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Die Matrix der Trigergesteine von Erdol- und Erdgaslagerstitten enthilt neben den Hauptbe-
standteilen (wie Si0; ; CaC0j3 ctc.) auch Spuren verschiedener Schwermetalle bzw. Schwermne-
tallverbindungen.

Von ihnen diffundiert im Laufe der Zeit innerhalb der Lagerstitte eine gewisse Mcnge in die
Erdgase und Erdolgase hinein, und ein Teil davon wird bei der Forderung der Gasc mit an die
Erdoberfliche getragen.

Die Konzentration dieser Spurenelemente im Gas in der Lagerstitte hiangt u.a. von dem Dampf-
druck der Substanzen ab und damit auer von ihren stoffspezifischen Eigenschaften von den in
der Lagerstitte vorgegebenen Driicken und Temperaturen. Bei der Forderung der Gase — und
der damit verbundenen Absenkung von Druck und Temperatur — wird sich die Konzentration
der Spurenelemente in schwer iiberschaubarer Weise dndern. Um also diese Konzentrationen,
dic fiir die Beurteilung der Wirksamkeit der Stoffe auf die Umwelt von Bedcutung sind, kennen
zu lernen, miissen sie bei den geforderten Gasen bzw. den zu den Verbrauchern gelieferten Ga-
sen unmittelbar gemessen werden.

Aus dicsem Grunde werden seit lingerer Zeit 2.B. in den USA, in Holland und in England cntspre-
chende Untersuchungen vorgenommen. Ahnliche Untersuchungen sind aber auch in der Bundes-
republik angelaufen. So wurde z.B. bereits der Gehalt an Quecksilber und Radon-222 — cinem
gasférmigen Zerfallsprodukt der Uranreihe — bei der iiberwiegenden Anzahl der vorkommen-

den Erdolgas- und Erdgasvorkommen gemessen. Dariiberhinaus sind cinige Voruntersuchungen
iiber das Vorkommen weitcrer Elemente in den Gasen — wic z.B. Blei, Cadmium, Wismut,
Thallium — vorgenommen worden. Dic Ergebnisse aller dieser Untersuchungen werden diskutiert.

In addition to its main constituents (as Si0,; CaC0;; etc.), the matrix of reservoir rocks in oil
and gas deposits contains also traces of various heavy metals or heavy metal compounds.

In the course of time, part of them diffuses into the associated and non-associated gases con-
tained in the reservoir, with which they are then carried to the surface during production.
The concentration of trace elements in the reservoir gases depends, inter alia, on the vapour
pressure of the substances concerned and therefore, beside their inherent properties, on pressu-
res and temperatures prevailing in the reservoir. During production of the gases — with the
resulting decrease of pressure and temperature — the concentration of trace elements will
change in a hardly predictable manner. In order to get to know these concentrations, which is
necessary to assess the effects of the substances concerned on the environment, they must be
measured directly in the gases produced or supplied to the consumers.

For this reason, since quite some time ago appropriate investigations are carried out e.g. in the
U.S.A., the Netherlands and England. Similar investigations have also been started in the Federal
Republic of Germany. So the content of mercury and radon-222 — a gaseous disintegration pro-
duct of the uranium series — is being measured in the majority of oil and gas occurrences pre-
sently known. In addition, some preliminary investigations have been made on the presence of
Jurther elements incthe gases concerned — e.g. lead, cadmium, bismuth, thallium. The results of
all these investigations are discussed. %6



1. Einleitung

Schon vor einigen Jahren ist bei der Forderung der Erdgase aus niederldndischen Erd-
gasfeldern in iibertidgigen Fliissigkeitsabscheidern metallisches Quecksilber gefunden
worden, Zunichst war man der Ansicht, das Hg sei durch irgendwelche defekten
Mefinstrumente in die Abscheider eingeschleppt worden. Bei niheren Untersuchun-
gen stellte sich jedoch heraus, daf die geférderten Erdgase selbst einen gewissen,
wenn auch geringen Anteil an Hg enthielten. Als diese Tatsache bekannt wurde,
sind auch in der Bundesrepublik Deutschland entsprechende Untersuchungen an
Erdgasen und Erd&lgasen durchgefiihrt worden.

Die ersten Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden bereits vor etwa zwei Jah-
ren verdffentlicht [1]. Uber die Ergebnisse weiterer Untersuchungen und die dabei
auftretenden Fragen wird im Folgenden berichtet.

Als die Untersuchungen iiber Hg-Gehalte in Erdgasen vorlagen, wurde die Frage
aufgeworfen, ob nicht auch andere Elemente in Spuren in den Erdgasen vorkom-
men, und es wurde iiberlegt, welche Untersuchungen durchgeflihrt werden miifiten,
um diese offene Frage befriedigend beantworten zu konnen. Dabei erwies es sich als
wiinschenswert, die Gase zunichst einmal auf ihren Gehalt an Radon-222, einem
weit verbreiteten strahlenden gasformigen Zerfallsprodukt des Urans, zu untersu-
chen. Dariiberhinaus wurden Versuche iiber das Vorkommen von Schwermetallen
wie Blei, Thallium, Cadmium, Wismut begonnen.

Verfasser mochte der DGMK fiir die Unterstiitzung bei diesen Arbeiten danken.
Dariiberhinaus moéchte er den Erddl- bzw. Erdgas-Gesellschaften Brigitta und Elwerath,
Deilmann, Deutsche Schachtbau, Mobil Oil, Preussag, Wintershall fiir die Genehmi-
gung danken, die Ergebnisse dieser Untersuchungen an dieser Stelle verdoffentlichen
zu diirfen.

2. Theoretische Grundlagen

In den Sedimentgesteinen — vor allem in Tonen — ist aufler den Hauptbestandteilen
— die chemische Zusammensetzung der verschiedenen Gesteinstypen ist aus der
Tab. I zu ersehen [2] — in Spuren auch eine Vielzahl von Schwermetallen enthalten.
Der durchschnittliche Gehalt an verschiedenen Elementen in der gesamten Erdkru-
ste ist in Tab. 1I angegeben [2].

In den Gesteinen der Erdoberfliche, insbesondere in den Tonen, die mit 80%
den wesentlichen Bestandteil der Sedimente ausmachen [3], kommen in Spuren
also praktisch fast alle Elemente vor. Wenn diese Elemente bzw. deren Verbindun-
gen mit einer Gasphase — z.B. mit den Erdgasen unserer Erdgaslagerstitten — in
Kontakt treten, diffundieren gewisse Anteile von ihnen in die Gasphase hinein. Die-
ser Vorgang verlduft bei ausreichendem Nachschub so lange, bis die jeweilige Sitti-
gungskonzentration im Gas erreicht ist. Diese Sdttigungskonzentrationen, die durch
die jeweiligen Dampfdriicke bestimmt werden, sind aber — je nach der Art der Ele-
mente und je nach der Art, in der sie chemisch gebunden im Gestein vorliegen —
recht verschieden. Um ein Beispiel iiber die Verschiedenheit der mdglichen Konzen-
trationen zu geben, sind im Bild 1 Dampfdruckkurven einer Anzahl von Elemen-
ten arigegeben [4]. In diesen Abbildungen wurde als Ordinate — wie es iiblich ist —
der Logarithmus des Dampfdruckes gewihlit, und als Abszisse der resziproke Wert
der absoluten Temperatur. Bei einer solchen Darstellung erscheinen die Dampf-
druckkurven in den uns interessierenden Temperaturbereichen praktisch als gerade
Linien. Diese Dampfdruckkurven kdnnen in Konzentrationskurven umgerechnet
werden bzw. es sind solche Kurven experimentell zu bestimmen.



Bei den bei uns vorkommenden Lagerstittentemperaturen ist nach den gezeig-
ten Kurven also in den Erdgasen auch ein gewisser Anteil an Spurenelementen bzw.
deren Verbindungen zu erwarten. Damit wiirde sich auch auf diesem Gebiet ein au-
ferordentlich umfangreiches Untersuchungsprogramm erdffnen. Berlicksichtigt man
andererseits, dal nur eine gewisse Anzahl an Elementen bzw. deren Verbindungen
toxische Eigenschaften besitzen, so scheint sich die Anzahl! der zu untersuchenden
Elemente zwar auf ein ertrigliches Ma8l zu reduzieren; zu bedenken ist allerdings,
dafl bei den oben gezeigten Dampfdruckkurven nur anorganische und auch nur einige
Verbindungen angegeben worden sind. Wenn dariiberhinaus auch noch organische
Verbindungen mit in Betracht gezogen werden miifiten, vergrofert sich der Kreis der
zu untersuchenden Substanzen wieder wesentlich.

Um erst einmal einen Anfang zu machen, haben wir — wie oben bereits gesagt
wurde — in recht umfangreichen Untersuchungsreihen den Gehalt der Erdgase und
Erdolgase an Hg und an Rn-222 untersucht. Diese beiden Elemente wurden selek-
tiert, weil sich ergeben hat, dal durch sie in anderen Lindern bereits Stdrungen auf-
getreten sind.

Uber ihre Verteilung in unseren Erdgasen, iiber die jetzt ein ausreichendes Bild
vorliegt, soll zunidchst gesprochen werden.

3. Quecksilber in Erdgasen

Uber die Anwesenheit von Hg in Erdgasen ist in letzter Zeit mehrfach berichtet wor-
den.

RONTELTAP [5] gibt hinsichtlich der Quecksilbergehalte in ,,Erdgase in Holland™
folgende Daten an:

Quecksilber im Gas 180 ug Hg/m (Vn)
Gas nach Tieftemperaturabscheider 40 ug Hg/m (Vn)
Gas nach Filter 12 ug Hg/m (Vn)
Gas bei Abnehmer 14 ug Hg/m (Vn)
Produktwasser 20-30 ug Hg/m>1

Aus diesen Daten geht u.a. hervor, daff dem Gas beim Durchgang durch den Tieltem-
peraturabsche:der und Filter Hg entzogen wird. Bei dieser Prozedur geht der Gehalt
von 180 ug/m* (Vp) auf 40 pg/m? (Vy) zuriick, und nach dem Durchlaufen des Fil-
ters sind noch 12 ug/m?® (Vp) vorhanden. Diese Konzentration entspricht etwa dem
Gehalt an Hg, wie er bei den herrschenden Temperaturen und Driicken auch vorhan-
den sein sollte. Dieses Verhalten ist normal. Es werden also die sich zu kompakten
Hg-Gebilden koagulierenden Schwebstoffe oder Nebel abgeschieden oder abfiltriert.
Das molekulardisperse Hg bleibt dagegen als Gasphase in dem Erdgas. Da Druck und
Temperatur im weiteren Verlauf des Transportes zum Abnehmer in den Pipelines
nicht wesentlich gedindert werden, miifite der Hg-Gehalt von nun an konstant blei-
ben. Es zeigt sich aber, daf die Hg-Konzentrationen bis zum Abnehmer hin noch
weiter absinken und also Werte erreichen, die unter den zu erwartenden Sattigungs-
konzentrationen liegen. Dem Gas wird also wihrend des Stromens durch die Pipe-
line Hg entzogen.

TUNN [1] berichtet iiber die Hg-Gehalte in Erdgasen aus Deutschland. Danach
sind in den Erdgasen in den verschiedenen Formationen enthalten

Gase aus dem Karbon 300 ug Hg/m3(Vn)
Gase aus dem Buntsandstein 15-200 ug Hglm3(Vn)
Gase aus dem Jura 15-100 ug Hg/m*(Vn)

Die hochsten Hg-Gehalte sind also bei Gasen aus dem Karbon gemessen worden,
etwas geringere bei Gasen aus dem Bundsandstein, und die geringsten bei Gasen aus
dem Jura. -



Seit der Berichtszeit vor zwei Jahren ist eine Reihe zusitzlicher Untersuchungen
durchgefiihrt worden, die die Ergebnisse der ersten Untersuchungsreihe im wesent-
lichen bestitigt haben. Die erhaltenen Werte sind in den Bildern 2 und 3 fiir die Erd-
gase und Erddlgase aus norddeutschen und siiddeutschen Feldern eingetragen wor-
den.

Die Untersuchungen an Pipeline-Gasen zeigten auch hier wieder die schon in
Holland beobachtete relativ rasche Abnahme des Hg-Gehaltes in den Pipelines. Der
Wert sinkt von den an den Sonden gemessenen Mengen recht schnell auf Konzentra-
tionen zwischen 0,1 und 3 ug Hg/m(Vp) ab, also wieder auf Konzentrationen, die
nach den Dampfdruckkurven unterhalb der Sidttigungskonzentration liegen, und
zwar sind die Hg-Konzentrationen beim Abnehmer etwa so hoch wie bei den holldn-
dischen Gasen. Damit ist aber eine Schidigung der Umwelt beim Verbrennen des
Gases nicht zu befiirchten. Einzelheiten iiber die Mengen, die in die Luft hineinge-
langen, sind in der Publikation von TUNN (1] nachzulesen.

Es erhebt sich aber die Frage, wo das verloren gegangene Hg geblieben ist. Als
ein gewisser Beitrag zur Klirung dieser Frage wurden am Anfang und am Ende von
zwei parallel zueinander verlaufenden Pipelines, bei denen die eine innen z.T. mit
Kunststoff ausgekleidet war, wihrend die Oberfliche der anderen weitgehend un-
behandelt blieb, Hg-Gehalte im Gas gemessen. Die Ergebnisse sind zwar nicht voll
befriedigend — widhrend der Untersuchung mufite aus technischen Grilnden Gas aus
anderen Erdgasfeldern zugespeist werden — es deutet sich aber an, daB das Gas beim
Durchstromen der mit Kunststoff ausgekleideten Pipeline gegeniiber dem Gas aus
der unbehandelten Pipeline eine geringere Hg-Reduktion aufweist. Wenn sich diese
Ergebnisse in weiteren Untersuchungen bestitigen sollten, ist damit wohl der Hin-
weis gegeben, dal mindestens ein Teil des Hg an der Oberfliche der Stahirohre che-
misch gebunden wird. Es bleibt daher kiinftig zu untersuchen, ob und ggf. mit wel-
cher Geschwindigkeit sich eine solche Amalgamierungsfront in den Rohren fortbe-
wegt. Zusitzlich zu einer Bindung an den Rohren, diirfte ein Teil des Hg aber auch
durch Fliissigkeiten, die aus dem Gas ausfallen, herausgelést werden. Zur Klidrung
dieser Frage sind auch in den ndchsten Jahren weitere Untersuchungen erforderlich.

Ein neuer interessanter Aspekt eréffnet sich durch folgende Fragestellung: Das
in Norddeutschland geforderte Erdgas stammt — nach der jetzt wohl allgemein
giltigen Annahme der Fachleute — im wesentlichen aus dem Karbon. Und da der
Hg-Gehalt in den Kohlen relativ hoch liegt (50-400 ug Hg/kg Kohle [5], diirfte das
im Erdgas vorhandene Hg bei der Migration der Gase in die jetzigen Trigergesteine
ebenfalls aus dem Karbon mitgeschleppt worden sein. Nun ist der Hg-Gehalt in
Erdgasfeldern ndérdlich des Bodensees — wie vorhin schon gezeigt wurde — sehr ge-
ring. Diese Tatsache hingt wahrscheinlich damit zusammen, daf8 das hier geférderte
Gas nicht aus Kohle gebildet sein kann, da in tieferen anstehenden Horizonten gar
keine Kohle vorkommt. Anders liegen die Verhiltnisse bei der Molasse dstlich von
Miinchen. Hier fdlit im Chatt und Aquitan Kohle in geringen Mengen an (Lit.). Des-
halb wurde seinerzeit der Verdacht ausgesprochen (TUNN [6]), daB in den Gasen der
Ostmolasse Hg vorhanden sein k&nnte, vorausgesetzt, dafd die geforderten Gase
wirklich mit den Kohlen an der Basis des Tertidir zusammenhingen. Wir haben da-
raufhin einige dieser Gase auf Hg untersucht. Die ersten Ergebnisse zeigen aber auch
hier wieder sehr geringe Hg-Gehalte, so daB kein relevanter Zusammenhang mit der
Kohle zu erkennen ist.

Eine dritte Untersuchungsreihe wurde im Rheintalgrabén vorgenommen. Auch
diese Gase wurden also auf Hg-Gehalte untersucht.

Hier kénnte wegen der geringen geothermischen Tiefenstufe (m/Zunahme der
Erdwirme um 1°C) bzw. dem schnelleren Anstieg der Temperatur mit der Teufe,
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aus den aufgeheizten tieferen Horizonten Hg ausdestilliert und in Erdgasen der
jingeren Formationen angereichert worden seln Die Hg-Gehalte sind nach unseren
Untersuchungen in diesen Gasen mit 1 ug Hg/m?(Vp) jedoch ebenfalls sehr gering.
Der Verdacht einer Destillation aus tieferen Horizonten hat sich also nicht bestétigt.

In allerletzter Zeit wurden Erdgase aus dem osthannoverschen Raum — z.B. aus
dem Erdgasfeld Wustrow — untersucht. Die Hg-Gehalte liegen hier mit 1200 und
2000 pg/m’ (Vp) hdher als in den iibrigen Feldern Norddeutschlands. Es werden also
bei diesen Gasen besondere technische Mafinahmen erforderlich, um das Hg aus dem
Erdgas abzuscheiden.

4. Radon-222

Eine zweite grofiere Untersuchungsreihe wurde iiber die Gehalte der Erdgase an
Rn-222 durchgefiihrt.

Vor einiger Zeit erreichten uns nimlich Nachrichten aus den USA, nach denen
dort an einigen Ubertage-Installationen eine radioaktive Strahlung beobachtet wor-
den war. Dabei wurde erwidhnt, dafl diese Radioaktivitdt durch feste Zerfallsproduk-
te des gasformigen Elementes Rn-222, das mit dem Erdgas an die Oberfliche gefor-
dert wird, entstanden ist.

Um dieses Verhalten zu verstehen, ist es wohl notig, auf einige Daten iiber dieses
Element hinzuweisen.

Rn-222 ist ein strahlendes gasformiges Zerfallsprodukt des Urans. Es ist also
iiberall dort zu erwarten, wo auch Uran bzw. seine Zerfallsprodukte in den Gestei-
nen vorkommen.

Nun wird der durchschnittliche Gehalt an Uran in der Erdkruste mit 4 ppm ange-
geben. Das ist natiirlich nur ein recht liberschlagiger Durchschnittswert, von dem in
den einzelnen Gesteinstypen starke Abweichungen moglich sind. So sind z.B. nach
dem ,,Handbook of Geochemistry™ [7] bei verschiedenen Gesteinen die folgenden
durchschnittlichen Konzentrationen zu erwarten:

Orthoquarzite 0,5- 3 ppm
Grauwacken 0,5- 2ppm
Tone (grau) 3 - 4ppm
Tone (schwarz) 8 -20ppm.

Nach den Halbwertszeiten der Elemente der Uranreihe und ihrer Konzentration im
Gestein, muf sich der Rn-222-Gehalt auf eine bestimmte Konzentration einstellen.
Da nun die Elemente der Uranreihe — wie oben bereits gesagt worden ist — eigent-
lich in allen Gesteinen vorkommen, mufl auch iiberall Rn-222 in Konzentrationen
vorhanden sein, die von dem jeweiligen Gehalt der Ausgangssubstanzen der Uran-
reihe abhingen, also auch in unseren Erdgasen.

Nun ist iiber die Vorkommen von Rn-222 in Erdgasen in der wissenschaftlichen
Literatur schon sehr frith berichtet worden, und zwar schon Anfang dieses Jahrhun-
derts. Eine recht umfangreiche Zusammenfassung der damaligen Kenntnisse mit An-
gaben zahlreicher Meflergebnisse ist in einer Verdffentlichung von SATTERLY et al.,
[8] schon 1918 erschienen. Hier werden folgende Werte angegeben:

Atmosphirische Luft 0,04 - 0,4 pCi/l
Antonio-Gasfelder 10 -350 pCi/t
Alberta-Gasfelder 30 -200 pCif

(1 Cune (Cl) ist definiert als diejenige Menge eines radioaktiven Isotopen, aus, der
3,7-10'° radioaktive Zerfalle/sec auftreten. 1 Pico-Curie (pCi) ist gleich 10" Cu-
rie. Dieser Wert entspricht 2,22 radioaktiven Zerfidllen/min).



Mitte der flinziger Jahre ist von PIERCE et. al., [9] erneut {iber die Situation der ra-
dioaktiven Elemente und ihrer Tochterprodukte in den Ol- und Gasfeldern der USA
berichtet worden. Danach lag der durchschnittliche radioaktive Gehalt in Erdgasen
(Messungen aus 66 Erdgasfeldern) bei 460 pCi/l, also einem Wert, der den Mefergeb-
nissen aus dem Anfang des Jahrhunderts durchaus dhnlich ist. Die Messungen im
einzelnen ergaben fiir 42 Erdgasfelder 200 bis 400 pCi/l (STP); in 11 Erdgasfeldern
lagen die Werte aber iiber 10 000 pCi/l (STP).

Als diese Mefidaten bei uns bekannt wurden, haben auch wir die bei uns geforder-
ten bzw. verkauften Erdgase und Erdélgase auf ihren Gehait an Rn-222 untersucht.
Die Messungen wurden anfinglich von Mitarbeitern des Shell-Laboratoriums in Am-
sterdam durchgefiihrt, die entsprechende Untersuchungen bereits an hollindischen Ga-
sen vorgenommen hatten. Eine zweite Mefiserie wurde auf Anregung der PTB in
Braunschweig von Mitarbeitern des Instituts fiir Biophysik der Justus-Liebig-Univer-
sitdt in GieBen erstellt. (MeBart: Die Untersuchungen wurden in 2 l-lonisations-
kammern mit MeBverstirker — Frieseke und Hépfner, FH 56 — vorgenommen. Der
Nulleffekt und die Nachweisbarkeitsgrenze liegen bei etwa |1 pCi. Die Erdgase wurden
unmittelbar nach der Probenahme in die lonisationskammern {iberfiilhrt. Danach wur-
de 3 Stunden bis zur Messung gewartet. Nach dieser Zeit stand Rn-222 nahezu im
Gleichgewicht (98%) mit seinen kurzlebigen Folgeprodukten RaA, RaB, RaC, RaC’.)

Die Untersuchungen an hollindischen Erdgasen hatten bereits einen wesentlich
geringeren Rn-222-Gehalt ergeben, als er von den Erdgasfeldern in den USA berich-
tet wurde. Die gemessenen Werte lagen im Regelfall unter 10 pCi/l. Ganz dhnliche
Ergebnisse sind bei weiteren Untersuchungen auch bei den Messungen in der Bundes-
republik erhalten worden. Die Ergebnisse der ersten Mefreihe sind in den Bildern 4
u. 5 die der zweiten Mefreihe in der Tab. 11l zusammengestellt. Auch hier liegen
die Aktivitdten gegeniiber den Werten in den USA niedrig (bei 3 pCi/l). Die Rn-222 -
Gehalte sind also in allen Erdgasen recht gering.

Um die Bedeutung dieser Werte hinsichtlich der Einwirkung auf die Umwelt bes-
ser beurteilen zu kénnen, sei auf einige zuséitzliche Fakten hingewiesen. Da Uranium
in geringen Konzentrationen praktisch in allen Sedimentgesteinen vorhanden ist,
mufl Rn-222 auch in allen oberflichlichen Gesteinen auftreten und damit im Regel-
fall aus allen Bdden in die Atmosphire hineingelangen. Messungen haben dann
auch ergeben, daf die mittlere Rn-222-Konzentration in der niederen Atmosphire
einer Aktivitdt von 0,15 pCi/l entspricht. Dieser Wert ist aber stark von den jewei-
ligen Witterungsverhiltnissen und der Art des Bodengesteins — in geschlossenen
Riumen auch von der Art der benutzten Baumaterialien — abhiingig. Die Menge
an Rn-222, die aus natiirlichen Quellen laufend in der Bundesrepublik Deutschland
in die Atmosphire gelangt, ist wesentlich grofier als die Menge, die aus den gefor-
derten Erdgasen zusiitzlich in die Luft hineingelangt.

Von dieser Seite her droht keine Gefahr fiir die Umwelt.

Es ist aber noch ein anderer Aspekt zu beriicksichtigen, und das sind die aus
Rn-222 entstehenden weiteren Zerfallsprodukte.

Die Halbwertszeit von Rn-222, d.h. die Zeit, in der die Hilfte des aktiven Rn-222
zerfillt, betrigt 3,8 Tage. Dabei entstehen nun wieder feste Zerfallsprodukte, die sich
im Laufe der Forderung an den von dem Gas durchstromten Rohrwandungen ab-
lagern kénnen. Und da eines dieser Zerfallsprodukte (Po 210) im Unterschied zu
den iibrigen Gammastrahlen aussendet, besteht die Moglichkeit, dafl innerhalb der
obertidgigen Anlagen eine gewisse Radioaktivitiit entsteht.

Nun war bei den geringen Konzentrationen an Rn-222, wie sie in unseren Erdgasen
vorliegen, bei uns kaum mit solchen Vorkommnissen zu rechnen. Trotzdem haben
wir, soweit es moglich war, untersucht, ob sich im Inneren der Rohre unserer Erd-
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gasfelder bereits strahlende Substanz abgesetzt hat, bzw. haben wir gemessen, ob
sich solche Strahlungen sogar aufferhalb der Anlagen anzeigen. Es wurde aber in
keinem Falle irgendeine Strahlung festgestelit.

Wir sind damit zu denselben Ergebnissen gekommen wie andere Linder West-
europas bei Untersuchungen an Erdgasfeldern.

Trotz dieser Ergebnisse bauen wir z.Zt. eine cigene MeBapparatur, mit der dann
laufend entsprechende Untersuchungen an den Ubertage-Anlagen durchgefiithrt wer-
den kodnnen.

5. Untersuchungen iiber weitere Spurenelemente

Erste Untersuchungen iiber weitere Spurenelemente sind in der Zwischenzeit ange-
laufen. Es liegen aber noch nicht geniigend und nicht so sichere Ergebnisse vor, daff
auch nur ein annidhernd ausreichend klarer Uberblick iiber die Gesamtsituation ge-
geben werden kann. Die bei den Untersuchungen aufgetretenen Schwierigkeiten lie-
gen dabei nicht so sehr auf analytischem Sektor — mit der Methode der Atomabsorp-
tionsspektroskopie lassen sich Spuren von Elementen quantitativ gut erfassen — son-
dern vielmehr darin, daB noch kein vollwertiges Adsorptionsmittel gefunden werden
konnte, mit dem sich die in Spuren im Erdgas vorhandenen Schwermetalle quanti-
tativ aus den Gasen herausziehen lassen.

Trotzdem soll schon in diesem Stadium auf einige Untersuchungen bzw. deren
Ergebnisse hingewiesen werden, da sich aus ihnen doch gewisse Schliisse ziehen
lassen, bzw. da sich aus ihnen die Richtung andeutet, in der wohl weitergearbeitet
werden miifite.

Wie schon oben gesagt wurde, kdnnten nach dem spurenhaften Vorkommen von
Metallen in den Gesteinen und ihren Dampfdriicken theoretisch gesehen eigentlich
auch alle entsprechenden Schwermetalle in den Erdgasen auftreten. Von ihnen inte-
ressieren uns aber nur diejenigen, die a) in ausreichender Konzentration in den Erd-
gasen vorkommen koénnten und b) die nach Férderung mit den Verbrennungspro-
dukten in die Atmosphire eindringen und dabei umweltungiinstig wirken wiirden.

Wir haben nun erst einmal versucht, eine Art von Vorselection vorzunehmen.

Zu diesem Zweck wurden aus der ,,Verordnung iiber gefihrliche Arbeitsstoffe”
(Anhang | und 2 Anlagenband zum Bundesgesetzblatt Teil I Nr. 100 v. 28.9.1971)
diejenigen Elemente bzw. Verbindungen herausgesucht, durch die ernsthafte Ver-
giftungsgefahren entstehen kénnten und die nach ihren Dampfdriicken entsprechend
hohe Konzentrationen in den Erdgasen zulassen.

Dieser an sich recht klare Untersuchungsgang fiihrte aber doch nicht zu dem ge-
wiinschten Ziel. Der Grund fiir diese Schwierigkeiten liegt darin, daf wir bisher nicht
wissen, in welcher Weise die Elemente im Erdgas chemisch gebunden vorliegen. Als
Beispiel fiir die Komplexitit der Frage seien von dem Element Thallium, das in ent-
sprechenden Konzentrationen hoch toxisch ist, die Dampfdriicke einiger Verbindun-
gen und die sich aus ihnen ergebenden moglichen Thallium-Konzentrationen ange-
geben (Tab. IV).

Die ersten vier Thallium-Verbindungen — also die anorganischen Verbindungen
— sind ﬁir unsere Betrachtungsweise uninteressant. Durch sie kann es im Gas selbst
bei 440°K noch nicht einmal zu einem Thallium-Gehalt kommen, der die zulﬁssme
Arbeitsplatzkonzentration erreicht (dieser MAK-Wert liegt bei 100 Gamma/m? (Vn)).
Anders ist die Situation dagegen bei der aufgefiihrten organischen Thallium-Verbin-
dung. Hier wiren Konzentrationen moglich, die weit {iber den erlaubten Grenzen
liegen. Da wir nun aber nicht wissen, ob sich solche organischen Verbindungen bil-
den konnten, waren erh6hte Konzentrationen von vornherein nicht auszuschliefen.
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Weil die theoretischen Voruntersuchungen nicht zu eindeutigen Ergebnissen
filhrten, haben wir erst einmal untersucht, ob toxisch wirksame Spurenelemente
— wie z.B. Thallium — iiberhaupt in den Trigergesteinen vorkommen und es wurden
solche Gesteine aus Dogger, Zechstein, Rotliegendem und Oberkarbon-Formationen
auf ihren Gehalt an Blei, Thallium und Wismut analysiert. Die Ergebnisse dieser Un-
tersuchungen, die in Zusammenarbeit mit dem Geochemischen Institut der Univer-
sitit Gottingen durchgefiihrt wurden, sind in Tab. V zusammen mit den bereits o.a.
Durchschnittswerten dieser Elemente in der Erdkruste aufgefiihrt.

Die Abweichungen der Durchschnittswerte gegeniiber den Werten in den einzel-
nen Gesteinen sind ganz erheblich. Im Staffurt-Karbonat von Dotlingen Z S wurden
die hdchsten Blei- und Cadmium-Werte gefunden; dagegen waren Thallium und
Wismut in relativ geringen Werten vorhanden. H6here Thallium-Gehalte werden da-
gegen im Solling-Sandstein des Mittleren Buntsandsteins von Détlingen T | gefun-
den. Und da gerade dieses Element wegen seiner toxischen Eigenschaften fiir uns von
gewissem Interesse ist, wurden zunichst einmal die Erdgase aus dieser Sonde auf
Thallium usw. untersucht. Zur Anreicherung der Feststoffe wurde eine bestimmte
Gasmenge iiber Silica-Gel geleitet. (Nach unseren Voruntersuchungen im Labor ad-
sorbiert Silica-Cel die Schwermetalle aus den Erdgasen zwar nicht quantitativ, aber
doch so weitgehend, daf® mindestens der grofere Anteil an der inneren Oberfliche
des Gels gebunden sein diirfte.)

Die Untersuchungen des Silica-Gels ergaben nach Umrechnung auf die Menge des
durchstromenden Erdgases die folgenden Konzentrationen im Gas:

Blei 1 ug/m?3(Vp)
Thallium 0,004 ug/m*(Vn)
Cadmium 0,1 wg/m*(Vp)
Wismut 0,03 wg/m3(Vp)

Danach ist Thallium und Wismut in so geringen Konzentrationen vorhanden, daf
diese Elemente bei diesem Gas nicht zu irgendwelchen Komplikationen fithren kon-
nen. Und da dieses untersuchte Gas aus einer Erdgaslagerstitte mit relativ hohen
Thallium- und Wismut-Gehalten im Gestein stammt, mag in erster Anniherung wohl
der Schluf zulissig sein, dafl in den iibrigen Lagerstitten mit noch geringeren Thal-
lium- und Wismut-Gehalten im Gestein auch geringere Werte im Gas vorkommen
werden. '

Die Konzentrationen von Blei und Cadmium im Erdgas sind dagegen relativ hoch.
Dieses Ergebnis ist insofern liberraschend, als der Bleigehalt in den Gesteinen nach
den oben gezeigten Analysen ja relativ klein war. Ob Blei hier in den Erdgasen
vielleicht organisch gebunden vorliegt, ldfit sich noch nicht sagen; dazu sind weitere
Untersuchungen erforderlich.

Die Hohe der angegebenen Werte sollte iibrigens nicht iiberbewertet werden. Es
hatte sich nimlich wiahrend der Anreicherung des Gases in dem als Adsorbens ver-
wendeten Silica-Gel Fliissigkeit angesammelt. Deshalb konnten diese Elemente aus
dem Gas oder aus einer der Lagerstittenfliissigkeiten oder aus beiden stammen. Es
lohnt sich aber noch nicht, auf diesem Gebiet sofort weitere umfangreiche und kost-
spielige Untersuchungen durchzufithren. Zunidchst miissen im Labor Adsorbentien
gefunden werden, mit denen sich die Schwermetalle quantitativ aus dem Erdgas
selektieren lassen.

6. SchluBbetrachtung

Wir haben diese Untersuchungsreihen seinerzeit eingeieitet, als aus dem Ausland
Hinweise iiber gewisse Schwierigkeiten mit Schwermetallen in Erdgasen bekannt
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geworden sind. Nach unseren Untersuchungen an deutschen Erdgasen und Erdélga-
sen hat sich aber herausgestellt

a) dafd Hg im Regelfall in geringen Konzentrationen vorkommt;

b) daBl Rn-222-Konzentrationen vernachlissigbar klein sind;

c) daB} bei den iibrigen Spurenelementen zwar noch weitere Untersuchungen
wiinschenswert sind, daB sich nach den bisher vorliegenden Ergebnissen aber keine
wesentlichen Schwierigkeiten andeuten.
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Tabelle [: Chemische Zusammensetzung verschiedener Gesteinstypen

Eruptiv- Sedimentgesteine
Gestetn Gesamt Ton Sand- Kalk-
stein stein

Si0, 59.14 57.95 - 58.10 78.33 S.19
TiO, 1.05 0.57 0.65 0.25 0.06
Al; 0, 15.34 13.39 15.40 4.77 0.81
Fe, O, 308 3.47 4.02 1.07 0.54
FeO 3.80 2.08 2.45 0.30
MgO 3.49 2.65 2.44 1.16 7.89
Ca0 5.08 5.89 311 5.50 42.57
Na, O 3.84 1.13 1.30 0.45 0.05
K,O 3.13 2.86 3.24 1.31 D.33
H,0 1.15 3.23 5.00 1.63 0.77
P, O4 0.30 0.13 0.17 0.08 0.04
CO, 0.10 5.38 2.63 5.03 41.54
SO, 0.54 0.64 0.07 0.0§
BaO 0.06 0.0$ 0.0S
C - 0.66 0.80




Tabelle II: Durchschnittlicher Anteil der Elemente an der Erdkruste
(g/t bzw. ppm)

O 466000 N 46 Br 1,6

Si 277200 Ce 46 Ho 1,2

Al 81300 Sn 40 Eu 1,1

Fe 50000 ¥ 28 Sb 1?

Ca 36300 Nd 24 Tb 0,9

Na 28300 Nb 24 Lu 0,8

K 25900 Co 23 TI 06
Mg 20900 La 18 Hg 0,5

Ti 4400 Pb 16 I 0,3

H 1400 Ga 15 Bi 0,2

P 1180 Mo 15 Tm 0,2
Mn 1000 Th 12 Cd 0,15

S 520 Cs 7 Ag 0,1

C 320 Ge 7 In 0,1

Cl 314 Sm 6,5 Se 0,09
Rb 310 Gd 6,4 A 0,04

F 300 Be 6 Pd 0,01
Sr 300 Pr 5,5 Pt 0,005
Ba 250 Sc 3 Au 0,005
Zr 220 As 5 He 0,003
Cr 200 Hf 4,5 Te 0,002?
\' 150 Dy 4,5 Rh 0,001
Zn 132 U 4 Re 0,001
Ni 80 B 3 Ir 0,001
Cu 70 Yb 2,7 Os 0,001?
w 69 Er 2,5 Ru 0,001?
Li 65 Ta &1




Tabelle III: Aktivititen von Gasen aus norddeutschen Erdol- und Erdgasfeldern

Geol. Formation

A)

B)

Erd6l-Erdgas-
Feld

Aktivitdt
pCi/l

Erddlgase
Valendis

Wealden
Malm
Dogger

Lias

Erdgase

Jura
Buntsandstein

Zechstein

Karbon

Bramberge
Georgsdorf
Hebelermeer

Meppen-Schwefingen

Rithlermoor
Barenburg
Bockstedt
GroB Lessen
Wietingsmoor
Dalum
Rilhlermoor
Hankensbiittel
Meckelfeld-Siid
Meerdorf
Rithme
Eldingen

Thonse
Barrien
Fehndorf
Rehden
Emlichheim
Rehden
Itterbeck-Halle
Kalle

Rehden

- - - - - -

Nl PR e

- - - -

————‘N\OD—-_-—
CuNMDUBLWOROO
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Tabelle IV: Dampfdruck von Thalliumverbindungen und Gehalt an Thallium auf
Grund von Dampfdruckwerten

Verbindung Dampfdruck bei Temperatur Gehalt an T1
Torr oK v/m® (Vp)

TIF 10 433 ca. 7,6

TICL 10°¢ 432 ca. 7,6

TIBr 10°¢ 444 ca. 7,5

TU 10¢ 439 ca. 7,5

C,H, T 1 282,5 ca. 11600

Tabelle V:  Spurenelemente in Erdgastrigergesteinen

Bohrung Formation Teufe Gehalt an Spurenelementen

(m) (ppm)
Pb Tl Cd Bi

Grofiburg- Dogger (Sdst.) 1744 1,6 0,01 0,14 0,09
wedel 4

Dotlingen Bunt- (Sdst.) 2671 0,9 0,25 0,07 0,08
Tl sandst.

Détlingen Zechst. (Karb.) 3802 54,0 0,01 0,56 0,01
Z5

Wustrow Rotlgd. 3466 0,8 0,23 0,06 0,01
Z3 (Sdst.)

Oythe 22 Karbon (Sdst.) 3986 0,2 0,11 0,11 0,22
Erdkruste 16 0,6 0,15 0,2
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