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KOHLEFLOZGASIM RUHRBECKEN: FOSSIL ODER ERNEUERBAR?

Kurzfassung
Weltweit setzt untertdgiger Steinkohlebergbau Methan in die Atmosphére frei. Etwa 7 % der jahrlichen

globalen Methanemissionen stammen aus dem Steinkohlebergbau. Im Jahr 2002 verwendeten
16 Lander Kohleflozgas zur Warme- und Stromproduktion. Vielfach liegen fir einzelne Standorte keine
Langzeit-Forderprognosen vor. Zur Klarung des vorhandenen Gasvolumens (gas-in-place) und der an
der Gasbildung beteiligten Prozesse kann die Geochemie Hilfestellung leisten. Daher wurden im Ruhr-
becken an 13 Grubengas-Foérderstandorten Gasproben genommen, verteilt Uber einen Zeitraum von
14 Monaten. Die |sotopenzusammensetzung des Methans (8**C-Methan: -40,0 bis -57,3 %o vs. PDB)
weist darauf hin, dass es sich bei dem geférderten Methan um eine Mischung aus Gasen thermischer
und mikrobieller Herkunft handelt. Der mikrobielle Beitrag scheint im Bereich des (aktiven und stillge-
legten) Bergbaus ausgepragter zu sein alsin der Zone des unverritzten Gebirges. Ethan und Propan sind
thermisch gebildet. Die I sotopenzusammensetzung des Ethans neigt mit der Zeit zu schwereren Werten
(reicher an *3C), ein Trend, der desorptionsbedingt sein kann. In Proben von Grubenwéssern konnten im
Labor lebende methanogene Archaea bisin Tiefen von 1000 m nachgewiesen werden.

Schltsselworte: Flozgas, Grubengas, Methan, Steinkohlebergbau, stabile Kohlenstoffisotope, stabile
Wasserstoffisotope, methanogene Archaea, mikrobielle Methanbildung, Ruhrbecken

Einfuhrung

Die Summe globaler Methanemissionen aus dem Steinkohlebergbau liegt zwischen 25 und 45 Mt pro
Jahr (Boyer et al. 1990; Beck et al. 1993; Khalil et a. 1993). In den letzten finf Jahren stieg die Zahl
der Lander, die Kohleflbzgas zur Energieproduktion heranziehen. Zu den Grinden zéhlen eine besser
werdende Gasabsaugung im aktiven Bergbau und der Versuch, Regionen stillgelegten Bergbaus nach-
haltiger zu nutzen. Diese Nutzung umfasst alle Arten von Kohlefldzgasen. Dazu zdhlen Fldzgas (eng-
lisch: coalbed methane, CBM) und Grubengas. Letzteres ist nach englischen Begriffen zu gliedern in
coalseam methane (CSM) und coalmine methane (CMM). CBM ist aus unverritztem Gebirge produ-
zZiertes Kohlefl6zgas. Bel CSM handelt es sich um Grubengas aus aktiven Gruben, wohingegen CMM
Grubengas bezeichnet, welches aus stillgelegten Bergwerken entweicht oder geférdert wird. Bei denim
Ruhrbecken geférderten Grubengasen handelt es sich um CSM und CMM.

Im Ruhrbecken haben im Jahr 2002 77 Anlagen mit einer installierten Leistung von rund 90 MW
200 Mio. m3 Reinmethan in 650 GWh Energie umgewandelt, bei einem Investitionsvolumen von etwa
85 Mio €. Die Jahresproduktion und die Produktionscharakteristik differieren deutlich zwischen den
einzelnen Lokalitéten. Es gibt Standorte mit steigenden, fallenden wie auch weitgehend stabilen Pro-
duktionsraten.

Kohlefl6zgas kann auf verschiedenen Reaktionswegen entstehen. Hauptwege sind die thermische und
die mikrobielle Methanbildung. Beide Wege fiihren zu typischen Isotopensignaturen (Wasserstoff- und
Kohlenstoffisotope) von Methan. Schoell (1980, 1983 und 1988) sowie Whiticar (1990, 1996) nutzten
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diese Isotopenunterschiede, um ein Genese-K lassifikationsschema aufzustellen, welches hier zur Inter-
pretation der Daten herangezogen wird.

Die mikrobielle Methanbildung ist komplex. Methan entsteht bei der CO,-Reduktion tber fiinf Reakti-
onsschritte, an denen acht Enzyme beteiligt sind, vornehmlich bei pH-Werten zwischen 6,8 und 7,2
(Mudrack & Kunst 1994, Ottow & Bidlingmaier 1997, Schworer & Thauer 1991, Thauer et al. 1993).
Die vereinfachte Reaktion lautet: 4H, (g) + CO, (ag) = CH4 (g) + 2H,0 (liq)

Die Energiebilanz dieser exothermen Reaktion (Gibbs Energie, G) kann bis zu AG =-139,2 kJ/mol er-
reichen. Dieses gilt nach Thauer et al. (1977) fur Partialdriicke von Wasserstoff und Methan von je
1 bar und fir Konzentrationen von CO, (ag) und H,O (lig) von 1 mol/l. Da Wasserstoff in der Natur nur
geringe Konzentrationen von 10 bis 10 bar aufweist, liegt der Energiegewinn bei dieser Reaktion fir
methanogene Archaea gewohnlich bei nur 0 bis -20 kJ/mol (Scherer 2001).

Bisher ist es fraglich, ob Mikroben Uber anaerobe Wege in der Lage sind, Steinkohle in Methan umzu-
setzen (Crawford et a. 1990). Steinkohle enthdt nur vergleichsweise wenige Methylgruppen. Bisher
konnten Zengler et a. (1999) in einem in-vitro System den anaeroben mikrobiellen Abbau von Koh-
lenwasserstoffen nachweisen. Scott €l al. (1994) sowie Kaufmann & Scott (1994) entwickelten eine L6-
sung verschiedener Enzyme (Hydrogenasen, die in organischen Ldsungsmitteln stabilisiert wurden) er-
ganzt durch Wasserstoff und Cofaktoren, mit dem Kohle unabhangig von Mikroben und Nahrmedien
zersetzt werden kann. Die Autoren erreichten einen Kohleabbau von 19 bis 40 Gew.-%.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Bildungsprozesse und Geschichte der Kohlefl6zgase im Ruhrbecken mit
Hilfe der I sotopengeochemie und Mikrobiologie zu kléren. Dieses kann zum generellen Versténdnis der
Genese von Kohleflézgaslagerstdtten beitragen und mdglicherweise Informationen zur zukinftigen
Gasférderung im Ruhrbecken liefern.

M ethoden

Beprobung

Die Gasproben wurden an Standorten stillgelegten und aktiven Bergbaus sowie an Orten ohne Stein-
kohleabbau genommen. Insgesamt wurden 13 Lokalitéten in einem Zeitraum von 14 Monaten von Feb-
ruar 2002 bis Méarz 2003 beprobt. In Tabelle 1 ist die Bandbreite der Gaszusammensetzung angegeben.
Die Isotopenzusammensetzung fir alle Proben und der Zeitraum der Bergbauaktivitét fur die Standor-
tel bis 11 sind in Tabelle 2 gelistet. An den Standorten wurde das Gas angesaugt und auf wenige hPa
Uberdruck komprimiert. An dieser Druckseite konnten die Gasproben in 150 ml-Behalter und in evaku-
ierte 100 ml-Gasflaschen gefillt werden. Die Lokalitdten 1, 2, 3, 6, 7, 8, 9 und 10 (Abb. 1) wurden
dreimal beprobt, die Ubrigen Standorte (Abb. 1: 4, 5, 11, 12 und 13) ein bis zweimal.

Wasserproben wurden im April 2003 an sechs Standorten genommen (A bis F, Abb. 1). Beprobung-
sort A ist eine Bachquelle in Dortmund, die nach Ende der Abbautatigkeit und von Entwéasserungsmal?-
nahmen seit wenigen Jahren wieder Wasser fihrt (Tabelle 3). Die Standorte B in Essen sowie C und D
in Bochum sind Teil der sog. Zentralen Wasserhaltung. Dort fordern Pumpen Grubenwasser aus Tiefen
von mehreren 100 m mit geringem Kontakt zu Sauerstoff (Luft) an die Erdoberfléche. Proben E und F
stammen aus dem aktiven Bergbau bei Haltern.

Organische Geochemie

95 Kohleflzgasproben wurden mit geochemischen Methoden analysiert. Die Gaskonzentrationen wur-
den mit einem GC (Varian CP-3800) bestimmt. Die Bestimmungsgrenze fur Wasserstoff lag bei
500 ppm, jene fur Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxid bei 100 ppm. Fir Kohlenwasserstoffe (Me-
than bis Pentan) betrug sie 1 ppm.
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Die Messungen stabiler Isotope an Methan, Ethan, Propan und Kohlendioxid (Tabelle 2) wurden mit
einem Finnigan™-Massenspektrometer (IRMS) durchgefiihrt. |sotopenwerte wurden in der internatio-
nal Ublichen 5-Notation relativ zu den Standards PDB fur Kohlenstoff und SMOW fir Wasserstoff an-
gegeben. Die Messgenauigkeit fiir §*C-Messungen von Methan betrug + 0,2 %o, jene fiir Kohlendioxid,
Ethan und Propan £ 0,5 %o. Die Variabilitét der SD-Werte fir Methan lag bei + 2 %o.
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Abb. 1. Karte des Ruhrbeckens mit der Lage aller Beprobungspunkte (6 fur Grubenwasser und 13 fir
Kohlefl6zgase).

Mikraobiologie

Sechs Grubenwasserproben wurden fir eine mikrobiologische Untersuchung aus Tiefen von bis zu
1.200 m genommen (Tabelle 3). Glasflaschen wurden luftfrel mit Grubenwasser befillt und mit einer
gasdichten Kappe versiegelt. Anschlieffend wurden die Behdlter auf 6 °C gekihlt und im Mikrobiolo-
gielabor weiter behandelt.

Die Gesamtzelldichte wurde unter dem Mikroskop nach einer Methode von Fry (1988) bestimmt.
Nahrmedien zur Anreicherung methanogener Archaea in Injektionsflaschen (Widdel & Bak, 1992)
wurden mit einem Teil der Grubenwasserproben beimpft und vier Wochen unter Luftabschluss und
Dunkelheit bei 30 °C inkubiert. Von einer Anreicherung methanogener Archaea wurde ausgegangen,
wenn unter dem Mikroskop Zellen sichtbar wurden (d. h. es lagen mehr als 10° Zellen pro mL vor) und
wenn Methan im Gasraum der | njektionsflaschen nachgewiesen werden konnte.

Ergebnisse

Kohlefl6zgasproben aus dem Ruhrbecken wurden mit gasgeochemischen und isotopengeochemischen
Methoden untersucht (Tabellen 1 und 2). Konzentrationen von Methan bis Pentan sowie von Kohlendi-
oxid, Sauerstoff und Stickstoff zeigen an einzelnen Standorten kaum Variationen mit der Zeit. Ahnli-
ches gilt fir die I sotopendaten von Methan, Ethan, Propan und Kohlendioxid. Daher wurden die Ergeb-
nisse der Beprobungen standortbezogen zusammengefasst (Tabellen 1 und 2). Konzentrationen wurden
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in Vol.-% angegeben und nicht Luft-korrigiert. Generell reichten die Methankonzentrationen von 33 bis
95 Vol .-%, zeigten jedoch bei langer geschlossenen Gruben tendenziell hdhere Werte (die einzige Aus-
nahme ist Punkt 13 mit 1.3 Vol.-% Methan). Ethan und Propan traten in geringen Konzentrationen auf.
Ethan reichte von 0,03 bis 0,83 Voal.-% (Punkt 13: nicht nachgewiesen), Propan von O bis 806 ppm.
Kohlendioxid trat in vor mehr als 40 Jahren stillgelegten Gruben in besonders hohen Konzentrationen
auf. Sie reichten von 0,7 bis 19,5 Vol.-% (Punkt 13 mit 0,2 Vol.-%). Stickstoff erreichte zwischen 13
und 46 Vol .-% (Punkt 13 mit 91 Vol.-%), Sauerstoff zwischen 0,4 und 8,6 Vol.-%. Butan und Pentan (i-
und n-1somere) traten in Konzentrationen weniger ppm auf. Wasserstoff wurde nicht nachgewiesen.

Die stabilen Isotopenverhétnisse von Methan variierten zwischen -40,0 und -57,3 %0 5°C (die Aus-
nahme war Punkt 13 mit -85,1 bis -85,9 %.) sowie zwischen -175 and -201 %o 6D (Punkt 13 mit -257
bis -260 %o). Ethanwerte reichten von -19,0 bis -26,0 %. &'°C. Propandaten zeigten §'*C-Werte zwi-
schen -11 und -24,5 %o.. An den Standorten mit ausreichend hoher Ethan- und Propankonzentration bei
alen drei Beprobungen konnte ein Trend zu schwereren (**C-reicheren) |sotopenzusammensetzungen
mit der Zeit beobachtet werden. Dieses ist fir Ethan an den Standorten 1, 2, 3, 6, 7, 8, 9 und 10 der Fall
(Abb. 2). Fur Propan sind dieses die Orte 3, 7, 9 und 10. Kohlendioxid ist von Standort zu Standort
durch sehr verschiedene §'*C-Werte gekennzeichnet. Sie schwanken von +3 %o an einem aktiven Berg-
werk (Punkt 6) bis zu -33,7 %o 8'3C an stillgelegten Minen.

Die Daten der Zusammensetzung stabiler 1sotope (C, H) von Methan, Ethan, Propan und Kohlendioxid
zeigen an, dass keine Gasprobe nur thermisch entstandene Komponenten enthélt (Tabelle 2). Alle Pro-
ben flhren entweder eine Mischung thermischen und mikrobiellen Methans oder nur mikrobielles Me-
than (eine Lokalitét, Standort 13).
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Abb. 2: |sotopenzusammensetzung (5°°C) von Methan und Ethan in Kohleflozgasen des Ruhrbeckens (diese
Sudie) und Norddeutschlands (Gerling et al. 1995). Reifetrend eingezeichnet nach Angaben von Faber (1987),
Berner & Faber (1988) und Berner et al. (1992, 1995). Deutlich ist die Drift der Methandaten aus dem
Ruhrbecken zu negativeren Werten aufgrund einer Zumischung mikrobiellen Methans zu sehen. Einige
Sandorte zeigen innerhalb von 14 Monaten eine Drift in den §™C-Werten von Ethan zu positiveren Werten
(z. B. Punkte 8 und 9). Dieses mag eine schrittweise Desorption und somit Entleerung des Gasreservoirs

andeuten.

Der Nachweis von mikrobiellem Methan erdffnete die Frage, ob es noch heute eine solche Methanbil-
dung und damit auch lebende methanbildende Archaea in den Kohlegruben gibt. Um diese These zu
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testen, wurden im April 2003 sechs Grubenwasserproben bis in eine Tiefe von -1178 m genommen
(Tabelle 3). Die Salzgehalte der Waésser reichten von 1,6 bis 60,4 g/L. Alle Proben waren Brack- oder
Salzwésser. Die Salzkonzentrationen stiegen mit der Beprobungsteufe, wie schon Wedewardt (1995)
beschrieb. Die Temperaturen schwankten von 13 bis 27 °C, pH-Werte von 5,5 bis 6,9. Das Redoxpo-
tenzial, angegeben als Eh-Wert, reichte von 120 bis 260 mV (Tabelle 3). Die Leitfahigkeiten betrugen
1.920 bis 25.000 pS/cm (25 °C). Die Grubenwasser fuhrten Kohlenstoff in sehr unterschiedlicher Form.
DOC-Werte reichten von 1,8 bis 3,4 mg/L, TOC-Daten von 1,4 bis 3,0 mg/L. Die Messung der TIC-
Mengen ergab Werte zwischen 26 und 215 mg/L, freies Kohlendioxid erreichte zwischen 159 und
286 mg/L. Die Sulfatkonzentrationen betrugen zwischen 190 und 677 mg/L.

Die Grubenwasser wiesen Gesamtzelldichten (Bakterien plus Archaea) von 10* bis 10° Zellen pro mL
auf. In vier von sechs Grubenwasserproben konnten methanogene Archaea nachgewiesen werden. Im
Gasraum der Injektionsflaschen mit den Mikrobenkulturen war gaschromatographisch Methan nachzu-
weisen. In einem Fall zeigte die |sotopenzusammensetzung des Methans Werte von -64 %. §°C und
von -439 %o 6D. In den anderen Proben waren die Konzentrationen fir | sotopenmessungen zu gering.

Diskussion

Thermisches Methan

Wie Thielemann (2000) basierend auf Beckenmodellierungen von Biker et a. (1995) und Littke et al.
(1994, 2000) zeigen konnte, entstanden die thermischen Kohlefl6zgase des Ruhrbeckens im Karbon
und Perm, vor etwa 312 bis 288 Ma, mit einem Gesamtvolumen zwischen 50.000 und 100.000 km?3 (=
10° m?). Davon sind heute nur noch etwa 1 % vorhanden (Juch et al. 2004 im Druck).

Die Isotopenzusammensetzung von Methan im Ruhrbecken beleuchtet seine Herkunft, sowohl aus
thermischen als auch mikrobiellen Bildungsprozessen. Unter der Annahme einer Summeni sotopenzu-
sammensetzung von thermischem Methan aus Ruhrkohlen von -25%o 8*C (Gaschnitz 2001) und der
reinen mikrobiellen Methans von -64%. 8'°C (siehe Labordatum, genannt am Ende des Ergebnis-
Kapitels) variiert der mikrobielle Anteil im Methan zwischen 38 % (Punkt 11) und etwa 90 % (Punk-
tel,2und7).

Das Kohleflzgasvorkommen im Ruhrbecken 18sst sich in drei Kompartments unterschiedlichen mikro-
biellen Einflusses gliedern. Das gréfte Kompartment ist das zentrale Ruhrbecken (mit den Lokalitaten 1
bis 10, Abb. 1) mit einem Kohleabbau in den letzten 800 Jahren und einer intensiven Steinkohleférde-
rung seit 1850. Das Gas in diesem Kompartment ist durch einen hohen Anteil mikrobiellen Methans
gekennzeichnet. Daten vom Standort 11 verweisen auf das zweite Kompartment. Hier wurde der Koh-
leabbau erst seit 1900 betrieben, und das heute geforderte Methan weist nur eine geringe mikrobielle
Signatur auf. Die an Gasen des Standortes 12 gemessenen Werte belegen ein drittes Kompartment, das
Ruhrkarbon ohne Bergbaueinfluss. An diesem Standort 12 ist der mikrobielle Einfluss auf die Methan-
zusammensetzung des unverritzten Gebirges bei unter 40 %.

Mikrobielles Methan

Gemal? | sotopendaten ist das Methan in den Kohlefldzgasen des Ruhrbeckens eine Mischung aus ther-
mischem und mikrobiellem Methan, wobei |etzteres durch den Stoffwechsel prozess der CO,-Reduktion
gebildet wurde (Abb. 3).
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Abb. 3: Isotopenzusammensetzung (5°C und 6D) von Methan in Kohleflozgasen des Ruhrbeckens,
einiger Steinkohlereviere in Belgien, Polen, der Tirkei und in Australien sowie in Erdgasen
Norddeutschlands.

Andere Kohlebecken lieferten dhnliche Daten. Die Isotopenwerte (8*3C, 8D) von Methan aus Kohle-
flozgasen in Belgien (Dusar, unver6ff. Daten), in Polen (Kotarba 2001), in der Tirkei (Hosgormez et al.
2002) und in Australien (Smith & Pallasser 1996) weisen ebenfalls auf einen mdglichen Einfluss der
mikrobiellen CO,-Reduktion auf die Methangenese (Abb. 3). Méglicherweise handelt es sich hier um
ein auf einige Kohleregionen Ubertragbares Muster. Diese Daten liefern jedoch keine Angaben zur Zeit-
lichkeit der mikrobiellen Methanbildung. Moglicherweise handelt es sich zumindest teilweise auch um
eine rezente mikrobielle Methanbildung. Dies soll Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Kohlendioxid

Kohlendioxid ist ein Gas aus vielfachen Bildungswegen — thermisch oder biogen (Fermentation, Respi-
ration). Wahrend der Inkohlung —in einem Reifeintervall von 0,65 bis 2,7 % VR, —wurden bis zu 81 m3
thermischen Kohlendioxids pro Tonne organischen Materials aus Ruhrkohlen gebildet (Gaschnitz
2001). Dieses Kohlendioxid wurde in der geologischen Vergangenheit Uberwiegend in Wasser geldst
und mit dem Grundwasserstrom entfernt, so dass heute nur wenig thermisches Kohlendioxid verblieben
ist (z. B. weniger als 1,3 % am Standort 6). Im Gegensatz dazu erfolgte und erfolgt eine aerobe mikro-
bielle Kohlendioxidproduktion sobald die Kohlegewinnung sauerstoffreiche Bewetterung und Wasser
in die Kohlefloze trégt. Dieses mikrobielle Kohlendioxid reicherte sich nur in einer Mine an, wenn eine
Grube geschlossen und die Bewetterung beendet wurde sowie wenn der Verlust von Kohlendioxid
durch das Deckgebirge oder durch Ldsung im (flief3enden) Grundwasser geringer war als die Bildungs-
rate von Kohlendioxid. Dann konnte K ohlendioxid hohe Gehalte erreichen wie etwa 19,5 % am Stand-
ort 4, wo es vermutlich wahrend der letzten sieben Jahrzehnte eine Anreicherung erfuhr. Standort 4 war
von den hier untersuchten die erste geschlossene Grube. Die Schliefung erfolgte bereits im Jahr 1929
(Tabelle 2; Huske 1998). Es st bisher unklar, was die Kohlenstoffquelle zur Bildung von Kohlendioxid
und daraus spéter von mikrobiellem Methan war. Es kann Steinkohle oder Grubenholz oder in Wasser
gelbster Kohlenstoff gewesen sain.

Grubenwasser

Vier von sechs Grubenwasserproben enthielten methanogene Archaea. Die Menge im Labor produzier-
ten Methans war in einem Fall fir Isotopenmessungen ausreichend und zeigte mikrobielles Methan an.
Das Methan scheint im Labor durch die Azetatfermentation entstanden zu sein. Die vier Proben stamm-
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ten aus stillgelegten Gruben, beprobt an der Erdoberflache und hinab bis in 1000 m Tiefe. Die anderen
zwei Proben stammten aus einem aktiven Bergwerk und wiesen einen sauren pH-Wert von 5,5 auf, bei
vergleichsweise hohen Salinitdten um 60 g/L. Diese Wassereigenschaften haben mdglicherweise das
Fehlen von Archaea im aktiven Bergbau bedingt. Nach unserer Kenntnis ist dieses der erste Bericht -
ber lebende Methanbildner in stillgelegten Steinkohlegruben. Dies bedeutet, dass Kohlefl6zgas rezent
entstehen kann. Da jedoch bisher keine Informationen Uber mikrobielle Methanbildungsraten existieren,
ist es zum jetzigen Zeitpunkt nicht angebracht, von einem natiirlichen Nachfillen einer Gaslagerstétte
Zu sprechen.

Reichweite der Grubengasforderung

Aus den Forderraten und der kohlenstoffisotopischen Zusammensetzung des geforderten Methans an
einem Standort lassen sich die Anteile thermischen und mikrobiellen Methans Uber die Zeit ermitteln.
Dieses wurde exemplarisch fur den Forderpunkt 8 durchgefiihrt. Seit Anfang 1999 wurde dort kontinu-
ierlich Grubengas mit einer durchschnittlichen Methanférderrate von 400 m3/h produziert. Unter der
vereinfachenden Annahme einer Uber die Zeit konstanten | sotopenzusammensetzung der Methanquellen
(thermisches Methan: -25%., mikrobielles Methan: -64%o.) 18sst sich ermitteln, dass der mikrobielle An-
teil an der Methanférderung von ca. 72,1 % im Februar 2002 auf etwa 73,3 % im Méarz 2003 gestiegen
ist. Eine prézise Aussage ist bisher nicht moglich, da die Verdnderung der |Isotopenzusammensetzung
mit der Zeit wenig groler ist als die Messgenauigkeit. Sollte sich dieser Trend bei weiteren Beprobun-
gen erharten, kdnnte dies bedeuten, dass mikrobielle Prozesse eine nicht unwesentliche Rolle in dieser
Grubengadl agerstétte spielen. Mit einer dann mdglichen Quantifizierung der Prozesse konnten schlief3-
lich unter Umstanden Langzeitprognosen erstellt werden.

Schlussfolger ungen

Die Langzeitbeobachtungen (14 Monate) konnten zeigen, dass Methan im Kohleflézgas des Ruhrbe-
ckens sowohl thermischer als auch mikrobieller Herkunft ist. Die Kohlenstoffquelle fiir thermisches
Methan ist ausschliefdlich Steinkohle (ein begrenzt vorhandener, fossiler Rohstoff), wohingegen die
Kohlenstoffquelle fir mikrobielles Methan Steinkohle sein mag, doch ebenso fossile oder rezente Bio-
masse denkbar sind. 38 bis 90 % der aktuellen Grubengasférderung basieren auf Methan mikrobieller
Entstehung. Der Nachweis |ebender methanbildender Mikroben im Grubenwasser |&sst es moglich er-
scheinen, dass zumindest ein Teil dieses mikrobiellen Methans heute gebildet wird. Das Methan wurde
Uber den Stoffwechsel prozess der CO,-Reduktion gebildet. Die Azetatfermentation ist bei der Methan-
bildung im Laborversuch relevant, nicht jedoch bei der Bildung des Grubengasesin der Lagerstétte.
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TABELLEN
Stand- N2 0O, CO, CH, CoHe CsHg i-Cq4 n-C, i-Cs  n-Cs
ort (Vol%)  (Vol%)  (Vol%)  (Vol%) (Vol%) (ppm)  (ppm)  (ppm) (ppm) (PPm)
1 315-427 128-154 491-529 50,5-620 0,06-0,08 11-16 0-4 0-1 0-1 0
2 147-299 059-086 888-10,6 602-739 003-007 0-152 0-4 0-2 0-1 0-1
3 19,0-223 046-066 136-145 623-663 036-040 315-348 56-64 30-36 8-11 4-6
4 392-466 0,72-117 192-195 329-404 016-019 117-151 24-33 13-17 4-6 -
5 36,5-36,52 159-1,63 6,78-6,82 51,7-51,8 0,49-0,50 424 67 30-31 10 3
6 29,1-353 6,88-863 066-127 543-632 011-045 13-43 0-4 0-4 0-1 0-1
7 142-263 037-069 903-108 640-744 003-007 0-18 0-4 0-2 0-2 0-1
8 153-20,7 163-353 10,7-11,7 651-714 006-007 0-153 0-3 0-2 0-1 0-1
9 133-154 037-087 927-108 737-752 020-022 130-269 29-103 13-155 5-83 2-82
10 243-457 058-108 100-120 412-646 009-030 92-142 28-39 9-11 6-12 1-2
11 16,7-171 042-058 170-176 643-644 081-083 764-806 105-112 54-61 15-19 6-9
12 320-157 023-3,72 040-052 7955-953 068-0,76 41-285 34-38 20-21 4 2
13 90,7-91,1 736-782 024-025 1,28-1,33 0 0 0 0 0 0

Tabelle 1: Bandbreite der Konzentrationen einzelner Gaskomponenten in den wahrend 14 Monaten ge-

nommenen Gasproben im Ruhrbecken. Diese Daten sind nicht L uft-korrigiert, da an vielen Standorten
Sauerstoff ein originaler Bestandteil der Proben war.

Stand-  §C-CH, 813C-C,H, 8C-C;Hs 8c-co, 8D-CH,  Methan- | Abbau-
ort (PDB) (PDB) (PDB) (PDB) (SMOW)  herkunft | tatigkeit
1  -56,2his-57,3 -20,3bis-22,4 -15 -29,4bis-33,7 -181bis-187  Mix 1842-1971
2  -553bis-57,3 -19,8his-21,8 -24,7 bis-27,7 -186bis-191  Mix 1840-1988
3 -487bis-504 -21,1bis-230 -180bis-21,8 -9hbis-11,7 -196bis-200  Mix 1858-1963
4  -509bis-51,5 -22,0bis-24,0 -19,0bis-19,7 -10,8bis-11,6 -196his-201  Mix 1858-1929
5  -453bis-459 -231bis-241 -18his-20 -13,0 -196bis-200  Mix 1870-2000
6 -47,1 bis-52,4 -22,6 bis-24,8 -16 -5 bis+3 -190 bis-201 Mix 1861-heute
7  -559bis-56,5 -19,5his-20,8 -19 -17,3bis-19,3 -197bis-200  Mix 1875-1992
8  -51,1bis-54,9 -19,0bis-21,8 -18his-20 -153bis-17,7 -192bis-199  Mix 1875-1992
9  -480bis-49,0 -21,6bis-234 -21,0bis-232 -14,1bis-17,7 -186bis-191  Mix 1870-1964
10  -482bis-52,1 -22,7his-26,0 -23,0bis-245 -14,0bis-159 -185his-191  Mix 1898-1979
11 -40,0bis-40,1 -22,8his-235 -21,3his-230 -7,5bis-81 -175his-187  Mix 1900-2000
12 -42,7bis-428 -19bis-21,3  -11bis-13  -2bis+0,8 -181his-196  Mix |kein Abbau
13 -851bis-859 -21,9 bis-23,6 -257 bis-260 mikrobiell | kein Abbau

Tabelle 2: Isotopenzusammensetzung von Kohlenstoff fir Methan, Ethan, Propan und Kohlen-
dioxid sowie von Wasserstoff fir Methan in den wahrend 14 Monaten genommenen Gasproben.
Zusétzlich ist der Zeitraum der Steinkohle-Abbautétigkeit angegeben.
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Nr.|Bepro- |Tem- |pH|Eh |Salini- |Leit- Sulfat {DOC |TOC |TIC freies |Lebende
bungs- | pera- (mV) | tat fahig- (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | CO, methano-
tiefe tur (g/L) keit (mg/L) | geneAr-
(mNN) | (°C) (uS/cm) chaea nach-

gewiesen?

A 70 129 |65]| 160 1,6 19 677 34 2,0 133 199 ja

B -514,7 21,3 | 6,6 160 17 25 239 2,8 14 140 170 ja

C -165 198 |6,9] 130 2,0 25 358 18 17 201 159 ja

D -950 26,0 |6,7| 120 133 22,2 190 19 2,2 215 286 ja

E -1.178 270 |55] 260 | 604 >25 24 3,0 26 nein

F -1.175 270 |[55] 260 | 59,2 >25 19 23 36,5 nein

Tabelle 3: Hydrochemie und Mikrobiologie der sechs Grubenwasserproben aus dem Ruhrbecken,

April 2003.
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