fiihrt nur bei der Re-
flexlage von 31,37° 2 Theta zu einer
Uberlagerung. Eine Zuordnung dieser
Peaklage zum Anhydrit konnte erst ab
5 Gew.-% erfolgen.

ATR-spektroskopische Unter-
suchung der Ausgangsmaterialien
In Abbildung 6 sind Ergebnisse der
ATR-spektroskopischen Untersuchun-
gen der Minerale Gips und Anhydrit, so-
wie der beiden Mischungsreihen Quarz
— Anhydrit und Quarz — Anhydrit —
Gips dargestellt. Die Grafiken zeigen
Ausschnitte der gemessenen Spektren
mit dem Wellenzahlbereich von 520 bis
720 cm’!, in welchen die stirksten
Absorptionsbanden der S-O-Schwin-
gung liegen [4]. Die Maxima der S-O-
Schwingung des Anhydrits liegen bei
592,613 und 672 cm-1, die des Gipses
bei 597 und 666 cm™ (Abb. 6a). Die
Absorptionsmaxima der S-O-Banden
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des Anhydrits treten deutlicher hervor
als die von Gips.

ATR-spektroskopische Unter-
suchung der methodenabhdngigen
Nachweisgrenze

Abbildung 6b zeigt die Ergebnisse der
Mischungsreihe von Anhydrit in
Quarz. Die Bandenlagen der S-O-
Schwingungen des Anhydrits bei 592,
613 und 672 cm™ konnen bereits ab
Anhydritgehalten von 0,5 Gew.-% de-
tektiert werden. Mit steigendem An-
hydritgehalt in der Probe nimmt die

1500

a o

Absorbanz bei allen Bandenlagen zu.
Eine Si-O Bande der Quarzmatrix bei
694 cm! wirkte sich auf die Detekti-
on der Sulfatbandenlagen nicht st6-
rend aus.

Abbildung 6c zeigt die Ergebnisse der
Mischungsreihe beider Sulfatminerale
Anhydrit und Gips in Quarz. Bei dieser
Mischungsreihe wurde der Massenan-
teil der Sulfatminerale Gips und Anhy-
drit konstant gehalten, jedoch das Ver-
hiltnis beider Minerale zueinander va-
riiert. Bei dieser Untersuchung konnte

A Q
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Abb. 5a Diffraktogramme der Mischungen von Tonstein (TS) und Anhydrit (A) sowie
der Mischungen Tonstein (TS), Anhydrit (A) und Gips (G)...
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Abb. 5b Relevante Reflexe von Corrensit (C), Muskovit (M) und Dolomit (D) sind in
der Abbildung markiert, zusatzlich sind die Peaklagen von Referenzdaten relevan-
ter Minerale im unteren Teil der Abbildung dargestellt. Die Zusammensetzungen
der Mischungen in Gew.-% sind neben der jeweiligen Messkurve angegeben. Die
Messkurven sind entlang der y-Achse verschoben.
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Abb. 6a ATR-Spektren der reinen Minerale Gips (G) und Anhydrit (A)...
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Abb. 6¢ ...und der Mischungen von Quarz (Q), Anhydrit (A) und Gips (G). Peaklagen
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von Referenzdaten sind im unteren Teil der Abbildung dargestellt.
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festgestellt werden, dass die Absorbanz
bei der fiir Anhydrit charakteristischen
Bandenlage von 616 cm™! mit steigen-
dem Anhydritgehalt signifikant zu-
nimmt. Des Weiteren konnte mit stei-
gendem Anhydritanteil eine deutliche
Verschiebung der Bandenlagen von 670
zu 674 cm! detektiert werden. Verbun-
den mit dem steigenden Anhydritan-
teil nimmt die Absorbanz bei allen Ban-
denlagen zu.

Ergebnisse der ATR-spektroskopi-
schen Untersuchung der matrixab-
hangigen Nachweisgrenze
Abbildung 7 zeigt Ergebnisse der ATR-
spektroskopischen Untersuchungen der
matrixabhingigen Mischungsreihen
mit Grundgips und Tonstein. Bei der
Untersuchung von Proben mit einer an
Gips reichen Matrix (Grundgips) lie-
Ben sich die Hauptbandenlagen von
Anhydrit und Gips nicht eindeutig von-
einander unterscheiden. Mit steigen-
dem Anhydritgehalt konnte bei der Ban-
denlage von 614 cm™ nur eine schwa-
che Zunahme der Absorbanz gemessen
werden (Abb. 7a).

Abbildung 7b gibt die Ergebnisse der
Mischungsreihe von Anhydrit in Ton-
stein wieder. Schon ab Anhydritgehal-
ten von 0,5 Gew.-% konnen die Ban-
denlagen der S—O Schwingungen des
Anhydrits bei 592, 613 und 672 cm™!
detektiert werden. Die Erhohung des
Anhydritgehalts fithrt zu einer Zunah-
me der Absorbanz aller Bandenlagen.

Abbildung 7c verdeutlicht die Ergeb-
nisse der Mischungsreihe von Anhydrit
in Tonstein mit einem konstanten Mas-
senanteil von Gips mit 10 Gew.-%. Bei
einer der charakteristischen Bandenla-
gen fiir Anhydrit bei der Wellenzahl von
613 cm™ nimmt die Absorbanz mit dem
Anhydritgehalt zu. Anhydrit lisst sich bei
diesen Messungen ab einem Massen-
anteil von 4 Gew.-% anhand dieser Ban-
denlage nachweisen. Ebenfalls hat die
Zunahme des Anhydritgehalts eine Ver-
schiebung der Bande von 668 zu 671 cm®
! zur Folge. Auch hier war mit steigen-
dem Anhydritgehalt eine Zunahme der
Absorbanz aller Bandenlagen messbar.

Diskussion der Ergebnisse

Im Zusammenhang mit Vorgehens-
weisen zur Risikobewertung bei geo-
technischen Projekten wie z. B. Erd-
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wirmesondenbohrungen kommt der
sicheren Unterscheidung der Minerale
Anhydrit und Gips in sulfatfithrenden
Gesteinen eine besondere Bedeutung
zu. Da speziell in Gesteinen, in welchen
geringe Mengen von Anhydrit neben
weiteren mineralischen Bestandteilen
vorliegen, eine zuverldssige Identifizie-
rung von Anhydrit meist nicht moglich
ist, bietet es sich an, in solchen Fllen mo-
derne Laboranalytik einzusetzen. Je-
doch haben auch Verfahren der mo-
dernen instrumentellen Analytik Gren-
zen in ihrer Leistungsfihigkeit. Diese
kann neben methodischen und gerite-
bedingten (z. B. Geritetyp und Mess-
parameter) Nachweisgrenzen durch ei-
ne Vielzahl von weiteren mineralischen
Bestandteilen der z. T. sehr komplex zu-
sammengesetzten geologischen Probe-
materialien limitiert sein.

Prinzipiell sind die reinen Sulfatmine-
rale Gips und Anhydrit mit Analyse-
methoden wie der Rontgendiffrakto-
metrie und der ATR-Spektroskopie oh-
ne groflere Schwierigkeiten voneinander
unterscheidbar (Abb. 4 + 6a). Dies zeig-

Oberflaichennahe Geothermie

ten auch die Untersuchungsergebnisse
der Mischungsreihen mit Quarz und
Anhydrit. Wihrend bei den entspre-
chenden ATR-Messungen schon ab 0,5
Gew.-% Anhydrit alle relevanten Ban-
denlagen gemessen werden konnten,
tritt in den rontgenographischen Mes-
sungen bei dieser Probenzusammen-
setzung nur die Hauptpeaklage des An-
hydrits hervor, ab 2 Gew.-% konnten
auch die weiteren Peaklagen sicher nach-
gewiesen werden. Auch bei der Anwe-
senheit geringer Mengen Gips (<5 Gew.-
%) in den Mischungen aus Anhydrit
und Quarz wurde die Sensitivitit bei-
der Methoden nicht beeintrichtigt (Abb.
3, 6b, 6¢).

Ist der Gipsgehalt im Probenmaterial
jedoch wesentlich hoher, wie beispiels-
weise im Grundgips des unteren
Gipskeupers, ist eine analytische Diffe-
renzierung zwischen geringen Anhy-
dritanteilen und Gips mittels ATR-Spek-
troskopie nicht moglich (Abb. 7a). Im
Gegensatz hierzu gelingt mittels Ront-
gendiffraktometrie der Nachweis von
Anhydrit in solchen Mineralgemengen

anhand seiner Hauptpeaklage bereits
ab einem Gehalt von 0,5 Gew.-%, da
eine Uberlagerung dieses Reflexes von
Anhydrit mit Peaklagen der Minerale
Gips, Dolomit oder Quarz nicht auf-
tritt (Abb. 4).

Demgegentiber wird der Nachweis von
Anhydritim Tonstein des unteren Gips-
keupers mittels Rontgendiffraktometrie
aufgrund von mehrfachen Uberlage-
rungen des Hauptpeaks von Anhydrit
durch Reflexe beeintrichtigt, welche von
Schichtsilikaten wie Muskovit und Cor-
rensit verursacht werden. Dennoch ist ein
Nachweis von Anhydrit iiber die Haupt-
und Nebenpeaklagen in solchen Gemi-
schen ab 2 Gew.-% Anhydrit méglich,
da sich die Reflexe dieser Schichtsilika-
te durch breite Peaks, verbunden mit
geringen Intensititen, auszeichnen. Bei
Gehalten von Anhydrit ab 2 Gew.-%
hebt sich dessen scharf ausgeprigter
Hauptpeak signifikant vom Hintergrund
der Schichtsilikatpeaks ab (Abb. 5a).
Dies gilt ebenso fiir Proben, in welchen
neben Tonstein und Anhydrit auch Gips
(10 Gew.-%) vorliegen. Allerdings B>
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konnen in diesem Fall die Nebenpea-
klagen von Anhydrit erst ab 3 Gew.-%
Anhydrit identifiziert werden (Abb. 5b).
Bei einer derartigen Probenmatrix kann
mittels ATR-Spektroskopie eine Identi-
fizierung von Anhydrit bei deutlich
geringeren Mengenanteilen durch-
gefiihrt werden. Die charakteristischen
Banden konnten bei diesen Mischungs-
reihen schon ab Anhydritgehalten von
0,5 Gew.-% nachgewiesen werden. Die
Empfindlichkeit der ATR-Spektrosko-
pie fiir die Detektion von Anhydrit in
dieser Probenmatrix ist deutlich hoher
als die der Rontgendiffraktometrie
(Abb. 7b). Jedoch stort dabei die An-
wesenheit von Gips die sichere Identi-
fizeriung. Bei Mengenanteilen von
10 Gew.-% Gips ist ein Nachweis von
Anhydrit tber die charakteristischen
Banden erst ab Gehalten von 4 Gew.-
% moglich.

Prinzipiell kann man die Empfindlich-
keit der ATR-Spektroskopie hinsicht-
lich des Anhydritnachweises mit Hilfe
mathematischer Methoden erhohen.
Uber eine rechnerische Zerlegung der
gemessenen Spektren in einzelne Peaks
konnen sowohl die Peakflachen als auch
ihre Lage im Spektrum mit hoher Pri-
zision ermittelt werden. Dabei kann die
qualitative Beobachtung, dass ein zu-
nehmender Anhydritgehalt zu Verdn-
derungen der Peakfliche fiihrt, aber
auch eine Verschiebung der Absorpti-
onsbande der S-O-Bindung zur Folge
hat, als Grundlage fiir Quantifizierun-
gen herangezogen werden.

Zusammenfassung und
Schlussfolgerungen

Ein Ziel dieses Kooperationsprojekts ist
die Erprobung verschiedener Analyse-
konzepte hinsichtlich ihrer Leistungs-
fahigkeit bzw. Nachweisgrenzen bei der
Detektion von Anhydrit in Bohrklein.
Fiir diese Untersuchungen sind die Ana-
lysemethoden Rontgendiffraktometrie
und Infrarotspektroskopie geeignet. Die
Ergebnisse haben gezeigt, dass eine Un-
terscheidung der Minerale Anhydrit
und Gips mit diesen Methoden in geo-
logischen Proben schon ab Gehalten
von 0,5 Gew.-% Anhydrit moglich ist.
Allerdings ist bei den Untersuchungen
zu berticksichtigen, dass die Leistungs-
fihigkeit der jeweiligen Methode in
erster Linie durch die Probenmatrix be-
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stimmt wird. Wahrend in Probenmatri-
ces wie dem Grundgips die Rontgendif-
fraktometrie ein geeignetes Verfahren
darstellt, um geringe Gehalte von An-
hydrit zu detektieren, wird der Nachweis
von Anhydrit in der Tonsteinmatrix mit
dieser Methode durch die Anwesenheit
von Schichtsilikaten eingeschrankt. Die-
se Einschrankungen treten bei der Ana-
lyse von Anhydrit in der Tonsteinmatrix
mittels Infrarotspektroskopie nicht auf.
Selbst geringe Gehalte von Anhydrit
konnen nachgewiesen werden. Die Leis-
tungsfihigkeit wird allerdings durch die
Anwesenheit von Gips gestort und da-
durch deutlich reduziert. Bei hohen
Gipsgehalten, wie sie in Gesteinen des

Oberflaichennahe Geothermie

Grundgipses vorkommen, ist die Iden-
tifizierung von Anhydrit mittels Infra-
rotspektroskopie nur stark eingeschrinkt
moglich. Dementsprechend kann die
Kombination beider Methoden bzw.
eine matrixabhingige Methodenaus-
wahl ein geeignetes Hilfsmittel zur
Risikoabschitzung bei geotechnischen
Projekten wie z. B. Erdwarmesonden-
bohrungen darstellen.
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