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Abstract

The geothermal heating plant in Neustadt-Glewe extracts heat energy from formation water

with a temperature of 99°C. This water is produced from a 50 to 100 m thick sandstone reser-
voir of Upper Triassic (Keuper) age, which is located between 2200 and 2300 m depth. Com-
pared to other geothermal plants in Northern Germany, the site in Neustadt-Glewe is special
with regard to the higher temperature, salinity (TDS =216 g/l) and the gas content of the water
(10 vol.-% gas, dominated by GYOANnother specific feature of the system is the existence of

low injection pressures during the operation under low flow rates.

This study characterizes the importance of these specific conditions for the risk of degassing
and precipitation within the geothermal loop of the geothermal plant in Neustadt-Glewe. The
chemical analysis of the waters, a detailed geochemical study of the gas phase, and the min-
eralogical/chemical analysis of filter cakes and scaling precipitation were the base of the
study. Geochemical modeling was done with the program SOLMINEQ.88 [Kharaka et al.,
1988]. It was mainly focussed on the calculation of the water’s saturation state in part of the
geothermal loop between the production and the reinjection well.

Modeling results show that the cooling of the water and the drop in pressure will not lead to
an oversaturation of the water as long as oxygen entry is avoided and pressure reduction will
not cause water degassing. Starting from literature data on pressure and temperature depend-
ent gas solubility in high saline waters, a gas dissolving point of around 2 bar was estimated
for the specific conditions of the investigated site. A drop below this pressure will cause a
CO.-degassing and therefore an increase in the pH-value of the water. This change leads to
the precipitation of carbonate and iron minerals within the loop system.

The detection of these minerals within the filter bags and at special parts of the tube system
proves the modeled scenario of the precipitation risk. Due to the evaluated operating pressure
of the geothermal plant [Rinke, 1998] it is obvious that the risk of carbonate and iron mineral
precipitation exists especially for working conditions with low flow rates and localities be-
tween the heat exchanger and the reinjection well. In order to assess if the minimum system
pressure which would avoid degassing has to exceed 2 bar, it is necessary to calculate how
much pressure drop turbulent flow can cause.

The study shows that the knowledge of the gas content and its chemical behavior is of great
importance for planning and operating geothermal heat plants.

1 Einleitung

Eine der Voraussetzung fur den effizienten Betrieb einer geothermischen Anlage besteht dar-
in, mogliche Ausfallungen von Feststoffen und daraus resultierende Blockierungen sowohl im
Ubertageteil der Anlage als auch im Aquifer selbst zu verhindern bzw. zu minimieren. Durch
die Forderung der Thermalwasser werden Losungsgleichgewichte bestimmende aul3ere Para-
meter wie Temperatur und Druck geandert. Diese Anderungen missen jedoch nicht in jedem
Fall zu Ausfallungen flihren. So haben die von Kihn (1996) fur den Standort Neustadt-Glewe
durchgefuhrten geochemisch-thermodynamischen Berechnungen und kinetischen Untersu-
chungen zum Fallungsverhalten von Erdalkalisulfaten gezeigt, dal3 eine Abkihlung bis 20 °C
und eine Druckentlastung bis 1 bar allein keine Feststoffbildung im Thermalwasserkreislauf
verursachen kann.

Einflu auf die Losungsgleichgewichte besitzen aber auch Redoxpotential-, Konzentrations-
und pH-Wert-Anderungen. Mit letzteren ist zu rechnen, wenn aus dem System Kohlendioxid
entweicht. Mittels der sich Uber lange Zeitraume erstreckenden Analyse der Gase des Ther-
malwassers in Neustadt-Glewe konnte gezeigt werden, dal3 die Gaszusammensetzung zeitlich
nahezu unverandert bleibt und Kohlendioxid das dominierende Gas ist [Naumann et al.,
1998a)]. Da mit einem Entlésen der unter Lagerstattenbedingungen im gelésten Zustand vor-
liegenden Gase bei bestimmten Druck- und Temperaturverhaltnissen in der Ubertdgigen Anla-
ge in Neustadt-Glewe gerechnet werden muf3, ist es notwendig, die Auswirkungen auf die
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Losungsgleichgewichte zu untersuchen.

2 Grundlagen zur Loslichkeit von Gasen in Flissigkeiten

2.1 Loslichkeit von reinen Gasen

Im Rahmen dieser Arbeit kdnnen nur die allgemeingiiltigen Gesetzmaliigkeiten zur Loéslich-
keit von Gasen in Flussigkeiten im Zusammenhang mit geothermiespezifischen Fragestellun-
gen diskutiert werden.

Um die Loslichkeit von Gasen in Flussigkeiten zu beschreiben, kann bei niedrigen Driicken
die Gasphase als ideal angesehen werden. Bei nicht zu gro3en Werten fur die Loéslichkeit
(Stoffmengengehalt in der Flissigkeik®,01) und bei Partialdricken pis 1 bar gilt das
Gesetz vorHenry:

P, =H,; X (1)

Dabei ist die Loslichkeit eines Gases in der Flussigkeit proportional zum Partialdruck des
Gases. DieHenry-Konstante H; ist abhangig von der Gasart, dem Loésungsmittel und der
Temperatur. In der Regel nimmt die Loslichkeit eines Gases mit steigender Temperatur ab,
durchlauft ein Minimum und steigt wieder an. Mit steigendem Druck nimmt die Ldslichkeit
zu. Durch geléste Salze wird die Loslichkeit von Gasen herabgesetzt (siehe Abschnitt 2.3).
Als Mal} fur die Loéslichkeit von Gasen werden verschiedene Koeffizienten verwendet: Der
Ostwald-Koeffizient ist definiert als der Quotient aus dem Volumen des geldsten Gases und
dem Volumen des reinen Losungsmittels (bei gegeben Druck und TemperaturBuBsam
Koeffizienten handelt es sich um das Volumen der gelésten Gasmenge im Normzustand
(T=273,15 K, P =0,101325 MPa) pro Volumen des Ldsungsmittelstedlmischer LOs-
lichkeitskoeffizienwird das Volumen des gelésten Gases im Normzustand pro Masse L6-
sungsmittel und Partialdruck bezeichnet. Berenen’'sche Absorptionskoeffiziegibt das
Volumen der gelésten Gasmenge im Normzustand (T =273,15 K, P =0,101325 MPa) pro
Masse Losungsmittel an. In den letzten Jahren wird die Angabe der Loslichkgaticate
Molfraktion immer haufiger benutzt.

Zur Loslichkeit von Gasen in Flissigkeiten gibt es eine Reihe von Arbeiten, die experimentell
die Ldslichkeit von einzelnen Gasen in Abhangigkeit von Temperatur und Druck bestimmt
haben. Einen Uberblick geben u. a. Fogg und Gerrard (1990). In der ®éib#ity Data

Series sind in einzelnen Ausgaben flr die entsprechenden Gase die in der Literatur erschiene-
nen experimentell ermittelten Loslichkeitsdaten zusammengefal3t und bewertet. Im Rahmen
dieser Arbeit wird das Ldslichkeitsverhalten der Gase, @Bl und N betrachtet, da diese in

den geothermisch genutzten Thermalwassern des Norddeutschen Beckens von besonderer
Bedeutung sind [Naumann et al., 1998b].

In Tabelle 2-1 ist deOstwald-Koeffizient fir Kohlendioxid, Methan und Stickstoff im Tem-
peraturbereich von 0 bis 70 °C bei einem Druck von 1,013 bar angegeben. Aus den Werten
desOstwald-Koeffizienten wird ersichtlich, daf3 Kohlendioxid in Wasser deutlich besser 16s-
lich ist als Methan und Stickstoff; Stickstoff ist am schlechtesten in Wasser l6slich. AuRerdem
nimmt fur alle drei betrachteten Gase die Ldslichkeit mit steigender Temperatur ab.

Temperatur t [°C] (p = 1,013 bar)
Gas |0 10 20 30 40 50 60 70
CO, |[1,717 1,238 0,9368 |0,7391 |0,6053 |0,5124 |0,4468 |0,3999
CH, [0,05729 |0,04491 |0,03668 |0,03156 |0,02800 |0,02565 |0,02417 |0,02337
N2 0,02381 |0,01959 |0,01686 |0,01510 |0,01400 |0,01340 |0,01318 |0,01329

Tab. 2-1: Ostwald-Koeffizient fir die Gase Kohlendioxid, Methan und Stickstoff in Wasser
bei einem Druck von 1 atm [Messer Griesheim, 1989].
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Das CO,-H,0-System spielt fur die Atmosphare und die Hydrosphére eine besonders grol3e
Rolle. Aufgrund dessen sind in der Literatur eine Vielzahl experimentell ermittelter Loslich-
keitsdaten insbesondere bei Atmosphéarendruck zu findep bf@t im Gegensatz zu GH

und N> beim Losen in Wasser eine schwache Saure. Die Dissoziation ist relativ klein und
kann beim Betrachten der GQoslichkeit vernachlassigt werden [Carroll et al., 1991]. Car-

roll et al. (1991) werteten ca. 100 Literaturquellen aus und leiteten daraus folgende empirische
Beziehung zur Berechnung déenry-Konstanten von Kohlendioxid in Wasser ab:

InH., =-6,8346+1,2817 10" /T -3,766810°/T* +299710%/T® (2
Co,
gilt fir T = 273 bis 433 K und P bis 1 MPa

Mit dem ermittelten Wert fir kb, kann nun die Loslichkeit nach
Xco, EHco2 = Yeo, B:zco2 P )

berechnet werden. Dabei sindoy die CQ-Molfraktion in der koexistierenden Gasphase,
@coz der Fugazitatskoeffizient fur GGn der Mischung und P der Gesamtdruck in MPa.

Die in Abbildung 2-1 dargestellte Ldslichkeit von Kohlendioxid in Wasser in Abhangigkeit
vom Druck bei verschiedenen Temperaturen zeigt, daBlelas/'scheGesetz nur bel niedri-

gen Drucken Gultigkeit besitzt. Eine Linearitat zwischen Loslichkeit und Druck besteht nur
bis zu Dricken von ca. 50 bar. Bei t = 10, 20, 30 °C liegt &®p = 35, 58 bzw. 73 bar im
flissigen Zustand vor.
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Abb. 2-1: Loslichkeit von Kohlendioxid in Wasser in Abhangigkeit vom Druck im Tempe-
raturbereich von 10 bis 100 °C [nach May, 1991].

Fur CH, und N sind durch deren Bedeutung in der Kohlenwasserstoffexploration zahlreiche
Untersuchungen vor allem in hohen Druckbereichen durchgefiihrt worden. Aus experimentell
bestimmten Lo6slichkeiten fir Stickstoff in Wasser fanden Battino et al. [1984, aus Fogg und
Gerrard, 1990] folgende empirische Beziehung (x = geléste Molfraktion Gas):

N2:  Inx=-107176+4852,4/T +13,93210nT + 0,97 [In p—0,000483[p (4)
gilt fir T = 298 bis 627 K und p = 6 bis 2000 bar
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Fur Methan ermittelten Clever und Young (1987) aus einer Reihe verschiedener Literatur-
guellen die emprische Gleichung:
CHy: Inx=-152,77 + 74788/T + 20,6794 UnT + 0,753116 ln p (5)
gilt fur T = 350 bis 503 K und p = 25 bis 1000 bar

Ein Vergleich mit Literaturdaten soll zeigen, inwieweit die Beziehungen (4) und (5) auch fur
niedrige Dricke anwendbar sind. Die berechneten Loslichkeitsdaten fir 98 °C (Forderson-
denkopftemperatur Neustadt-Glewe) und Driicke von 1-10 bar sowie entsprechende Daten aus
der Literatur sind in Abbildung 2-2 dargestellt.

2,5
® CH, nach Gl.(5), t=98°C
® N, nach Gl.(4), t=98°C
20- o CH,, t=103°C, Clever&Young (1987)
® CH,t=100°C, May (1991)
O N,t=100°C, May (1991)

N
(]
1

x [-10™, geléste Molfraktion]

6
p [bar]

Abb. 2-2: Loslichkeit von CH und N bei t=98°C in reinem Wasser als Funktion des
Drucks. Fur N stimmen die berechneten Ldslichkeiten mit den Literaturdaten gut tberein, die
CH,-Loslichkeiten dagegen differieren.

10

IS -
m—

Die mittels der Gleichung (4) berechneteslNslichkeiten stimmen mit den Daten von May
(1991) sehr gut Uberein. Obwohl Gleichung (5) fiir Methan bis zu einem Druck von 6 bar gul-
tig sein soll, sind hier Abweichungen zwischen berechneten Lslichkeiten und den Daten von
May (1991) zu verzeichnen.

2.2 Loslichkeit von Gasgemischen in Wasser

Befindet sich eine Flussigkeit mit einer Mischung von mehreren Gasen im Gleichgewicht,
stellt sich fiur jedes Gas ein Loésungsgleichgewicht entsprechend seinem Partialdruck ein.
Dalton beschreibt eine Beziehung, die den Gesamtdruck eines Gasgemisches als Summe der
Teildampfdricke (Partialdriicke) betrachtet:

Poes = Prat Prpg te (6a)

Pees Gesamtdampfdruck [bar]
pra Partialdruck des Gases A [bar]
prs Partialdruck des Gases B [bar]

Die Partialdriicke kdnnen nach d&moultschen Gesetz berechnet werden:
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_ nA
Pr = Po.a E’m (6b)

pr Partialdruck [bar]

poa Druck desreinen Stoffes A [bar]
Na Stoffmenge des Stoffes A

Ng Stoffmenge des Stoffes B

Bewegt man sich im Giltigkeitsbereich der GesetzeH@my undDalton, ist die Loslichkeit
eines Gases;lunabhéngig von der Zusammensetzung des Gasgemisched#I0kraktion
eines Gases in der koexistierenden Gasphase):

L =L, DX, +Lg DX, +... (7)

Gemisch

Dies wird durch die Untersuchungen von Wilcock und Battino (1974) gestitzt, die nachge-
wiesen haben, dal} die experimentell bestimmte Ldslichkeit eines Gasgemisches aus 49,5
Mol-% O, und 50,5 Mol-% N (t = 25 °C, p = 1,013 bar) von dem aus den Loéslichkeiten der
reinen Gase berechneten Wert (Gleichung (7)) um lediglich 3 % abweicht. Fur eine gré3ere
Préazision bedarf es nach Wilcock und Battino (1974) einer gesonderten Betrachtung und di-
rekter Messung fur den jeweils vorliegenden Fall. Bei relativ hohen Driicken und Gasgehalten
ist diese N&aherung so nicht mehr gegeben und der Fehler zwischen experimentell bestimmter
und berechneter Ldslichkeit wachst. Flir das Gasgemisch Luft liegen z.B. eine Reihe von Da-
ten vor, die bei Battino (1982) zusammengestellt sind.

Demgegenuber stehen die Untersuchungen von Harting et al. (1981) und May (1991): Danach
nimmt bei CH-N,-Gemischen die Loéslichkeit der Unterschul3komponente im Vergleich zu
den anteilig berechneten Werten der reinen Komponenten nach Gleichung (7) zu. Die L&s-
lichkeit der UberschulRkomponente stimmt weitgehend mit dem Produkt aus der Loslichkeit
der reinen Komponente und deren Molenbruch in der koexistierenden Gasphase Uberein. Die-
se Zunahme der Ldslichkeit ist bej tyeringer (ca. 3 %) als bei Gkbis ca. 10 %). Weiterhin
wurden von May (1991) Daten von Namiot und Bondarewa (1959) zur Loslichkeit vgn CH
CO,-Gemischen ausgewertet. Ergebnis dieser Auswertung war eine bessere Loéslichkeit von
CO; als UnterschuRkomponente bis zu 50 % und eine geringfiigige Abnahme der Ldslichkeit
der UberschuRkomponente ¢kbn weniger als 5 % gegeniiber den nach Gleichung (7) be-
rechneten Werten.

Liegt eine Komponente in der Gasphase im groRen UberschuR vor (wie z. B. in Neustadt-
Glewe Kohlendioxid mit 94 Vol.-%), wird davon ausgegangen, dal® die berechnete Loslich-
keit eines Gemisches aus den fir die reinen Gase anteilig ermittelten Loslichkeiten hinrei-
chend genau ist.

2.3 EinfluR der Salinitat auf die Gasloslichkeit

Die Loslichkeit von Gasen in waldrigen Salzlésungen (wie z. B. Formationswassern) wird im
Vergleich zur Ldslichkeit in reinem Wasser bei gleichen p-T-Bedingungen durch die Anwe-
senheit der Elektrolyte herabgesetzt. In solchen Lésungen verringert sich durch die Bildung
von Hydrathillen um die gelosten lonen das fur den Losungsprozel3 zur Verfligung stehende
Wasser, so dald effektiv weniger ,Platz" fir Gasmolekile und Gasatome vorhanden ist.

Nach derSechenov-Beziehung, die bereits vor Gber 100 Jahren postuliert wurde [Sechenov,
1877a, 1877b, 1889], ist der Logarithmus der Loslichkeit bei konstanter Temperatur eine li-
neare Funktion der Salzkonzentration. Die Giiltigkeit dieses sog. ,Aussalzeffekts” ist fur eine
Reihe gasférmiger und nichtelektrolytischer Solvate in walrigen Salzlésungen nachgewiesen
worden, auch bei extrem hohen Salzkonzentrationen [Shoor et al., 1969; Weiss und Price,
1989 und Verweise darin]. Der Aussalzeffekt kann ngaimenov mit folgender Gleichung
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beschrieben werden:
lglsy () s'()]=cx'(r) (8

Dabei sind C die Salzkonzentration in der LosuBg(T) die Loslichkeit eines Nichtelektro-

lyten i in reinem Wasser bei der Temperatur TT)Sdie Loslichkeit des Nichtelektrolyten in

der Salzlosung bei der Temperatur T un¢lKder empirische Salzkoeffizient bei der Tempe-
ratur T. Sind der empirische Salzkoeffizient, die Ldslichkeit in reinem Wasser und die Salz-
konzentration bekannt, kann somit die Loslichkeit des Gases in der Salzlosung berechnet
werden:

s(r)=-30) ©)

Die Ldslichkeit verschiedener Gase verringert sich nach O’Sullivan et al. (1966) mit zuneh-
mender Salzkonzentration in relativ gleichem Mal3e (unabhangig von den Eigenschaftsunter-
schieden der Gasmolekiile bzw. —atome). Auch bei verschiedenen Dricken und Temperaturen
ist die prozentuale Abnahme der Gasloslichkeit bei Salinitatserhéhung ahnlich.

Verschiedene experimentelle Arbeiten haben die Abnahme der Gasl6slichkeit durch die Salz-
konzentration bestimmt. Zimmer (1993) stellte z. B. fur das Fluid der KTB-VB (60 g/l Ge-
samtlésungsinhalt , TDS") eine Minderung der Gasldslichkeit im Vergleich zu reinem Wasser
auf 63,5 % fest. Fur das Tote Meer (315 g/l TDS, Bentor, 1961) wurde eine Reduzierung der
Loslichkeit verschiedener atmospharischer Gase gegenuber Wasser auf 15-25 % bestimmt
[Weiss und Price, 1989]. Harting et al. (1981) fanden folgende Abhangigkeit in Auswertung
ihrer experimentellen Ergebnisse zur L&slichkeit vop td CH, in NaCl-Losungen

(Lr. = relative Loslichkeit in Abh&ngigkeit vom Salzgehalt der Losung, ¢ = Molalitat NacCl):

L . =100 Ee(—o,315+o,01452m2) (10)
rel.

Kleine oder mehrfach geladene lonen bewirken eine gréRere Loslichkeitserniedrigung als
gro3e oder einfach geladene lonen. Fir gd@sungen bzw. Mischungen von NaCl und
CaCl wurde ein Faktor von 1,8 ermittelt, mit dem die Ga@olalitat zu multiplizieren ist,

um die aquivalente NaCl-Konzentration zu erhalten, die die gleiche Ldslichkeitserniedrigung
hervorruft. Fir Schichtwasser, deren Mineralisation sich vorwiegend aus NaCl ung CacCl
zusammensetzt, wird vorgeschlagen, die Salze einwertiger Kationen wie NaCl und die Salze
zweiwertiger Kationen wie Cagtu behandeln. Auf diese Weise erhalt man die Konzentrati-
on Ggq einer ,NaCl-Lésung®, die eine gleiche Ld&slichkeitserniedrigung hervorruft wie das
vorliegende Schichtwasser [Harting et al., 1981].

Inwieweit die fur praktische Anwendungen einfach zu handhabende Gleichung (10) Gultig-
keit hat, soll anhand eines Vergleichs mit Literaturdaten gezeigt werden. In Abbildung 2-3

sind Ig|s, (TS (T)|-Daten fiir verschiedene Gase (t = 30 °C und Atmospharendruck) bei un-

terschiedlicher Salinitat aufgetragen. Aus der Abbildung geht hervor, daf3 die reduzierte Los-
lichkeit nach Gleichung (10) mit den Literaturdaten fiir die Gase Auynd CH, gut tberein-
stimmt. Bei CQ gibt es dagegen grol3e Abweichungen. Die Steigung der in Abbildung 2-3
dargestellten Ausgleichsgeraden von 0,085 stellt nach Gleichung (8) den empirischen Salz-
koeffizienten dar. Somit gilt fir C{bei t = 30 °C (Salzkonzentration der Lésung C geht in
mol/l ein):

SCO2 (T) — Sbcoz (T) (1 1)

10C [0,085

Die durch den Salzgehalt des Thermalwassers der Anlage in Neustadt-Glewe hervorgerufene
relative Loslichkeitserniedrigung kann fur Stickstoff und Methan nach Beziehung (10) ermit-
telt werden. Sie betragt in Bezug auf reines Wasser 35 % (,NaCl-Molgits4;18 mol/kg).
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Zur Berechnung der Loéslichkeitsreduzierung fur Kohlendioxid wurde Gleichung (11) genutzt.
Danach betragt die Loslichkeit von €@ diesem Thermalwasser nur 47 % derjenigen in
reinem Wasser (,NaCl-Molaritaiy = 3,9 mol/l). Dies gilt auch fir hthere Temperaturen, da

sich der Salzkoeffizient mit steigender Temperatur wenig andert [Gerecke, 1969].
0,8

# CO, nach Vasauez et al. (1994), Gerecke (1969)
¥ CH, nach Mishnina et al. (1962/1964)
A N,nach Mishnina et al. (1961)
|

Ar nach Smith & Kennedy (1983)

0,64 ]
nach Harting et al. (1981)
fffff CO,-Ausgleichsgerade (R°=0,97) A
? Sonciige Gass NeUstadt Giawey
~
-EDo 0,4 -
=

P

0,24

.....Neustadt-Glewe v . ...\

0,0 : T r — . .
0 1 2 3 4 5 6
"NaCl-Molaritat",, [mol/l]

Abb. 2-3: Aufgetragen ist die Reduktion der Loslichkeit der Gasa, @, CO, und Ar bei
t=30°C und Atmosphéarendruck gegen die ,NaCl-MolaritatDie Darstellung von
Ig[S‘o/S‘J gegen die NaCl-Molaritat ermoglicht eine Auswertung nach Gleichung (8). Die
Steigung der Geraden entspricht dem empirischen Salzkoeffizienten. RlistGO= 0,085,

fur die anderen Gase stellt Gleichung (10) eine Alternative zur Berechnung der relativen Los-
lichkeiten von Gasen in mineralisierten Wéassern dar.

3 Bestimmung von Gasentlésungsdriicken

Das Thermalwasser von Neustadt-Glewe enthélt nach Naumann et al. (1998a, dieser Report)

10 Vol.-% Gagesant IMm Wasser, das wiederum aus durchschnittlich 94 Vol.-% G®ol.-%

N2 und 3 Vol.-% CH zusammengesetzt ist. Mit diesen Daten als Grundlage wird im folgen-
den anhand verschiedener Literaturdaten exemplarisch fur die in Neustadt-Glewe herrschen-
den Gegebenheiten der Druck berechnet, bei dem alle Gase in Lésung bleiben.

(a) Berechnung der Gasentlosungsdricke mittels Gleichung (4)fund(5) fur CH sowie
nach Rumpf et al. (1994) und Carroll et al. (1991) fur,CO

Zunachst wurden die maximalen Ldslichkeiten der reinen Gaskomponenten bei 98 °C (For-
dersondenkopftemperatur) im zu erwartenden Druckbereich bis 10 bar ermittelt. Ausgehend
von diesen Werten sind dann die Loslichkeit des Gasgemisches anteilig nach Gleichung (7)
berechnet worden [Wilcock und Battino, 1974]. Die Berechnung der maximal l8slichen
Molfraktionen der reinen Komponenten Stickstoff und Methan resultieren aus den Gl. (4) und
(5). Fur CQ wurden sowohl die Daten von Carroll et al. (1991, t = 100 °C, siehe auch Glei-
chung (2)) als auch die Daten von Rumpf et al. (1994), die sich auf eine 4 molale NaCl-
Losung bei 80 und 120 °C beziehen, verwendet.

Um die Daten von Rumpf et al. (1994) fir das Beispiel Neustadt-Glewe anwenden zu kénnen,
wurden diese in Abbildung 3-1 als Funktion des Drucks aufgetragen. Die Lo6slichkeiten fur
reines CQ im Thermalwasser von Neustadt-Glewe fur Driicke bis 10 bar basieren auf den so
ermittelten Regressionskurven und —gleichungen. Parallel dazu wurden die Daten von Carroll

70 GFZ Potsdam, STR99/04, Geothermie Report 99-1, PDF-Version



Geothermisches Heizwerk Neustadt-Glewe: Zustands- und Stoffparamter, Prozemodellierungen, Betriebserfahrungen und &missionsbil

et al. (1991) fur reines Wasser und t = 100 °C mit dem bereits ermittelten Faktor 0,47 multi-
pliziert, um die Loslichkeitserniedrigung durch den Salzgehalt zu bertcksichtigen. Zur Be-
rechnung der Loslichkeiten von GHnd N sind die Ergebnisse aus den Gleichungen (4) und

(5) (t =98°C) mit dem Faktor 0,35 {) multipliziert worden. Die Ergebnisse sind in Tabelle

3-1 zusammengestellt.

Aus den so ermittelten Loslichkeiten der reinen Gase wurde anschlieRend die Loslichkeit des
in Neustadt-Glewe vorliegenden Gasgemisches anteilig berechnet und aufsummiert. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 3-2 dargestellt. Die Werte fur 100 °C [Carroll et al., 1994] liegen
erwartungsgemoéiSB zwischen den Daten fur 80 und 120 °C.

m Rumpfet al. (1994), t=80°C
® Rumpfet al. (1994), t=120°C
S 0,4- v Malinin & Kurovskaya (1975), t= 100°C
2%
=
@]
E
— 0,3
(]
X
e
=
o 0.24
O
-
o
¢ 0,14
0,0+ T T T T

N -

6 8 ' 10
P [MPa]
Abb. 3-1: CO,-Loslichkeit nach Rumpf et al. (1994) in einer 4 molalen NaCl-Losung. Zum
Vergleich ist die Ldslichkeit bei 100 °C und einem Druck von 4,8 MPa nach Malinin und
Kurovskaya (1975) angegeben.

6

B CO, nach Rumpf et al. (1994), t=80°C
& CO, nach Rumpf et al. (1994), t=120°C

(&)
1

® CO, nach Carroll et al. (1991), t=100°C

N
1

_| Neustadt-Glewe

Loslichkeit [10° mol/cm®]
N w

N
1

8 10

6
p [bar]

Abb. 3-2: Berechnete Loslichkeiten eines Gasgemisches mit einer Neustadt-Glewe entspre-
chenden Zusammensetzung als Funktion des Drucks. Bei den verschiedenen Datensatzen
wurden CH und N jeweils nach den Gleichungen (4) und (5) berechnet, wahrend die Werte
fur CO, verschiedenen Literaturquellen entstammen.
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P XCH,(t=98°C) x N, (t=98°C) x CO, (t=120°C) x CO, (t=80°C) x CO, (t=100°C)
[bar] Gl.(5), Lig=35% Gl.(4), L;¢=35% berechnet nach Rumpf et al. (1994)  Carroll et al.
(1991), L,a.=47%
1,5 1,64-1C 4,421 - 2,07-10
2 2,03-10 5,85-1C° 2,94.1C 8,77-10° 9,17-10°
25 2,41-10 7,26:10 7,49-10 1,54-10"
3 2,76.10 8,66-1C° 1,20-10 2,21-1¢
35 3,10-10° 1,01-10 1,66-10" 2,87-10"
4 3,43-1C 1,14-10 2,11-10" 3,52-10"
45 3,75-10° 1,28-10° 2,56-10" 4,17-1¢
5 4,06-10° 1,42-10 3,01-1¢ 4,82-1¢" 3,68-10'
55 4,36-10° 1,56-10° 3,46-10 5,46-10"
6 4,65-10° 1,69-10° 3,91-1¢ 6,10-10'
6,5 4,94.1C 1,83-10 4,35.1¢ 6,74-10"
7 5,23-10° 1,97-10° 4,80-10" 7,37-1¢°
7.5 5,50-10° 2,10:10° 5,24-1¢ 8,00-1¢' 5,95-1¢
8 5,78-10° 2,24:10° 5,69-10° 8,63-1¢'
8,5 6,05-10° 2,37:10° 6,13-1¢ 9,25.1¢
9 6,31-10° 2,51:10° 6,57-1¢ 9,87-1¢
9,5 6,58-10° 2,64:10° 7,01.1¢ 1,05-1C°
10 6,84-10° 2,77:10° 7,45.1¢ 1,11-1¢° 8,18-1¢'

Tab. 3-1: Loslichkeiten der reinen Gase gHN, und CQ in einem Thermalwasser, das der
Zusammensetzung von Neustadt-Glewe entspricht. Die Werte fiini@H\, wurden mit den
Gleichungen (4) und (5) unter Beriicksichtigung der Loslichkeitserniedrigung durch den Salz-
gehalt (35%) ermittelt. Die Daten von Rumpf et al. (1994) beruhen auf den in Abbildung 3-1
dargestellten Kurven; die Originaldaten sind bereits fur eine 4 molale NaCl-L6ésung bestimmt
worden. Bei den Daten von Carroll et al. (1991) wurde eine Ldslichkeitserniedrigung £r CO
von 47% bericksichtigt.

Im Thermalwasser von Neustadt-Glewe sind 458-a@l/cn? Gas vorhanden. Nach Abbil-
dung 3-2 ist ein Druck von mindestens 2 bar notwendig, damit die Gase gel6st bleiben.

(b) Gasentlosungsdriicke bestimmt nach dem Datensatz von Harting et al. (1981) und May
(1991)

Ausgehend von den Analysendaten gilt fir jede Gaskomponente:
Ros =R Eﬂﬂms —-TDS) (g (12)

Rrps Gasgehalt im Thermalwasser [m3 Gas/ m3 Losung]

R Gasgehalt im salzfreien Wasser [m3 Gas/ m3 Wasser]

TDS Salinitat [kg/m3 Losung]

pros Dichte des Thermalwassers [kgjm

L.a. relative Loslichkeit in Abhangigkeit vom Salzgehalt der Losung
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Die aus der Literatur [Harting, 1981] entnommen L&slichkeitsdaten fir Kohlendioxid, Stick-
stoff und Methan in reinem Wasser wurden nach (12) fir das Thermalwasser in Neustadt-
Glewe umgerechnet. In Abbildung 3-3 ist fur die Fordertemperatur von t = 98 °C die Lo6slich-
keit der reinen Gase in Abhangigkeit vom Druck dargestellt.

100 /

90 /

80 /
. CO; / Thermalwassertemperatur: t = 98°C
/

60 /

50 /

40 /

cm3 Gas in 1 | Thermalwasser

30 /

CHa

20 /

10 / | —

p [bar]
Abb. 3-3: Loslichkeiten der reinen Gase bei der Temperatur am Fordersondenkopf, t = 98 °C.

Entsprechend dem Stoffmengenantej) @er einzelnen Gase (Kohlendioxidox, Methan
XcHa, Stickstoff x2) in der Mischung

n
Xcoz = o2 (13)

nCOZ + nCH4 + nNZ

wurden die Ldslichkeiten in Abhangigkeit von den Dricken bestimmit.
Fur den Fall in Neustadt-Glewe bei der Férderung des Gases bis zum Warmetauscher ergibt
sich nach Gleichung 14:

pGes. = XCOZ |:pCOZ + XCH4 |:pCH4 + XN2 |:pNZ (14)

ein Gashaltungsdruck von ca. 2 bar, was dem Ergebnis aus Abschnitt 4 a) entspricht.

In Abbildung 3-4 ist die Loslichkeit des Gasgemisches fur verschiedene Temperaturen abge-
bildet. Durch Ablesen des Gesamtgasgehalts im Thermalwasser in Bezug zum Druck ergibt
sich bei den entsprechenden Temperaturen der minimal notwendig einzuhaltende Druck, um
die Gasentlésung zu verhindern.

Bei Einhaltung der berechneten absoluten Dricke in der Anlage sollte es zu keinen Entga-
sungserscheinungen kommen. Diese werden in Abhangigkeit vom Volumenstrom und von

Stromungsvorgangen an einzelnen Anlagenabschnitten des Thermalwasserkreislaufs, insbe-
sondere nach dem Regelventil im Filterhaus Il unterschritten [Rinke, 1998 dieser Report].
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Abb. 3-4: Loéslichkeiten des Gasgemisches in Abhangigkeit vom Druck bei verschiedenen
Temperaturen.

4 Geochemische M odellierung

4.1 Einfuhrung

Die geologischen und technischen Bedingungen am Standort Neustadt-Glewe unterscheiden
sich von denen anderer geothermischer Heizzentralen in Deutschland insbesondere durch:

- die hohe Salinitat der Wasser (216 g/l)

- die hohe Temperatur (99 °C)

- einen erhohten CQAnteil in der Gasphase

- sowie Injektionsdriicke von kleiner 2 bar in Abh&angigkeit vom Volumenstrom und der

Injektionstemperatur [Rinke, 1998].

Ziel der geochemischen Modellierungen ist es, den Zusammenhang zwischen unterschiedlich
starken Veranderungen der oben aufgefihrten Parameter und der Art und Intensitat von mog-
lichen Mineralausfallungen im Thermalwasserkreislauf der Anlage Neustadt-Glewe zu erken-
nen sowie daraus resultierende Konsequenzen fur den Betrieb der Anlage aufzuzeigen.
Mineralausfallungen kénnen durch Anderung der p-T Bedingungen im Thermalwasserkreis-
lauf und den dadurch bedingten Verschiebungen der Ldslichkeitsgleichgewichte verursacht
werden. Eine besondere Bedeutung besitzt dabei das im Thermalwasser unter Lagerstattenbe-
dingungen geloste Kohlendioxid. Das Kohlensauresystem wird von Wasser-Mineral-
Reaktionen bestimmt, die selbst vom pH-Wert und von den geldsten Feststoffen abhéngig
sind. Folgende im Gleichgewicht stehende Spezies sind dabei zu betracht¢fC®4;
CO5%; OH, H,CO: und CQ(g).
Der Thermalwasserkreislauf kann in erster Naherung als ein geschlossenes System betrachtet
werden, d. h. zwischen waldriger und gasformiger Phase kann ein Stoffaustausch stattfinden.
Die Gesamtsumme an Kohlenstoff bleibt aber konstant.

74 GFZ Potsdam, STR99/04, Geothermie Report 99-1, PDF-Version



Geothermisches Heizwerk Neustadt-Glewe: Zustands- und Stoffparamter, Prozemodellierungen, Betriebserfahrungen und &missionsbil

Das Ldoslichkeitsproduktdeiner schwerloslichen festen Phase
Aan(s) < nA(aq) + mB(aQ)

ist definitionsgemal:

Lp = [Ataq) ]n [ﬁB(aq)]m (15)

Ob eine feste Phase in einem System Uber- oder untersattigt ist, zeigt der Vergleich des er-
mittelten Produktes der lonenaktivitaten (IAP) mit dem Loéslichkeitsprodukt. Der sogenannte
Sattigungsindex (SI) des jeweils betrachteten Minerals errechnet sich nach (16):

IAP

Lo

S =log (16)

Wahrend bei einem positiven SI-Wert mit Ausféallung des Minerals aus der Losung gerechnet
werden mul3, ist die LOosung bei negativem Séattigungsindex untersattigt. Ein thermodynami-
sches Gleichgewicht besteht bei SI =0, d. h. es wird ebensoviel Mineral gel6st wie gleichzei-
tig ausfallt. Zur Bestimmung der Sattigungsindizes fur die relevanten Festphasen des Ther-
malwassers von Neustadt-Glewe wird im folgenden das geochemische Modellierungspro-
gramm SOLMINEQ.88 genutzt, da dieses sowohl die Druckvariationen als auch die Gasent-
I6sung im Thermalwasserkreislauf berticksichtigt.

4.2 Programm SOLMINEQ.88 [Kharaka et al., 1988]

SOLMINEQ.88 [SOLution_MINeral EQuilibrium, 1988] hat sich speziell bei der Modellie-

rung geochemischer Wechselwirkungen zwischen Fluiden und Mineralen in Sedimenten und
in Erdolreservoiren bewéhrt [Perkins et al., 1990 und 1995; Kharaka and Chudaev, 1995].
SOLMINEQ.88 basiert auf der Grundannahme, daf in der Losung ein chemisches Gleichge-
wicht herrscht. Das Programm erlaubt es, eine Gleichgewichtseinstellung mit Mineralen Gber
den pH-Wert oder den Kohlendioxidpartialdruck zu modellieren. Weiterhin ist es mdglich,
Konsequenzen des Entweichens von Gasen,(C&,, H,S) wahrend des Forder- und Ab-
kihlprozesses zu bericksichtigen, indem die entsprechenden Gasanteile hinzugefigt bzw.
subtrahiert werden. Das Programm SOLMINEQ.88 liefert als Ergebnis neben der Verteilung
der gel6ésten anorganischen Spezies mit ihren Aktivitaten auch die Sattigungszustande der
Fluide beziglich verschiedener Verbindungen.

Um die Gleichgewichtsverteilung der einzelnen Spezies berechnen und Mineralausfallungen
vorhersagen zu kdonnen, miussen die entsprechenden Aktivitatskoeffizienten bekannt sein. In
idealen Losungen, d. h. in sehr verdinnten Losungen, entspricht die Aktivitat einer Spezies
seiner Konzentration in der Losung. Das Programm SOLMINEQ.88 bietet zur Berechnung
der Aktivitaten zwei die ionischen Wechselwirkungen beriicksichtigende Gleichungen. Fur
Lésungen bis 0,5 mol/l ist die Debye-Hiickel-Gleichung hinreichend genau. Fur hoher mine-
ralisierte Wasser wie im Fall des Thermalwassers von Neustadt-Glewe, eignet sich das von
Pitzer [Pitzer, 1973] entwickelte Modell zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten besser.
Allerdings sind Pitzer-Koeffizienten bislang nur fir eine begrenzte Anzahl von lonen be-
stimmt worden. Im Programm SOLMINEQ.88 wird deshalb im Falle fehlender Pitzer-
Koeffizienten auf die Debye-Hickel-Theorie zuriickgegriffen. Abbildung 4-1 zeigt einen
Vergleich der nach Debye-Huickel und Pitzer ermittelten Sattigungsindizes ausgewahlter Ver-
bindungen bei 25 °C und einem Druck von 1 bar fur die in Tabelle 4-1 angegebene Zusam-
mensetzung des Thermalwassers. Fur die im Beispiel betrachteten Verbindungen liegt der
maximal berechnete Unterschied zwischen beiden Modellen bei 0,6 Sattigungindex-
Einheiten. Mit Ausnahme des Zink- und Mangankarbonates sind dabei die mittels Pitzer-
Gleichung ermittelten Sattigungsindizes kleiner als die mit der Debye-Huckel-Gleichung be-
rechneten. Da fur die vorgesehenen Modellierungen in Teilschritten hohe Dricke beriicksich-
tigt werden mufiten, sind die weiteren Berechnungen ausschlie3lich auf Basis der Debye-
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Huckel-Theorie durchgefuhrt worden. Wie Abbildung 4-1 zeigt, mul3 deshalb bei der Inter-
pretation der ermittelten SI-Werte bericksichtigt werden, daf3 letztere im Vergleich zur Pitzer-
Berechnung mehr zum gesattigten Bereich tendieren.

2
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Abb. 4-1: Sattigungsindizes von Mineralen berechnet mit der Debye-Huckel- und der Pitzer-
Gleichung (Basis: Wasseranalyse der Tabelle 4-1,t =25 °C, p = 1 bar)

4.3 Sattigungszustand des Thermalwassers im Thermalwasserkreislauf

431 Methodik

Ausgangspunkt fur die geochemischen Berechnungen sind die in Tabelle 4-1 aufgeflhrten
Ergebnisse der Analyse des Thermalwassers von Neustadt-Glewe.

Die Beprobung des Thermalwassers erfolgte hinter dem Feinfilter nach der Forderbohrung.
Bei einer Temperatur von 98-99 °C [Seibt et al., 1997] und Umgebungsdruck muf3 davon aus-
gegangen werden, dal’ die unter Lagerstattenbedingungen gelésten Gase nahezu vollstandig
entgast sind. Aus diesem Grund ist es notwendig, aus den Ergebnissen der Thermalwassera-
nalyse und der Gasanalytik die Bedingungen im Speicher an der Forderbohrung zu rekon-
struieren. Dazu werden in das Programm SOLMINEQ.88 die Konzentration der Kationen und
Anionen (in mol/l), die unter Umgebungsdruck und —temperatur gemessenen pH- und Eh-
Werte (5,3/-10 mV gegen Normalwasserstoffelektrode) eingegeben und auf Lagerstéattendruck
(p = 240 bar) sowie die Speichertemperatur (t = 99 °C) eingestellt. Die daraus ermittelte Spe-
ziesverteilung bildet die Grundlage fur den nachsten Schritt, in dem die entwichene Menge an
CO, (0,0045 mol/kg Wasser - resultierend aus den Gasanalysen) addiert wird. Daneben exi-
stieren aufgrund der langen Kontaktzeiten Gleichgewichte zu Mineralen. Die durch die beiden
Bohrungen am Standort Neustadt-Glewe erschlossenen Speichersandsteine der Contorta-
Schichten (ohne Berticksichtigung siltig-toniger Zwischenmittel) zeichnen sich mineralogisch
durch mittlere Quarzgehalte von 95 %, geringe Anteile eines karbonatisch-tonigen Bindemit-
tels (Matrix + Porenzemente) und durchschnittliche Feldspatgehalte von etwa 3 % aus [Seibt
et al., 1997]. Quarz, Dolomit und Kaolinit bilden die wichtigsten Porenzemente dieser Sand-
steine. Da der Dolomit insgesamt die bedeutendste Karbonatkomponente bildet ist bei der
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weiteren Rekonstruktion der Speicherbedingungen davon ausgegangen worden, dal’ das Was-
ser mit dem Dolomit im Gleichgewicht steht. Die daraus folgende Zusammensetzung des
Thermalwassers bildet die ,Ausgangsanaly4s. Tabelle 4-2) fiir die geochemische Model-
lierung der Losungsgleichgewichte der beteiligten Verbindungen im Thermalwasserkreislauf.

Kationen Konzentration Anionen Konzentration

[mg/l] [mg/l]

Kalium (K) 782 Chlor (Cl) 137000

Natrium (Na) 80010 Brom (Br) 390

Calcium (Ca) 8409 Sulfat (S 470

Magnesium (Mg) 1410 Hydrogenkarbonat 40

Ammonium (NH;) 70

Strontium (Sr) 440

Eisen (Fe) 60

Mangan (Mn) 8,3

Lithium (Li) 10

Barium (Ba) 5,3

Blei (Pb) 0,5

Kupfer (Cu) 0,053

Gasgehalt Vol.-% Physikalisch-chemische Parameter

Kohlendioxid (CQ) 94 pH = 5,3 (50 °C)

Methan (CH) 3 Eh=-10 mV

Stickstoff (N 3 p=1,147 g/cm3

10% Gasgehalt im Thermalwasser

Tab. 4-1: Thermalwasseranalyse von Neustadt-Glewe [Seibt et al., 1997; Naumann et al.,
1998]

In der Tabelle 4-2 sind die Randparameter fir die weiteren Berechnungen dargestellt. Im 2.
Schritt werden die Auswirkungen der Druck- und Temperaturanderung beim Forderprozel3
berticksichtigt. Obwohl die Anlage Ubertagig unter einem tber 2 bar liegenden Betriebsdruck
arbeitet, wird dieser Druck in Abhangigkeit von der Fahrweise der Anlage zeitweise an eini-
gen Stellen unterschritten. Die Auswertung der Betriebsdaten durch [Rinke, 1998] ergab, daf3
ein genereller Druckabfall im Ubertagigen Thermalwasserkreislauf stattfindet. Dem wird im
Schritt 3 Rechnung getragen, indem uber eine pH-Wert-Einstellung eine entsprechende Men-
ge an Kohlendioxid dem System entnommen wird. Der nachfolgende Rechenschritt (4) mo-
delliert den Abkuhlungsprozel3. Die gréf3te Druckreduzierung, die zur Unterschreitung von 2
bar fuhrt, tritt nach dem Regelventil im Filterhaus Il auf (Schritt 5). Die fir die Schritte 1 bis

5 reprasentativen Lokationen sind in Abbildung 4-2 ersichtlich.

! Zu beachten ist, daR der bestimmge/Eert mit einer maximalen MeRRgenauigkeit von +/- 50 mV [Kélling,

1986] in die Berechnung der Gleichgewichte fur die Eisenverbindungen eingeht. Somit sind die Ausgangs-Sl-
Werte der Eisenminerale mit diesem Fehler behaftet. Die tendenzielle Entwicklung der SI-Werte (Schritte 2-5)
wird davon nicht beeinfluf3t.
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Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3 Schritt 4 Schritt 5
Ausgangsanalyse | Foérderung Entgasung von | Abkuhlung Entgasung von
CGO, (0,00047 | (30 °C bzw. CO, (0,0037
mol/kg Wasser) | 70 °C) mol/kg Wasser)
t=99 °C t=98 °C t=98 °C t=30°C/70°C t=30°C/70/°C
p = 240 bar p =2 bar p =2 bar p =2 bar p <1 bar
pH = 5,06 pH = 5,06 pH=5,1 pH=5,1 pH = 6,5

Tab. 4-2: Randbedingungen zur Ermittlung der Sattigungsindizes im Termalwasser Neustadt-
Glewe wahrend einzelner Prozel3stufen (Schritte 1 bis 5 vgl. Abbildung 4-2).

4.3.2 Ergebnisse der Modellierung

In den Abbildungen 4-2 und 4-3 sind die mit den zugrunde gelegten Randparametern von
Tabelle 4-2 berechneten Sattigungsindizes ausgewahlter Minerale fur die verschiedenen Lo-
kationen im Thermalwasserkreislauf dargestellt. Die Abbildung 4-2 zeigt zusammenfassend
alle betrachteten Karbonat- und Eisenverbindungen.

Obwohl sich die Loslichkeit der Minerale mit steigendem Druck erhdht, hat im betrachteten
Fall die Druckabnahme (Schritt 2) bei der Férderung des Thermalwassers keinen wesentli-
chen Einflu® auf die Sattigungsindizes. Die Berechnungen weisen auch bei einer Druckdiffe-
renz von Uber 200 bar auf ein thermodynamisches Gleichgewicht der Festphasen mit dem
Wasser bzw. eine deutliche Untersattigung hin. Die Abkihlung des Thermalwassers auf 70
bzw. 30 °C fuhrt zu einer deutlichen mineralspezifischen Abnahme der SI-Werte fir die Kar-
bonat- und Eisenverbindungen (Zunahme der Unterséttigung). Deutlich 0,2 Ubersteigende
Sattigungsindizes bei denen mit Ausfallung des Minerals aus der Losung gerechnet werden
muf3 sind nur fur den 5. Berechnungsschritt charakteristisch. Aus der Abbildung 4-2 geht klar
hervor, daR die Ubersattigung fir die Fallungsprodukte Dolomit, Calcit, Magnetit und amor-
phes Eisenhydroxid auf die Bereiche der Anlage beschrankt bleibt, in denen eine pH-Wert
Erh6éhung im Thermalwasser infolge von £Entgasung auftritt.

Abbildung 4-3 zeigt, daR eine starkere Abkiihlung die Ubersattigung des Thermalwassers
hinsichtlich der Karbonatverbindungen deutlich verringert. In Ubereinstimmung mit den Un-
tersuchungen von Kihn (1997) wird mittels der Berechnungen weiterhin deutlich, dal3 die
Moglichkeit einer Barytausfallung im Thermalwasserkreislauf nach der Abkihlung des Was-
sers im Warmetauscher (Berechnungsschritt 4) in Betracht gezogen werden mul3. Bei einer
Abkuhlung bis auf 30 °C ergibt sich ein in Abbildung 4-4 dargestellter SI-Wert von ca. 0.6.
Die zum Vergleich in letzterer Abbildung angegebenen Sattigungsindizes der Calciumsulfate
zeigen die Unterschiede im Verhalten der Sulfate bei der Abkihlung deutlich auf. Im Gegen-
satz zu den Berechnungen weisen Laborexperimente von Kihn (1997) mit Lagerstattenwas-
sern aus Neustadt-Glewe jedoch darauf hin, dal3 die Ausfallung des Baryts in diesen hochsali-
naren Wassern kinetisch stark gehemmt ist. Diese Ergebnisse lassen den Schluf® zu, dal3 es
trotz der berechneten SI-Werte kaum zu einer Ausfallung von Baryt kommen wird.
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Abb. 4-2: Sattigungsindizes von Karbonat- und Eisenmineralen im Thermalwasserkreislauf
[Seibt und Hoth, 1996] der Anlage Neustadt-Glewe entsprechend der in Tabelle 4-2 angege-
benen Berechnungsschritte.
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Abb. 4-3: Sattigungsindizes von Dolomit und Calcit im Thermalwasserkreislauf (Schritte 1
bis 5 siehe Tabelle 4-2 und entsprechend der Anlagenbereiche Abbildung 4-3) sowie Ver-
gleich dieser bei unterschiedlicher Abkihlung im Warmeubertrager (WU).
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Abb. 4-4: Sattigungsindizes von Baryt, Gips und Anhydrit im Thermalwasserkreislauf

(Schritte 1 bis 5 siehe Tabelle 4-2 und entsprechend der Anlagenbereiche Abbildung 4-3) so-
wie Vergleich dieser bei unterschiedlicher Abkihlung im Warmeubertrager (WU).
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4.3.3 Bewertung und Diskussion der Modellierungsergebnisse

Die Signifikanz der durch die Modellierungen gewonnenen Ergebnisse zur Ubersattigung
einzelner Verbindungen laf3t sich nur durch direkte Beobachtungen von Ausféallungsprodukten
im Thermalwasserkreislauf nachweisen. Entsprechende Mdglichkeiten bieten sich durch die
Analyse der Filterriickstdnde sowie die Inspektion Ubertagiger und untertagiger Anlagenteile
bei Wartungsarbeiten (z. B. Inspektionen der Bohrungen mit Bohrlochkamera, Beprobung des
Bohrungssumpfes). In Neustadt-Glewe sind die Filterrickstdnde seit dem Sommer 1996
mehrmals untersucht worden. Die Mineralanalytik erfolgte tGberwiegend mittels Rontgendif-
fraktometrie (Rontgendiffraktometer Siemens D 5000) und EDX-Analysen (Energy dispersi-
ve Xx-ray analysis) am Elektronenmikroskop (Zeiss DSM 962).

Im Verhaltnis zum durchgesetzten Volumen an Thermalwasser ist die Menge der abgeschie-
denen Feststoffpartikel in den Filtern zumindest wahrend des Normalbetriebes sehr gering.
Bei einem regelmafiigen ca. alle 3 Monate erfolgenden Filterwechsel lag der Anteil der nicht
in destilliertem Wasser loslichen Feststoffe in den untersuchten Filtern Gberwiegend deutlich
unter 200 g und maximal bei etwa 500 g.

In den Filterrickstanden der nach der Férderbohrung angeordneten Beutelfilter (PorengréfRe 3
pm) sind neben trocknungsbedingten Rickstadnden folgende Feststoffe nachzuweisen: Quarz,
Feldspat und Schichtsilikate als Mobilisate aus dem Speicher bzw. dem Filterbereich sowie
Eisen- und Bleisulfide und Magnetit (Abbildung 4-5) als eigentliche Ausfallungsprodukte.
Bei letzteren Uberwiegen die Sulfide deutlich; Magnetit tritt nur in Spuren auf. Die Sulfidab-
scheidung a3t sich vermutlich auf den Einflu3 sulfatreduzierender Bakterien zuriickfihren
[Kohler et al., 1997]. Als Besonderheit traten in den Filtern verschiedene weitere Bleiverbin-
dungen (Bleikarbonate: z. B. Naff@03),OH, Bleihydroxide: z. B. PbCIOH) auf.

1
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Abb. 4-5: Beispiel fur den Nachweis von Eisen-und Bleisulfiden sowie Magnetit in Filter-
ruckstanden des Filters nach der Forderbohrung Neustadt-Glewe mittels Rontgen- und elek-
tronenmikroskopischer EDX Analytik.
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Im Vergleich zu den Riickstanden in den férderseitig installierten Filtern sind die Gehalte der
Filterriickstande im Feinfilter (Porengrof3e 1 um) vor der Injektionsbohrung wahrend des
Normalbetriebes zumeist deutlich geringer. Eine Ausnahme stellten diejenigen Filter dar, die
einen bedeutenden Anteil an mm bis cm grof3en Stiicken enthalten, bei denen es sich vermut-
lich um abgeplatzte Scaling-Produkte aus der Anlage selbst handelt.

In den Filtern wurden wiederum Blei- und Eisensulfide und Magnetit nachgewiesen. Im Ver-
gleich mit den Filterriickstanden an der Forderbohrung ist der relative Magnetitanteil deutlich
hoher. Zusatzlich treten in den Filtern Spuren von Eisenhydroxiden, Calcit und Dolomit sowie
Baryt auf. Deutliche Anstiege in der Masse der Filterriickstdnde wie z. B. im November 1996
sind vor allem auf eine Zunahme des Karbonatanteils und der bereits oben erwéhnten spezi-
ellen Bleiverbindungen (bisher réntgenographisch sicher nachgewiesen;(CagkOH,
PbCIOH, PbO) zuriickzufuhren. Die an den Bleiriickstanden durchgefiihrten chemischen Un-
tersuchungen ergaben keine Hinweise auf eine Beteiligung weiterer Schwermetalle.

Die tatsachlich auftretenden Ausféallungen zeigen, dal3 das durch die Modellierungen aufge-
zeigte Risiko der Ablagerung von Karbonaten (Dolomit, Calcit) sowie Fe-Verbindungen
(Magnetit, amorphes Eisenhydroxid) in der Anlage real existiert. Da dies auf pH-Wert Ande-
rungen infolge von Entgasungsprozessen zurtickzufuhren ist, sind die Teile der Anlage in de-
nen eine Gasentlésung stattfindet, wie z. B. der Bereich zwischen dem zweiten Filterhaus und
der Injektionssonde, betroffen. Die Gegenuberstellung der Gasentlésungsdriicke und der in
der Anlage nach den Betriebsdaten modellierten Driicke [Rinke, 1998] zeigt, dal’ die rekon-
struierten Gasentlosungsdrucke eigentlich nur in diesem Bereich bei geringen Forderraten (ca.
bis ca. 40-50 ) unterschritten werden. Somit ware die forderseitig beobachtbare Gasfreiset-
zung uUberwiegend durch Entlésungsprozesse infolge instationarer Stromungsprozesse (Ver-
wirbelungen u. &.) bedingt.

Das Auftreten der speziellen Bleiverbindungen Iaf3t sich mittels der bisherigen Berechnungen
nicht erklaren. Weitere Untersuchungen zu ihrer Genese erscheinen deshalb dringend angera-
ten. Dabei sollte beriicksichtigt werden, dal3 erhdhte Schwermetallgehalte von Formations-
wassern bevorzugt an hochsalinare Fluide mit niedrigen pH-Werten gebunden sind. Hanor
(1994) vermutet aus diesem Grund , dal® unter diesen pH-Bedingungen Chlorid- Komplexe
eine besondere Bedeutung fur die Léslichkeit von Metallen in diesen Wassern bilden.

5 Zusammenfassung und Schluf3folgerungen

Die GHZ Neustadt-Glewe unterscheidet sich durch spezielle Standortbedingungen, wie die

hohe Temperatur (99 °C) und Salinitat des Wassers (216 g/l), einen erhohtenAD@il in

der Gasphase sowie die z. T. auftretenden niedrigen Injektionsdriicke (<1 bar) von denen an-
derer geothermischer Anlagen in Norddeutschland. Ziel der vorliegenden Untersuchungen
war es, unter diesen spezifischen Standortbedingungen mdgliche Konsequenzen einer Gas-
entlésung fir den Anlagenbetrieb zu analysieren sowie Druck- und Temperaturparameter ab-
zuleiten, bei denen die Gasfreisetzung verhindert werden kann.

Grundvoraussetzung flr eine derartige Betrachtung sind Bestimmungen der im Thermalwas-
ser gelosten Salze und Gase. Aus der Kombination dieser Daten mit experimentell bestimm-
ten Gasloslichkeiten aus der Literatur kann fir die GHZ Neustadt-Glewe ein Mindestdruck
von etwa 2 bar abgeleitet werden, der notwendig ist, um die Gase im Thermalwasserkreislauf
in Losung zu halten. Da diese Abschatzung unter der Annahme eines idealen Gasverhaltens
und ohne Berucksichtigung strémungstechnischer Einflisse erfolgte, ist anlagenspezifisch zu
klaren, inwieweit der Gesamtdruck unter dem die Anlage gefahren wird, diesen berechneten
Wert noch uberschreiten muf3. Die geochemischen Berechnungen mit dem Programm
SOLMINQ.88 haben deutlich gemacht, dal3 bei Entweichen von Kohlendioxid aus der flissi-
gen Phase mit Karbonat- und Eisenausféllungen zu rechnen ist. Entsprechende Minerale sind
in den Filtern nachgewiesen worden. Das Auftreten der besonderen Bleiverbindungen laft
sich mittels der bisherigen Berechnungen nicht erklaren; weitere Untersuchungen zu ihrer
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Genese erscheinen deshalb dringend angeraten.

Am Beispiel des untersuchten Standortes zeigt sich, dal3 die genaue Kenntnis des Gasgehaltes,
des Thermalwassers und der Zusammensetzung der Gasphase wichtige Kriterien bei der
Auslegung entsprechender geothermischer Anlagen sind. Da diese Parameter weitreichende
Konsequenzen fur den Betrieb dieser Anlagen haben, ist bei deren Planung auf eine exakte
Gastiefenprobenahme und —analytik zu achten. Eine regelméafRige Kontrolle der Filterriick-
stande ist empfehlenswert, um mdgliche Reaktionen im Thermalwasserkreislauf frihzeitig zu
erkennen und darauf entsprechend zu reagieren.
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7 Anhang: Nomenklatur der verwendeten Symbole

86

=)

-

Parameter | Definition Einheit

P Gesamtdruck MPa

p Gesamtdruck bar

P, Partialdruck eines Gases MPa

pi Partialdruck eines Gases bar

T absolute Temperatur K

t Celsius-Temperatur °C

X Z Molfraktionen der Gase im Losungsmittgtol/mol

X > Molfraktion der Gase in der Gasphase | mol/mol

Xi Molfraktion eines Gases im Losungsmittel mol/mol

Xi Molfraktion eines Gases in der Gasphase mol/mol

c Molalitat mol/kg

C Molaritat mol/|

H; Henry-Konstante eines Gases MPa, bar
Vi Molfraktion im Dampf mol/mol

0 Fugazitatskoeffizient eines Gases -

n; Stoffmenge mol

K empirischer Salzkoeffizient I/mol

So Loslichkeit eines Gases in reinem Wasser  verschiede
S Loslichkeit eines Gases in der Salzlosung  verschiede
L Loslichkeit eines Gases verschieden
Lia. relative Loslichkeit %

Rrps Gasgehalt im Thermalwasser Hom®

R Gasgehalt in reinem Wasser om®

TDS Mineralisation g/l

PTDS Dichte Thermalwasser g/ém

SI Sattigungsindex -

Lp Loslichkeitsprodukt (mol/ly*™"

IAP lonenaktivitatsprodukt (mol/fy™
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