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1 Motivation fur das Verbundvorhaben

Bei der Gewinnung geothermaler Energie zur Stromerzeugung kann konzeptionell zwi-
schen drei Kompartimenten unterschieden werden: im geologischen Kompartiment
wird ein abgekihltes Fluid in eine porése oder gekluftete Gesteinsschicht gepresst. Im
Bohrloch-Kompartiment wird ein hei3es Fluid an die Oberflache bzw. zurlick ins ge-
othermale Reservoir gepumpt. In der oberirdischen Anlage schlie3lich wird dem ge-

othermalen Fluid in Warmetauschern Energie entzogen, wodurch sich dieses abkuhlt.

Durch Druck- und Temperaturanderungen andert sich die Lage des thermodynami-
schen Gleichgewichts in einem System. Im geothermalen Fluid kann es daher zu Aus-
fallung- oder Aufldsungsreaktionen kommen. Durch die Druckentlastung, die das Fluid
auf dem Weg aus der Tiefe an die Oberflache erfahrt, werden zudem Ausgasungen ini-
tiiert, die das chemische Milieu in der Lésung andern und damit sekundar ebenfalls zu
Ausfallungen, etwa von Carbonaten, fuhren kdnnen. Umldseprozesse wirken sich un-
mittelbar auf den Betrieb einer geothermischen Anlage aus: Rohre oder Warmetau-
scher kdénnen verstopfen. Die Porositat im Wirtsgestein kann sich andern, was unmit-
telbaren Einfluss auf dessen hydraulische Permeabilitat und damit auf den energeti-

schen Ertrag der Anlage hat.

Bei der Modellierung eines geothermischen Systems missen daher neben dem reinen
Stofftransport auch der Warmetransport sowie die sich als Folge sich andernder L6-
sungszusammensetzung sowie Druck und Temperatur andernden chemischen Gleich-

gewichte betrachtet werden.

Eine spezielle Anforderung flr geothermale Systeme im Norddeutschen Becken ergibt
sich aus eventuell erhéhten Salzgehalten der Losungen. Hochsalinare Lésungen mit
Molalitidten von mehr als 0.5 mol kg™ kénnen nach derzeitigem Stand der Wissenschaft
nur mit Gleichungen beschrieben werden, in denen die erweiterte Debye-Hickel-
Gleichung um Virial-Terme erweitert wird, die ionenspezifische Wechselwirkungen zwi-
schen zwei oder drei lonen in Ldsungen abbilden. Modelltheoretisch sind diese Rech-
nungen deswegen sehr anspruchsvoll, da mit dem Druck eine weitere Variable bertck-

sichtigt werden muss, die Einfluss auf die Lésungsgleichgewichte nimmt.

Das Verbundvorhaben GeoDat verfolgte das Ziel, den reaktiven Stofftransport in einem
geothermalen Reservoir im norddeutschen Becken zu simulieren. Zu diesem Zweck

sollten die Expertisen von drei Partnern genutzt werden:



e Geoforschungszentrum Potsdam, Sektion 4.1 ,Reservoir Technologies* (GFZ)

o Technische Universitat Bergakademie Freiberg, Fakultat fir Chemie und Physik,
Institut fir Anorganische Chemie (TUBAF),

e Gesellschaft fur Anlagen- und Reaktorsicherheit, Braunschweig, Abteilung Pro-
zessanalyse (GRS).

Im engeren Sinne bestand das Ziel in der Entwicklung einer, an den Verhaltnissen am
Standort Grof3-Schonebeck ausgerichteten, thermodynamischen Datenbasis, an der
experimentellen Bestimmung fehlender Léslichkeitsdaten, und in der Anwendung in ei-
nem neu erstellen, integrierten, mathematischen Reservoirmodell. Ausgangspunkt fur
die thermodynamische Datenbasis war THEREDA /MOO 2015/.



2 Mineral-Fluid-Wechselwirkungen

Ziel der Untersuchungen war es, Prozesse, die an der Fluid-Mineral Grenzflache unter
geothermischen Bedingungen ablaufen, zu charakterisieren. Konkret ging es um die
Frage, welche fiir den Stofftransport relevanten Oberflachenreaktionen bei der Reinjek-
tion von Formationsfluid in eine Injektionsbohrung an der Oberflache der Reservoirge-
steine stattfinden. Die fur Stoffbilanzen wichtigste Oberflachenreaktion ist die Adsorpti-
on (Bindung an Oberflachen) oder Desorption von lonen und Molekilen an der Ober-
flachen von Mineralen. Diese sind flr viele Minerale und geldste lonen bekannt und
wurden in Abhangigkeit von pH Wert und der lonenstarke in zahlreichen Arbeiten pu-
bliziert und durch Gleichgewichtsreaktionen beschrieben. Flr geothermische Bedin-
gungen mit ihren hohen Temperaturen und Salinitdten aber fehlten bislang die ent-
sprechenden Gleichgewichtskonstanten. Dieses Teilprojekt hatte daher zwei Ziele:
zum einen (a) sollten beispielhaft fir die Bedingungen in Grofl3 Schénebeck (bis 150 °C
und 5 M NaCl) die Adsorption von Bleiionen an Hamatit experimentell von pH 3 -9 er-
fasst werden. Das Eisenoxid Hamatit (Fe,O3) wurde ausgewahlt, da der sehr oberfla-
chenreaktive Hamatit einen mineralischen Uberzug iber die Sandkérner der Rotlie-
gendgesteine bildet. Blei ist mit bis zu 1 mM einer der haufigsten Kationen im Fluid und
auch an den massiven Ausféallungen, die in der Bohrung beobachtet wurden, beteiligt.
In einem zweiten Schritt (b) sollten die ermittelten Gleichgewichtsbeziehungen an das
geochemische Modellierungsprogramm PhreeqC gekoppelt werden. Langfristig sollten
in dieses Modell auch andere Oberflachenreaktionen nach dem gleichen Schema inte-
griert werden kdnnen, so dass das Modell auf alle mdglichen geothermischen Systeme

Ubertragbar ware.

Ziel der Modellierung ist, den Adsorptionsprozess von Blei an Hamatit in einer hochsa-
linaren Losung bei hohen Temperaturen abzubilden und mit experimentellen Daten zu
verifizieren. Dieser Prozess wurde mit Hilfe des Modells CD-MUSIC (charge distributi-
on multi-site complexation) abgebildet. Blei-Adsorptionsprozesse wurden in Hamatit-
haltigen NaCl-Lésungen als Funktion des pH-Wertes (pH 3 — 9), der lonenstarke (0,5
und 5 M) und Temperatur (25 — 150 °C) durchgeflihrt. Die benétigten Oberflachenkom-
plexparameter wurden dann durch iteratives Fitting der experimentellen Daten mit si-
mulierten Daten erhalten, indem das geochemische Speziierungsprogramm PhreeqC

mit dem nicht-linearen Programm UCODE gekoppelt wurde (Abb. 2.1).
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Abb. 2.1 Blei-Adsorption durch Hamatit in 0,5 M (a) und 5 M NaCl (b) Lésung als
Funktion von pH-Wert und Temperatur (25 — 150 °C); Pby= 1 mM (Symbo-
le: experimentelle Daten; gestrichelte Linien: Optimierung der experimentel-
len Daten durch CD-MUSIC fit)

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die experimentellen Daten gut durch die Modellrech-
nungen darstellen lassen. Die Adsorptionskapazitat fir Blei nimmt mit zunehmendem
pH-Wert zu und mit steigender lonenstéarke und steigender Temperatur ab (Abb. 2.1).
Diese Beobachtung kann man mit einer zunehmenden Stabilitdt von weniger gut ad-
sorbierbaren Blei-Chloro-Komplexen erklaren. Es wurde gezeigt, dass ternare Blei-

Chlorid-Oberflachenkomplexe einen guten Fit fir alle Adsorptionsdaten darstellen.



Folgende Stabilitatskonstanten wurden fiir die jeweiligen Komplexe ermittelt:
2 =FeOH?®* + Pb™? + CI' 5 (= FeO),PbCI™® + 2H"  logK=-0.17 (2.1)
2 =FeOH?®® + Pb*? 5 (= FeO),Pb + 2H* log K= 10.22 (2.2)

Modellrechnungen haben ergeben, dass bei héheren Bleikonzentrationen in Lésung
und bei erhdhten pH Werten (> 7) es auch zur Uberséattigung des Minerals Laurionit
kommt. Dieses Mineral wurde auch als das dritthaufigste Mineral (neben Baryt und
Kupfer) in den Bohrlochausfallungen identifiziert (Abb. 2.2). Zum Verstandnis der Aus-
fallungsbedingungen und auch, um die Reaktion in das Oberflachenkomplexmodell mit
aufnehmen zu kénnen, wurden das Mineral synthetisiert und die entstandenen Produk-
te charakterisiert. Die Synthese im Labor erfolgte durch die Reaktion einer Na-Ca-Cl
(5 M CI) Lésung (&hnlich dem Thermalwasser von Grof3 Schénebeck) und einer Blei-
nitratldsung (1 mM) bei unterschiedlichen pH-Werten (7 — 12) und Temperaturen (25 —
133 °C). Wahrend der Reaktion wurden die pH-Werte gemessen, anschliefend (nach

24 h) wurden die Suspensionen gefiltert und der Feststoff quantifiziert und analysiert

(Auflichtmikroskopie, XRD, Elektronenmikroskopie).

Abb. 2.2 Links: Laurionit Ausfallungen, beobachtet in Proben aus der Grol3 Scho-
nebeck Produktionsbohrung; rechts: Laurionit, hergestellt bei 133 °C und
pH 10 in 5 M NaCl Lésung mit 1 mM Pb(NO;).

Laurionit wurde unter fast allen Versuchsbedingungen bei pH > 6 hergestellt. Menge
und Kristallinitdt nahmen mit zunehmendem pH-Wert und abnehmender Temperatur
zu. Ab einem pH-Wert von 12 und einer Temperatur von 133 °C bildet sich statt Lauri-
onit das Mineral Mendipit (Pb3Cl,0,).



Die Ergebnisse zeigen, dass sich das Mineral sofort bei Sattigung bildet, und dass un-
ter den Bedingungen, wie sie in Grol3 Schonebeck herrschen, das haufige Auftreten
von Laurionit zu erwarten ist. Laurionit aus dem Bohrloch entspricht in seiner Kristall-
ausbildung am ehesten dem synthetischen Laurionit, der bei einer Temperatur von
133 °C hergestellt wurde. Das deutet darauf hin, dass seine Bildung unter diesen Be-

dingungen stattfand.



3 Experimentelle Datenerfassung im in situ Labor
GroB Schonebeck

Wahrend der gesamten Projektlaufzeit wurde am Standort Grol3 Schdnebeck in Ab-
hangigkeit der dort jeweils erfolgenden operativen Arbeiten ein umfangreiches Monito-
ring aller geochemischen Parameter durchgefiihrt. Das bedeutet, es wurden Proben
der gasférmigen, flissigen- und festen Phase genommen und umfangreiche Analysen
zur Zusammensetzung durchgefuhrt. Teilweise erfolgte das Monitoring auch online und
in-situ (fur Gas und Fluid-chemophysikalische Parameter /FEL 2013/). Zusatzlich wur-
den zahlreiche Proben entnommen. Abb. 3.1 gibt einen Uberblick (iber die Proben-
nahmentypen. Der Bericht Uberschneidet sich hier mit der Dokumentation aus dem Ab-
schlussbericht zum Verbundprojekt ,Langzeitkorrosionsuntersuchungen und -Moni-
toring in salinarem Thermalwasser; Teilprojekt (GFZ): Fluidchemie und Fluid-Gesteins-
Wechselwirkungen (FKZ 0325069A) Es liegen somit umfangreiche und detaillierte Er-
gebnisse zur Zusammensetzung von Gas, Thermalwasser- und Festphase vor, auf die

in diesem Kurzbericht nicht im Detail eingegangen wird.
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Abb. 3.1 Ubersicht (iber die im Rahmen des Projektes erfolgte Probennahme und

Analyse

Die relevantesten Ergebnisse aus der Analytik fir dieses Projekt ergab die Charakteri-

sierung der Ausfallungsprodukte. Diese bestanden zum Grolf3teil (Abb. 3.2) aus einem



strontiumhaltigen Baryt (Sr,Ba)SO4)), gefolgt von gediegen Kupfer (Cu), Laurionit
(PbOHCI) und anderen Bleiverbindungen, Magnetit (Fe;0,), Kalzit (CaCO3) und amor-
phen Si-reichen Verbindungen /REG 2015/.

amorphe Gediegen
Org ¢ Verbindungen Kupfer :
4% 15% (Cu),Cuprit
(Cu,0)
Kalzit 18%
(CaCos)
6%
Laurionit
(PbOHCI), Pb- Barit
Verbindungep (Sr,Ba)SO,

28%
Magnetit

Verbindungen
20%

Abb. 3.2 Zusammensetzung der Festphase (Ausfallungen aus Grof3 Schoénebeck,
gemessen in Proben aus obertagigen Filtern und aus dem Bohrloch (Pro-
benahme 2011 — 2013)

Die Vorhersage dieser Ausfallungen, d.h. die Berechnung unter welchen Bedingungen
es zur Uberséattigung der jeweiligen Phasen kommt. sollte letztlich Ziel einer geochemi-

schen Modellierung sein.



4 Bestimmung der Loslichkeit von Anhydrit bei erhohten
Temperaturen in hochmineralisierten Losungen

Zur Untersuchung der Loéslichkeit von Anhydrit wurden zwei apparative Methoden ver-
folgt: Versuche mit der am Institut zur Verfligung stehenden Hochtemperaturzentrifuge
sowie Versuche an einer selbst konzipierten und aufgebauten Apparatur zur spektro-

skopischen bzw. optischen Indikation der Loslichkeitsgrenze.

Die Zusammensetzung der Lésungen wurde so gewahlt, dass die Glltigkeit der Zda-
novskii‘'schen Regel /ROW 2012/ Uberprift werden konnte. So wurde fir jeweils vier
verschiedene Wasseraktivitaten je drei Losungen — zwei der reinen Komponenten und

je eine Mischlésung gleicher Molalitat, d. h. NaCl : MgCl, = 1:1 — gewahit.

In Abb. 4.1 und Abb. 4.2 sind die Resultate grafisch aufgetragen. Die Daten sind fir die
unterschiedlichen Mischungen als Funktion der lonenstarke aufgetragen. Die Kurven
stellen die entsprechenden Vorausberechnungen mit der THEREDA-Datenbasis dar.
Es ist zu ersehen, dass 2-wertige Elektrolyte (wenn sie kein gemeinsames lon mit
CaS0, haben) eine starkere Ldslichkeitserhéhung als NaCl bewirken. Fur die Benut-
zung des Pitzer-Modells in der geochemischen Modellierung bedeutet dies, dass noch

mehr experimentelle Daten bendtigt wirden, um die Beschreibung genauer zu gestal-

ten.
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Abb. 4.1 Anhydrit-Ldslichkeit in NaCIl-MgCl,-Lésungen bei 373,15 K
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Abb. 4.2  Anhydrit-Léslichkeit in NaCI-MgCl,-Lésungen bei 423,15 K
Daher wurde in diesem Projekt ein neuer Ansatz auf der Basis einer modifizierten Zda-

novskii-Regel entwickelt, um mit weniger experimentellen Daten die Modelle zu ver-

bessern.
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5 Experimente zu Loslichkeitsbestimmungen unter hohen
CO,-Drucken

Hierzu wurde im Rahmen des Vorhabens ein Autoklav mit Sichtéffnung konstruiert, der
es erlaubt, das Auflésen eines Kristalls oder die Abscheidung von fester Phase zu ver-
folgen, um so die Ldslichkeitsgrenzen in vorgegebenen Elektrolytldsungen bei hohen
Gasdrucken und erhdhten Temperaturen bestimmen zu kénnen. In der folgenden Ab-
bildung ist exemplarisch die Anhydrit-Léslichkeit im System Anhydrit-NaCl-CO,—H,0

als Funktion von Temperatur und Druck dargestellt.

Anhydrit-Loslichkeit nach Duan in 2m NacCl

O—O\ —O—ohne CO2

0.07
—0—mit CO2 (sat)
0.06 2
Q

0.08

300 350 400 450 500
T/K

Abb. 5.1 Anhydrit-Léslichkeit nach Duan in Abhangigkeit von der Temperatur in

2 molaler NaCl-Lésung ohne bzw. mit CO, (roter Punkt: eigener Wert)
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6 Loslichkeitsmodellierung von Halit, Calcit und Anhydrit

Die vorhandene Datenbasis wurde so erweitert, dass mit GeoDat die L6slichkeit von

Halit (NaCl) bis zu einer Temperatur von 423 K berechnet werden kann.

Mit den verfligbaren Literaturdaten und den in diesem Projekt ermittelten Daten zur
Léslichkeit von Anhydrit in NaCl-Lésungen wurde versucht, die vorhandene Datenbasis
auf den Temperaturbereich bis 423 K zu erweitern. Alle innerhalb der Kompatibilitats-
grenzen von THEREDA versuchten Parameteranderungen flhrten fir NaCl-
Konzentrationen tber 1 mol/kg zu keiner befriedigenden Beschreibung der Messdaten.
Die bessere Beschreibung mit dem Modell von Greenberg und Mdller /GRE 1989/ wur-
de durch eine groRere Anzahl adjustierbarer Parameter erkauft und durch Spriinge in

den Temperaturfunktionen.

Die Ldslichkeitsanderung von Calcit in Wasser als Funktion des CO,-Druckes ist in
Abb. 6.1 fiir 373 K dargestellt. Die Ubereinstimmung zwischen den mit GeoDat be-
rechneten und den experimentellen Werten kann als gut angesehen werden, zumal die
experimentellen Werte erheblich streuen. Fir die Bedingungen hoher Salzgehalte und
hoher CO,-Drucke sind fir die Modellierung keine geeigneten Daten verfiigbar und

konnten im Projekt auch nicht gemessen werden.

W3 ————————T T
0.012 ' | ' ' '
0.011
0.01
0.009
0.008
0.007

0.006

CaCO03 /mollkg H20

0.005

0.004

; "res373CARB10.asc" u 3:5
0.003 g "exp373.asc’u 2.3 X -
“calcit_solub373_corr.asc” u 2:($3/1000.0) ——

0002 vt
0 50 100 150 200 250 300

p(CO2) / bar

Abb. 6.1 Vergleich exp. Daten (griin) und GeoDat-Modell (rot) zur Léslichkeit von
Calcit als Funktion des Druckes bei 373 K (blau: empirische Korrelation)

13






7 Dampfdruckversuche

Fir die Dampfdruckmessungen wurde ein Rihrreaktor von Parr Instrument Company
erworben. Er weist ein internes Volumen von 100 ml auf und ist fir Binnendrucke bis

200 bar bei Temperaturen bis maximal 350 °C ausgelegt.
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Abb. 7.1  Fir die Dampfdruckversuche eingesetzter Rihrreaktor

Um den in den Rihrreaktor eingebauten Drucksensor zu testen, wurde der Dampf-
druck von reinem Wasser gemessen, welcher als bekannt vorausgesetzt werden kann.
Somit wurde der Drucksensor also letztlich durch Ablesung der Temperatur und des
Druckes und durch Korrelation mit dem "wahren" (berechneten) Wasserdampfdruck
kalibriert.
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Es stellte sich aber heraus, dass die erforderliche Genauigkeit mit diesem Aufbau nicht
erreicht werden konnte. Die folgende Abbildung zeigt die Ergebnisse von Test-
Messungen mit reiner NaCl-Lésung.
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Abb. 7.2 Wasseraktivitat Gber 6.1 M NaCl-Losungen, berechnet als Verhaltnis p/p0

als Funktion der Temperatur — betrachtliche Streuung erkennbar

Es wurde eine Reihe von Versuchen unternommen, diese Streuung zu minimieren. Im
Verlauf des Projektes wurde jedoch klar, dass die verbleibende Messunsicherheit in
der Wasseraktivitat zu hoch bleiben wirde, um eine Fortsetzung der Messungen zu
rechtfertigen. Eine Einschatzung des erforderlichen Aufwands, sowohl hinsichtlich der
Kosten als auch des zeitlichen Aufwands, fuhrte letztlich zu der Entscheidung, publi-

zierte Daten aus bindren Systemen (SrCl,_H,O und BaCl,—H,O) heranzuziehen und
fehlende Daten abzuschatzen.
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8 Erstellung einer thermodynamischen Datenbasis

Das Hauptproblem bei der Erstellung der Datenbasis bestand in der Anforderung, dass
diese gleichzeitig Glltigkeit fur einen Temperaturbereich von ca. 70 °C bis 160 °C und
einen Druckbereich von 1 bis 450 bar haben, und dass diese sich auch auf die Modell-
rechnungen fir hochsalinare Lésungen erstrecken sollte. Zunachst wurde im Rahmen
des Vorhabens versucht, experimentelle Daten, soweit diese in der Literatur flr die in-
teressierenden Systeme Uberhaupt verfigbar waren, mit einem vereinfachten Model-
lansatz nachzurechnen, der es erlaubt hatte, mit verschiedenen geochemischen Codes
zu rechnen. Dies erwies sich als nicht zielfihrend. Daher wurde die Datenbasis kon-
zeptionell auf einem Modell basierend erstellt, dass bisher nur in einem einzigen geo-
chemischen Code namens PHREEQC implementiert ist. Appelo et al. schlugen einen
alternativen, und vor allem einfacheren Ansatz vor /APP 2014/. Die sog. "modified

Redlich-Rosenfeld equation” (auch bezeichnet als HKFmoRR-Gleichung) lautet:

N, b,,
V., =V, +A40.5z L by, +—2— b, (T-228) [I™ (8.1)
o ‘1+dBy\/Ii tT-228 7

Darin sind ¢ = lonengroRe-Parameter [A] und B, = Debye-Langen Parameter [1/A].
A, ist die Debye-Huckel Grenzsteigung; diese entspricht dem Debye-Hickel Koeffi-
zient fiir den osmotischen Koeffizienten 4” . 4, wird unter Verwendung der Dielektrizi-
tatskonstante nach Bradley und Pitzer /BRA 1979/ berechnet. V,,?,,. ist das intrinsische
partielle molale Volumen der aquatischen Spezies i. b, ,; sind ionenspezifische, an-
zupassende Koeffizienten, die aus Dichtedaten von reinen, binaren Lésungen gewon-

nen wurden.

Die Beschrankung auf eine Datenbasis auf Grundlage der HKFmoRR-Gleichung
machte ferner eine Implementierung in der thermodynamischen Referenzdatenbasis
THEREDA unmdglich. Das in THEREDA implementierte Datenmodell Iasst derzeit
keine Uber die Annahme temperaturabhangiger Dichten von Festkdrpern hinaus-
gehende Druckkorrekturen partieller Molvolumina zu. Dieser Ansatz ist fur geothermale

Belange jedoch unzureichend.

Fir die Entwicklung der thermodynamischen Daten wurden zwei Grundprinzipien ein-
gehalten. Zum einen mussten alle Daten eindeutig auf eine publizierte und frei zugang-

liche Quelle referenzierbar sein, zum anderen musste die Richtigkeit der entwickelten
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Datensatze anhand publizierter und frei zuganglicher experimenteller Daten nachprif-

bar sein. Folgende Literaturdaten wurden hierzu nachgerechnet:

e Charles W. Blount (1977): Barite solubilities and thermodynamic quantities up to
300°C and 1400 bars. Am. Min. (62) 942-957.

e C. C. Templeton (1960): Solubility of barium sulfate in sodium chloride solutions
from 25 to 95°C. Journal of Chemical and Engineering Data (5), 514-516.

o Sylvie Castet, Jean-Louis Dandurand, Jacques Schott, and Robert Gout (1993):
Boehmite solubility and aqueous aluminum speciation in hydrothermal solutions (90-
350°C): Experimental study and modeling. Geochimica et Cosmochimica Acta Vol.
57. pp. 4869-4884.

e A. de Visscher IUPAC SDS Vol. 95 (von der IUPAC empfohlene Daten zur Léslich-

keit von Calcit bei einem pCO, von 1 bar)

o Manfred Wolf, Olaf Breitkopf and Robert Puk: Solubility of calcite in different electro-
lytes at temperatures between 10 ° and 60 °C and at CO2 partial pressures of about
1 kPa. Chemical Geology, 76 (1989) 291-301

¢ Robert D. Howell, Krishnam Rau, and Gordon Atkinson (1992): Thermodynamics of
"Scale" mineral solubilities. 4. Experimental measurements of SrSO4(s) in H20 and
aqueous NaCl from 25 to 250°C and from 1 to 500 bar. J. Chem. Eng Data (37) 464-
469.

e C. R. Paige, W. A. Kornicker, O. E. Hileman Jr., and W. J. Snodgrass: Solution equi-
libria for uranium processing - The BaSO4-H2S04-H20 system and the RaSO4-
H2S04-H20 system. Geochimica et Cosmochimica Acta, Vol. 62, No. 1, pp. 15-23,
1998.

e Glasstone, S. (1921): Physical chemistry of the oxides of lead. Part |. The solubility
of lead monoxide, J. Chem. Soc. (119), 1689-1697

e Applebey, M. P.; Powell, H. M (1931): The Polymorphism of Lead Monoxide, J.
Chem. Soc., 2821-2829

e Brujle, E. S.; Dombrovskij, N. S. (1959): Diagramma rastvorimosti v cetvernoj sis-
teme PbO-KNaC4H406-NaOH pri 25 °C, Zurn. Neorg. Chim. (4), 2091-2099
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Garrett, A. B.; Vellenga, S.; Fontana, C. M. (1939): The solubility of red, yellow, and
black lead oxides (2) and hydrated lead oxide in alkaline solutions. The character of
the lead-bearing ion, J. Am. Chem. Soc. (61), 367-373

Sokolova, E. I.; Cizikov, D. M. (1957): Diagramma sostojanija sistemy PbO-Na20-
H20, Zurn. Neorg. Chim. (2), 1662-1666

Miller, E. (1925): Das System Bleihydroxyd, Bleioxyd, Plumbit und Natronlauge, Z.
Phys. Chem. (114), 129-156

Tdpelmann, H. (1929): Die Amphoterie des Blei (2)- und des Blei (4) oxyds, J. Prakt.
Chem. (121), 320-363

Rubenbauer, J. (1902): Uber die Léslichkeit von Schwermetallhydraten in Natron, Z.
Anorg. Chem. (30), 331-337

Berl, E.; Austerweil, G. (1907): Zur Kenntnis des Scheeleschen Atznatronprozesses,
Z. Elektrochem. (17), 165-172

H. Lawrence Clever (1980): The solubility of some sparingly soluble lead salts: an
evaluation of the solubility in water and aqueous electrolyte solution. Journal of

physical and chemical reference data (9), 751-784.

Kolthoff I. M. und Rosenblum C. (1933): The adsorbent properties and the specific
surface of lead sulfate, J. Am. Chem. Soc. (55), 2656-2664.

Kolthoff I. M., Perlich R. W. und Weiblen D. (1942): The solubility of lead sulfate and
of lead oxalate in various media, J. Phys. Chem. (46), 561-570.

Huybrechts M. und de Langeron N. A. (1930) Solubilit¢ du sulfate de plomb dans

I'eau et dans des solutions de sulfate sodique, Bull. Soc. Chim. Belges (39), 43-57.

Tananaev |. V. und Mizeckaja I. B. (1946): Fiziko-chimiceskij analiz sis-tem, ime-

juscich znacenie v analiticeskoj chimii, Zurn. Anal. Chim. (1,1), 6-20.
Kameyama N. und Fukumoto T. (1943), Kogyd Kagaku Zasshi (46), 1149-1152.

Sven Hagemann (1999): Thermodynamische Eigenschaften des Bleis in Lésungen
der ozeanischen Salze. PhD Thesis, Technische Universitat Carolo-Wilhelmina zu

Braunschweig, 166p.
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C. R. Paige, W. A. Kornicker, O. E. Hileman Jr., and W. J. Snodgrass: Modelling so-
lution equilibria for uranium ore processing: The PbS04-H2S04-H20 and PbSO4-
Na2S04-H20 systems. Geochimica et Cosmochimica Acta Vol. 56, pp. 1165-1173
(1992).

Zdanov, A. K.; Jakovlev, V. V. (1958): Uzbek. Chim. Zurn. (1,2), 5.

Ruchhoft, C. C.; Kachmar, J. F. (1942): Study of solubility of two lead salts in dilute
solutions with special reference to the lead hazard in drinking water, J. Amer. Water
Works Assoc. (31(1)), 85-93.

Ingvi Gunnarsson and Stefan Arnérsson: Amorphous silica solubility and the ther-
modynamic properties of H4SiO°4 in the range of 0° to 350°C at Psat. Geochimica
et Cosmochimica Acta, Vol. 64, No. 13, pp. 2295-2307, 2000.

H. F. Holmes and R. E. Mesmer: Aqueous solutions of the alkaline earth metal chlo-
rides at elevated temperatures Isopiestic molalities and thermodynamic properties.
J. Chem. Thermodynamics 1996, (28) 1325-1358.

Exemplarisch werden im Folgenden einige Testrechnungen prasentiert. Um einen Ein-

druck vom Fortschritt gegenltiber dem Kenntnisstand von vor diesem Projekt zu erlan-

gen, wurden einige der Testrechnungen nicht nur mit GeoDat, sondern auch den fol-

genden, frei im Umlauf befindlichen und in der geowissenschaftlichen Fachwelt ver-

wendeten Parameterdateien durchgefuhrt.

Gebodat: Elke Bozau, Wolfgang van Berk (2013): Hydrogeochemical modeling of
deep formation water applied to geothermal energy production. Procedia Earth and
Planetary Science 7 (2013) 97 — 100.

Pitzer.dat: eine der Default-Datenbasen, die mit dem Programm PHREEQC ausge-

liefert werden.

Quintessa: von der Firma Quintessa (GB) fur NWMO (CA) erstellte Datenbasis, die
auf der Yucca-Mountain-Datenbasis (USA) aufbaut und erweitert wurde. In einigen

der nachfolgenden Rechnungen umgerechnet auf 450 bar Druck.
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Barite solubility in pure water, Poly-T, P=497bar
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Abb. 8.1 Barit-Ldslichkeit in reinem Wasser bei 497 bar in Abhangigkeit von der
Temperatur (Experimentelle Daten aus /BLO 1977/)

In Abb. 8.1 ist die Loslichkeit in reinem Wasser von Barit bei 497 bar als Funktion der
Temperatur dargestellt. Da in diesem Fall keine nicht-idealen Wechselwirkungen mit
Hintergrundsalzen zu bertcksichtigen waren (etwa NaCl oder CaCl,), stellen diese
Rechnungen einen vergleichsweise einfachen Fall dar. Man kann erkennen, dass den-
noch die fur die Anwendung in geothermalen Reservoirs proklamierte Gebodat, aber
auch die auf 450 bar korrigierte Datenbasis von Quintessa die experimentellen Daten
nicht korrekt wiedergeben kdnnen. Am besten schnitt im Vergleich zu GeoDat die Pit-
zer.dat ab. Dies ist nicht verwunderlich, da die verwunderten Korrekturparameter fir
den Druck sehr ahnlich waren, und die unterschiedlichen Pitzer-Parameter bei dieser

Rechnung keine Rollen spielten.

Zu beachten ist der Umstand, dass die Barit-Léslichkeit ab einer Temperatur von etwa
120 °C wieder sinkt, wobei dieses Maximum von der Lésungszusammensetzung ab-
hangt. Dies ist insofern bedeutsam, als die Parameter Druck und Temperatur somit ei-

nen gegenlaufigen Einfluss auf die Gesamtléslichkeit von Barit haben kénnen.
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Celestite solubility in saline solutions, T=25°C, P=400bar
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Abb. 8.2 Celestit-Loslichkeit bei 400 bar und 25°C als Funktion der NaCl-
Konzentration. Experimentelle Daten aus /[HOW 1992/

In Abb. 8.2 ist die Celestit — Loslichkeit bei 400 bar und 25 °C als Funktion der NaCl-
Konzentration dargestellt. Wiederum besteht die beste Ubereinstimmung mit der Pit-
zer.dat, wobei GeoDat die Loslichkeit bei hoheren NaCl-Konzentrationen besser be-

schreiben kann.

Fir das Bleimineral Anglesit (PbSO,) stehen fir Temperaturen Uber 25 °C so gut wie
keine Messdaten fir hochsalinare Lésungen und unter héheren Drucken zur Verfi-
gung. Fur das Bleimineral Laurionit (Pb(OH)CI) liegen lediglich Messdaten fiir 25 °C
vor. Eine Modellrechnung flr geothermisch relevante Temperaturen, zumal unter ho-
hen Drucken und in hochsalinaren Lésungen, ware daher rein spekulativ. Fir das basi-
sche Bleichlorid Mendipit (2 PbO-PbCl,) liegen keinerlei thermodynamische Daten vor,
Es ist lediglich bekannt, dass es sich durch Titrationen bei 60 °C darstellen lasst und
nach Abkuhlung auf 25 °C nicht zersetzt.

Im Rahmen des GeoDat-Vorhabens wurde ein Speziationsmodell entwickelt, das die
Bildung von Bleichlorokomplexen bis 90 °C zu berechnen vermag. Fur eine ausfuhrli-
che Darstellung der thermodynamischen Datenbasis fur Zn, Pb und Cd bei 25 °C ver-
weisen wir auf /[HAG 2012/.

22



9 Modellierung des reaktiven Stofftransports im
geothermalen Reservoir GroR-Schonebeck

Die Modellierung des reaktiven Stofftransports wurde mit der Programmkopplung
OpenGeoSys (OGS) und PHREEQC durchgefuhrt. PHREEQC befindet sich in aktiver
Weiterentwicklung und wurde in den Programmiersprachen C und C++ geschrieben.
Es handelt sich um ein Programm, mit dem thermodynamische Gleichgewichtsrech-
nungen durchgeflihrt werden kénnen /PAR 2013/. OGS ist ein ebenfalls in aktiver Wei-
terentwicklung befindliches Programm, mit dem thermisch-hydraulisch-mechanisch-
chemisch gekoppelte Systeme modelliert werden koénnen (THMC-Kopplung)
/KOL 2012/. Dabei wird die Berechnung chemischer Gleichgewichte durch separate
Pro-gramme durchgefiihrt, die in geeigneter Weise mit OGS gekoppelt wurden. Kopp-
lungen bestehen derzeit mit PHREEQC, der Programmierbibliothek CHEMAPP sowie
GEM-Selektor. Fir dieses Projekt wurde die Kopplung mit PHREEQC verwendet, da
aktuell nur mit diesem Code (in Verbindung mit OGS) die bendtigten polytherm-
polybaren Loslichkeitsgleichgewichte in hochsalinaren Lésungen berechnet werden

konnen.

Das Modell stellt das Reservoir Gestein zwischen Injektions- und Férderbohrung als
eine 1D Strecke von 500 m Lange dar, die in 100 Elementen zu jeweils 5 m Lange un-
terteilt wurde. Die beiden Bohrungen begrenzen das Modell auf beiden Seiten. Die An-

fangsbedingungen sind zum Zeitpunkt t = 0 in allen 100 Elementen identisch.

Injektionsbohrioch Produktionsbohrloch

Modell

500 m - Diskretisierung: 100 5m Elemente

Abb. 9.1 1D Modell des geothermalen Reservoirs Grofl3-Schdénebeck

Es wurden insgesamt sieben Szenarien durchgerechnet, die sich hinsichtlich der An-

nahmen der Zusammensetzung der Reservoirldsung und des Reservoirgesteins unter-
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schieden. In keinem Fall anderte sich die globale Porositat im Reservoirgestein um
mehr als +0.15 % nach Gber 20 Jahren. Dies weist darauf hin, dass sich die zu erwar-
tenden geochemischen Prozesse insgesamt nur gering auf die Permeabilitat des Re-

servoirgesteins, und damit auf eine geothermale Ausbeutung auswirken wirden.

Die Ergebnisse erlauben eine Abschatzung der Auswirkungen, die die Variation be-
stimmter Parameter auf das Systemverhalten bewirken. Im Fall des Reservoirs Grol3-
Schonebeck zeigt sich, dass die Zusammensetzung des Reservoirgesteins die groften
Auswirkungen auf das Systemverhalten hat. Um eine Verbesserung der Prognosequa-
litdt zu erreichen, sollte daher versucht werden, das Reservoirgestein noch genauer zu
charakterisieren. Demgegenlber erwies sich die Lésungszusammensetzung in dem

durch die verfigbaren Analysen aufgespannten Bereich als nicht so relevant.

Bei hohen Temperaturen haben Calcit und Dolomit den gréRten Einfluss auf die Poro-
sitat. Da fir den hier interessierenden Druck- und Temperaturbereich von 450 bar und
160 °C aber keine thermodynamischen Daten vorliegen, zumal nicht in hochsalinaren
Lésungen, sind die numerischen Ergebnisse unserer Modellrechnungen als unsicher

einzustufen.
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10 Schlussfolgerung

Im Rahmen des Verbundprojektes wurden umfangreiche geochemische Daten aus der
geothermischen Anlage Grol3 Schonebeck Uber die Zeit gewonnen. Diese lieferten
Aufschluss Uber stattfindende Prozesse, die mit Hilfe einer geochemischen Modellie-
rung abgebildet werden sollten. Eine der Reaktionen, die beispielhaft genauer unter-
sucht werden sollte war die Adsorption von Pb®* -lonen auf der Oberfliche des Eisen-
oxids Hamatit (Fe,O3) in Abhangigkeit der Temperatur, des Salzgehalts und des pH-
Werts. Der experimentell ermittelte Datensatz wurde im Hinblick auf die Oberfla-
chenkomplexierung mit dem Multi-Site-Komplexmodell (CD-MUSIC) interpretiert. Es
zeigte sich damit, dass sie Oberflachenkomplexmodellierung fir geothermische Sys-

teme anwendbair ist.

Im Zentrum der Zielsetzung des vorliegenden Projektes war die Erstellung einer Da-
tenbasis ("GeoDat"), die die Modellierung einiger Scalings am Standort GroR-
Schonebeck ermdglicht. Aus modelltheoretischer Sicht beinhaltete diese Aufgabenstel-
lung mehrere Herausforderungen: Ldslichkeitsberechnungen sollten fir Temperaturen
bis zu 160 °C, fur Drucke bis zu 450 bar und fur hochsalinare Losungen mdglich sein.
Im Vordergrund des Interesses standen dabei Lésungen vom Typ Na-Ca-Cl. Das
verwendete Programm sollte die flir dieses Anwendungsspektrum angemessenen Mo-
delle verarbeiten kénnen und mit Programmen flir den reaktiven Stofftransport zu kop-
peln sein. Aktuell steht mit PHREEQC nur ein einziger Geochemie-Code zur Verfu-

gung, der alle diese Anforderungen erfullt.

Mit der neu entwickelten Datenbasis ist es moglich, die Ausfallung der Erdalkalisulfate
Sr-, Ba- und RaSO, polytherm-polybar flir hochsalinare Ldsungen zu berechnen. Ins-
besondere flir CaCl,-haltige Lésungen muss aber festgehalten werden, dass die der-
zeit zur Verfigung stehenden experimentellen Daten eine Verifikation dieser Rechnun-
gen nicht erlauben. Dies gilt auch fir das wasserfreie CaSO, (Anhydrit), welches als

inharenter Bestandteil geothermaler Losungen von Bedeutung ist.

Ferner ist es moglich, die Ldslichkeit von PbSO, (Anglesit) und Pb(OH)CI (Laurionit) zu
berechnen. Hierbei war es erforderlich, ein detailliertes Speziationsmodell bereitzustel-
len, dass die Bildung von Hydroxo, Chlor- und Sulfatokomplexen des Bleis in hochsali-
naren Losungen berucksichtigt, und die entsprechenden Bildungskonstanten tempera-
turabhangig berechnet. Doch auch fir die bleihaltigen Mineralphasen gilt, dass fir ho-

here Temperaturen nur sehr unzureichende experimentelle Daten zur Verfigung ste-
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hen, und Loslichkeitsberechnungen bei Temperaturen tber 60 °C letztlich nicht verifi-

ziert werden konnen.

Leider ist eine Kopplung der Oberflachenkomplexmodellierung durch das Modell CD-
MUSIC an die reaktive Transportmodellierung mit den vorhandenen Programmen im
Rahmen dieses Projektes nicht mdglich gewesen und soll Gegenstand weiterer Ent-

wicklungen sein.

Eine Implementierung der in diesem Vorhaben generierten thermodynamischen Daten
in der thermodynamischen Referenzdatenbasis THEREDA ist nicht zielfUhrend. Wie
sich gezeigt hat, sind die in THEREDA verfugbaren Ansatze zur Druckkorrektur ther-
modynamischer Gleichgewichte unzureichend, insbesondere fur hochsalinare Lésun-
gen. Eine Erweiterung von THEREDA ware zwar prinzipiell denkbar. Dennoch er-
scheint der Aufbau einer eigenstandigen Datenbasis fir die Geothermie auf der Grund-

lage von GeoDat zielfihrender.

Das Projekt forderte den informellen Austausch zwischen den Verbundpartnern. Im
Verlauf der gemeinsamen Arbeit wurden Prozesse identifiziert, die fir die modelltheo-
retische Beschreibung geothermaler Anlagen einschliellich geothermaler Tiefenge-
steine von Bedeutung sind, aber den Rahmen dieses Vorhabens Uberstiegen hatten.
So wurde etwa die Bildung von Eisenoxiden sowie von Schwermetallsulfiden ausge-
klammert. Im Falle des Eisens stellt sich die Frage nach der polytherm-polybaren Hyd-
rolyse von dreiwertigem Eisen. Im Falle der Sulfide ergeben sich Fragestellungen in
Bezug auf die polytherm-polybare Beschreibung des Systems H,S(g)-HS—S0,*—H,0
in hochsalinaren Losungen sowie von entsprechenden Komplexen mit Schwermetal-
len. Und auch bei diesen Systemen ist absehbar, dass es nur unzureichende experi-

mentelle Daten gibt, um eine thermodynamische Datenbasis belastbar abzuleiten.

Dieser Befund zeichnet sich auch bei der Betrachtung des reaktiven Stofftransports ab.
Als eine wichtige, die Permeabilitadt im Reservoirgestein von Grof3-Schénebeck beein-
flussende Mineralkombination ergab sich Calcit/Dolomit. Die weite Verbreitung dieser
beiden Mineralphasen steht in einem merkwirdigen Kontrast zu den unzureichenden
Léslichkeitsdaten, die Uber sie zur Verfiigung stehen, insbesondere flr die in geother-

malen Reservoiren relevanten Temperaturen und flr hdhere lonenstarken.

Eine weitere verbleibende Unsicherheit ist die Reaktionskinetik, die in unseren Modell-

rechnungen nicht betrachtet wurde. Ihre Berlcksichtigung ist mit den bestehenden
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Modellen und Programmen durchaus mdglich. Indes muss die Ubertragung reaktions-
kinetischer Daten vom Labormalistab in eine geothermale Region geprift werden. Die
Anwendung entsprechender heuristischer Verfahren ist angezeigt, denn andernfalls
kann mit entsprechend selektierten Reaktionsraten fast jedes beliebige Systemverhal-

ten modelliert werden.

Mit der Ausfallung von Mineralphasen, sowohl im oberirdischen Teil einer geotherma-
len Anlage als auch im geothermalen Reservoir, sind betrachtliche dkonomische Risi-
ken verbunden. Dem stehen unzureichende Labordaten gegeniber, die die Erstellung
einer belastbaren thermodynamischen Datenbasis ermdéglichen wirde. Diesem Befund
stehen andere thermodynamische Datenbasen entgegen, die die Modellierung ge-
othermaler Reservoire zu erlauben scheinen. Es stellt eine wichtige Erfahrung dieses
Vorhabens dar, dass vielerorts verfugbare thermodynamische Daten, insbesondere
Loslichkeits- und Komplexbildungskonstanten, nicht durch direkte Ldslichkeits- oder
Speziationsmessungen abgesichert sind, und zum Teil sogar nur auf Schatz- oder
Analogiewerten beruhen. Daher pladieren wir daflir, dass thermodynamische Datenba-
sen, die in der Geothermie Anwendung finden, anhand von experimentellen Léslich-
keits- und Speziationsmessungen nachprifbar getestet werden, so wie dies flir GeoDat
geschehen ist. Und wo solche Daten nicht verfligbar sind, missen sie anhand von neu

durchgeflhrten Laborversuchen bestimmt werden.
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