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Anmerkung:

Der vorliegende Bericht zum Teilvorhaben A stellt eine Pflichtveroffentlichung des
Abschlussberichtes ohne vertrauliche Teile dar.

Die Arbeiten der Arbeitspakete 5, 6 und 8 beinhalteten den Eignungsnachweis von konzipierten
Monitoringsystemen und Messsystemen durch Feldmessungen. Die Vorhabenserkenntnisse
werden in vorliegendem Bericht in Form von Schlussfolgerungen frei verfigbar gemacht. Nicht
enthaltene vertrauliche Teile umfassen Messreihen nebst Betriebsparametern sowie
Bildmaterial.

Um ein mdoglichst rasches Eindringen der Vorhabensergebnisse in und Nutzung durch die
Community zu ermdglichen, werden weitere Mdglichkeiten der Publikation gepruft.

Deskriptoren:
Anlagenmonitoring, Geothermie, Messverfahren, NORM, Radon



Kurzfassung

Als Teilprojekt A des Verbundvorhabens ,ANEMONA® (Anlagenmonitoring als Schlus-
seltechnologie fir den erfolgreichen Betrieb von Geothermiekraftwerken in Deutschland)
hat die GRS gGmbH die Entwicklung und Erprobung von Messsonden und -systemen
sowie von Analyseverfahren fir eine zuverlassige Erhebung betriebsrelevanter Parame-

ters verfolgt.

Mit den Arbeitspaketen 1 und 2 des Vorhabens wurde angestrebt, Verfahren zu entwi-
ckeln, die eine storungsfreie Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in Geo-
thermallésungen ermdglichen. Hierfur wurden potentiometrische und spektrophotome-
trische Messmethoden entwickelt und angewendet. Aus den experimentellen Arbeiten
im Labor konnten fur spezielle Randbedingungen verschiedene Transformationsfunktio-
nen abgeleitet werden, welches dem Anwender erlauben, aus den ermittelten
Rohmessdaten eine sinnvolle, auf die Stoffmenge bezogene Gréle pcH (= -logcH*)
abzuleiten. Die entwickelten Messverfahren hinsichtlich der pH-Wertbestimmung
wurden vor Ort an Original-Thermalwasser der Geothermieanlagen erprobt. Im
Vorhaben wurden darlber hinaus geochemische Modellrechnungen durchgefiihrt, die
eine Ausgasung von CO: und die Ausfallung von Mineralphasen aus einer

geothermalen Losung mit Herkunft aus einer Tiefe von etwa 2,5 km betrachten.

Mit den Arbeitspaketen 3 bis 5 verfolgte die GRS gGmbH das Ziel, die messtechnischen
Grundlagen fir ein Monitoring des natirlichen radioaktiven Edelgases Rn-222 im Ther-
malwasser zu schaffen. Flr eine prototypische Messstation war durch Einsatz in einer
Geothermieanlage die Eignung und die Funktionstiichtigkeit nachzuweisen sowie der
Wissenszugewinn durch die Messungen des natlrlichen Isotopentracers aufzuzeigen.
Die Voraussetzungen fir ein Radon-Monitoring der Lésungen und Gasphasen des Ther-

malwassers waren bislang nicht vorhanden und wurden daher entwickelt.

Inwandige mineralische Ablagerungen in Anlagen der Tiefen Geothermie standen im
Focus der Arbeitspakete 6, 7 und 8. Fur die Beurteilung und Prognose der Scaling-Bil-
dung in geothermalen Anlagen sind ungestdrte und zuverlassige Messdaten zur L6-
sungschemie von entscheidender Bedeutung. Das vorgeschlagene Projekt hatte daher
in den Arbeitspaketen 1 und 2 bereits zum Ziel, die bislang von besonders schwerwie-
genden Storeinflissen betroffenen Schlisselparameter Aziditat und Redoxniveau mit
Hilfe neuer Messverfahren und Auswertungsmethoden zuverlassiger bestimmen zu kon-

nen.



In zahlreichen klassischen (im Sinne von der StrSchV § 97 Anlage XlI Teil A) (und auch
nicht-klassischen) NORM-Industrien treten im Prozessverlauf inwandige Ablagerungen
auf, die erhéhte Gehalte natirlicher Radioisotope aufweisen kénnen. Damit einher ge-
hen kann eine Verminderung der technischen Leistungsfahigkeit und eine Erhéhung von
Gefahrenpotentialen (u. a. durch erhéhte Dosisleistungen an Anlagenteilen). Im Arbeits-
paket 6 wurden bildgebende Verfahren (sogenannte Gamma-Kameras) auf Eignung fur
den Nachweis von Kontaminationen in Anlagen der Tiefengeothermie geprift. Gamma-
Kameras kombinieren die Messung von Dosisleistungen mit einer optischen Erfassung
moglicher Strahlungsquellen und erbringen im Ergebnis eine zweidimensionale Darstel-
lung des Strahlungsfeldes durch Uberlagerung der optischen Bilder mit dem Signal der

Strahlungsmessung.

Produktions- und Reinjektionsbohrungen stellen die investintensivsten Anlagenteile ei-
nes Geothermiekraftwerkes dar. Anders als bei den oberflachigen Anlagenteilen stellen
mineralische Ablagerungen in der Reinjektionsbohrung keine Probleme in Bezug auf
Leistungsverlust (verminderter Warmeulbertrag) oder Arbeitsschutz (Strahlenschutz)
dar, sondern beinhalten das Risiko, dass eine ungehinderte Abfuhr des Thermalwassers
in den Reinjektionshorizont behindert wird. Eine einfache Ricklésung von Ausfallungen
im Reinjektionshorizont auf chemischen Weg ist technisch nur mit groRem Aufwand zu
realisieren ist. Rohrgangigen Detektionssystemen, die auch eine Messung von Brunnen-
prazipitationen erméglichen, kommt vor diesem Hintergrund eine besondere Bedeutung
zu. Ziel der Arbeiten des Arbeitspaketes 7 war es, die Neubewertung der Ublicherweise
erhobenen gAPI-Werte mit einer Berlcksichtigung der zu erwartenden Gamma-Ener-
gien zu ermoglichen und Fehlinterpretation der Gamma-Ray-Logs bei Untersuchungen
inwandig kontaminierter unterirdischer Rohrleitungen von Reinjektionsbohrungen von
Geothermieanlagen zu vermeiden. Den Bildungsprozessen von NORM in der Geother-
mie wurde Rechnung getragen und messtechnische Aspekte des Gammray-Logs her-

ausgearbeitet.

Neben der raumlich aufgelosten Dokumentation des Wachstums von Ablagerungen in
Anlagenteilen dient die kontinuierliche Uberwachung der Messgréfie Umgebungs-Aqui-
valentdosis H*(10) (Ortsdosis) der Planung von Strahlenschutzmaflinahmen fir die Be-
legschaft, um die eigentliche Schutzgrolle ,zulassige jahrliche effektive Dosis* einzuhal-
ten. Sowohl gegeniber den Beschaftigten als auch der Bevdlkerung allgemein
signalisiert ein kontinuierliches Monitoring die unverzichtbare Absicht, gesetzliche

Schutzkriterien einzuhalten. Die Bertcksichtigung radiologischer Messwerte in einem



Betriebs-Monitoring erfordert eine einfach interpretierbare und eindeutige Darstellung.
Arbeitspaket 8 beinhaltete daher den Aufbau, Betrieb und Eignungsnachweis eines
Messnetzes zur kontinuierlichen Erfassung der Ortsdosisleistung an Kontaminations-
senken. Abschlielend beinhaltete das Vorhaben eine Recherche hinsichtlich Dekonta-
minationsoptionen fur NORM-kontaminierter Anlagenteile. Neben einer Beschreibung
qualifizierter Dekontaminationsverfahren sollten weiterhin die Rahmenbedingungen be-
schrieben werden, die die Entscheidung fir oder wider eine bestimmte Dekontamina-
tionsoption beeinflussen. Eine weitere Aufgabe war die Berlcksichtigung méglicher Be-
seitigungs-/Verwertungsoptionen und eine Zusammenstellung von Dienstleistern, die

Leistungen im Zusammenhang mit NORM-kontaminierten Anlagenbauteilen anbieten.

Neben Laboruntersuchungen lag ein Schwerpunkt der experimentellen Untersuchungen
des Vorhabens auf in-situ-Messungen in Anlagen der Tiefengeothermie. Ziel von Vor-
Ort Messungen war die Uberpriifung der im Labor erstellten Methode zur Messung der
Aziditat salinarer L6sung an realen geothermalen Lésungen. Neben der Uberpriifung der
praktischen Handhabbarkeit des Verfahrens im Feldeinsatz waren zudem die ermittelten
Zusammenhange zwischen chemischer Zusammensetzung, Messsignal und tatsachli-

chem pH-Wert unter den gegebenen Druck-Temperatur-Bedingungen zu validieren.

Innovationen des Vorhabens wie die prototypischen Installationen zur kontinuierlichen
Messung des Edelgases Radon oder zur Aufzeichnung der Dosisleistungen an Anlagen-
teilen wurden mit hoher Zuverlassigkeit in Anlagen der Tiefengeothermie betrieben.
Grundsatzliche Ansatze wie auch technische Merkmale der konzipierten Messstationen
wurden detailliert beschrieben. Erfahrungen des Einsatzes wurden kritisch bewertet und

Empfehlungen flir Verbesserungen formuliert.

Die erhobenen zeitaufgelosten Messdaten wurden mit seitens der Betreiber zur Verfi-
gung gestellten Betriebsdatendaten verkniipft. Fir eine Vielzahl verschiedener Anlagen-
zustande scheinen die Messgrofien ,Radon im Thermalwassergas“ und ,Dosisleistung
am Anlagenteil* Indikatoren und moglicherweise zukiinftige sinnvolle Bestandteile des
Betriebs-Monitorings zu sein. Durch die Berilicksichtigung natlrlicher Radionuklide als
Inhaltsstoffe des geforderten Fluids werden im ,Datentrager Thermalwasser” zusatzliche
Informationen verfligbar gemacht. Strahlenschutzaspekte haben die Beschaftigung mit
Arbeitsprozessen und in Geothermieanlagen sicherlich besonders beférdert. Die Mes-
sungen in verschiedenen Geothermiekraftwerken zeigen jedoch auch, dass die mess-
technische Erfassung von Veranderungen der Dosisleistung wertvolle Hinweise auf Vor-

gange in oberirdischen technischen Komponenten der Anlage wie auch im Reservoir



geben kann und nicht zwangslaufig nur Aspekte des Strahlenschutzes bericksichtigt
werden mussen. Naturliche Radioaktivitat ist ein integraler Bestandteil unserer Umwelt
und tritt in unterschiedlichen Gehalten in allen uns umgebenden Stoffen auf, z. B. in

Gesteinen, Boden, Wassern.

Das Auftreten von hochmineralisierten Solen in Geothermiekraftwerken, und damit auch
das Auftreten von Ablagerungen mit erhdhten Gehalten natlrlicher Radionuklide, be-
schrankt sich in Deutschland auf wenige Anlagen im Norddeutschen Becken und im
Oberrheingraben. Kontinuierliche Messung des Edelgases Radon im geférderten Ther-
malwasser sind jedoch auch fir Anlagen in der Molasse des Voralpenraumes angezeigt,

um Informationen Uber Prozesse und Dynamik des Reservoirs zu erschliel3en.

Basierend auf dem jetzigen Kenntnisstand ist eine Ubertragbarkeit von Vorhabenser-
gebnissen auf weitere, mit vergleichbaren Umstanden behaftete Industriezweige zu er-
warten: Der Umgang mit hochsalinaren Lésungen in weiteren Industrien wirft sehr ahn-
liche Fragen auf, sodass eine Veroéffentlichung von Erfahrungen im Zusammenhang mit
Monitoring von Geothermieanlagen zielfuhrend erscheint. Gleiches gilt fur den Einsatz
innovativer und kontinuierlicher Messsysteme mit dem Ziel, radioaktive Ablagerungen in

oberirdischen Anlagenteilen zu erkennen und zu vermeiden.

Die Arbeiten des beschriebenen Vorhabens und seine Ergebnisse beinhalten eine wis-
senschaftlich/wirtschaftliche Anschlussfahigkeit flr eine notwendige nachste Phase, in
der die gewonnen Erfahrungen nutzbringend in den Anlagen angewendet und weiterent-
wickelt werden. Insbesondere wird empfohlen, die durch den erfolgreichen Eignungs-
nachweis der Monitoringstationen erhobenen Messreihen im Detail mit Betreibern aus-
zuwerten. Der unerwartet hohe Informationsgehalt der zeitaufgelésten Messungen hat
bereits in ersten Diskussionen des Verbundes den Wunsch nach einer umfassenden

Interpretation und Nutzung geweckt.

Der verantwortungsbewusste Umgang mit erhéhter natirlicher Radioaktivitat in der Tie-
fengeothermie ist eine Aufgabe, die eine enge Zusammenarbeit von Anlagenbetreibern,
Beschaftigten, fir den Strahlenschutz zustandigen Behérden, Bergamtern und Sachver-
standigen erfordert. Die Vermittlung eines behdrdlich geregelten und gesicherten Um-
gangs mit Materialien mit erhéhten Gehalten natlrlicher radioaktiver Stoffe ist hierzu-
lande selbst bei aulerst sachgerechter Darstellung schwierig und stoldt bei der

Bevolkerung auf Vorbehalte und Misstrauen. Es wird empfohlen, ein hohes Mal} an



Transparenz bei der Beschreibung von Vorgangen und Prozessen im Rahmen des Be-
triebes geothermaler Anlagen zu zeigen. Vergleichsmalfistabe missen behutsam einge-
fuhrt werden und sollen nicht vom eigentlichen Sachverhalt ablenken. Die Bestrebungen
der Betreiber, offen mit der fur ihren Industriezweig ,Erneuerbare Energien” zunachst

sicherlich unerwartet bedeutsamen Thematik umzugehen, sind anzuerkennen.
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1 Einleitung

Die Zirkulation von Fluiden im geothermischen Reservoir und in den Kraftwerksanlagen
erzeugt eine Abkuhlung und Durchmischung von chemisch unterschiedlich beschaffe-
nen Fluiden. Damit werden Prozesse in Gang gesetzt, die sowohl im Reservoir selbst
als auch in den obertagigen Systemen zu Korrosion und zu Mineralausfallungen mit teils
deutlichen Gehalten naturlicher Radionuklide fiihren kdnnen. Die aus diese Prozessen
resultierenden Schaden an Anlagenteilen wie auch die anfallenden Rickstéande stellen

ein 6konomisches Risiko des Betriebs von Geothermieanlagen dar.

Monitoringsysteme zur Erfassung geothermisch-geochemischer Fluidparameter bieten
Anlagenbetreibern in der tiefen Geothermie die Moglichkeit einer kontinuierlichen Uber-
wachung relevanter Prozesse, welche sowohl im Reservoir als auch in der Kraftwerks-
anlage wirksam sind. Uber Monitoringsysteme lassen sich kontinuierliche Datenséatze
und Zeitreihen zu Reservoir- und Fluidparametern ermitteln, die fir den gesteuerten
Kraftwerksbetrieb als auch fur das wissenschaftliche Verstéandnis geothermischer Re-

servoire sowie Prognosen zur Nachhaltigkeit der tiefen Geothermie unerlasslich sind.

Es hat sich gezeigt, dass die Relevanz einer systematischen und kontinuierlichen
geothermisch-geochemischen ~ Uberwachung  beim  Betrieb  geothermischer
Kraftwerksanlagen bisher haufig unterschatzt wurde. Dabei gestatten die mit hohem
technischen und finanziellen Aufwand geférderten Thermalfluide neben ihrer primaren
Nutzung, der energetischen Umsetzung, zusatzliche, derzeit noch weitestgehend
ungenutzte, Einblicke in das geochemische Inventar geothermischer Systeme und
bieten sowohl fur den Kraftwerksbetreiber als auch fir die geothermische
Grundlagenforschung einen unersetzlichen Informationspool. Zum Beispiel kdnnen
anhand von Radionukliduntersuchungen und stabilen Isotopenverhaltnissen bei
entsprechender Parameterauswahl das Fernfeld um eine Geothermiebohrung gezielt
auf relevante hydraulische Bedingungen, wie den Beitrag von Kiliften und
Gesteinsmatrix oder aber auch die Geometrie verschiedener
Thermalwasserstockwerke (Multi Layer Aquifer) untersucht werden. Derartige Untersu-
chungen ermdoglichen die hydro-geochemische Charakterisierung von Reservoir
und Fluiden und liefern wichtige Erkenntnisse Uber komplexe Fluid-

Mischungsprozesse.

Die Untersuchung des Thermalwassers im Hinblick auf Ausfallungsprozesse und

Korrosion stellt eine weitere Motivation fir den Einsatz eines Monitoringsystems dar.



Langzeitmessungen erlauben das friihzeitige Erkennen von hydrogeochemischen
Veranderungen im Gesamtsystem, wie etwa Ausfallungen Uber- und untertage und

erlauben so-mit die frihzeitige Entwicklung geeigneter Schritte zur Risikominderung.

Die Qualitat und Aussagekraft eines Monitoringsystems wird im Wesentlichen durch die
Auswahl geeigneter Probenahmestellen und —intervalle sowie die Zuverlassigkeit ent-
sprechend angepasster Messtechniken beeinflusst. Bisher sind aufgrund der im weltwei-
ten Kontext geringen Anzahl von Geothermie-Kraftwerken in Deutschland Erfahrungen
mit installierten Systemen limitiert und folglich besteht hier dringender Handlungsbedarf.
Das chemische Milieu (pH und Eh) bestimmt die Ldslichkeit von Haupt- und Spurenele-
menten sowie von Radionukliden. Seine Kenntnis ist somit ein unabdingbarer Bestand-
teil fur die Modellierung von Fluidzusammensetzungen. Die Kenntnis der Zusammen-
hange zwischen Eh, pH und L&sungszusammensetzung ist eine der wesentlichen
Voraussetzung zum Verstandnis der Scale-Bildung. Grundlage dieser Messungen ist ein
Verstandnis der thermodynamischen Eigenschaften von Pufferldsungen und Indikato-
ren, die fur die Kalibrierung verwendet werden. Diese Eigenschaften missen fir geother-
mal relevante Bedingungen bekannt sein. Gegenwartige Messverfahren sind mit syste-
matischen, derzeit nicht quantifizierbaren Fehlern behaftet. Gleichzeit muss betont
werden, dass flr zuverlassige Modellierungen thermodynamische Daten erforderlich, die
die die Prozesse bei den relevanten Temperaturen und Drucken quantitativ richtig be-
schreiben. Solche Daten sind fiir niedrigsalinare Systeme vorhanden, z. T. auch druck-
und temperaturabhangig. Fir hochsalinare Lésungen, wie sie im Oberrheingraben und
im Norddeutschen Becken auftreten, stehen sie jedoch nur fir niedrige Temperaturen
zur Verfugung. Die Druckabhangigkeit thermodynamischer Daten ist fiir relevante Druck-

bereiche bislang wenig untersucht worden.

In einigen wenigen Anlagen der Tiefengeothermie im Oberrheingraben und im Nord-
deutschen Becken flhren inwandige Ablagerungen zu erhdhten Dosisleistungen im Be-
reich des Ubertagigen Betriebsteils und zum Anfall von radioaktiven Riickstanden, die
einer geordneten Beseitigung oder Verwertung zugefiihrt werden missen. Der Umgang
mit derartigen Rickstanden und der Strahlenschutz beziglich NORM zum Schutz der
Beschaftigten und der Bevolkerung vor erhdhten Strahlenexpositionen wird in Deutsch-
land durch die Kombination aus eigenverantwortlicher Uberwachung der Industriebran-
che und den Vorschriften der Strahlenschutzverordnung in angepasster Weise geregelt.

Entsorgungsoptionen werden erfolgreich genutzt. Bis auf wenige Ausnahmen kénnen



Ruckstande aus der Uberwachung und damit dem Geltungsbereich der Strahlenschutz-
verordnung entlassen werden. Die bisherigen Erfahrungen mit der Entlassung von
NORM-Riickstéanden aus der behérdlichen Uberwachung durch Einhaltung restriktiver
Dosisrichtwerte in Deutschland sind positiv. Zahlreiche Untersuchungen haben in der
Vergangenheit den Kenntnisstand erweitert und sind bei der Entwicklung des Regelwer-
kes bericksichtigt worden. Bei einer unverandert restriktiven Haltung der Entsorgungs-
wirtschaft bezuglich der Annahme von aus der Strahlenschutziberwachung entlassenen
Ruckstanden ist jedoch zukunftig mit erheblichen Schwierigkeiten bei der Entsorgung
dieser Rickstande zu rechnen. Fir Rickstande, bei denen die Freisetzung nicht-radio-
aktiver Kontaminanten eine ausschlaggebende Rolle spielt und bestimmte Beseiti-
gungsoptionen ausschlief3t, sind auch zukinftig alternative Entsorgungsoptionen unter
Einsatz spezieller Immobilisierungsstrategien zu priifen. Fur den Anteil der zu erwarteten
NORM-Rlckstande, die nicht aus der Strahlenschutziibberwachung entlassen werden
kénnen und als NORM-Abfalle zu beseitigen sind, ergibt sich die zwingende Notwendig-
keit, ausreichende, geeignete Endlagermoglichkeiten und Kapazitaten zu schaffen — ein
Problem das gleichermalien alle NORM-RIckstande verschiedenster Industriezweige
betrifft.

Im Vorhaben wurde keine Analysen von entstehenden Riickstanden durchgefihrt. Die
radiologische Charakterisierung von Tatigkeiten, Rickstanden oder Prozessen war nicht
Gegenstand der Arbeiten. Zentraler Gegenstand der Arbeiten war die Eignungsprifung
von neuartigen Monitoringsystemen, die auch radiometrische Messdaten an ein Be-

triebs-Monitoring Gbergeben kdnnen.

Der Schutz vor ionisierender Strahlung infolge der Anreicherung von natirlichen Radio-
nukliden ist ein seit geraumer Zeit intensiv bearbeitet integraler Teil des Arbeitsschutzes
und wird von den Betreibern bereits verantwortungsvoll berlcksichtigt. Durch eigene
Beitrage (z. B. durch einen thematischen Workshop auf dem Geothermiekongress 2014)
tragt die GRS seit einigen Jahren dazu bei, praktische Aspekte und Erfahrungen des
Umgangs mit radioaktiven Rickstanden zu vermitteln. Neben messtechnischen Beson-
derheiten des Nachweises von erhohten Aktivitdtskonzentrationen geben die Strahlen-
schutzexperten Hinweise zum sicheren Umgang mit Ruckstanden und stellen

sachgerechte Information zur Verfugung.






2 Hintergrund

Erklartes Ziel der Férderinitiativen zum Ausbau erneuerbarer Energien ist die Umsetzung
nachhaltiger und umweltfreundlicher Konzepte, um im Rahmen der geltenden energie-
politischen und energiewirtschaftlichen Zielstellungen und Rahmenbedingungen in
Deutschland einen Beitrag zur Umgestaltung der Energieversorgung zu leisten. Die spe-
zifische Technologieférderung in der Tiefen Geothermie stellt einen Schwerpunkt der
Forschungsférderung im 6. Energieforschungsprogramm ,Forschung fur eine umwelt-
schonende, zuverlassige und bezahlbare Energieversorgung®, Bekanntmachung vom
13. Dezember 2011, dar /BMU 12/.

Bereits im September 2011 hat sich die GRS gGmbH (im folgenden GRS) mit Energie
Baden-Wirttemberg (EnBW) als Betreiber des Geothermiekraftwerkes Bruchsal Uber
eine Einbringung von GRS-Kompetenzen in aktuelle Forschungen zu den Themenfel-
dern ,Strahlenschutz” und ,Prozessanalytik hochsalinarer Lésungen® ausgetauscht. Es
wurde angeregt, den analytischen und praktischen Sachverstand der GRS zusammen
mit einem Betreiber zu nutzen, um ggf. neue Fragestellungen fir andere Anlagen zu
identifizieren. Bereits durch die GRS und EnBW formulierte offenen Fragen, wie das
fragliche Vorhandensein von Thermalwasserstockwerken (Multi Layer Aquifer) oder der
Beitrag von Kliften und Gesteinsmatrix zur Produktivitat, die stets auch die Wirtschaft-
lichkeit des Anlagenbetriebes beeinflussen, sollten durch die Universitat Goéttingen in

wissenschaftlich angemessener und zielfihrender Weise bearbeitet werden kdnnen.

Gemeinschaftlich haben die GRS, die EnBW und das Geowissenschaftliches Zentrum
der Universitat Gottingen (GZG) - Abt. Angewandte Geologie - sich entschieden, ein
Verbundvorhaben im 6. Energieforschungsprogramm des BMU mit einzelnen Foérder-
schwerpunkten zu skizzieren. Die Entscheidung fir einen Verbund mit einer Hochschule,
einer technischen Sachverstandigenorganisation und einem Betreiber einer Geother-
mieanlage, als Unternehmen der gewerblichen Wirtschaft, sollen ein rasches Eindringen

der Vorhabensergebnisse in die Praxis des Anlagenbetriebes sichern.

Die GRS als Verbundkoordinator hat zusammen mit der Universitat Géttingen und EnBW
am 11.09.2012 die Vorhabensskizze ,Anlagenmonitoring als Schlisseltechnologie fiir
den erfolgreichen Betrieb von Geothermiekraftwerken in Deutschland — ANEMONA®
beim Projekttrager Jilich eingereicht. In Form eines Verbundes sollten in Teilvorhaben

Arbeiten zum Férderungsschwerpunkt 3.3 (Tiefe Geothermie) des 6. Energieforschungs-



programms des BMU durchgefiihrt werden, wobei die verschiedenen Phasen bei Pla-
nung, Bau und Betrieb eines geothermischen Kraftwerkes gleichermal3en Beachtung

finden.

Die GRS hat im Verbund das Teilprojekt A ,,Entwicklung und Erprobung von Messsonden
und -systemen sowie von Analyseverfahren” bearbeitet. Die Arbeiten der GRS beinhal-

teten nachfolgende Arbeitspakete (AP):

APO — Vorhabenskoordination,
AP1 — Entwicklung eines integrierten Messsystems mit Transformationsfunktion,

AP2 — Prifung der Messmethodik und der Software zur Bestimmung der Aziditat und

des Redoxniveaus,
AP3 — Planung und Realisierung eines angepassten Messsystems,
AP4 — Untersuchung geo- und physikochemischer Eigenschaften,
AP5 — Inbetriebsetzung der Monitoringstationen an ausgewahlten Standorten,
AP6 — Zerstoérungsfreie Prifung,
AP7 — Nuklidspezifische Messungen von inwandigen Kontaminationen,

AP8 — Kontinuierliches Monitoring der Gamma-ODL.

21 Bezug des Vorhabens zu den forderpolitischen Zielen

Im Einzelnen kann der Bezug zu den durch das BMU insbesondere geférderten Schwer-

punkten wie folgt dargestellt werden:

AP1 - Entwicklung eines integrierten Messsystems mit Transformationsfunktion

AP2 — Prifung der Messmethodik und der Software zur Bestimmung der Aziditat
und des Redoxniveaus

Die Zirkulation von  Fluiden im  geothermischen Reservoir und in
den Kraftwerksanlagen erzeugt eine Abklhlung und Durchmischung von
chemisch unterschiedlich beschaffenen Fluiden. Damit werden Prozesse in Gang
gesetzt, die sowohl im Reservoir selbst als auch in den obertdgigen Systemen

zu Korrosion und zu Mineralausfallungen fihren kénnen.
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Die Bildung fester Ablagerungen im System geothermaler Anlagen stellt ein we-
sentliches 6konomisches Risiko dar. Die in diesem Projekt angestrebte Entwicklung von
Methoden, Messsystemen und Softwaretools zur stérungsfreien und zuverlassigen Cha-
rakterisierung geothermaler Wasser hinsichtlich ihrer Azididat und ihrer Redoxeigen-
schaften zielt darauf ab, verbesserte Grundlagen flr eine Risikoabschatzung der Bildung
von Ablagerungen im geothermischen Kreislauf zu schaffen. Die angestrebten Produkte
des Projektes tragen dazu beim, dass Fundigkeits- und Erfolgsrisiko von geothermi-
schen Kraftwerksprojekten zu verringern und beziehen sich damit auf den Férderschwer-
punkt ,3.3.1: Planungs- und Explorationsphase: Entwicklung von Methoden, Verfahren

und Entscheidungshilfen fir die Exploration, um das Erfolgsrisiko zu verringern®.

Die Messsysteme und Softwaretools haben Bedeutung sowohl in der Explorations- als
auch in der Betriebsphase, da sie zu einem besseren Verstandnis der Fluideigenschaf-
ten der geférderten und reinjizierten Thermalwasser flihren. Sie unterstitzen das Anla-
genmonitoring durch Bereitstellung zuverlassiger und ungestoérter Daten zur Aziditat und
zum Redoxniveau. Die Entwicklung der Messsysteme knlpft somit auch an die beiden
Foérderschwerpunkte ,3.3.2 Bohr-/Errichtungs-/Bauphase und Technologieentwicklung:
die Entwicklung und Optimierung von Komponenten, insbesondere Pumpen, Filtern,
Messsystemen, Rohren, die hitze-, druck- und korrosionsbestandig sind und den typi-
schen geothermischen Bedingungen geniligen® und ,3.3.4 Ubergreifende Themen: die
numerische Simulation und Modellierung sowie die Entwicklung mathematisch-physika-
lischer Verfahren zur Analyse, Vorhersage und Optimierung des unter- wie obertagigen
geothermischen Systems und seiner einzelnen Komponenten (Exploration, Bohrung, La-

gerstatten-Management usw.)" an.

AP3 - Planung und Realisierung eines angepassten Messsystems

AP4 — Untersuchung geo- und physikochemischer Eigenschaften



AP5 — Inbetriebsetzung der Monitoringstationen an ausgewahlten Standorten

Das Vorhaben beinhaltete die Entwicklung eines Monitoring-Systems mit dem Ziel, bis-
lang noch wenig beachtete Informationen Uber weitere Thermalwassercharakteristiken,
die Uber klassische Analysen hinausgehen, wie die Aktivitatskonzentration von Radon,
zu erschlieen. Auch die Entwicklung und der Einsatz neuartiger Mess- und Probenna-
metechnologien unterstreicht das Bestreben der Verbundpartner, die Nutzung
der Tiefen Geothermie weiter zu entwickeln und zu optimieren. Die Ziele des
Arbeitspaketes berihren den Fdérderungsschwerpunkt ,3.3.2 Bohr-/Errichtungs-/
Bauphase und Technologieentwicklung®, wobei hier auch die Untersuchungen zum
Verstandnis, der Erklarung und der Vorhersage seismischer Aktivitat im
Zusammenhang mit der Errichtung und dem Betrieb der geothermischen
Anlage beachtet werden, sowie Forderschwerpunkt ,3.3.3 Test- und
Betriebsphase®, der die Entwicklung von Monitoring-Systemen, um die
gesamte Geothermie-Anlage inklusive einzelner Komponenten technisch zu
Uberwachen, beriicksichtigt. =~ Der  Férderschwerpunkt ,3.3.4 Ubergreifende
Themen* beinhaltet die Analyse, Vorhersage und Optimierung des unter- wie
obertdgigen geothermischen Systems und seiner einzelnen Komponenten
(Exploration, Bohrung, Lagerstatten-Management usw.) und wurde aus Sicht der

Bearbeiter durch die Modellierung des Radontransportes mit dem Fluid bedient.



APG6 — Zerstorungsfreie Priifung

Das Arbeitspaket beinhaltete die Weiterentwicklung und erstmalige Anwendung eines
zerstorungsfreien  Detektionsverfahren.  Die  Entwicklung und  der  Einsatz
neuartiger Messtechnologien unterstreicht das Bestreben der Verbundpartner, die Nutzung

der Tiefen Geothermie weiter zu entwickeln und zu optimieren.

Die Ziele des Arbeitspaketes berlhrten den Forderschwerpunkt 3.3.3 Test- und Betriebs-
phase, der die Entwicklung von Monitoring-Systemen, um die gesamte Geothermie-Anlage
inklusive einzelner Komponenten technisch zu Uberwachen, bertcksichtigt. Die Ent-
wicklung von Verfahren zum Schutz vor Scaling und Korrosion, z. B. durch Inhibitoren, wird
durch die vorgesehenen Untersuchungen unterstiitzt. Insbesondere wurden mit einem
verbesserten Nachweis von Kontaminationsschwerpunkten und einer Charakterisierung von
Abfallchargen Methoden zur Vermeidung optimierten Entsorgung schwach- bis

mittelradioaktiver Riickstande aus dem Betrieb geothermischer Anlagen entwickelt.

Gleichzeitig wurden mathematisch-physikalische Verfahren zur Analyse, Vorhersage
und Optimierung des obertagigen geothermischen Systems und seiner einzelnen
Komponenten entwickelt und erprobt, sodass mit "3.3.4 Ubergreifende Themen", ein
weiterer Forderschwerpunkt des 6. Energieforschungsprogramm des BMU abgedeckt

wurde.
AP7 — Nuklidspezifische Messungen von inwandigen Kontaminationen

Das Arbeitspaket beinhaltete die Neubewertung erhobener gAPI-Werte mit einer
Berucksichtigung der zu erwartenden Gamma-Energien um Fehlinterpretation der Gamma-
Ray-Logs bei Untersuchungen inwandig kontaminierter unterirdischer Rohrleitungen von
Reinjektionsbohrungen von Geothermieanlagen zu vermeiden und den Bildungsprozessen
von Naturally Occurring Radioactive Material (NORM) in der Geothermie Rechnung zu

tragen.

Die Ziele des Arbeitspaketes beriihrten bereits die Planungs- und Explorationsphase
(Foérderungsschwerpunkt 3.3.1), da Verbesserungen der Interpretationen geophysikalischer

Daten (Gamma-Ray-Logs) erwartet wurden.



Innerhalb der Test- und Betriebsphase (Férderschwerpunkt 3.3.3) férdert das BMU ins-
besondere die Entwicklung von Monitoring-Systemen, um die gesamte Geothermie-
Anlage inklusive einzelner Komponenten technisch zu Uberwachen, mit
dem Ziel, den Betrieb der Anlage zZu optimieren und Stoérungen
frihzeitig zu  detektieren. Der Uberwachung der Reinjektionsleitung als
Komponente des Systems und in ihr anfallenden Ablagerungen kommt
vor dem Hintergrund einer verminderten Permeabilitdt des Reinjektionsreservoirs
durch fortschreitenden  Ausfallungen besondere Bedeutung zu. Die Entwicklung
von Verfahren zum Schutz vor Scaling und Korrosion, z.B. durch Inhibitoren,

wurde durch die vorgesehenen Untersuchungen unterstitzt.

AP8 — Kontinuierliches Monitoring der Gamma-ODL

Das Arbeitspaket beinhaltete den Aufbau einer applikationsspezifischen ,in-situ“ Mess-
einrichtung fiir ein Onlinemonitoring der Umgebungs-Aquivalentdosisleistung und der

Kontaktdosisleistung im Bereich oberirdischer Anlagenteile.

Die Ziele des Arbeitspaketes berihrten den Fdérderschwerpunkt 3.3.3 Test- und
Betriebsphase, der die Entwicklung von Monitoring-Systemen, um die gesamte
Geothermie-Anlage inklusive einzelner Komponenten technisch zu Uberwachen,
bertcksichtigt. Die Entwicklung von Verfahren zum Schutz vor Scaling und Korrosion,
z. B. durch Inhibitoren, wird durch die vorgesehenen Untersuchungen unterstitzt.
Der Nachweis der Eignung von Inhibitoren kann durch das projektierte System
kontinuierlich Uberprift werden. Eine optimierte Entsorgung schwach- bis
mittelradioaktiver Rickstande aus dem Betrieb geothermischer Anlagen wird durch
die permanente Verfligbarkeit von Daten als Entscheidungsgrundlage flir den Betreiber

gefordert.

Gleichzeitig wurde mathematisch-physikalische Verfahren zur Analyse, Vorhersage und
Optimierung des obertdgigen geothermischen Systems und seiner einzelnen Kompo-
nenten entwickelt und erprobt, sodass mit 3.3.4 Ubergreifende Themen, ein weiterer

Forderschwerpunkt abgedeckt wurde.
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3 Vorhabensvoraussetzung

Die Gesellschaft fir Anlagen- und Reaktorsicherheit (GRS) mbH, die Universitat Goéttin-
gen (UGOE) und der Energiekonzern EnBW hatten am 11.09.2012 die Vorhabensskizze
»+Anlagenmonitoring als Schlusseltechnologie fur den erfolgreichen Betrieb von Geother-

miekraftwerken in Deutschland — ANEMONA* beim Projekttrager Julich eingereicht.

Die Verbundpartner haben eigenstandig Antrage auf Zuwendung gestellt. lhre Zusam-
menarbeit und Aspekte der Vertraulichkeit haben die Partner in Koorperationsvereinba-
rungen und Vertraulichkeitserklarungen geregelt. In regelmaRigen Projekttreffen haben
sich die Verbundpartner ausgetauscht und dem Projekttrédger Gber den Fortschritt der

Arbeiten Bericht erstattet.

Das Teilvorhaben A des Vorhabens FKZ 0325684 wurde durch die GRS gGmbH im
Zeitraum 01.12.2013 — 31.01.2018 bearbeitet.

Wesentliche Arbeiten der GRS im Vorhaben beinhalteten die Konzeption und den Be-
trieb von autonom aufzeichnenden Messstationen. Im Focus der Arbeiten standen Eig-
nungsprifungen von neu entwickelten Sonden zum Nachweis natlrlicher radioaktiver
Bestandteile des geférderten Thermalwassers. Ein Ziel des Vorhabens war es, den Zu-
sammenhang zwischen Salinitat der Lésung, Druck, Temperatur und pH-Wert experi-
mentell im Labor zu ermitteln. Dartber hinaus konzentrierten sich die Arbeiten auf die
Erprobung von neu entwickelten Messverfahren hinsichtlich der pH-Wertbestimmung vor
Ort an Original-Thermalwasser einer Geothermieanlage. Diese vorgesehenen Arbeits-
schwerpunkte erfordern zwingend einen mdéglichst durchgehenden Betrieb eines Ge-

othermiekraftwerks mit Férderung von Thermalwasser.

AuRere Umstéande haben im Verlauf der Vorhabensbearbeitung eine Anpassung der Ar-
beitsplanung erfordert. Alle beteiligten Verbundpartner haben mit gré3tmoglicher Flexi-
bilitat auf gednderte Rahmenbedingungen reagiert und Wege gefunden, die gesteckten
Ziele bestmdglich zu erreichen. Teilweise haben sich sogar einige unerwartet glinstige

Rahmenbedingungen fir Messungen an ausgebauten Anlagenteilen ergeben.
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4 Planung und Ablauf des Vorhabens

Die wissenschaftlichen und technischen Einzelziele des Vorhabens wurden in einem
Projektstrukturplan (Arbeitspakete) umgesetzt. Meilensteine kennzeichneten markante
Zwischenziele, bei deren erreichen die flr eine weitere Fortsetzung der Arbeiten erfor-
derliche Ergebnisse verflgbar sein sollten. Abbruchkriterien auf der Ebene von Unter-
Arbeitspaketen oder Arbeitspaketen wurden eingefihrt, um bei Nichterreichen eines Zie-
les weiteren Abfluss von Ressourcen aus dem Projekt zu begrenzen bzw. zu unterbin-
den. In zahlreichen Arbeitspaketen steht die Methodenentwicklung im Vordergrund. Sie
erfolgt auf der Grundlage einer guten Laborpraxis und ist zunachst ergebnisoffen. Auch
der Nachweis einer Nichteignung ist als Ergebnis zu betrachten und wurde dokumentiert.
Bei der Formulierung der Arbeitsplane hat der Zuwendungsempfanger bereits gréRtmaog-

liche Sorgfalt walten lassen, um realistisch einen Erfolg der Methoden abzuschatzen.

Uber den Fortschritt der Arbeiten wurde der Projekttrager mittels halbjahrlicher Sach-
standsberichte gemal Nr. 8.1 NKBF 98 unterrichtet.
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5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Zuge des Vorhabens wurde der direkte Kontakt mit bereits im Themenfeld tatigen
Institutionen gesucht. Neben direkten Anlagenbesuchen und dem Erfahrungsaustausch
mit dort tatigen Wissenschaftlern und Betriebsmitarbeitern (Soultz-sous-Foréts, Insheim
und Bruchsal) wurden Sachverstandigenorganisationen wie der Verein fir Kernverfah-
renstechnik und Analytik Rossendorf e.V. (VKTA) und Forschungseinrichtungen als Dis-

kussionspartner eingebunden.

Durch die aktive Teilnahme am Deutschen Geothermiekongress 2014 und die dort Gber-
nommene Fihrung eines Workshops mit dem Thema ,Praktische Aspekte des Umgangs
mit NORM — Rickstanden“ sowie an weiteren Veranstaltungen wurde die interessierte
(Fach-) Offentlichkeit tiber das Vorhaben ANEMONA informiert und der Erfahrungsaus-

tausch gefordert.
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6 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse des Vorhabens

Nachfolgend sind die wissenschaftlich-technischen Ergebnisse des Vorhabens sowie
die wesentlichen Erfahrungen der Bearbeitung und Rickschlisse zusammengestellt.
Aus Griunden der Lesbarkeit werden die umfangreichen Arbeiten getrennt nach Arbeits-
paketen (AP) behandelt.

6.1 Arbeitspakete AP1 und AP2 - Entwicklung und Erprobung von Messsys-
temen zur stérungsfreien Bestimmung der Wasserstoffionen-
konzentration und des Redoxniveaus geothermaler Fluide

Eine eindeutige Charakterisierung von Thermalwasser sowohl unter In-situ-Verhaltnis-
sen im Reservoir als auch in der Anlage ist fur den Betreiber eine wichtige

Voraussetzung, um das Betreiben der Anlage optimieren zu kénnen.

Ein Ziel des ANEMONA-Vorhabens war es, innerhalb der Arbeitspakete 1 und 2
Verfahren  zu entwickeln, die eine  stoérungsfreie Bestimmung der
Wasserstoffionenkonzentration in Geothermallésungen ermoglichen. Hierfur sollten
potentiometrische und spektro-photometrische Verfahren angewendet werden. Im
Labor wurden dafur salinare Lésungen systematisch angesetzt (Na, Ca, Cl). Aus
den experimentellen Arbeiten sollten Transformationsfunktionen abgeleitet werden,
welche es dem Anwender erlauben, aus den ermittelten Rohdaten (Bsp.
Thermalwasser in der Geothermie) die sinnvolle, auf die Stoffmenge bezogene GroRke

pcH (= -logck+), abzuleiten.

Ein weiteres Ziel des Vorhabens war die Entwicklung und Erprobung eines
Messverfahrens hinsichtlich der pcH-Wertbestimmung vor Ort in der Geothermieanlage
an mdglichst original vorliegendem, heillen Thermalwasser. Die Zusammenstellung
des Equipments sowie die Messprozedur im Gelande wurde in diesem Vorhaben

entwickelt und vor Ort an der Geothermieanlage erprobt (AP2).

Des Weiteren war angedacht, im Rahmen des Vorhabens die Vergleichbarkeit von Ana-
lysenergebnissen chemischer Analysen (Haupt- und Spurenelemente) zu tGberprifen.
Hierfur sollten eine Qualitatskontrolle der Analysen in Form einer Vergleichsmessung

an Bruchsaler Thermalwasser erfolgen, an der alle beteiligten Institute teilnahmen.
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Schlief3lich sollten im Rahmen des Vorhabens erste geochemische Modellrechnungen
durchgeflihrt werden, die eine Ausgasung von CO- und die Ausfallung von Mineralpha-

sen aus einer geothermalen Losung aus einer Tiefe von etwa 2,5 km betrachten.

6.1.1 Messtechnik zur potentiometrischen und spektrophotometrischen Be-
stimmung der Aziditat und des Redox-Wertes geothermaler Lésungen

Zur experimentellen Ermittlung von Wechselwirkungen zwischen Druck, Temperatur und
Salinitat von Losungen im Messbereich von 95 °C bis 200 °C und 200 bar ist ein speziell
konzipiertes Equipment erforderlich. Alle Geratschaften und Elektroden missen korrosi-
onsbestandig gegenuber salinaren Lésungen sein und zudem hohe Driicke und Tempe-
raturen aushalten. Eine erste Herausforderung dieses Projektes bestand darin, geeig-
nete Komponenten fir die geplanten potentiometrischen und spektrophotometrischen
Verfahren zusammenzustellen, aufeinander abzustimmen und zu beschaffen. Aufgrund
der besonderen Anforderungen handelte es sich bei den Geratschaften und Elektroden
um Einzelanfertigungen, die von den Firmen Parr (USA), Corr Instruments (USA) und

Hellma (D) gefertigt wurden.

Druckreaktor

,Herzstuck* des Versuchsaufbaus ist der spezielle, von Parr Instruments angefertigte,
Hochdruck-Hochtemperaturreaktor (im Folgenden kurz Druckreaktor genannt). Er ist aus
Edelstahl gefertigt (Werkstoff T316/1.4401) und kann Uber eine separate Steuerungs-
einheit (Reaktor Regler 4848) und einer Heizmanschette stufenlos auf Temperaturen bis
200 °C aufgeheizt werden. Die maximale Druckfestigkeit wird vom Hersteller bis max.
200 bar garantiert. Platziert wird der Druckreaktor auf einem speziell dafur vorgesehe-

nen, rollbaren Laborwagen, der eine passende Aussparung aufweist (Abb. 6.1).
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Abb. 6.1  Druckreaktor auf speziellem Laborwagen mit abgenommenem Deckel und
eingebauten Elektroden

Die Ausstattung, sowie technische Angaben zum Druckreaktor sind in Tab. 6.1 zusam-
mengestellt.

Tab. 6.1 Technische Angaben zum Hochdruck-Hochtemperaturreaktor

Parameter Ausfuhrung / Einsatzbereich

Zulassige Arbeitsbedingungen bis 200 °C; bis 200 bar

Fassungsvolumen 1 Liter

Innerer Durchmesser 3,75" bzw. 95 mm

Innere Tiefe 6,1" bzw. 155 mm

Heizung Typ 4931; Leistung ca. 2.300 Watt

Graphit Flachdichtung -

Nadelventil (Titan) fir Gas-Zufluss

Nadelventil (Titan) fur Flissigkeits-Zufluss inklusive innerem
Titanrohr mit Lange von ca. 50 mm und
Durchmesser von ca. 6 mm

Nadelventil (Titan) fir Gas/Flussigkeits-Abfluss

Zeigermanometer an Manometer- Durchmesser des Manometer

adapter (Titan) 3,5" ; Anzeigebereich 0 - 200 bar

19



Parameter | Ausfiihrung / Einsatzbereich

Berstscheibe, Berstscheibenkonus 200 bar, Ausfiihrung Werkstoff gold-faced

(Titan) Inconel
Thermoelement Typ J in Thermohllse (Werkstoff

T316/1.4401)

4" NPT mounting fitting auf 3/8 tube fur
pH-Elektrode

Ya" NPT mounting fitting auf 3/8 tube fir
Referenzelektrode

4" NPT mounting fitting auf 6 mm tube fur
UV-Sonde

Offnung im Druckreaktorkopf

Offnung im Druckreaktorkopf

Offnung im Druckreaktorkopf

Der Druckreaktor wurde nach Herstellung durch Firma Parr (USA), zusatzlich in Dane-
mark von der Firma ,Tantaline® /TAN 18/, beschichtet, um eine Korrosionsbestandig-
keit des Druckreaktors gegenlber salinaren Losungen zu erzielen. Dabei wurden metal-
lische Oberflachen, die in Kontakt mit Salzlésung kommen kénnen, mit dem Metall Tantal
(50 pm) bedampft. Zusatzlich zum Druckreaktor wurden auch alle direkt angeschlosse-

nen Ventile mit Tantal beschichtet.

Auf dem Boden des Druckreaktors befindet sich eine angepasste PTFE-Scheibe, auf der
sich ein Magnetruhrer befindet. Die 3 mm dicke PTFE-Scheibe soll bei laufendem Mag-

netrihrer einen Abrieb der diinnen Tantal-Schicht verhindern.

Elektroden

Geothermale Wasser weisen deutlich hdhere Temperaturen auf als dies z. B. bei Grund-
wasserproben der Fall ist. Handelsubliche pH-Einstabmessketten sind fir Messungen
bis max. 90 °C einsetzbar und daher nicht flir Messungen von Originalldsungen aus dem
tieferen Untergrund geeignet. Spezielle Elektroden fir den gewahlten Einsatzbereich

wurden daher beschafft.

Alle Elektroden und Schraubanschlisse, die im direkten Kontakt mit dem Gasinnenraum
des Druckreaktors stehen, wurden aus korrosionsfestem Titan gefertigt. Eine zusatzliche

Beschichtung mit Tantal war nicht erforderlich.
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pH-Elektrode

Bei der angefertigten pH-Elektrode handelt es sich um eine Hochdruck-
Hochtemperaturelektrode der Firma Corr Instruments /COR 18/. Die technischen
Angaben sind in Tab. 6.2 aufgefihrt.

Tab. 6.2 Technische Angaben zur pH-Elektrode der Firma Corr Instruments

Parameter Ausfiihrung / Einsatzbereich

Typ A2 ZrO, pH-Elektrode

Zulassiger Arbeitsbereich T:100 °C - 230 °C; bis 3000 psi (206 bar)
Elektrodenschaft 3/8“ OD (Optical Disk) der Insertion tube
Lange Einstellbar zwischen 1 - 6* (max. 15,3 cm)
Druckreaktor-Anschluss 2" - NPT-Gewinde

Der Einbau in den Druckreaktor erfolgt senkkrecht durch die entsprechenden
Anschlisse im Reaktordeckel. Die Héhe der Verschraubung ist einmalig anzupassen.
Aufgrund der fragilen ZrO,-Rdéhre im Innern der Elektrode ist der Transport und der

Umgang mit dieser Elektrode stets mit besonderer Vorsicht durchzufiihren.

Zr02 tube

o]

Electrode

&

]
Double seal inside. In the event of Zr02 | Inserion Tube, ¥° or %7 0D |

crack, high pressure liquid will not leak out

Abb. 6.2 Schematische Skizze einer Standard-Hochdruck-Hochtemperatur ZrO;-pH-

Elektrode der Firma Corr Instruments (Nach Corr Instruments, verand. GRS)
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Referenzelektrode

Bei der verwendeten Referenz-Elektrode handelt es sich um eine Hochdruck-Hochtem-
peraturelektrode der Firma Corr Instruments /COR 18/. Tab. 6.3 listet die technischen

Angaben auf.

Tab. 6.3  Technische Angaben zur Referenz-Elektrode der Firma Corr Instruments

Parameter Ausfiihrung / Einsatzbereich

Typ Ag/AgCl-Referenz-Elektrode in 0,1M KCI

Zulassiger Arbeitsbereich | T: 0 °C — 230 °C ; bis 3000 psi (206 bar)
Elektrodenschaft 3/8“0D (optical disk) der Insertion tube

Lange Einstellbar zwischen 1-10 zoll (max. 25,5 cm)
Druckreaktor-Anschluss /2" — NPT-Gewinde

Druckausgleich gg)clr(r?g;%ﬁlch Uber zuséatzliche degassing line (1/16

Entgasungs- Elektrodenschaft | | Fillung 0,1M KClI
rohre 3/8"

Abb. 6.3 Schematischer Aufbau der Corr Instruments Referenzelektrode (Nach Corr

Instruments, verand. GRS)

Der Einbau in den Druckreaktor erfolgt senkrecht durch den entsprechenden Anschluss
im Reaktordeckel. Die Hohe der Verschraubung ist einmalig anzupassen. Die Refer-

enzelektrode weist eine Gesamtlange von 69 cm auf.

Die pH- und Referenzelektroden werden Uber ein von Corr Instruments separat mitge-

liefertes T-Stlck zu einer Messkette zusammengeschaltet (Abb. 6.4).
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BNC-Verbindung
und T-Stlck

pH-Elektrode Ref.-Elektrode

Abb. 6.4 Verkabelung der Hochdruck-Hochtemperatur-Elektroden /nach COR 2018/
(Nach Corr Instruments, verand. GRS)

Redox-Elektrode
Bei der Redox-Elektrode handelt es sich um eine Hochdruck-Hochtemperatur-

elektrode der Firma Corr Instruments /COR 18/. Tab. 6.4 listet die technischen
Angaben auf.

Tab. 6.4  Technische Angaben zur Redox-Elektrode der Firma Corr Instruments

Parameter Ausfiihrung / Einsatzbereich

Typ Pt-Redox-Elektrode

Zulassiger Arbeitsbereich | T: 0 °C-305 °C; bis 3000 psi (206 bar)
Elektrodenschaft 3/8“0OD (optical disk) der Insertion tube
Lange Einstellbar zwischen 1-6 Zoll (max. 15,3 cm)
Druckreaktor-Anschluss | 74" - NPT-Gewinde

Aufgrund der Tatsache, dass sowohl die pH-Elektrode als auch die Redox-Elektrode nur
in Kombination mit der Referenz-Elektrode zu betreiben sind, kénnen im Druckreaktor
nicht gleichzeitig pH- und Redoxdaten erfasst werden. Der Fokus der Messungen inner-
halb dieses Projektes lag daher zunachst auf Messung mit der pH-Sonde, da eine zu-
verlassiger Aussage der tatsachlichen pH-Konzentration der Thermalwasser als beson-
ders wichtig erachtet wird.
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UV-Sonde

Die Hochdruck-Hochtemperatur-UV-Sonde wurde von Firma Hellma Analytics angefer-

tigt. In Tab. 6.5 sind die technischen Angaben zusammengestellt.

Tab. 6.5 Technische Angaben zur UV-Sonde der Firma Hellma Analytics

Parameter Ausfiihrung / Einsatzbereich

Typ Falcata 6, AuBRendurchmesser 6 mm
Zulassiger Arbeitsbereich | T: -80 °C - 300 °C , bis 300 bar
Optisches Material Saphir

Schichtdicke 10 mm

Wellenlange 240 nm — 1100 nm

Sondenmaterial Titan

Eintauchtiefe

min.: 25 mm; max.: 200 mm

UV-Spektrometer und Lichtquelle

Fur die Auswertung der UV-Sonden-Messsignale diente das Spektrometer HRT 4000

der Firma Ocean Optics mit dem Software-Paket OceanView. Als Lichtquelle kam das

Gerat DH-2000-BAL ebenfalls von OceanOptics zum Einsatz. Der Anschluss der Sonde

an Spektrometer und Lichtquelle erfolgt faseroptisch, tber einen 1,5 m langen Lichtleiter

(PMA-Gehause).

Abb. 6.5 UV-Sonde der Firma Hellma mit Lichtquelle und Spektrometer
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6.1.2 Methode zur experimentellen Bestimmung der Wasserstoffionenkon-
zentration in salinaren Lésungen mittels potentiometrischer Messungen

6.1.2.1 Einleitung und Problemstellung

Zur Modellierung geochemischer Reaktionen innerhalb einer Geothermieanlage ist der
Parameter ,pH-Wert“ bzw. die Wasserstoffionenkonzentration eine wichtige Ausgangs-
groRRe. Haufig wird durch den Betreiber der pH-Wert des Thermalwassers an der Ober-
flache mit handelsublichen pH-Glaselektroden (Einstab-Double-Junktion-Messketten)
ermittelt. FUr salinare Lésungen, wie es bei Thermalwasser der Fall ist, sind diese jedoch

nicht ohne weiteres geeignet.

Zu beachten ist, dass es sich beim pH-Wert um eine operative Messgrolte handelt, die
nur unter bestimmten Randbedingungen in die physikalisch-chemische Grofie Wasser-
stoffionen-Aktivitat Uberflhrbar ist. Die pH-Skala basiert auf einer nicht-thermodynami-
schen Konvention von Bates und Gugenheim /BAT 60/. Voraussetzung ist das Vorlie-
gen von Lésungen niedriger lonenstarke mit | < 0,1 mol/kg. Diese Voraussetzung ist bei

geothermalen Losungen nicht gegeben.

Bei salinaren Losungen, wie sie in der Geothermieanlage vorliegen, wird das eigentliche
Messsignal der Glaselektrode von konzentrationsabhangigen Effekten Gberlagert. Hier-
bei handelt es sich insbesondere um ein verandertes Diffusionspotential zwischen dem
Innenelektrolyten der Referenzelektrode und der salinaren Lésung, welches nicht sepa-
rat als alleinige Spannung bestimmbar ist. Daraus ergibt sich in salinaren Lésungen eine
pH-Differenz zwischen den Messungen, die mit herkémmlichen Elektroden vorgenom-
men wurden und der tatsachlich vorliegenden Wasserstoffionenkonzentration (-log c+),
entsprechend ist hier statt der Angabe eines pH-Wertes die Angabe der tatsachlich vor-
liegenden Wasserstoffionenkonzentration cy+ sinnvoller. Systematische Messungen in

verschiedenen Salzsystemen bei 25 °C haben bereits gezeigt, dass die pH-Differenz in

einem einfachen Zusammenhang mit dem Hintergrundsalz steht /HAG 14/.

Fiar die Betrachtung von hoheren Temperaturen und Drucken stehen systematische
Messungen noch aus. Entwickelt werden soll im Rahmen dieses Projektes ein Messver-
fahren, welches der experimentellen Bestimmung der Zusammenhange Druck, Tempe-

ratur, Salinitat, pH und letztendlich der Erstellung einer Korrekturfunktion dient.
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6.1.2.2 Beschreibung der Messverfahren

Um den Zusammenhang zwischen Salzfracht, pH und Temperatur zu erhalten, wurden

im Rahmen dieses Vorhabens zwei Messverfahren eingesetzt.

Fir die systematischen Messungen im Temperaturbereich 20 - 90 °C wurden
herkdbmmliche Glaselektroden zur pH-Wertbestimmung verwendet. Bei bekannter
Konzentration der Salzlésungen (NaCl von 0,5 bis 3 mol/kg; CaCl, 0,2 mol/kg und
Mischsalzlésung NaCl 1,5 mol/kg, CaCl, 0,2 mol/kg) sowie einer definiert
vorgegebenen cu+-Konzentration (jeweils 0,0001 mol/kg) wurden die pH-Werte
temperaturanhangig ermittelt. Die definierten Losungen waren mit Argon gespult und

wurden Uber ein Wasserbad auf eine exakte Temperatur eingestellt (Abb. 6.6).

Abb. 6.6 Messungen zur Ermittlung des Zusammenhanges Salzfracht, pH und Tem-

peratur mit einer Glaselektrode fur den Temperaturbereich 20 - 90 °C

Far die systematischen Potentialmessungen im Druckreaktor (Messungen ab
> 95-200 °C) wurden ca. 500 ml einer definierten salinaren Lésung in das Druckreak-
torgefall vorgelegt. Die Elektroden wurden eingebaut und der Druckreaktordeckel fest
verschlossen. Vor dem Start der Messreihe wurde der Druckbehalter ausreichend lang

mit Stickstoff gespllt, um das Uberstehende Volumen atmospharenfrei vorzulegen. Im
Anschluss wurde der Magnetruhrkern, welcher auf einer 2 mm dicken PTFE-Folie lag,
aktiviert. Der vorgelegte Druck belief sich nach Stickstoffspulung und Verschluss des

Reaktors auf ca. 4 bar. Es erfolgte eine kontinuierliche Erwarmung des Druckreaktors
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Uber die Reaktorkontrolleinheit 4848. Eine parallele Aufzeichnung des pH-Messsignals
mit der ansteigenden Temperatur und dem entsprechenden Druck erfolgte in festgeleg-
ten Temperaturschritten, nachdem sich an jeder angefahrenen Temperaturstufe ein

stabiler Messwert eingestellt hatte.

Als Chemikalien fur die angesetzten Salzldsungen wurde NaCl und CaCl, der Firma

Merck (in p.a. Qualitat) verwendeten.

6.1.2.3 Kalibrierung der ZrO.-pH-Elektrode

Die Kalibrierung der ZrO,-pH-Elektrode erfolgte mit handelstblichen pH-Puffern der
Firma Alfa Aeser. Kalibriert wurde mit Puffern bei pH4, pH7 und pH10.

700 +— PH 4,01
in Luft
600 .
500 - =—U; 7
R?=0,9624 H 4,01

_;400 ’\...\.EJI;J:X +490,67 gtickstoff
£300 2= (0997
=)

200 __N.
=4 PH 7,00

109 y =-0,9597x + 296,85 in Luft
0 T RZ= OISQQ’I
80 130 T[°C] 180

Abb. 6.7  Kalibrierung der pH—Elektrode mit handelsublichen Alfa Aeser pH-

Puffern

B50

—+—95°C

550

U [mV]
g

250

150 -

pH-Wert

Abb. 6.8 Temperaturabhangige Potentialspannungen der ZrO,-Elektrode
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Die Kalibrierung der ZrO,-pH-Elektrode erfolgte mit den gemessenen Potentialspannun-
gen und den Analysezertifikatangaben des Herstellers, sowie veroffentlichten Literatur-
daten fUr die verwendeten Puffer fur Temperaturen > 50 °C. Diese liegen fur den pH-
Puffer pH 4 und pH 7 vor /MID 90/. Die in der Literatur angegeben pH-Werte bis zu
200 °C wurden mit den im Druckreaktor gemessenen Potentialspannungen U [mV] kor-
reliert. Aus den vorliegenden Spannungen und Temperaturen Iasst sich durch Regres-
sion folgende Kalibrierfunktion fiir die gemessenen Spannungen erstellen, die fir den

Temperaturbereich 95 — 200 °C einsetzbar ist (Daten s. Anhang A):

pH = —0,0197 * T[K] + (—0,0188) * U[mV] + 4,2 * 10~8 % U[mV]  T2[K] + 19,1478 (6.1)

Mit dieser Funktion lassen sich die gemessenen Potentialspannungen der ZrO,-Elekt-
rode fir den pH-Bereich 4 — 7 in pH-Werte umrechnen. Diese missen allerdings im
Anschluss noch entsprechend der Temperatur und der Salzkonzentration korrigiert

werden.

6.1.2.4 Druckabhingigkeit

Fur die Erstellung einer Korrekturfunktion ist auch die Druckabhangigkeit auf die Mess-
ergebnisse zu berlicksichtigen. Vorgenommen wurden daher systematischen Messun-
gen bei unterschiedlicher Druckvorgaben mit dem pH4 Puffer der Firma Alfa Aesar. In
Abb. 6.9 sind die Ergebnisse gegenubergestellt. Im Arbeitsbereich zwischen 6
und 99 bar ist zwischen den Messkurven kein signifikanter Unterschied erkennbar.
Die beobachteten Abweichungen von max. 5 mv liegen im Rahmen der

Messunsicherheit.

600

—8—6-17,5 bar

590 \

580

64-87 bar

94-99 bar

570

U [mV]

560

550

540

530

520
30 100 120 140 160 180 200

T[°C]
Abb. 6.9 Druckabhangigkeit der potentiometrischen Messungen des Alfa Aesar Puf-

fer pH4
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Der Einfluss variierender Driicke auf das potentiometrische Messsignal ist demnach
deutlich geringer als zunachst angenommen. Zudem ist kein systematischer Einfluss er-
kennbar. Aus diesem Grund wurden die weiteren Versuchsreihen bei einem niedrigen
Druckniveau durchgefuhrt. Dies ermdglichte neben einer einfacheren Handhabbarkeit
und Schonung der Elektroden (Druckentlastung wurde minimiert) auch ein deutlich

schnelleres Vorgehen.

6.1.2.5 Potentiometrische Messungen mit NaCl-Lésungen

Uber systematische Messungen in salinaren Lésungen lasst sich der Zusammenhang

zwischen Salzgehalt, Temperatur und pH-Wert bestimmen.

Die im Rahmen dieses Vorhabens durchgeflihrten Messergebnisse fur NaCl-haltige L6-
sungen bei verschiedenen Temperaturen sind im Einzelnen im Anhang aufgelistet. Es
wurden zum einen Messreihen mit der Glaselektrode flir den Temperaturbereich
20 °C - 90 °C (Anhang B), zum anderen fur den Temperaturbereich 95 °C - 200 °C
durchgefihrt (Anhang C).

190
== 0,5 NaCl
185 =—@8—1,0M NaCl
1,5M Nacl
180
== 2 0M NaCl
175 2,5M Nadcl
>
E —8—3M Nacl
170 - o
) /\' #—0,2M CaCl2
165 - —8— 1,5M NaCl; 0,2M CaCl2
. .
160 5 »
155
150
10 30 50 70 30
T[°C]

Abb. 6.10 Fur den Temperaturbereich 20 = 90 °C mit der Glaselektrode gemessene
Potentialspannungen salinarer Lésungen verschiedener Konzentrationen

bei einer cx+-Konzentration von 10* M

In Abb. 6.10 sind die Rohmessdaten der potentiometrischen Messungen mit der Gla-

selektrode fir den Temperaturbereich 20 — 90 °C dargestellt. Die aus diesen Ergeb-
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nissen abgeleitete Transformationsfunktion (s. Kap.6.1.2.6) wurde fiir die spatere Be-
rechnung und Auswertung der Messreihen des Druckreaktors bendétigt. Mit Hilfe der
Transformationsfunktion konnte der mit der Glaselektrode bei 25 °C ermittelte pH-Wert
der salinaren L6ésung im Druckreaktor auf die tatsachlich vorhandene H*-Konzentration
(pcH) umgerechnet werden. Nach Ermittlung des pH-Wertes erfolgte die Erwarmung der
Lésung im geschlossenen Druckreaktor und die regelmafige Aufzeichnung der Potenti-
alspannungen U [mV]. Abb. 6.11 stellt die Rohmessdaten dieser Messungen graphisch

dar.

NaCl1M_1.Messreihe
~B—NaCl 1M_2.Messeihe

MaCl 2M_1. Messrei he
——NaC| 2M_2. Messreihe
90 = NaCl 3M
CaC20,2M + 1,5M NaCl
685
\ -

665
" ¥

80 100 120 140 160 180 200 220
Tl

U [mv]

Abb. 6.11 Fir den Temperaturbereich 95 °C - 200 °C im Druckreaktor gemessene Po-
tentialspannungen salinarer Lésungen verschiedener Konzentrationen bei

einer cx+-Konzentration von 10 M

Bei der Betrachtung der Rohmessdaten der potentiometrischen Messungen im Druckre-
aktor (Abb. 6.11) fallt der sich mit zunehmender Temperatur deutlich &ndernde Kurven-
verlauf auf. Wahrend die gemessenen Potentialspannungen zunachst mit steigender
Temperatur abnehmen, steigen diese ab ca. Temperatur 130 °C wieder an und zeigen
somit einen auffalligen Kurvenknick. Die Kurve fir hoch salinare Lésung (NaCl 3M)
zeigt einen davon abweichenden Verlauf. Analysekontrollen vor und nach den
Messungen haben flr alle Losungen eine gleichbleibende c(H*) - Konzentration und
Salzkonzentration ergeben. Daraus kann eine Zersetzung der Ldsung
ausgeschlossen werden. Die Spannungsanderungen ab 130 °C scheinen vielmehr an
der Messtechnik als solche zu liegen. Die genaue Ursache konnte nicht geklart
werden. Ein mdglicher Grund ist, dass sich die Elektrodeneigenschaften der

Referenzelektrode mit zunehmender Einsatzdauer im Reaktor bzw. erhohter
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Temperatur verandert. Hierfir kommt ein beschleunigter Austausch des
Innenelektrolyten mit der Salzldsung im Reaktor in Frage. Die Folge waére eine
schleichende Veranderung des Diffusionspotentials an der Grenzflache zwischen

Referenzelektrode und Umgebungslésung (Kap.6.1.2.6).

Aus diesem Grund wurden fur die weitere Auswertung nur die gemessenen Potenti-
alspannungen bis 130 °C herangezogen. Die ermittelten Potentialspannungen wurden
gemal der in Kap. 6.1.2.3 beschriebenen Kalibrierfunktion in pH-Werte umgerechnet.
Dieser im Druckreaktor mit der ZrO,-Elektrode beobachtete pH-Wert wird pHpeo ge-
nannt. Die Differenz (delta pH) zwischen der tatsachlich vorliegenden H*-Konzentration
(pcH) und dem beobachteten pH (pHpeo) beschreibt die Messabweichung, welche sich
durch den Salzgehalt der Losung ergibt. Abb. 6.12 zeigt den Zusammenhang zwischen
delta pH und der Temperatur fir verschiedene salinare Lésungen fiir den Temperatur-
bereich 95 °C - 130 °C.

0,70
0,60 1 1M NaCl
A 2MNacl ‘\
0,50 1— y=-0,01x+ 14,2605
2 =
o 3MNaCl 'y RZ = 0,0878
0,40 +—|
=
S 0,30
& v =-0,0037x+ 1,5375 A
[ 2 -
2 20 R2 = 0,704
A
A
0,10 y==0,0023x+0,858
R? = 0,4715 \f
0,00 : - . . .
350 360 370 380 400 410
0,10
-0,20
T[K]

Abb. 6.12 Empirisch ermittelter Zusammenhang zwischen delta pH und Temperatur

fur salinare Lésungen im Temperaturbereich 95 °C — 130 °C
Setzt man einen linearen Zusammenhang zwischen Potentialspannung und Temperatur

an (Abb. 6.12), so kdnnen mit dieser Funktion Werte in den geringfiigig hdheren Tem-

peraturbereich extrapoliert werden.
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6.1.2.6 Entwicklung von Transformationsfunktionen

Das gemessene Potential U einer pH-Messkette setzt sich zusammen aus dem Potential
der pH-Elektrode Uy (hier Glaselektrode bis 90 °C; ZrO»-Elektrode 95 °C - 200 °C) und

dem Potential der Referenzelektrode Urer (hier Silber-Silberchlorid Referenzelektrode).

U = UH + URef (62)

Die Elektrodenpotentiale setzen sich jeweils zusammen aus den Standardelektrodenpo-
tentialen U°4 und U®ag,einem Term, der lonenaktivitaten aw. und ac. abbildet, sowie dem
Diffusionspotentiale Upi (liquid junction potential) an der Referenzelektrode Aus der Zu-

sammenfassung der Teilpotentiale ergibt sich:

+ zF

U=Uf+ Uy + Upigr — m}glo)lo Ay RTIn(10)

logac)— (6.3)
Die Aktivitaten der geldsten lonen sind das Produkt aus ihrer Konzentration ¢ und ihrem

Aktivitatskoeffizienten y
A+ = YH+CH+ (6.4)
acl- = Yci-Cai- (6.5)

Das Diffusionspotential Upix ist eine Funktion der Konzentrationsdifferenzen zwischen
Messlosung und Innenelektrolyt in der Referenzldésung. Es ist messtechnisch nicht ein-
zeln bestimmbar. Werden pH-Messungen in salinaren Losungen durchgefiihrt, so ist
eine Korrektur des gemessenen pH-Wertes (pHbeo) Vorzunehmen. Dies ist notwendig,
da die Salzfracht zuséatzliche Anderungen des Standardzellpotentials an der Referen-
zelektrode /HAS 2014/ verursacht (s. Einleitung Kap. 6.1.2.1). Der Zusammenhang die-

ser Diffusionspotentialanderung kann wie folgt beschrieben werden:
F
PHpeo = —logeyy + mUDiff — logyn+ (6.6)

Somit setzt sich der beobachtete pH-Wert aus der messbaren Wasserstoffionenkonzent-
ration und zwei medienabhangigen Grofien zusammen (Upir und yn+). Flhrt man fur die

medienabhangigen GréfRen den eigenstandigen Term ApH ein, so beschreibt dieser:
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- pH_m piff — 108YH+ (6.7)

Eingesetzt ergibt sich daraus der Zusammenhang:

PHpeo = —logey+ — ApH (6.8)
bzw.
pcu+ = —logcy+ = pHpeo+ ApH (6.9)

Die GrofRRe pcH beschreibt somit die erhaltene Wasserstoffionenkonzentration der L6-
sung. Dieser Ansatz wurde bereits 1993 von Runde /RUN 93/ angewendet. Aus Ver-
suchsreihen mit definierten Vorgaben der Wasserstoffionen- und Salzkonzentrationen
lasst sich somit flr jedes beliebige Salz ein Zusammenhang zwischen dem
gemessenen pH-Wert, der Konzentration und Wasserstoffionenkonzentration
herstellen. Der gemessene pHweo kann dann bei bekannter Korrekturfunktion mit dem
sich ergebenen ApH Betrag entsprechend der Formel in die tatsachliche cH*-

Konzentration transferiert werden.

Die im Rahmen dieses Vorhabens zur Berechnung des ApH-Wertes durchgefiihrten
Messergebnisse fir NaCl-haltige Lésungen bei verschiedenen Temperaturen sind im
Einzelnen im Anhang aufgelistet. Es wurden zum einen Messreihen flr den Tempera-
turbereich 20 - 90 °C, zum anderen fur den Temperaturbereich 95 - 200 °C durch-
gefluhrt. Die beiden Messreihen lassen sich nicht direkt vergleichen, da die verwendeten
Referenzelektroden andere Eigenschaften haben (u. a. einen anderen Innenelektroly-
ten). Die Korrekturfunktionen wurden daher separat fir jeden Temperaturbereich be-

stimmt.

Fir den Temperaturbereich 20 - 90 °C wurde aus den sich ergebenen Zusammen-
hangen Uber eine Regressionsanalyse folgende Korrekturfunktion fiir NaCl-Losungen

erstellt.

ApH = 0,4476 * cNaCl + (—0,0269) = T[K] + 4,220 * 1075 * T[K]? + (—0,001) *
(T[K] * cNaCl) + 4,161 (6.10)

mit:
¢ NaCl = Konzentration von NacCl in [mol/kg]
T [K] = Temperatur in Kelvin
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Fir den Temperaurbereich 95 - 130 °C ergib sich die Korrekturfunktion:

A pH=1,70115 * cNaCl+ 0,00237 * T [K ]+ (—4,24%10719) x
(T [K 1%+ (—0,00385) * (T [K ]*cNaCl)—1,1836 (6.11)
mit:
¢ NaCl = Konzentration von NacCl in [molkg]
T [K] = Temperatur in Kelvin

Die zur Berechnung des ApH-Wertes durchgefiihrten Messergebnisse flir 0,2 M CaCl»-
Lésungen bei verschiedenen Temperaturen sind im Einzelnen im Anhang B aufgelistet.
Es liegen Messdaten flr den Temperaturbereich 20 — 75 °C vor. Die sich mit Hilfe
einer Regressionsanalyse ergebene Korrekturfunktion fir diesen Temperaturbereich

lautet:

ApH = —0,0415 * T[K] + 6,432 x 1075 * T[K]? + 6,579 (6.12)

mit:
T [K] = Temperatur in Kelvin

Die Betrachtung einer Mischlésung erfolgte in Anlehnung an das Bruchsaler
Geothermalwasser mit einer NaCl (1,5 mol/kg), CaCl. (0,2 mol/kg) - Lésung. Es liegen
Messdaten zwischen 20 und 75 °C und > 95 °C vor (s. Anhang B und C).

Far den Temperaturbereich 20 - 75 °C Iasst sich folgende Korrekturfunktion bestim-

men:

ApH = 9,512 % 1076 % T[K]? + (—0,00423) * T[K] * c Salz + 1,4229 (6.13)
mit:
¢ Salz = Konzentration von Summe NaCl und CaCl: in [mol/kg]
T [K] = Temperatur in Kelvin
Analog zu den mit reiner CaCl, gemachten Erfahrung ist anzumerken, dass die (geringe)
CaClz-Konzentration keinen grof3en Einfluss auf den berechneten ApH-Wert hat. Hier

sind die NaCl-Konzentration und die Temperatur entscheidende Variablen.

Fur den Temperaturbereich 95 - 130 °C ergibt sich fiir eine 1,5M NaCl, 0,2M CaCl;-

Lésung folgende Korrekturfunktion:

ApH = 1,876 * 107° * T[K]? + (—0,00268) * (T[K] * c Salz) + 1,564 (6.14)
mit:
¢ Salz = Konzentration von NaCl und CaClz in [molkg]

T [K] = Temperatur in Kelvin
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Mit Hilfe der oben aufgestellten Korrekturfunktionen lassen sich fir die jeweiligen Salz-
I6sungen fir den entsprechenden Temperaturbereich delta pH-Werte berechnen.
Die Ergebnisse sind in Abb. 6.13 und Abb. 6.14 dargestellt.

delta pH (berechnet)

Abb. 6.13 Mit Korrekturfunktion berechnete Werte fir ApH bei T < 95 °C (Glaselekt-

rode)

della pH {berechnet)
[

Abb. 6.14 Mit Korrekturfunktion berechnete Werte flir ApH bei T > 95 °C (Druckreaktor)

Aus Abb. 6.13 und Abb. 6.14 wird deutlich, dass die Werte flir ApH mit steigender Tem-
peratur absinken. Die Graphik zeigen allerdings auch die schlechte Korrelierbarkeit der
beiden verwendeten Methoden. Eine direkte Ankopplung der Druckreaktormessungen
an die Glaselektrodenmessungen im unteren Temperaturbereich ist nicht méglich, der
Versatz der beiden Methoden zu grof3, um eine belastbare Korrekturfunktion Uber den
gesamten Temperaturbereich zu erhalten. Es konnte jedoch fir beide Methoden sepa-
rate Korrekturfunktionen erstellt werden. Bei der Anwendung der Kalibrierfunktion ist da-
rauf zu achten, dass die jeweilige Funktion nur auf das beschriebene System und der

jeweiligen Kalibrierung dazu anwendbar ist.
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6.1.3 Methode zur experimentellen Bestimmung der Wasserstoffionenkon-
zentration in salinaren Lésungen mittels spektrophotometrischer
Messungen

6.1.3.1 Einleitung und Problemstellung

Die Spektrometrie als alternative Methode zur potentiometrischen pH-Messung
in salinaren Losungen ist bereits seit langerem bekannt /RAG 06/, /MIL 09/, /IMOS
04/, /ASS 14/. Bei dieser Spektrometrie wird das Konzentrationsverhaltnis zweier
unterschiedlich farbender Indikatorspezies (Ind = basische Indikatorspezies; IndHI* =
saure Indikatorspezies) mittels UV-Spektrometer bestimmt. Die beiden Indikatorspezies

stehen in einem bekannten Verhaltnis zueinander, welches pH-abhangig ist.

Bohrunternehmen wie z. B. Schlumberger messen in-situ im Bohrloch UV-Absorptions-
bzw. Transmissionsspektren mit Hilfe faseroptischer Messsysteme. Ein hierflr entwi-
ckeltes Patent beschreibt die Entwicklung eines optischen pH-Sensors, welcher draht-

gebunden oder mit Hilfe eines Datenloggers ausgelesen werden kann /JIA 10/.

Elektronische, korrosive oder chemische Storfaktoren spielen bei der Spektrometrie im
Gegensatz zur potentiometrischen Methode (Kap. 6.1.2) kaum eine Rolle. Allerdings
ver-andern erhohte Salzfrachten und erhéhte P/T-Bedingungen die Lage und ggf. Form
der Indikatorbanden /KLO 47/. Dies ist begrindet auf die sich mit der
Hintergrundsalzkon-zentration verandernden Aktivitadtskoeffizienten der Indikatorspezies.
Der in salinaren Lésungen ermittelte pH-Wert ist demzufolge ahnlich wie bei der
potentiometrischen Methode nur ein scheinbarer pH, der keinen direkten Rickschluss

auf die tatsachliche Wasserstoffionenkonzentration (cu.) erlaubt.

Um die tatsachliche Wasserstoffionenkonzentration (cy.) angeben zu kénnen, ist daher
eine Korrektur des urspringlichen Messwertes notwendig. Bisher fehlt in der
Geothermie ein verlassliches Modell fur spektrometrische Messungen, mit dem pH-
Werte salinarer Thermalwasser auch bei hdéheren Temperaturen Kkorrigiert werden

kdnnen.
Innerhalb dieses Vorhabens soll ein Messverfahren entwickelt werden, welches zur ex-

perimentellen Bestimmung der Zusammenhange Druck, Temperatur, Salinitat, pH und

letztendlich zur der Erstellung einer Korrekturfunktion dient.
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6.1.3.2 Vorversuche

Fur die Entwicklung eines spektrophotometrischen Messverfahrens, welches flir salina-
ren Losungen eingesetzt werden kann, ist zunachst die Auswahl eines geeigneten
H*-Indikators ausschlaggebend. Er muss druck- und temperaturstabil

wasserloslich sein. AuRerdem darf seine Struktur durch Anwesenheit von Salz nicht

verandert oder gar zerstort werden.

Eine Auswahl verschiedener Farbindikatoren, deren Farbumschlage den relevanten pH-

Wertbereich von Thermalwasser abdecken, wurde daher in Vorversuchen zunachst auf

Druck-, Temperatur- und Salzstabilitat getestet.

Tab. 6.6  Auswahl der in Vorversuchen getesteten H*-Farbindikatoren

Vor Salzzugabe, Temperatur und Druckerhéhung wurde zunachst die optimale Indikator-
konzentration ermittelt. Gut messbare Extinktionen konnten im Indikator-Konzentrations-

bereich zwischen 5*10° bis 7*10° mol/kg erzielt werden (s. Diagramme Anhang D).

Abb. 6.15 Vorversuche zur Bestimmung des optimalen Konzentrationsbereiches der

H*-Indikatoren
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H*-Indikator IndH*-Spezies | Umschlags- Ind-Spezies
bereich
Bromkresol grin gelb 3,8-5,4 blau-grin
Bromkresol violett gelb 5,2-6,8
Bromphenolblau elb 3,0-4,6
Methylorange — 3,1-4,4
Phenolrot gelb 6,8-8,4

und gut



Fur alle weiterfihrenden Versuche wurde mit einer mittleren Konzentration von

6*10°° [mol/kg] Indikatorkonzentration gearbeitet. Alle H*-Indikatoren wurden im Druck-
reaktor mindestens 2 h auf 200 °C erhitzt. Dies erfolgte auch unter Zusatz von realisti-
schen Salzkonzentrationen (3M NaCl, 0,2M CaCl;). Die im Anschluss aufgenommenen
UV-Spektren wurden mit den vor Versuchsbeginn aufgezeichneten UV-Spektren vergli-

chen. Die Ergebnisse sind im Anhang D dargestellt.

Nicht alle getesteten H*-Indikatoren sind geeignet, mit hoher Salzkonzentration erhitzt
zu werden. So zeigt z. B. Methylrot, ein handelsiblicher, gangiger H*-Indikator keine
Stabilitdt gegenuber Salz und hohen Temperaturen. Der typische UV-Peak von Methyl-
enrot verschwindet komplett nach Salzzugabe und Erhitzen der Lésung. Der urspriing-
lich eingestellte pH-Wert von 6,07 anderte sich auf pH 4,75 nach Erhitzung des Indika-
tors. Andere H*-Indikatoren zeigen zwar auch weiterhin die typischen
Absorptionswellenlangen, doch sind diese nach dem Vorversuch stark reduziert. Als Bei-
spiel hierfir ist Bromkresolgriin zu nennen. Dieser H*-Indikator ware aufgrund seines
Umschlagbereiches von pH 3,8 — 5,4 sehr gut fur die pH-Messung des Bruchsaler
Thermalwassers geeignet gewesen, doch konnte die Stabilitdt der Absorptionsspektren

insbesondere der sauren Spezies als nicht zufriedenstellend bewertet werden.

Von den oben genannten H*-Indikatoren (Tab. 6.6) scheint Bromphenolblau (BPB) am
ehesten fur pH-Messungen in salinaren Losungen geeignet zu sein. Mit
diesem H*-Indikator wurde im Laufe des Vorhabens weitergearbeitet. Detaillierte UV-

Spektren des Bromphenolblaus sind im Anhang D aufgefuhrt.

6.1.3.3 Beschreibung des Messverfahrens

Die UV-Messungen wurden zum einen fiur hohe Temperaturen und Driicke mit der spe-
ziell angefertigten UV-Sonde im Druckreaktor durchgefiihrt, zum andern erfolgten die
Messungen der temperaturabhangigen Spektren des im Vorfeld ausgewahlten

H*-Indikators mit einem Shimadzu Spektralphotometer.

Fur die Messung mit dem Spektralphotometer wurden die Lésungen entsprechend der
Vorgaben angesetzt, vortemperiert und in die vorgewarmte Kuvette (Schichtdicke
1 cm) des Photometers gefilllt. Die vor der Auswertung der Indikator-Spektren auf-
gezeichneten Referenzspektren (identische Vorgehensweise ohne H*-Indikator)
wurden im Anschluss automatisch von UV-Spektrum der gemessenen L&sung
subtrahiert. Aufgezeichnet wurden die UV - Spektren im Wellenldngenbereich
300 nm - 800 nm.
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Fir die Messungen mit dem Druckreaktor ist die UV-Sonde in die Deckelkonstruktion zu
schrauben, die Losung in den Druckreaktor zu fullen und nach Verschluss des Druckre-
aktors dieser auf die jeweils gewiinschte Temperatur zu bringen. Bei konstanter Tempe-
ratur war zunachst ein Referenzspektrum der vorliegenden Lésung ohne Indikator zu
erstellen. Im Anschluss erfolgte eine Messung mit Indikator, korrigiert mit dem Referenz-
spektrum wurde manuell. Die Aufzeichnung der Spektren erfolgte simultan fir den Wel-

lenlangenbereich 200 — 1200 nm.

6.1.3.4 Messergebnisse

Fir eine quantitative Auswertung der vorliegenden Konzentrationen der jeweiligen Indi-
katorspezies ist die Kenntnis der temperaturabhangigen Gleichgewichtskonstanten
(pKs) beider Indikatorspezies (IndH* und Ind) notwendig. Dies bedeutet, dass zunachst
fur den ausgewahlten Indikator Bromphenolblau (s. Kap. 6.1.3.2) temperaturabhangige
Spektren der basischen und der sauren Indikatorspezies zu erstellen waren. Hierfir wur-

den Lésungen von Bromphenolblau (BPB) mit den pH-Werten pH2 und pH10 angesetzt.

Die aufgezeichneten UV-Spektren der basischen und sauren Indikatorspezies sind im

Anhang D dargestellt.

Ausgehend vom Lambert-Beerschen Gesetz, der fundamentalen Gleichung der Photo-

metrie,

E = ecd (6.15)

mit:

E= Extinktion (dimensionslos)

&= molarer, dekadischer Extinktionskoeffizient

¢ = Stoffmengenkonzentration der Lésung in mol/kg
d= Schichtdicke der Messkuvette (hier 1 cm).

Iasst sich aus den erstellten ermittelten UV-Spektren der Extinktionskoeffizient fir die
sauren (IndH*) und basischen Indikatorspezies (Ind) fur die jeweilige Temperatur wie

folgt berechnen:

(6.16)
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Mit Kenntnis der Extinktionskoeffizienten der reinen basischen und sauren
Indikatorspezies ist nunmehr die Berechnung der Konzentrationen beider Spezies
(Ind und IndH*) aus den gemessenen UV-Spektren fir die jeweilige

Temperatur moglich (s. Kap. 6.1.3.5).

Die UV-Spektren fur Bromphenolblau fir unterschiedliche Temperaturen und
Salzkon-zentrationen sind detailliert in Anhang E aufgeflhrt. Alle Messungen wurden

mit einer H*-Indikatorkonzentration von 6*10-% [mol/kg] durchgefiihrt.

6.1.3.5 Entwicklung einer Transformationsfunktion

Fur die Umrechnung der in den Spektren ermittelten Extinktionen in die tatsachlich vor-
liegende Wasserstoffionen-Konzentration ch+, ist die Kenntnis der Gleichgewichtskon-
stanten Ks der Reaktion notwendig. Ks ist temperatur- und konzentrationsabhangig und

berechnet sich wie folgt:

Ks = [cH +] *[Cind)/[Cingt+] (6.17)

mit:

Ks=Gleichgewichtskonstante

cH+= Wasserstoffionenkonzentration [mol/I]

cind = Konzentration der basischen Indikatorspezies
cindv+= Konzentration der sauren Indikatorspezies

Hieraus ergibt sich der pKs Wert des Indikators wie folgt:

pKs = —logKs (6.18)

Ist der pKs-Wert des Indikators bekannt und liegen die Konzentrationen von Ind und
IndH+ aus dem gemessenen Spektrum vor, so kann daraus die tatsachliche cy+-Kon-
zentration berechnet werden.

Ks

CH+ = GaTeman (6:19)
Die Ermittlung vom Ks bzw. dem pks von Bromphenolblau ist somit ein wichtiger Schritt
bei der Entwicklung dieser spektrophotometrischen Methode, um die cn+-Konzentration

realer Lésungen zu erhalten.
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Ermittlung der pKs-Werte von BPB

Far die systematische Ermittlung der pKs-Werte von BPB fiir den erwarteten Messbe-
reich (Umschlagbereich des Indikators) wurde der Indikatorlésung eine definierte Menge
Kaliumhydrogenphtalat-Puffer (Alfa Aesar SpecPure, pH 4,01, Nist) zugegeben. Dieser
bewirkte, dass beide Indikatorspezies (Ind und IndH*) in einer ausreichenden Menge
vorhanden waren. Aus den Extinktionen der gemessenen Spektren der gepufferten L6-
sung, bei unterschiedlichen Temperaturen konnten dann die tatsachlich vorliegenden

Konzentrationsanteile der beiden Indikatorspezies berechnet werden.

Die Berechnung der beiden Indikatorspezies-Konzentrationen erfolgte jeweils mit Hilfe
einer Regressionsanalyse. Bei der durchgefuhrten Polynomanpassung dienen die im
Vorfeld ermittelten Extinktionskoeffizienten der reinen basischen und sauren Indikator-

spezies als Matrixgrundlage.

Ausgewertet wurden UV-Spektren, die bis 90 °C mit dem UV-Spektrophotometer und
> 95 °C mit dem Druckreaktor aufgezeichnet wurden. Berucksichtigt wurden jeweils die
Wellenlangen zwischen 300 und 800 nm. Abb. 6.16 zeigt die berechneten pKs-Werte fir
BPB bis 90 °C.

4.2 7]

4.15

4.1 -

4.05 - . W pks_BPB_0,5M NaCl
a 4 o . * pks_BPB_1M NaCl
& 305 °
PEER ® pks BPB 1,5M Nacl
o

3.85 pks_BPB_2M NaCl

>8 ks_BPB_2,5MNaCl

3.75 pks_BFB_2, oMNa

3.7 T T T T pks_BPB_3M NacCl
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TIK]

Abb. 6.16 Mit dem Shimadzu-UV Spektrophotometer empirisch bestimmte pKs Werte
fur BPB in Abhangigkeit zur Temperatur bis 90 °C

Auffallig ist die nur sehr geringe Abweichung der ermittelten pKs-Werte
unterschiedlicher Temperaturen zueinander. Die gréf3ten Abweichungen von der
Ausgleichsgerade ( Abb. 6.17) sind bei Temperatur von 89 °C zu beobachten. Hier ist
allerdings anzumerken, dass die fur die Ermittlung des pH-Wertes benutzte
Glaselektrode bei dieser  hohen Temperatur in ihrem maximal

zuldssigen Arbeitsbereich liegt. Die Messwerte sind bei 89 °C weniger stabil, daher
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sind die Unsicherheiten der pH-Wert Bestimmung entsprechend gréRer als bei den

niedrigeren Temperaturen.
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Abb. 6.17 Empirisch ermittelter Zusammenhang zwischen den berechneten pKs-Wer-

ten von BPB und der Salzkonzentration bis 90 °C

Die Tatsache, dass die Temperatur einen so geringen Einfluss auf den pKs von BPB
ausubt, ermdglicht die Aufstellung einer robusten pKs-Korrekturfunktion fir den
Temperaturbereich 20 - 90 °C:

pKs (BPB) =-0,1366*c(NaCl)+ 4,166 (6.20)

In Abb. 6.18 sind die berechneten pKs-Werte fir BPB in 3M NaCl fir den héheren Tem-
peraturbereich dargestellt. Die pKs-Werte fir 3M NaCl-Lésung > 95 °C zeigen analog zu

den niedrigeren Temperaturen keinen temperaturabhangigen Trend.
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Abb. 6.18 Mit dem Druckreaktor empirisch bestimmte pKs Werte fir BPB in 3 M NaCl-

Losung in Abhangigkeit zur Temperatur
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6.1.4 Vor-Ort Messungen zur Bestimmung der Aziditat geothermaler Fluide

6.1.4.1 Einleitung

Ziel der Vor-Ort-Messungen war die Uberpriifung der im Labor erstellten Methode zur
Messung der Aziditat salinarer Lésung an realen geothermalen Lésungen. Neben der
Uberprifung der praktischen Handhabbarkeit des Verfahrens im Feldeinsatz, sollte zu-
dem die ermittelten Zusammenhange zwischen chemischer Zusammensetzung, Mess-
signal und tatsachlichem pH-Wert unter den gegebenen Druck-Temperatur-Bedingun-

gen sein.

Hierfir war es notwendig mdglichst originales Thermalwasser aus der Tiefe unter
realis-tischen P/T-Bedingungen zu gewinnen. Die GRS bekam im November 2017
die Médglichkeit den Druckreaktor an den Foérderbrunnen der Geothermieanlage
Insheim anzuschlie®en, um so Messungen im Thermalwasser mit einer Temperatur
von 165 °C bei einem Anlagendruck von ca. 20 bar direkt im Druckreaktor vornehmen

zu konnen.

Zusatzlich zu den Vor-Ort-Messungen mit dem Druckreaktor wurde Thermalwasser fur

eine chemische Analyse innerhalb des GRS Labors enthommen.

6.1.4.2 Gelandeeinsatz Geothermieanlage Insheim

Der vom 27. - 29.11.2017 durchgeflhrte Gelandeeinsatz in der Geothermieanlage Ins-
heim ermdglicht die Uberprifung der vorab im Labor aufgestellten Messmethode

zur Bestimmung der Aziditat salinarer Lésungen.

Nach Aufbau aller bendtigten Geratschaften (Abb. 6.20) erfolgte eine Befiillung des
Druckreaktors mit ca. 500 ml Thermalwasser, welches im Vorfeld der Rohrleitung Uber
ein mobiles Kuhlungssystem entnommen wurde. Das von EnBW zur Verfugung
gestellte Kuhlsystem (Abb. 6.19) kuhlt heile Geothermalldsungen soweit hinunter,

dass eine problemloses Handling vor Ort gut moglich ist.
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Abb. 6.19 EnBW-Klhlersystem (links) und Einbau der Elektroden in den Druckreaktor
vor Ort (rechts)

-

Lichtquelle + ) A : _M.'" Elrulfkreaktor mit
Spektrometer | y ; ektroden
: Steuereinheit . : '

Auswertesoftware 5 = ‘ Druckreaktor
Spektrometer 4 "V ]

Abb. 6.20 Equipment fir potentiometrische und spektrophotometrische Messungen

der Aziditat vor Ort in der Geothermieanlage Insheim

Nach dem Verschlielen, Spulung des lUberstehenden Gasraumes mit N2-Gas und er-
folgter Dichtigkeitsprifung wurde das Thermalwasser im Druckreaktor auf die vor Ort-

gegebenen Analagebedingungen (20 bar; 165 °C) gebracht. Nun wurde der Zulauf zur
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Rohrleitung gedéffnet und der Druckreaktor kontinuierlich von Geothermalwasser durch-
strdmt. Spannungsmessungen zur Ermittlung der Aziditat erfolgten sowohl im Durchfluss
als auch nach Schlieflung der Ventile und erneuter Einstellung auf die gegebenen P/T-

Bedingungen.

Nach Aufzeichnung der vorliegenden Spannungen und Abschluss der potentiometri-
schen Messungen wurde fir die im Anschluss durchgefihrten UV-Messungen ein Refe-
renzspektrum der vorliegenden Lsung bei Soll-Messtemperatur abgespeichert. Danach
wurde eine definierte Menge Indikatorldsung tber eine HPLC-Pumpe in den Druckreak-
tor geleitet. Verwendet wurde eine Bromphenolblau-Lésung (c= 6x10-° mol/l), deren Cha-
rakteristika bereits im Vorfeld im Labor bestimmt wurden (s. Kap. 6.1.3.2). Die Aufzeich-
nung der UV-Spektren erfolgte nach erneuter Anpassung des Druckreaktors an die vor

Ort Bedingungen.

6.1.4.3 Auswertung
Die Messergebnisse der potentiometrischen Messungen vor Ort, in Insheim, sind in
Tab. 6.7 aufgeflhrt.

Tab. 6.7 Messdaten der vor Ort, in der Geothermieanlage Insheim, durchgefiihrten

potentiometrischen Messungen am 28.11.2017

Datum/Uhrzeit | Randbedingungen P/T-Bedin- Spannung [mV]
wahrend der Messung gungen
28.11.2017; nach Aufheizung des vorge- | 9,76 bar; 4461
12:30 Uhr legten Thermalwassers 166,2 °C
(Zu- und Ablauf geschlos-
sen)
28.11.2017; Messung im Durchfluss 14,47 bar; 527.8
12:40 Uhr (Zu- und Ablauflauf gedffnet) | 156,6 °C
28.11.2017; Messung nach Schlieung | 18,66 bar; 518,3
13:05 Uhr des Zu- und Ablaufes; 165,8 °C
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Datum/Uhrzeit | Randbedingungen P/T-Bedin- Spannung [mV]
wahrend der Messung gungen
28.11.2017; Wiederholungsmessung 19,7 bar; 520,5
13:16 Uhr nach komplettem Austausch | 160,4 °C
des Thermalwassers
(Schlielung des Zu- und Ab-
laufes)
28.11.2017; Zu-Ablauf leicht gedffnet 19,2 bar; 521,3
13:25 Uhr 161,8 °C //
13:40 Uhr 23,7 bar; 517.,3
165 °C

Die aufgezeichneten Potentialspannungen vor Ort (Tab. 6.7) wurden zunachst mit der
erstellten Kalibrierfunktion der ZrO»-Elektrode in pH-Werte transferiert und diese ent-

sprechenden der Salzkorrekturfunktion korrigiert. Die Ergebnisse der Umrechnung sind

Tab. 6.8 zu enthehmen.

Tab. 6.8

(pcH) des Insheimer Geothermalwassers vom 28.11.2017

Gemessene Potentialspannungen, pH-Werte und salzkorrigierte pH-Werte

Randbedingungen Spannung pH-Wert PCH:+

wahrend der Messung [mV]

nach Aufheizung des vorgelegten 446 1 572 559

Thermalwassers ’ ’ ’

(Zu- und Ablauf geschlossen)

Messung im Durchfluss 527 8 4.85 472

(Zu- und Ablauflauf gedffnet) ’ ’ ’

Messung nach SchlieRung des Zu- 5183 4.95 4.82

und Ablaufes ’ ’ ’

Wiederholungsmessung nach komplet- 520,5 4,93 4,80

tem Austausch des Thermalwassers

(Schlielung des Zu- und Ablaufes)

Zu-Ablauf leicht gedffnet 521,3 4,92 4,79
517,3 4,96 4,83
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Der hochste pcH-Wert (pH 5,59) wurde im Druckreaktor zu Beginn der Messung am
vorgelegten Thermalwasser gemessen. Hier ist zu beachten, dass es sich nicht um Ori-
ginalthermalwasser, sondern um bereits abgekuhltes und erneut aufgewarmtes Ther-
malwasser handelt. Diese Lésung ist gegenlber der Originalldsung bereits deutlich ver-
andert. Frisches Thermalwasser, welches keine Abklhlung erfahren hat, weil3t einen
deutlich geringeren pH-Wert auf. Dieser vor Ort ermittelte pH-Wert liegt je nachdem, ob
im Durchfluss oder bei geschlossenen Ventilen gemessen wurde, zwischen pH 4,72 und
pH 4,83.

Unmittelbar nach dem Abschluss der potentiometrischen Messungen erfolgt die Bestim-
mung des UV-Spektrums. Nach Zugabe von 30,5 g Indikatorlésung (Bromphenolblau.
Losung c= 6x10° mol/kg) lber eine HPLC-Pumpe wurde simultan ein Spektrum (ber
den gesamten Wellenlangenbereich (200 - 1200 nm) von der UV-Sonde
aufgezeichnet. Der Abzug des vorab gespeicherten Referenzspektrums erfolgte direkt
wahrend der vor Ort Messung. Die graphische Auswertung der spektrophotometrischen

Messungen ist in Abb. 6.21 dargestellt.
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Abb. 6.21 Referenzspektrum korrigierte UV-Messungen der Vor-Ort Messung in der

Geothermieanlage Insheim am 28.11.2017

Verwendet man die erstellte robuste pKs-Funktion (6.21) und wendet diese fir das Ins-
heimer Thermalwasser an, so ergibt sich fir BPB ein pKs-Wert fir das Insheimer Ther-

malwasser vor Ort Parameter von
pKs = —0,1366 * ¢ NaCl + 4,166 = 4,002 (6.21)

mit:
¢ NaCl=1,2 mol/kg
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Daraus ergibt sich ein Ks von 9,95*10°%. Entsprechend der Gleichung 6.21:

Ks

t— >
cH cInd/cIndH+

(6.22)

berechnet sich der pH-Wert aus den gemessenen Spezieskonzentrationen der UV-
Spektren und einem Ks-Wert von 9,95*10% zu pcH 4,55. Hier ist zu beachten, dass die
Korrekturfunktion streng genommen nur fir den Temperaturbereich bis 90 °C gultig und
eine Extrapolation bis auf 165 °C stark fehlerbehaftet ist. Die tatsachliche Konzentration
der Loésung vor Ort wird aber bericksichtigt, sodass dieser Wert zu Vergleichszwecken

herangezogen werden kann.

Wertet man die vor Ort Messungen mit den im Druckreaktor bei hdheren Temperaturen
erzeugten Messergebnissen aus, so betragt der pKs-Wert von BPB bei 165 °C 4,048.
Dieser Wert ist aber nur fir 3 M NaCl glltig. Hier ist somit die Temperatur, nicht aber die
korrekte NaCl-Konzentration von 1,2 mol/kg bertcksichtigt. Die Auswertung der Spek-

tren ergibt in diesem Fall einem Ks-Wert von 8,95*10-°° und einen pcH-Wert von 4,60.

Chemische Analyse Insheimer Thermalwasser

Am 28.11.2017 wurde zu Beginn der vor Ort Druckreaktormessung Insheimer Thermal-
wasser an der Probenahmestelle Gt 12 gewonnen. Nach einer ausreichend langen Spiil-
zeit erfolgte die Probenahme einer adaquaten Menge Uber einen mobilen Kiihler der
EnBW in PE-Flaschen. Die Proben wurden im Feld nicht gefiltert und konserviert. Die

Analyse des Thermalwassers erfolgte im akkreditierten GRS Labor.

Tab. 6.9  Analysierte physikalische Parameter des Insheimer Thermalwassers
vom 28.11.2017 (GRS gGmbH)

Parameter

Temperatur bei Dichte-
bestimmung im Labor
Dichte (Dichteschwinger)
Temperatur bei pH-Wert-
bestimmung im Labor
pH-Wert Labor
Temperatur bei Leitfahig-
keitsmessung im Labor
Leitfahigkeit Labor
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Tab. 6.10 Chemische Analyten des Insheimer Thermalwassers vom 28.11.2017

(Labor: GRS gGmbH)

Element Verfahren
Antimon ICP-MS
Arsen ICP-OES
Barium ICP-OES
Blei ICP-MS
Bor ICP-OES
Calcium ICP-OES
Casium ICP-MS
Eisen ICP-OES
Kalium ICP-OES
Lithium ICP-OES
Magnesium ICP-OES
Mangan ICP-OES
Natrium ICP-OES
Rubidium ICP-OES
Strontium ICP-OES
Sulfat ICP-OES
Zink ICP-OES
Ammonium Photometrie
Nitrat Photometrie
Nitrit Photometrie
Phosphat Photometrie
p- und m-Wert
Hydrogenkarbonat Bestimmung
p- und m-Wert
Karbonat Bestimmung
p- und m-Wert
Kohlendioxid L6sung Bestimmung
Bromid Titration
Chlorid Titration
lodid Titration
lonenbilanzfehler [%]

n.b.: nicht bestimmbar

Die chemische Analyse des Thermalwassers diente in erster Linie dazu, zu sehen, ob
im Vergleich zu den bisherigen Analysen /SEI 16/ eine Abweichung der vor Ort Be-
dingungen vorliegen, die ggf. eine Veranderung des pH-Wertes mit sich bringen kénn-

ten.

49



Fazit Gelandeeinsatz

Die mit Hilfe der erstellten Transformationsfunktionen ermittelten salz- und temperatur-
korrigierten pcH-Werte der vor Ort Messung am 28.11.2017 am Insheimer Thermalwas-
ser liegen fir die potentiometrischen Messungen bei pH 4,72 bis pH 4,83. Die spektro-
photometrischen Messungen ergeben einen leicht niedrigeren pH-Wert von 4,55 bzw.
4,60. Beide Verfahren wurden am frischen, heilRen Thermalwasser nach Abschluss der
Ventile und Druckkonstanz bei Leitungsdruck gemessen, allerdings nicht zeitgleich.
Erst nach Beendigung der potentiometrischen Messung wurde der H*-Indikator
induziert und eine spektrophotometrische Messung durchgefihrt. In Anbetracht der
Tatsache, dass die Losung im Druckreaktor durch die Zugabe der Indikatorlésung
abgekuhlt wurde und es Zeit bedarf, das Thermalwasser erneut auf die urspringliche
Temperatur aufzuheizen, sind die Abweichungen der beiden Verfahren zueinander als

vertretbar zu bezeichnen.

Die vor Ort Messungen des pcH-Wertes an Originalthermalwasser zeigen einen deutli-
chen Unterschied zur pH-Wertbestimmung, welche an bereits abgekihltem Wasser, un-
ter Atmospharendruck durchgefihrt wurde. Ein vor Ort Wert von ~ pcH 4,7 steht einem
Laborwert von pH 5,8 (Tab. 6.9) gegentiber. Dieser Unterschied des pH-Wertes ist bei
Betrachtungen von Modellierungen, die im Zusammenhang mit der Bildung von Scaling

durchgefuhrt werden, zu bertcksichtigen.

Betrachtet man die Messergebnisse, so kann festgestellt werden, dass die angewende-

ten Verfahren geeignet sind, um realistische pcH-Werte von Thermalwasser zu erhalten.

Fir die tagliche Routinekontrolle des Thermalwassers mussten die angewendeten
Messverfahren jedoch weiter modifiziert werden, um den Zeit- und Materialaufwand zu
reduzieren. Der Dauereinsatz einer eingetauchten UV-Sonde erscheint angesichts ihrer
Materialanfalligkeit als nicht ratsam. Denkbar ware stattdessen das Thermalwasser in
einem Bypass mit einem Indikator zu versetzen und die UV-Absorption Uber ein druck-
dichtes Glasfenster von aullen zu beobachten. Die Auswertung der Messung konnte

analog zur Messung im Druckreaktor erfolgen.
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6.1.5 Qualitatskontrolle mit Hilfe von Vergleichsmessungen

Ublicherweise erfolgt die Uberpriifung der Qualitat von Laboranalysen uber die Teil-
nahme an offiziellen Ringversuchen. Fir salinare Losungen jedoch werden derzeit keine
Ringversuche von akkreditierten Ringversuchsveranstalter angeboten. Zu finden sind
lediglich Ringversuche, deren Lésungskonzentration die von Meerwasser nicht Gber-
steigt. In dem Fall eines Vergleichs héher salinarer L6sungen muss auf Laborvergleichs-

messungen zuriickgegriffen werden.

Im Rahmen des ANEMONA-Vorhabens war vorgesehen, die Vergleichbarkeit von Er-
gebnissen chemischer Analysen von Thermalwasser aus unterschiedlichen Laboren mit-

einander zu vergleichen.

Hierflr war es notwendig, dass alle drei beteiligten Labore (EnBW, Uni Géttingen, GRS)
eine identische Probe eines Thermalwassers erhalten und diese hinsichtlich vorab defi-
nierter Parameter nach der jeweiligen gangigen Methode des Labors bestimmen. Die
von EnBW im Januar 2017 zur Verfigung gestellte Lésungsprobe wurde im Geothermie
Kraftwerk Bruchsal gewonnen und allen Instituten zeitgleich fir eine Analyse Uberreicht.
In Tab. 6.11 sind die einzelnen Analyten und angewendeten Methoden dieser Messkam-

pagne aufgelistet.
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Tab. 6.11 Analyten und Messmethoden der Thermalwasser-Vergleichsmessung

Bruchsal vom Januar 2017

Methoden

GRS EnBW Uni GO
Al ICP-OES ICP-OES ICP-MS
As ICP-OES
B ICP-OES ICP-MS
Ba ICP-OES ICP-OES ICP-MS
Ca ICP-OES ICP-OES IC
Cd ICP-MS ICP-MS
Cu ICP-MS ICP-MS
Fe ICP-OES AAS
Fe?* uv
Fed* uv
K ICP-OES AAS IC
Li ICP-OES ICP-OES ICP-MS
Mg ICP-OES ICP-OES IC
Mn ICP-OES ICP-OES ICP-MS
Na ICP-OES AAS IC
Pb ICP-MS ICP-OES ICP-MS
Rb ICP-OES
Sb ICP-MS ICP-OES ICP-MS
Si ICP-OES uv
Sr ICP-OES ICP-OES ICP-MS
Zn ICP-OES AAS ICP-MS
SO, ICP-OES IC IC
Br Titration IC IC
Cl Titration Titration IC
HCO; Titration

n.b. = nicht bestimmbar
n.a. = nicht analysiert

Die Parameter Arsen, Eisen(ll), Eisen(lll), Rubidium und Hydrogencarbonat wurden je-

weils nur von einem Labor untersucht, sodass hier kein Vergleich moglich ist.

Die Parameter Bor, Cadmium, Kupfer, Eisen und Silizium wurden von jeweils zwei La-
boratorien analysiert.

Eine gute Ubereinstimmung wurde bei der Messung von Silizium erhalten, obwohl die
Bestimmung mit unterschiedlichen Methoden durchgefuhrt wurde. Das GRS-Labor be-
stimmte Gesamtsilizium Uber die ICP-OES. Bei der Uni Géttingen wurde Silikat photo-
metrisch bestimmt.

Bei Bor und Eisen weichen die Messergebnisse um 23 bzw. 16 % voneinander ab.
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Auch hier wurden jeweils zwei unterschiedliche Methoden eingesetzt, wobei aufgrund
der bestehenden Ahnlichkeit zwischen den Methoden nicht so groRe Differenzen zu
erwarten gewesen waren.

Kupfer und Cadmium wurden bei der GRS und Uni Géttingen mit der gleichen Methode
bestimmt. Die Konzentrationen dieser beiden Elemente in der Lésung lagen jedoch fur
das GRS-Labor unterhalb der Bestimmungsgrenzen. Das Gerat an der Uni Gottingen
scheint etwas empfindlicher zu sein. In Géttingen wurden fur beide Parameter Konzent-
rationen angegeben. Wahrend flr Kupfer die ermittelte Konzentration im Vergleich zum
Gottinger Analysenwert bei der GRS tatsachlich unterhalb der Bestimmungsgrenze liegt,
liegt die von der Universitat Goéttingen ermittelte Cadmium-Konzentration oberhalb der
Bestimmungsgrenze der GRS. Dieser Cadmium-Wert konnte aber dennoch nicht gefun-
den werden. Ein Grund fir die unterschiedlichen Ergebnisse der Cadmiumanalysen ist

nicht erkennbar.

Auch fir die Parameter, bei denen von allen drei Laboratorien ein Wert vorliegt, kann
keine statistische Auswertung durchgefihrt werden. Es lassen sich jedoch Trends er-
kennen. Fir die Parameter Lithium, Antimon, Bromid und Chlorid stimmen die Ergeb-
nisse aller drei Laboratorien gut Gberein. Trotz unterschiedlicher Methoden liegen die

Abweichungen bei maximal 4,04 %.

Bei anderen Parametern wird eine gute Ubereinstimmung zwischen zwei Laboratorien
erhalten, wobei das Ergebnis des dritten Labors merklich abweicht. Dieses ist bei den
Parametern Aluminium, Kalium, Mangan, Natrium, Strontium und Sulfat der Fall. Bei
Aluminium, Mangan und Strontium stimmen die Werte vom GRS-Labor mit denen der
Uni Goéttingen gut Gberein, bei Kalium und Natrium stimmt das Ergebnis der GRS gut mit
den angegeben Werten der EnBW Uberein. Im Fall des Sulfats gibt es eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen EnBW und Uni Géttingen, beide Laboratorien verwenden
die lonenchromatographie (IC), wahrend im GRS-Labor mittels ICP-OES fast 9 % weni-
ger gefunden wurde. Eigentlich ware bei einer Analyse mit einer ICP-OES eher eine
héhere Sulfat-Konzentration zu erwarten gewesen, da mit der IC-Methode das Sulfat
spezifisch analysiert und mit der ICP-OES die Gesamtschwefelkonzentration ermittelt
wird. Méglich ware neben eines Minderbefundes bei der ICP-OES auch das gleichzeitige
Vorliegen zweier Spezies mit der gleichen Retentionszeit beim IC-Verfahren. Insgesamt
fallt es bei nur drei Werten, von denen zwei nahe bei einander liegen, schwer zu beur-
teilen, welches Labor ndher am wahren Wert liegt, insbesondere, wenn die Ergebnisse,

so wie in diesem Fall, mit unterschiedlichen Methoden erhalten wurden.
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Bei den Parametern Calcium und Magnesium liegen alle drei Werte der Laboratorien
weit auseinander. Die maximale Abweichung betragt fur Ca -16,24 % und fur Mg
-28,4 %. Eine Bewertung der Messergebnisse ist hier nicht mdglich, da der wahre

Wert der Losung nicht bekannt ist.

Interessant ist ein Vergleich der lonenbilanzen. Diese wird malfigeblich von den Kon-
zentrationen der Elemente Calcium, Kalium, Natrium und Chlorid beeinflusst. Auffallig
ist dabei die hohe lonenbilanz der EnBW, die vermutlich eher durch einen Uberbefund
bei den Kationen herrthrt als von einem Minderbefund bei den Anionen. Die lonenbilan-

zen der GRS und Uni Géttingen liegen beide mit Werten nahe Null sehr gut beieinander.

Abgesehen von einzelnen, wenigen Elementen (Ca, Mg) kann insgesamt eine gute Ver-
gleichbarkeit der Analysenergebnisse festgestellt werden. Da gerade Calcium fir die
Gesamtbilanz der salinaren Wasser eine wichtige Rolle spielt, ware jedoch eine Prazi-

sierung dieses Parameters fir die Zukunft wiinschenswert.

6.1.6 Geochemische Modellierung zum Geothermiekraftwerk Bruchsal,
Deutschland

In Mitteleuropa hat die Geothermie hohes Potential einen signifikanten Beitrag zur
Ener-giegewinnung aus regenerativen Quellen zu liefern /MUN 13/ /MER 12/. Geother-
male Energie stammt zum einen aus dem Erdinnern und wird in Gesteinen, Gasen
sowie Tiefenwassern gespeichert. Zum anderen wird der grofere Teil
der Warmeleistung durch den Zerfall von natirlichen Radionukliden (RN)
wie Uran (#°U, 2%8U), Thorium (**2Th) und Kalium (*°K) erzeugt /MUN 13/, /KAM
11/. Die Bezeichnung Tiefenwasser verweist auf Grundwasser, die in grol3er
Tiefe (einige 100 m) den Untergrund zusammenhangend ausfullen.
Thermalwasser  bezeichnet  hier hochmineralisiertes Grundwasser, welches
an seiner Austrittstelle eine Temperatur von mindestens 20 °C aufweist /STO
2014/, /PAU 93/. Es gibt drei bevorzugte Regionen in Deutschland in denen
thermale Tiefenwasser zur  geothermischen  Strom- und Warmeerzeugung
nutzbar  gemacht  werden koénnen: Das  Norddeutsche Becken, der

Oberrheingraben und das Sdddeutsche Molassebecken.

Im folgenden Kapitel wird die Geothermieanlage Bruchsal, die im Gebiet des
Oberrheingrabens  liegt,  vorgestellt. Beispielhaft ~wird anhand  dieses
Geothermiekraftwerks die Energiegewinnung aus thermalen Tiefenwassern in Deutsch-

land dargestellt, auf derzeitige Probleme, die wahrend der Betriebszeit von Geo-
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thermieanlagen auftreten kénnen, eingegangen und Ergebnisse aus geochemischen
Modellrechnungen zum aktuellen Stand von Wissenschaft und Technik zur Verfligung

gestellt.

6.1.6.1 Geologie und geochemische Randbedingungen Bruchsal

Der Oberrheinraben umfasst mehrere Reservoire mit heilen Wassern entweder zur
direkten Warmenutzung (> 60 °C) oder zur grundlastfahigen Energieerzeugung
(> 120 °C) /STO 14/. Als nutzbare geologische Thermalwasserhorizonte liegen
Sedimentlagen des Muschelkalks und des Buntsandsteins vor. Im Siden des
Oberrheingrabens kann ebenfalls teilweise das Tiefenwasser des
Hauptrogensteins genutzt  werden /MER 12/, /STO 14/, [EGG 13/.
Granitische  Gesteinsformationen dienen im frankophonen Teil des

Oberrheingrabens zur Energiegewinnung /EGG 13/, /MUN 13/.

Die Geothermieanlage Bruchsal liegt ca. 20 km nérdlich von Karlsruhe nahe
der Ostlichen Grabenrandverwerfung des Oberrheingrabens /MER 12/. Die geo-
logische Struktur ist gepragt von komplexen tektonischen Verwerfungen. Die ge-
staffelten, lokalen NNO-WSW streichenden Stérungen sowie die senkrecht dazu ste-
henden spat-eozanen Transferstorungen verweisen auf den vielseitigen Ent-
stehungsprozess der geologischen Schichtabfolge des Oberrheingrabens (Abb.
6.22A) /MER 12/. Den Zielhorizont zur Tiefenwasserforderung in  Bruchsal
stellt der Mittlere und Obere Buntsandstein dar /EGG 13/. Die
Gebirgsdurchlassigkeit ist durch ein ausgepragtes Kluft- und Stdérungssystem

sowie durch eine durchflusswirksame Matrixporositat von 5 % — 7 % charakterisiert /

MER 12/.
A B
p Warmetauscher Transformator
Legende £ Turbine, 3
%Uar‘tar ;a‘lzen ((abgesithte,rt) GB 2 f 7 4 10 Kraftwerk Guern;.:aetor Fernwarmenetz
Pliozan - - -Falten (vermute : 7 ) res
= R | 4L |
i - 500 ‘ e M
- a3
L heiBes £ & 40-60°C + 1000 m
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s - %? 60 - 100°C - 2000 m
H Q
[ e
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- 3000 160 - 200°C . 5000 m
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S e hydrothermales System

Abb. 6.22 Geologie Bruchsal (A) und hydrothermales System Bruchsal zur Energiege-
winnung aus Erdwarme (Geothermieanlage) (B) nach /MER 12/
und /EGG 13/
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Es wird vermutet, dass das geforderte Tiefenwasser in Bruchsal unter Reservoirbedin-
gungen nahezu im thermodynamischen Gleichgewicht (quasi Gleichgewicht) mit dem

umgebenden Gestein vorliegt. Einige Publikationen haben sich mit der Charakterisie-

rung der vorliegenden Tiefenwasser des Buntsandsteins
beschaftigt /MER 12/, /EGG 13/, /IMUN 13/. Eine kurze Zusammenfassung des
geochemischen Systems Bruchsal ist in Tab. 6.12 dargestellt.

Detaillierte Ausfiinrungen kénnen in /HOR 2017/ nachvollzogen werden.

Das Geothermieprojekt Bruchsal startete 1983 mit der Bohrung GB 1 (Abb. 6.22 A) und
wird derzeit von der EnBW AG betrieben /MUN 13/. Heute belauft sich die Teufe von
GB 1 auf 1877 m. Die zweite Bohrung GB 2 weist eine Teufe von ca. 2500 m auf
(Abb. 6.22). GB 2 wird genutzt, um Thermalwasser aus dem Buntsandstein
zu gewinnen, in GB 1 wird das genutzte Tiefenwasser in die
gleiche geologische Schicht wieder verbracht /EGG 13/. Beide Bohrungen
liegen ca. 1400 m voneinander entfernt /MUN 13/. Es besteht eine geringe
hydraulische Konnektivitdt zwischen  beiden  Bohrungen wie  Pumptests
ergaben /SEI 16/. Das geforderte thermale  Tiefenwasser hat eine
Temperatur  von ca. 120 °C — 130 °C /EGG 13/, /MUN 13/ und fiihrt eine
geléste Fracht (TDS) von ca. 130 g/L bei einem Druck von 22 bar in der Anlage
mit sich (Tab. 6.12). Die Zusammensetzung des Tiefenwassers besteht
hauptsachlich aus NaCl mit kleineren Anteilen Ca%, K*, Mg?*,
Hydrogenkarbonaten,  Sulfaten /EGG 13/, /MUN 13/, /STO 14/, /MER 12/
sowie  Schwermetallen (Tab. 6.12). Zusatzlich zur Mineralisierung des
Tiefenwassers  wird eine Fracht naturlicher  Radionuklide  (RN)  mit
geférdert, wobei hier Radium die grofite RN-Konzentration
aufweist. Die geochemische Zusammensetzung des Tiefenwassers
ist in Tab. 6.12 dargestellt.
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Tab. 6.12 Charakterisierung des geochemischen Systems Bruchsal

Eigenschaft Einheit Kommentar Referenz
Zielformation: Mittlerer - Quarz, Feldspat, Glimmer, [1]
u. Oberer Buntsandstein Karbonate, Sulfate, Fe-
Oxide
Matrixporositat [%] 5-7 ausgepragtes Kiluft- [2]
und Stérungssystem
SSA Buntsandstein [m?g] |15-16 [5]
Alter des Tiefenwassers [a] 10°-10° schwer zu datieren (3]
GLR (Vorlauf) [Vol%] | <40 [3]
[-] 1:1,16 [2]
geléster Gasgehalt (Vor- [Nem®L] | 2100 [6]
lauf)
Gaszusammensetzung - COg, geringe Anteile: N2, | 90 vol% CO2** [2] [3]
CHa4, H2, He
pH (Vorlauf) 5011 - (719 z. B.[1112]
Vorlauftemperatur (K] 39301- 4031 [1113]
Riicklauftemperatur (K] 333 [3]
dT/dz [K/km] | 60 GB1>GB208 [1]
Fluidzusammensetzung [g/L] NaCl, geringe Anteile: s. Tab. 29 [2] [3] [4]
(Vorlauf) Ca®, K*, Mg, SO4%,
HCOs"
Anreicherung natiirlicher | [Ba/kgs] | 22Rn, 224.226.228R, s. Tab. 29 (1]
RN (Vorlauf)g 228, 232Th, 238U, 40K
SM (Vorlauf) [mg/L] |Pb, As, Fe, Mn, Zn Konzentrationen [7]
= 1 mg/L bertcksich-
tigt, Anhang A, Tab.
29
TDS (Vorlauf) [gll] [123-130 [1113]
[g/L] 128 [4]
Betriebsdruck [bar] | 19-22 [4]1 3] [6]
Produktionsrate [L/s] |24 z. B.[1][2]
[MW] | ~55 2]

Thermische Leistung
Bruchsal

[1] /EGG 13/, [2] /MER 12/, [3] /MUN 13/, [4] /STO 14/, [5] /EGG 13/,

[7] HYD 11/ /EIC 88/.

SSA - spezifische Oberflache, GLR — Gas-Flissigkeitsverhaltnis, TDS — total dissolved so-
lids, RN — Radionuklid, kgs — Kilogramm Ldsung, SM - Schwermetall, dT/dz — Temperatur-

gradient, GB 1/GB 2 — geologische Bohrung 1 und 2.
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6.1.6.2 Geothermiekraftwerk Bruchsal

Die Energieerzeugung im hydrothermalen System Bruchsal wird Gber ein Binary-Cycle-
Prinzip realisiert. Anstatt die Energie des Thermalwassers direkt Uber das Antreiben ei-
ner Turbine zu erzeugen, wird die Energie Uber einen Warmetauscher auf einen Sekun-
darkreislauf Ubertragen. In Bruchsal wird hierzu das KALINA-Verfahren angewendet:
Der Warmetauscher gibt die Energie auf das Arbeitsmedium (Zwei-Stoff-Gemisch Am-
moniak-Wasser) im Sekundarkreislauf ab, welches unter Druck verdampft wird. Durch
Druckentspannung in einer Turbine wird ein Generator zur Stromerzeugung angetrie-
ben. In einem Kondensator wird das Arbeitsfluid wieder verflissigt und steht einem
neuen Kreislauf zur Verfigung /MER 12/. Der Wirkungsgrad einer Geothermalanlage,
die auf Basis des Binary-Cycle-Prinzips agiert, belauft sich auf maximal 40 % bei
einer Aufdentemperatur von 20 °C und Vorlauftemperaturen < 200 °C /MER 12/. Um die
Effizienz der Anlage in Bruchsal zu steigern, wurde eine sogenannte Gasbrlcke
implementiert. Die Bricke dient zur Trennung von gasférmigen CO, aus dem
geférderten Thermalwasser, um die Warmeubertragung von Thermalwasser auf das
Arbeitsfluid zu optimieren. Durch Férderung des Tiefenwassers (Abb. 6.22 B) wird
das bestehende quasi Gleichgewicht durch Veranderung von Temperatur-
und Druckbedingungen gestért. Die Folge ist das Ausgasen von geléstem CO;
durch Temperatur- und Druckverringerung wahrend des Fdrderprozesses,

gekoppelt mit verringerter Warmeubertragung auf das Arbeitsfluid /SEI 16/.

Die Phanomene der CO. Freisetzung sowie weiteren Prozessen, die wahrend des Be-

triebs einer Geothermieanlage auftreten kénnen, sind in Kapitel 6.1.6.3 naher erlautert.

6.1.6.3 Herausforderungen bei der Geothermienutzung

Die Forderung von hoch mineralisiertem Thermalwasser stellt komplexe Anforderungen
an die Analgentechnik. Zusatzlich zu Korrosionsprozessen (Saure-, Sauerstoffkorro-
sion), die an Anlagenteilen unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen auftre-
ten kénnen /MUN 13/, hat die Veranderung von vorherrschenden Druck- und Tempe-
raturbedingungen wahrend des Férderprozesses weitreichende Konsequenzen auf die

wassrige Chemie der Thermalwasser.

Scalings: Durch Veranderung von Druck- und Temperaturverhaltnissen, aber auch
durch Sauerstoffeintrag und/oder CO; Ausgasung wahrend des Fdrderprozesses,

kommt es zu massiven Ausfallungsprozessen (Scalings) aufgrund von Uberséattigung
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der Lésungen oder Redox-Reaktionen in den Rohrleitungen /MUN 13/. Scalings set-
zen Rohrleitungen zu, verringern den Rohrquerschnitt und reduzieren somit u. a. die
Forderleistung und Effektivitdt im Anlagenbetrieb /MUN 13/ /SEI 16/ /RAF 99/.
Zuséatzlich kénnen Scalings feste Losungen (solid solution) mit nattrlichen RN bilden
und in Abhangigkeit der RN-Konzentration ein Sicherheitsrisiko darstellen /EGG 13/. Es
sind derzeit funf Arten von Scalings bekannt: Karbonat-Scalings, Sulfat-Scalings, Sul-
fid-Scalings, Silikat-Scalings, Feste Losungen mit Scalings /NIT 14/, wobei in Bruchsal

hauptsachlich Karbonat-Scalings anzutreffen sind /EGG 13/.

CO; Freisetzung: Ebenfalls durch Veranderung des Quasi-Gleichgewichts zwischen
Thermalwasser und Umgebung kommt es zum Ausgasen von gelésten Gasen aus
dem geforderten Tiefenwasser. Die genaue Abhangigkeit zwischen Entgasung als
Funktion von Temperatur und Druck ist bisher jedoch nicht bekannt /SEI 16/. Durch das
Entgasen liegt im Ubertagrohrleitungssystem von Bruchsal ein Zweiphasen-
Volumenstrom vor /SEl 16/, wobei die Gasblasen im Thermalwasser die
Warmeabgabe des Thermalwassers auf das Arbeitsfluid verringern. In Bruchsal
handelt es sich hauptsachlich um ausgasendes CO.. Neben der Verringerung der
Anlageneffektivitat bewirkt das Ausgasen von CO; eine chemische Veranderung des
Thermalwassers. In Bruchsal wird durch eine spezielle Einrichtung (Gasbriicke) ein
Groldteil der Gasphase vor dem Kraftwerksteil abgezogen und erst nach der
energetischen Nutzung wieder dem Rucklauf aus dem Kraftwerk zugefihrt und
anschlielen reinjeziert. Da abgekuhltes Tiefenwasser mit der gleichen oder zumindest
einer ahnlichen chemischen Zusammensetzung wieder in das Reservoir zurlck
gepumpt werden sollte, um das geochemische Quasi-Gleichgewicht im Wirtsgestein

zu wahren, sollte eine Verlust von CO, vermieden werden.

Fir einen effektiven Anlagenbetrieb einer Geothermieanlage sind alle drei genannten
Prozesse (Korrosion, Scalings, CO: Freisetzung) relevant. Umfangreiche
Detail-Studien haben sich bereits mit der
Gasabscheidung /SEIl 16/, der Bildung von Scalings /NIT 14/ sowie mit
auftretenden Korrosionsprozessen /MUN 13/ /RAF 99/ in verschiedenen Anlagen
beschaftigt (u. a. OSGa-Projekt /SEI 16/).
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6.1.6.4 Modellansatze

Grundsatzlich lassen sich die Bildung von Scalings und die Ausgasung etwa von CO;
im Rahmen der wassrigen Gleichgewichtsthermodynamik beschreiben. Im Detail beste-
hen jedoch Unterschiede hinsichtlich der Beschreibung der Druckabhangigkeit von Re-

aktionen.

Die Druck- und Temperaturabhangigkeit der freien Standard Reaktionsenthalpie ist all-

gemein gegeben durch

T T ArCO (T)
DGO(p,T) = AHPr_p, + [ ACO(TIAT — T (ASPr_r, + [y =-2=dT) +

[3 AVO(T)dp (6.23)

Dieser Ausdruck gilt unter der Voraussetzung, dass das Standardreaktionsvolumen A,V °
selbst nicht abhangig vom Druck, sondern nur abhangig von der Temperatur ist. Er ist

ferner unmittelbar gultig fur den Grenzfall unendlich verdiinnter Lésungen.

Reale Lésungen enthalten immer bestimmte Mengen an Elektrolyten. Dies fihrt dazu,
dass sich statt der oben genannten idealen freien Standardreaktionsenthalpie (im Fol-
genden A,G2(T) genannt) die entsprechende Real-GréRke A.G2..,(T) verwendet werden

muss.:
ArGleal(T) = AGH(T) + AGEL(T) (6.24)

AGO(T) ist der (sog. Excess-) Betrag, um den sich die (letztlich hypothetische) ideale
freie Standardreaktionsenthalpie von der entsprechenden realen Grofie unterscheidet.
In wassrigen Losungen wird sie wesentlich durch den Umstand bestimmt, dass lonen
durch ihre Ladung und die Ausbildung von schwachen Bindungen an Wasserdipole ener-

getisch stabilisiert werden. Fir eine Auflésungsreaktion
MX =M+ +X (6.25)

ist die freie Excess-Enthalpie verknipft mit den Aktivitatskoeffizienten der lonen M* und
X

AGS (T) = RT(Inyys + Inyy.) (6.26)
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Fir lonenstarken bis zu 0.1 M konnen Aktivitatskoeffizienten mit der erweiterten

Debye-Hiuickel-Gleichung berechnet werden:

_ —Apn(DzZVI
10810Yi = T pon i (6.27)

In diesem Ausdruck stehen Apy und Bpy fur die temperaturabhangigen Debye-Huickel-
Koeffizienten, a fir einen ionengréfienabhangigen Koeffizienten und I fir die lonen-

starke.

Flr héhere lonenstarken bis hin zu gesattigten Salzlésungen werden in vielen geoche-
mischen Codes die Aktivitdtskoeffizienten mit dem  Pitzer-Formalismus
beschrieben /PIT 91/. Dieser erweitert die 0. g. Debye-Huickel-Gleichung um weitere,
viriale Terme, die spezifische Wechselwirkungen zwischen geladenen und
ungeladenen Spezies in wassrigen Losungen abbilden. Im Rahmen dieses
Formalismus wird jede denkbare Wechselwirkung zwischen zwei oder drei
unterschiedlich geladenen Spezies durch so-genannte Pitzer-Koeffizienten
quantifiziert. Diese mussen anhand geeigneter Messda-ten (in potentiell vielen)
Subsystemen bestimmt werden. Ist eine polytherme Anwendung des Pitzer-Modells
erforderlich, so missen entsprechend auch geeignete Messdaten fir unterschiedliche

Temperaturen vorliegen, um die Pitzer-Koeffizienten entsprechend anzupassen.

Das Pitzer-Modell ist in verschiedenen gangigen geochemischen Rechenprogrammen
(PHREEQC, Geochemist’'s Workbench, EQ3/6, CHEMAPP, TOUGHREACT, GEMS)
identisch implementiert. Insofern kdnnen, identische Pitzer-Koeffizienten vorausgesetzt,
mit verschiedenen Programmen aquivalente Rechnungen, etwa fir die Loslichkeit von
scale-bildenden Mineralphasen in hochsalinaren, geothermalen Losungen, durchgefuhrt

werden.

Beim Aufstieg der Férderldsung aus einer Tiefe von mehrere tausend Metern in die
geothermale Anlage erfahrt die Lésung eine Druckentlastung von geschatzt einigen
hundert bar auf den Anlagendruck, etwa 22 bar. Durch diese Druckentlastung
verschiebt sich das thermodynamische Gleichgewicht gemafly Gleichung 6.23. Der

letzte Term entspricht dem Reaktionsvolumen:

AFVO(T) = Z Viprod — Z Vied (6.28)
i i
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Darin sind V; ;,,,q Und V; q die Molvolumina der Reaktionsprodukte bzw. der Reaktions-

edukte. Bei Festkorpern lasst sich das Molvolumen leicht aus der Dichte berechnen.
Dabei gilt die Voraussetzung, dass diese selbst keine Funktion von Druck und Tempe-
ratur ist, was in den fUr die geothermale Energieerzeugung relevanten Horizonten nahe-
rungsweise angenommen werden darf. Bei aquatischen Spezies sind die Verhaltnisse
komplizierter, da es sich bei den zu verwendenden Volumina tatsachlich um partielle

GroRen handelt. Das partielle Molvolumen einer aquatischen Spezies ist definiert als

7= () (6.29)

on; P, TNz

Darin ist V; das partielle Molvolumen der aquatischen Spezies i, V ist das Gesamtvolu-
men der Lésung und n; ist die Molzahl der aquatischen Spezies i. Im Idealfall, d. h. in
hochverdinnten Ldsungen, geht das partielle Molvolumen in das scheinbare Molvolu-
men V? Uber. Dann Iasst sich das Volumen der Lésung aus der Summe des Molvolu-

mens reinen Wassers ¥}, und aller aquatischen Spezies berechnen.

V=n,V,+ z nV2 (6.30)
i

Damit  kann dann auch die Druckabhangigkeit  einer  chemischen
Reaktion, beispielsweise einer Ausfallungsreaktion, mit Hilfe der Gleichungen 6.28

und 6.23, prinzipiell wiedergegeben werden.

Praktisch stoRt dieser einfache Ansatz schnell an seine Grenzen, da das scheinbare
Molvolumen selbst eine Funktion von Druck und Temperatur ist. FUr die Druck- und Tem-
peraturabhangigkeit des partiellen Molvolumens aquatischer Spezies wurde von Helge-
son et al. ein Formalismus entwickelt, auf den in der Regel als HKF- oder auch HKFT-
Modell Bezug genommen wird /HEL 78/. Diese Ausdriicke, die wiederum speziesspe-
zifische Koeffizienten enthalten, entwickelten sich zu einem international anerkannten

Quasi-Standard fur die Berechnung von druck- und temperaturabhangigen thermodyna-
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mischen Gleichgewichten in niedrig-salinaren Systemen. Der Ausdruck fir das schein-
bare molale Volumen aquatischer Spezies bei unendlicher Verdinnung in
Gleichung 6.31 lautet:

V0 = g+ ans (i) + (s aus () ) () w1 (52), 630

Darin sind a; 4; und w; (insgesamt finf) anzupassende, speziesspezifische Grofllen
("HKF-Koeffizienten")".

Es sind ferner © = 228 K, ¥ = 2600 bar und £(T) ist die temperaturabhangige Dielektri-
zitatskonstante des reinen Wassers. Die Druck-Abhangigkeit des Born Koeffizienten w;
wurde im Rahmen dieser Arbeit vernachlassigt, da fur die in geothermalen Horizonten
geltenden Bedingungen naherungsweise angenommen werden kann, dass das
scheinbare molale Volumen generell unabhangig vom Druck ist. Die Funktion Q ist

gegeben durch

dlne

Q=;(5). (6.32)

e\ dp

Gleichung 6.31 eingesetzt in 6.28 und 6.23 erlaubt nach Anpassung der
entsprechenden HKF-Koeffizienten an experimentelle Daten prinzipiell die Druck- und
Temperaturkorrektur ~ thermodynamischer  Gleichgewichte in  niedrig-salinaren
Lésungen. Allerdings ist dieser Ansatz nach Kenntnis des Autors nur in zwei
verschiedenen Codes implementiert: in GEMS /KUL 13/ und CHEMAPP /PET 07/.

Aber wie sich zeigt, stof3t auch dieser Ansatz an seine Grenzen, sobald der Salzgehalt
der Losung steigt, in der die Reaktion stattfindet. Tatsachlich lasst sich Gleichung 6.31
nur auf den Grenzfall unendlich verdinnter Lésungen anwenden. In einem innovativen
Ansatz postulierten Appelo et al., dass das scheinbare Molvolumen aqua-
tischer Spezies wiederum eine Funktion der lonenstarke sei und erweiterten
den von Helgeson und Mitarbeitern entwickelten Ansatz

um eine Reihe weiterer Terme /APP 14/.

" Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass diese finf Parameter in der Literatur (iblicherweise so angegeben
werden, dass sich das molare Volumen in der Einheit cal bar' mol' ergeben. PHREEQC multipliziert
diesen Ausdruck intern mit dem Faktor 41.84; hierdurch ergibt sich das molare Volumen in der Einheit
cm3 mol-'.
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Die sog. "modified Redlich-Rosenfeld equation" (auch bezeichnet als HKFmoRR-

Gleichung) lautet:

NIt
(1+é é.By\/i

by .
] + (bl,i 2 (T - 228)) [P (6.33)

V; = V2 + A,0.5z7 3

Darin sind & ein ionenspezifischer lonengroRe-Parameter [A] und y istein
temperaturabhangiger, ionenunspezifischer Debye-Léangen Parameter [1/A]. A, ist
die Debye-Hickel Grenzsteigung. A, wird unter Verwendung der
Dielektrizitatskonstante nach Bradley and Pitzer /BRA 79/ berechnet. Vi® ist das
scheinbare molale Molvolumen der aquatischen Spezies i , wie in Gleichung 6.31
angegeben. b ; ,; sind ionenspezifische, anzupassende Koeffizienten.

Fur die Auswertung von Gleichung 6.33 unter Verwendung von 6.31 werden also
insgesamt zehn (!) ionenspezifische Koeffizienten bendtigt: funf aus dem
originalen, fur unendlich verdinnte Ldsungen gultigen HKF-Ansatz (Gleichung 6.33)
und weitere fuinf fir die modifizierte Redlich-Rosenfeld-Gleichung (Gleichung 6.33).
Die Ermittlung der Koeffizienten fir letztere Gleichung erfolgt tGber die Auswertung von
Dichtedaten.

Prinzipiell lassen sich mit Gleichung 6.33 polytherm-polybare Losungsgleichgewichte in
hochsalinaren Ldsungen berechnen. Ein Nachteil dieses Ansatzes ist indes,
dass er derzeit ausschliellich in dem geochemischen Code PHREEQC
implementiert ist. Dies bedeutet, dass es fiir die Berechnung solcher Gleichgewichte
aktuell auch nur eine einzige Parameterdatei mit thermodynamischen Daten
gibt, namlich eben jene fir PHREEQC. Hierbei handelt es sich um eine
einfache Text-Datei, deren Inhalt sich mit jeder Version von PHREEQC andern, und
die auch von den Anwendern mit einfachen Text-Editoren modifiziert und
ausgetauscht werden kann. Die weitere Entwicklung von PHREEQC selbst ist
ungewiss. Der Hauptentwickler ist in den Ruhestand gegangen; das Programm ist

gegenwartig noch auf der Website des USGS verfiigbar.

Ein weiterer Aspekt bei der geochemischen Modellierung geothermaler Tiefenwasser
ist die Berechnung von Gasloslichkeiten. Durch die Druckentlastung des Fluids in
der Forderbohrung trennen sich geléste Gase vom Fluid und bilden eine
eigene Gasphase. Fir den Anlagenbetreiber von Interesse sind der Druck, bei dem
zu einer gegebenen Temperatur die Ausgasung beginnt sowie die absolute
Stoffmenge an gebildeten Gasen. Gase missen vor dem Warmetauscher vom Fluid
separiert und ggf. abgefihrt werden.
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Alternativ besteht die Moglichkeit, die separierten Gase der Injektionsbohrung zuzufuh-

ren, in der sich diese im Injektionsfluid wieder I6sen kénnten.

Analog zur Berechnung von Feststoffloslichkeiten bedarf es fir die Berechnung von Gas-
I6slichkeiten eines fiir das entsprechende Gas glltigen Speziationsmodells, die Méglich-
keit zur Berechnung von Aktivitatskoeffizienten in der aquatischen Phase sowie — auf-
grund des hohen Druckes — der Mdglichkeit, Fugazitatskoeffizienten in der Gasphase
auszurechnen. Die Ldslichkeit eines Gases in der wassrigen Phase wird allgemein be-

schrieben durch

y = % (6.34)
mit p; = Partialdruck der Gaskomponente i, ¢; = Fugazitatskoeffizient, m; = molale Kon-
zentration in wassriger Lésung und y; = Aktivitatskoeffizient in wassriger Lésung. Analog
zur Situation in wassriger Losung existieren fur die Berechnung von Fugazitaten eine
Reihe von Modellansatzen. Vergleicht man die verschiedenen gangigen Codes, so

ergibt sich ein heterogenes Bild.

In EQ3/6 und TOUGHREACT sind der Modellansatz von Spycher und Reed implemen-
tiert /SPY 88/, CHEMAPP verwendet das Tsonopoulos-Modell /TSO 74/, wahrend
GWB und PHREEQC mit dem Modellansatz von Peng und Robinson
arbeiten /PEN 76/. Da im Rahmen des ANEMONA-Projektes PHREEQC verwendet

wurde, soll im Folgenden nur auf das Peng-Robinson-Modell eingegangen werden.

Der Fugazitatskoeffizient (Gleichung 6.32) wird im Peng-Robinson-Modell

berechnet nach

Ing = (Z—1) = In(Z—B) — - jEB In (ijﬁﬁjg) (6.35)
Dabei sind

7=V (6.36)

= o (6.37)
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_bm
B="r (6.38)

a(T)=a(T,) - a(T,, ) (6.39)
b(T)=b(T,) (6.40)

Die Ausdricke a(T.) und b(T.) sind Funktionen von kritischer Temperatur T, und kriti-

schem Druck p. der jeweils betrachteten Gaskomponente (z. B. CO2(g)):

R2T2
a(T.)=0.45724 . < (6.41)
b(TC)=o.077so% (6.42)
Bei T, handelt es sich um die reduzierte Temperatur, welche definiert ist als
Tr:Tl (6.43)
a wird folgendermalen berechnet:
1
a(T)=1+2k (1 - Tf) +12 (1= 2T + 1) (6.44)
Die Grofie k wird als Funktion der stoffspezifischen Konstante w ausgedrickt:
k=0.37464+1.54226®-0.26992w? (6.45)

Diese Ausdriicke sind auf die Gasphase anwendbar sofern diese nur aus einer Kompo-
nente besteht (bzw. dies naherungsweise angenommen werden darf). Die Original-Pub-
likation von Peng und Robinson legt den Schluss nahe, dass das Modell u. a. fur die in
der Geothermie wichtigen Gaskomponenten Methan, Stickstoff, CO. und H2>S anwend-
bar ist, erlaubt aber keine Rlckschllisse auf die zulassigen Wertebereiche fir Tempera-

tur und Druck. Hierzu musste auf die Primarliteratur zurlickgegriffen werden.

Bei Mischungen aus zwei oder mehreren Gaskomponenten muss der Ausdruck fur den

Fugazitatskoeffizienten (Gleichung 6.35) erweitert werden:
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— (M) 1) — oy A 2¥ixag  by(To) Z+2.414B
In(pk_ZiXibi(Tc)(Z 1) =In(z - B) 2\/53( a Eixibi(Tc))In (2—0.41413) (6.46)

Darin ergibt sich a;;, aus der bereits oben eingefiihrten GroRe a(T,), aber jeweils bezo-

gen auf die Gaskomponente k:

a= z z xixia;, (6.47)
i

1
ai= (1- 812 *(Toa, /(T (6.48)

Darin bezeichnet §; ; einen experimentell zu ermittelnden Koeffizienten fir die spezifi-

sche Wechselwirkung zwischen den Gaskomponenten i und k.

Trotz der auf den ersten Blick verwirrenden Vielfalt von Ausdricken reduziert sich die
Anzahl von stoffspezifischen Konstanten fir Reinkomponentensysteme auf drei (T, p.
und w), welche als durchaus gut bekannt angenommen werden durfen. Fir Mehrkom-
ponentensystem treten noch die jeweiligen Wechselwirkungskoeffizienten §; ;. hinzu.

6.1.6.4.1 Verwendete Datenbasis

Ginge es nur um die Modellierung von Lésungsgleichgewichten bei Temperaturen tber
25 °C, so konnten grundsatzlich viele Parameterdateien, die es fiir eine Vielzahl von
geochemischen Codes gibt, verwendet werden. Mit PHREEQC werden beispielsweise
die Parameterdateien phreeqc.dat, linl.dat und pitzer.dat vertrieben, weswegen diese
sich einer breiten Anwendung erfreuen. Allerdings enthalten die beiden erstgenannten
Parameterdateien keine Pitzer-Koeffizienten, weswegen von ihrer Anwendung fir L6-

sungen mit einer lonenstarke von > 0.1 M abzuraten ist.

Die pitzer.dat enthalt Pitzer-Koeffizienten und dartber hinaus fir viele aquatische Spe-
zies die Koeffizienten fur die HKFmoRR-Gleichung 6.33.Damit ist diese Parameterdatei
prinzipiell auch fur polytherm-polybare Gleichgewichtsrechnungen in hochsalinaren L6-
sungen geeignet bzw. wurde letztlich auch dafir entwickelt. Im Rahmen eines friiheren

Vorhabens wurde sie behutsam erweitert bzw. modifiziert/ MOO 14/, womit die Para-
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meterdatei geodat.dat entstand. Die Anderungen bestanden in Erweiterungen hinsicht-
lich von Bleiphasen und des Radiumsulfats (zuzlglich eines Pitzer-Modells fir beide
Elemente), sowie der Hinzuflgung von Aluminium- und Siliziumspezies. Pitzer-Koeffi-
zienten fur Barium wurden leicht gedndert und Festkdrperdichten auf zitierbare Quellen
zurlckgefuhrt. Pitzer-Koeffizienten und Loéslichkeitskonstanten fiur Mineralphasen des
Systems der ozeanischen Salze wurden der Referenzdatenbasis THEREDA entnom-

men.

Thermodynamische Daten fur die Mineralphase Dolomit wurden einer kurzlich
veroffentlichten Studie von Bénézth et al. enthommen /BEN 18/ und in geodat
eingepflegt. In dieser wurde die Loslichkeit von Dolomit in 0.1 M NaCl-Lésung bei

Temperaturen zwischen 50 und 253 °C gemessen.

6.1.6.4.2 Ziel der Modellrechnung

Ziel der hier vorgestellten Modellrechnung war es, die Ausgasung von CO; und die Aus-
fallung von Mineralphasen aus einer Lésung zu modellieren, die aus einer Tiefe von etwa
2.5 km an die Oberflache geférdert und dort abgekuhlt wird.

6.1.6.4.3 Beriicksichtigte Randbedingungen

Zur Festlegung einer fiktiven Lésung, die mit Sedimentgesteinen aquilibriert wurde, wur-
den Lésungen vom Standort Bruchsal herangezogen. Die in Tab. 6.13 angezeigten
Analysewerte wurden dem Schlussbericht des LOGRO-Projekts entnommen /RET 13,
Tabellen 13 und 14/. Die lonenstarke dieser Losungen betragt 2.34 + 0.03 mol/l mit
einem mittleren Ladungsfehler von -0.01 + 0.07 molc/l, wobei sich die relativen Anteile
der vier Hauptkationen Na, K, Mg und Ca nicht signifikant andern. Da neben den
Variablen Druck und Temperatur und CO.-Partialdruck die lonenstéarke spurbaren
Einfluss auf die Loslichkeit von scale-bildenden Mineralphasen hat, war es letztlich
egal, welche der in Tab. 6.13 aufgefiihrten Ldsungen verwendet wurde. Von
Lésung BRS-1109 vom 03.11.2009 wurden die Konzentrationen an Na, K, Mg,
Ca und ubernommen und der Gehalt an Chlorid zur Korrektur der Ladungsbilanz
verwendet. Die Elemente Li, Sr, Ba, Fe, sowie Sulfat und Hydrogencarbonat wurden
in diesem ersten Rechenschritt vernachlassigt, da ihr Einfluss auf das
Rechenergebnis entweder insignifikant oder aber durch die im ersten
Rechenschritt (s. u.) angewendeten Randbedingungen determiniert sind. Die
lonenstarke der resultierenden Lésung betragt in  guter Ubereinstimmung mit

jener der unkorrigierten Ausgangslésung 2.3 mol/l.
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Tab. 6.13 Wasseranalysen vom Standort Bruchsal /RET 2013, Tabellen 13 und 14/

Datum 03.11.2009 | 13.10.2011 1 20.03.2012 |08.02.2013 09.02.2013
Probenahme- | P2 P2 P2 P2 P7
stelle
pH n.a. 5.18 5.14 4.78 5.18
Leitf. |mS/cm |n.a. 125.0 149.5 157.1 125
T °C n.a. 42.6 29.1 20.2 42.6
Kationen
Li* mg/L 157 148 157 160 156
Na* mg/L 35800 35500 39200 35700 35600
K* mg/L 4100 3310 3310 3390 3790
Ca?* |mg/L 7820 7500 7580 7510 7590
Mg?* | mg/L 371 368 385 390 350
Srz* mg/L 383 354 366 372 347
Ba?* mg/L 11.0 10.0 9.9 10.7 10.4
Fe?* mg/L 50 52 53 50 52
Anionen
Cl mg/L 73700 74110 75050 75120 76380
Br mg/L 326 302 318 320 316
SOy mg/L 302 330 325 386 347
HCO; |mg/L 342 375 317 312 336
CBE |% 0.25 -1.30 2.02 -1.65 -2.30

* Temperatur bei Probenahme

Fur die Berechnung eines (hypothetischen) Formationswassers missen Annahmen
Uber die Zusammensetzung des Sediments getroffen werden. Anhaltspunkte
hierfur liefert /[EGG 13, Tabelle 1/, zitiert nach /ALT 89/, siehe Tab. 6.14.
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Tab. 6.14 Mittels XRD identifizierte Mineralphasen im Bruchsal Reservoir
IEGG 13, Tab.1/ zitiert nach /ALT 89/

GB 1-1 (%) GB 1-2 (%) |GB 1-3 (%) | GB 1-4 (%)
Quarz 50 40 40 35
Feldspat 12 20 5 20
Glimmer 25 12 40 10
Kaolinit 0 0 0 0
Dolomit 8 25 8 20
Calcit 0 3 0 5
Anhydrit 0 0 0 10
Hamatit 5 0 7 0

Aus geochemischer oder modelltheoretischer Sicht sind diese Angabe leider nicht ein-
deutig. Unter der Bezeichnung ,Feldspat® |asst sich eine Reihe von Mineralphasen un-
terschiedlicher Zusammensetzung zusammenfassen. Feldspate leiten sich strukturell
aus einem dreidimensionalen Kontinuum aus SiO4-Tetraedern mit gemeinsamen Ecken
ab, in dem sich in den Zentren einiger der Tetraeder nicht Si- sondern Al-Atome befin-
den. Die dadurch entstehende Fehlladung wird durch ein- oder zweiwertige Kationen im
Kristallgitter ausgeglichen. Bei einwertigen Kationen wie K* und untergeordnet Na* be-
stehen die anionischen Einheitszellen aus [AlISizOg], bei zweiwertigen Kationen wie Ca
aus [Al;Si.Os]*. Feldspate gehoren zu den haufigsten in Béden anzutreffenden Miner-
alphasen /SPO 89/.

Bei dem in Tab. 6.14 aufgeflhrten ,Glimmer* ist die Ausgangslage ahnlich diffus. Struk-
turell bestehen Glimmer aus zwei Si-Tetraederschichten, zwischen denen sich eine
Schicht aus Al-Oktaedern befindet (,TOT-Schichten®). Innerhalb der Tetraederschicht ist
von je vier Si-Atomen eines gegen ein Al-Atom ausgetauscht (,isomorpher Ersatz®).
Dadurch entsteht eine negative Uberschussladung im Schichtsilikat. Diese wird dadurch
kompensiert, dass sich zwei TOT-Schichten aneinanderlagern und im entstehenden
Zwischenraum (der ,Zwischenschicht®) Kationen einbauen — im Falle von Glimmern ist
dies K*.
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Im Bereich der Oktaederschicht entsteht Variabilitat dadurch, dass je zwei Al-Atome (,di-
oktaedrisch®, ,Muscovit“) gegen drei zweiwertige lonen (,trioktaedrisch®) ausgetauscht
werden (wiederum: ,isomorpher Ersatz“). Im Falle des Phlogopits sind dies drei Mg-lo-
nen, im Falle des Biotits zwei Mg-lonen und ein Fe(ll)-lon, im Falle des Annits drei Fe(ll)-
lonen. Phlogopit, Biotit und Annit sind also trioktaedrische Glimmer.

Fur die hier prasentierte Rechnung wurde die Annahme getroffen, dass sich die Forma-
tionslésung im Gleichgewicht mit den Mineralphasen Quarz, Dolomit, Albit (als Vertreter

der Feldspate), Muscovit (als Vertreter der Glimmer) sowie Hamatit befindet.

SchlieBlich lohnt noch ein Blick auf die oberirdisch angetroffenen, experimentell nachge-

wiesenen Mineralphasen.

In Tab. 6.15 angezeigte Festphasen wurden mittels REM-EDX an Filterrickstanden des
Geothermalwassers von Probenahmestelle P2 identifiziert. Leider finden sich keine na-
heren Angaben zur Natur von ,FeOOH" — unter dieser Summenformel kénnen verschie-
dene Mineralphasen zusammengefasst werden (Goethit, Akaganeite, Lepidokrokit). Die
Temperatur bei der Filtration betrug 30 °C.

Tab. 6.15 Mittels REM identifizierte Feststoffe aus 0.45 mm filtrierten L6sungen vom
Standort Bruchsal /RET 13/

03.11.2009 | 13.10.2011 | 20.03.2012 | 08.02.2013 | 09.02.2013

CaCOg; X k.A.
FeOOH X k.A.
BaSO, X k.A.
FeS X k.A.
PbS X k.A.
Speichermine- | X k.A.
ral *

* Quarz, Kalifeldspat, Glimmer, ** k.A. = keine Angabe

Quarz, Kalifeldspat und Glimmer (in Tab. 6.15 als ,Speicherminerale® bezeichnet) wer-
den in Filtraten in Bruchsal-Losungen nachgewiesen. Jedoch ist unklar, in welchen Men-

genanteilen diese Minerale auftreten. Volumenmalfig scheinen hauptsachlich Calcium-
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Carbonate (Aragonit, Calcit), Dolomit, ,Eisen-Oxide bzw. —Hydroxide“ und ,Si-Al-K-
Verbindungen® (Kali-Feldspat?) aufzutreten /RET 13/.

Als weitere wichtige Mineralphase in der oberirdischen Anlage ist Baryt (BaSO4) zu be-
trachten. Sowohl Strontium als auch Barium lassen sich I6sungsanalytisch erfassen, wo-
bei Strontium in wesentlich héherer Konzentration nachweisbar ist (Tab. 6.13 aber
auch /RET 13/).

Die Ausfallung von Sulfiden (FeS, PbS) lasst sich flir das hier betrachtete System nicht
belastbar modellieren. Zum einen fehlen fir die relevanten Bedingungen belastbare Los-
lichkeitsdaten; zum anderen setzt die Berechnung von Sulfidldslichkeiten eine genaue
Kenntnis des Schwefelwasserstoff-Hydrogensulfid-Gleichgewichts voraus, woflr bei den
hier betrachteten lonenstarken wiederum Pitzerkoeffizienten fehlen. Im Falle des Eisens
und des Bleis kommt erschwerend hinzu, dass diese Metalle in wassriger Losung Kom-
plexe mit Hydroxid, Chlorid, Sulfat, Carbonat und Hydrogensulfid eingehen, Gleichge-
wichte, fur die fur hdhere Temperaturen belastbare Komplexbildungskonstanten und Pit-
zer-Koeffizienten fehlen. Auf diesen Umstand wurde in einem friiheren Bericht
hingewiesen /MOO 14/. Daher wurde die Bildung dieser Mineralphasen bei den durch-

geflhrten Rechnungen nicht berlcksichtigt.

6.1.6.4.4 Modellierungsstrategie

Die Modellrechnungen wurden in zwei Varianten durchgefuhrt: In der ersten Variante
(,uneingeschrankt®) wurden die geochemischen Randbedingungen hinsichtlich der in
Bruchsal vorgefundenen Sedimentzusammensetzung komplett ibernommen und kei-
nerlei Restriktionen bei der Neubildung von festen Phasen vorgenommen. Die Ergeb-
nisse dieser Variante stimmten mit den Befunden aus Beprobungen im oberirdischen
Anlagenteil in Bruchsal nicht Gberein. In der zweiten Variante (,eingeschrankt®) wurde
die Ubersattigung einzelner Phasen in der Modellrechnung zugelassen, wodurch sich
andere Phasen bilden konnten, die im Ergebnis zu einer besseren Ubereinstimmung mit

den Befunden in Bruchsal passen.

Die Modellrechnungen in beiden Varianten erfolgten in drei Schritten, die sich an den

drei modelltheoretisch voneinander abzugrenzenden Prozessen orientieren.
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1. Bildung der Formationslosung: Eine Losung, deren Zusammensetzung sich im Hin-
blick auf Na, K, Mg, Ca und Cl an der BRS-1109 vom 3.11.2009 orientiert, wird bei
T =120 °C und p = 250 bar aquilibriert mit

a. einer festen Losung (Ba, Sr) SO4; Zusammensetzung Celestit 32 mol-%,
Barit 68 mol-% /HOR 17/ (beide Varianten);

b. den Mineralphasen Dolomit, Albit (nur in der uneingeschréankten Vari-

ante), Muscovit, Quarz und Hamatit;

c. einer Gasphase, die zu 95 vol-% aus CO; und 5 vol-% aus Wasserdampf
besteht (vgl. Tab. 15 in /RET 13/).

2. Druckentlastung der Lésung aus Schritt 1 von 250 auf 20 bar bei einer gleichblei-
benden Temperatur von 120 °C; eingeschrankte Variante: feste Lésung aus Barium-

und Strontiumsulfat zugelassen.

3. Abklhlung der Lésung aus Schritt 2 von 120 °C auf 70 °C bei einem konstanten
Druck von 20 bar. Die ausgefallten Stoffmengen an Mineralphasen aus Schritt 2
werden in die Rechnung Ubernommen. Eingeschrankte Variante: feste Lésung aus

Barium- und Strontiumsulfat zugelassen.

In der einschrankten Variante wurde die Bildung der folgenden Festphasen unterdriickt:
Mikroklin (ein Glimmer), Albit (ein Na-Feldspat), Anhydrit, Dolomit und Hamatit. Ferner

wurde in beiden Modellvarianten die Bildung von Lepidocrocit und Magnetit unterdriickt.

6.1.6.5 Ergebnisse und Diskussion

Das Ergebnis der Modellrechnung in der uneingeschrankten Variante ist in Abb. 6.23
dargestellt. FUr alle berechneten Volumina wurde angenommen, dass der Forderstrom
25 L/s betragt /RET 13/.
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Abb. 6.23 Uneingeschrankte Modellrechnung - Phasenstabilitdten und pH-Wert bei
der isothermen Dekompression (rechts) und isobaren Abkihlung (links) ei-

ner hypothetischen Formationslésung am Standort Bruchsal

Der Ausgangszustand (Bildung der Formationslésung gemafR Schritt 1 der Modellie-
rungsstrategie, s.0.) ist auf der rechten Seite der Abbildung fir einen Gesamtdruck von
250 bar erkennbar. Durch die isotherme Dekompression auf 20 bar verringert sich der
Gehalt an geldsten Kohlenstoff. Korrespondierend dazu erfolgt die Ausgasung von CO-.
Das berechnete Gasvolumen (bezogenen auf die an jedem Punkt geltenden Druck- und
Temperaturbedingungen) steigt auf ca. 150 dm? pro finf Minuten bei einem Enddruck
von 20 bar. Fur die isobare Abkuhlung (linke Seite der Abbildung) wurde keine Volumen-
bilanz fir CO2 berechnet, da davon auszugehen ist, dass dieses zuvor von der Flu-
idphase separiert wird. Fur die Modellrechnung in diesem Schritt wurde die Zusammen-
setzung der Gasphase aus dem vorhergehenden Schritt als Randbedingung
vorgegeben, jedoch nicht ihre Gesamtmasse. Durch die Abklhlung steigt die Ldslichkeit
von CO2-Gas in der Fluidphase an, sodass der Kohlenstoffgehalt durch Rickldsung von
verbliebenem CO; steigt. Der berechnete pH-Wert erscheint im Vergleich zu den Werten
in Tab. 6.13 eher zu niedrig. Dabei ist zu bedenken, dass das hier berechnete Formati-
onswasser eine Abstraktion der tatsachlichen Verhaltnisse darstellt; viele analytisch er-
fasste Bestandteile von Lésungen am Standort Bruchsal, die den pH beeinflussen, wur-
den in dieser Modellrechnung mangels valider thermodynamischer Daten nicht

berlcksichtigt (z. B. Ammonium, Borsaure, Phosphat).
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Nach dieser uneingeschrankten Modellrechnung verbleiben bei 70° Muscovit und Barit
als einzige stabile Mineralphasen. Das Fehlen von Calciumcarbonat stellt den markan-
testen Unterschied zu den Befunden in Bruchsal dar. Réntgendiffraktometrisch nachge-

wiesenes ,FeOOH" (Goethit) bildet sich nicht, sondern das schwerer I16sliche Hamatit.

Das Ergebnis der Modellrechnung in der eingeschrankten Variante ist in Abb. 6.24 dar-
gestellt.

pr——Cal Druck [bar]

Abb. 6.24 Eingeschrankte Modellrechnung - Phasenstabilitaten und pH-Wert bei der
isothermen Dekompression (rechts) und isobaren Abkuhlung (links) einer
hypothetischen Formationslésung am Standort Bruchsal. ,EA-Sulfat” =

Erdalkalisulfat (feste Lésung aus Barit und Celestit)

In der eingeschrankten Variante fallt zunachst auf, dass der pH-Wert der Formationsl6-
sung hoher ist. Dies ist auf die Unterdrickung der Bildung von Albit zurtickzufihren.
Stattdessen bildet sich Sanidin, ein Kalifeldspat. Sanidin und Albit bilden Alkalifeldspate
als feste Losung. Die Bildung einer festen Losung aus Sanidin und Albit war in diesen
Modellrechnungen jedoch nicht zielfUhrend. Als weiteres Problem trat hinzu, dass mit
dem verwendeten Code PHREEQC zwar das Vorhandensein und die Aufldésung einer

festen Losung, jedoch nicht seine Neubildung vorgegeben werde kann.

Das freigesetzte Gasvolumen an CO: ist aufgrund des héheren pH-Wertes geringer als
in der uneingeschrankten Variante und liegt bei einem Druck von 20 bar bei 20 Litern
pro funf Minuten. Als weitere Mineralphasen bilden sich Calcit (aufgrund des leicht h6-

heren pH-Wertes), Goethit (da Hamatit unterdriickt wurde) und Muscovit.
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Ein weiterer Unterschied zur uneingeschrankten Variante besteht darin, dass durch die
geringere Loslichkeit einer festen Losung aus Baryt und Celestit im Vergleich zu den

Léslichkeiten der beiden Endglieder ein gréReres Volumen an Erdalkalisulfat entsteht.

Bei der Abkuhlung bleibt der pH relativ konstant (eine geringe Erhdhung ergibt sich
schon alleine durch die Temperaturerniedrigung!) und fallt leicht, nachdem Calcit sich
vollstandig aufgel6st hat. Der berechnet End-pH liegt mit 4.75 aber schon relativ nahe
an den gemessenen Werten von 4.78 - 5.18 /HOR 17/. Bei diesen ist ferner zu
bedenken, dass die pH-Messung aufgrund des hohen Salzgehaltes der Lésung eher zu
hohe Werte ergeben haben durften. Bei der Endtemperatur von 70 °C sind die

Mineralphasen Baryt, Goethit und Sanidin stabil.

Fir beide Modellvarianten ist zu bedenken, dass lokales Gleichgewicht angenommen
wurde, das heil}t, dass die Neubildung und Auflésung von Mineralphasen einzig von der
Lage des thermodynamischen Gleichgewichts bestimmt wurde. Wenn in einer Modell-
rechnung eine Mineralphase unterdrickt wurde, die sich nach rein thermodynamischen
Kriterien bilden wirde (zum Beispiel Hamatit), impliziert dies die Annahme, dass sich
eine andere Phase (hier: Goethit) reaktionskinetisch schneller bildet. Dieselbe Argumen-
tation gilt auch fir die berechnete Auflésung von Mineralphasen. In der eingeschrankten
Variante beobachten wir beispielsweise die Riicklésung von Muscovit und Calcit bei der
isobaren Abkuhlung auf 70 °C. Dieses Ergebnis kann durchaus angezweifelt werden:
Wenn unter vergleichbaren Bedingungen die Auflésungsrate von Calcit geringer ist als
die Ausfallungsrate, dann kénnten auch bei der Endtemperatur von 70 °C metastabile

Reste von Calcit verbleiben und folglich in Filterriickstanden aufgefunden werden.

Unter den vorgenannten Einschrankungen kann die Ubereinstimmung zwischen dem in
der eingeschrankten Variante berechneten Mineralphasengemisch und den mittels
REM-EDX identifizierten Feststoffen am Standort Bruchsal (Tab. 6.15) als gut bezeich-

net werden.

Diese Ergebnisse lassen drei Rickschlisse zu, die jeweils einzeln aber auch alle zu-
gleich zutreffen kénnen. Erstens kénnten die Unterschiede der Ergebnisse aus der un-
eingeschrankten Variante mit den experimentellen Befunden mit Fehlern in der thermo-
dynamischen Datenbasis erklart werden. Zweitens kdnnten diese Unterschiede auch
damit erklart werden, dass die Bildung einer Mineralphase, die thermodynamisch még-
lich ist, aufgrund reaktionskinetischer Griinde unterbleibt. Drittens stellen wir fest, dass

die mineralogische Beschreibung, sowohl der Sedimentzusammensetzung als auch der
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im oberirdischen Anlagenteil von Bruchsal aufgefundenen Scales (z. B. in den Filtern)

ungenugend fur die eindeutige Zuordnung von thermodynamischen Daten ist.

6.1.7 Zusammenfassung

Mit den Arbeitspaketen 1 und 2 des ANEMONA-Vorhabens wurde angestrebt, Verfahren
zu entwickeln, die eine storungsfreie Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in
Geothermalldsungen ermdglichen. Hierfur wurden potentiometrische und spektrophoto-
metrische Messmethoden entwickelt und angewendet. Aus den experimentellen Arbei-
ten im Labor konnten fir spezielle Randbedingungen verschiedene Transformations-
funktionen abgeleitet werden, welches dem Anwender erlauben, aus den
ermittelten Rohmessdaten eine sinnvolle, auf die Stoffmenge bezogene Gréfe pcH

(= -logcH*) abzuleiten.

Fur die Erstellung der Datengrundlage zur Berechnung der Transformationsfunktionen
kamen fur die Temperaturbereiche < 90 °C und > 95 °C jeweils unterschiedliche Mess-
systeme zum Einsatz. Fur Temperaturen < 90 °C wurden fir die Potentiometrie mit einer
handelsiblichen Glaselektrode gearbeitet, > 95 °C wurde eine ZrO,-Elektrode verwen-
det. In der Spektrometrie kam flr Temperaturen < 90 °C ein festes Spektralphotometer
(Shimadzu) zum Einsatz, > 95 °C erfolgten die Versuche um Druckreaktor mit einer

speziell angefertigten UV-Sonde.

Aufgrund der Verschiedenheit der verwendeten Messketten sind die Temperaturberei-
che <90 °C und >95 °C unter Bertcksichtigung des jeweiligen Messsystems separat zu
betrachten. Eine Anwendung der erstellten Transformationsfunktionen ist nur fir die je-

weilige Messkette unter den gegebenen Randparametern sinnvoll.

Die im Labor erzeugten Datensatze fir die potentiometrischen Messungen bis 90 °C
waren stabil, aber bei 90 °C nicht gut reproduzierbar. Dies lag daran, dass die in diesem
Temperaturbereich benutzte Elektrode ihren maximalen Temperaturbereich aufweist.
Die Messungen mit der ZrO,-Elektrode ab 95 °C waren bis 130 °C stabil. Darliber hinaus
findet vermutlich eine Veranderung des Diffusionspotentials der Referenzelektrode statt,
sodass die Messergebnisse > 130 °C nicht zur weiteren Berechnung herangezogen wer-

den konnten.

Die Datensatze der spektrophotometrischen Messungen waren fir den Temperaturbe-
reich < 90 °C sehr stabil und gut auszuwerten. Problematisch war die Anwendung der

UV-Sonde > 95 °C im Druckreaktor. Bei der verwendeten Hochdruck-/Hochtemperatur-
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Elektrode aus Titan konnte unter den hohen Driicken und Temperaturen eine Beein-
trachtigung des Sondenwerkstoffs nicht vollstandig vermieden werden. Vermutlich ist
das bei der Sondenherstellung zu Létzwecken verwendete Kupfer diesbezuglich fur die
Korrosionsvorgange verantwortlich. Eine Reinigung der Elektrode durch den Sonden-

hersteller war zwar mit einigem Aufwand madglich, der Effekt aber nicht von langer Dauer.

Ein weiteres Ziel des Vorhabens war die Erprobung der entwickelten Messverfahren hin-
sichtlich der pH-Wertbestimmung vor Ort an Original-Thermalwasser der Geothermiean-
lage. Messungen im Rahmen dieses Arbeitspaketes (AP2) erfolgten in Insheim. Das vor-
liegende, heilRe Thermalwasser konnte bei einer Temperatur von 165 °C und 22,4 bar
Leitungsdruck sowohl potentiometrisch als auch spektrometrisch analysiert werden. Ge-
ratschaften und Messmethode waren durchaus geeignet unter widrigen Umstanden (No-

vemberwetter) sinnvolle Messergebnisse zu liefern.

Vergleicht man die am Insheimer Thermalwasser mit den Transformationsfunktionen
korrigierten vor Ort ermittelten pcH-Werte beider Methoden, so ergibt sich eine Differenz
dieser beiden Methoden zueinander von min. pcH 0,12 (pcH pot. 4,72 - pH spek. 4,60)
bzw. max. pcH 0,28 (pcH pot. 4,83 — pcH spek. 4,55). Dies ist in Anbetracht der grund-
satzlichen Schwierigkeiten bei Hochtemperatur/Hochdruckmessungen eine nur geringe

Abweichung.

Die vor Ort Messungen des pH-Wertes an Originalthermalwasser zeigen einen deutli-
chen Unterschied zur pH-Wertbestimmung, welche an bereits abgekihltem Wasser, un-
ter Atmospharendruck durchgefihrt wurde. Ein vor Ort pcH-Wert von ~ pH 4,7 (165 °C,
22,4 bar) steht einem Labor pH-Wert (25 °C, 1 bar) von pH 5,8 gegentber. Dieser Un-
terschied de cH*-Konzentration ist bei Betrachtungen von geochemischen Modellierun-

gen, die im Zusammenhang mit Scale-Bildung durchgeflihrt werden, zu bericksichtigen.

Fur die tagliche Routinekontrolle des Thermalwassers mussten die angewendeten
Messverfahren weiter modifiziert werden, um den Zeit- und Materialaufwand zu reduzie-
ren. Der Dauereinsatz einer eingetauchten UV-Sonde erscheint angesichts ihrer Materi-
alanfalligkeit als nicht ratsam. Denkbar ware stattdessen das Thermalwasser in einem
Bypass mit einem Indikator zu versetzen und die UV-Absorption Uber ein druckdichtes
Glasfenster von aullen zu beobachten. Die Auswertung der Messung kdnnte analog zur

Messung im Druckreaktor erfolgen.

78



Die im Rahmen des ANEMONA-Vorhabens durchgefiihrte Vergleichsmessung von
Bruchsaler Thermalwasser der drei beteiligten Labore hat abgesehen von einzelnen,
wenigen Elementen (Ca, Mg) insgesamt eine gute Vergleichbarkeit der Analysenergeb-
nisse gezeigt. Da gerade Calcium fir die Gesamtbilanz der salinaren Wasser eine wich-
tige Rolle spielt, ware jedoch eine Prazisierung dieses Parameters fur die Zukunft win-

schenswert.

Die flr das Thermalwasser des Geothermiekraftwerks Bruchsal durchgefihrte geoche-
mische Modellierung wurde anhand zweier Varianten durchgefuhrt. In der ersten Vari-
ante (,uneingeschrankt) wurden die geochemischen Randbedingungen hinsichtlich der
in Bruchsal vorgefundenen Sedimentzusammensetzung komplett Gtbernommen und kei-
nerlei Restriktionen bei der Neubildung von festen Phasen vorgenommen. Die Ergeb-
nisse dieser Variante stimmten mit den Befunden aus Beprobungen im oberirdischen
Anlagenteil in Bruchsal nicht Gberein. In der zweiten Variante (,eingeschrankt‘) wurde
die Ubersattigung einzelner Phasen in der Modellrechnung zugelassen, wodurch sich
andere Phasen bilden konnten, die im Ergebnis zu einer besseren Ubereinstimmung mit
den Befunden in Bruchsal passten. In der ,eingeschrankten® Variante liegt das berech-
nete freigesetzte Gasvolumen an CO» bei einem Druck von 20 bar bei 20 Litern pro funf
Minuten. Als weitere Mineralphasen bilden sich Calcit, Goethit und Muscovit. Der be-

rechnet End-pH liegt bei einem pH-Wert von 4,75.

6.2 AP3: Planung und Realisierung eines angepassten Messsystems

Das AP3 sah die Entwicklung und den Aufbau eines angepassten Messsystems zur Be-
waltigung der umfangreichen Messaufgabe ,Kontinuierliche Messung von Radon im
Thermalwasserstrom*“ des Vorhabens vor. Diese standortspezifische Instrumentierung
wurde als Detailplanung durch den Forschungsnehmer auf wissenschaftlicher Grund-
lage projektiert und gewahrleistete ein Maximum an Flexibilitdt bezlglich der erforderli-
chen Sensorkonfiguration am Einsatzort. Die Eigenentwicklung entsprechender Mess-
systeme im Forschungsvorhaben war alternativios: Neben einer sehr umfangreichen
spezifischen Sensor-Instrumentierung erfuhren die Gerate im Zuge der Installation am

Messstandort eine erforderliche Anpassung an die értlichen Gegebenheiten.

Der zunachst vorgesehene Einsatz von semipermeablen Transfermembranen (Flach-
membranen, Rohrmembranen, Membranbtindel) wurde nach eingehender Priifung von

in Frage kommenden Materialien und deren Verhalten gegeniber aggressivem Fluid,

79



den Thermalwasserbestandteilen (Verockerung von Membranporen, Scaling) sowie
Temperatur / Druck zugunsten einer kontinuierlichen Messung von Radon im Gas-Strom
des Zwei-Phasen-Thermalwassergemisches verworfen. Zudem konnten weitere Rah-
menbedingungen einer Radon-in-Wasser-Messung wie die Anforderung, beprobtes
Wasser ab einer gewissen Menge gegen den Anlageninnendruck von 20 bar in den

Kreislauf zurickzufuhren, nicht erfillt werden.

Die materielle Umsetzung der Anforderungen des Zuwendungsempfangers an eine zu
entwickelnde prototypische Messgerateplattform sowie das prototypische Radon-Mess-
system erfolgt durch Einbindung der SARAD GmbH, Dresden.

6.2.1 AP3.1: Entwicklung einer universellen Messgerateplattform fiir die
Messdatenerfassung und -verwaltung und gleichzeitige
Steuerung komplexer Messablaufe

Neben der konzeptuellen Planung der Messgerateplattform inkl. Uberbauten, elektri-
scher Anschlisse, Klima-Kontrolle und physischem Schutz wurden die Datenspeiche-
rung und Datensicherung ebenso wie die Datenfernubertragung und ein Remote-Control

der Messeinrichtung realisiert.

Die als ,Messbox“ bezeichnete Einrichtung umfasste folgende Baugruppen (Abb. 6.25)

das Outdoor-Kabinett IP 65 nebst Klimatisierung und Bodenstander,
e den Messrechner (Intel NUC PC) nebst dLink 4G LTE Router,

e zwei auf unterschiedlichen Messprinzipien beruhende Radon-Detektionseinrich-
tungen (siehe AP3.2),

o die universelle Messgerateplattform fur die Messdatenerfassung und -verwaltung

und gleichzeitige Steuerung komplexer Messablaufe,

e weitere Bauteile im Gasstrom wie Peltier-Trocknern, Kondensationsfalle und ex-

terne Pumpe (siehe AP3.2),
e externe Sensoren (NaJ-Detektor, Kontaktthermometer),

e die Medienzufuhr (Strom, Thermalwassergas).
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Abb. 6.25 Schrankansicht Messstation Konto 1 (Radon im Thermalwassergas)

6.2.1.1 Messboxgehduse

Das konfigurierte Messsystem musste auf dem Anlagengelande Uber einen langeren
Zeitraum betrieben werden. Dies setzte eine Umhausung voraus. Als Wetterschutzge-
hause kommt eine Kunststoff-Schaltschrank (KS) mit Schutzgrad IP 66 (Staubdicht, ge-
schitzt gegen starkes Strahlwasser) zum Einsatz. Die Befestigung erfolgte Uber die

Wandhalterung an einem im Boden verankerten Schaltschrankstander.

Durch Sonneneinstrahlung kann sich das Gehause stark erwarmen. Diesbeziglich wur-
den keine GegenmalRnahmen ergriffen. Grundsatzlich besteht die Mdglichkeit, Schalt-
schranke mit einem doppelwandigen Aufbau zu wahlen, die durch natirliche Konvektion
das Aufheizen des Innenraumes begrenzen. Neben einer Uberhitzung des Innenraumes
durch Sonneneinstrahlung erfordern aber insbesondere tiefe Aufientemperaturen in den
Wintermonaten eine Klimatisierung der Einheit. Insbesondere ist eine Kondensation an
Baugruppen zu vermeiden. Zu diesem Zweck wurde eine thermostatisch geregelte Hei-
zung mit eingebautem Thermostat eingesetzt. Dieses sollte die Innenraumtemperatur

des Schrankes auch bei niedrigen Aulientemperaturen auf 10 °C halten.

Den besonderen beengten Einbauverhaltnisse sollte zuklnftig durch Vorsehen von ex-

ternen Thermostaten der Heizelemente begegnet werden.
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Auf einer Montageplatte im Schrankinneren konnten alle erforderlichen Baugruppen
montiert werden. Die Stromversorgung der Einheit erfordert einen 240-V-Anschluss. In-
nerhalb des Schaltschrankes werden alle Verbraucher Uber Schaltnetzteile mit Span-

nung von maximal 19 V versorgt.

6.2.1.2 Medienzufuhr

Das zu analysierende Medium der Messeinrichtung ist separiertes Gas des Zwei-
Phase-Thermalwasserstromes. Der eigentliche Separationsprozess der Gasphase ist
in Kap. 6.2.2.2 detailliert beschrieben.

Das Messgas wird Uber eine Swagelok-Schnellkupplung in den Messschrank
gefuhrt und mit einem Peltier-Element getrocknet. AnschlieRend wird es den
verschiedenen Detektoren zugeleitet. Innerhalb der Umhausung wird das Messgas in
6 mm (AD) Polytetrafluorethylen (PTFE) Leitungen geflihrt. Verbindungen sind in der
Regel als Schneidring-Verschraubungen ausgefiihrt (Abb. 6.26). Ausgenommen ist
der Schlauchanschluss an den Detektoren und Pumpen, der Uber

Schlaucholiven erfolgt.

Externe Pumpe

Hahn 3

DACM + Alphaspektrometer

Lukas-Zelle

e
Ableitung Messgas

Hahn 1 t#

¢ <

Zuleitung Messgas

Peltier-Trockner

Abb. 6.26 Schematische Ubersicht des Messgaskreislaufes
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Das Messsystem kann in drei Modi (s. Abb. 6.26) betrieben werden:

1. Messung in der Lucas-Zelle mit anschlieRender
Hochspannungsabscheidung und Alpha-Spektrometrie (orange, Absperrhahn 2
offen, 1 und 3 geschlossen)

2. Messung ausschlieBlich in der Lucas-Zelle mit Hilfe der externen Pumpe
(blau, Absperrhahn 3 offen, 1 und 2 geschlossen)

3. Messung ausschlieBlich in den Hochspannungskammern (grin,

Absperrhahn 1 offen, 2 und 3 geschlossen)

Die Auswahl der Schlauchmaterialien fir die interne Verschlauchung stellte eine beson-
dere Herausforderung dar. Auch im Inneren der Messgerate befinden sich eine Vielzahl
von Schlauchverbindungen. Durchfluss, Temperatur und Filter werden mit 6 mm
Schlauch (AD) in Reihe verbunden. Im Gerat befinden sich vier Hochspannungskam-

mern, die ebenfalls mit 6 mm Schlauch zusammengefasst sind.

Neben den mechanischen Anforderungen ist eine ausreichende Radondichtheit zu ge-
wabhrleisten. Silikonschlduche, die eine hervorragende Anbindung an die Schlauchfit-
tinge gewahrleisten, sollten nicht zur Anwendung kommen. Testmessungen haben ge-
zeigt, dass selbst bei 1 mm Wandstarke ein signifikanter Anteil des Radons durch die
internen Schlauchverbindungen diffundiert. Abhilfe hinsichtlich der Diffusionsdichtigkeit
brachte der Einsatz von preiswerten Polyvinylchlorid (PVC)-Schlauchen (RS Pro Clear
Unreinforced PVC Hose). Diese waren im ausreichenden Male radondicht, lieBen sich

aber aufgrund ihrer Steifigkeit deutlich schwerer in die Messtechnik integrieren.

Die elektrostatische Aufladung in den genutzten PVC-Schlauchen fuhrt zu einem Abfall
der Sensitivitat des Gesamtsystems. PVC gehort zu den Materialien, die sich besonders
gut elektrostatisch aufladen. Mit einer Dielektrizitatszahl von 3 besitzt es eine relative
hohe dielektrische Leitfahigkeit (Permittivitat) und wird somit in der Regel positiv aufge-
laden. Der Luftstrom flhrt durch Reibung zu einer positiv elektrostatischen Aufladung
der PVC-Schlauche. Die Luft wird ihrerseits ionisiert und negativ aufgeladen. In den
Messkammern beeinflusst die ionisierte Luft mit einem hohen Anteil an negativen La-
dungstragern das Abscheidungsverhalten der Radonfolgeprodukte auf dem Detektor.
Die positiv geladenen Polonium-lonen werden durch die negativen Ladungstrager
neutralisiert. Das elektromagnetische Feld in der Messkammer (bt keine Kraft auf die
neutralen Radonfolgeprodukte aus. Eine zielgerichtete Abscheidung auf der Oberflache

des Halbleiterdetektors findet nicht mehr statt. Die neutralisierten Radonfolgeprodukte
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werden aus der Messkammer gesplilt oder zerfallen mit undefiniertem Abstand zum De-
tektor im Raum der Messkammer. Die aus dem Alphazerfall resultierenden Heliumkerne

erreichen den Detektor mit hohem Energieverlust oder uberhaupt nicht.

Die besten Ergebnisse hinsichtlich mechanischer Bestandigkeit, Verarbeitung und elekt-
rostatischen Verhalten lieferte ein Tygon®-Schlauch mit der Bezeichnung E-3603. Die-
ser Schlauch besteht aus biobasierenden phthalatfreien Werkstoffen. Mit diesem Mate-
rial, welches eine hervorragende Strapazierfahigkeit und Haltbarkeit aufweist, kbnnen

elektrostatische Aufladungen deutlich verringert werden.

6.2.1.3 Messdatenerfassung

Mit dem Data Acquisition and Control Module (DACM) wurde eine flexible und univer-
selle Plattform fUr die Verwaltung verschiedenster Hardware wie Messfuhler, Detektoren
oder externer Operanden gewahlt, die es gestattet, fur den jeweiligen Einsatzzweck ent-
sprechenden Messstationen aufzubauen ohne wesentliche Kenntnisse von Program-

mierungen zu besitzen.

Einen Uberblick tber die generelle Struktur eines Moduls zeigt die folgende Abb. 6.27:

Generalised configuration- and operation software (PC)

portsble DAGM Kemel [ Basic Module Hardware

(Operation System)

Generalised Configuration-, Control- and Data Protocol Communicaiicn

¢ i I Control (HMI)
Component Management L—» Cycle Management 4—»{ Data Management Mass storage
- J
v p 3 * i Time base
Generalised Component Interface Power management
f
scaleable DACM Module Hardware i Specific Harware Tools
Module Specific Component Mixture ‘ Clock switch etc.

v

Instrument functionality

Abb. 6.27 Grundstruktur der Data Acquisition and Control Module, DACM-Einheit
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Die in einem DACM implementierten Komponenten stellen dem Anwender eine Biblio-
thek von Funktionsgruppen zur Verfiigung, die nach eigenen Erfordernissen manipuliert

werden konnen:

e Jede Komponente kann spezifisch konfiguriert werden (z. B. Kennlinie, Betriebs-

modi etc.).

e Der Zustand einer Komponente ist innerhalb der Messablaufsteuerung verander-

bar.
o Komponenten kdnnen Messdaten erzeugen, anzeigen und speichern.
e Komponenten kdnnen Alarme generieren bzw. Alarme bearbeiten.
Uber den zundchst gewahlten Konfigurierungsumfang hinausgehende Anpassungen
sind méglich, ohne umfangreiche Anderungen des Systems (Hardware) vornehmen zu

mussen. Anderungen zu einem spateren Zeitpunkt sind ohne direkten Geratezugriff

auch Uber Fernwartung maoglich.

Beispielhaft sind in Abb. 6.28 die im Modul implementierten Funktionsblocke und Bei-

spiele fur deren Nutzung gezeigt.

DACM-01 Hardware Companents
Analogous inputs ith | tput signal (volt./ t)
AIN1 . AINS sensors with analogous output signal (volt./curren
Touchl screen ” »l
graphic display Counter inputs
CNT1 ... CNT3 velocidy sensors, flow meters, wind speed, nuclear sensors

USB/RS232/ZigBee «—»

Status inputs

Multi Media Card s DIN1 ... DIN2 door/window contacts, ventilation status signals
(MMC up to 2GB) & | Switches
iz DOUT1 ... DOUT7 | pumps, motors, ventilation, positionning, stepping
= |
Q | PID Regulators
Eattery charger/ g REG1 ... REG? flow regulators, level regulators etc.
ower management
Spectrometers nuclear detectors (Semiconductors, Scintillators,

SPEC1 ... SPECn | |gnisation chambers)

internal Sensors
Temp., Hum. Pres.

“on board" sensors for general information

Internal component

sxtenisionbus protocol bridges, GPS modules, intelligent sensors etc.

Clock switch/

Timer output Modem power, cyclic discharge control etc.

Abb. 6.28 Funktionsgruppen der DACM-Einheit

Neben Signaleingangen und Steuerausgangen stehen u. a. Funktionsblocke wie Spekt-

roskopie-Module oder Proportional Integral Derivative (PID) Regler zur Verfigung. Die
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einzelnen Funktionsgruppen werden als Komponenten aufgefasst, die flexibel konfigu-
riert werden kdnnen. Mit Hilfe einer Konfigurationssoftware konnten zahlreiche Parame-

ter wie Kalibrierfunktionen, Alarmeinstellung etc. der Komponenten eingestellt werden.

Nachstehend wird die Belegung der Funktionsgruppen und die gewahlte Konfiguration

beschrieben.

Konfigurierbare Analogeingange:
e Messung der Volumenflussrate der internen Pumpe,
e Messung der Volumenflussrate der externen Pumpe,

¢ Signal des Magnet-Temperaturflhlers (Temperatur Rohroberflache der Reinjek-

tionsleitung).

Konfigurierbare Zahleingange (Counter):

e Messsignal des Photomultiplier Tube (PMT) mit angeschlossener Lucas-Zelle

(Impulse / Messintervall),

o Gesamtimpulsrate des 2 x 2“ NaJ — Szintillationsdetektors (cps)

Konfigurierbare Statuseingange:

e gegenwartig. nicht belegt, reserviert fur z. B. Schaltkontakte.

Konfigurierbare Schaltausgange (Opto-MOS, bi-stabile Relais, Spannungsregler):
o Stromversorgung PT 100 Thermometer,
e Stromversorgung Signallampe,
e Stromversorgung des PMT des NaJ-Detektors,
o Stromversorgung ZigBee Funkstrecke,
e Stromversorgung externe Pumpe,
e Stromversorgung interne Pumpe,

e Stromversorgung des Hochspannungs(HV)-Modules (Radon-Alpha-Messkam-

mer).
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Spektrometriemodule:
o Spektrometer 1: Alphaspektrometer der Radon-Messkammer,

e Spektrometer 2: Gammaspektrometer des NaJ-Detektors.

Konfigurierbare Analogausgange / Proportional-Regler:

e Durchflussregelung angeschlossener Pumpen.

Voltage Comparator Input:

e Gesamtzahlrate des NaJ-Detektors — Ausldsen des Digitalsignals fur CNT1.

Interne Sensoren:
¢ On-board DACM Sensoren (Batteriespannung, Luftdruck; Temperatur und rela-

tive Luftfeuchte im Luftfluss der internen Pumpe).

Fir die bericksichtigten Messparameter wurden die erforderlichen und erwarteten Sen-
sorkennlinien und Eingangssignale zusammengestellt und in der Komponentenkonfigu-

ration berucksichtigt.

Abb. 6.29 gibt zwei Beispiele der resultierenden Komponentenkonfiguration.

i 12 bit configurable analog..  — m] X @ Spectromenen SPEC 1[Geoties G4Kansde, Vrefs 2500m... o =
ADC Aussng Ottt fanal} Impus-Anstiegurest |
Yalue Unit 12 charrels . 4 L5
[Temp. Robr | [adc | aerierhie fenten Bohmom ¥ = fE)
Sensor Sl o < = €1 (oan] o foffset)
,00008 40 000008 40 0,255189 1,303840
PT100 0, 2ol -~
| ‘ ‘ imgudeschwele oev] Ueta-Gictrwebe fuen]
Alarm wenn "' Temp. Rohr"! Energekalbrienng 1800,5000000 2500
higher than Alarm index higher than 03 KT 125587 mi £3, 14608716285 my
e B
lower than Alarm index lower than ¥l comforr Baetc)
Disable Auto Alert Reset Alert Confimation i)
5 comiBam?)
[ Trarwter Function com/ifiajm’]
Lower Ranae Limit L
[0 ] volt= [62439 | grd.C u
Upper Ranae Limit = 2
Volt= (e | gl
Harnasgag
Cancel 0K e
o St Bt S

Abb. 6.29 Beispiele der Komponentenkonfiguration (Links: PT100 Rohroberflachen-

thermometer, Rechts: Alphaspektrometer der Radon-Messkammer)



Die Konfiguration der Messbox ist in einem ca. 50-seitigem Handbuch im Detail beschrie-

ben.

6.2.1.4 Messablaufsteuerung

Zur Steuerung eines Messablaufes wird ein Zyklus (Messprogramm) mit einer bestimm-
ten Zeitdauer frei definiert. Als Zyklus wird die Summe aller Aktionen bezeichnet, die von
einem Gerat durchgefiihrt werden muss, um das gewlinschte Messergebnis zu erhalten.
Der Zyklus kann in 32 zeitlich aufeinanderfolgenden Einzelschritten unterteilt werden.
Far jeden Einzelschritt kann der Status jeder Komponente festgelegt werden. Dies er-
moglicht es, z. B. Abtastzeitpunkte fir Sensoren aber auch Steuerprozesse fur Proben-

nahme-Einrichtungen zu definieren.

Bei der Anwahl einzelner Komponenten ist darauf zu achten, dass ggf. mehrere Kompo-
nenten zusammen erst die Funktionalitat der Funktionsgruppe ermaéglichen. So ist z. B.
bei Aktivierung von AIN3 (Messsignal des Magnettemperaturfihlers) auch die Stromver-
sorgung des Fuhlers (DOUT1) zeitgleich zu schalten. Ebenso bedarf die Verwendung
des Spektrometers SPEC1 fir eine korrekte Funktion des Alphaspektrometers der HV-
Versorgung der Messkammern (DOUT?7). Des Weiteren werden die interne Pumpe be-
notigt, was der Aktivierung von AIN1 (Messung Flussrate interne Pumpe), DOUT6
(Stromversorgung interne Pumpe) und der Nachregelung mittels des Proportionalreglers
REG2 bedarf.

Eine Messreihe besteht aus einer beliebigen Anzahl von Wiederholungen dieses Zyklus.
Am Ende eines jeden Zyklus werden alle eventuell akquirierten Daten synchron gespei-
chert, unabhangig davon, wann genau die Abtastung innerhalb des Zyklus erfolgte.
Grade dieses einheitliche Zeitregime der zentralen DACM-Einheit hat sich im Verlauf
des Betriebs der Station als sehr vorteilhaft erwiesen. Die Daten aller angeschlossenen
Sensoren sind stets zuverlassig mit Zeitmarken versehen und mussen nicht synchroni-

siert werden.

Abb. 6.30 gibt einen visuellen Eindruck der definierten Zyklusfolge.
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Abb. 6.30 Graphische Ansicht der im Betrieb verwendeten Zyklusfolge (60 min puls
A+L)

Es kénnen bis zu 16 Zyklen in der Messstation nichtfllichtig gespeichert und zur Abar-
beitung Uber die Touch-Tastatur bzw. direkt aus der Geratesteuerungssoftware aufge-

rufen werden.

6.2.1.5 Datenspeicherung, Datenferniibertragung und Fernbedienung

Die Speicherung der Messdaten der Radon-Messstation erfolgt auf einer austauschba-
ren Secure Digital (SD) Card. Neben den Messdaten wird ein vollstadndiges Systemab-
bild (Modul- und Komponentenkonfiguration) gespeichert, sodass die Messdaten vom
Gerat unabhangig gelesen werden kénnen. Es gibt keine Beschrankungen bei der Spei-
cherkapazitat. Auf der standardmaRig mitgelieferten 2 Gigabyte-Karte kdnnen insgesamt
2 Millionen Datensatze (auch bei Nutzung aller Komponenten) gespeichert werden. Es
ist zu beachten, dass mit dem Gerat sehr grof3e Mengen an Messdaten gesammelt wer-
den, die spater extrem lange Ubertragungszeiten (iber die Computerschnittstellen zur
Folge haben. Fir den Fall, dass der Transfer Gber eine Universal Serial Bus (USB) Ver-

bindung erfolgen soll kann der High-Speed Datentransfer tber die Funktion CARD-
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READER genutzt werden. Bei Datenubertragung via Transmission Control Protocol / In-

ternet Protocol (TCP / IP) ist mit langeren Ubertragungszeiten zu rechnen.

Neben der Datenspeicherung im Sensor erfolgt die Datenspeicherung im Messrechner
sowie die Datensicherung nach Anfrage Uber TCP / IP-Verbindung (Daten zur GRS
gGmbH).

Eine besondere Herausforderung stellte die Kommunikation zwischen der in der Ge-
othermieanlage Bruchsal installierten und betriebenen Messbox und den Vorhabensbe-

arbeitern am GRS Standort in Berlin dar.

Mit dem Begriff ,Internet der Dinge“ werden im allgemeinen Technologien bezeichnet,
die eine Interaktion zwischen einem Benutzer und vernetzten elektronischen System
vorsieht. Der automatisierte Austausch von Information kann noch vergleichsweise ein-
fach z. B durch Identifikation von Objekten mittels Radio Frequency Identification (RFID)
realisiert werden. Sollen hingegen Informationen verarbeitet, beispielsweise ein Mess-
system Messwerte auf Anfrage Ubertragen oder Konfigurationen geandert werden, setzt
dieses eine datenverarbeitende Hardware voraus. Die Kommunikation erfolgt Gber eine
entsprechende Internetverbindung, was wiederum Schutzmechanismen wie die Authen-
tifizierung des Nutzers erfordert. Internetzugange tber Universal Mobile Telecommuni-
cation System (UMTS) oder Long Term Evolution (LTE) werden in der Regel immer tGber
Network Address Translation (NAT) an das Internet angebunden, wodurch z. B auch

beim Internet-Zugang tiber UMTS / LTE, keine offizielle Internet-Adresse mehr zugewie-

sen und ausgetauscht wird. Diese NAT-Adresse wird im Internet nicht geroutet. Die Da-

ten laufen beim Internet-Provider wie durch eine Schleuse und werden jeweils von Intern
nach Extern ins Internet umgesetzt bzw. Ubersetzt. So kann jederzeit vom Netzwerk
nach AulRen im Internet gesurft oder gemailt werden, aber ein Zugriff Gber Internet auf
den Anschluss ist nicht mehr moglich. Fir den Fernzugriff wird daher ein Dienst benétigt.
Der Dienst stellt eine feste, offentliche statischen IPv4-Adresse bereit. Die Anbindung
der GRS-Messbox erfolgt mittels eines Virtual Private Network(VPN)-Tunnels auf Basis
des Open-VPN-Protokolls zwischen dem Messrechner in der Station und dem Server
des Dienstleisters. Dies erfordert die Installation und Konfiguration eines Open-VPN-
Client auf dem anzubindenden Gerat, nicht jedoch auf den Zugriffsgeraten. Die Kommu-
nikation mit dem Messgerat erfolgt Uber den Server des Dienstleisters der im Internet

Uber die Eingabe der festen Internet Protocol(IP)-Adresse erreicht werden kann.

90



Die Messplattform DACM selbst stellt die primare Konnektivitat zwischen angeschlosse-
nen Operanden oder Sensoren und dem Windows-Messrechner her. Die Applikation
INSTRUMENT SERVER des Rechners steht in Windows-Autostart und fahrt automa-
tisch auch nach Stromausfall hoch. Der Instrument Server prft, welche DACM-Gerate
gegenwartig am Rechner angeschlossen sind. Eigentlich Ubermittelt der INSTRUMENT
SERVER in wahlbaren Zeitschritten die variable IP des Rechners an einen Registration-
Server mit fester IP. Diese Funktionalitat wurde nicht bendtigt, da dem Rechner Gber den
VPN-Dienst bereits eine feste IP zugewiesen wurde, auf die durch die Benutzeroberfla-

che mittels einer TCP/IP-Verbindung zugegriffen werden kann.

Eine Anforderung an die Messbox war der automatisierte Neu-Start nach Stromausfall
und Aufbau der Datenverbindung und damit externe Erreichbarkeit. Das IT Sicherheits-
konzept der GRS gGmbH fordert, dass keine automatisierte Verbindung in das GRS-
Netz erstellt werden kann und jegliche Verbindung durch eine Nutzerauthentifizierung
erfolgt. Dies kann bei einer autonomen Messstation nicht erfolgen. Ein automatisiert
aufgebauter VPN-Tunnel kann damit nicht im GRS-Netz hinter der Firewall enden, son-
dern maximal einen Rechner (hier einen virtuellen Rechner) in der De-militarisierte
Zone (DMZ) vor der Firewall erreichen. Flr diesen Rechner kann eine Port-Freigabe
fur die IPv4-Adresse erfolgen. Um aus dem GRS-Netz heraus die Kommunikation zum
virtuellen Rechner aufzubauen, wird Uber eine Remote-Desktop-Freigabe angefordert.
Die eigentliche Benutzeroberflache mit Kommunikation Gber TCP/IP-Verbindung wurde
also im Regelfall VOR der GRS-Firewall als Remote Desktop betrieben. Fir Rechner
aulerhalb des GRS-Netzes ist die Benutzung der DACM-Software und Verwendung
von TCP/IP unmittelbar méglich.

6.2.2 AP3.2: Auswahl, Entwicklung und Optimierung eines geeigneten
Radon-Messsystems

Das AP3.2 beinhaltete folgenden Entwicklungsleistungen und wesentliche Laborarbei-

ten:

6.2.2.1 Auswahl eines geeigneten Messprinzips mit erforderlicher Sensitivitat
(szintillometrische Verfahren, alphaspektroskopische Verfahren)

Ziel der Arbeiten war die Auswahl eines geeigneten Messverfahrens bzw. geeigneter

Messtechnik fiir ein kontinuierliches Radon-Monitoring in Geothermiekraftwerken.
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Eine Ubersicht tiber Verfahren zum Nachweis von Radon gibt der Leitfaden zur Messung
von Radon, Thoron und ihren Zerfallsprodukten des Strahlenschutzkommission (SSK)
ISSK 02/. Prinzipiell stehen verschiedene Messprinzipien fir die Messung von Radon-
gas zu Verfligung. Diese lassen sich grob in passive und aktive Verfahren unterteilen.
Passiv arbeitende Detektoren wie Kernspurdosimeter oder Exposimeter mit Electret lie-
fern nur integrale Resultate. Fir eine kontinuierliche und zeitaufgeléste Messung bzw.

Uberwachung kommen daher nur aktive Messverfahren in Betracht.

Es lassen sich folgende, prinzipiell geeignete, Messverfahren abgrenzen, deren grund-

legenden Eigenschaften kurz erlautert werden.

6.2.2.1.1 lonisationskammern / Vieldraht lonisationskammer

Die Strahlung, die beim Zerfall von Radon und seinen Folgeprodukten emittiert wird,
ionisiert im empfindlichen Volumen eines lonisationsdetektors die dort enthaltenen Gas-
molekule. In der angelegten Hochspannung werden die entstehenden Ladungstrager im
elektrischem Feld beschleunigt und verursachen einen Strom elektrischer Ladungen,
welcher mittels Elektrometerverstarker direkt gemessen werden kann (Abb. 6.31). Mit
diesem als Strombetrieb bezeichneten Aufbau kénnen héhere Konzentrationsbereiche
detektiert werden, wobei keine Informationen Uber die Ladung der einzelnen Teilchen

oder Quanten bereitgestellt wird.

Bei niedrigeren Konzentrationen ist es moéglich, eine lonisationskammer als Impulsioni-
sationskammer zu betreiben. Die erforderliche lonisationsenergie fur Luft liegt bei
ca. 35eV/lonenpaar — d. h. 1 o-Teilchen mit 3,5 MeV Energie erzeugt etwa
n=23,5MeV/35eV = 1 x 10° lonenpaare. Jeder einzelne Stromflussimpuls eines La-
dungstragers kann registriert und zudem die Energie des einfallenden Teilchens be-
stimmt werden. Nur in dieser Anordnung ist es moéglich, alphaspektroskopisch eine Dis-

kriminierung von Radon und Thoron und ihren Folgeprodukten vorzunehmen.

Fir hohe Aktivitaten ist darUber hinaus der Einsatz einer Vieldraht-Impulsionisations-

kammer erforderlich.

Aufgrund der niedrigen Nachweisgrenzen im Bereich von einigen Bg/m?® bei Messzeiten

von 3 h sind lonisationskammern sicherlich geeignete Referenzgerate im Labor.
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Abb. 6.31 Schematischer Messaufbau einer lonisationskammer
Nachstehende Merkmale und Spezifikationen kennzeichnen den Nachweis von Radon
mittels lonisationskammern:

e Nachweisgrenze (NWG) ca. 2 Bg/m?®// 1 h Messzeit,

e Messbereich 1 — 100 000 Bg/m3, im Messbereich nachweisstark (Strombetrieb
ca. 67 %, Impulsbetrieb < 20 % aller Zerfalle der zur Messung verwertbaren
Nuklide (Rn-222, Po-218, Po-214),

¢ Rekombination mit Wasserdampf, daher Vortrocknung erforderlich,

o Empfindlich gegenuber Kontamination mit Radon-FP und Kontamination mit
Pb-210/Po-210,

e Empfindlich gegentber Mikrophonieeffekten,

e Konzentrationsabhangig (Impulsbetrieb bei geringen Konzentrationen: Messung
der einzelnen Ladungsimpulse mittels Impulskammer. Erfordert Impulsverstar-
ker. — Alphaspektroskopie! Viele Ladungsteilchen pro Zeiteinheit flhrt zur
Uberlagerung der Ladungsimpulse zu einem elektrischen Strom: Strombetrieb

ab wenigen kBq — Gesamtalphamessung!
e Bei Gesamtalphamessung keine Diskriminierung von Rn-220,

e Untergrund durch Umgebungsstrahlung, spontane lonisation.
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6.2.2.1.2 Alpha-spektrometrische Verfahren mit Hochspannungsanreicherung

Fur kernphysikalische Analysen hat sich der Einsatz energiedispersiver Detektorsys-
teme bewahrt. Durch elektronisch unterschiedlich ausgeflihrte Hochspannungsversor-
gungen wird im Detektor eine ladungstragerfreie Zone, das empfindliche Volumen des
Detektors, erzeugt. In seiner einfachsten Form findet dieses Messprinzip in lonisations-
kammern und Geiger-Muller-Zahlrohren Verwendung: Zwischen zwei Kontakten werden
mittels Hochspannung ionare Luftbestandteile ,abgesaugt, die Durchquerung dieses
empfindlichen Volumens durch eintretende ionisierende Teilchen schafft erneut La-
dungstrager, die einen elektrischen Stromfluss von diskreter Starke ermdglichen. Dieser

Strom ist proportional der Energie des ionisierenden Teilchens.

Der Nachweis emittierter Alpha-Partikel (ionisierende Strahlung in Form von He-Kernen)
erfolgt Uber die starke Wechselwirkung der Teilchen mit dem Detektormaterial eines
Halbleiters. Die Energie des Teilchens wird vollstandig bereits in diinnen Si-Schichten
von 80 — 100 uym Ubertragen und verursacht in einem ebenfalls angelegten elektrischen
Feld die Ausbildung von Elektronen / Loch Paaren, was letztlich als Spannungsignal
gezahlt werden kann. Die dafur benétigte Energie betragt ca. 1 eV und liegt im Vergleich

zur lonisationsenergie von ,Luft* (ca. 30 eV) viel niedriger.

Der Signalweg wird in Grundztigen in Abb. 6.32 dargestellt:
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Abb. 6.32 Signalverarbeitung eines energiedispersiven Spektrometers
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Fir den Nachweis von Rn-222 mittels Alphaspektroskopie gelang das Luftvolumen
durch einen  Eingangsfilter in eine Messkammer (diffusiv oder mittels Pum-
pe) (Abb. 6.33) ab.

Diffusion
I Muiti
Channel
] Analyser
| _|Non Volatile
- Memory
Pr
| | Real Time
High Clock
Voltage
Generator
Dot Matrix Display
Push Button
Buzzer/LED
IrDA Interface
Dot Matrix Displa: Non Volatile
[ Reivoara ] | Memony 2oL | [
Keyboard e chamer [| voiage [ Fume Aktiver Pumpenstrom
Real Time Analyser || Generator o
Clock
3 x Analog Port
CAN Bus *

Abb. 6.33 Systemschema des alphaspektrometrischen Radonnachweises (rot: Ein-
gangsfilter)

In der Messkammer werden die unmittelbar nach ihrer Entstehung kurzfristig positiv ge-
ladenen Radon-Folgeprodukte (Po-218 und Po-214-lonen) entlang des Feldgradienten
auf den Halbleiterdetektor fokussiert. Diese effektive Anreicherung der Nuklide auf dem
Detektor schafft zudem eine fur die Alphaspektroskopie guinstige Messgeometrie mit ei-
nem minimalen Energieverlust der zu registrierenden Alpha-Teilchen bei Eintritt in den
Detektor (Abb. 6.34).
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Abb. 6.34 Detailschema des empfindlichen Volumens der Messkammer mit Halbleiter-
detektor

Etwa die Halfte der aus dem weiteren Zerfall des Po-218 und Po-214 emittierten Heli-
umkerne geben ihre Energie vollstandig im Halbleiterdetektor ab. Die Zahl der durch die
lonisation hervorgerufenen Elektronen-Lochpaare ist proportional der Ubertragenen
Energie des Alphateilchens, was damit eine Spektroskopie ermdglicht. Nachstehende
Tabellen sind die Energielinien der emittierten Alpha-Strahlung von Radon-222 und Ra-
don-220 (Rn-220) und ihrer Folgeprodukte zu entnehmen.
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Tab. 6.16 Alpha und Gamma-Linien der Radionuklide der U-238 -Zerfallsreihe

U-238 Zerfallsreihe Atm ) Tlm v-Energie [keV]
U-256 Decay Chain o a-Energie [keV]
a8 26| |86 22| |8 28| =2 24| |83 24| |84 24| (a2 20| (&3 20| |84 20| |22 208
Ra|/Rn||Po| Pbll Bi |[Pol Pb]|| Bi LPo Pb
|Mam 3, dm 31m |1®8m =] IGGMM 164 ps 3a o) 590“‘“ 1384d £
50 (0,06 47 (4,25)
(0,06) 63(4,10) 53(012) 68.(0,37)
92 (2,42
93[2.39
114 (0,01)
4151 (20,9)
4198 (79,0) 186 (3,59)
4602 (5,55) 242(7,30)
4621 (23,4)
4687 (76,3) 295(18,7)
4722 (28,4)
e 4784(94,5) 352(36,0)
4986 (0,08)
511 (0,08) 5304 (99,9)
5490 (99,9)
609 (45,0)
6002 (100)
766 (0,30)
800(0,03) 803 (0,001)
946 (0,03)
1001 (0,84)
1120 (14,9)
1238 (5,78)
1765 (15,2)
7687 (99,9)
[_I || : | [Coome ][ oo I
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Tab. 6.17 Alpha und Gamma-Linien der Radionuklide derTh-232-Zerfallsreihe

Th-232 Zerfallsreihe

®| 28 ] 228 aa 24| |88 0 a4 16
Ra || Ac. Ra || Rn| Po,
5758 B15h d fs 015%
13 (1,60)
16(0,72)
641(0,26) 84(1,22)
3947 (21,7) ’
4012 (78,2)
141 (0,02) 132 (0,13)
216 (0,25)
241 (4,10)
293 (0,006)
338(11,3)
463 (4,40)
5221 (0,42)
5340 (27,2) 550(011)
5423 (72,2)
5448 (5,06)
5685 (94,9)
5747 (0,11)
795 (4,25)
805 (0,002)
6288 (99,9)
911(25,8)
6778 (100)
965 (4,99)
969 (15,8)
|
| [ || coogese || wowo

[—|

Hinweis; Polowium wird in der Literatur gelegentich den Metallen zugeordnes,

Pb,

115(0,59)

239(43,3)

300(3,28)

& 208
Tl
3,1 m Tl
a3 12
Bi.
m
40(27,7)
288 (0,45)
511(8,13)
583 (30,7)
727 (6,67)
6051(70,2)
6090 (26,8)
861 (4,47)
1621 (1,50)
8785 (100)
2614 (35,6)

y-Energie [keV]
a-Energie [keV]



Mittels Multichannel-Analyser werden die Zahlereignisse in diskreten Energiefenstern
gezahlt. Fur die weiteren Berechnungen werden 4 bis 5 Regions of interest (ROI) defi-

niert, die die einem Peak typischerweise zuzuordnen Energien zusammenfassen.

Die Peaks im resultierenden Alphaspektrum weisen aufgrund von Energieverlusten ent-
lang der Flugbahn im Kammervolumen und Adsorption in der Detektorschutzschicht ein
deutliches Tailing auf, welches in benachbarte ROI reicht. Diese Tailingkonstanten wer-
den bei der Berechnung von Aktivitaten aus den definierten vier ROl prozentual bertck-
sichtigt und die entsprechende Impulsrate abgezogen (Abb. 6.35).

ROI1 [ROI 2| ROI 3 ROI 4

Po-210 Po-218 |(Po-216| Po-214 Po-212
Bi-212

/ /L )

5.4 6.1 6.8 7.7 MeV

Abb. 6.35 Schematische Darstellung Regions of interest (ROI) des Alphaspektrome-

ters

Die nachgewiesene Aktivitat der Folgeprodukte auf der Detektoroberflache ist proporti-
onal der Radon- bzw. Thoronaktivitdtskonzentration im Kammervolumen. Fur den Nach-
weis von Radon-Gas Uber die Bestimmung der Aktivitdtskonzentration von Radon-Fol-
geprodukten ist es daher zwingend erforderlich, die Eigenschaften der Radon-
Zerfallsreihe zu beachten, da diese innerhalb der Messkammer verschiedenen radioak-
tive Gleichgewichtszustande einnehmen (siehe auch Abb. 6.36). Uber den spektrosko-
pischen Nachweis der Folgeprodukte sind diese Informationen fir jede Messung verfug-

bar.
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Abb. 6.36 Ausschnitte der U-238 (links) bzw. Th-232-Zerfallsreihe mit Rn-222 und Rn-
220 und ihren Zerfallsprodukten

Um kurze Ansprechzeiten des Messsystems auf wechselnde Radon-Konzentrationen zu
erreichen, ist der Fast-Mode und der Slow-Mode zu unterscheiden: Im Fast-Mode wer-
den lediglich die Zerfalle des auf den Detektor fokussierten Po-218 registriert (Ansprech-
zeit entspr. 15 min = 97 % (5 Halbwertszeiten). Im Slow-Mode werden zur Verbesserung
der Zahlstatistik zusatzlich die Zerfalle des Po-214 registriert, die Ansprechzeit vergro-
Rerst sich allerdings auf 150 min. Einen typischen Verlauf eines sich einstellenden radi-
oaktiven Gleichgewichtes in einer Messkammer mit den jeweiligen Resultaten der Mess-
modi (Fast = blau, Slow = rosa) und den dazugehdrigen Summenspektren markanter
Zeitpunkte zeigt Abb. 6.37.
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Abb. 6.37 Einstellen eines radioaktiven Gleichgewichtes in einer Messkammer und zu-

gehorige Alphaspektren einzelner Messpunkte

Ein Problem der Rn-222-Messung stellt das simultane Auftreten von Rn-220 in der Mess-
kammer dar, da sich das Folgeprodukt Bi-212 spektrometrisch nicht vom Po-218 trennen
lasst (dE = 50/80 keV). Bi-212 befindet sich aufgrund der Zerfallsreihen-Charakteristik
immer im proportionalen Gleichgewicht zum Po-212 (Bi-212 = 0,5*P0-212). Po-212 kann
jedoch in der entsprechenden ROI eindeutig und stérungsfrei registriert werden. Der An-
teil des Bi-212 am Peak des Po-218 folgt stets dem Verhaltnis Po-212:Bi-212 mit 1:1.78.
Dieser Algorithmus ist fester Bestandteil der Rechneroperationen des Messsystems. Die
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Bestimmung von Rn-220 erfolgt ausschlieRlich tber die Impulse des Po-216, die unge-

stort registriert werden.

Ein wesentlicher Vorteil des alphaspektroskopischen Verfahrens ist der Nachweis mog-
licher Detektorkontaminationen durch langlebige Radon-Zerfallsprodukte, wie sie nach
langeren Expositionen in Radon-reichen Atmospharen zu beobachten sind. Der Beitrag
durch Po-210 kann durch das Setzen entsprechender ROI-Grenzen ausgeschlossen
werden. Abb. 6.38 zeigt ein akquiriertes Spektrum mit Detektorkontamination mit gleich-

zeitigem Auftreten von Rn-222 und Rn-220 Folgeprodukten.

600
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Po-218/Bi-212

500 + ﬂ

400 -+

300 +

Counts/ 344 h

200 +

Po-216 Po-212

Po-210

100

60 70 80 Q0 100 110 120 130
Kanalnummer {Energie}

Abb. 6.38 Alpha-Impulssummenspektrum einer Messung mit Detektorkontamination

und gleichzeitigem, anhaltendem Vorhandensein von Rn-220

Ein weiteres Problem der alphaspektroskopischen Nuklidbestimmung stellt das Auftre-
ten von Wassermolekulen im untersuchten Luftvolumen dar. Die Abscheideeffizienz io-
nisierter Folgeprodukte ist von der absoluten Feuchte der Probe abhangig (Entionisie-
rung an Wassermolekilen). Im Extremfall kann es auf dem Detektor zu
Kondensationserscheinungen kommen, was zu einer Energieadsorption und einem aus-
gepragten Peaktailing fuhrt. Durch Vorschalten entsprechender Trockenmittelstufen (im
projektierten Messsystem ein Peltier-Trockner) wird diesem Problem Rechnung getra-
gen. Temperaturen und relative Luftfeuchte werden im Gerat erfasst und aufgezeichnet,

es erfolgt zusatzlich eine Korrektur auf die absolute Feuchte.
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Nachstehende Merkmale und Spezifikationen kennzeichnen den alphaspektroskopi-

schen Nachweis von Radon:
¢ NWG <5 Bg/m?,

e Sensitivitat ca. 10 cpm / kBg/m? (30 % aller Zerfalle der zur Messung verwert-
baren Nuklide (Rn-222, Po-218, Po-214 werden verwendet)

¢ Nuklidspezifisch
e Linearitat iber den gesamten Messbereich
e Weiter Einsatzbereich (wenige Bg/m? bis mehrere MBg/m?)

o Integrierte Qualitatssicherung durch Aufzeichnung eines Spektrums

6.2.2.1.3 Szintillationskammer (Lucas-Zelle)

Das Messprinzip der Lucas- oder Szintillationszelle beruht auf der Wechselwirkung der
Alpha-Teilchen mit einem ZnS(Ag)-Szintillator. Die ionisierenden Alpha-Teilchen regen
den Szintillator zum Leuchten an (Aussendung von Lichtquanten). Die Lichtausbeute ist
dabei proportional zur Strahlungsenergie. Der ZnS(Ag)-Szintillator ist besonders fir den
Nachweis von Alpha-Teilchen geeignet. Die Szinillationsphotonen gelangen uber einen
Lichtleiter auf die Photokathode eines Sekundarelektronen-Vervielfacher (SEV oder
Photomultiplier Tube, PMT). Durch den Photoeffekt werden Photoelektronen herausge-
I6st. Da dabei jedes Photon gerade ein Elektron herauslést, ist auch hier die Anzahl der
freien Elektronen proportional zur Strahlungsenergie. Diese sogenannten Photoelektro-
nen auch Primarelektroden fliegen, beschleunigt durch die angelegte Spannung, zur ers-
ten Dynode, wo sie weitere Elektronen, die sogenannten Sekundarelektronen, heraus-
I6sen. Dieser Vorgang wiederholt sich, bis am Ende ein auswertbarer Stromimpuls durch

die nachgeschaltete Elektronik analysiert werden kann.

Nach Uberfiihrung einer Luftprobe in die Lucas-Zellen wird zur Verbesserung der Zahl-
statistik eine Wartezeit von 3,5 Stunden eingehalten werden. In dieser Zeit baut sich ein
radioaktives Gleichgewicht zwischen Rn-222 und seinen Folgeprodukten auf. Die Alpha-
Zerfalle der Nuklide Rn-222, Po-218 und Po-214 erzeugen in der silberdotierten Zinksul-
fidschicht der Zelleninnenwand eine Szintillation, welche erfasst und Uber die Zahlelekt-

ronik des PMT ausgewertet wird.
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Als Totvolumen innerhalb einer Lucas-Zelle gelten die Bereiche der Zelle, in denen der
Abstand zur Zellenwand so grof} ist, dass die emittierten Alpha-Teilchen nicht mehr die
mit dem Szintillator ausgekleidete Mantelflache mit ausreichender Energie erreichen, um
einen Lichtblitz zu erzeugen. Die maximale Weglange, um noch Impulse im Messsystem
zu generieren, betragt 3,5 cm. Das ergaben Tests mit Alpha-Partikeln von elektroimplan-
tierten Plutonium-238 (Energie 5,5MeV) /QUI 03/.

Die Eigenschaften der Teilzerfallsreihe Radon / Radon-Folgeprodukte sind zu beachten,
da sie wesentlich die Zahlstatistik des Systems bestimmen. Sowohl die Alpha-Zerfalle
des Rn-222 wie auch der Folgeprodukte Po-218 und Po-214 erzeugen in der silberdo-
tierten Zinksulfidschicht der Zelleninnenwand die Szintillation, welche erfasst und tber
eine Zahlelektronik ausgewertet wird. Zur Gesamtzahlrate tragen der Zerfall des Rn-222
wie auch der Zerfall der beiden Folgeprodukte Po-218 und Po-214 jeweils zu gleichen
Teilen bei. Dies setzt aber ein radioaktives Gleichgewicht der gesamten Teilzerfallsreihe
voraus (Abb. 6.39).

\\\
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Einstellen des radioaktiven Gleichgewich- | Abklingen der Aktivitdten nach Ausluften
tes nach Injektion von Radon in die Lucas- | der Zellen (cRn-222 = 0)

Zelle: Po-218: Nicht mehr nachweisbar nach ca.

Po-218: im rad. GW mit Rn-222 nach ca. 10 | 30 min,

Minuten, Po-214: Nicht mehr nachweisbar nach ca.

Po-214: im rad. GW Rn-222 nach ca. 3,5 | 3,5 Stunden.

Stunden. Hinweis: Nicht mehr nachweisbar ist bei
vorherigen hohen Konzentrationen nicht
zutreffend.

Abb. 6.39 Aufbau und Zerfall von Rn-222-Folgeprodukten

104




Auch das kurzlebige Radon-Isotop Thoron (Rn-220, t,» = 56 s) kann bei Probennahmen

in die Lucas-Zelle gelangen und zum Messsignal beitragen.

Aufgrund der kurzen ty» muss jedoch der Transfer in die Zelle sehr schnell erfolgen.
Kurzzeitiges Zwischenspeichern der Messluft (in Spritze oder Gassack) oder sehr ge-
ringe Volumenstréme uber lange Schlauchverbindungen sorgen dafur, dass Thoron vor
dem Eingangsfilter bereits zerfallt. Von Bedeutung ist dies insbesondere, weil auch die
Rn-220 Folgeprodukte Bi-212 bzw. Po-212 zu den Zahlraten beitragen, was auszu-
schlieen ist. Nachstehende Grafik (Abb. 6.40) illustriert den Sachverhalt:

20,

12,00

Bei gleichbleibender Rn-220-Konzentra- | Nach erfolgter Rn-220 Exposition tragt der
tion (setzt Rn-220-Quelle in Zelle voraus | Aufbau von Bi-212/Po-212 Uber Stunden
oder bestandige Zufuhr) ist Po0-216 | zunehmend zum Messsignal der Zelle bei,
binnen Sekunden im Gleichgewicht | selbst wenn kein Rn-220 mehr vorhanden
mit Rn-220. ist.

Abb. 6.40 Aufbau von Rn-220 Folgeprodukten

Mit der Lucas-Zelle lasst sich ein gro3er Messbereich abdecken. Die Impulse bendtigen
eine gewisse Dauer vom Aufbau bis zum Abklingen des Pulssignals. Wenn zwei Impulse
so nahe beieinanderliegen, dass sie sich tberlappen, wird nur ein Impuls gemessen. Die
Begrenzung hangt damit auch von der Messkammergré3e ab, die die Gesamtzahl re-
sultierender Zahlereignisse bestimmt. Bei einer Sensitivitat von ca. 20 cpm/(kBg/m?) sind
es bei 10 MBg/m® 200.000 cpm oder 3.333 cps. Das heildt, der theoretische Abstand

zwischen zwei Impulsen betragt 300 ps. Da die Ereignisse aber nicht gleichverteilt, son-
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dern zufallig sind, geht man davon aus, dass es bei einem mittleren 10-fachen Impuls-
abstand (bezogen auf die Impulsléange) keine signifikanten Uberlappungen gibt. So darf

die Impulslange 30 ps sein, was in etwa den Tatsachen entspricht.

Folgende Vorteile lassen sich aus dem Messprinzip ableiten:

e Hohe Sensitivitat aufgrund der Detektion von 80 % des Radons und dessen Fol-

geprodukte,
¢ Niedrige Empfindlichkeit gegeniiber Gamma- und Beta-Hintergrundstrahlung,
o Das Detektionsprinzip ist unabhangig vom lonisationsprozess,

o Schnelle Pulsformation erméglicht einen grolen Messbereich (bis mehrere
MBq),

e Feuchteunabhangig.

Nachteilig ist die fehlende Energieauflésung. Im Szintillatormaterial der Messkammer
werden Alpha-Zerfalle des Rn-222, Po-218 und Po-214 simultan registriert und tragen
gleichermalRen zum Zahlergebnis bei. Der aufgrund der Halbwertszeit des Po-214
(t1o= 26,8 min) langsame Aufbau des Impulsbeitrages von Po-214 maskiert rasche
Konzentrationswechsel des Mutternuklides Rn-222. Fir eine exakte Bestimmung der
Radon-Aktivitatskonzentration in der Messzelle wird daher eine Wartezeit von 3,5
Stunden zur Einstellung des radioaktiven Gleichgewichtes eingehalten. Aufgrund der
hohen Zahlraten, die sich positiv auf die Zahlstatistik auswirken, kénnen jedoch
auch geringe und abrupte Schwankungen erkannt werden und zumindest qualitative

Aussagen Uber relative Anderungen gemacht werden.

Mit der Zeit lagern sich feste Radon-Folgeprodukte an der Innenwand der Zelle an, so-
dass sich der Nulleffekt durch den Beitrag des gleichfalls Alpha-Teilchen emittierenden
langlebigen Tochternuklids Po-210 erhoéht, was durch die Bestimmung des Nulleffekts
(background) der Zelle erkannt werden kann. Probleme kann das ebenfalls in Luftproben
enthaltene Rn-220 (Thoron) aus der 232Th-Zerfallsreihe bereiten. Durch seine geringe
Halbwertszeit von ty, = 55,6 s ist es aber, ebenso wie das unmittelbare alpha-strah-
lende Folgeprodukt Po-216 (ti2 = 150 ms) bereits nach finf Minuten kaum mehr
messbar. Durch geeignete Fuhrung des Messgasstromes kann erreicht werden, dass
das Rn-220 vor dem Eintritt in die Messzelle zerfallt. Der Eintritt fester

Rn-220-Folgeprodukte wird ebenfalls durch den Eingangsfilter unterbunden.
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Nachstehende Merkmale und Spezifikationen kennzeichnen den szintillometrischen

Nachweis von Radon mittels Lucas-Zellen:
o NWG < 20 Bg/m3 bei 250 ml Kammervolumen und 3 h Messzeit,

e Sensitivitdt 23 imp min-'/kBg m- bzw. imp min-/Bq I'' (80 % aller Zerfalle der
zur Messung verwertbaren Nuklide (Rn-222, Po-218, Po-214) werden registriert,

¢ Feuchteunempfindlich,

o Kostenglnstig (mit Ausnahmen),

¢ Einfachste Handhabung bei Feldmessung,

e Hohe Probenahmefrequenz mdglich,

o Gas-Transport durch evakuierte Zelle oder im Durchfluss,

o Einzelprobe oder Bestandteil eines aktiv pumpenden Systems.

¢ Klare Trennung der Analyseeinheit (PMT) vom Detektor (Lucas-Zelle) sodass ein
Ubertritt von aggressiven Gasen oder gar Fliissigkeiten nur in die austauschbare

Lucas-Zelle moglich ist

Der Nachweis von Radon mittels Lucas-Zellen sollte im Vorhaben sowohl kontinuierliche

wie auch diskontinuierliche Messungen ermdoglichen.

Kontinuierliche Messungen

Zu beachten ist, dass aufgrund des Messprinzips kurzfristige Schwankungen der Ra-
donkonzentration zwar registriert werden (Anstieg der registrierten Impulse des Zerfalls
von Rn-222 und Po-218), die Einstellung des in der Kalibrierung vorausgesetzten radio-
aktiven Gleichgewichtes bis zum Po-214 jedoch mit einer Verzdgerung von ca. 3,5 h
erfolgt. Die Bestimmung der Aktivitatskonzentration setzt daher genaugenommen eine

reprasentative Zeitdauer bei gleichbleibender Aktivitdtskonzentration voraus.

Die kontinuierliche Messung kann mittels eines kontinuierlichen Volumenstroms erfol-
gen, was den Kalibrierbedingungen entspricht. Zusatzlich ist es mdglich, Uber einen de-
finierten Zeitraum die Messkammer mit einem Messvolumen zu spuilen und anschlie-

Rend die Messung ohne Durchfluss vorzunehmen.
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Diskontinuierliche Messungen

Einzelproben aus Gasvolumenstrémen kdnnen in evakuierte Lucas-Zellen Gberfihrt und
nach Einstellen des radioaktiven Gleichgewichtes mit hoher Sensitivitat analysiert wer-
den. Entsprechende GRS-Standardlaboranweisung fur die Bestimmung der Radon-Ak-
tivitatskonzentration in Luft und Wasserproben wurden formuliert und fanden im Vorha-

ben Anwendung.

6.2.2.1.4 Endauswabhl eines geeigneten Messprinzipes

Die nachstehende Tab. 6.18 fasst die physikalischen Eigenschaften der beschriebenen

Messprinzipien zusammen:
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Tab. 6.18 Kurzbeschreibung der bewerteten Messsysteme

lonisationskammer

HV-Abscheidung mit Alpha-
Spektrometrie

Lucas-Zelle mit PMT

Messprinzip

lonisationskammer mit Elektrome-
ter

4x60 ml HV-Kammer (240 ml) mit
jeweils 200 mm? Halbleiterdetektor

Lucas-Zelle 240 ml

Messbereich

2-10000 000 Bg/m?®

2-10000 000 Bg/m?®

2-10 000 000 Bg/m?®

(Trockenpatrone)

Feuchtekorrekturrechnung und
Peltiertrockner

Langzeitkontamination durch Ja Nein Ja
Po-210 Akkumulation

Gamma-Untergrund fiihrt zu Mess- | Ja Nein Nein
signalen, die nicht auf Radon zu-

rickzufihren sind

Kurzzeit Kontamination durch Po- | Ja, wenn Rn-220 durch aktives nein Ja
212/Bi212 sobald Thoron in die Pumpen in die Messkammer ge-

Messkammer gelangt. (z. B. durch | langt

Pumpen, schnelle Diffusion)

Trocknung der Messluft erforderlich | J@ (Nein) Nein

maximal erzielbare Sensitivitat bei
gleichem aktiven Messkammervolu-
men?

67 % bzw. < 20 % mit Vieldraht-
lonisationskammer im Spektrosko-
pie-Modus

30 %

um die 80 % bei kleinen Mess-
kammern

2100 % entsprechen der Detektion aller Zerfalle der zur Messung verwertbaren Nuklide (Rn-222, Po-218, Po-214)




oLl

lonisationskammer

HV-Abscheidung mit Alpha-
Spektrometrie

Lucas-Zelle mit PMT

Empfindlichkeit (Sensitivitat)

k. A.

7 cpm bei 1000 Bg/m? slow

3 cpm bei 1000 Bg/m? fast

Netto Pulsrate Uber den gesamten
Messbereich bei 240 ml Kammer-
volumen

Max 30 cpm bei 1000 Bg/m?

Nachweisgrenze
(Abhangig von der Messzeit)

Ansteigend mit zunehmender Po-
210 Kontamination und steigender
Umgebungsstrahlung

sehr niedrig da keine Untergrund-
kompensationen erforderlich sind

steigt mit ansteigender
Po-210 Kontamination
(Elektronischer Untergrund
<0,4 cpm)

Simultane Radon/Thoron Messung | Eingeschrankt moglich nur mit Ja Nein
Vieldraht-lonisationskammer und
bei geringen Konzentrationen (Im-
pulsbetrieb)
Zahlende Messung lber den ge- Nein Ja Ja
samten Messbereich (ab wenigen kBq Umschaltung von
Impulsbetrieb auf Strombetrieb)
Qualitatssicherung auf physikali- | Nein Ja o Nein
scher Ebene Spektrum fur jeden Messpunkt ab-
rufbar
(ein richtig geformtes Spektrum
|asst auf eine korrekte Messung
schlieen)
Schnelle Ansprechzeit durch Maoglich nur mit Vieldraht-lonisati- | Ja Nein
Po-218 Separierung onskammer und bei geringen Kon-
zentrationen (Impulsbetrieb)
Ja Ja

Geregelte Pumpe

k. A.




Basierend auf einer eingehenden Bewertung der Vor- und Nachteile wurde folgende

Konfiguration der Messbox gewahlt:

Szintillometrisches Messverfahren
in Kombination mit
nachgeschaltetem alphaspektroskopischen Nachweis

von Radon Gas.

Zur Weitergabe der radiometrischen Messsignale an ein einheitliches Zeitregime wurde
das Basisgerat Radon Scout PMT der Fa. SARAD wie folgt modifiziert:

Das Messsignal (Impulse) des PMT wird bei Betrieb in der Radonmessstation tber ein
BNC-Kabel an einen Counter-Eingang des DACM weiterreicht. Das Messregime (Integ-
rationszeit) wird Uber das DACM gesteuert, der RadonScout PMT muss jedoch daflr im
Messstatus sein (aktiv). Die interne Pumpe des RadonScout PMP zum Transfer der
Messluft in die Lucas-Zelle wird durch die externen Pumpe ersetzt, die gleichfalls tUber

das DACM gesteuert werden kann.

Die durch das Radon hervorgerufenen Szintillationen in der Messkammer I6sen im Se-
kundarelektronenvervielfacher (SEV) eine Elektronenlawine aus, die am Ende als
elektrischer Impuls registriert und gezahlt wird. Neben den Messsignalen kann es zu
spontan Emissionen im Sekundarelektronenvervielfacher kommen, welche zu einer Er-
héhung des Untergrundsignals fuhren. Die Signalverwertung innerhalb des Messre-
gimes des RadonScout PMT beinhaltet eine implementierte Signalformanalyse, auf
Grundlage derer Impulslangen spontaner zufalliger Emissionen von Elektronen aus der
Photokathode (kurze Impulse) von echten Szintillationen (lange Impulse) separiert und
damit eine fUr diese Anordnung einzigartig niedrige Nachweisgrenze des Radon Moni-
tors erreicht wird. Der Spannungspuls aus dem SEV wird in einem Comperator auf Puls-
héhe und Lange gepruft. Um gezahlt bzw. registriert zu werden muss der Spannungspuls
einen Schwellenwert (Pulshdhe) Uberschreiten. Bei Ereignissen mit kurzer Impulslange
handelt es sich in der Regel um Untergrundrauschen welches somit eliminiert wird.
Spontanemissionen des SEV weisen allerdings eine Pulshdhe auf, welche den Schwel-
lenwert Uberschreitet. Um diese Spontanemission von einem echten Gammaimpuls zu
trennen wird neben der Pulshéhe auch die Pulsform bzw. Pulslange im Comperator ge-
pruft. Wahrend die aufsteigende Flanke bei beiden Ereignissen identisch ist, fallt die ab-

steigende Flanke des Spannungspulses aus einer Spontanemission deutlich schneller
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ab. Mit Hilfe einer integrierten Zeitmessung kann ein echtes Szintillationsereignis von
einer Spontanemission des SEV getrennt werden.

Am BNC Signalausgang liegt das reine Messsignal des Photomultipliers an, d. h.
sowohl spontane Emissionen (Untergrund) als auch das nutzbare Messsignal. Die
Nachweisgrenze ist damit erhdht. Der Untergrund kann vorab bestimmt werden, ist
jedoch insbesondere in Bezug auf die Temperatur u. U. variabel.

Die, seitens des Herstellers, zur Verfigung gestellten Lucas-Zellen haben sich in ersten
Vorversuchen als nicht hinreichend gasdicht erwiesen. Mit dem Hersteller wurde daher
eine deutlich verbesserte Version der Zelle konstruiert, die, neben einer im Handling
vereinfachten Aufnahme am PMT, insbesondere gasdichte Schnellkupplungen und eine
verbesserte Dichtung berucksichtigen (Abb. 6.41).

Abb. 6.41 Bauformen der verwendeten Lucas-Zellen. Rechts die zum Einsatz ge-
brachte modifizierte Version mit transparenter (oben) und ausgekleideter

Frontscheibe (unten)
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Abb. 6.42 Bauweise der neuen Lucas-Zelle

Wie in Abb. 6.41 (rechts unten) zu sehen, ist der Boden der Lucas-Zelle (transparente
Acrylglasscheibe) ebenfalls mit dem Szintillatormaterial ausgekleidet. Die Sensitivitat
des Messsystems verbessert sich um ca. 10 % im Vergleich zu einer nicht ausgekleide-
ten Bodenflache. Eventuelle Veranderungen, Verunreinigungen oder Wassereintritt kon-
nen bei abgedecktem Sichtfenster nicht mehr ohne Offnen der Lucas-Zelle beobachtet
werden. Im praktischen Einsatz kann sich dies als nachteilig erweisen, sodass auf eine
Auskleidung des Sichtfensters verzichtet worden ist. Die um ca. 10 % niedrigere Emp-

findlichkeit wurde dabei bewusst in Kauf genommen.

Die Radon-Dichtigkeit der verwendeten Materialien und der Lucas-Zellen wurde in Vor-

versuchen bestatigt:
e Beflillen der Lucas-Zelle mit einer Radon-Aktivitat,
o Versiegeln der Lucas-Zelle,

o Einstellen des radioaktiven Gleichgewichtes Rn-222, Po-218, (Pb-214), (Bi-214)
und Po-214 iber einen Zeitraum von mind. 3,5 h,
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e Messen der Zelle mittels RadonScout PMT Uber einen Zeitraum von 12 h (Auf-

nahme einer Zeitreihe),

¢ Vergleich der gemessenen Halbwertszeit mit dem rechnerischen Zerfall der Aus-

gangskonzentration.
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Abb. 6.43 Dichtigkeit ,Neue Lucas-Zelle®

Allgemeine Hinweise fir den Einsatz der Lucas-Zellen wurden in einer Standard-Labo-
ranweisung der GRS gGmbH festgehalten.

Die Aufzeichnung aller Messsignale in einem einheitlichen Zeitregime erfolgt Uber die in
Kapitel 6.2.1.3 beschriebene DACM. Das on-board 256k-Spektrometer des DACM wird
genutzt, um die Messsignale des, dem Basisgerat RTM 2200 entsprechenden, alpha-

spektroskopischen Radon-Monitors zu verarbeiten.

Das Alphaspektroskopie-Modul beinhaltet vier baugleiche Radon-Messkammern mit
Hochspannungsabscheidung von Radon-Folgeprodukten auf einem Halbleiterdetektor
(Abb. 6.44).
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Abb. 6.44 Gaskreislauf und Anordnung interner Sensoren im Alphaspektroskopie-Mo-
dul (eine Radon-Kammer dargestellt) (SARAD GmbH)

Intern befindet sich der gegen die AuRenluft abgedichtete Luftkreislauf. In diesem befin-
den sich, auBer der Radon-Messkammer, die Sensoren flir Feuchte, Temperatur, Luft-
druck und Durchfluss sowie ein Filtersystem. Ein- und Ausgang des Luftkreislaufes sind

Uber Schlauchanschlisse an der Frontplatte nach au3en gefuhrt (Abb. 6.45).
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Abb. 6.45 Frontansicht des Alphaspektroskopie-Moduls

Die Luft wird durch die interne Pumpe (Membranpumpe mit einem Regelbereich von
0,25 bis 0,75 I/min (Standardeinstellung 0,3 I/min)) des Gerates in die Messkammer ge-
saugt. Der Luftdurchsatz wird in beiden Fallen durch einen Regelkreis konstant gehalten.
Das Volumen des gesamten Luftkreislaufes betragt ca. 250 ml, sodass nach ca. 2 bis 3

Minuten ein vollstandiger Luftwechsel erfolgt.
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Fir die Radonmessung basierend auf HV-Abscheidung und Alphaspektroskopie ergab
sich eine lineare Abhangigkeit vom Gehalt der absoluten Feuchte. Fir die Berechnung
der Radonkonzentration wird daher der Einfluss der absoluten Luftfeuchte beriicksich-
tigt. Das Gerat greift die Signale der internen Sensoren Temperatur und rH als Sys-
temdaten ab und fligt diese als absolute Feuchte [g/m?] in eine lineare Funktion zur Kor-
rektur von gegenuber den Kalibrierbedingungen [10 g/m?® abweichenden Mess-
bedingungen ein. Durch Implementierung dieser Korrekturfunktion konnten die Abhan-

gigkeiten deutlich unter +/- 10 % reduziert werden.

Feuchteabhangigkeit des alphaspektroskopischen Systems
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Abb. 6.46 Implementierung einer Feuchtekorrektur (oben: Response vor Korrektur.

Unten: Response nach Implementierung der Korrektur)
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Das entwickelte Gesamt-Messsysteme beinhaltet damit zwei verschiedene Nachweis-

prinzipien mit unterschiedlichen Sensitivitaten.

Szintillometrisches Messverfahren mit Lucas-Zelle (Durchflussbetrieb)
Sensitivitat 23 Impulse / (min*kBg/m?3), Fehler (20) 1,2 %

Alphaspektroskopisches Messverfahren (Durchflussbetrieb mit 0,3 I/min)
Sensitivitat bei Nachweis Uber Registrierung von Po-218

3,411 Impulse / (min*kBg/m?), Fehler (20) 1,0 %

Sensitivitat bei Nachweis Uber Registrierung von Po-218 + Po-214
7,039 Impulse / (min*kBg/m?3), Fehler (20) 0,7 %

Sensitivitat fur den Nachweis von Rn-220 tber Po-216:

2,047 Impulse / (min*kBg/m?), Fehler (20) 1,0 %

Ein eingesetztes Referenzgerat (RadonScout PMT Sr. 546) beruht gleichfalls auf dem

szintillometrischen Messprinzip (Durchflussbetrieb in GW):
Sensitivitat 22 Impulse / (min*kBg/m?), Fehler (20) 0,8 %.

Eine Abschatzung der mdglichen statistischen Unsicherheiten und erreichbarer Nach-

weisgrenzen wurde mit folgenden Annahmen vorgenommen:

Im zu analysierenden Gasstrom liegen die Radonkonzentrationen bei ca.
10 kBg/m3.

Sowohl fir das Alpha-Spektrometrie-System als auch fir die Lucas-Zelle ist ein

zahlstatistischer Fehler von kleiner 10 % bei geeigneten Messzeiten zu erreichen.

Eine Zeitauflésung von einer Stunde wird angestrebt.

Die statistischen Fehler E und die entsprechende Zahlrate N flir eine Radonkonzentra-

tion von 10 kBg/m?® und einem Vertrauensintervall von 95 % (2 Sigma) sind in Tab. 6.19

dargestellt.
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Tab. 6.19 Unsicherheiten der Bestimmung von 10 kBg/m?* mit verschiedenen Integra-

tionsintervallen

Messintervall | Alpha- Lucas-Zelle
Spektroskopie
N Ein % N Ein %
10 min 700 7,6 2300 4,17
30 min 2100 4,36 6900 2,41
60 min 4200 3,09 13800 1,70

Mit beiden Messsystemen kénnen sehr niedrige Nachweisgrenzen erreicht werden. Ob-
wohl das Alpha-Spektrometrie-System deutliche weniger empfindlich ist lassen sich
durch Verlangerung der Messzeit sehr niedrige Nachweisgrenzen erzielen. Moglich wird

dies durch eine sehr geringe Untergrundzahirate.

Bei der Lucas-Zelle wird vor allem durch Sekundarelektronenvervielfacher ein Unter-
grundsignal erzeugt (ca. 0,04 cpm). Durch die implementierte Signalformanalyse liel3e
sich dieses auf unter 0,001 cpm reduzieren. Allerdings wird das Messsignal vom Radon
Scout PMT ungefiltert auf den Zahleingang des DACM gelegt. Die Untergrundgrundkor-

rektur kommt beim vorliegenden Messsystem somit nicht zum Tragen.

FUr drei beispielhafte Messintervalle sind die Nachweisgrenzen fiir einen Vertrauensbe-

reich von 95 % (2 Sigma) in folgender Tab. 6.20 dargestellt.

Tab. 6.20 Erreichbare Nachweisgrenzen der beiden Messprinzipien

Messintervall Alpha- Lucas-Zelle
Spektroskopie
NWG in Bg/m?

10 min 43 13

30 min 14

60 min 7

118



6.2.2.2 Auswahl geeigneter Radon-Transfermembranen (Materialeigenschaften,
Geometrien)

Messungen des in Fluiden gelésten Anteils von Radon (Radon im Thermalwasser) set-
zen zunachst den Transfer des Edelgases in ein empfindliches Detektorvolumen voraus.
Im Rahmen diskontinuierlicher Messungen (Grab-Sampling) kann dies durch Austreiben
des Gases aus dem Wasser und Uberfiihrung von Radon mit z. B. inaktivem Stickstoff
geschehen. Fur dieses Verfahren wurde im Rahmen der Arbeiten des Arbeitspaketes 4

eine detaillierte Anweisung fur ein Standardlaborverfahren erstellt.

Far ein kontinuierliches, zeitaufldésendes Monitoring ist ein kontinuierlicher Zufluss des

Messgases in das Detektorvolumen erforderlich.

Eine reprasentative Probennahme von Thermalwasser und Gas in den Geothermiean-
lagen war im Rahmen des Vorhabens nicht zu realisieren. Durch die Druckentlastung
bei Forderung des Thermalwassers aus ca. 2500 m kommt es bereits beim Aufstieg in
der Produktionsforderbohrung zu Entgasungen und zur Ausbildung eines Zwei-Phasen-
Flusses. Fir eine qualitative Bestimmung der Zusammensetzung der Gasphase des
Thermalwassers ist das vergleichsweise unbedeutend wobei auch hier Unterschiede der
Léslichkeit der Gase zu beachten sind. Problematisch sind hingegen Bilanzierungen, da
der Anteil bereits ausgeléstem Gases und des noch im Thermalwasser enthaltenen Ga-
ses bekannt sein sollte. Zudem mussen Messungen des Gasvolumenstromes in der An-
lage vorgenommen werden. Fur eine reprasentative Probennahme mussten druck- und
temperaturkonservierte Proben gasdicht genommen werden und im Labor mittels Va-

kuum und Ultraschall vollentgast werden.

Auch bei der eigentlichen Probennahme am Probenkuhler kommt es zu einer turbulen-
ten Entgasung. Das beprobte Wasser ist typischerweise ein die trib-milchige Gas-Was-
ser-Gemisch. Optimalerweise erfolgte die Probennahme des Thermalwassers im Durch-
fluss mit gasdichten, selbstschlieBenden ,Gasmausen®. Auch die Verwendung der
evakuierten Gaswaschflaschen, in die sowohl Wasser als auch das bereits ausperlende
Gas verlustfrei gesammelt wird, kommen einem Optimum schon recht nahe. Die Bepro-

bung gasfreien Wasser konnte jedoch nicht realisiert werden.

In /NAU 99/ wird ein ,on-line“-Messaufbau fur verschiedene Gase beschrieben, bei dem
mit einem ,Bypass*® kontinuierlich Thermalwasser entnommen und in einem Sammelge-

falk entgast wird. Die freigesetzten Gase werden den einzelnen Messinstrumenten zur
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Analyse zugefuhrt. Wahrend einige Bestandteile des Messstandes als wertvolle Anre-
gungen Ubernommen wurden, wurde das grundsatzliche Prinzip der Vollentgasung des
Thermalwassers als nicht umsetzbar bewertet. Ebenso wie von den Autoren selbst an-
gemerkt, stellt die Beseitigung des Thermalwassers einen limitierenden Faktor fir den
maximal mdglichen Zeitraum der Messungen dar. Zudem ist davon auszugehen, dass
die Entgasung an der Entgasungsdise sofort zur Bildung von carbonatischen Ablage-

rungen fuhrt und sich dieses rasch zusetzen wird.

Ein alternatives Verfahren zur kontinuierlichen Probennahme und Messung von Radon
in Grundwassern wird bereits in /SUR 95/ beschrieben. Weiterentwicklungen dieses Ver-
fahren unter Verwendung von Extraktionsmodulen mit gebundelten Hohlfaser-Membra-
nen sind in /SCH 08/ beschrieben. Auch deren Eignungsnachweis beschrankt sich auf

Grund- und Oberflachenwasser.

In der GRS gGmbH existieren bereits Erfahrungen mit dem Einsatz semipermeabler
Transfermembranen (Fast Gas Transfer Membrane — FGTM) zur Extraktion von Radon
(Trinkwasser, Oberflachenwasser wie auch Thermalwassern). Darauf ausbauend sollten
ergebnisoffen verschiedene FGTM bzw. Materialien (Flach- und Rohrmembranen) be-
ziglich der Zeitauflésung und des Memory Effekt sowie des Verhaltens gegeniber ag-
gressivem Fluid, den Thermalwasserbestandteilen sowie Temperatur / Druck einer Eig-
nungsprifung im Labor unterworfen werden. Materialeigenschaften, wie mechanische
Festigkeit und Verarbeitungsfahigkeit, sollten ebenfalls flr den relevanten Einsatzbe-

reich bewertet werden.

Eine Priufung marktgangiger Gastransfermembranen ergab, dass die Einsatzbedingun-
gen der Produkte teils erheblich von den realen Bedingungen in den Anlagen abweichen
und ein Einsatz nicht denkbar ist. Neben hohen Temperaturen kommt den Druckbedin-
gungen beidseitig der Membran (Berstdruck) besondere Bedeutung bei. Das Thermal-
wasser liegt an der Membran mit etwa 20 bar an. Ein Durchschlagen des Thermalwas-
sers durch die Membran wirde eine Zerstérung der Messtechnik und eine Leckage von
Thermalwasser zur Folge haben. Es wurde daher vorgesehen, drucklose Bedingungen

zu schaffen, in denen Transfermembranen gefahrlos exponiert werden koénnen.

Das Konzept setzte wiederum voraus, Thermalwasser in begrenztem Umfang aus der
Anlage abzuleiten. Die rechtlichen Rahmenbedingungen lassen dies nach Prifung nicht
zu. Selbst geringe Entnahmeraten, wie einem Volumenstrom von 0,5 | / min entlang der

Transfermembranen, resultieren in anfallenden Wassermengen in der Gré3enordnung
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von 0,7 m?¥d, entsprechend > 250 m®a. Diese Mengen koénnen nicht Giber Evaporation
aus den Auffangbecken bewaltigt werden und mussten gegen den Druck der Anlage
zurlck in den Kreislauf gefordert werden (Abb. 6.47).

Thermalwasser
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| B e SO A (I SO A sy OB o (Mt 0™ 37 bar|

' Radonmonitor (drucklos) il
Kugelhahn Kugelhahn
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Diffusion Tube
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—

Rn in Wasser: Fast Gas Transfer Membran

Abb. 6.47 Losungsansatz fur die drucklose Exponierung von Transfer-Membranen
und Rickfuhrung des Thermalwassers

Die verschiedenen bekannten Technologien und Alternativen werden in Tab. 6.21 be-
wertend gegenubergestellit:
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Tab. 6.21 Technologien der Membrangeometrie und deren Alternativen

Membrangeometrie Vor / Nachteile
Beschreibung

Rundrohrenmembran * Nicht druckstabil, kénnen nicht gestuitzt
werden,
Zerstauber » Anfall von Thermalwasser zur Beseitigung,

* Scaling wahrscheinlich,

Kapillarmembran-Bindel (Memb- » Geringe Innendurchmesser werden rasch
rankontaktoren) zugesetzt,
» Zulassiger Druckbereich nicht ausreichend,

Flachmembran * Leicht zu wechseln, kdnnen gestutzt wer-
den,
 geringe Oberflache,

Gaswaschflasche im Kreislauf * Gegendruck zum Thermalwasserkreislauf
fehlt,

» Ra-226 wird prinzipiell miterfasst,
* Druckregime der Anlage ohne Bedeutung,
» Keine geoffneten Systeme,
skopie « Wasserbehélter kann leicht gereinigt wer-
den,
* Betrieb im Bypass mit 20 bar,
* Steuerung tber DACM des ODL-
Monitorings maglich,
» Messsignal muss noch abgeschatzt wer-
den,
» Anschlisse an TW-Kreislauf vergleichs-
weise unproblematisch,
* Abschirmung,
* Kuhlung unklar,

Radon mittels Gammaspektro-

* Probennahme an den installierten Probe-
nahmestellen,

* Probe muss rasch ins Labor (Zerfall),

* Fehler bei Probenuberfiihrung,

« Nur Quasi-kontinuierlich.

Hochfrequentes Grab Sampling
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In Abanderung der bisherigen Arbeitsplanung wurde daher zunachst die kontinuierliche
Messung von Radon im Thermalgas verfolgt. Der turbulente Zweiphasenstrom des Flu-
ids férdert den Ubertritt von Radon aus dem Fluid in die Gasphase.

Die Arbeiten des APS sahen die Installation des kontinuierlichen Radon-Messsystems in
der Anlage Soultz-sous-Forest vor. Durch den Umbau der Anlage riickte der Standort
Bruchsal fir den Einsatz des Monitoringsystems in den Vordergrund. Als Besonderheit
der Anlage Bruchsal wird dort eine sogenannte Gasbricke (Abb. 6.48) betrieben, die
einen Grolteil des im Thermalwasser enthaltenen Gases vor Eintritt des Fluids in den
Kraftwerksteil ableitet und nach der thermischen Nutzung des Wassers diesen wieder
der Reinjektionsleitung zufiihrt. Damit besteht am Standort die einzigartige Moglichkeit
zur Installation eines on-site Gas Monitorings mit der Einrichtung einer kontinuierlichen
Gasentnahmestelle an der Gasbricke. Durch die GRS gGmbH erfolgte die konzeptio-
nelle Planung der druckfesten Entnahmestelle. Arbeiten an der Anlage erfolgten durch
den Kraftwerksbetreiber im Auftrag durch die GRS.

Abb. 6.48 Gasbricke vor Installation der Entnahmevorrichtung (Bild EnBW)
Durch den Verbundpartner EnBW wurden Probennahmestellen im gesamten

Verlauf der Thermalwasserleitung installiert. Im Bereich der Gasbricke kann an

4 Stellen sowohl die Gasphase als auch die Wasserphase beprobt werden.
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Verdampfer 1 + 2

Abb. 6.49 Lage der Probenahmestellen im Bereich der Gasbriicke (nach /MOL 11/)

Im héchsten Punkt der Gasbriicke wurde ein Sammeldom mit Absperrarmatur eingesetzt
(Abb. 6.50). Zweck des Doms ist es, einen moglichst ausschlieBlich gaserfullten Raum
zu schaffen aus dem das Probenvolumen enthommen werden kann. Fur die Entnahme
der freien Gasphase wurde eine Druckregelung (22 bar auf 0,5 bar im Geratedurchfluss)
nach Erstabsperrung mit Manometer vorgesehen (Abb. 6.51). Uber ein Feindrehventil
kann eine Durchflussregelung (Zielgré3e 5 I/min) und Absperrung vorgenommen wer-
den. Die Weiterleitung zur Kiihlwendel erfolgt iiber 6 mm PTFE Leitungen (Abb. 6.52)

Abb. 6.50 Sammeldom mit Erstabsperrung
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Abb. 6.51 Druckregelbaugruppe

7 iy

il

\

Abb. 6.52 Ansicht der Gasbriicke nach Installation mit Radon-Messstation

Das entwickelte Verfahren der Extraktion von Gas aus der Gasbrucke hat sich durch die
sorgfaltige Vorplanung als praxistauglich erwiesen. Verbesserungsmaoglichkeiten wer-
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den noch in der geometrischen Anordnung der Gasentnahme am Dom gesehen: Uber-
wiegend wird zwar tatsachlich Gas abgefuhrt — das durch Druckunterschiede verur-
sachte pulsartige Mitférdern von Thermalwasser Uber die Gasbrucke fihrt jedoch dazu,
dass auch Fluidtropfen mitgerissen werden und auch die Druckregelarmatur Uberwin-
den. Uber den PTFE Schlauch und die Kiihlwendel gelangen sie in die Gasentnahme-
glocke. Konstruktionsbedingt kann das Wasser dort jedoch gravitativ entweichen und

kann so nicht in die Messapparatur gelangen.

Nicht alle Geothermieanlagen verfiigen Uber eine solche Gasbriicke, sodass alternativ
weiter die direkte Messung von Radon im Thermalwasser verfolgt wurde. Eine direkte
Messung von Radon unter Verwendung der grundsatzlich als geeignet befundenen
Rund- bzw. Blindelmembranen kdnnte bei gleichzeitiger Beaufschlagung des Innenvo-
lumens der Membrane mit einem dem Thermalwasserdruck entsprechendem Gegen-
druck Uber ein Tragergas realisiert werden. Dieses in hdchstem Malde innovative Kon-
zept (Abb. 6.53) wurde bereits detaillierter betrachtet und mit der Fa. SWAGELOK als

einem namentlichen Hersteller von Druck- Baugruppen diskutiert.

Flaschenbatterie N,

Druckminderung mit externer Rickfihrung
bzw. Signalleitung

Radonmonitor

/)

»
“,
I

Thermalwasser
(Bypass)

Diffusion Tube

Water Barrel

Rn in Wasser: Fast Gas Transfer Membran

Abb. 6.53 Konzeptplanung einer Gegendruckbeaufschlagung der Transfermembran

Ziel war es erneut, ein praxistaugliches Verfahren zu entwickeln, welches robust und
einfach zu handhaben ist. Der Anschluss des Systems an die Thermalwasserleitung

sollte Uber Ublicherweise verwendete Flanschdurchmesser erfolgen kénnen.
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Abb. 6.54 Details des Gegendrucksystems (Best-Fluidsysteme nach Vorgaben GRS)
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Neben einer entsprechenden Kompaktheit mit Aufbau auf einer Gbersichtlichen Grund-
platte mussen Sicherheitsabschaltungen bericksichtigt werden, die Membrandurchbri-
che, unzureichende Transfergasdricke, Stromausfall oder einen erforderlichen
NOTAUS abfangen und unsichere Betriebszustande sicher vermeiden. Als erforderliche
Komponenten sind daher Feuchtesensoren und Drucktransmitter, pneumatische Ventile,
Antriebe, Thermalwasserabsperrventile, Druckluftmagnetventile und einige elektrische

Bauteile wie Stromversorgung, Schalter und Relais vorzusehen.

6.2.2.3 Verifizierung von Detektor-Schutzvorrichtungen (Schutz vor Korrosion,
Schutz vor Kondensation)

Korrosive Thermalwasserbestandteile wie H>S werden das Detektorsystem und die Zu-
leitungen besonderen Belastungen unterwerfen. Chemische Prozesse, die zu einer
Schadigung von Bauteilen oder z. B. der Passivierung von Halbleiterdetektoren fihren,
mussen durch entsprechende zu entwickelnde Schutziberziige, verhindert werden. Ein
spezieller Schutz des Detektors und der elektronischen Baugruppen ist daher vorzuse-

hen ohne die Sensitivitdt des Systems Uber Gebuhr zu verringern.

Das dotierte Siliziummaterial mit einer Passivierungsschicht aus Aluminiumoxid wird mit
einem elektrisch leitenden Klebstoff auf Leiterplattenmaterial aufgeklebt. Die Oberflache
des Leiterplattenmaterials besteht aus chemisch vergoldetem Kupfer. Der Eintritt ag-
gressiver Gase, wie zum Beispiel Schwefelwasserstoff, in Verbindung mit Feuchtigkeit
in der Messkammer bewirkt eine Korrosion der Kupferschicht. Die wiederum fihrt zu
Kontaktproblemen bis hin zu einem kompletten Abldésen der Silizium-Detektoren vom
Tragermaterial. Abhilfe schafft eine Versieglung der seitlichen Flachen der Detektoren.
Die Rander werden sorgfaltig mit einem Schutzlack versehen bzw. mit einer Masse aus
Polyurethan versiegelt, welche den Kontakt aggressiver Gase mit der Kupferschicht un-

terbinden.

Lucas-Zellen haben sich in der Verwendung als robust und widerstandsfahig gegeniber
korrosiven und extremen Bedingungen gezeigt. Auch nach Betrieb Uber 12 Monate und
kontinuierlicher Exposition im Thermalwassergasstrom konnten visuell keine Schaden

ausgemacht werden.

Die Enthahme von heiltem Thermalwassergas aus dem bis zu 120 °C heifdem Fluid wird
nachfolgend an kuhleren Oberflachen zwangslaufig zu Kondensationserscheinungen

fuhren. Im Sinne eines Schutzes der Messinstrumente wurde diese Kondensation gezielt
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vor dem Eintritt des Messmediums in den Medienlauf des Messschrankes herbeigefihrt.
Uber eine Kondensationsfalle in Form eine Rohrwendel aus 6 mm Edelstahlrohr mit 4 m
Gesamtlange wird das Gas einer sogenannten Gasglocke im Uberdruck zugeleitet. Im
Verlauf der Rohrwendel kondensierendes Wasser kann (iber eine Offnung der Gasglo-
cke gravitativ abtropfen. Durch den im Vergleich zur Zuleitung mit 5 I/ min vergleichs-
weise geringen Entnahmegasvolumenstrom von 0,3 I/min ist sichergestellt, dass keine
Kontamination durch Atmospharenluft erfolgt (Abb. 6.55).

Kihlwendel

Gasglocke

-l-

Abb. 6.55 Rohrwendel der Eingangs-Kondensationsfalle (links: Schema, rechts: Rea-
lisierung)

Es zeigte sich, dass stets mit dem abgefihrten Gas auch Thermalwassertropfchen mit-
gerissen wurden. Auch diese wurden durch die Kondensationsfalle abgeleitet.

6.2.2.4 Kalibrierungen

Die Ruckflhrbarkeit der Messresultate der im Messsystem eingebundenen Radon-Mes-
seinrichtungen (szintillometrisches System und alphaspektroskopisches System) auf na-
tionale Normen wurde durch Kalibrierung beim Bundesamt fir Strahlenschutz (BfS) im
dortigen Radon-Kalibrierlabor nachgewiesen. Das Kalibrierlabor des BfS ist flr die Mess-
grofRen Aktivitdtskonzentration von Radon-222 in Luft (CRn) und potenzielle Alphaener-
giekonzentration der kurzlebigen Radon-222-Folgeprodukte (PAEC) gemafl® der Norm
DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditiert bei der Deutschen Akkreditierungsstelle (DAKkS).
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Die akkreditierten Messgrofien sind mittels geeigneter Standards direkt auf nationale

Primarnormale der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt (PTB) zurtckgefuhrt.

Folgende erweiterte Messunsicherheiten (k=2) sind bestimmt worden:
o U (CRef); Messunsicherheit der Referenzwerte Crgey,

o U (C,-C,); statistische Messunsicherheit der Messwerte des Kalibriergegen-
standes (Cy-C,),

o U (km); Messunsicherheit des Kalibrierfaktors, berechnet durch quadratische

Ad-dition von U (C-C,) und U (Crge).

Gemal dem vorgesehenen Einsatz wurden die Messgerate im Durchflussbetrieb ge-
pruft. Die Integrationszeit lag bei 60 min / Messwert. Der Geratenulleffekt des Kalibrier-

gegenstandes (C,) wurde durch Spulung mit Stickstoff separat bestimmt.

Fur die im Radonmesssystem eingebundenen Messeinrichtungen wurden nachste-
hende Kalibrierfaktoren bestimmt:

Szintillometrische Messverfahren mittels Lucas-Zelle

Referenzgerat RadonScout PMT Ser. Nr. 546 in Verbindung mit Lucas-Zelle No. 6
e C,=3Bg/m?

e U(C,) <=5 Bg/m®

Cm-Co UfC m.Co) C ref U(C gef) tw i r.H. p
Nr.*) km Utk m}
Stund
Bq/m’ Bq/m’ Ba/m’ Bg/m’ preeiing W % | hea
1 498 16 489 60 1,00 0. 12 12 2 35 1014
2 3299 80 3269 229 0,99 0,07 4 22 40 1016
3 9910 99 9282 743 0,94 0,08 4 22 38 1016

Lucas-Zelleneinheit Messstation (PMT Sre. Nr. RSCT 11567 mit Lucas-Zelle No. 4)
e Co=22Bg/m?

e U(Co) <=5Bg/m?
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Cm-Co U{Cpm.Co) C Rer L{C per) tm T r.H. P
Nr.*} km Ulkm) || stunden
Bg/m’ Bg/m’ Bg/m’ Bg/m’ /uHours ik % hPa
1 515 10 499 60 0,97 0,12 12 22 35 1014
2 3301 70 3269 229 0,99 0,07 4 22 40 1016
3 9764 57 9232 743 0,95 0,08 a4 22 38 1016

Alphaspektroskopisches Messverfahren (HV-Abscheidung mit Halbleiterdetektor)

Radon-Bestimmung Uber Zahlimpulse Po-218 und Po-214 (slow mode)
e C,=3Bgm?

o U(GC,) <=5 Bg/m?

Cm-Co U(Cm-Co) C ref U(C rer) fas T r.H. p
Nr.*) km | Ulkn) || stund
Ba/m’ Bg/m’ Bq/m’ Bq/m’ /:'; vl P % | hPa
1 500 25 499 60 1,00 0,13 12 x 35 1014
2 3300 70 3269 229 0,99 0,07 4 22 40 1016
3 9575 239 5282 743 0,97 0,08 4 22 38 1016
Radon-Bestimmung Uber Zahlimpulse Po-218 (fast mode)
e C,=5Bg/m?
o U(C,)<=5Bg/m?
Cm-Co UfCm-Co) C ref U(C rer) twm T r.H. p
Nr.*) kn Ufk p1) St
Ba/m" Ba/m’ I?-q/m3 Bg/m’ /Lr;;: - o % hPa
1 494 38 499 60 1,01 0,14 12 22 35 1014
2 3356 100 3269 229 0,97 0,07 4 22 40 1016
3 9375 333 9282 743 0,99 | 0,09 4 22 38 | 1016

Interne Qualitatssicherung

Um zum einen im Zeitraum zwischen zwei Kalibrierungen mit Ruckfihrung auf Primar-

nomale die Funktionstichtigkeit der Prufmittel (Messgerate) nachzuweisen, zum ande-
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ren eigene Nachweisverfahren aulerhalb der Kalibrierrahmenbedingungen zu validie-
ren, wurde ein interner Laborprifstand in Betrieb gesetzt. Dieser beinhaltet folgende

Baugruppen (Tab. 6.22):

Tab. 6.22 Laborprifstand mit Baugruppen

Baugruppe Kennzeichnung | Beschreibung

Membranpumpe KNF N811KT.18 Forderleistung 11,5 I/min
Endvakuum 290 mbar abs.
Betriebstberdruck 2 bar

Ausgleichsgefald 1 - Innenvolumen 1 |

2 Schlauchanschlisse
Homogenisierung des Trager-
gasstromes und Egalisierung von
DruckstoRen der Membranpumpe

Massendurchflussregler ANALYT MTC 0 —51/min
Serie 358 Regelt Volumenstrom auf einen
gewahlten Wert

Radon-Durchflussquelle RF 10 Radium-226-Praparat mit
Czech Metrology |A=9 kBq
Institute Emanationpower: 0,998

Radon-Freisetzung: 0,0188 Bqg/s
Innenvolumen 200 ml

Massenflussmesser ANALYT MTC 0 —10 I/min
Serie 358

Ausgleichsgefaly 2 - Innenvolumen 250 ml
4 Schlauchanschliisse
Anschluss von Radon-Monitoren

Prifmittel (Radonmonitore) | RTM 1688 Alphaspektroskopie
RadonScout PMT
RTM2200
EQF 3220

Mittels Membranpumpe wird ein Volumenstrom generiert, dessen Grobeinstellung tber
den Gasballast der Pumpe erfolgt. Im Ausgleichsgefald 1 erfolgt eine Egalisierung von
DruckstéRen der Pumpenmembran. Durch den elektronischen Massendurchflussregler
wird ein bestandiger Volumenstrom mit der gewlinschten Flussrate eingeregelt. Der Vo-
lumenstrom nimmt im internen Volumen der Durchflussquelle das emanierte Radon auf.
Am Ausgang der Durchflussquelle erfolgt eine erneue Messung des Volumenstromes.
Der Volumenstrom durchlauft Ausgleichsgefal® 2 an welches die Prifmittel angeschlos-
sen werden (Abb. 6.56).
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Abb. 6.56 Aufbau des Kalibiermesstandes

Die Uberpriifung aktiven Radonmesstechnik beinhaltet zwei Punkte der Riickfilhrung auf

einen Sekundar-Standard:

1. Entnahme von Einzelproben aus dem Gasvolumenstrom (Lucas-Zelle) und Analyse
mittels kalibriertem Referenzgerat (RSC-PMT 564).

2. Berechnung der mittels Durchflussquelle erzeugten Radon-Aktivitdtskonzentration
aus der Radium-226-Aktivitdt, dem Emanationsvermdgen der Quelle und dem ein-
gestellten Volumenstrom (Erwartungswert).

Fur die Berechnung der erwarteten Aktivitatskonzentration ist zunachst die Emanation

von Radon-222 aus der Ra-226 Quelle zu berechnen:

2#&)3600 X Agq xE x 100 [2] (6.49)
Mit:
P Radonemanation Ba/s
Trn Halbwertszeit Rn-222 3,824 | d
Ara Aktivitat Ra-226 9,000 | kBq
E Emanationsvermdgen 0,998

Fur einen Volumenstrom F kann nunmehr die Radonaktivitatskonzentration A, berechnet

werden.
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A, = ; x 60 [kBgq.m™3] (6.50)

In Abhangigkeit vom Tragergasstrom kénnen Radonaktivitdtskonzentrationen zwischen
226 Bg/m? (5 I/min) und 11300 Bg/m? (bei 0,1 I/min) erreicht werden. Der Massendurch-

flussregler hat einen oberen Einsatzbereich von 5 I/min.

Hohere Aktivitatskonzentrationen kdnnen durch Akkumulation von Radon in der versie-
gelten Durchflussquelle erzielt, Einzelproben entnommen und diese ggf. verdiinnt wer-
den. Der Durchflussquelle kann ein Aliquot der akkumulierten Aktivitat entnommen wer-
den. Die Aktivitdt kann entweder als Volumenaktivitdt auf das interne Volumen der
Durchflussquelle (200 ml) bezogen werden oder aber vollstandig in ein Zielvolumen

uberfiihrt werden.

Die Aktivitat errechnet sich nach

Apn = E x Agg x (1 —exp (— Ig(z)x t)) [KBq] (6.51)
Rn

Einfluss hoher CO.-Konzentration

Die Gasphase des Thermalwassersystems besteht zu einem groften Teil aus Kohlendi-
oxid. Aus diesem Grund wurden mehrere Experimente durchgefiihrt, um den Einfluss

von CO. auf die Radonmessung zu untersuchen.
Schrittweise Erhohung der CO2-Konzentration

Beim durchgeflihrten Versuch gewahrleisten eine Einlaufphase von 13 Tagen und die
interne Pumpe des ATMOS 12 DPX mit einer konstanten Leistung eine relativ konstante
Rn-222 Konzentration in der Prifkammer (200 | Edelstahlfass).

In der Edelstahl-Kalibrierkammer wurden vier auf unterschiedlichen Messprinzipien be-

ruhende Radon-Monitore einer konstanten Radonaktivitatskonzentration von ca.
12000 Bg/m?® (£5 %) exponiert (Abb. 6.57, Tab. 6.23):
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Abb. 6.57 Edelstahlfass mit exponierten Radonmonitoren, CO2-Mesgeraten und Rn-

Exhalationsquelle. Nicht sichtbar: Ventilator

Tab. 6.23 Verwendete Radonmonitore

Geritebezeichnung Messprinzip

ATMOS 12 DPX lonisationskammer

RTM 2200 Alphaspektrometer mit HV-Abscheidung
Radon-Scout PMT Szintillometrisches Verfahren (Luas-Zelle)

Die CO, Konzentration wurde schrittweise bis auf 16 % CO, Gehalt erhdéht wobei flr

jeden Schritt Messungen Gber mindestens 8 h durchgefihrt wurden.

€02 Einfluss auf die Ver dete M hnik
16000 6
14
Wk SN e s
Sl Jﬁm?z'-'.-\"i-:l{',ﬂl.»’li‘i plby L 2
-g 10000 — 10 2
8 - £
s e i
£ a0 ! Radon Scout PMT s B
g f ATMOS 288 £
2 [ s
S | Rn RTM2200 .8
= ) i —_—C02
[
4000 T 4
p—
2000 | 2
' ]
o o
..........................................................
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ FE2EC28C0sseCEREEE2 DALY RdEEEgsEEaR 5
NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN EERE R R

Anzahl der Messpunkte (Integrationszeit 20 min)

Abb. 6.58 CO: Einfluss auf die Radon-Messung mit einem RTM2200
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Veréffentlichung von Shahrokhi et al. /SHA 15/, die einen CO: Einfluss auf die Radon-
Messung mit einem RTM2200 zeigten, konnten nicht bestatigt werden. Es steht zu ver-
muten, dass es sich bei den im Verlauf relativ kurzer Expositionen von Shahrokh beo-
bachteten Effekte um einen Feuchteeinfluss gehandelt haben muss. In der Literatur ist
beschrieben, dass der Abscheidungsgrad im elektrischen Feld der der Hochspannungs-
kammer mit zunehmender Luftfeuchte abnimmt. Die Schwankungen der konstant gehal-
ten Radonkonzentration resultieren aus Luftdruckeinflissen, die die Freisetzung von Ra-

don aus der Exhalationsquelle (ein NORM-Scale) beeinflussen.

Betrieb der Radondetektoren in 100%-iger CO,-Atmosphére

Mittels der beschriebenen Radon-Durchflussquelle in Verbindung mit einem prazisen
Massenflussregler kann eine konstante Radonaktivitdtskonzentration eines Volumen-
stromes generiert werden. Im Versuchsaufbau wurde der Volumenstrom in einer 100%-
igen CO2-Atmosphare kontrolliert durch die Durchflussquelle geleitet und nachgeschal-
tet und die Radon-Aktivitatskonzentration durch zwei Radon-Monitore bestimmt. Sowohl
vor als auch nach der Radon-Durchflussquelle wurde der CO»-Volumenstrom gemessen
beziehungsweise geregelt. Der eingeregelte Volumenstrom von 0,27 I/min flhrt zu einer
Radon-Aktivitatskonzentration von 4.190 Bg/m?3. Durch die Entnahme diskreter Einzel-

proben (Lucas-Zellen) wurde die Aktivitatskonzentration bestatigt (4107+/-473 Bg/m3).

10000

8000 +

Unterorechung der Gaszufuhr, daher
verringerter Volumenstrom << 0.27
~——PMT546 Uimin. In der Folge Cp, >> 5KBg/m®. - >
RTM1688_185 Machregelung auf ernaut 0,27 Umin

6000

===Generierte CRn
B Crab Sampling

Crn [Ba/n?’]

4000 g

2000 1

17.05. 1030 Grab Sampling
4107 Bgim®

1]
16052017 1828 16.05.2017 2316 17.05.2017 0404 17052017 08:52

Messzeitpunkt

Abb. 6.59 Messung bei 100%-iger CO,-Atmosphare
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Auch in einer 100%-igen CO»-Atmosphare ist keine Beeinflussung des Messprinzips
erkennbar (Abb. 6.59).

Im Zuge der Versuche zum Einfluss von CO auf die Messung der Radon-Konzentration
wurde erneut deutlich, dass zahlreiche Unsicherheiten wie bezuglich der Zusammenset-
zung der Messluft und des Auftretens von Aerosolen bestehen. Eine sorgfaltige Quali-
tatssicherung wie auch die bestandige Hinterfragung von Messresultaten ist erforderlich,
insbesondere bei Betrieb von Messgeraten aullerhalb der Rahmenbedingungen der Ka-

librierung.

6.3 AP4: Untersuchung geochemischer und physikochemischer Eigenschaf-
ten die Eignung von Radon als Tracergas beeinflussen

6.3.1 AP4.1: Beziehung zwischen gestiitztem und ungestiitztem Radon im
Thermalwasserfluid, Zusammenhang zwischen Radon und Radium im
Aquifer, Thermalwasser und in der Gasphase

Fir die Betrachtung von Transportprozessen im Aquifer-Gestein sind Informationen tber
die Aktivitatskonzentration von Radon im Aquifer hilfreich. Diese Radon-Aktivitatskon-
zentration setzt sich zusammen aus einem Anteil Radon, der durch den Zerfall im Was-
ser enthaltenem Radium gebildet wird (gestitzter Anteil) und einem (ungestutzten) An-
teil, welcher durch Emanationsprozesse aus einem Mineralkornverband des Aquifer-
Gesteins in ein Fluidvolumen freigesetzt wurde und nachfolgend einem Abtransport weg
vom Entstehungsort unterworfen war. Der ungestutzte Anteil des Radons kann bei einer
modelltheoretischen Betrachtung der Beziehung zwischen gestitztem und ungestutztem
Radon im Thermalwasserfluid und des Zusammenhangs zwischen Radon und Radium

im Aquifer und im Thermalwasser Informationen zum Gesteinsverband liefern.

Wichtigen analytische Methoden zur Aufklarung der Transportprozesse des Fluids im
Aquifer-Gestein sind die experimentelle Bestimmung von Emanationskoeffizienten re-
prasentativer Proben des Aquifergesteins sowie ein Verfahren zur Bestimmung von Ver-
teilungsgleichgewichten von Radon zwischen einer Gasphase und wassrigen hoch-sali-

naren Fluiden.
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6.3.1.1 Bestimmung von Radon in wassrigen Proben

Die Mdglichkeit der Bestimmung der Aktivitatskonzentration von Radon in Flissigkeiten

(speziell im Thermalwasser) hat flr das Vorhaben eine besondere Wichtigkeit.

Gangige Verfahren zur Radonmessung in flissigen wassrigen Phasen beruhen auf der
Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen den Aktivitdtskonzentrationen im Wasser
und in der Gasphase unter Atmospharendruck. Die Loslichkeit eines Gases in Wasser
wird durch den Verteilungskoeffizienten (Ostwald-Koeffizienten bei Bezug auf ein Volu-
men) ausgedrickt, welcher flr beide Phasen eine zu erwartende Gleichgewichtskon-
zentration beschreibt. Zur Umrechnung einer gemessenen Aktivitatskonzentration eines
Luftvolumens in die Aktivitatskonzentration eines Wasservolumens muss dieser Vertei-
lungskoeffizient bekannt sein. Fur alle Systeme, die sich in einem Gleichgewicht befin-
den, kann daher die Konzentration der jeweils anderen Phase bei bekannter Konzentra-

tion einer Phase berechnet werden.

Fall A (Abb. 6.60 links) beschreibt die Messung in einem Kreislauf, bei der Radon ftritt
aus einem bekannten, geschlossenem Wasservolumen in ein bekanntes Luftvolumen
Ubertritt. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein. Dieses muss dem Verteilungskoeffizienten
gehorchen. Die ursprunglich gesamte Aktivitat stammt aus der Wasserprobe. Fir die
Berechnung der Radon-Aktivitatskonzentration des Wassers aus der gemessenen Luft-

aktivitatskonzentration wird ein volumenkorrigierter Verteilungskoeffizient benétigt.

Fall B (Abb. 6.60 rechts) beschreibt eine kontinuierliche Messung mit einer Transfer-
membran, bei der Radon aus einem unendlichem Wasservolumen in das Detektorvolu-
men Ubertritt. Im fixen Luftvolumen mit Vwasser>> Vit stellt sich geman eines fir diese
Druck- und Temperaturbedingungen gultigen Verteilungskoeffizienten ein Gleichgewicht

ein. Fir die Berechnung wird der Verteilungskoeffizienten benétigt.
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Rn in Air Monitor: Alphaspektroskopie oder Lucas-Zelle

TO FREE AIR

Diffusion Tube

Water Barrel

Option

Rn in Wasser: Fast Gas Transfer Membran

Abb. 6.60 Apparativer Aufbau fir die Messung von Radon in Wasser mit Verwendung
des Verteilungskoeffizienten (links Fall A, rechts Fall B) (SARAD GmbH,
verand. GRS)

Zur Bestimmung der Radon-Aktivitatskonzentration in Flussigkeiten hat sich die De-
Emanation als nachweisstarkes Messverfahren erwiesen. Zur Analyse wird das in der
Wasserprobe enthaltene Radon dabei mittels eines radonfreien Tragergases (gealterte
Luft) in das empfindliche Volumen des Detektors Uberfuhrt. Gaswaschflaschen, welche
zur Verbesserung der Blasenbildung zusatzlich mit einer Keramik-Fritte versehen sind,
fungieren dabei sowohl als Probenahme- und Transportgefalie, was den Verlust bei
Uberflihrung in weitere Gefale ausschlieRt. Radon wird dabei mit radonfreiem Trager-
gas aus dem Waser ausgetrieben. Es stellt sich kein Gleichgewicht zwischen Wasser
und Luft ein. Fur die Berechnung wird ein experimentell zu ermittelnder Transferfaktor
bendtigt (Fall C, Abb. 6.61, Abb. 6.62).

Abb. 6.61 Transfer von Radon aus einer Gaswaschflasche in eine Lucas-Zelle (Fall C)
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Abb. 6.62 Austreiben von Radon aus einer Gaswaschflasche mittels evakuierter
Lucas-Zelle und Radon-freiem Tragergasstrom aus Gassack

Grol3e Sorgfalt muss bei dem beschriebenen Vorhaben der eigentlichen Probennahme
der Losung mittels evakuierter Gaswaschflaschen zu teil werden, zumal der Einsatz
empfindlicher Glasgerate im Feldeinsatz gewisser Erfahrung bedarf. Oberstes Gebot der
Probennahme ist die verlustfreie Entnahme einer Thermalwasserprobe aus dem Pro-
duktionsfluid. Dieses entweicht der Probenahmestelle mit hohen Druck (22 bar), wenn-
gleich auch geklhlt durch den Probenkiihler. Die Uberflihrung einer Einzelprobe in eine
evakuierte Gaswaschflasche birgt das Risiko, dass sich infolge des Druckes Schlauch-
oder Glasverbindungen lésen oder gar die Gasflasche birst. Die GRS gGmbH hat daher
ein druckfestes Probenahme-Tool konstruiert, mit welchen die erforderlichen geringen

Probemengen (ca. 40 ml) aus der Druckleitung enthommen werden kénnen (Abb. 6.63).

Abb. 6.63 Druckfestes Probennahmegefass mit Schnellkupplungen

Far die Probennahme wird der Druckbehalter zunachst einseitig mit einem Kupplungs-

stecker gedffnet und mittels selbstschlieRender Schnellkupplungen am Anlagenkreislauf
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(z. B. am Probenkiihler) angeschlossen. Das Thermalwasser flutet den Probenahmezy-
linder und tritt im Uberlauf aus. Nach sorgfaltigem Spiilen wird zunachst die Verbindung
zur Anlage getrennt und anschlielend umgehend der Kupplungskérper ausgeworfen,
sodass die Probe zuverlassig und schnell versiegelt wird. Im Anschluss erfolgt die druck-

lose Uberflihrung der Gesamtprobe in eine evakuierte Gaswaschflasche.

Eine weitere Standardlaboranweisung gestattet die Bestimmung der Ra-226 Aktivitats-
konzentration im Thermalwasser. Ra-226 wird Uber die Konzentration seines wahrend
einer bekannten Lagerzeit nachgewachsenem Tochternuklides, Rn-222, emanometrisch
bestimmt. Mit Ausnahme der Bertlicksichtigung der Zeit flir das Nachwachsen von Radon
Uber einen dokumentierten Versiegelungszeitraum entspricht die Vorgehensweise der

Bestimmung von Rn-222 in Wasser.

6.3.2 AP4.2: Abschiatzung erwarteter Radon-Aktivitidtskonzentrationen im
unter Annahme von Emanationskoeffizienten, spezifischer
Dichte, Porositat, Mutternuklidkonzentration des Aquifergesteins

Die Zusammensetzung der geothermischen Tiefenwasser wird aufgrund ihrer Herkunft
aus dem Aquifergestein von dessen chemisch-radiologischen Eigenschaften bestimmt.
Sind im Aquifergestein Nuklide der Uran-Radium-Zerfallsreihe vorhanden, kénnen im
Fluid geldstes Rn-222 sowie dessen nicht gasférmigen Zerfallsprodukte angetroffen wer-
den. Die aus der Uran-Actinium-Zerfallsreihe entstehenden Nuklide Rn-220 (Thoron,
Halbwertszeit: ca. 55 Sekunden) sowie Rn-219 (Actinion, Halbwertszeit: ca. 3,9 Sekun-
den) aus der Uran-Actinium-Zerfallsreihe haben aufgrund ihrer sehr kleinen Halbwerts-
zeiten fUr die Betrachtung von Transportprozessen unter Nutzung der Radon-Aktivitats-

konzentrationen keine Bedeutung.

Im Fluid gel6stes Ra-226 zerfallt zu Rn-222 und bildet den gestutzten Radon-Anteil. Das
aus dem Aquifergestein in das Fluid emanierte Rn-222 hingegen, welches den unge-
stutzten Radon-Anteil erzeugt und in der Summe mit dem gestitzten Rn-222 die sum-
marische Radon-Aktivitat bildet, wachst wahrend des Transports nicht nach und zerfallt.
Ist die Aktivitatskonzentration von Ra-226 im Fluid bekannt, kann aus dessen Zerfall die
gestutzte Rn-222 Aktivitatskonzentration abgeschatzt werden. Die Differenz zur gesam-
ten Rn-222 Aktivitatskonzentration muss daher dem ungestiitzten Anteil entsprechen.
Die Radon-Aktivitatskonzentration im Fluid kann Hinweise auf das Aquifergestein sowie

signifikante und relevante Informationen sowohl zur Geometrie eines Frakturnetzes als
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auch zur Stromungsverteilung liefern. Hierzu ist die Ausarbeitung eines Modells der ge-
stutzten und ungestitzten Freisetzung von Radon aus dem Aquifergestein, die Kenntnis
der Konzentration des im Fluid gelosten Ra-226 sowie der Dynamik des Fluids notwen-

dig.

Im Jahr 2011 berichtete Degering /DEG 11/ Gber die Méglichkeit, aus den zeitabhangige
Aktivitatsverhaltnissen der von ihren Mutternukliden im Aquifergestein abgetrennten
(das Mutternuklid Thorium ist im Thermalwasser praktisch unléslich und verbleibt im
Aquifergestein) und somit ungestitzten Radium-Isotope im Fluid (Ra-226, Ra-228 und
Ra-224) aufgrund deren unterschiedlichen Halbwertszeiten Zeitinformationen Uber

Transportvorgange zu bekommen.

Bereits 2000 schlug Przylibski eine Methode zur Abschatzung des Radon-Emanations-
koeffizienten vor /PRZ 00/. Umgekehrt kann der von Przylibski vorgeschlagene Weg zur
Berechnung des Radon-Emanationskoeffizienten fiir die rechnerische Abschatzung der

zu erwartenden Radonkonzentrationen im Fluid herangezogen werden.

1—P)=xd
C= Kem*¥* (1- e 6) (6.52)

c Radonkonzentration im Fluid

Kem  Emanationskoeffizient
Radiumaktivitatskonzentration im Aquifergestein [Ba/kg]
Porositat des Aquifergesteins [%]

Fluidsattigung [%]

o s T o

Dichte des Aquifergesteins [kg/m?]

(7]

Weg des Fluids durch das Radon emanierende Gestein [m]

<

Filtrationsrate [m/s]

A radioaktive Zerfallskonstante des Radons [s™].

Hierzu missen alle benétigten GréRen bekannt sein bzw. abgeschatzt werden kdnnen.

Le Druillennec berichtet 2010 in einer Abhandlung zur hydrogeologischen und geoche-
mischen Kontrolle der Rn-222 Konzentrationen in einem Gesteinsgrundwasserleiter
/DRU 10/ tber ein ,single crack model“ von Nelson aus dem Jahr 1983 /NEL 83/, in dem

zur Abschatzung der Radon-Konzentration im Fluid eine Fraktur im Aquifergestein als
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eine dinne flache Scheibe der Hohe h betrachtetet, die eine vertikale Bohrung des Ra-
dius a schneidet (Abb. 6.64).

2 /Fraktur
Konvergierender —
Fluss Q / //
s I j: -
N h

Abb. 6.64 Skizze des Modells von Nelson: das Wasser stromt radial mit einer Ge-
schwindigkeit Q durch einen dinnen Spalt der Starke h (Fraktur) in das
Bohrloch /NEL 83/

In ihrem Ansatz definieret Nelson den Betrag dl des Einstrébmens von Radon, der in ein
Bohrloch aus einem elementaren Ring der Breite dr eintritt und der Radon mit einer Rate

E erzeugt:

dl= 2« E(— Axt)2mrdr

(6.53)
Die Radon-Konzentration in Wasser Cy (in kBg/l) ergibt sich dann nach zu:
Co = 2% £ |1 — exp(—Amh(b? — a?/ Q)]

0 1+h p (6.54)
E Rn-222 Exhalationsrate (Bqm2s™)
A Zerfallskonstante von Rn-222 (2,1 *10%s™)
h Hdéhe der Fraktur (m)
b Radius der Fraktur (m)
a Radius des Bohrlochs (m)
Q Volumenstrom (mds™)

Die Verifikation dieses ,single crack® Modells in der Praxis flhrten jedoch zu ungenauen
Aussagen. Das Versagen der durch das ,single crack® Modells vorhergesagten Radon-
Konzentrationen flhrten zu einem Vorschlag eines konzeptuellen Modells, das den Aqui-

fer als Multipermeabilitatssystem betrachtet: das Frakturnetz mit hoher Permeabilitat und
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die Gesteinsmatrix mit geringer Permeabilitat. In dieser Hypothese wird angenommen,
dass das Bruchnetzwerk die Hauptstrémungspfade bildet, wahrend die Gesteinsmatrix
entweder einer nicht frakturierten Gesteinsmatrix oder verwitterten Bruchwanden oder
sogar sekundaren Brichen geringerer Permeabilitdt entsprechen kann. Folglich kann
die Radon-Konzentration des Fluids als eine Folge von Vermischung zwischen Wasser,
das in der Fraktur zirkuliert, und Wasser, das sich in der Gesteinsmatrix befindet, die
ihrerseits teilweise verandert ist und sich in der Nahe der Fraktur befindet, interpretiert
werden. Der Mechanismus der Radon-Emanation wird somit in das konzeptuelle Modell
eingebunden. Notwendigerweise wurde in diesem Ansatz anstatt der Radon-Exhalati-

onsrate die Radon-Emanationsrate verwendet /DRU 10/.

1-P
Crn = Kem * Cgrq ( ) * d* (1 - e_lt) (655)

Crn  Radon-Konzentration im Fluid (Bqg/l)
Kem Emanationskoeffizient des Aquifergesteins (dimensionslos, experimentell ermittelt)
Cra  Ra-226 Aktivitdtskonzentration im Aquifergestein (aus radiolog. Analytik, Bg/kg)
d Dichte des Aquifergesteins (kg/m?3): 2,5 kg/dm? (Proben 2288, 2360, 2430);
2,2 kg/dm? (Probe 2456)
P Porositat des Aquifergesteins: 15% (Proben 2288, 2360, 2430); 20% (Probe 2456)
A radioaktive Zerfallskonstante von Rn-222: 2,1 x 106 s
t Zeitdauer der Anwesenheit des Fluids in der radonexhalierenden Zone des Aquifers
(in diesem Fall ca. die 10fache Halbwertszeit des Rn-222: 38,2 Tage)

Gleichung 6.4 kann bei Kenntnis aller relevanten Parameter verwendet werden, um Ra-
don-Aktivitaten im Grundwasser abzuschatzen. Die Daten zur Porositat und Dichte wur-
den einer Veroffentlichung der Bundesanstalt fur Geowissenschaften und Rohstoffe ent-
nommen /NOW 13/.
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Aus den experimentell bestimmten
Emanationskoeffizienten der Proben berechnete Radon-
Aktivitdtskonzentration
im freien Porenraum des Aquifers
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Emanationskoeffizient

Abb. 6.65 Ergebnisse der rechnerischen Abschatzung des ungestitzten Anteils von
Rn-222 im Fluid

Die Nummern der Bohrkleinproben vom Geothermiekraftwerk in Bruchsal entsprechen
der Entnahmetiefe im Metern. Die Tiefe der Forderbohrung betragt 2540 Meter. Die aus
den Parametern der Aquifer-Gesteinsproben nach Gleichung 6.5 kalkulierten ungestuitz-
ten Radonaktivitatskonzentrationen im Nahbereich der Férderbohrung bewegen sich
zwischen 4 und 40 Bqg/l. Dem steht die oberirdisch an der Gasbriicke im Fluid gemes-
sene Gesamt-Radonaktivitatskonzentration (gestitztes plus ungestitztes Radon) von
35 Bqg/l gegeniber. Das den gestitzten Radon-Anteil liefernde Ra-226 wurde in der An-
lage Bruchsal zu ca. 36 Bqg/l bestimmt. Als Ursache fir die o. g. Diskrepanzen
kdnnen messtechnische Unsicherheiten sowohl bei der Bestimmung der gesamten
Radon-Aktivitatskonzentrationen im Fluid als auch Unwagbarkeiten bei der
experimentellen Bestimmung der ungestiutzten Radon-Aktivitdtskonzentrationen
(Reprasentativitat des Probenmaterials) angefuhrt werden. Im Allgemeinen lasst die
gegenwartige Datenlage eine umfassende Modellierung der Gesamtheit des
Transports von Radionukliden aus dem Aquifergestein in das Fluid und dessen
Transport Uber die Forderbohrung zur Geothermieanlage nicht zu. So liegen z. B.
hinsichtlich der Kilftigkeit der Transportwege des Fluids im Aquifer zur Férderbohrung
keine abgesicherten Aussagen vor. Es gelang jedoch, jeweils eine zuverlassige
Methode fur die Bestimmung des Emanationskoeffizienten von Aquifergestein (siehe
Abschnitt 6.3.3) sowie zur Bestimmung von temperaturabhangigen Radon-
Verteilungsgleichgewichten ~ zwischen  wassrigen Lésungen unterschiedlicher
Salinitat und der Gasphase (siehe Abschnitt 6.3.4) zu etablieren.
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6.3.3 AP4.3: Bestimmung des Radon-Emanationskoeffizienten an reprasenta-
tiven Aquifermaterialien im Labor. Geotechnische Analysen des
Emanationskoeffizienten bei gesattigten Kernen unter vergleichbaren
P/T-Bedingungen

Der Radon-Emanationskoeffizient ist der Anteil der Gesamtmenge an Radon, der
durch Radiumzerfall erzeugt wird, aus den Ausgangsmatrix entweicht und in die
Poren der Matrix gelangt. Es wird auch die AusstoRleistung, die Ausstol¥fraktion, das
Freisetzungsverhaltnis und das Entweichen zum Produktionsverhaltnis genannt. Somit
entspricht das Verhaltnis der Anzahl der Radon-Atome, die in die freien Porenrdume
einer festen Phase oder in einen Kluftzwischenraum eintreten, zur Gesamtzahl der
Atome des aus dem Zerfall des Radiums entstandenen Radons und wird als
Emanationskoeffizient E bezeichnet. Unter natlrlichen Bedingungen ist der
Emanationskoeffizient praktisch immer kleiner als 1 /PRZ 00/.

A2z2p, [Bq]

= Bl (6.56)

Der Radon-Emanationskoeffizient ist ein dimensionsloser Parameter und wird entweder
als Bruch oder als Prozentsatz dargestellt. Die Radon-Exhalationsrate hingegen be-
schreibt den Austritt von Radon aus einer festgelegten Bodenflache Gber einen bestimm-

ten Zeitraum und ist somit zu unterscheiden von der Radon-Exhalation.

6.3.3.1 Einflussnehmende Parameter

Der Emanationskoeffizient einer Probe hangt ab:

von der KorngréfRe (spezifische Oberflache) und -form,

— der PorengréfRe und -form,

der Radiumverteilung innerhalb der Kérner und

dem Wassergehalt innerhalb der Poren /BAR 05/.

Radon-Atome, die sich in festen Kornstrukturen befinden, sind aufgrund ihrer niedrigen
Diffusionslange in Feststoffen flir eine Freisetzung aus der Kornstruktur kaum verfug-
bar. Die jedoch aus dem Zerfall des Radiums nahe der Korngrenzen in den Zwischen-
raum zwischen den Koérnern gelangenden Radon-Atome kdnnen in den freien Poren-

raum eintreten und durch weitere Transportprozesse migrieren /IAEA 13/.
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Prinzipiell existieren mehrere Mechanismen, die bewirken, dass ein Radon-Atom in das
freie Porensystem gelangt und so zur Emanation beitragen kann. Die wichtigsten Vor-

gange sind:

RiickstoRB: Beim Alpha-Zerfall des Radiumatoms im Korn erhalt das Radon-Atom einen
Ruickstol-Impuls durch das den Kern verlassende Alpha-Teilchen, der dazu fiihren
kann, dass das Radon-Atom 20 - 70 nm weit transportiert wird (recoil), das Korn
verlasst und ins Porensystem eindringt. Damit Rn-222 freigesetzt werden kann muss
sich Ra-226 demzufolge nahe der Mineralkornoberflache befinden. Die Emanation
steigt mit zunehmendem Wassergehalt der Matrix. Wasser dient dabei als Moderator,
der einen Teil der Ruickstolienergie des Rn-222 abbremst, sodass es im freien

Porenraum verbleibt und nicht in benachbarte Mineralkérner eindringen kann /BAR 05/.

Diffusion: Reicht der Ricksto3 nicht aus, dass das Radon-Atom das Korn verlasst,
kdnnte es prinzipiell auch durch Diffusion aus dem Festkdrper wandern und das Poren-
system erreichen. Aufgrund der geringen Diffusionslange von weniger als 50 nm inner-
halb des Kornes /SAK 11/ ist der Anteil der Radon-Atome, die durch Diffusion das Po-
rensystem erreichen kénnen, kleiner als der Anteil durch Ruckstol} freigesetzten Radon-

Atome.

Einer der wichtigsten Faktoren, der den Radon-Emanationskoeffizienten beeinflusst, ist
die Verteilung der Radiumaktivitat innerhalb der Korner. Insbesondere wenn das Radium
in den dinnen Oberflachenschichten der Kérner konzentriert ist wird das oberflachennah
erzeugte Radon zunehmen. Die Anzahl der Radon-Atome, die in die Porenrdume ent-
weichen kénnen, wird somit ebenfalls zunehmen. Dies bewirkt eine Erhéhung des Ra-
don-Emanationskoeffizienten. Auf der anderen Seite beeinflusst die innere Struktur der
Materialien (z. B. makroskopische Eigenschaften, Kristallisation der Koérneroberflachen
und die Textur und Grolie der Kérner) ebenfalls den Emanationskoeffizienten. Eher bri-
chige Teilchen werden einen héheren Radon-Emanationskoeffizient haben als kom-

pakte Strukturen.

Hoéhere Radon-Emanationskoeffizienten, die fur Boden und Tailings berichtet wurden,
legen also nahe, dass Radium in diesen beiden Materialien dazu neigt, nahe der Korn-
oberflache angereichert zu werden. Risse auf der Oberflache des Korns, bedingt durch
frihere radioaktive Zerfalle sowie chemischen Effekte oder Verwitterungseffekte, kdn-
nen ebenfalls die Oberflache des Korns vergréRern, wodurch der Emanationskoeffizient

erhoht wird.
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Abb. 6.66 Die mdglichen Falle beim Radium-Zerfall /IAEA 13/
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Die in Abb. 6.66 dargestellten Prozesse A, B, E und F flhren zu einer Emanation der

Radon-Atome. Die Prozesse C, D und G bewirken keine Emanation des Radons.

6.3.3.2 Prinzip der Bestimmung des Radon-Emanationskoeffizienten

In einem geschlossenen System mit einer Ra-226-haltigen festen Phase (die Probe) und
einer Uberstehenden radonfreien gasférmigen Phase stellt sich entsprechend der radio-
aktiven Zerfallsgesetze nach einer definierten Zeit ein radioaktives Gleichgewicht ein.
Wird die gesamte Aktivitat des durch den Zerfall von Ra-226 gebildete Rn-222 in der
Gasphase bestimmt, kann bei einer bekannten Aktivitdt des Ra-226 der Probe der Ra-

don-Emanationskoeffizient berechnet werden.
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6.3.3.3 Probenmaterial

Vom Projektpartner EnBW wurden fir die Bestimmung der Emanationskoeffizienten vier
geologische Bohrkleinproben vom Geothermiekraftwerk in Bruchsal zur Verfigung ge-
stellt (Abb. 6.67).

[ Top Obaver

Abb. 6.67 Bohrkleinproben vom Geothermiekraftwerk in Bruchsal und ihre geologi-
sche Herkunft

Die Proben stammen von einer Produktionsbohrung aus Tiefen von 2288 m bis 2456 m
und verschiedenen geologischen Formationen (Mittlerer u. Unterer Buntsandstein, obe-
rer Zechstein). Eine gamma-spektrometrische Analyse der Bohrkleinproben durch ein
akkreditiertes Labor fur Radionuklidanalytik lag vor. Die Ra-226-Aktivitatskonzentratio-
nen bewegen sich in der GréRenordnung von 0,01 bis 0,05 Bq/g. Die einzelnen
Proben-massen lagen bei 40 bis 63 g. Die Gesamtaktivitat der einzelnen Proben lag
zwischen 0,6 und 2,9 Bq. Die typische Porositat von Sandstein (siehe Tiefenprofil in
Abb. 6.67) betragt 30 % /WIK 18/.

In /EGG 12/ wird darauf verwiesen, dass das vorliegende aus der Bohrspllung
abge-trennte Bohrgut haufig nur noch aus einzelnen Mineralkérnern besteht oder
ganzlich zu Bohrmehl zermahlen wurde. Bei naherer Betrachtung stellte sich heraus,
dass es sich tatsachlich um Reste verklumpter und verharteter Bohrspllung und
damit um soge-nannte Pseudo-Cuttings handelt, in denen je nach Bohrteufe oft
Gips- und/oder sehr kleine Ton- und Siltstein-Komponenten (Sedimentgestein)

enthalten sein kbnnen.
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Tab. 6.24 Beschreibung der Bohrkleinproben GB 2 Bruchsal /EGG 12/

Feinsandsteine.

2288 m 2360 m 2430 m 2456 m

a) Kileine Cuttings. b) Sehr kleine e) Extrem kleine Cuttings. f) Sehr kleine Cuttings.
Die rosa Quarz- Cuttings. Die Hauptsachlich rosa Quarz-Korner; Vorwiegend rosa
Kérner sind hellen, auch klare, durchsichtige oder Quarz- Kérner; auch
weiterhin klar feinkérnigen milchige Quarze; viele weil3e, klare, durchsichtige
vorherrschend; Sandsteine sind plattige, kaolinisierte Feldspate; oder milchige
trotzdem sind vorherrschend; es fast keine rostbraune Siltsteine; Quarze; weniger
etwas mehr c) Erscheinen einige graue, fein laminierte Ton- weille, plattige,
graue, splittrige untergeordnet Siltsteine. Einige, sehr kleine, kaolinisierte
Ton-Siltsteine graue Ton- hellere Kérner schaumen mit Feldspate;
vorhanden als in Siltsteine, einige verdinnter Salzséure — kalkiger rostbraune Siltsteine
den vorigen rosa Quarze, Nachfall (?); auch die Cutting- mit Muskovit;
Proben; vereinzelt rotbraune Masse kann leicht schdumen —in dunkelgraue,
erscheinen Siltsteine, diesem Fall kann der splittrige Ton-
rotbraune Buntsandstein teilweise auch Siltsteine; helle,
Silsteine und d) Muschelschalen- kalkig gebunden sein. weilliche Siltsteine.
helle reste, h_eIIe

’ Kalksteine.

6.3.3.4 Durchfiihrung der Bestimmung

Zur Probenvorbereitung wird die ausgewogenen Mengen der Proben 24 h bei 105 °C
getrocknet und nach Abkihlung ausgewogen. Das Probenmaterial (ca. 40 bis 63 g je
nach vorhandener Probenmenge) wird in einen 250 ml fassenden Erlenmeyerkolben (ra-
dondichte Emanationskammer, Abb. 6.68) mit einer Schichthdhe von hdchstens einem
Zentimeter Uberflhrt. Da die Diffusion in alle Richtungen erfolgt, kbnnen héhere Schicht-
dicken die Diffusionslange des nachgewachsenen Radons aus der Probe heraus in das
Emanationsgefal} Uberschreiten, sodass ein Teil des emanierten Radons bereits zerfallt
und somit nicht erfasst wird /IAEA 13/. Die Diffusionslange von Radon betragt in Boden
9,68 cm /SIN 93/. Die Einwaage im Kolben wird durch Differenzwagung bestimmt. An-
schlieBend erfolgt eine Uberschichtung der Proben mit destilliertem Wasser, sodass
etwa ein Millimeter Wasser (iber der Probe steht. Die Uberschichtung der festen Phase
mit Wasser sorgt fur definierte Bedingungen und kann die fur die Emanation relevanten
Bedingungen des Herkunftsorts der Probe simulieren /PEL 96/. Die zum vollstandigen
Bedecken der Probe bendtigte Wassermenge wird durch Differenzwagung gemessen.
AnschlieRend wird die Emanationskammer radondicht verschlossen. Als praktikabel
zum Verschlielen sind an einem Ende dicht verschmolzene, ca. 20 mm lange PVC-
Schlauchstlicke (Radon-dicht) geeignet, die sich zur Probennahme mit einer Kanile
durchstechen lassen. Das bei der alternativen Verwendung eines Waschflaschenaufsat-
zes mit Schliffhdhnen vorhandene gréRere Totvolumen lasst sich hierdurch auf einfache

Weise reduzieren.
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Abb. 6.68 Radondicht verschlossene Emanationskammer

Nach einer Wartezeit von mindestens 10 Tagen (dies entspricht ca. einer 84%-igen
Gleichgewichtseinstellung) wird jeweils eine definierte Menge der durch den Zerfall von
Ra-226 gebildeten Rn-222-haltigen Luft aus der Emanationskammer in eine vorher eva-
kuierte Lucas-Zelle uberfuhrt und die Rn-222-Aktivitat der Probe unter Berucksichtigung

der Totvolumina mit dem ,Radon Scout PMT* bestimmt.

Nach einer Wartezeit von mindestens 10 Tagen (dies entspricht ca. einer 84%-igen
Gleichgewichtseinstellung) wird jeweils eine definierte Menge der durch den Zerfall von
Ra-226 gebildeten Rn-222-haltigen Luft aus der Emanationskammer in eine vorher eva-
kuierte Lucas-Zelle uberfuhrt und die Rn-222-Aktivitat der Probe unter Bertcksichtigung

der Totvolumina mit dem ,Radon Scout PMT" bestimmt.

Zur Probennahme wird mit einer Spritze/Kanile durch Einstich der Kandile in den PVC-
Schlauchverschluss am kurzen Rohr des Waschflaschenaufsatzes aus der Emanations-
kammer ein Volumen von 150 ml entnommen. Das aus der Emanationskammer entnom-
mene Volumen wird durch Uber einen Schlauch nachflieiendes Wasser am zweiten (lan-
gen) Waschflaschenaufsatz ausgeglichen. Die Luftprobe in der Spritze wird nunmehr in
die vorher mittels eine handvakuumpumpe evakuierte Lucas-Zelle Uberfiuhrt. Die Mes-
sung der Rn-222-Aktivitat in der Lucas-Zelle wird nach einer Wartezeit bis zur Einstellung
des radioaktiven Gleichgewichtes zwischen Rn-222, Po-218 und Po-214 (3, 5 h) durch-

gefuhrt. Als Hilfe zur Abschatzung der optimalen Emanationszeit kann die in Abb. 6.69
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dargestellte Annaherung der Rn-222 Aktivitdt an das radioaktive Gleichgewicht heran-

gezogen werden.

ARn-222t [% GGW]

120

Y Py VeY

A Rn-222 [%GGW]

0 5 10 15 20 25 30 35
t[d]

Abb. 6.69 Die prozentuale Einstellung des radioaktiven Gleichgewichts zwischen

Ra-226 und Rn-222 in einem geschlossenen System

Im Rahmen des Vorhabens wurde fur die ,Bestimmung des Radon-Emanationskoeffi-
zienten eines Feststoffs ein detailliertes Standardlaborverfahren (Prifanweisung GRS

Labor) erstellt.
6.3.3.5 Berechnung der Radon-Emanationsrate

Die Aktivitatskonzentrationen des Ra-226 lagen als Messergebnis einer gamma-speki-
rometrischen Analyse vor. Uber die Einwaage der Probe ergibt sich die Ra-226 Aktivitat

ZU:

Azr26p, = Cra-226 (Probe) * M(Probe)

(6.57)

Der Quotient aus der berechneten Radon-Aktivitat im Gleichgewicht des Ge-
samtvolumens des Emanationsgefal’es und der Ra-226 Aktivitat der Probe ergibt dann

Gleichgewichtseinstellung der Radon-Aktivitatskonzentration die Emanationsrate E:

_ Azzan’ Ggw[Bq]

Az26pq[Bq] (6.58)
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Im Fall einer sehr groRen Zeitdifferenz zwischen der gamma-spektrometrischen
Bestimmung der Ra-226 Aktivitdt der Probe wund der durchzufihrenden
Emanationsmessung ist entsprechend des Zerfallsgesetzes eine rechnerische
Korrektur der Messwerte der Ra-226-Aktivitat durchzuflihren. Als Richtlinie gilt, dass
im Verlauf eines Jahres ca. 0,04 % der zum Messdatum bestimmten Ra-226-
Aktivitdt durch radioaktiven Zerfall zu Rn-222 verloren gehen, wenn kein
Nachwachsen durch Thorium-230 (t12 8000 Jahre) erfolgen kann.

6.3.3.5.1 Berechnung der Rn-222 Aktivitat

Das radioaktive Gleichgewicht zwischen dem Mutternuklid Ra-226 und dem
Tochternuklid Rn-222 wird nach 30 Tagen zu 99,99 % erreicht. Erfolgt die Bestimmung
der Rn-222-Aktivitdt zu einem frlheren Zeitpunkt muss dieser Messwert
entsprechend Kkorrigiert werden. Zehn Tage nach der Versiegelung der

Emanationskammer ist das radioaktive Gleichgewicht zu 83,68 % erreicht.

Unter der gegebenen Voraussetzung, dass die Anfangsaktivitat von Rn-222 Null ist,
kann die aus dem Zerfalls des Mutternuklids Ra-226 (Ara-226) resultierende Aktivitat der

Tochter Rn-222 (Arn-222) zum Zeitpunkt t nach Gleichung (4) berechnet werden:

A

Rn—222

Apn-222 = ARa-226:0 * 7
Rn—222

% (e~ ARa-226*t _ e—ﬂRn—zzz*t)
- ARa—226

(6.59)

Die obige Gleichung beschreibt die gesamte resultierende Aktivitat an Rn-

222, die aus dem Zerfall des Ra-226 der Probe in der Zeit t gebildet wurde. Der Zerfall
des Rn-222 wahrend der Emanations-Zeit t ist hier bereits berlcksichtigt. Die tatsachlich
freigesetzte Rn-222-Aktivitat ergibt sich aus dem probenspezifischen Emanationskoeffi-

zienten.

Bei der Berechnung des Radon-Emanationskoeffizienten missen entsprechend der

spezifischen Versuchsanordnung folgende Sachverhalte berticksichtigt werden:

— Die Totvolumina der Spritze und der verwendeten Schlauche missen bekannt sein.

Ein entsprechender rechnerischer Ausgleich ist durchzufuhren.
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— Es ist zu beachten, dass nicht das gesamte Volumen der Emanationskammer vom
zu vermessenen Luftvolumen eingenommen wird. Das effektive Volumen der Ema-
nationskammer lasst sich aus der Differenz des Gesamtvolumens des Kolbens (ein-
schlieBlich des Waschflaschenaufsatzes) zum Feststoff-Probenvolumen und des ein-
gebrachten Wasservolumens berechnen. Praktisch 1asst sich effektive Volumen der
Emanationskammer z. B. durch Differenzwagung vor der Radon-Probennahme und
nach der Radon-Probennahme durch Aufflillen des gesamten Kolbens inkl. des
Waschflaschenaufsatzes mit Wasser bestimmen. Die o. g. Volumeneffekte bewirken
eine Verminderung der Rn-222-Konzentration in der Lucas-Zelle und wurden bei der

Berechnung berticksichtigt.

— Das von der Feststoffprobe eingenommene Volumen ist kleiner als das Volumen der
Schuttung. Die Packungsdichten flr kubische und hexagonal dichteste Kugelpa-
ckungen besitzen einen Raumerfullungsgrad von 74 % /WIK 18/. In der verwendeten

experimentellen Anordnung werden die Porenzwischenrdume durch Wasser gefulit.

— Des Weiteren ist zu bertcksichtigen, dass entsprechend dem Verteilungskoeffizien-
ten von Radon zwischen Wasser und Luft ein Teil des emanierten Radons in der
wassrigen Phase verbleibt. Die bei der Radon-Emanation freigesetzte Rn-222-Ge-
samtaktivitat verteilt sich in einem bestimmten Verhaltnis zwischen der gasférmigen
und flissigen Phase. Das Verhaltnis zwischen der Radon-Aktivitat in der gasformigen
und fliissigen Phase wird durch den temperaturabhangigen Ostwald-Koeffizienten
Kosw. ausgedrickt und wurde bei der Berechnung bericksichtigt. Bei 20 °C hat der
Ostwald Koeffizient den Wert 0,25. Bei 20 °C hat der Ostwald-Koeffizient den Wert
0,25. Die Menge des zugegebenen Wassers wurde fir die Berechnung durch Diffe-

renzwagung bestimmit.

K _ Crn (Luft) [Bq]
ostw. CRn (Wasser) [BQ] (660)
KOstwald * ARn,Luft * Vwasser
Apnwasser = (6.61)

Vrust

Aus der Summe der in der Gasphase des Emanationsgefalles gemessenen Aktivitat des
Rn-222 und der in der wassrigen Phase im Verteilungsgleichgewicht befindlichen be-
rechneten Rn-222-Aktivitat kann somit die entsprechend des Emanationskoeffizienten

tatsachlich freigesetzte Rn-222-Gesamtaktivitat berechnet werden.
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6.3.3.5.2 QualitatssicherungsmaBnahmen

Bei einer Emanationszeit von 30 Tagen wird das radioaktive Gleichgewicht zwischen
Ra-226 und Rn-222 im Emanationsgefal’ erreicht. Nach 10 Tagen Emanationszeit liegt
die Gleichgewichtseinstellung bereits bei 84 %. Je nach zu erwartender Emanations-

starke der Proben sollte die Emanationszeit mindestens in diesem Zeitintervall liegen.

Der Messung sollte eine méglichst grolie Gesamtaktivitat zur Verfigung stehen. Die in
die Lucas-Zellen (244 ml) Gberflhrten Luftproben aus den Emanationskammern besa-
Ren ein Volumen von etwa 150 ml. Die Totvolumina der Messanordnung wurden mini-

miert.

Zur Verkleinerung des statistischen Fehlers bei der Bestimmung der Radon-Aktivitaten
betrugen sowohl die Zeiten zur Bestimmung der Untergrund-Counts der Lucas-Zellen
als auch die Messzeiten 1800 s (30 min). Um einen Fehler von 5 % der Zahlistatistik
nicht zu Uberschreiten konnten ca. 300 Zahlimpulse (Counts) wahrend der Messung

erreicht werden.

6.3.3.6 Ergebnisse der Bestimmung der Emanationskoeffizienten

Nach ca. 13 Tagen wurde fir die vier Bohrkleinproben die im Emanationsgefal} gebildete
Rn-222 Aktivitat in Lucas-Zellen Gberfuhrt, nach min. 3,5 Stunden durch Messung mit
einem ,Radon-Scout” der Firma Sarad Uber mehrere Stunden in Zahlintervallen von 30
Minuten vermessen und nach dem oben beschriebenen Verfahren die insgesamt ent-
standene Radonaktivitat berechnet. Der relative statistische Gesamtfehler der Messun-
gen lag zwischen 0,11 und 0,2. Der Gesamtfehler bei der Berechnung der Emanations-
koeffizienten lag sich zwischen 11,3 % und 19,9 %. Die Messergebnisse der
Emanationskoeffizienten zwischen 0,036 und 0,079 entsprechen den Erwartungen aus
dem geologischen Herkunftsbereich (Abb. 6.70).In der Schriftenreihe ,Reaktorsicherheit
und Strahlenschutz des Bundesumweltministeriums® wurde in der Ausgabe BMU ,Ent-
wicklung einer Messmethodik zur Bestimmung der Radonquellstarke grofRRer Flachen
und Bewertung der Radondammwirkung von Abdeckschichten* ein Uberblick die Ema-
nations-Koeffizienten einiger typischer Gesteine und Bdden zusammengestellt
/BMU 03/.
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Abb. 6.70 Ergebnisse der Bestimmung des Emanationskoeffizienten

In vergleichender Betrachtung zu den in /BMU 03/ aufgelisteten typischen Emanations-
koeffizienten ordnen sich die untersuchten Proben gut geman ihrer Herkunft aus dem
Mittleren, dem Unteren Buntsandstein und Oberer Zechstein ein (Abb. 6.71).

Emanations-
Koeffizient E
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Abb. 6.71 Die Ergebnisse der Emanationsbestimmungen im Vergleich zu /BMU 03/

Kritisch ist jedoch die aus der Probenbeschreibung hervorgehende nicht notwendiger-
weise reprasentative TeilchengréfRe und -form der Proben. Diese bestimmen zum Teil,
wieviel Radium nahe genug an der Oberflache des Korns ist, damit das Radon in die
freien Poren austreten kann. Wenn Radium gleichmaRig in einem Korn verteilt ware,
wirde der Emanationskoeffizient sich indirekt proportional zum Teilchendurchmesser
verhalten, wenn dieser gréf3er als ungefahr 0,1 um ware. Wenn andererseits Radium

hauptsachlich auf der Kornoberflache verteilt ware, ware der Emanationskoeffizient un-
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geachtet des Partikeldurchmessers konstant /IAEA 13/. Da jedoch gemaf der Proben-
beschreibung (siehe 6.3.3.3) nicht aus Cuttings mit weitgehend erhaltener Struktur be-
steht, sondern haufig nur noch aus einzelnen Mineralkdrnern besteht oder ganzlich zu
Bohrmehl zermahlen wurde kann die Reprasentativitat der Proben flir das betrachtete
Aquifergestein beeintrachtigt sein, da der urspringliche Zustand des Gesteins im Aquifer

bereits verandert wurde.

6.3.4 AP4.4: Bestimmung eines Ostwald-Verteilungskoeffizienten fiir die beo-
bachteten p/T-Bedingungen

6.3.4.1 Festlegung des Untersuchungsziels

Ziel der Arbeiten ist es, durch die kontinuierliche Messung des Thermalwasserbestand-
teiles ,Radon” Hinweise flr einen wirtschaftlich optimierten Anlagenbetrieb und die Re-
servoir-Bewirtschaftung zu erlangen und das Systemverstandnis entscheidend weiter zu
entwickeln. Ein Messsystem zur kontinuierlichen Messung von Radon im Thermalwas-

ser soll in Rahmen des Vorhabens entwickelt werden.

Die Verwendung eines Edelgases als naturlicher Tracer setzt ein umfassendes Wissen
zur Ldslichkeit unter den jeweiligen ,Einsatzbedingungen® voraus. Die Loslichkeit eines
Edelgases wie Radon in wassrigen Lésungen (und damit der Verteilungs-Koeffizient des
Radons zwischen einer flissigen und einer gasférmigen Phase) zeigt eine deutliche
Temperaturabhangigkeit sowie eine ausgepragte Abhangigkeit von der Salinitat der flis-
sigen Phase — bekannt auch als Aussalzeffekt. Flir geothermale Tiefenwasser ist dabei
der Einfluss der Gesamtmineralisation von herausragender Bedeutung. Gleichzeitig wei-
sen die Edelgase aufgrund des im Reservoir herrschenden Druckes und des begrenzten
Volumens eines freien Gasraumes eine erhdhte Léslichkeit auf. Radon wird im Fluid
aufgrund dessen nicht das Losungsgleichgewicht mit einer Gasphase erreichen, bei Auf-
stieg und Druckentlastung jedoch wie andere Gase auch lebhaft ,entgasen®. Fir Be-
trachtungen einer Gesamtbilanz des transportierten Radons ist daher ein Monitoring so-
wohl der Gasphase als auch der Thermalwasserphase vorgesehen. Obwohl eine Flille
von Informationen Uber die Temperaturabhangigkeit des Verteilungskoeffizienten von
Radon in Wasser verfugbar ist, wird nur tber wenige Daten bezuglich der Abhangigkeit

des Verteilungskoeffizienten von der Salinitat berichtet.
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6.3.4.2 Festlegung der ZielgroRen und Faktoren

Ziel des Versuchs ist die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von Radon zwischen
hochsalinaren Losungen und Luft in Abhangigkeit von der Temperatur (bei Normal-
druck).

e Die Salinitat der wassrigen Losungen (NaCl) soll dabei der Zusammensetzung der

geothermalen Tiefenwasser in Deutschland entsprechen (50 — 300 g/l).

e Die Versuchsreihen sollen einen Temperaturbereich von 20 — 50 °C abdecken (bei
technologischer Verfigbarkeit bis 90 °C)

6.3.4.3 Versuchsdurchfiuhrung

6.3.4.4 Erzeugung eines Volumenstroms mit definierter Radon-Aktivitatskon-
zentration

Eine Versuchsanordnung zur Erzeugung eines Luftstroms mit definierter Radon-Aktivi-
tatskonzentration wurde mittels radondichter Membranpumpe, einer Radon-Quelle mit
bekanntem Aktivitatsinventar unterhalb der Freigrenze, elektronischen Durchflussmess-
und Steuergeraten am Eingang und Ausgang der Messeinrichtung, sowie mit einem Ra-
don-Monitor der Firma Sarad (RTM1688-2) als Kontrollmessgerat zur Ermittlung der Ra-
don-Aktivitatskonzentration im Labor der GRS Braunschweig aufgebaut (Abb. 6.72).
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Abb. 6.72 Erzeugung eines Luftstroms mit definierter Radon-Aktivitatskonzentration

(1) Radon-Quelle, (2) Volumenstromsteuerung, (3) Radon-Monitor, (4) re-

sultierende Radon-Aktivitatskonzentration des Luftstroms

Mit der oben beschriebenen Versuchsanordnung konnten konstante Volumenstréme mit

einer genau bekannten Aktivitdtskonzentration von ca. 10.000 Bg/m? erzielt werden.

6.3.4.5 Herstellung von Proben mit definierter Salinitat

Fur die Messungen des Radon-Verteilungsgleichgewichts wurden wassrige Losungen
mit definierten Salinitaten vorbereitet. Die NaCl-Einwaagen jeweils in 1-I-Mal3kolben von
50 g, 150 g und 200 g erzeugten nach Auffiillen mit deionisiertem Wasser salinare L6-
sungen von 0,856 Mol/l (Salinitat: 48,41 g Salz/kg Lésung), 2,567 Mol/l (Salinitat:
136,61 g Salz/kg Lésung) und 4,278 Mol/l (Salinitat: 215,56 g Salz/kg Losung).

6.3.4.6 Durchfiihrung der Messungen

Jeweils 300 ml der wie im Abschnitt 6.3.4.5 beschrieben hergestellten Lésungen unter-
schiedlicher Salinitdt wurden in einen Rundkolben mit Gaswaschflaschenaufsatz und
unterem Auslassventil Uberfiinrt. Uber den Gaswaschflaschenaufsatz mit Fritte wurde
der Kolben in den radonhaltigen Luftstrom eingebunden. AnschlieRend erfolgte eine mi-

nimal 30-mindtige Thermostatierung bei 25 °C, 35 °C sowie 45 °C. Wahrend dieser Zeit
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wurde mit dem Radon-Monitor die Radon-Gleichgewichtseinstellung zwischen der Gas-
und Flussigphase Uberwacht (Abb. 6.73).

£
|
:

Abb. 6.73 Die thermostatierte Gleichgewichtseinstellung zwischen Gasphase und
wassriger salinarer Phase im Luftstrom mit einer definierten Radon-Aktivi-

tatskonzentration

AnschlieRend wurden aus dem Rundkolben ca. 45 ml der radongesattigten salinaren
Loésung in eine evakuierte, graduierte Gaswaschflasche Gberfihrt. Das genaue Volumen
wurde notiert. Durch De-Emanation in eine evakuierte Lucas-Zelle (0,244 1) erfolgt dann
anschlieRend die Uberfiinrung der in der fliissigen Probenphase vorhandenen Radon-
Aktivitat. Nach minimal 4 Stunden Wartezeit zur Gleichgewichtseinstellung des Radons
mit seinen Folgeprodukten wurde die Radon-Aktivitat mit einem ,Radon-Scout PMT* der
Firma Sarad gemessen. Es erfolgte eine rechnerische Korrektur der Ergebnisse der ge-
messenen Radon-Aktivitat auf den Zeitpunkt der Probenahme unter Berticksichtigung
des Radon-Transferfaktors. Das Ergebnis liefert die Radon-Aktivitatskonzentration der
wassrigen salinaren Phase bei einer definierten Temperatur. Aus der bekannten Aktivi-
tatskonzentration der gasférmigen Phase und der gemessenen Radon-Aktivitatskon-
zentration der wassrigen salinaren Phase lasst sich nunmehr das Verteilungsgleichge-

wichts von Radon in Abhangigkeit von der Temperatur und Salinitat berechnen.

6.3.4.7 Ergebnisse

Die Auswertung der Messungen bei 25 °C, 35 °C und 45 °C mit jeweils 48,41 g Salz/kg
Lésung, 136,61 g Salz/kg Lésung sowie 215,56 g Salz/kg Lésung zeigt deutlich die er-

warteten Abhangigkeiten des Verteilungsgleichgewichts von Radon zwischen Luft und
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einer wassrigen salinaren Lésung (Abb. 6.74 und Abb. 6.75) mit einem Fehler von durch-

schnittlich 15 % des Messwertes.

Abhingigkeit des Verteilungsgleichgewichts Rn y,.../Rn .. (K, )

von der Salinitat
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Abb. 6.74 Verteilungsgleichgewichts von Radon zwischen Luft und wassrigen salina-
ren Lésungen in Abhangigkeit von der Salinitat
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Abb. 6.75 Verteilungsgleichgewichts von Radon zwischen Luft und wassrigen salina-

ren Lésungen in Abhangigkeit von der Temperatur

Das Verteilungsgleichgewicht von Radon zwischen einer wassrigen salinaren Phase und
Luft verschiebt sich mit steigender Salinitat und Temperatur zugunsten der gasférmigen

Phase.
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Abb. 6.76 Vergleich der Ergebnisse mit Literaturwerten: links die Messergebnisse der
im Vorhaben bestimmten Radon-Verteilungskoeffizienten, rechts die Ergeb-

nisse von Schuber et al. /SCH 12a/

Numerisch ordnen sich die gemessenen Werte in guter Ubereinstimmung mit Literatur-

werten ein.
6.4 AP5: Inbetriebsetzung der Monitoringstationen an ausgewéhliten Stand-
orten

Die Radonmessstation konnte am 22.11.2016 in der Geothermieanlage Bruchsal instal-
liert und in Betrieb gesetzt werden. Die durch die GRS gGmbH verfolgte und realisierte

Konzeption der Stationen sicherte einen minimalen Installationsaufwand.
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Abb. 6.77 Montage der Messstation auf dem Tragergestell und Anschluss der Anlage

an die Gasbriicke

Mit einer Verfugbarkeit von 80 % stand das Radon-Messsystem am Standort Bruchsal
fur etwa 190 Tage zur Verfugung. In diesem Zeitraum war es mdglich, tber 1.343 h bei
gleichzeitiger Forderung von Thermalwasser simultan die Radon-222-Aktivitadtskonzent-
ration nebst weiterer Parameter (wie Rohrauldentemperatur) aufzuzeichnen. Die langste
zusammenhangende Periode der Aufzeichnung betrug dabei 25 Tage. Ausfallzeiten ka-
men sowohl durch geplante und ungeplante Stillstinde der Geothermieanlage wie auch

durch Fehlfunktionen des Messsystems zustande.

Letztere wurden gemaR der Zielsetzung als Erfahrungen des Einsatzes gesammelt, aus-
gewertet und Gegenmalinahmen oder Modifikationen flir den Betrieb der Messstation

abgeleitet und zum Teil unmittelbar implementiert.

6.4.1.1 Ansprechverhalten der Messsysteme

Die Messreihen der beiden Radon-Messsysteme fiir den Betrachtungszeitraum wurden

verglichen.
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Beide Radon-Messsysteme reagieren rasch auf Anderungen des Betriebszustandes.
Entsprechend der Halbwertszeiten der Radon-Folgeprodukte und des jeweiligen Mess-
prinzips stellt sich ein 100 % radioaktives Gleichgewicht bei beiden Messsystemen mit
charakteristischer Verzdgerung ein: Wahrend die Bestimmung von Radon mittel Alpha-
spektroskopie Uber den Nachweis des Po-218 erfolgt und damit binnen 10 min ein
Gleichgewicht zum Radon in der Messkammer aufgebaut ist, wird in der Lucas-Zelle
auch Po-214 detektiert. Rasche Wechsel (Anstieg / Abfall) der Aktivitatskonzentration)
werden daher mit der Lucas-Zelle mit gréReren Nachlauf erfasst. Sowohl die Abfahr- wie
auch die Anfahrvorgange der Anlage werden mit einer Zeitauflésung von 1 h erfasst,
was der gewahlten Integrationszeit entspricht. Berlicksichtigt man die erforderlichen
Messimpulse, die zum Erreichen eines zahlstatistischen Fehlers von 5 % oder besser
erforderlich sind (400 Impulse) sollten auch Integrationsintervalle von 5 — 10 min méglich
sein. Auch Integrationsintervalle von 1 min sind moglich, werden aufgrund der Charak-
teristik der Teilzerfallsreihe jedoch nicht das radioaktive Gleichgewicht abbilden kénnen.
Fir das Signalisieren von rapiden Anderungen der Radon-Konzentration sind sie jedoch

gleichfalls geeignet.

Kurze Integrationsintervalle fiihren stets zu sehr groRen Datenmengen. Grundsatzlich
stellen diese das aufgebaute Messsystem nicht vor unlésbare Herausforderungen, fih-
ren aber zu betrachtlichen Zeitaufwendungen fir die Datenubertragungen wie auch

nachgeschaltete Analysen.

6.4.1.2 Diskrepanzen der Messsysteme

Die beiden Radon-Messsysteme zeigen deutliche Unterschiede in der bestimmten Akti-
vitdtskonzentration. Beide Messgerate wurden am Bundesamt flir Strahlenschutz kalib-

riert und zeigten dabei keine Auffalligkeiten.

Eine erweiterte GRS-internen Systemkalibrierung bestatigte die Diskrepanz fir einen
Konzentrationsbereich zwischen ca. 8 kBg/m?® und etwa 70 kBg/m3. Fur die Systemka-
librierung wurde das Gesamtmesssystem inklusiver aller Medienfiihrungen, Peltier-
trockner und Anschlisse mit einer bekannten Aktivitatskonzentration gespeist

(Abb. 6.78 und Abb. 6.79).
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Uberpriifung Kalibrierfaktoren Alphaspektrometer / Lucaszelle
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Abb. 6.78 Messreihe des Gesamtsystems mit Forderung des Messgases innerhalb der

ersten 10 min des Integrationszyklus (gepulster Betrieb)
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Abb. 6.79 Kalibrierfaktoren des Gesamtsystems (gepulster Volumenstrom)
Die alphaspektroskopischen Verfahren (Radon fast tber Po-218, Radon slow Uber

Po-218 + Po-214) zeigen deutlich geringer Aktivitatskonzentration als mittels Lucas-

Zelle bestimmt.
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Eine Reduzierung aller Schlauchverbindungen und Fittingen im Messsystem zeigte

keine Verbesserung des Kalibrierfaktors.

Fir den Betrieb der Radonmessstation wurde ein Steuerungszyklus implementiert, der
60 Minuten Integrationsintervall beinhaltet. In den ersten 10 Minuten des Intervalls erfolgt
ein Transfer der Messvolumens mit einem Volumenstrom von 0,3 I/min (In Summe 3 I),
mit dem das interne Volumen der vorgeschalteten Lucas-Zelle (0,244 ml) sowie das Vo-
lumen der Alpha-Messkammern (4 x 60 ml) ausgetauscht werden. Im Anschluss stoppt
die Pumpe und die Registrierung der Mesimpulse wird Gber weitere 50 min fortgesetzt.
Dieses Probenahmeregime weicht von den Bedingungen der Kalibrierung ab. In der Ka-
librierung werden die empfindlichen Volumina (Lucas-Zelle, Alphamesskammern) konti-
nuierlich mit Gas durchstréomt (0,3 I/min). Das Gesamtsystem wurde daher unter Ver-
wendung des Kalibrierstandards der Radon-Durchflussquelle ebenfalls bei diesen
Kalibrierbedingungen tberprift (Abb. 6.80).

Durchflussbetrieb des Messsystems [10 min Sniff]
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A

R
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R 5 e s
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= # = Radon slow korr

4000 —&— Radon LC korr
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11:31:12 12:00:00 12:28:48 12:57:36 13:26:24 13:55:12 14:24:00 14:52:48
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Abb. 6.80 Messreihe des Gesamtsystems bei kontinuierlicher Forderung des Messga-

Ses

Es zeigte sich, dass alle drei Messprinzipien den Zielwert der eingestellten Radon-Akti-
vitatskonzentration nachweisen. Flr die Lucas-Zelle sowie den Messmodus Radon Slow
ist zunachst das Einstellen des radioaktiven Gleichgewichtes zu beachten. Nach drei

Stunden zeigen alle Gerate den Zielwert.
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Maogliche Ursachen der beobachteten Diskrepanzen sind nicht zu quantifizierende Ver-
luste von Radon aus dem alphaspektroskopischen Messsystem wahrend es nicht mit
Messgas durchstromt wird. Insbesondere bei hohen Aktivitdtskonzentrationen, wie im
Thermalwassergas nachgewiesen, herrscht ein betrachtliches Konzentrationsgefalle
welches eine Diffusion von Radon aus der Messkammer durch das Material der Leiter-
platte (Faserverbundkunststoff) wie auch durch Dichtungen und Schlauchverbindungen

innerhalb des Geréates forciert.

Abb. 6.81 Innenansicht alpha-spektroskopisches System (4 x 60 ml HV-Kammern mit

4 x 200 mm? ionen-implantierten Siliziumdetektoren)

Hinweis: Im Standard-Kalibriervorgang beim Bundesamt fur Strahlenschutz werden der-
artige Diskrepanzen nicht auffallen da die Gerate in geschlossenen Behaltern in einer
Radonatmosphare exponiert werden. Daher existiert kein Konzentrationsgefalle zwi-
schen dem Inneren der Messkammer und der Aul3enatmosphare. Folglich besteht kein

Diffusionsgradient der den Verlust von Radon verursacht.

6.4.1.3 Totzeiteffekte

Fir das szintillometrische Messprinzip erfolgt die Impulsverwertung Uber zwei verschie-

dene Verfahren.
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Innerhalb des Grundgerates RadonScout PMT werden die Zahlimpulse des Photomulti-
pliers um Spontanemissionen der Kathode (etwa 2,4 Impulse / min bei 20 °C) korrigiert
und mittels des Kalibrierfaktor (23 Imp / min / kBg/m?®) die registrierte Impulsrate in eine

Radon-Aktivitatskonzentration umgerechnet.

Das Bruttosignal des Photomultipliers wird tUber eine BNC-Anschluss an einen Counter
1 Eingang der Messplattform DACM ubergeben und als Impulssumme im gewahlten In-
tegrationsintervall aufgezeichnet. Nachfolgend kénne diese Rohdaten um die Sponta-
nemissionen korrigiert und gleichfalls mit dem Kalibrierfaktor in eine Radon-Aktivitats-

konzentration umgerechnet werden.

Im Verlauf des Einsatzes wurde beobachtet, dass die aus dem BNC-Signal errechneten
Radonaktivitadtskonzentrationen bei hohen Impulsraten geringer als die Resultate des
Grundgerates Radonscout PMT blieben. Als Ursache wurde ein am Impulseingang des
DACM verwendeter MONOFLOP identifiziert, der geeignet ist, rasch einlaufenden Zah-
limpulse zu verarbeiten. Dieser hat eine Latenzzeit von 100 us. Daraus ergibt sich eine
maximal zu verarbeitende Impulsrate von 10 s™, die fiir die meisten und zunéchst vor-
gesehenen Impulsgeber (wie Anemometer) ausreichend ist. Die Bruttoimpulsrate des
szintillometrischen Messsystems mit Lucas-Zelle und PMT erreicht mit einem Kalibrier-
faktor von 21,8 imp min'/ kBq m? bereits bei Aktivitatskonzentrationen von etwa
27,5 kBg/m?® damit eine Impulsrate, die vom MONOFLOP nicht mehr zuverlassig verar-
beitet werden kann. Damit kdnnen rasch aufeinander folgende Impulse nicht getrennt
werden und es ergeben sich Totzeiteffekte. Die Totzeiteffekte treten bei hohen Aktivi-
tatskonzentrationen auf und flhren zu einer Unterschatzung der Radon-Aktivitatskon-
zentration (,Radon LC Uber BNC* im Vergleich zu ,Radon LC tUber PMT*).

Auffallig im Beobachtungszeitraum Frihjahr 2017 sind diurnalen Schwankungen meh-
rere Messparameter, die nicht mit einer Anderung des Volumenstromes zu korrelieren
sind. (Der Betriebsparameter , Thermalwassertemperatur® schwankt mit einer Amplitude

von ca. 1 °C)

Sowohl das Messsignal des szintillometrischen Systems (Lucas-Zelle) als auch des al-

phaspektroskopischen Systems zeigt einen deutlichen Tagesgang.

Die internen Sensoren des Messsystems fur Temperatur und relative Feuchte ermdgli-
chen die Berechnung der absoluten Feuchte des beprobten Messgases nach Eintritt in

den Messschrank. Erwartungsgemal zeigt diese Messgroflie einen charakteristischen
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Tagesgang. Wahrend fir das alphaspektroskopische Messsystem der Einfluss von Luft-
feuchte (als absolute Feuchte in g/m?®) bekannt ist, gilt der szintillometrische Nachweis

als unempfindlich hinsichtlich von Schwankungen der Absolutfeuchte.

Ein Funktionsverlust, zumindest aber ein nicht ausreichender Einsatzbereich des Pel-
tierklhlerelements, welches eine Vortrocknung des Messgases herbeifiihren sollte, ist

in Zusammenhang mit diesen Werten der Absolutfeuchte nicht ganz auszuschlielRen.

Eine Interpretation dieser Tagesgange ist auerst schwierig. Es ist nicht ausgeschlos-
sen, dass die Fahrweise der Anlage, aber auch Sonneneinstrahlung die Temperatur-
schwankungen am Sensor KA_0040NCA10CT210XQ01 im Bereich der Produktions-

bohrung GB2 verursachen.

Durch verschiedene Prozesse der Kompaktion und Dilatation beeinflussen Erdgezeiten
den Transport von Fluiden im Gestein wie auch die Freisetzung und den Transport von
Gasen /NAU 99/ . Die Gesteinsdeformation im Sinne einer Kompaktion im Gezeitenma-
ximum fiihrt zu einer Offnung von Fluid- und Gaswegsamkeiten. Mittels entsprechender
Programme ist es mdglich, die Erdgezeiten flir eine bestimmte Teufe eines Standortes
zu modellieren. Dies war leider im Vorhaben nicht méglich, erscheint aber trotz des be-

grenzten Umfangs der Aufzeichnungen sinnvoll.

FUr eine detaillierte Untersuchung der Tagesgange wird empfohlen, weitere zusammen-

hangende Messreihen zu erheben.

Stillstdnde der Anlage (geplant oder ungeplant) haben es ermdglicht, im Vorhabensver-
lauf verschiedenste Betriebsphasen zu dokumentieren. Neben dem abrupten Ausblei-
ben der Thermalwasserférderung und kontrollierten Abfahren der Pumpenleistung konn-

ten mehrfach Vorgénge des Wiederanfahrens messtechnisch erfasst werden.

Durch den Zwei-Phasenfluss des Thermalwassers mit einer turbulenten Entgasung tritt
im Wasser geldstes Radon rasch in die Gasphase tber. Gleichwohl ist eine Interpreta-
tion der Messreihen aulerordentlich schwierige, da eine Bilanzierung sowohl die zeitli-
chen wie auch volumenmaRigen Variabilitdten des Gleichgewichtes Gas / Wasser be-
rucksichtigen muss. Zu diesen sind bislang keine kontinuierlichen Aufzeichnungen
moglich. Im Focus der Arbeiten des AP 5 standen daher die Feldmessungen selbst, d.h.
es wurden empirisch Informationen zur Varianz der Aktivitdtskonzentration des Edelga-

ses Radon im Thermalwasser beziehungsweise der Gasphase erhoben. Diese kénnen
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mit Signalen des Betriebs-Monitorings direkt in einem einheitlichen Zeitregime darge-

stellt werden.
Weitere Beobachtungen:
(1) Kondensationsproblematik

Im Beobachtungszeitraum zeigen beide Messsysteme in Form von diurnalen Schwan-
kungen eine Wechselfolge von Minimum und Maximum-Werten. Es ist anzunehmen,
dass im Bereich der Gasentnahmestelle (wahrscheinlich im Teflonschlauch) Konden-
sattropfchen ausgefroren sind und die Zufuhr von Messgas zur Gasglocke unterbrochen
haben. In der Folge wurde durch das Messsystem Atmospharenluft mit typischerweise
wenigen Bg/m® angesaugt. Mit steigender Auflentemperatur und Sonneneinstrahlung

wurde die Barriere aufgetaut und erneut Thermalwassergas beprobt.

Fir einen Einsatz bei sehr niedrigen Aufdentemperaturen und in exponierter Lage ist eine

Beheizung der Probennahmezuleitung empfehlenswert.

Fir eine korrekte Interpretation der Messreihen ist eine ausfihrliche Protokollierung aller
in der Anlage durchgeflihrten Arbeiten (wie Abschiebern von Leitungen) zwingend erfor-

derlich.
(2) Datenkommunikation

Die Kommunikation mit dem Messsystem Uber die aufgebaute Mobilfunkstrecke funkti-
onierte zuverlassig. Mehrfach wurde Gebrauch von der Mdglichkeit gemacht, die Konfi-
guration von Messzyklen ohne Anwesenheit in Bruchsal zu andern. Die Ubertragung von
Messdaten funktionierte in der Regel einwandfrei, wenngleich die Geschwindigkeit der
Ubertragung und das groRe Datenvolumen die erforderliche Zeit fiir die Ubertragung im

Verlauf des Vorhabens deutlich ansteigen lief3en.

Ein Nicht-Erreichbarkeit des Systems des Systems lag vor, wenn ein angeschlossenes

Messgerat nicht mit dem Instrument-Server kommunizierte.
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(3) Energiemanagement der Station

Die primare Stromzufuhr der Station beruht auf einer 240 V-Leitung, die innerhalb des
Messschrankes die Versorgung einzelner Verbraucher Uber Akku-Ladenetzteile oder
Netzteile ermdglicht. Die beiden Messsysteme (Lucas-Zelle und Alphaspektrometer) be-
sitzen eigene Puffer-Akkumulatoren. Im Falle eines Stromausfalles ist das Gesamtsys-
tem nicht erreichbar, da der Messrechner wie auch das Mobilfunkmodem nicht arbeiten.
Fir diesen Fall setzten die beiden Messgerate aber die Probennahme wie auch Analyse
des Gasstromes zunachst fort, wobei allerdings keine Trocknung des Gases im Peltier-

trockner erfolgen kann.

In den Messgeraten sind NiMH Akkus mit einer Nennspannung von 12 V und einer Ka-
pazitat von 7,6 Ah verbaut. Der Stromverbrauch wahrend der Messung ist von der Ge-
ratekonfiguration und den im Messzyklus genutzten Komponenten/Sensoren abhangig,
kann jedoch durch entsprechenden Auswahl der tatsachlich bendtigten Komponen-
ten/Sensoren beeinflusst werden, um die Akku-Betriebszeit zu maximieren. Das Aufla-
den des Akkus erfolgt durch das Stecker-Netzteil. Die integrierte Ladeschaltung sollte
eine schnelle Ladung des Akkus ermdglichen. Der Akku sollte stets bei Temperaturen
zwischen 10 °C und 30 °C geladen werden. Bei Umgebungstemperaturen Uber 40 °C

wird der Ladevorgang zum Schutz des Akkus automatisch unterbrochen.

Die Ladereglung sorgt fir zyklisches Laden zur Optimierung der Akku-Lebensdauer.
Wahrend des Ladeprozesses wird Warme freigesetzt, die zu einer Erwarmung des ge-
samten Gerates flhrt. Der integrierte Temperatursensor zeigt dann deutlich erhdhte
Werte.

In Folge niedriger Aul’entemperaturen im Einsatz Winter 2016/2017 kam es zu kurzfris-
tige Ausfallen des Systems, die auf Fehler im Energiemanagement (Ladezyklen der
NiMH Akkus bei niedrigen Temperaturen und gleichzeitiger hoher Stromaufnahme der
Gerate) zurlickzufliihren waren. Dies konnte durch einen Remote-Neustart von Berlin
aus behoben werden. Eine mechanische Zeitschaltuhr wurde zusatzlich vorgesehen um

in definierten Zeitschritten die internen Akkus kontrolliert zu laden und zu entladen.

(4) Peltiertrocknung

Der Einsatz des Pelteriertrockners sichert ein Einhalten des Taupunktes und verhindert
die Kondensation von Wasser in den nachgeschalteten Geraten. Der Einsatzbereich des

Trockners endet jedoch bei 8 °C. Im Verlauf des Einsatzes konnte jedoch keine Konden-
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sation im Messystem (wohl aber im Bereich der freiliegende Gaszufiihrung vor der Kuhl-
wendel) festgestellt werden. Durch das Vorschalten der Kuhlspirale wird insbesondere

bei niedrigen AuRentemperaturen bereits eine Vortrocknung des Gases erzielt.
(5) Heizung des Schrankes

Aufgrund der rdumlichen Enge im Schaltschrank konnte die Heizung nicht optimal posi-
tioniert werden. Die erwartete Ventilation des Innenraumes durch Konvektion fand nicht
in erwlnschte Mal3e statt, wahrend aber gleichzeitig das interne Thermostat des Heiz-
elementes durch Warmestau das Erreichen einer Zieltemperatur feststellte und die Heiz-
leistung gedrosselt wurde. Gleichzeitig ist aufgrund der exponierten Aufstellung des
Schrankes in Verbindung mit der einschaligen Bauweise des Gehauses die thermische
Warmeabfuhr hoch. Bei tiefen AuRentemperaturen unter -8 °C konnte die Temperatur
trotz Heizelemente und Warmeabgabe aller Verbraucher im Schrank nicht mehr ober-
halb des Gefrierpunktes gehalten werden. Die Messeinrichtungen haben kontinuierlich

aufgezeichnet. Auch die Plausibilitat der Messdaten konnte bestatigt werden.

(6) Grab Sampling

Der Betrieb der Station wurde von Probennahmen (Grab-Sampling) zu frei festlegbaren
Zeitpunkten flankiert. Die Bestimmung der Radon-Aktivitatskonzentration aus solchen
Einzelproben war fur eine Uberpriifung der Funktionalitat und Kalibrierung des Systems
erforderlich. Die Methodik der Bestimmung von Radon in Einzelproben wird in Kapitel
6.3.1.1 naher erlautert. Eine Bilanzierung ist aufgrund fehlender Informationen zu den
volumetrischen Anteilen von Gas und Wasser in der Thermalwasserleitung nicht még-
lich. Mit einigen 10er Bg/l liegt die Radon-Aktivitdtskonzentration in einem fur Thermal-

wasser durchaus uUblichem Konzentrationsbereich /WIS 01/, /GEL 03a/.

Die Entnahme von Einzelproben der Gasphase erfolgte an der obersten Position (12
Uhr-Position) der eingerichteten Probenahmestellen. Da unvermeidlich gewisse Anteil
von Thermalwasser mit dem Gasstrom mitgerissen werden, wurde seitens des Verbund-
partners EnBW eine Gasprobennahmeeinrichtung konstruiert und zur Verfigung gestellt
(Abb. 6.82). Diese beinhaltet eine Wasserfalle, die zunachst evakuiert wird. Beim An-
schluss an der Probenahmestelle wird Uber ein Feindrehventil kontrolliert das Gas/ Was-
sergemisch in die Druckflasche gefiihrt. Das enthaltene Thermalwasser setzt sich in der
Flasche ab. Das expandierende Gas flllt zunehmend den alukaschierten Gassack, aus

welchem dann diskrete Einzelproben gezogen werden kdénnen.
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Abb. 6.82 Vorrichtung zur Beprobung der Thermalwassergasphase

Zwischen der Probennahme mit Gassack und dem Transfer in die Lucaszelle zur weite-
ren Bestimmung der Rn-222-Aktivitdtskonzentration wird ein Zeitraum von 10 min ein-
gehalten, in welchem maoglicherweise im Gas gleichfalls enthaltendes Rn-220 (Thoron,

t12 55,6 s) zerfallt und somit sicher nicht zum Messsignal beitragt.

Die Anlage Soultz-sous-Forest wurde im Vorhabenszeitraum umfangreich modifiziert
und stand entgegen der Planungen nicht fur eine Installation des Radon-Messsystems
zur Verfugung. Die Arbeitsplanung sah daher die Instrumentierung der Anlage Bruchsal
mit dem besonderen Merkmal ,Gasbrticke“ vor. Nach erfolgreichem Betrieb des Radon-
messsystems kam es am 22.05.2017 zu einem nicht geplanten Stillstand der Anlage,
der einen weiteren Betrieb des Systems leider nicht ermdglichte.

6.5 APG6: Eignung und Einsatzméglichkeiten von Gamma-Ray Imaging
Systemen bzw. In-Situ-Gamma-Spektrometrie in der NORM-Industrie

Eine Geothermieanlage ist ein System mit geschlossenen Kreislaufen. Radioaktive Kon-
taminationen werden durch inwandige Ablagerungen an druckfihrenden Rohren und an-
deren Anlagenteilen gebildet. Eine Probennahme ist nur an ausgewahlten und extra da-
fur vorgesehenen Punkten mdglich. Folglich sind zur umfassenden radiologischen
Charakterisierung einer Geothermieanlage vorwiegend zerstérungsfreie Analysenme-
thoden einzusetzen. Der Einsatz von Gamma-Kameras kdnnte sich zu einer innovativen
Erganzung der bisherigen etablierten Methoden der radiologischen Anlangen-Charakte-
risierung entwickeln. Im Folgenden wird anhand der physikalischen Grundlagen, der
technischen Gerateparameter und der Erfahrungen des Einsatzes von Gamma-Kame-

ras in der NORM-Industrie eine Bewertung dieser neuen Technologie durchgefihrt.
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Die radiologische Charakterisierung einer Geothermieanlage hat das Ziel, die Gefahr-
dungen des Personals durch die im Prozessverlauf stattfindende innenwandige, in der
Anlage nicht gleichverteilte Kontaminationen von Anlagenkomponenten mit naturlichen,
primordialen Radionukliden beim Betrieb der Anlage zu quantifizieren und zu bewerten.
Gleichzeitig kénnen dem Betreiber der Anlage durch Kenntnis des Anlagenzustands
wertvolle Informationen hinsichtlich der Optimierung der technischen Leistungsfahigkeit,

die durch Ablagerungen in den Anlagenteilen beeinflusst wird, gegeben werden.

Ein praxiserprobtes zerstdérungsfreies Messverfahren bei der radiologischen Charakteri-
sierung von Geothermie-Anlagen ist die Vermessung punktuell ausgewahlter Anlagen-
teile mittels handelslblicher Dosisleistungs-Messgeraten bzw. Gamma-Spektrometern
/SCH 12b/. Komplexe Strukturen wie Rohrleitungen oder gré3ere Anlagenbereiche ver-
groliern jedoch bei dieser Methodik aufgrund der inhomogenen Verteilung der Ablage-
rungen im System das Risiko, lokale Aktivitatscluster zu Gbersehen. Eine wertvolle Er-
ganzung zu den etablierten Methoden der zerstérungsfreien radiologischen Charakteri-
sierung ist die Kombination bildgebender Verfahren mit der Uberlagernden Visualisie-

rung der Verteilung radioaktiver Stoffe.

Erste Erfahrungen konnten mit dieser Methodik durch Anwendung einer Gamma-Ka-
mera im medizinisch-diagnostischen Bereich durch Hal Anger (Berkeley University, Ca-
lifornia) gewonnen worden. Ein dem Gamma-Detektor vorgesetzter Lochblenden-Kolli-
mator (pinhole collimator) ermdéglicht es, durch richtungsabhdngige Detektion der
Gammastrahlung eine dem optischen Bild Uberlagerte Verteilung der Gamma-Aktivitat

darzustellen.

6.5.1 Stand von Wissenschaft und Technik

Inzwischen sind durch den wissenschaftlich-technischen Fortschritt insbesondere auf
dem Gebiet der digitalen Signalverarbeitung und der Detektorentwicklung grof3e Fort-
schritte erzielt worden. Kommerzielle erhéltliche Systeme sind mittlerweile technisch
ausgereift, finanziell erschwinglich, portabel und mit intelligenten Softwareoberflachen
ausgestattet. Der Einsatz von Gamma-Kameras ist jedoch zurzeit auf den Sektor der
kinstlichen Radioaktivitat (Kerntechnische Anlagen, Nuklearmedizin, nukleare Gefah-
renabwehr) beschrankt. Eine Nutzung von Gamma-Kameras zur Erlangung raumaufge-
I6ster Informationen Uber die Anwesenheit naturlicher Radionuklide wurde bisher in der

Literatur nicht erwahnt.

174



Die Entwicklung von leistungsfahigen Gamma-Imaging Systemen wurde vor allem durch
die Notwendigkeit initiiert, bei Stilllegungs-, Dekontaminations- und Wiederverwertungs-
Aktivitaten sogenannte Hot-Spots im Bereich kerntechnischer Anlagen zu identifizieren.
Erste Versuche durch CEA-Saclay bei Verwendung einer Kombination optischer und
strahlungsempfindlicher Filme sowie eines Kollimators erbrachten brauchbare Ergeb-
nisse (Abb. 6.83) /MAH 11/. Nachteilig im Gebrauch wirkte sich vor allem die sehr lange

Belichtungszeit und schlechte Handhabbarkeit aus.

Collimator Photosensitive films r e
semamza

Abb. 6.83 Versuchsanordnung von CEA-Saclay zur Visualisierung von Gamma-
Strahlungsfeldern (1980) /MAH 11/

Als Weiterentwicklung wurde 1995 nach der Optimierung des Prototyps ,Aladin“ die erste
industriell verwendbare Gamma-Kamera ,Cartogam® auf dem kommerziellen Markt
durch die Firma ,,Canberra Eurisys“ angeboten (Abb. 6.84, Abb. 6.85)

Abb. 6.84 Die erste industriell einsetzbare Gamma-Kamera ,Cartogam® (1995)
/MAH 11/
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Auch hierbei handelt es sich um eine Pinhole-Kamera, bei der jedoch der strahlungs-
empfindliche Film durch einen Szintillator und eine Bildverstarkerréhre mit nachgeschal-
tetem Videosystem ersetzt wurde (Abb. 6.85). Die Gamma-Kamera kann in unterschied-
lichen Konfigurationen mit verschiedenen Zusatzinstrumenten gekoppelt werden: mit ei-
ner Color-Video-Kamera, einem Laser-Pointer zur leichteren Zielerfassung bei der Hot-

Spot-Suche, einem Dosisleistungs-Messgerat oder einem Gamma-Spektrometer.

Image in tensifier tube
L

yphoton

Finhole ccD

Scintillator Video system

Abb. 6.85 Schnitt durch die Gamma-Kamera ,Cartogam“/MAH 11/

Eine Weiterentwicklung des Pinhole-Prinzips wurde durch die Firma Canberra bei der
Gamma-Kamera iPIX angewendet. Eine kodierte Maske (Coded Masks, Coded
aperture) ist im Prinzip ein ,Mehrloch-Kollimator. MURA Masken (Modified
Uniformly Redundant Array) besitzen einen Lochanteil von 50 %. Die Anzahl der
Locher korreliert direkt mit der Winkelaufldésung und indirekt mit der Sensitivitat. Bei
der Bilderzeugung mit kodierten Masken, bei der eine Abschirmungs-Maske vor einer
Detektorebene angeordnet ist, wird der Gamma-Schatten der Maske auf den Detektor
projiziert. AnschlieBend wird die Maske um 90° verdreht. Dadurch kann der
Hintergrund auf3erhalb des Gamma-Sichtfelds (Field of View, FOV) eliminiert werden.
Die Effizienz gegentber einer Pinhole-Kamera kann so vergréRert werden (Abb. 6.86).
Allerdings geht zum Vergleich mit einer CMOS-Kamera etwa die Halfte der Gamma-
Strahlen in der Maske verloren, wodurch die Effizienz der Gamma-Detektion sinkt.
Dies kann jedoch durch eine entsprechende Verlangerung (Verdopplung) der

Belichtungszeit ausgeglichen werden.

90°Rotation

Abb. 6.86 Das ,Maske — Anti-Maske* Prinzip einer ,Coded Mask“-Blende der GAMPIX
Kamera von Canberra: Maske = Signal + Hintergrund, Anti-Maske (90°) =
Hintergrund /MAH 11/, /ICAR 11/
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Die Vorteile der Systeme mit kodierten Masken gegentiber Pinhole-Kameras sind:

— Deutliche Signal-Verstarkung (abhangig von der Energie der Gamma-Photonen):

5fach héhere Empfindlichkeit im Vergleich zu einer Pinhole-Kamera
— Bessere Winkelauflosung (Trennung zweier Punktquellen)

— Bessere Signal-Rausch-Verhaltnis; Reduktion des Hintergrund-Einflusses

In Abb. 6.87 ist die deutlich verbesserte der Winkelauflosung durch die ,Maske-Anti-

Maske“-Prozedur bei der Trennung zweier Punktquellen gut erkennbar.

o~

Abb. 6.87 Die Winkelauflésung zweier Punktquellen ohne (links) und mit (rechts)

,Maske-Anti-Maske“-Prozedur derselben Gamma-Kamera /MAH 11/

6.5.2 Kommerzielle, aktuell verflighare Gamma-Kameras

In einer Literaturrecherche wurde der gegenwartige Stand bei der Entwicklung von
Gamma-Kameras und ihren Anwendungsmaglichkeiten erfasst. Prazise Angaben, die
zur Bewertung der prinzipiellen Einsatzmdglichkeiten in der NORM-Industrie mit den ty-
pischerweise hier vorliegenden Nuklidvektoren und den zu erwartenden Ergebnissen
notwendig sind, stehen nicht fur alle der in der zusammenfassenden Tab. 6.26 aufge-
fuhrten Kameras zur Verfiigung. Da das Hauptanwendungsfeld der Gamma-Kameras
vorwiegend im Bereich der Kernenergietechnik und der nuklearspezifischen Gefahren-
abwehr liegt, sind direkte Angaben oft nur zu den Kameraparametern fir die Detektion
kunstlicher Radionuklide aus dem Kernbrennstoffzyklus verfugbar. Am detailliertesten
liegen Informationen zu den Gamma-Kameras der US-Firma H3D sowie zur den Kame-
ras von Canberra vor. Hier gelang es, direkte Kontakte zum Hersteller zu knipfen. Im
Weiteren wird daher anhand der technischen Parameter der H3D Kameras Polaris-H
und Apollo sowie der Cartogam- und iPIX-Kamera von Canberra die zu erwartende Eig-

nung des Einsatzes dieser Gamma-Kameras in der NORM-Industrie diskutiert.
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6.5.2.1 Gamma-Kamera ,,Cartogam*

Die erste industriell einsetzbare Gamma-Kamera ,Cartogam® von Canberra aus dem
Entwicklungsjahr 1995 wurde bereits im Kapitel Stand von Wissenschaft und Technik
erwahnt (Abb. 6.84 und Abb. 6.85). Die technischen Wirkprinzipien dieser Pinhole-Ka-
mera wurden dort beschrieben. Auch diese Kamera wurde fur den Einsatz im
Kernkraftbereich, Forschungszentren, flr die Nuklearbrennstoffproduktion, fir den
Heimatschutz sowie fur den Bereich Dekontamination und Stilllegung kerntechnischer
Anlagen entwickelt. Seit 2000 ist die Kamera im kommerziellen Vertrieb und wurde
2014 durch die iPIX/GAMPIX abgeldst (siehe Abschnitt 6.5.2.2).

Die Kamera besitzt eine 2 oder 4mm Dicke CCD Matrix (Csl-Tl). Zur Detektion einer
Cs-137 Punktquelle mit 30 yR/h (0,3 pSv/h) am Detektorkopf bendtigt die Kamera
30 Minuten. Hervorzuheben ist die massive Wolfram-Abschirmung des Detektors, die
der Kamera allerdings zu einem respektablen Gewicht von 15 bis 17 kg verhilft. Diese
wirkungsvolle Abschirmung kann aber nutzlich in einem diffusen Strahlungsfeld sein,

wie es nicht selten in der NORM-Industrie anzutreffen ist.

6.5.2.2 Gamma-Kamera ,,iPIX/IGAMPIX“

Von der franzosischen CEA wurde das Pilotmodell ,GAMPIX" bzw. die Industrievariante
der Kamera ,iPIX" entwickelt. Die Variante ,,iPIX" wird durch AREVA CANBERRA ver-
trieben und ist seit 2014 kommerziell verfugbar /CEA 13/ (Abb. 6.88). Zu den geplanten

Haupteinsatzfeldern gehoren:
Stilllegungs- und Dekontaminationsaktivitaten,
— der Strahlenschutz in Kernkraftwerken sowie

— Anwendungen auf dem Feld der inneren Sicherheit.

Die Kameras gehoéren zur zweiten Generation der Gamma-Kameras, die sich durch ho-

here Empfindlichkeit, geringeres Gewicht und einen geringeren Preis auszeichnen.
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Abb. 6.88 Links die Gamma-Kamera GAMPIX (entwickelt durch CEA), rechts die In-
dustrievariante iPIX (Canberra) /CAR 11/, /AMG 14/

Die Grundlage fir den Durchbruch in Richtung zweiter Generation wurde mit der Ent-
wicklung eines CMOS-Chips gelegt, der in der Lage ist, Gamma-Strahlung direkt in ei-
nem Halbleitersensor in elektrische Impulse umzuwandeln. Dies gelang 1997 am
CERN in Zusammenarbeit mit der ,Medipix Collaboration“ (Universitat Freiburg,
Universitat Glasgow, Universitaten Neapel und Pisa) mit dem digitalen CMOS-Imaging-
Chip ,Medipix“. Primares Ziel war die Partikeldetektion in der Hochenergiephysik.
Der in den Gamma-Imaging-Systemen der zweiten Generation verwendete Timepix-
Chip wurde direkt aus der Medipix Entwicklung abgeleitet. Er teilt viele der
physikalischen Parameter des Medipix Chips, hat aber eine unterschiedliche
Funktionalitat auf der Ebene der einzelnen Pixel. Der Chip wurde auf Antrag der
,EUDET Collaboration“ entwickelt (Abb. 6.89).

Zusammenfassung der Eigenschaften des Timepix-Chips:

— Eine quadratische Pixelgrée von 55 pm Seitenlange ermdglicht eine gute raumli-

che Auflésung.

— Bei der direkten Umwandlung von Gamma-Strahlung in einem Halbleitersensor
wird die Bildunscharfe minimiert und vermeidet eine zusatzliche Umwandlungsstufe

von Gamma-Strahlung in sichtbares Licht.
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— Der Chip ist fur positive oder negative Ladungseingang konzipiert, um die Wahl des
Sensormaterials (Si, GaAs, CdZnTe, ...) nicht einzuschrénken. Der Leckstrom des

Detektors wird am Eingang pixelweise kompensiert.

— Der Timepix-Chip hat eine einzige Energieschwelle, die pixelweise mit 4 Bit fir eine
einheitliche Leistung der gesamten Pixelmatrix eingestellt werden kann.

— Die Belichtungszeiten kénnen beliebig gewahlt werden. Die Daten werden in einem
13-Bit-Zahler pro Pixel akkumuliert. Im Einzelpartikelzdhlungs-Modus kann jeder Pi-
xel mit Zahlraten von etwa 100 kHz zufallig ankommenden Partikeln registrieren.
Das Auslesen wird nach der Exposition durchgefuhrt, um eine Totzeit zu vermei-

den.
— Paralleles und serielles Auslesen ist mdglich.

— Der zweidimensionale Timepix Chip hat eine aktive Flache von etwa 2 cm?2. 256 x
256 Bildpunkte bilden die Pixelmatrix.

— Timepix soll an drei Seiten anreihbar sein.

e s
o)

Abb. 6.89 Der Timepix-Chip und eine Skizze des Funktionsprinzips des CMOS-
Bausteins /AMG 14/, /CAR 11/

Im Vergleich zur Cartogam-Kamera besitzt GAMPIX/iPIX drei wichtige Verbesserungen:

— Die Empfindlichkeit der GAMPIX/iPIX-Kamera bei niedrigen Energien (unter 100 keV)
ist im Vergleich zu Cartogam-Kamera fiinf Dekaden hoher. GAMPIX/iPIX ist in der
Lage, in einer Sekunde eine radioaktive Am-241 Quelle zu erkennen, die eine
Dosisleistung von 0,25 uSv/h in der Nahe der Gamma-Kamera verursacht.
Jedoch nimmt die GAMPIX/iPIX-Effizienz bei hoher Energie sowohl wegen des
kleinen De-tektorvolumens (nur 0,1982 cm3® CdTe gegen 5 cm? CsI(TI) fir
Cartogam) als auch wegen der nicht perfekten Filterung durch die codierten
Masken ab. Aus diesem Grund werden 20 Sekunden bendtigt, eine Cs-137
Quelle mit 2,5 Sv/h Dosisleistung zu erkennen bzw. 60 Sekunden flr eine Co-60

Quelle mit einer Dosis von 3,8 uSv/h.
180



Durch Anpassung der Eigenschaften der kodierten Masken ist die GAMPIX/iPIX
Kamera in der Lage, einen Energiebereich von Am-241 bis Co-60 mit besseren

Leistungen als Cartogam auch bei hohen Energien abzudecken.

— Der zweite Punkt ist die durch die Verringerung des Gewichts der GAMPIX/iPIX-
Kamera auf 2 kg verbesserte Portabilitat (Cartogam wiegt 15 kg). Der Unterschied
liegt vor allem an der durch den Szintillationsdetektor erforderlichen Abschirmung

der Cartogam-Kamera.

— SchlieBlich geht es beim dritten Punkt um die Benutzerfreundlichkeit von GAMPIX/
iP1X im Vergleich zu Cartogam. GAMPIX/iPIX nutzt beispielsweise nur ein einziges
Kabel fiir das Kamera-Management, die Datenlbertragung und die Stromversor-
gung. AuRerdem hat GAMPIX/iPIX ein FOV von 50°. Die Winkelauflésung, die den
kleinsten Winkel zwischen zwei Strahlungsquellen bezeichnet, die im decodierten
Bild noch getrennt werden kdnnen, erreicht fir eine Am-241 Quelle bis zu 2°
/LEM 14/.

Der Energiebereich der iPIX Kamera von 30 keV bis 1,332 MeV (Co-60) erlaubt es prin-
zipiell, das y-Strahlungsfeld der natirlichen Radionuklide bis 1,332 MeV zu visualisieren.
Von 10 keV bis ca. 100 keV besitzt der CdTe-Detektor der iPIX Kamera eine ausge-
zeichnete Effizienz. Das kunstliche Radionuklid Am-241 (60 keV) wird deshalb mit be-
sonders grof3er Empfindlichkeit detektiert. Primare Angaben aus der Praxis liegen auch
far die iPIX Kamera nur fur die kinstlichen Nuklide Am-241, Cs-137 und Co-60 vor. Bei
einem Abstand von 1 Meter werden diese Nuklide mit den angegebenen Aktivitaten in

den unten aufgeflihrten Zeiten sicher visualisiert.
—  Am-241: 250 nSv/h in < 5min (64 MBq)(59,54 keV)
— Cs-137: 2,5 ySv/h in 5 min ca. (13 MBq)(661,7 keV)

—  Co0-60: 2 pSv/h in 15 min ca. (3 MBq)(1173 keV, 1332 keV)

Die im Optimum der Detektoreffizienz von 10 keV bis ca. 100 keV (Abb. 2 8) emittieren-
den natirlichen Radionuklide (nur Pb-210 und Th-228, siehe Tab. 3 4) sollten mit ahnli-
cher groflter Empfindlichkeit detektiert und visualisiert werden kénnen. Dariber hinaus
sollten die bis 1,3 MeV emittierenden natirlichen Radionuklide mit praktikablen Belich-
tungszeiten erfasst werden kénnen. Die iPIX Gamma-Kamera besitzt weiterhin die Mog-
lichkeit der Energiefilterung entweder fir alle Signale > 60 keV oder < 60 keV auszuflih-

ren.
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Abb. 6.90 Die Detektoreffizienz der iPIX Gamma-Kamera (blaue Linie) /LAN 15/

Durch die Wahl entsprechender Masken aus stark abschirmendem Wolfram kann die
i-PIX Kamera an die Messaufgabe angepasst werden. Kriterien fur die Auswahl der
Masken sind die Untergrunddosisleistung sowie die Energie der zu messenden
Nuklide:

R
hofo;, en Low Medium High
9y | (uAm) | (¥Cs) | (vCo)

Mask R13e2

Low
(< 500 nSv/h)

Medium
(> 500 nSv/h et < 10 uSv/h)

Mask R7e8
High
(> 10 uSv/h)

coe
@00
Ty

Abb. 6.91 Auswahl der Masken entsprechend Untergrunddosisleistung sowie der

emittierten y-Energie der zu messenden Nuklide /LAN 15/

Der ,Rank’ der gewahlten Maske (Rank=Anzahl Locher pro Zeile) sowie deren Material-
starke (mm Wolfram) bestimmen die rdumliche Auflésung und das Sichtfeld (FOV) der

Kamera:

Sichtfeld (FOV)
— 48,8° mit ,Rank’ 13 / 2 mm Materialstarke der Maske
— 46,4° mit ,Rank’' 7 / 4 mm Materialstarke der Maske

—  41,4° mit ,Rank’' 7 / 8 mm Materialstarke der Maske
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Raumliche Auflésung

- 2,5° mit Rank’ 13 / 2 mm Materialstarke der Maske
— 6,0° mit ,Rank’ 7 / 4 mm Materialstarke der Maske
— 5,0° mit ,Rank’ 7 / 8 mm Materialstarke der Maske

Aufgrund der obigen Angaben zur rdumlichen Auflésung der iPIX Kamera wurde zur

Orientierung in der Messpraxis die untenstehende

Tab. 6.25 Berechneter Minimalabstand fur die Auflésung zweier Hot Spots (iPIX

Gamma-Kamera)

Minimalabstand fiir die Auflosung zweier Hot Spots [m]
Entfernung 2,5° mit ,Rank‘ 13 5° mit ,Rank‘ 7 6° mit ,Rank‘ 7
[m] 2 mm Maske 8 mm Maske 4 mm Maske
0,5 0,04 0,09 0,11
1,0 0,09 0,17 0,21
2,0 0,17 0,35 0,42
4,0 0,35 0,70 0,84
8,0 0,70 1,40 1,68

Wie aus Abb. 6.92 zu entnehmen ist, wird der Effizienz nicht allein durch die Detektor-
empfindlichkeit, sondern auch durch die Anwendung unterschiedlicher Masken beein-
flusst. Dieser Effekt macht sich insbesondere im Bereich niedrigen Photonenenergien
(bis 200 keV) bemerkbar. Ein niedriger ,Rank’ (geringe Loch-Anzahl, groe Lécher) ver-
spricht hier eine empfindliche Detektion, jedoch eine geringere rdumliche Auflésung. Die
Verwendung einer Maske mit hohem ,Rank’ (héhere Loch-Anzahl, kleine Lécher) und
somit hoherer raumlicher Auflésung (R13e2) hat jedoch eine ungefahre Halbierung der

Empfindlichkeit zur Folge.
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Abb. 6.92 Abhangigkeit der Detektoreffizienz von der y-Energie und der verwendeten
Maske /AMG 14/

6.5.2.3 Gamma-Kamera Polaris-H (H3D)

Wahrend iPIX Gamma-Kamera von Canberra, bedingt durch die 2-Dimensionalitat des
Timepix-Chips, zur Bestimmung der Richtungskomponente der Gammastrahlung ko-
dierte Masken verwendet, nutzt die US-Firma H3D einen gepixelten, dreidimensionalen
Detektorkristall. In diesen Detektoren driften Elektronenwolken, die durch Gammastrah-
lungswechselwirkungen in einem CZT-Kristall erzeugt werden, in einem angelegten
elektrischen Feld und induzieren ein Signal an der planaren Kathode und an den
1,72 mm-Rasterpixeln der Anodenoberflache (Teil eines Arrays von 11 mal 11 Pixel).
Die lateralen Positionen der Wechselwirkungen werden durch die Anodenpixel
bestimmt, die das Signal registrieren. Die Wechselwirkungstiefe wird durch die
Driftzeit der Elektronenwolke und/oder das Verhaltnis der Kathoden- zur Anoden-
Signalamplitude bestimmt. Solange Interaktionen an verschiedenen Pixeln stattfinden
kénnen mehrere Wechselwirkungspositionen und die an jedem Pixel abgegebene
Energie gleichzeitig aufgezeichnet werden. Diese 3D-Positionsempfindlichkeit erlaubt
eine Voxel-fUr-Voxel-Kalibrierung (Voxel: Gitterpunkt oder Bildpunkt, Datenelement in
einem dreidimensionalen Gitter) mit einer Energieauflésung von unter 1 % FWHM
(Halbwertsbreite, Full Width at Half Maximum) bei 66 keV und die Lokalisierung von
Gammastrahlungswechselwirkungen im Kristall (Compton-Bildgebung). Seit dem
ersten Vorschlag zur Umsetzung dieser Technologie vor 10 Jahren wurden grof3e
Fortschritt ein Bezug auf Materialien, Detektorbefestigung, Auslesen,
Ereignisrekonstruktion, Kalibrierung und Bildgebung gemacht.
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Diese Verbesserungen haben die Technologie fir eine kommerzielle Verwendung ge-
eignet gemacht /WAH 15/.

Auch die ,Polaris-H* Gamma-Kamera (Abb. 6.93) der US-Firma H3D wurde flr den Ein-
satz in Kernkraftwerken zur lIdentifizierung, Quantifizierung und Lokalisierung von
Gamma-Quellen entworfen /WAH 15, /KAM 15/. Die Polaris-H Kamera ist in der Lage,
ein Gamma-Image mit einem einzigen Detektor-Block ohne Abschirmung zu erzeugen.
Die Gamma-Kamera verwendet hierbei einen dreidimensionalen gepixelten Cadmium-
Zink-Tellurid Kristall (CdZnTe oder "CZT"; 20 mm x 20 mm x 15 mm, 6 cm?) als Detektor,
der anndhernd die gleiche Energieauflésung wie ein Germanium-basiertes Spektrometer
fur die Gamma-Detektion von 50 keV bis 3 MeV erreicht. Gleichzeitig fungiert die Kamera
als abbildendes Spektrometer, das die Strahlungsquelle sowohl identifiziert und als auch
visualisiert. Die Gamma-Strahlung kann den Detektor aus jeder Richtung erreichen und
interagiert mit dem Detektor-Kristall. Durch die Compton-Streuung im Detektor-Kristall
interagiert die Gamma-Strahlung dann ein zweites Mal mit dem Detektor. Die bekannte
Pixel-Position (x, y) und die Ladungsdriftzeit wird zur Berechnung der z-Position verwen-
det, wodurch eine 3D-Karte der Wechselwirkungsenergien und Positionen innerhalb des
Detektors entsteht. Diese Energien und Positionen geben Auskunft Gber die Richtung
der Gammastrahlung und konnen zur Hintergrundkompensation benutzt werden
/H3D 16/.

Abb. 6.93 Gamma-Ray Imaging Spektrometer ,Polaris-H* der US-Firma H3D; (links:
Modell 2016, rechts: Modell 2017) /H3D 16/

Aus den Fahigkeiten der H3D Kameras zur spektroskopischen Messung ergibt sich fur
den Anwender die Moglichkeit, nuklidspezifische Abbilder des Gammafelds zu erzeu-
gen. Dies ist ein interessanter Aspekt, der fir die Charakterisierung von NORM-

Ruckstanden nutzlich ist.
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6.5.2.4 Gamma-Kamera Apollo (H3D)

Die ,Apollo“ Gamma-Kamera der US-Firma H3D wurde flr hochauflésende spektrosko-
pische Feldmessungen entwickelt und basiert auf der Technik des ,Polaris-H* Gamma-
Ray Imaging Spektrometers. Die Gamma-Kamera zeichnet durch einen 4fach gréReren
gepixelten Detektorkristall (24 cm?) aus. Der erfassbare Energiebereich wurde auf 30 bis

3000 keV erweitert. Alle technischen Parameter sind in der Tab. 6.26 aufgelistet.

Abb. 6.94 Die ,Apollo“ Gamma-Kamera der US-Firma H3D /H3D 16/
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6.5.3 Bewertung der Einsatzmoglichkeiten von Gamma-Kameras in der
NORM-Industrie

Bei der prinzipiellen Bewertung der Einsatzmdglichkeiten von Gamma-Kameras in der
NORM-Industrie zur Detektion natlrlicher Radionuklide ergeben sich folgende grundle-
gende Fragestellungen:

1. Koénnen radioaktive Kontaminationen mit flir die NORM-Industrie typische Nuk-
lidvektoren prinzipiell von einer Gamma-Kamera in der fur diese Gerateklasse
typischen Art und Weise, d. h. Ausgabe eines optischen Bildes mit einem Uberla-
gerten Gamma-Bild, visualisiert werden?

2. Istes moglich, die Messanordnung so zu kalibrieren, dass neben den qualitativen
Aussagen auch quantitative Aussagen getroffen werden kénnen?

3. Wie grol} ist die raumliche Auflésung zur Erkennung zweier Kontaminationen bei

definierten Messanordnungen?

Zur Beantwortung dieser Fragen mussen die technischen Parameter von auf dem Markt
verfugbaren bzw. in Entwicklung befindlichen Gamma-Kameras in Zusammenhang mit
den Anforderungen an diese Kameras, die durch typische radiologischen Gegebenhei-
ten in einer Geothermieanlage bestimmt werden, anhand der technischen Daten disku-

tiert und in der Praxis Uberpruft werden.

6.5.3.1 Abschatzung der Nuklid-Aktivitaten in einer Geothermieanlage

Die Bewertung der Einsatzmdglichkeiten einer Gamma-Kamera zur qualitativen und
quantitativen radiologischen Erfassung von NORM-Stoffen in einer Geothermieanlage
kann durch den Vergleich der typischen radiologischen Gegebenheiten vor Ort mit den
technischen Parametern der handelsublichen Gamma-Kameras erfolgen. Die Kenntnis
der Nuklidvektoren im Fluid und in den Scales ist fur die gammaspektroskopischen Mes-
sungen bei der Definition von ROI's (Range of Interest) bzw. von Nuklidbibliotheken hilf-

reich.

Bereits am Gehalt von Radionukliden im Fluid ist erkennbar, welche Nuklide im Scale

angetroffen werden kénnen (Tab. 6.27).
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In den Salzlésungen mit hoher Chlorid-Konzentration sind auch Blei-Isotope (Pb-214
und Pb-210 der U-238-Reihe und Pb-212 von der Th-232- Reihe) als Chlorid-Komplexe

geldst, die in wassrigen Systemen leicht transportierbar sind.

Tab. 6.27 Radionuklidgehalt von Fluiden in Geothermieanlagen /EGG 13/

Standort | Datum Radionuklidgehalt im Fluid in Bg/kg
U- | y.o34| Th-| Ra- | U- | Th-| Th- | Ra-| Th- | Ra- | K-
238 230 | 226 | 235 | 227 | 232 | 228 | 228 | 224 | 40
Soultz- Jul. 2005 | 0,01 |<0,005 0,064 0,069
SOous-
Forétsc
Aug. 2010 | <5,3 <53 (29,1 |<1,9|<0,8 20,5 19,9 | 96
Bruchsal | Ayg. 1986 | <1,5 23,5 <0,05 | 12,4 [ <0,3| 9,3
Sept.
o8 | <1:5 24,3 <0,05 | 13,2 | <0,5 | 10,3
Okt.
2011 28,2 15,4 9,38 (107

In Abhangigkeit von den chemischen Eigenschaften, die die Bildungsfahigkeit von Scale

bestimmen, und dem Nachwachsen von Tochternukliden finden sich die korrespondie-

renden Nuklide des Fluides im Scale wieder.
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Tab. 6.28 Radiologische Eigenschaften von Scale in der Geothermieanlage Soultz-
sous-Foréts /SCH 12b/

Anlagenteil ODL |Aquiv. Spezifische Aktivitit
MSv/h | Dosis- Bag/g
:':éﬁa’)'lg Ra- | Pb- | Bi-  Ra- Th-228 Pb- | Bi-
Kontakt 226 | 214 | 214 | 228 212 212
ORC 0,72
Verdampfer
Vorwarmer 2 0,68
(hinten)
Vorwarmer 2 0,13
(vorn)
Vorwarmer 1 0,78
(hinten)
Vorwarmer 1 0,88
(vorn)
Filter GPK-2 | 0,58 689 | 556 | 465 | 117 208 185 165
(Aug. 2008)
Pumpe GPK- | 0,84 134711063 | 891 | 442 459 323 281
2
(Aug. 2009)
Austauscher | 0,89 1015| 764 | 689 | 388 230 181 175
GPK-4
(Sep. 2009)
Filter GPK-4 | 0,39 13761014 | 883 | 433 355 273 243
(Jan. 2010)

Der Temperatur-Gradient, die Geometrie (Turbulenz, Querschnitt), die innere Oberfla-
chenbeschaffenheit und das Material, die Nutzungsdauer und andere Parameter (Zu-
gabe von Inhibitoren) bewirken ein unterschiedliches Wachstum von Scale auf der inne-
ren Oberflache des jeweiligen Anlagenteils (Tab. 6.29). Das Scale-Wachstum korreliert

mit der Zeit, dessen Kontinuitat aber durch Reinigungsprozesse beeinflusst wird.
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Tab. 6.29 Dosisleistungsmessungen an Anlagenteilen der Geothermieanlage in

Soultz-sous-Foréts (geschlossene Anlage); Bohrungen GPK-2 (Produktion)
und GPK-3/GPK-1 (Reinjektion) /GEN 10/

arbeiten 2010

Mess- Anlagenteil Abstand der Messung | Messwert | Einheit
datum
Mai/Juni GPK-1 und GPK-2 (i.d. Néhe Umgebungs-ODL (ca. 1 m) 1,76 uSv/h
2010 der Reinjektion)
(Sr;iﬂ; eWa | GPK-1 und GPK-2 (MP 49 Umgebungs-ODL (ca. 1 m) 0,54 uSv/h
Monaten entlang der Rohrleitungen)
kontinuier- GPK-1, Winkelstlick des Kontaktmessung 1cm 3,79 pSv/h
licher Einlassrohrs aus dem Brunnen
Zirkulation)
GPK-2, MP 231 Kontaktmessung 1cm 11,26 uSv/h
August 2010 | GPK 1 Umgebungs-ODL (ca. 1 m) <0,5 uSv/h
(unmittelbar
vor der GPK 1, MP 362 Kontaktmessung 1cm 4,55 uSv/h
?_bsohaltung GPK-2 Kontaktmessung 1cm 11,25 uSv/h
ur
Wartungs- GPK-2 Umgebungs-ODL (ca. 1 m) 1,60 uSv/h
arbeiten 2010) 5o 5 mp Nr. 275 Kontaktmessung 1cm 8,30 uSv/h
GPK-2 MP Nr. 276 Kontaktmessung 1cm 7,80 puSv/h
Oktober GPK-1 Umgebungs-ODL (ca. 1 m) 0,6 uSv/h
2010
(unmittelbar GPK-1, MP 373 Kontaktmessung 1cm 5,60 uSv/h
vor der GPK-2 Umgebungs-ODL (ca. 1 m) 1,78 pSvih
Abschaltung
flr GPK-2, MP 198 Kontaktmessung 1cm 17,50 uSv/h
Wartungs-

Bei Reinigungsarbeiten an der offenen Anlage kdnnen die Dosisleistungswerte auch ho-

her sein. So betragt die Kontaktdosisleistung am Warmetauscher (relevant bei War-
tungsarbeiten) in der Anlage Landau bis zu 34 pSv/h /KOH 10/.
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Tab. 6.30 Die wichtigsten radiologischen Parameter des erwarteten Nuklidvektors in

einer geothermischen Anlage (naturliche Radionuklide)

Zerfalls- | Nuklid | Eigenschaft | Zerfallsart Peaks HWZ % Wahr-
reihe [keV] scheinlichkeit
U-238 Ra- wasserlos- Alpha 186 1602 a 4
226 lich
(238 Pb- Beta 77 26,8
keV) 214 min
242 7,43
295 19,3
352 36,6
Bi-214 Beta 609 19,8 46,1
min
1120 15,1
1765 15,4
Pb- Beta 46 22 a
210
Po- Alpha 138,4d
210
Th-232 Ra- wasserlos- Beta 5,7a
228 lich
Ac- 209 6,13 h 3,89
228 338 11,27
911 25,8
Th- Alpha 84 1,90 a 1,6
228
Ra- wasserlos- Alpha 241 4.1
224 lich
Pb- Beta 238 10,64 h 47
212
Bi-212 Alpha, 707 60,6 7
Beta min
TI-208 Beta 583 3,6 min 84,5
2614 99,0

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die flir eine radiologische Charakte-

risierung einer Geothermieanlage von einer Gamma-Kamera zu erfassenden Gamma-

Dosisleistungswerte sich im Bereich von einigen Hundert nSv/h bis einigen uSv/h bewe-

gen. Bei gedffneten Anlagenteilen sind um eine Zehnerpotenz hdhere Werte zu erwarten

(bis ca. 50 uSv/h). Als Nuklidvektor kommen prinzipiell alle natlrlich vorkommenden Ra-
dionuklide in Betracht (siehe Tab. 6.30).
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Abb. 6.95 Gammaspektrum von Uranerz gemessen mit einem Germanium-Halbleiter-
detektor. Die Peaks zeigen die Anwesenheit der langlebigen Nuklide ??°Ra,
214pp, 214Bj aus der Uran-Radium-Reihe /WIK 10/

Das in Abb. 6.95 wiedergegebene y-Spektrum von Uranerz zeigt die Lage der y-Peaks

der langlebigen U 238 Tochternuklide.

6.5.3.2 Technische Parameter der Gamma-Kameras

Die technischen Parameter einer Gamma-Kamera bestimmen die sich theoretisch dar-
aus ergebenden Einsatzmdglichkeiten in der NORM-Industrie und missen gewahrleis-
ten, dass die erwarteten Dosisleistungswerte im Bereich von einigen Hundert nSv/h bis
einigen Zehn uSv/h sicher bei praktikablen Belichtungszeiten erfasst werden. Die Ener-
giebereiche der in der Gamma-Kamera eingesetzten Detektoren sollten die Erfassung
der Radionuklide des erwarteten Nuklidvektors erméglichen (siehe Tab. 6.30). Gamma-
Kameras sollten — im Gegensatz zu punktuellen ODL-Messungen aus geringer
Entfernung mit handelsublichen Dosimetern — bereits aus einigen Metern Abstand eine
ausreichende Empfindlichkeit zur Visualisierung einer rdumlichen Aktivitatsverteilung in

einer angemessenen Zeit besitzen.
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6.5.3.2.1 Abstand vom gemessenen Objekt und Messzeiten

Herstellerangaben beziehen sich haufig auf die Belichtungszeit in 1 Meter Abstand zum
Objekt oder auf die Dosisleistung am Detektorkopf. Prinzipiell gilt, dass bei einer Mes-
sung vor Ort in anderen Entfernungen als im Datenblatt angegeben zu bericksichtigen
ist, dass entsprechend dem Abstandsgesetz die Gammastrahlungs-Intensitat vermindert

wird:

I = I, * (r_1>2 6.61)

mit:
= Abstand 1, r, = Abstand 2,
1 20DL1und ; 2 ODL 2.

Eine Verdopplung des Abstandes bewirkt somit eine Vervierfachung der notwendigen
Belichtungszeit bzw. die Abnahme der Signalstarke (Dosisleistung am Detektor der

Gamma-Kamera) auf 1/4.

In technischen Spezifikationen beziehen sich Angaben zur minimalen Messzeit haufig
auf ein bestimmtes Nuklid (meistens nicht-naturliche Nuklide aus dem Kernbrenn-
stoffzyklus) mit einer definierten Aktivitat in einem definierten Abstand. Weiterhin ist zu
beachten, dass die im Datenblatt der Kameras angegebenen Empfindlichkeiten der De-

tektion sich gelegentlich auf Dosisleistungen am Ort des Detektors beziehen.

6.5.3.2.2 Sichtfeld der Gamma-Kameras

Limitierend bei kollimierten Kameras ist das zur Verfigung stehende Gamma-Sichtfeld
(Field of View, FOV), welches gewohnlich in Grad angegeben wird. Um beispielsweise
ein ca. 4 Meter breites Objekt mit der iPIX in seiner vollen Ausdehnung zu erfassen ist
ein Mindestabstand von ca. 4,5 Metern notwendig (je nach verwendeter Maske). Das
Sichtfeld dieser Kamera betragt je nach verwendeter Maske 41 bis 49 Grad. Die Carto-

gam-Kamera hat mit 43° x 33° (50° Kollimator) ein etwas kleineres Sichtfeld.
Die H3D-Kameras besitzen ein 411 FOV (360°) Gamma-Sichtfeld und visualisieren eine

Gamma-Aktivitat auch im rickwartigen Bereich der Kamera. Lediglich die optische Ka-

mera ist im Sichtfeld horizontal (> 162°) und vertikal (> 122°) begrenzt.

196



6.5.3.2.3 Winkelauflosung der Kameras

Die ebenfalls in Grad angegebene Winkelauflésung der Kamera bestimmt die sichere
Unterscheidung von zwei Kontaminationen im gleichen Abstand und ist gleichfalls ent-
fernungsabhangig (bei der iPIX ebenfalls noch zusatzlich abhangig von der verwendeten
Maske). Kann die iPIX zwei Objekte im Abstand von ca. 5 bis 10 Zentimetern und in 1
Meter Entfernung noch sicher unterscheiden, werden bei einer Entfernung von 4 Metern
die mehr als 20 bis 40 Zentimeter voneinander entfernt nicht mehr aufgeldst. Dies ergibt
sich aus der in Abhangigkeit von der verwendeten Maske berechneten Winkelauflosung
von 2,5 bis 6,0 Grad. Die Winkelauflésung der Cartogam-Kamera ist mit 2,3°- 3,3°
(50° Kollimator) etwas kleiner. Die technische Spezifikation der H3D-Kameras gibt eine

Prazision von + 1 Grad bei der Quellenlokalisierung an.

6.5.3.2.4 Energiebereich - Visualisierung natiirlicher Radionuklide

Die Cartogam Kamera ist gemal Datenblatt in der Lage, y-Strahlungsfelder der in
Tab. 6.26 aufgelisteten natirlichen gammaaktiven Radionuklide im Energiebereich
von 50 keV bis 1500 keV bildgebend zu erfassen. Dabei kann zwischen einem 50°
Kollimator (bessere Empfindlichkeit, groReres FOV) und einem 30° Kollimator
(prazisere Lokalisierung) gewahlt werden. Als Besonderheit sind die massive Wolfram-
Abschirmung und die Verwendung der CCD-Matrix sowohl fiir die optische als auch flr

die Gamma-Detektion zu erwahnen.

Die iPIX Kamera hat ihr Empfindlichkeitsmaximum im Energiebereich von 10 bis ca.
100 keV () und ist noch in der Lage, Co-60 bei 1250 keV zu detektieren. Die gammaak-
tiven, im niederenergetischen Bereich emittierenden Nuklide der U 238/Th-232 Zerfalls-
reihen sollten im Bereich des sensitiven Maximums des Detektors ein gutes Signal fur
die Visualisierung des Gamma-Felds liefern kdnnen (siehe Tab. 6.30). Die rdumliche
Auflésung und damit die Prazision der Lokalisierung hangt bei der iPIX jedoch sehr stark
von der gewahlten Maske ab: kleine Locher und eine dicke Maske ermoglichen eine gute
Lokalisierung der Quelle, reduzieren aber durch gréRere Abschirmung die Anzahl der
vom Detektor erfassbaren Gammaquanten. Es liegt also eine umgekehrte Proportiona-

litdt zwischen raumlicher Aufldsung und Empfindlichkeit bei der iPIX vor.

Die H3D Kameras (Polaris-H/Apollo) sind gemal} Datenblatt in der Lage, Strahlungsfel-
der der in Tab. 6.30 aufgelisteten natirlichen, gammaaktiven Nuklide im

Energiebereich von 50 keV/30 keV bis 3 MeV spektroskopisch (bei einer
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Energieauflosung von < 1 % Halbwertsbreite bei 662 keV) bzw. von 250 keV bis 3 MeV
bildgebend zu erfassen. Neben dem optischen Bild mit Uberlagert visualisierter
Gamma-Feldstarke ist stets auch ein Gamma-Spektrum verfigbar. Die
Auswertesoftware gestattet es, Nuklidbibliotheken mit den relevanten Nukliden
anzulegen. Fir das Uberlagerte Gamma-Bild kann sowohl der gamma-aktive Bereich
von 250 keV bis 1500 keV (alle Counts in diesem Energiebereich) als auch der

Einzelbeitrag an Counts der in der Bibliothek gelisteten Nuklide herangezogen werden.

Quantifizierung naturlicher Radionuklide (Sensitivitaten und Belichtungszeiten

Fur eine theoretische Abschatzung der Mdglichkeit, nattrlicher Radionuklide mittels ei-
ner Gamma-Kamera quantifiziert darzustellen kdnnen zunachst nur die in Tab. 6.26 auf-
gelisteten Herstellerangaben zu den Sensitivitaten und den entsprechenden Belich-
tungszeiten herangezogen werden. Erwartungsgemaf werden in der NORM-Industrie
am Detektorkopf einer Gamma-Kamera unter Beachtung der Entfernung von einigen
Metern zum zu vermessenden Objekt Dosisleistungen von einigen 100 nSv/h bis zu
einigen uSv/h im einstelligen Bereich erwartet. Ein Vergleich der Sensitivitaten der in
Tab. 6.26 gelisteten Kameras (aufler RadScan 800: konzipiert fir den
Hochdosisbereich) mit den erwarteten zu visualisierenden Dosisleistungen legt nahe,
dass gemal Datenblatt bei geratespezifischen Belichtungszeiten von 10 bis 60
Minuten eine Visualisierungen der Verteilung von NORM-Nukliden durch eine relative
Quantifizierung mittels Falschfarbendarstellung mdglich sein sollte. Eine direkte
Ausgabe von entfernungskorrigierten Ortsdosisleistungswerten der inspizierten

Objekte ist bei keiner der gelisteten Gamma-Kameras vorgesehen.

6.5.4 Feldversuche in einer Geothermieanlage

Im Gesprach mit den Herstellern bzw. Anwendern von Gamma-Kameras fand das An-
liegen, die Einsatzmoglichkeiten von Gamma-Kameras in der NORM-Industrie im Rah-
men des Projekts ANEMONA zu testen, grolRe Resonanz. Fir die Hersteller war der
Einsatz ihrer Gamma-Kameras in der NORM-Industrie eine Innovation, die auf neue Er-
kenntnisse fur die Kameraentwicklung sowie auf neue Geschéaftsfelder hoffen lasst. So-
mit gelang es, die Gamma-Kameras von Canberra (,Cartogam“ sowie ,iPIX") sowie die
Gamma-Kameras ,Polaris-H* und ,Apollo® der US-amerikanischen Firma H3D in der Ge-
othermieanlage in Soultz-sous-Foréts (Elsass) verfiigbar zu machen und unter Assistenz

der Kameraentwickler zu testen.
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Die Ergebnisse des ersten Messeinsatzes mit der iPIX Kamera legten nahe, die Mes-
sungen mit der Cartogam-Kamera zu verifizieren. Der Einsatz einer Cartogam-Kamera
wurde freundlicherweise durch den Anwender ,Kerntechnischer Hilfsdienst GmbH* (Eg-

genstein/Leopoldshafen, Deutschland) ermdglicht und betreut.

Im Folgenden werden die mit den o. g. Gamma-Kameras an verschiedenen
Objekten durchgefiihrten Tests bewertend beschrieben, die Ergebnisse dargestellt und
Vergleiche der eingesetzten Kameras diskutiert. Die abschirmende Wirkung
geschlossener Anlagenteile bei innenwandigen Kontaminationen hat zur Folge, dass
aufgrund der geringeren Dosisleistung am Ort des Detektors der Kamera mit langeren
Expositionszeiten zu rechnen ist. Dies gilt insbesondere fiir Ubersichtmessungen
geschlossener Anlagenteile aus groReren Abstanden. Aus diesem Grund wurde mit
einem Testobjekt begonnen, bei dem im vorab aus Dosisleistungsmessungen bekannt
war, dass aufgrund hoher Aktivitdtskonzentrationen an NORM-Nukliden

aussagekraftige Ergebnisse zu erwarten waren.

6.5.4.1 Test 1: Visualisierung der Aktivitaten von Scale in einem verschlosse-
nen Fass

Ruckstande aus Reinigungsprozessen oder kontaminierte Materialien werden vor Ab-
transport und der Beseitigung auf dem Anlagengelande in Fassern gesichert verwahrt.
Die Beseitigung der Rickstande wie auch der Abtransport erfordert eine Bilanzierung
der abzugebenden Aktivitdten. Inhomogenitaten bei der Einlagerung (Mischung von Ab-
fallen verschiedener Abfallklassen, chargenweises Einflllung von Rickstanden mit un-
terschiedlichen Aktivitdtskonzentrationen) erschweren eine Bilanzierung auf der Basis

gezogener Stichproben.

FuUr den Start der Testreihen wurde ein Fass mit Rickstadnden einer NORM Industrie
mit einer Kontaktdosisleistung von einigen 10er uSv/h ) ausgewahlt. Am Messort
herrschten radiologische Idealbedingungen, da stdérende Einflisse anderer Objekte
ausgeschlossen werden konnten. Die Aufgabe in der Test 1 bestand darin, das Fass

bezlglich der Homogenitat der Aktivitatsverteilung zu charakterisieren.

6.5.4.1.1 Ergebnisse Test 1 ,,Fass Riickstande “: iPIX Gamma-Kamera von Can-
berra

Die iPIX Gamma-Kamera von Canberra stand als erste der getesteten Kameras im No-

vember 2015 zur Verfiigung. Die Gamma-Kamera wurde in 2,1 Meter Abstand vom Fass

199



positioniert. In der Tab. 6.31 sind die Kamera-Parameter und zusatzlichen Informationen
zur Messung aufgelistet.

Tab. 6.31 iPIX: Messparameter am Fass (Objekt 13)

Objekt | Abstand |Messzeit Count |ODL ODL Oberflache Fass Bemer-
[m] [hh:mm:ss] | rate Kamera- |[uSv/h] kungen
ebene (RadEye B20)
[uSv/h]
Fass [2,1m 00:26:29 4,79 0,96 Siehe Tab. 6.32 Rote
cps Maske

Das mit dem Gamma-Feld Uberlagerte optische Foto der Messung zeigt die Abb. 6.96.

Abb. 6.96 iPIX: Fass Ruckstande, Fass um 180° gedreht mit hoher ODL zur Kamera
(rechts das Uberlagerte Gamma-Bild) - der rote Rahmen zeigt das Gamma-
Sichtfeld

Zur Kontrolle der Kamera-Messungen wurde die Kontaktdosis an der Fassoberflache in
Abhangigkeit von der Hohe uber dem Boden gemessen (Tab. 6.32).
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Tab. 6.32 Kontrollmessung der Kontaktdosis am Fass mit dem ,Thermo Scientific Ra-

dEye B20*
Hohe liber Boden Dosisleistung (Kontakt)
[cm] [uSv/h]
70 13,1
60 247
50 58,1
40 53,4
30 72,8
20 85,9
10 82,9

Die Kontrollmessung der Kontakt-ODL an der Fassoberflache verifiziert die Aktivitats-

verteilung und bestatigt das mit der iPIX-Kamera visualisierte Gamma-Bild.

Der in der Abb. 6.96 erkennbare rote Rahmen zeigt das Gamma-Sichtfeld (FOV) der
iP1X-Kamera bei einer Entfernung von 2,1 Meter zum Objekt. Ersichtlich ist, dass maxi-
mal 3 Fasser bei dieser Entfernung dargestellt werden kdnnten. Ein groRerer Abstand
wirde erlauben, mehrere Objekte darzustellen, wirde aber die Messzeiten (in Abb. 6.96
waren es bereits mehr als 26 Minuten) erheblich verlangern.

6.5.4.1.2 Ergebnisse Test 1 ,,Fass Riickstinde“: Cartogam Gamma-Kamera von
Canberra

Im April 2016 konnte der ,Kerntechnische Hilfsdienst GmbH" (Eggenstein/Leopoldsha-
fen, Deutschland) gewonnen werden, die Gamma-Kamera Cartogam fur die Vergleichs-
tests zur Verfligung zu stellen und deren Einsatz zu betreuen. Als Referenzobjekt wurde
ebenfalls das Fass untersucht. In der Tab. 6.33 sind die Kamera-Parameter und zusatz-

lichen Informationen zur Messung aufgelistet.

Tab. 6.33 Cartogam: Messparameter am Fass (Objekt 13)

Objekt | Ab- Messzeit Count |ODL ODL Oberflaiche |Bemerkungen
stand |[hh:mm:ss] |rate Kameraebene |Fass [pSv/h]
[m] [uSv/h] (RadEye B20)

Fass [1,84 |00:35:15 6,1cps 1,18 Siehe Tab. 6.34 |Low count rate
m
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Das mit dem Gamma-Feld Uberlagerte optische Foto der Messung zeigt die Abb. 6.97.

Da bei der Cartogam-Kamera der CCD-Sensor sowohl fur die Gamma-Detektion als

auch fur das visuelle Bild verwendet wird, entspricht das visuelle Bild immer auch dem

Gamma-Bild. Eine FOV-Kennzeichnung wie bei der iPIX gibt es bei dieser Gamma-Ka-

mera nicht.

Abb. 6.97 Cartogam: Fass Rickstande (Objekt 13), Fass mit hoher ODL zur Kamera

(rechts das Uberlagerte Gamma-Bild)

Aufgrund des zur ersten Messung verstrichenen Zeitraums von 5 Monaten wurde erneut

die Kontaktdosis an der Fassoberflache in Abhangigkeit von der Héhe Uber dem Boden

gemessen (Tab. 6.34). Die Cartogam lieferte innerhalb von 35 Minuten ein mit dem

Gamma-Feld Uberlagertes Schwarzweil3bild, das ebenfalls wie die iPIX eine erhdhte

Gamma-Aktivitat im unteren Bereich des Gebindes erkennen lieR3. Allerdings zeigten sich

auch bei dieser Kamera Artefakte aulRerhalb des Objekts.

Tab. 6.34 Kontrollmessung der Kontaktdosis am Fass mit dem ,Thermo Scientific Ra-

dEye B20“
Hohe iliber Boden Dosisleistung (Kontakt)
[cm] [uSv/h]
70 9,6
60 19,6
50 55,8
40 57,3
30 81,6
20 86,4
10 84,3
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6.5.4.1.3 Ergebnisse Test 1 ,,Fass Riickstande‘: Polaris-H und Apollo von H3D

Im Juli 2016 konnten vergleichende Messungen mit den Gamma-Kameras Polaris-H und
Apollo der US-amerikanischen Firma H3D in der Geothermieanlage in Soultz-sous-
Foréts durchgeflihrt werden. Begonnen wurde ebenfalls mit dem ,Fass “. Da es sich bei
beiden H3D Geraten um spektrometrisch messende Gerate handelt, wurde mit dem por-
tablen Gamma Strahlungsmonitor ,Nuc-Scout” im vorab zum Vergleich ein Gamma-
Spektrum erstellt (Abb. 6.98). In der Tab. 6.35 sind die Kamera-Parameter und zusatzli-

chen Informationen zur Messung aufgelistet.

Tab. 6.35 Polaris-H / Apollo: Messparameter am Fass Rickstande

Ob- | Ab- Messzeit Counts ODL ODL Oberflache Fass Bemer-
jekt | stand (totay | Kamera- (RadEye B20) kungen
[m] | [hh:mm:ss] [uSv/h] [uSv/h]
Fass | 3,0m 00:12:59 393333/2 1,5 Siehe Tab. 6.32 Polaris-H
4540
Fass | 2,0 m 00:09:30 888188/7 54 Siehe Tab. 6.32 Apollo
0664
70.000 | | |
60.000 ODL: B20: 18,3 uSv/H = _
' ODL Nuc-Scout: 14,4 pSv/h —Fass mit Abstand
50.000 | UG Bi-214 609
keV
=G Bi-214 609
" 40.000 keV
'g \ = |JG Pb 295 keV
[=]
© 30.000 \ ——0G Pb 295 keV
20.000 UG Pb 352 keV
\Al OG Pb 352 keV
10.000
0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000
keV

Abb. 6.98 Gamma-Spektrum vom ,Fass Rickstande (Objekt 13)“ (Nuc-Scout, Fass
mit Abstand)
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Abb. 6.99 Polaris-H (I)/Apollo (r): Die Uberlagerten Gamma-Bilder vom Fass Rick-
stande (Objekt 13)

Mit der Polaris-H Kamera / der Apollo Kamera gelang es, aus 3 bzw. 2 Metern Entfer-
nung und in nur 13 bzw. 9,5 Minuten Messzeit unter Nutzung des gesamten Energiebe-
reichs von 250 bis 1500 keV jeweils ein aussagekraftiges Gamma-Bild zu liefern
Abb. 6.99).

Die Erkennung einer inhomogenen Aktivitatsverteilung im Fass war fir beide Kameras
unproblematisch. Die Lokalisierung des Aktivitdtsmaximums im unteren Drittel des Fas-
ses war deckungsgleich zu den zuvor getesteten Kameras. Die Zahlstatistik ist bei bei-
den Kameras, insbesondere bei der Apollo-Kamera mit einer gegentber der Polaris H

vier Mal grélReren Detektormatrix, ausgezeichnet.
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Wie aus Abb. 6.100 und Abb. 6.101 ersichtlich, konnen die bereits mit dem Nuc-Scout
gefundenen Nuklide der U-238 und Th-232 Reihe (Abb. 6.98) sehr gut in den Gamma-

Spektren der Polaris-H und der Apollo wiedergefunden werden.

Die bei den H3D Kameras mdgliche nuklidspezifische Visualisierung kann neue Még-
lichkeiten bei der Aufklarung von Mechanismen der Scale-Bildung an Anlagenteilen er-
offnen (Abb. 6.102).

243 Imaged Cts; Bi-212; barrel; 09:531 Imaged Cts; Ra-224; barrel; 09

Abb. 6.102 Nuklidspezifische Gamma-Visualisierung (Apollo von H3D)

Zwar bedingt eine nuklidspezifische Visualisierung weniger Counts fir die Bildgebung,
mit der Auswahl zusatzlicher Nuklide aus den naturlichen Zerfallsreihen kann jedoch die

Zahlstatistik verbessert werden.

6.5.5 Weitere Tests

Bei weiteren Einsatzen der oben aufgefuhrten Gamma-Kameras wurden diverse Anla-
genteile untersucht. Insgesamt standen 13 Anlagenteile fur die Untersuchungen zur Ver-
flgung, die entweder im ausgebauten Zustand oder im Betriebszustand mit den Gamma-
Kameras vermessen wurden. Neben der Visualisierung der Aktivitdten von Scale im
Reinjektionsfilter wurden Aktivitatsverteilungen in Verdampfern ebenso wie in Rohrlei-

tungen untersucht.

Der Versuch, das Gamma-Feld ausgedehnter Objekte in der Totale darzustellen, fihrte
trotz einer sehr langen Messzeit von Uber einer Stunde aufgrund der niedrigen Count-
Rate von 2,01 cps nur zu einer unprazisen Darstellung der Aktivitatsverteilung im
Inneren des Anlagenteils mit Artefakten aulRerhalb des Objekts. Erst die Verringerung
des Abstands auf < 1 m erbrachte bei einer zweiten Messung mit einer Messzeit von
ca. 0,5 h annahernd aussagekraftige Informationen Uber mdgliche (innenwandige)
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Bei ausgedehnten Objekten besteht die Problematik einer korrekten Visualisierung der
ortsabhangigen Dosisleistung des Objekts mit einer Gamma-Kamera darin, dass
auf-grund  der nicht einheitichen  Entfernung aller  Objektteile  ohne
Abstandskorrektur eine verfalschte Dosisleistungsverteilung visualisiert — wird.
Aufgrund des geringsten Abstands zum Objekt sieht die Kamera die Mitte des
Objektes als Zentrum der hochsten Aktivitdt. Das Abstandsgesetz  dominiert

hier die Varianz der Dosisleistungswerte.

Dieses Problem tritt selbstverstandlich bei allen vermessenen Objekten und
bei allen Kameras auf, gewinnt aber mit zunehmender GroRe des zu
vermessenden Objekts an Bedeutung. Prinzipiell l6sen lasst sich dieses
Problem mit einem vorgesetzten Facherkollimator und softwaregestitzter
Entfernungskorrektur. Ein Facherkollimator verringert jedoch die Effizienz der

Detektion und macht die Gamma-Kamera unhandlicher und schwerer.

Interessanterweise zeigt aber die nuklidselektive Darstellung der Aktivitaten
der typischen Scale bildenden Nuklide mittels der H3D-Kameras am
ausgedehnten Objekt das erwartete signifikante Aktivitdtsmaximum. Dieses
Aktivitdtsmaximum kann dahingehend interpretiert werden, dass bei
dieser Messung auf einzelne nuklidspezifische Gamma-Linien fokussiert
wurde und nicht der den Uberwiegenden Teil der Dosis ausmachenden
Compton-Untergrund subsummiert wurde. Mit der spektroskopischen Auflésung
des Detektorsystems ergab sich somit eine verbesserte Lokalisierung des
Dosisleistungsmaximums auf Objektebene. Einschrankend ist zu erwahnen
dass die Zahl resultierter Impulse (530), die fir das Bild verwendet werden, bei
der energiedispersiven Darstellung deutlicher geringer und damit der Fehler der
Messung hoher ist. Vorteilhaft fir den Einsatz der H3D Kamera ist es, dass
beide Bilder aus einer Aufnahme erzeugt werden.

Bei der Betrachtung identischer Objekte mit den beiden H3D-Kameras aus
fast identischer Perspektive fiel auf, das die Aktivititsmaxima auf Objektebene
an unterschiedlichen Punkten likalisert wurde. Eine Erklarung far
die unterschiedlichen Visualisierungen ein  und desselben Objekts beruht
auf den unterschiedlich groRen Detektorkristallen der beiden Kameras.
Wahrend die Polaris-H mit einem 6 cm?® grolien Detektorkristall ~ nur
Uber 1711 visualisierte Counts zur Bildgebung der Messung verfugte,
konnte  die Apollo mit einem 24 cm?® groflen Detektorkristall 7867 Counts
in jeweils einheitlichen Messzeiten zur Visualisierung nutzen.
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Betrachtet man die beiden reinen Gamma-Bilder Abb. 6.103 zeigt sich, dass die

Gamma-Visualisierung durchaus eine Frage der Zahlstatistik sein kann.

H D 7867 imaged Cia; Do 250-1800 kav. fiterttront. 11.01

Abb. 6.103 Vergleich der reinen Gamma-Bilder

Bei Detailaufnahmen eines Objektes in Frontalansicht mit der Polaris-H und der Apollo
Kamera in einem Abstand von 0,7 m wurden zunachst nicht erklarbare Artefakte, auch

aullerhalb des sichtbaren Bereichs der Kamera erkannt.

Abb. 6.104 Gamma-Bild der Kameras mit zundchst nicht erklarbaren Artefakten

Unter Nutzung des High-Resolution Visualisierungsmodus in der H3D Auswertesoftware
konnte die Lokalisierung der die ,Artefakte” verursachenden Quellen aufgeklart werden.
Es zeigte sich, dass von benachbart positioniertem Bauteil ein deutliches Gamma-Signal

emittiert wurde welches als solche zunachst nicht erkannt worden.
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Abb. 6.105 Zunachst nicht als NORM-Quelle erkanntes Bauteil in der High-Resolution

Visualisierungsansicht

Diese nicht vorhersehbare Situation zeigt sehr gut, dass eine Gamma-Kamera ver-
steckte Kontaminationen visualisieren kann. Moglich wurde dies durch die 4n-Messgeo-
metrie, die es dem Gamma-Detektor erlaubt, auch hinter die Kamera zu sehen. Durch
die ,Fischaugenoptik“ der Gamma-Detektion stellen sich seitliche, gerade Linien als ge-
schwungen dar. Diese zuféllige Entdeckung zeigt aber auch, dass in komplexen radio-
logischen Umgebungen keine einfachen Verhaltnisse hinsichtlich der Zuordnung von

Gamma-Aktivitaten herrschen.

Aufgrund der je nach eingesetztem Kamera-Typ notwendigen unterschiedlichen Vorbe-
reitungsarbeiten und Messzeiten konnten an einem Einsatz der jeweiligen Gamma-Ka-
mera unterschiedlich viele Objekte vermessen werden. Die beschriebenen Tests wurden
mit allen drei Kameratypen durchgeflhrt und kamen so in Betracht flr eine verglei-
chende Darstellung der Ergebnisse. Die Resultate von Messungen mit nur einem Kame-

ratyp erbrachten keine prinzipiell neuen Erkenntnisse.
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6.5.6 Bewertung und Empfehlungen zum Einsatz von Gamma-Kameras in
der NORM-Industrie

Mit einer sehr umfassenden Marktbetrachtung und der Evaluierung der Einsatzmoglich-
keiten bildgebender Verfahren von drei Kameramodellen mit Erfassung derer techni-
scher Spezifikationen sowie dem Einsatz unter Feldbedingungen wurden wertvolle
Kenntnisse zum Einsatz von Gamma-Kamers in NORM-Industrien gewonnen. Im Fol-
genden werden die allgemeinen und geratespezifischen Bewertungen zusammenfas-

send dargestellt.

6.5.6.1 Allgemeine Bewertungen

— Die in der NORM-Industrie vorherrschenden recht geringen Dosisleistungen erfor-

dern lange ,Belichtungszeiten‘ (gerateabhangig, teilweise Uber 1 Stunde).

— Kommerziell erhaltliche Gamma-Kameras sind fiir den Einsatz in der Kerntechnik
konzipiert und nicht fur die Visualisierung von NORM-Nukliden optimiert (gerateab-

hangig).

— Messungen zur Visualisierung der raumlichen Verteilung von Dosisleistungen an
ausgedehnten Anlagenteilen muissen aus groRReren Abstanden (einige Meter)
durchgefuhrt werden. Kann aus dieser Entfernung in angemessenen Zeiten
(max. 1 Stunde) aufgrund einer zu geringen Empfindlichkeit der Kamera kein
aussagekraftiges Gamma-Bild erhalten werden, ist der Einsatz einer Gamma-

Kamera nicht zielfUhrend.

— Grolde Bauteile kdnnen Uber die im Material erzeugten Compton-Photonen einen

deutlichen Beitrag zur Dosis liefern und kénnen daher Hot Spots ,Uberstrahlen®.

— Die visualisierten Aktivitaten von gammaaktiven Nukliden werden durch das Ab-
standsgesetz bestimmt. Gamma-Kameras mit integrierter Entfernungskorrektur
der am Ort des Detektors gemessenen Gamma-Aktivitdten sind z. Zt. nicht
verfugbar. Eine Abstandskorrektur erfordert gegenwartig eine aufwendige Offline-
Nachbearbeitung durch externe Software. Somit ist die Erstellung von
detaillierten Karten der Strahlungsintensitat (Dosisleistung) an Anlagenteilen nach

dem gegenwartigen Stand der Technik nicht ohne weiteres moglich.

— Aussagekraftige, quantitativ korrelierbare Visualisierungen der Dosisleistung eines
raumlich ausgedehnten Objektes werden nur dann erhalten, wenn der durch das

gerateabhangige Messfeld (FOV) vorgegebene Messabstand bedeutend gréRer als
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die horizontale oder vertikale Objektausdehnung ist. Andernfalls dominiert das Ab-
standsgesetz bei der quantitativen Visualisierung der Gamma-Feldstarken von Ob-

jekten.

— Es sind Kenntnisse zum Nuklidvektor erforderlich (in Geothermieanlage nur teil-

weise bekannt, Ausnahme: Pb-210-Kontaminationen)

— Der Betriebsablauf wird bei den Messungen mit Gamma-Kameras nicht oder sehr

wenig beeinflusst.

6.5.6.2 Geratespezifische Bewertungen

Im Folgenden werden die aufgrund der bei der Durchflihrung von Tests in einer Geother-
mieanlage gesammelten Erfahrungen geratespezifische Bewertungen der getesteten
Gamma-Kameras hinsichtlich ihrer Eignung zur radiologischen Charakterisierung von

Anlagen in der NORM-Industrie aufgeflihrt.

6.5.6.2.1 Cartogam von Canberra

Die Cartogam Kamera vom Pinhole-Typ entstammt aus einer friheren Generation der
Gamma-Kameras. Die Handhabung der Kamera wird durch das hohe Gewicht von 15 kg
erschwert. Die grol’e Masse der Kamera kann jedoch anwendungsbedingt durch eine
wirksame Gerateabschirmung der nicht kollimierten Photonen von Vorteil sein. Die Pin-
hole Kamera punktet durch einen weiten zur Visualisierung verfigbaren Energiebereich
50 keV - 2 MeV. Die Empfindlichkeit der Cartogam-Kamera ist gemafR Datenblatt um den
Faktor 60 niedriger als bei der Polaris-H (Cs-137). Dies hat erheblich langere Messzeiten
zur Folge. Das optische Bild ist durch die gemeinsame Nutzung einer CCD-Matrix flr die
visuelle Detektion und Gamma-Detektion nur schwarz-weil} und wenig kontrastreich. Die
Softwareumgebung zur Auswertung der Messungen entspricht dem Zeitpunkt der Ent-

wicklung des Systems.

6.5.6.2.2 iPIX von Canberra

Gamma-Kameras, die sich im nuklearen Bereich (flr den sie entwickelt wurden) bewahrt
haben, sind nicht immer fir den NORM-Bereich geeignet. Fur die iPIX gilt gemaR einem
Hinweis von Canberra, dass bei einer sehr niedrigen Dosisleistung der Anlagenteile die

Anwesenheit aller Nuklide der U-238 Zerfallsreihe, die teilweise im hochenergetischen
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Bereich emittieren, in der Maske der Kamera eine starke Compton-Streuung im nieder-
energetischen Bereich (Bereich der besten Detektoreffizienz) verursachen. Die nieder-
energetischen Photonen der natirlichen Radionuklide wurden durch diesen Compton-
Anteil Uberlagert. Das dadurch bedingte ungunstige statistische Verhaltnis zwischen
Compton- und Photo-Effekt (Photonen mit Richtungsinformation) erschwert die compu-
tergestitzte Berechnung des resultierenden Gamma-Bildes. Eine nuklidspezifische Vi-
sualisierung ist bei dieser Kamera nicht moglich. Bei hohen Dosisleistungen am
Detektor (ab ca. 1 uySv/h am Detektor), d. h. mit entsprechend niedrigen Abstanden
und ausreichenden Messzeiten (ca. 30 Minuten) ist die Kamera auch bei NORM-
Ruckstanden erfolgreich (siehe Beispiel Fass). Unter Berlcksichtigung der o. g.
konstruktiven Besonderheiten ist diese Gamma-Kamera nur eingeschrankt tauglich

fur einen Einsatz in der NORM-Industrie.

6.5.6.2.3 Polaris-H und Apollo von H3D

Die modernen Kameras entsprechen dem Stand der Technik. Als Quantensprung in der
Gamma-Kameraentwicklung kann die Nutzung der Compton-Photonen zur Gewinnung
von Richtungsinformationen bezeichnet werden. Weitere Pluspunkte sind die 411 (360°)
Geometrie des Gamma-Sichtfeldes (FOV), die mdgliche Echtzeit-Spektroskopie und die
damit verbundene Darstellung nuklidspezifischer Gamma-Bilder sowie die Mdglichkeit
der Verwendung von editierbaren Nuklidbibliotheken. Nuklidspezifische Gamma-Bilder
kénnen beispielsweise den Prozess der Scale-Bildung in Anlagenteilen visualisieren.
Nachteilig bei den getesteten Modellen ist die Untergrenze der optischen Detektion von
250 keV: Ra-226 (186 keV) kann nicht visualisiert, wohl aber spektrometrisch gemessen

werden. Dieser Nachteil wurde bei den 2018’er Modellen bereits behoben.

6.5.6.2.4 Tabellarischer Uberblick

Einen tabellarischen Uberblick (iber die Testergebnisse der im Rahmen des Vorhabens

eingesetzten Gamma-Kameras gibt Tab. 6.36.
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Tab. 6.36 Zusammenfassender Vergleich der getesteten Gamma-Kameras

iPIX Cartogam Polaris-H/Apollo
(Canberra) (Canberra) (H3D)
Objekt Nov. 2015 April 2016 Juni 2016
[Zeit
Fass Nr.
13
Optisches
Bild/
Gamma
Bild
Eigen- + Empfindlichkeit + gute Abschirmung des |+ y-spektroskopische Infos
schaften |- Stérung der Detektors gegen + hohe Empfindlichkeit durch
Richtungsinformation Compton-Photonen Nutzung der Compton-
durch Bildung von _ - Gewicht Photonen
Compton-Photonenin | g pfindiichkeit (lange |+ keine kodierte Maske oder
Maske bei Anwegenhen Belichtungszeiten) Pinhole fiir
von hochenergetischen Richtungsinformation
natirlichen Nukliden notwendig
+FOV: 211 (179°)
+ 50 keV-3 MeV
(Spektroskopie), 250 keV-3
MeV (imaging)
6.5.6.3 Einschrankenden Bedingungen beim Einsatz einer Gamma-Kamera

Ein erfolgreicher Einsatz einer Gamma-Kamera zur radiologischen Charakterisierung ei-

ner Geothermie-Anlage stellt aufgrund der gegebenen Nuklidvektoren spezifische An-

forderungen an die technischen Leistungsparameter der Kamera. Wertvoll ist eine hohe

Detektoreffizienz im Bereich der zu detektierenden natlrlichen Radionuklide sowie eine

nuklidselektive Detektion. Dies kann offensichtlich zurzeit nur von den H3D-Kameras,

die auch den Compton-Anteil zur Gamma-Bildgebung nutzen, gewahrleistet werden.

Prinzipielle Einschrankungen sind zu erwarten, wenn die zu dokumentierenden Konta-

minationen in der GréRenordnung der Hintergrundstrahlung vorliegen. Auch durch eine

Verlangerung der Aufnahmezeiten der Gamma-Kamera ist durch das gegebene Signal-

Rausch-Verhaltnis keine Qualitatsverbesserung mehr erreichbar.
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Dem Ziel einer radiologischen Charakterisierung einer komplexen Anlage im NORM-
Bereich aus gréRReren Entfernungen mit einer Gamma-Kamera steht entgegen, dass auf-
grund des Abstandsgesetzes die Dosisleistungen am Detektor der Kamera sehr schnell
mit zunehmender Entfernung abnehmen. Aussagekraftige Bilder aus groReren Entfer-
nungen konnten nur durch eine noch nicht bei den getesteten Kameras umgesetzte Ent-

fernungskorrektur erhalten werden.

6.6 AP7: Nuklidspezifische Messung inwandiger Kontaminationen unter Ein-
satz rohrgangiger Detektorsysteme

Die investitionsintensivsten Anlagenteile von Geothermiekraftwerken sind die Produkti-
ons- und Reinjektionsbohrungen. Durch inwandige, zum Teil radioaktive Anlagerungen
(sogenannte Scale) in der Verrohrung der Reinjektionsbohrung, kann die Rickfihrung
des Thermalwassers behindert werden, wodurch es zu Einschrankungen des Kraft-
werksbetriebs kommen kann. Um das Ausfallrisiko dieser Anlagenteile zu reduzieren,
sollte deren Funktionalitédt in einem besonderen Malle Uberwacht werden. Weiterhin
mussen diese Ablagerung beim Rickbau der Anlage gegebenenfalls strahlenschutz-
und entsorgungstechnisch berlicksichtigt werden. Die Uberwachung der Scaleentwick-
lung bzw. deren Identifizierung in der Reinjektionsbohrung ist dabei mit Hilfe rohrgangi-

ger Detektoren mdglich.

Die Industrie, z. B. fUr die Lagerstattenerkundung, bietet eine Vielzahl unterschiedlicher
geophysikalischer Messverfahren an (Abb. 6.106), die sich grundsatzlich fir die Mes-
sung/ldentifizierung von Scale eignen. Zur Erfassung der Scaleentwicklung werden je-
doch aufgrund deren radioaktiver Eigenschaften (Emission von y-Strahlung) nur die so-
genannten Gamma-Ray Sonden® (GR-Sonden) zur Messung der natirlichen
Gammastrahlung betrachtet. Infolge des radiologischen Ungleichgewichtes in der Rein-
jektionsbohrung zwischen den Mutternukliden (Uran und Thorium) und deren Tdchtern
(insbesondere Radium mit seinen Folgeprodukten) ist, mit Blick auf die sich gegentber
den typischen Anwendungsfelder ergebenen Messwerte, insbesondere auf die korrekte

Interpretation der Detektorsignale zu achten.

3 Gamma-Ray (GR); auch GR Logging Tool oder kiirzer GR-Tool
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Die Messung der naturlichen y-Strahlung dient haufig der Bestimmung der Lithologie.
Sie liefert somit ein charakteristisches Tiefenprofil, welches zur Teufen-Korrelation her-
angezogen werden kann. Naturliche radioaktive Elemente kommen in unterschiedlicher
Konzentration in den meisten Gesteinen vor. Neben Ka-40, welches vor allem in be-
stimmten Tonmineralien zu finden ist, stammt die natirliche y-Strahlung im Gestein vor

allem aus den instabilen Isotopen der Uran- und Thorium-Zerfallsreihen.

Geophysikalische Bohrlochmessungen

Technische Messung Passive Messung Aktive Messungen
(Messung geometrischer GroRRen) (Messung nattirlicher Felder) (Messung aufgepragter Felder)

Abb. 6.106 Ubersicht geophysikalischer Messverfahren fiir die Bohrlochmessung
1ZSC 05/

6.6.1 Kernphysikalische Voraussetzungen fiir den Einsatz von GR-Sonden

In der Natur kommen neben dem Zerfall des K-40 Isotops, drei weitere natlrliche Zer-
fallsreihen vor (U-238, U-235 und Th-232), deren Elemente in Folge des radioaktiven
Zerfalls unter anderem vy-Strahlung emittieren. Durch die Messung dieser y-Strahlung
(auch y-Quanten oder Photonen) lassen sich Rickschlisse auf die Gesteinszusammen-
setzung und deren Herkunft ziehen. Die emittierte y-Strahlung, genauer deren Energie,

ist nuklidspezifisch und erméglicht daher bei entsprechender Messung, die Identifikation
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der radioaktiven Elemente. Im Gegensatz zur a- und B-Strahlung besitzt nur die y-Strah-
lung ausreichend Energie, um gréRere Strecken im Gestein und Bohrlochfluid zurtickzu-

legen und somit von einem Detektor erfasst zu werden*.

Die Messung der y-Strahlung erfolgt je nach Anwendungsgebiet in der Regel mit Szinti-
llationsdetektoren, die unter Einwirkung der y-Strahlung (s. Kapitel 6.6.1.1) elektrische
Ausgangssignale liefern. Diese Signale kénnen als einfache Zahlrate (counts per second
- ¢cps) oder durch die energieproportionale Impulshéhe (Spektrum) registriert werden.
Die aufgezeichneten Impulse sind dabei mit einem naturlichen statistischen Fehler be-
haftet. Das heildt, es ist praktisch ausgeschlossen trotz gleicher Randbedingungen
(Strahlungsquelle, Detektor, Geometrie, ...) zwei identische Messergebnisse zu bekom-
men /ZSC 05/.

6.6.1.1 Wechselwirkung von y-Strahlung mit Materie

Bei der Detektion bzw. der spateren Auswertung von Messsignalen sind folgende Wech-
selwirkungen von y-Strahlung und Materie (z. B. Szintillationskristall) von besonderer Be-

deutung:

Photoeffekt: Das Photon (y-Quant) Ubertragt die gesamte Energie auf ein Hul-

lenelektron.

Compton-Effekt: Das Photon wird an einem Hiillenelektron elastisch gestreut.

Paarbildung: Das Photon konvertiert im Kernfeld in ein Elektron-Positron-Paar.

Bei dem Photoeffekt Ubertragt ein y-Quant seine gesamte Energie [E,] auf ein Elektron
[e] aus einer (meist inneren) Atomschale, sodass dieses Elektron das Atom mit der ki-
netischen Energie E. = E, - Ex. verlasst (Ex. - Bindungsenergie des Elektrons auf der
Schale). Der entstandene unbesetzte Elektronenzustand wird durch ein Elektron wieder-
besetzt, wobei charakteristische Rontgenstrahlung bzw. Auger-Elektronen emittiert wer-
den. Sowohl das zunachst erzeugte schnelle Elektron als auch die Auger-Elektronen

werden in einem nicht zu kleinen Festkorper (Detektor) vollstandig abgebremst; ebenso

4 Die a- und B-Strahlung wird in unmittelbarer Nahe vom zerfallenden Atom absorbiert, und erreicht somit
nicht den Detektor und steht zur Nuklididentifizierung nicht zur Verfiigung.
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wird die Rontgenstrahlung im Allgemeinen absorbiert, sodass im Ergebnis die gesamte
Energie des ursprunglichen y-Quants im Festkérper (Detektor) verbleibt und dadurch

den sogenannten Photopeak (im Spektrum) erzeugen.

. Photoelektron
Ec=E,-Ex

\
1 ]
°
]
'}
I

Abb. 6.107 Schematische Darstellung des Photoeffekt

Bei dem Comptoneffekt wird das einfallende y-Quant an einem fast freien Elektron der
aulieren Atomschale gestreut (Ey >> EB). Aus Energie- und Impulssatz Iasst sich die im
Vergleich zum Ausgangsphoton geringere Energie des gestreuten y-Quants in Abhan-
gigkeit von der Energie des einfallenden y-Quants und dem Streuwinkel 6 berechnen.
Der maximale Energielbertrag auf das Elektron, welcher der Comptonkante entspricht,
wird bei Rickwartsstreuung erreicht (8 = 180°). Da die Energie vom Streuwinkel ab-
hangt, entsteht ein kontinuierliches Spektrum, welches an der Comptonkante abbricht.
Mittels folgender Gleichung lasst sich die zur Comptonkante zugehdrige maximale Ener-

gie des Comptonphotons berechnen.

2€E
ECompton = 1+ 2}(:/‘ (6.62)
mit
= b (6.63)
me Cg 2

Ein Compton-gestreutes y-Quant kann aus dem Festkorper (Detektor) entweichen, wo-

bei in diesem Fall nicht die gesamte Energie des primaren y-Quants absorbiert wird. Es
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ist weiterhin mdglich, dass ein y-Quant erst nach Rickstreuung aus dem Abschirmma-

terial in den Detektor gelangt und dort vollstandig absorbiert wird; dies fuhrt zur "Back-
scatter"-Linie im Spektrum (Abb. 6.109).

v-Quant; E,
/ ' . Comptonelektron
/ E.=E,-EB
! e
K ;. ‘\. \\‘
[ i ]
e ! vl
gestreutes y-Quant; | | [ i ,'.
EB<<E, ®
v \ S J J
\\ ——— ’,“
@ .

Abb. 6.108 Schematische Darstellung des Comptoneffekt

Bremsstrahlung

Photopeak

Impulse

Backscatter

Comptonkante

Kanalnummer (Energie)

Abb. 6.109 Ideales Spektrum

Paarbildung setzt bei einer Energie von Ey = 1,022 MeV ein, da diese Energie der dop-
pelten Ruhemasse eines Elektrons entspricht. Sowohl das Elektron als auch das Posit-
ron geben ihre Kkinetische Energie im Festkoérper (Detektor) ab. Durch
Paarvernichtung entstehen zwei y-Quanten mit einer Energie von jeweils 511 keV.

"Escape"-Linien im  y-Spektrum treten dadurch auf,
Vernichtungsquanten

dass eines der
(oder beide) den Detektor ohne weitere Wechselwirkung
verlassen. Wenn der beschriebene Prozess im Abschirmmaterial stattfindet, kann

eines der Vernichtungsquanten in den Detektor gelangen, was zur sogenannten

Annihilationsline fihrt. In der Regel spielt dieser Prozess erst bei Energie gréflier
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3 MeV eine Rolle, sodass er bei der Betrachtung von naturlicher Radioaktivitat von

untergeordnetem Interesse ist /HEN 01/.

E"."

Iy
$

:
() Positron

Elektron

Abb. 6.110 Schematische Darstellung der Paarbildung

6.6.1.1.1 Detektoraufbau

Die Messung der y-Strahlung erfolgt berwiegend mit Szintillations- oder Halbleiterde-
tektoren (Tab. 6.37). Unter Einwirkung der y-Strahlung liefert der Detektor ein elektri-
sches Ausgangsignal, welches als statistische Folge von Ladungsimpulsen anliegt und

ausgewertet werden kann.

Halbleiterdetektoren werden haufig aus einem Silizium- oder Germaniumkristall herge-
stellt, welche in der Regel gekuhlt werden mussen. Sie sind empfindlicher und teurer als
Szintillationsdetektoren, weisen daflir aber eine deutlich bessere Energieauflésung auf
(Abb. 6.111). Szintillationsdetektoren kénnen aufgrund ihres Materials in organische und
anorganische Szintillatoren unterschieden werden, wobei die anorganischen Szintillato-

ren als Kristalle eingesetzt werden.
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Abb. 6.111 Spektrum von ""As mit Szintillationsdetektor (NaJ-Kristall, links) und Halb-
leiterdetektor (High Purity Germanium (HPGe), rechts) /GRS 12/

Natriumjodid-(NaJ)-Kristalle (anorganischer Szintillator), die durch den Einbau von Thal-
lium (TI) fluoreszenzfahig gemacht werden, sind bei den Szintillationsdetektoren auf-
grund ihrer guten Nachweiswahrscheinlichkeit sehr weit verbreitet. Das zeitliche Auflo-
sungsvermogen liegt fir Szintillationsdetektoren bei ungefahr 10° s und wird im
Wesentlichen durch die Abklingzeit des Szintillationsmaterials und die Durchlaufzeit des
Photoelektronenvervielfachers (Photomultiplier) bestimmt. Szintillatoren aus NaJ-Kris-
tallen haben hygroskopische Eigenschaften und missen daher besonders vor Feuchtig-
keit geschitzt und verkapselt werden. Aufgrund der grofRen Verbreitung von Szintillati-
onsdetektoren bei GR-Logging Tools, werden im weiteren Verlauf im Wesentlichen

Szintillationsdetektoren beschrieben.

Tab. 6.37 Zusammenstellung verschiedener Detektortypen /KOL 09/

Detektor | Kithlung |Lichtaus- Abklingzeit

beute* [ns]
Germanium GE(Li) Halbleiter |Ja
Silizium Si(Li) Halbleiter |Ja
Lanthanchlorid LaCls Szintillator | Nein
Casiumjodid CsJ(TI) Szintillator | Nein 0,40 1000
Lanthanbromid LaBrz (Ce) | Szintillator | Nein 165 16
Natriumjodid NaJ(TI) Szintillator | Nein 100 230
Bismutgermanat |BGO Szintillator | Nein 0,15 300

* bezogen auf NaJ-Kristall
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6.6.1.1.2 Messprinzip Szintillationsdetektor

Durch ionisierende y-Strahlung wird der Szintillationskristall zur Emission von Licht an-
geregt. Die Atome eines Szintillators werden durch die Wechselwirkung mit geladenen
Teilchen angeregt. Im Fall von y-Strahlung erfolgt dies durch den Photoeffekt und den
Comptoneffekt (weniger durch Paarbildung) und strahlen ihrerseits die Energie in Form
von Lumineszenzlicht wieder ab (Abb. 6.112).

Scintillation
Photoelectrons light

\ / Reflector

PM Tube l

Nal(Tl)

o ~ ray

N

First

dynode Photocathode Interaction

Abb. 6.112 Typische Anordnung eines NadJ-Kristalls in einem Szintillationsdetektor
ICHE 12/

Durch den Photoelektronenvervielfacher (Photomultiplier) und diverse Verstarker
wird anschlielfend dieses Licht in ein elektronisch messbares Signal umgewandelt

(Abb. 6.113). Dabei ist von entscheidender Bedeutung, dass die vom Szintillator
abgestrahlte Lichtintensitat, bei vollstdndiger Absorption der y-Quanten im Detektor,
proportional zur Energie der einfallenden Strahlung ist. Je nach Anwendung kommen

dabei unterschiedliche Detektormaterialien und —typen zum Einsatz.

High voltage supply
Incident J’
radiation | Radiation - - Counter /
N T » Preamplifier > Amplifier digitizer

Abb. 6.113 Prinzipielle Darstellung der elektronischen Komponenten eines Strahlungs-
detektors /CHE 12/
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6.6.1.1.3 Szintillatoren

Die Aufgabe von Szintillatoren innerhalb eines Detektors ist es, mit der zu detektierenden
Strahlung in Wechselwirkung zu treten und diese in Form von ,Lichtimpulsen® an einen
Photomultiplier weiterzugeben. Als Szintillatoren werden anorganische Kristalle, organi-
sche Plastik- oder Flissigszintillatoren oder Gas-Szintillatoren verwendet. Dabei muss
der Szintillationsmechanismus in den verschiedenen Materialien unterschieden werden.
So basieren die anorganischen Szintillatoren auf der Lumineszenz als Gittereigenschaft
der Kristalle, wahrend in organischen Szintillatoren eine An- und Abregung der Molekule
stattfindet. Bei Gas-Szintillatoren entsteht das Szintillationslicht durch StéRRe der sekun-

daren, geladenen Teilchen mit den Gasatomen.

Die Anforderungen an einen Szintillator sind vor allem eine hohe Lichtausbeute, gute
Lichtleitung (geringe Selbstabsorption), lineare Abhangigkeit des Szintillationslichts von
der deponierten Energie und eine gute Zeitauflésung. Die Transparenz fir das eigene
Lumineszenzlicht wird durch die Dotierung mit Aktivatorzentren erreicht. Unter guter
Lichtausbeute versteht man die effiziente Umwandlung der Anregungsenergie der Teil-

chen in Lumineszenzlicht.

Far den Energienachweis von y-Quanten sind anorganische Kristalle vorzuziehen, da sie
eine grofere mittlere Ordnungszahl Z haben und es dadurch haufiger zum Photoeffekt
kommt /CHE 12/.

Die An- und Abregung der Molekdle in organischen Szintillatoren liegt in der GréRenord-
nung von Nanosekunden (10° s). Plastikszintillatoren haben eine Abklingzeit von ca.
107% s. Dagegen findet bei Festkorpern, wie Natriumjodid, die An- und Abregung durch

Gitterschwingungen in deutlich groRerer Zeitkonstante von bis zu 10+ s statt.

6.6.1.1.4 Photomultiplier

Abb. 6.114 zeigt den klassischen Aufbau eines Photomultipliers (Photoelektronenver-
vielfacher). An der Photokathode werden durch den Photoeffekt Elektronen herausge-

schlagen und durch eine anliegende Spannung zur ersten Dynode beschleunigt®. Dort

5 In der Regel werden durch 10 Lichtblitze ca. 1 bis 3 Photoelektronen erzeugt /CHE 12/.
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schlagen sie mehrere Sekundarelektronen aus der Oberflache, die nun zur zweiten Dy-
node hin beschleunigt werden. Eine Vielzahl von Dynoden ist hintereinandergeschaltet
und so geformt und geometrisch angeordnet, dass moglichst wenige Elektronen verloren
gehen. Jede Dynode wird durch einen Spannungsteiler auf ein héheres Potential ge-
bracht als ihre Vorgangerdynode. Die durch die Beschleunigung gewonnene Energie
wird beim Auftreffen der Elektronen auf die Dynoden zum Erzeugen weiterer freier Elekt-
ronen genutzt. So wird die Elektronenanzahl mit einem material- und spannungsabhan-
gigen Verstarkungsfaktor pro Dynode vervielfaltigt und an der Anode in proportionale

Stromimpulse umgesetzt.

Jedes auftreffende Elektron 16st ca. 3 bis 6 Sekundarelektronen aus dem Dynodenma-
terial. Somit werden die Elektronen bei einer Potentialleiter von 10 Dynoden und einem
Dynodenfaktor von 6, um den Faktor 6'° (~6*107) verstarkt. Das Potentialgefalle entlang

der Dynodenkette wird Ublicherweise Uber einen Spannungsteiler angelegt /CHE 12/.

Die Stromimpulsmessung entspricht im Prinzip dem Zahlen der Elektronen, die an der
Anode ankommen. Die Proportionalitdt kann durch eine schwankende Zahl an Licht-
quanten im Kristall, unterschiedliche Quantenausbeute an der Photokathode, inhomo-
gene Oberflachen und schwankende Elektronenvervielfaltigung gestért werden. Dies
fuhrt zu einer Linienverbreiterung im Spektrum, die in der Grélenordnung von etwa 10 %
der y—Energie liegt. Wenn man ein Signal an einer mittleren Dynode abnimmt, ist das
Signal zwar weniger verstarkt, dafir vermeidet man aber mogliche Sattigungseffekte.
Die Linearitat zwischen der Intensitat des einfallenden Lichts und der Amplitude des aus-

gehenden Spannungsimpulses ist damit besser erflllt.

Die am Photomultiplier angelegte ,Beschleunigungs-Spannung® (Hochspannung / Vol-
tage) steuert die Verstarkung des durch das Photon aus der Photokathode herausgelds-
ten Elektrons. Bei sehr hohen Spannungen kann auch ohne Eingangssignal (Photoelekt-
ron) ein Signal gemessen werden (Rauschen). Wird die Spannung dartber hinaus
erhdht, kann es zu Schadigungen am Photomultiplier kommen. In der Regel liegen zwi-
schen Kathode und Anode Spannungen von 1 — 2 kV an. Ein handelsiblicher
Photomultiplier hat ca. 10 — 14 Stufen (Dynoden), d. h. zwischen den

einzelnen Dynoden betragt die Potentialdifferenz ca. 50 — 150 V.
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Abb. 6.114 Schematische Darstellung eines Photomultiplier /CHE 12/.

6.6.1.1.5 Signalverarbeitung — Vorverstarker

Um die kurzen Stromimpulse des Photomultipliers zu messen, wird ein ladungsempfind-
licher Vorverstarker benutzt, in dem die Stromimpulse in Spannungsimpulse umgewan-
delt werden. Dabei ist es wichtig, dass die Impulshéhe proportional zur Energie der ein-

fallenden Strahlung ist.

Der Vorverstarker ist idealerweise im Gehause des Photomultipliers integriert. Dies hat
den Vorteil, dass der Abstand bzw. die Kabellange zwischen Detektor und Vorverstarker

minimiert ist, um ein schwaches Signal bestmaoglich zu registrieren.

6.6.1.1.6 Signalverarbeitung — Hauptverstarker

Im Hauptverstarker (Amplifier) werden die Impulse weiter verstarkt, sodass sie anschlie-
Rend eine Amplitude von einigen Volt besitzen. Bei zu hohen Verstarkungsfaktoren kann
es passieren, dass der Hauptverstarker in Sattigung geht und die Impulse nicht mehr
differenziert werden. Die Ausgangssignale sollten also eine maximale Spannungs-
amplitude nicht Uberschreiten. Die Ubliche maximale Spannungsamplitude liegt bei ca.
10 V. Unerwiinschte Nebeneffekte kdnnen zudem durch statistische Schwankungen im
Detektor selbst oder in den Widerstanden entstehen. Durch Differentiation und Integra-
tion Uber eine geeignete Zeitspanne werden statistisch streuende Schwankungen gemit-
telt und die Signale werden zur weiteren Verarbeitung geformt. Die Zeitkonstante der
Differentiation und Integration wird als ,shaping time* bezeichnet (z. B. 0,5 — 10 uys) und

gilt gleichermalRen fir die Differentiation wie fur die Integration. Bei der Wahl der
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»Shaping time“ ist darauf zu achten, dass sie zum einen genigend grof3 gewahlt wird,
um die maximale Amplitude innerhalb dieser zu erreichen. Andererseits sollte sie mog-
lichst klein sein, um die Totzeit zu minimieren, innerhalb der kein weiteres Ereignis re-
gistriert werden kann. Dies ist der Fall, wenn zwei Ereignisse so kurz nacheinander statt-
finden, dass der erste Impuls noch nicht komplett abgeklungen ist, wenn der zweite
eintrifft. Das geformte Signal kann am unipolaren Ausgang des Verstarkers abgegriffen
werden. Durch eine weitere Differentiation des unipolaren Signals entsteht zusatzlich
das bipolare Ausgangssignal, das den Nulldurchgang an der Stelle des Maximums bzw.

Minimums des unipolaren Signals hat.

6.6.1.1.7 Signalverarbeitung — Vielkanalanalysator (MCA)

Das Impulshéhenspektrum des Photomultipliers enthalt die Zeitinformation der einfallen-
den Quanten und das vollstandige Energiespektrum. Jeder Spannungsimpuls am Aus-
gang des Hauptverstarkers besitzt eine Amplitude, die proportional zur einfallenden
Strahlungsenergie ist. Der Analog-Digital-Wandler (ADC) wandelt die Amplitude des Im-
pulses in eine zu ihr proportionale digitale Zahl. Diese Zahl wird in einem Vielkanalspei-
cher als Adresse eines Speicherplatzes, ndmlich als Kanalzahl interpretiert. Der Inhalt
des Speicherplatzes wird jeweils beim Eintreffen eines Pulses an diese Adresse bzw.
mit dieser Amplitude um den Wert Eins erhéht. Demnach ist der Vielkanalspeicher eine
Anzahl von Zahlern, die einzeln vom ADC angesteuert werden. Zusammen mit dem AD-
Wandler bildet der Vielkanalspeicher den Vielkanalanalysator (Multi Channel Analyzer;
MCA). Die mehrfache Wiederholung der Addition eines Digitalwertes ergibt die Zahlrate
Uber der Kanalzahl oder die Haufigkeit der Impulse (ber der Impulshéhe, was als Im-
pulshéhenspektrum bezeichnet wird. Eine Energiekalibrierung der Kanalzahlen ermog-
licht die Umwandlung in ein Energiespektrum. Wahrend der Digitalisierung eines analo-
gen Signals im ADC und wahrend der Speicherung im Vielkanalspeicher kann kein
weiteres Signal registriert werden, sodass diese Zeitdauer als Totzeit (dead time) gilt.
Bei hohen Zahlraten kann die Totzeit bis zu mehreren Prozent der Echtzeit (real time)

anwachsen, was zu vermeiden ist.

6.6.1.1.8 Signalverarbeitung — Einkanalanalysator (SCA)

Das bipolare Ausgangssignal des Hauptverstarkers wird auf einen Einkanalanalysator
(Single Channel Analyzer; SCA) gegeben, der die Funktion der Signaldiskriminierung
hat, wodurch es méglich ist nur y-Quanten ausgewahlter Energien zu registrieren. Durch

die Wahl zweier Schwellenwerte (lower level / upper level), kann ein Impulshéhenfenster
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gewahlt werden. Liegt die Amplitude eines Impulses innerhalb des gewahlten Fensters,

wird ein Normimpuls erzeugt, der am Ausgang des SCAs zur Verfigung steht.

6.6.1.2 Detektoreigenschaften

Aufgrund unterschiedlicher Anwendungsfelder und Bauweisen, unterscheiden sich De-
tektoren haufig in ihren Eigenschaften. Entsprechend des geplanten Anwendungsfeldes
muss aufgrund der jeweiligen Detektoreigenschaften ein passendes Modell gewahlt und
entsprechend seiner Bauweise kalibriert werden. Im Folgenden werden wesentliche De-

tektoreigenschaften kurz beschrieben und erlautert.

6.6.1.2.1 Effizienz

Die Effizienzkurve beschreibt die Nachweiswahrscheinlichkeit (Empfindlichkeit) eines
Detektors abhangig von der vorgegebenen Geometrie und der Strahlungsstarke (Nuk-
lid). Mit der Wahrscheinlichkeit fir den Photoeffekt bei héheren Energien der Quanten
sinkt die Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors. Diesen Verlauf beschreibt die rela-

tive Effizienzkurve. Die Effizienz [E«] ist wie folgt definiert:

m

wobei m die Zahl der registrierten Impulse (Zahlrate) ist und mo die Anzahl der in den

Detektor einfallenden Teilchen.

Zur Bestimmung der relativen Effizienzkurve betrachtet man eine radioaktive Quelle
mit verschiedenen, moglichst gut trennbaren und Uber den Nachweisbereich des
Detektors verteilten Energielinien. Mit dem Verzweigungsverhaltnis des radioaktiven
Zerfalls bestimmt man die relative Effizienz. Bei der Ausbeute (Effizienz) eines
Detektors unterscheidet man absolute und intrinsische. Die absolute Effizienz ist
der Quotient Anzahl der registrierten Impulse zur Anzahl von Strahlungsquanten, die
von der Probe emittiert werden. Die intrinsische Effizienz ist der Quotient aus
Anzahl, der vom Detektor registrierten Impulse, zur Anzahl von Strahlungsquanten,
die den Detektor treffen. Die Peak-Ausbeute ist der Quotient der Impulse, die zum
Peak beitragen, zur Anzahl der Strahlungsquanten. Fir die Ausbeute qilt: je grofer,
desto besser /PHI 06/.
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Abb. 6.115 Typische Effizienzkurve eines NaJ-Detektors /MUL 12/

6.6.1.2.2 Totzeit

Die Totzeit (Dead Time) bezeichnet die Zeitspanne, die der Detektor bendtigt um nach
dem Nachweis eines Teilchens das nachste Teilchen nachweisen zu kdnnen und be-
stimmt somit die Zeitaufldsung des Detektors. Ein Teilchen (y-Quant), welches innerhalb
der Totzeit auf den Detektor trifft, wird nicht registriert. Die Totzeit ist abhangig von der
Detektorart und der angeschlossenen Elektronik, sie kann eine konstante Grofie haben
oder aber von der Teilchenenergie und/oder anderen Parametern abhangen. Bei man-
chen Detektoren verlangert sich die Totzeit, wenn innerhalb dieser, weitere Teilchen auf

den Detektor treffen, wodurch sich die Zahlrate weiter reduziert.

6.6.1.2.3 Integrationszeit

Die Zeit, innerhalb der die Gesamtimpulse von der Sonde (Detektor) aufgezeichnet wer-
den, ehe ein neues Zeitintervall beginnt. Insbesondere im Zusammenhang mit der Be-
fahrung von Bohrléchern ist das Verhaltnis von Sondengeschwindigkeit (Teufgeschwin-
digkeit) und Integrationszeit ein wichtiger Parameter fur die vertikale Auflésung. Fur die
meisten Gamma-Ray Sonden liegt die Integrationszeit bei 1 - 2
Sekunden. Das Zeitfenster ist haufig vom Nutzer Uber die Software einstellbar,
und damit im engeren Sinne keine Eigenschaft eines Detektors. Je geringer die
Integrationszeit ist, desto grofRer ist (im Falle einer Bohrlochsonde) die vertikale
Aufldsung. Die zu wahlende Integrationszeit wiederum ist, mit Blick auf die

Zahlstatistik, im Wesentlichen davon abhangig, wie viele Impulse der Detektor in der
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gewahlten Integrationszeit erfasst. Die Anzahl der messbaren y-Quanten hangt sowohl
von den Eigenschaften des Detektors, der Geometrie sowie der den Detektor

umgebenden Quelle ab.

6.6.1.2.4 Energieauflésung

Die Energieauflésung ist der kleinste Abstand zweier Energien, bei dem zwei Photo-
peaks innerhalb eines Spektrums noch getrennt ausgewertet werden kénnen. Sie ent-
spricht etwa der Halbwertsbreite jeden Peaks. Die Energieauflosung FWHM (%)® lasst

sich wie folgt berechnen:

AE
FWHM [%] = — (6.65)
EY

wobei AE die Peakhalbwertsbreite ist und E, die Photopeakenergie (Abb. 6.116).
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Abb. 6.116 Berechnung der Energieauflosung eines NaJ(Tl) Detektors fiir *’Cs 662-
keV y-Strahlung /CHE 12/

Aufgrund der geringeren Energieauflosung von Szintillationsdetektoren gegeniber Halb-
leiterdetektoren (Abb. 6.111) sind Szintillationsdetektoren daher vor allem dort geeignet,
wo die Art des Nuklids bekannt ist und es vorwiegend um die mengenmaRige Bestim-

mung des Nuklides geht. Um die Energieauflésung des Detektors auszunutzen, muss

6 Full Width at Half Maximum; FWHM
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die Auflésung, d. h. die Anzahl der Kanale fiur die Registrierung des Spektrums,
passend gewahlt werden. Fir einen Messbereich 0 — 3 MeV oder 0 — 4 MeV sind z. B.
bei einem Halbleiterdetektor 4096 bzw. 8192 Kanale sinnvoll; bei einem
Szintillationsdetektor gentigen in der Regel, aufgrund der geringeren Energieauflésung,
512 oder 1024 Kanale.

In einem NaJ-Kristall werden ca. 40 Lichtquanten pro keV Strahlungsenergie erzeugt;
in einem Ge-Detektor entstehen ca. 300 Elektronen pro keV Strahlungsenergie. Daher
weisen Halbleiterdetektoren eine deutlich bessere Energieauflésung auf als

Szintillationsdetektoren.

6.6.1.2.5 Energiekalibrierung

Die Energiekalibrierung bestimmt den Zusammenhang zwischen Kanalnummer des
Detektors und der zugehdrigen Energie fur die Einstellung der Verstarkerparameter.
Die Energie-Kalibrierung erfolgt mit Hilfe der Gammaenergien bekannter Nuklide. Man
bestimmt den Kanal des Vielkanalanalysators mit der hochsten Zahirate im Photopeak
und ordnet diesem Kanal die Energie des Photopeaks zu. Die Impulshdéhe
(Kanalnummer) entspricht meist linear der Photonenenergie, sodass zwei
Gammalinien als Kalibrierungspunkte ausreichen, um die Zuordnung Kanalnummer zu
Energie fir das gesamte Spektrum zu erhalten. Unter Umstdnden genligen auch
bekannte Gammaenergien aus dem gewohnlichen Strahlungshintergrund wie z. B.
die Linie des K-40 bei 1461 keV und die Annihilationslinie von Positronen aus

der sekundaren kosmischen Strahlung bei 511 keV.

6.6.1.3 Signalauswertung

Bezlglich der Signalauswertung werden bei GR-Sonden im Wesentlichen zwei Metho-
den unterschieden (Entstehung der Signale siehe Kapitel 6.6.1.1.1). Wahrend bei
der Gesamtimpulsauswertung samtliche detektierte Impulse unabhangig von der
Photonenenergie gezahlt werden (siehe z. B. gAPI-Messung Kapitel 6.6.1.3.4), wird bei
der Spektroskopie jeder Impuls entsprechend seiner Photonenenergie aufgenommen
und registriert (Abb. 6.117) /MWE 13/. Allgemein lassen sich die

folgenden Messprinzipien unterscheiden:

Integrale Messung: Der Detektor zahlt alle Ereignisse (z. B. Gammaimpulse) oberhalb

einer bestimmten Energieschwelle (z. B. 100 KeV).
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Spektrale Messung: Der gesamte Energiebereich des Energiespektrums der Strahlung
wird Uber eine groRe Anzahl von Einzelkandlen gemessen und

entsprechend gezahilt.

Selektive Messung: In Kanalen (Energiefenster; Region of Interest - ROI) werden se-
lektiv charakteristische Energiebereiche der Strahlung analysiert
(z. B. K-, Th-, U-Kanal); entspricht im Wesentlichen einer Kombi-

nation aus integraler und spektraler Messung.

- e p— ‘- [ =TC B
T —_ k Signal * —

e [

Total count - Spectral logs
+— Probe j +— Probe TC K U Th

. Matursl 3= . B et .
rays = - Mal (T1 [+ - 1 1
Nat (1) A i : = el v} (7K, U,Th) : :

Abb. 6.117 links: Aufnahme samtlicher Impulse ohne Differenzierung der Photonen-

Depth
LLI
Depth
T TrT

energie; rechts: Aufnahme eines Energiespektrums inklusive selektiver
Messung typischer ROIs /MWE 13/

6.6.1.3.1 Gesamtimpulsmessung

Bei der integralen Gammamessung werden die Impulse Uber den gesamten Energiebe-
reich z. B. 0,1-3 MeV berlcksichtigt und ggf. in das internationale Standartmal (gAPI-

Einheiten) umgerechnet.

GR(cps) —» GR(gAPI) (6.66)

Diese Einheit bezieht sich, wie in Kapitel 6.6.1.3.4 beschrieben, auf einen Betonblock
mit 4 % Kalium (Monazit), 24 ppm Thorium (Glimmer) und 13 ppm Uran (Radium). Der
Aktivitatsunterschied zwischen dem beschriebenen radioaktiven Block und einem von

Beimengungen freien Block entspricht 200 API-Einheiten.
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Mit Hilfe der integralen Gammamessung (Gesamtimpulsmessung) lasst sich in Kombi-
nation mit anderen BohrlochmessgréRen eine lithologische und stratigraphische Gliede-
rung des Bohrprofils auf der Grundlage charakteristischer Aktivitdten der Gesteine er-
stellen. Diese Interpretation beruht im Wesentlichen auf der Abschatzung des
Tongehaltes mit Hilfe des GR-Index auf der Grundlage des bekannten funktionalen Zu-
sammenhangs zwischen Tongehalt und nattrlicher Aktivitat. Darlber hinaus kénnen Un-
regelmaRigkeiten in Form von lokal sehr hohen Impulsraten identifizieren werden, die

dann in einem weiteren Schritt genauer untersucht werden mussten.

Hinweis: Bei der Gesamtimpulsmessung ist es nicht mdglich die Quelle der Impulse zu
identifizieren, hierzu sind spektroskopische Messungen mit einer kalibrierten Sonde not-
wendig. Auch eine API-kalibrierte Sonde gibt lediglich Hinweise auf eine mogliche Zu-
sammensetzung der durchteuften Gesteinsschichten. Welches Gestein/Nuklid dabei
welchen Anteil an den registrierten Impulsen hat, lasst sich nicht nachweisen. Mit Blick
auf die Geschichte der API-Einheit sowie deren Anwendungsgebiet hat diese Einheit

jedoch ihre Starken und Berechtigung (siehe hierzu Kapitel 6.6.1.3.4).

6.6.1.3.2 Einheit gAPI

Bei einem GR-Log wird die natlrliche Radioaktivitat (y-Strahlung) der durchteuften Ge-
steinsformationen registriert und teufenabhangig aufgezeichnet. Diese wird hauptsach-
lich durch den Zerfall von Ka-40 und radioaktiven Elementen der Uran- und Thorium-
Zerfallsreihen verursacht. Zur Detektion werden in der Regel Szintillationszahler mit NaJ-
Kristallen verwendet. Da die erwdhnten radioaktiven Elemente besonders in Tonmine-
ralien auftreten, zeigt das GR-Log in der Regel die Lage von Gesteinsschichten mit er-

héhtem Tonmineralgehalt durch erh6hte Messwerte an /AMM 93/.

Aufgrund unterschiedlicher Bohrlochgeometrien, und sich damit zum Teil stark andern-
den Randbedingungen, kann mit Hilfe einer GR-Sonde nicht direkt auf die naturliche
Gammastrahlung des Wirtsgesteins geschlossen werden. Die zum Teil gro3en Schwan-
kungen der Detektorsignale kénnen z. B. aufgrund unterschiedlicher Geometrien im
Bohrloch zustande kommen ohne direkt mit dem Wirtsgestein zu korrelieren, dartber
hinaus weisen GR-Messsysteme haufig eine unterschiedliche Sensibilitdt gegenuber der
y-Strahlung auf, z. B. verursacht durch unterschiedliche Kristallgréssen und -materialien
oder unterschiedlicher Photomultiplier. Daher kann es vorkommen, dass zwei GR-
Sonden in der gleichen Formation moéglicherweise unterschiedliche Zahlraten/Impulse

messen. Grundsatzlich sind die folgenden Punkte zu berucksichtigen /BEL 59/:
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— Spezifische Aktivitat der Wirtsformation (Photonen / Sekunde und Gramm),

— Spezifische Aktivitat des Bohrlochfluid, der Verrohrung (z. B. Scales) sowie des

Zementmantels,

— Eigenschaften des Detektors und des Zahlsystems,

— Position des Detektors im Bohrloch,

— Dichte des Fluid im Bohrloch,

—  Durchmesser des Bohrloches,

— Starke und Dichte der Verrohrung und Zementmantels,

— Dichte der Wirtsformation,

— Relative Konzentration der radioaktiven Elemente (Uran, Thorium und Kalium)
im Wirtsgestein.

Der physikalische Zusammenhang kann mit der folgenden Formel ausgedruckt werden.

dl =AeBr)Qr)pdV (6.67)

Dabei entspricht dl dem Signal des Detektors auf ein radioaktives Element, welches sich
in einem definierten Volumen dV mit der Dichte p und der Entfernung r vom sensiblen
Teil des Detektors befindet. A entspricht der Anzahl der emittierenden y-Photonen pro
Sekunde und Gramm Material, Q(r) beschreibt den Anteil der emittierenden Photonen,
die in Richtung des sensitiven Teil des Detektors austreten, ((r) berticksichtigt die Ab-
sorption und Streuung der Photonen, die zwischen Volumen dV und Detektor auftritt und
€ gibt die Effizienz des Detektors an, d. h. € beschreibt die Wahrscheinlichkeit, mit der
ein auf den Sensor eintreffendes Gammaphoton einen zahlbaren Impuls erzeugt
/BEL 59/.

Insbesondere der Faktor 3 ist im grof3en Mal3e von der Energie des Teilchens, der Ent-
fernung sowie dem Material zwischen Quelle und Sensor abhangig. Aufgrund der Ab-
schirmung durch das Bohrlochfluid und der Verrohrung wurden bei der Entwicklung der

gAPI Einheit lediglich Photonen mit einer Energie von mehr als 0,1 MeV bericksichtigt.
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Tab. 6.38 Zerfallseigenschaften von Uran, Thorium und Kalium /BEL 59/

Zerfalle pro Se- | Anzahl an Photo- | Anzahl Photonen | Mittlere Energie
kunde und nen pro Zerfall | pro Sekunde und | der Photonen in
Gramm Gramm (>0,1MeV) MeV
U™ 1,23x10* 2,24 2,8x104 0,8
Th® 4,02x103 2,51 1,0x10* 0,93
K 31,3 0,11 3,4 1,46
(+) im Gleichgewicht

Aufgrund eines fehlenden einheitlichen Standards bei der Auswertung von GR-Logs, die
vorwiegend in der Ol- und Gasindustrie durchgefiinrt werden, wurden das American Pet-
roleum Institut (API) Mitte des letzten Jahrhunderts damit beauftragt, einen einheitlichen
Messstandard zu entwickeln, um die Ergebnisse verschiedener GR-Logs vergleichbar
zu machen. Als ein Ergebnis dieser Standardisierung wurde im Juni 1959 die gAPI (auch
API) Einheit eingefuhrt und ein entsprechendes Verfahren zur Kalibrierung dieser Son-
den entwickelt /BEL 59/, welches bis heute insbesondere in der Ol- und Gasindustrie
angewendet wird (Abb. 6.118).
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Abb. 6.118 Typisches Bohrlochprofil mit entsprechender API Einheit /RID 02/
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Im Rahmen der Einfuhrung der einheitlichen Messeinheit ,API Gamma Ray Unit“ (gAPI)
beschloss die Kommission die Herstellung eines Kalibrierungsbohrloches, um eine prak-
tische und zuverlassige Kalibrierung unterschiedlicher Sonden zu ermdglichen. Dieses
Kalibrierungsbohrloch (calibration pit) wurde in Zusammenarbeit mit der Universitat
Houston errichtet und ist bis zum heutigen Zeitpunkt in Betrieb /LIU 11/. Das Bohrloch
besteht im Wesentlichen aus zwei Zonen unterschiedlicher Aktivitat. Zone 1 ist praktisch
nicht radioaktiv (cold), wohingegen die Zone 2 entsprechend der Zusammensetzung
(Uran, Thorium, Kalium) eines durchschnittlichen Schiefergesteines zusammengestellt
wurde und somit radioaktiv (hot) ist. Die Aktivitat der Zone 2 wurde jedoch gegeniber
der natlrlich vorkommenden durchschnittlichen Schieferaktivitat” verdoppelt (Uran =
13 ppm; Thorium = 24 ppm; Kalium = 4 %), um statistische Abweichungen besser aus-
zugleichen (siehe Abb. 6.119; API-Kalibrierung). Eine gAPI-Einheit ist definiert als 1/200

des Unterschiedes zwischen Zone 1 und Zone 2.
11 - 12 = Alglkl - A2€2k2 = 200 gAPI (668)

Mit k1 und k2 als Proportionalitdtskonstanten. Daraus ergibt sich fir jede kalibrierte
Sonde, bei Vernachlassigung energetischer Effekte, fiir eine bestimmte Formation mit
der Aktivitat A die folgende Reaktion I:

I = Ak 200 AP 6.69
=K Ak = Ak, 9 (6.69)

Bei der Kalibrierung wird die Differenz der aufgezeichneten Impulse (abhangig von der
Bauform, KristallgréRRe, etc.) zwischen den Schichten der maximalen und minimalen Ak-
tivitat auf 200 API festgelegt. Entsprechend der gewahlten Aktivitat der Zone 2 (doppelte
Aktivitat eines durchschnittlichen Schiefers) ist daher bei einer Feldmessung fur einen
durchschnittlichen Schiefer ungefahr 100 gAPI zu erwarten /BEL 59/.

7 Analyse von 200 natlrlichen Schiefergesteinen ergab die folgende Zusammensetzung:
Uran = 6ppm; Thorium = 12ppm; Kalium = 2%

1% =102=10 000 ppm = 1 Teil pro Hundert

1%0 =102= 1000 ppm = 1 Teil pro Tausend
=10%= 1 ppm = 1 Teil pro Million
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Durch dieses Vorgehen ist davon auszugehen, dass 1 gAPI fir jede Sonde, entspre-
chend des sondenspezifischen Kalibrierungsfaktors, einer unterschiedlichen aber kon-
stanten Anzahl von Impulsen entspricht. Die Anzahl der registrierten Impulse wird dabei
aufgrund der zufélligen radioaktiven Zerfallsprozesse zwischen einzelnen GR-Logs der-
selben Sonde im selben Bohrloch immer variieren (statistische Schwankungen).
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Abb. 6.119 Kalibrierung der Messsonde nach American Petroleum Institut und Mess-
methodik einer Bohrloch GR-Sonde /SEB 14/

Die API-Kalibrierung dient der Vergleichbarkeit von GR-Messungen weltweit sowie der
Korrektur von unterschiedlichen Detektoreigenschaften (z. B. Empfindlichkeit). Die Ka-
librierung einer Sonde, insbesondere ,im Feld“, kann auch mit einer Gammagquelle (z. B.

Cs-137) bei bekanntem API-Wert in einem definierten Abstand r vom Detektor erfolgen.

Eine differenzierte Unterscheidung, welches radioaktive Element zu einer entsprechen-
den Reaktion der Sonde (i.d.R. counts per second) flhrt, ist nicht méglich. Dadurch ist
der Gebrauch eines solchen Systems bzw. der gAPI-Einheit stark von dem Anwen-
dungsbereich abhangig und speziell fir die Charakterisierung von Scale in den

Reinjektionsbohrungen von Geothermieanlagen nur bedingt geeignet.
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Tab. 6.39 Zusammensetzung verschiedener Gesteine /SIE 96/ im Vergleich zu dem

API-Kalibrierungsstandard in Houston

gAPl | Zusammensetzung | spezf. Aktivi-
tat
[Ba/kgd]
API-Kalibrierung 200 40 K' |[%]

24,0 |Th? |[ppm]

13,0 [U® | [ppm]
Saure Magmatite 3,2 |K [%] 997
12,6 |Th |[ppm] 52
35 U [ppm] 44
1093
Magmatite 28 |K [%] 872
39 |Th |[ppm] 16
1,5 |U [ppm] 19
907
Basische Magmatite 06 |K [%] 187
1,9 |Th |[ppm] 8
08 |U [ppm] 11
206

Ultrabasite 0,004 K [%]

0,4 |Th |[ppm] 2
0,056 |U [ppm] 1
4
Sandstein 50-55 (1,48 |K [%] 461
1,7 Th | [ppm] 7
1,6 U [ppm] 20
488
Tonstein 2,8 |K [%] 876
12,2 | Th | [ppm] 50
3,7 |U [ppm] 24
950
Carbonate 0,31 K [%] 97
1,1 Th | [ppm] 5
1,8 |U [ppm] 23
125
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gAPl | Zusammensetzung | spezf. Aktivi-
tat
[Ba/kgd]
Bdden 1,68 K [%] 523
10,3 |Th |[ppm] 42
32 |U [ppm] 40
605
" Monazit; 2 Glimmer; ® Radium

6.6.1.3.3 Spektroskopie

Durch eine spektroskopische Auswertung der Sondenimpulse lassen sich Rickschlisse
auf die Zusammensetzung der radioaktiven Wirtsgesteine ziehen. Dabei werden die de-
tektierten Impulse entsprechend ihrer Energie ausgewertet und den entsprechenden
Nukliden zugeordnet. Jedes lokale Maximum im Spektrum (Photopeak) entspricht dabei
der maximalen Energie eines charakteristischen Quants. Der Photopeak wird entspre-
chend der Namensgebung durch den Photoeffekt im Szintillator oder Halbleiter ausge-
I6st. Wird mit einer kalibrierten Sonde z. B. der Co-60 Zerfall gemessen, so bildet sich

im Spektrum im Bereich von 1121 keV und 1259 keV jeweils ein Photopeak aus.

Aufgrund der groRen Anzahl an Nukliden, deren Photopeakenergien zum Teil in gleichen
GroRenordnungen liegen, kénnen sich Photopeaks auch Gberlagern und somit ,,unsicht-
bar‘ werden. Eine genaue Identifizierung ist dann haufig nur tGber das Vorhandensein
von radioaktiven Zerfallsprodukten (Téchtern) moglich. Hierfur sind fundierte Kenntnisse
der Zerfallsketten notwendig (Stichwort: Halbwertszeit; Gleichgewicht) sowie eine Ein-
schatzung der allgemeinen Randbedingungen. Zusatzlich kommt es durch die Uberla-
gerung der jeweiligen Compton-Energie sowie der Rickstreuung insbesondere in den
niedrigen Energiebereichen zu einer Aufsummierung von Impulsen, die eine spezielle

Identifikation von Nukliden im niedrigen Energiebereich erschwert (Abb. 6.120).

237



700

Blei-214

600

Wismut-214
500

Blei-214 Kalium-40
400 - .
Blei-214

300

Intensitat

200

Thallium-208| caesium-137
100 | fesm Wismut-214

W \ Actiniulh-zzs [ Wismut-214
TR ..:"_'J.l T Lx"A:'JL Moo il

|
0 +H—— e T S M LML S e A ek

Abb. 6.120 Spektrum einer In-Situ-Messung mit nachtraglicher ldentifizierung einiger
Radionuklide /HLN 17/

Neben der Unterscheidung und ldentifizierung unterschiedlicher Nuklide Iasst sich zu-
dem der Uran-, Thorium- und Kaliumgehalt bestimmen. Wie bei der Gesamtimpulsmes-
sung ist auch hier eine Kalibrierung der Sonde von groer Bedeutung, wobei insbeson-
dere die Geometrie einen grofRen Einfluss auf die Ergebnisse hat. Die Auswertung eines
Gammaspektrums (Messwert) aus einem Bohrloch bedarf daher einer sehr genauen Be-
urteilung der im Bohrloch vorherrschenden und sich zum Teil stark verandernden Rand-
bedingungen, da diese grofen Einfluss auf die Signalverarbeitung und damit den Mess-

wert haben kdnnen.

6.6.1.3.4 Energiebereich

Durch geeignete Wahl der Detektorspannungsversorgung oder Berlicksichtigen eines
Offsets lasst sich der durch den Detektor erfassbare Energiebereich wahlen. Zur Identi-
fizierung von NORM Nukliden wird dabei in der Regel ein Energiebereich zwischen
0,1 MeV und 3 MeV erfasst.

Aufgrund der Uberlagerung verschiedener Nuklide mit ihren entsprechenden Spektren
(Photopeak, Compton-Effekt, Rlckstreuung, Untergrundrauschen) ist eine verlassliche
Identifikation von Photopeaks fur Energie < 0,1 MeV kaum mdglich (z. B. Pb-210 mit
46 keV). Fur Photopeak-Energie > 1,2 MeV ist eine Identifikation haufig schwierig, da

mit der Wahrscheinlichkeit fir den Photoeffekt, bei héheren Energien der Quanten, die
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Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors sinkt (siehe Kapitel 6.6.1.2.1 zum Thema Ef-
fizienz) und daher auch die Anzahl der registrierten Impulse. Durch die Wahl einer ent-
sprechend langen Integrationszeit kbnnen auch die héher energetischen Quanten er-

fasst werden.

Insbesondere durch die etwas geringere Energieauflésung von Szintillationsdetektoren
gegenuber Halbleiterdetektoren konnen sich Photopeaks ahnlicher Energie gegenseitig
Uberlagern und somit im Spektrum ,unsichtbar® werden (z. B. Pb-212/300keV;
Pb-214/295 keV oder Ra-224/241keV; Pb-214/242keV). Durch die Analyse eines
breiten Energiebereiches ist es mithilfe von Mutter- und Tochternukliden jedoch ggf.

mdglich, auch diese Nuklide zu identifizieren.

Eine spezielle Form der Auswertung eines Spektrums bezgl. der Nuklid-ldentifikation
erfolgt mithilfe der sogenannten Region of Interest (ROI). Die Peaks werden dabei durch
Aufsummieren der Kanalinhalte innerhalb der markierten Bereiche ausgewertet (Peakin-
tegration). Von dem Brutto-Integral wird ein Wert abgezogen, der als Peakuntergrund
(background) berechnet wird, sodass die Netto-Peakflache flr die Auswertung Ubrig-
bleibt. Der Nettowert dividiert durch die Messzeit ergibt die Zahirate in cps, welche flr
die quantitative Bestimmung der Probenaktivitat eines Nuklids zu Grunde gelegt wird.
(Abb. 6.121).

Peakflache (brutto) Peakflache (netto)

Peak-Untergrund (background)

A

Energie _
Peak-Energie

L J
Y

Region of Interest (ROI)

Abb. 6.121 Peakauswertung in einer ROI
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Die folgende Tabelle (Tab. 6.40) zeigt die relative Auftretenswahrscheinlichkeit sowie
die durchschnittliche Anzahl an freigesetzten Photonen fur bestimmte Energieintervalle
fur die sich im Gleichgewicht befindliche Uran- und Thorium-Reihe und dem Kalium Zer-
fall.

Tab. 6.40 Spektrale Zusammensetzung der emittierten Gamma Strahlung der Uran-

und Thorium Zerfallsreihe sowie von Kalium /BEL 59/

En.er- Uran-Zerfall Thorium-Zerfall Kalium-Zerfall
[“%:i/] Anzahl an | Auftretens- | Anzahl an | Auftretens- | Anzahlan | Auftretens-
Photonen | wahrschein- | Photonen | wahrschein- | Photonen | wahrschein-
pro Zerfall lichkeit in pro Zerfall lichkeit in pro Zerfall lichkeit in
[%] [%] [%]
0,1-0,3 0,38 17 0,61 24 --- -
0,3-0,5 0,43 19 0,27 11 --- -—
0,5-0,7 0,52 23 0,39 16 --- -—
0,7-0,9 0,12 5 0,23 9 - -
0,9-1,1 0,06 8 0,38 15 - -
1,1-1,3 0,28 13 -—- - - —
1,3-1,5 0,09 4 0,03 0,11 100
1,5-1,7 0,05 2 0,21 9 - —
1,7-1,9 0,22 10 0,03 1 - -
1,9-2,1 - --- - --- - -
21-2,3 0,07 3 -—- - - —
2,3-2,5 0,02 1 - - - —
2,5-2,7 --- - 0,35 14 - —
Summe 2,24 100 2,51 100 0,11 100

6.6.1.3.5 Messbereich gAPI-Einheit

Die Verwendung der gAPI-Einheit im Zusammenhang mit dem Bohrlochmonitoring von
Geothermieanlagen ist lediglich qualitativ mdglich. Die geforderten Messbereiche der
GR-Logging Sonden orientieren sich gewdhnlich an den Uran- und Thorium-Konzentra-
tionen von Gesteinen. Nach gegenwartigem Kenntnisstand sind mindestens zwei
Mess-bereich bzw. Sondentypen (0 — 1000 gAPI sowie 0 — 2000 gAPI) gebrauchlich,
die jedoch in keiner Weise die beobachteten maximal gAPI-Werte von Uber

40.000 gAPI abdecken, die durch evtl. inwandige Rohranlagerungen (Scale) entstehen

konnen.
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Die Verwendung der gAPI-Einheit und die damit verbundene Interpretation der Gesteins-
zusammensetzung lassen sich nicht auf die Analyse von Scale Ubertragen. Die Interpre-
tation der Messwerte muss daher méglichen Uran oder Thorium-Anomalien sowie mdg-
liche radioaktive Kontaminationen durch Scale berlcksichtigen. Zusatzlich ist beim
Auftreten auffalliger hoher gAPI-Werte zu klaren, bis zu welchem gAPI-Wert die Sonde
in der Lage ist, die entsprechenden Impulse zu verarbeiten. Da der gAPI-Wert keine
Zuordnung der Quelle ermdglicht, ist im Einzelfall zu prufen, ob durch die Befahrung mit

einer SGR-Sonde die Ursache der hohen Impulse geklart werden kann.

6.6.1.3.6 Vertikale Auflosung der Sonde

Die Zahlung der detektierten Impulse erfolgt pro Zeitfenster At, wodurch sich in Abhan-
gigkeit von der Sondengeschwindigkeit v (Teufgeschwindigkeit) die Statistik der Mess-
kurve sowie die vertikale Auflésung verandert. Fur kleine At kommt es somit zu grofRen
statistischen Schwankungen aber einer hohen vertikalen Auflésung. Bei groRen At
nimmt die statistische Schwankung ab, geringmachtige Schichten werden allerdings auf-
grund der geringen vertikalen Auflésung nicht erkannt. Insgesamt kommt es durch die
Teufgeschwindigkeit zu einer Verschiebung der Messkurve in Fahrtrichtung. Fahrge-
schwindigkeit und Zahlrate/Impulsrate des Messsystems werden meist so aufeinander

abgestimmt, dass eine vertikale Auflésung von 30 — 50 cm erreicht wird /LfU 90/.

Brauchbare Messergebnisse werden gemalf’ /ZSC 05/ fur kernphysikalische Messungen
(z. B. Gammastrahlung) bei einer Sondengeschwindigkeit von ca. 15 cm s erzielt, dabei
betragt die vertikale Auflosung (abhangig von der GroéfRe des Szintillationskristalls) ca.
25 — 30 cm. Die horizontale Untersuchungstiefe wird stark durch den Rohrverbau und
die Gesteinsformation (insbesondere deren Dichte) beeinflusst und betragt ca.

15 — 20 cm, die detektierte y-Strahlung stammt dabei zu 90 % aus diesem Bereich.

6.6.1.4 Fehlerbetrachtung

Um den zahlstatistischen Fehler eines GR-Logs in einem akzeptablen Bereich von 5 %
zu halten, bedarf es einer bestimmten Anzahl von Impulsen. Entscheidendes Kriterium
der zahlenden radiometrischen Messung ist die Integrationszeit eines Messzyklus (siehe
auch Kapitel 6.6.1.2.3) und damit die Gesamtzahl registrierter Impulse im Messintervall.
Die Gesamtzahl der detektierten Impulse ist demnach das entscheidende Kriterium flr
die Festlegung der Integrationszeit. FUr den Einsatz einer GR-Sonde bestimmt diese

Integrationszeit gleichzeitig die Fahrgeschwindigkeit der Sonde im Bohrloch und das
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Auflésungsvermdogen, d. h. die minimale Machtigkeit einer noch zu erkennenden
Schicht (siehe Kapitel 6.6.1.3.6).

6.6.1.4.1 Statistische Schwankungen bei Zdhlungen/Messungen

Der Zerfall radioaktiver Substanzen unterliegt statistischen Schwankungen. Zahlt man
bei konstanter mittlerer Strahlungsintensitat wahrend einer bestimmten Zeit T die Detek-
torimpulse, so erhalt man bei n-facher Wiederholung der Messung, die um einen Mittel-
wert N schwankenden Ergebnisse N1, N2,...,Nn. Als MaR fur die Schwankungen benutzt
man die Standardabweichung S (auch mittlerer quadratischer Fehler der Einzelmessung

genannt). Die Anwendung der Statistik auf solche Prozesse ergibt die Formel

S=+N (6.70)

Der relative Fehler S/N der Zahlungen wird also umso kleiner, je mehr Impulse gezahit
werden, d. h. je groBer in der Regel die Messzeit T gewahlt wird (oder je starker
die Quelle).

6.6.1.4.2 Der Nulleffekt/Hintergrundstrahlung

Auch wenn alle radioaktiven Quellen aus der Umgebung eines Detektors entfernt wer-
den, zahlt dieses dennoch eine gewisse (geringe) Zahl an Impulsen. Sie wird durch die
kosmische Strahlung (H6henstrahlung) oder einer allgemeinen Hintergrundstrahlung so-
wie durch Spuren radioaktiver Substanzen im Detektor verursacht. Dieser Nulleffekt wird
gemessen, bevor das radioaktive Praparat an seinen Platz gebracht wird und bei allen

nachfolgenden Messungen von der Gesamtimpulszahl abgezogen.

6.6.2 Anwendungsfelder und Einsatzbedingungen eines GR Logging Tools

Der Einsatz von GR-Logging Tools findet vor allem als geophysikalisches Verfahren in
der Exploration Anwendung. Das Arbeitspaket 7.2 umfasst die Betrachtung der Anwen-
dungsfelder und Einsatzbedingungen von GR-Logging Tools und setzt sich dabei mit
moglichen Fehlerquellen auseinander, die zu einer Fehlinterpretation der Signale fihren

konnen.
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6.6.2.1 Gamma-Ray Sonden

Im Gegensatz zu den gewohnlichen Anwendungen von GR-Detektoren z. B. in Laboren

oder der allgemeinen Umgebungsiuberwachung, missen GR-Detektoren bei der Anwen-

dung in der

Bohrlochphysik spezielle Randbedingungen berlcksichtigen. Die

GR-Detektoren werden in sogenannte GR-Sonden (GR-Logging Tools) verbaut

(Abb. 6.122), die zum Teil extremen und wechselhaften Randbedingungen (Druck,

Temperatur, Umgebungsmedium) in Bohrldchern ausgesetzt sind. In Tab. 6.41 sind

einige bekannte Hersteller von Bohrlochsonden aufgefihrt.

Abb. 6.122 Messkopf einer gedffneten Bohrlochsonde (Unirad) /KRU 11/

Tab. 6.41 Bekannte Hersteller von Gamma-Ray Sonden

Terraplus Inc.

www.terraplus.ca

Weatherford www.weatherford.com
Antares www.antares-geo.de
Halliburton www.halliburton.vom/wireline

Schlumberger

www.slb.com

Semmlogging

www.semmlogging.com

Hotwell

www.hotwell.at

Canberra

www.canberra.com

Baker Hughes

www.bakerhughes.com

Die GR-Messung dient der tiefenabhangigen Registrierung der natirlichen Radioaktivi-

tat. Die mit der Gamma-Sonde gemessenen Ereignisse pro Zeiteinheit, d. h. die Impuls-

rate (cps), ist dabei im Wesentlichen abhangig von den folgenden Randbedingungen:
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— Strahlungsaktivitat der Gesteinsformationen sowie ggf. Anlagerungen in der

Verrohrung (Geothermie),

— Ansprechschwelle des Detektors und Empfindlichkeit der Messsonde (GroRke

und Art des Szintillators, Sondenkonstruktion),

— Bohrlochdurchmesser, Art der Spllung, Art und Starke (Abschirmung) der Ver-

rohrung,

— Verhaltnis Sondendurchmesser zu Bohrlochdurchmesser (Kaliber) sowie der

Lage der Sonde im Bohrloch (zentrisch, exzentrisch).

6.6.2.2 Anwendungsfelder / Fehlerquellen

Der Einsatz von GR-Logs bietet sich als geophysikalisches Verfahren der Exploration
an, bedarf aber einer kritischen Auseinandersetzung mit mdéglichen Fehlerquellen.
Auch wenn ein radiologisches Gleichgewicht in alten Gesteinen i. d. R. vorausgesetzt
werden kann, so gibt es dennoch Ungleichgewichte innerhalb der Zerfallsreihen.
Insbesondere muss eine Bericksichtigung radiologischer Ungleichgewichte bei
kiinstlich (anthropogen) verursachten Ablagerungen, wie sie in Produktions- oder

Reinjektionsbohrungen verschiedener Industriezweige beobachtet werden, stattfinden.

Gesprache mit verschiedenen Anwendern haben Ubereinstimmend ergeben, dass die
Interpretation von Messsignalen von GR-Log Sonden ein hohes Mal® an Sachverstand
erfordert. So kénnen z. B. hohe Radon Aktivitaten (z. B. in Form eines konvektiven Zu-
stroms mit dem Grundwasser) als Eigenaktivitat des Wassers uber die Radon-Zerfalls-
produkte mittels der GR-Sonde nachgewiesen und falschlicherweise als Uran-Aktivitat
bewertet werden. Hierbei bietet es sich an, wenn vorhanden, die im Spektrum enthalten-

den Informationen zu nutzen.

6.6.2.3 Handling

In der Regel befindet sich die Messstation (Winde, Sonde und Steuereinheit) in einem
hierfir geeigneten Transporter. Von der Bearbeitungsstation wird sowohl die Winde ge-

steuert als auch die Ergebnisse der Sonde in Echtzeit geprift (Abb. 6.123).
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Abb. 6.123 Grundsatzliches Messaufbau der Geophysik /ZSC 05/

Kommt es in Folge der Befahrung des Bohrloches zu aullergewdhnlichen Messsignalen,
so ist der Operator in der Lage, direkt auf diese zu reagieren. Dies kann z. B. eine wie-
derholte Befahrung des Rohrabschnittes oder eine Reduzierung der Teufgeschwindig-
keit sein. Uber das Verbindungskabel ist es zudem méglich evtl. Einstellungen an der

Sonde vorzunehmen, um z. B. auf eine mdgliche Temperaturdrift zu reagieren.

Gewohnlich ist die Zuganglichkeit der Bohrung gegeben, sollte jedoch im Vorfeld der
Durchfihrung und Planung einer Messkampagne mit dem durchfiuhrenden Unterneh-

men besprochen werden.

Ein grundsatzlich zu beachtender Punkt bei der Verwendung von Bohrloch-Messtechnik
ist die Rickholbarkeit der verwendeten Sonden im Falle eines Sondenverlustes. Vor Be-
fahren eines Bohrloches sollten daher das Risiko bzgl. eines Sondenverlustes und die
damit verbundenen Risiken bzgl. der Funktion der Bohrung gepriift und abgeschatzt wer-
den.

6.6.2.4 Temperatureinfluss

Sowohl Szintillator-Kristalle als auch die angebauten Photomultiplier zeigen eine ausge-

pragte Temperaturabhangigkeit ihrer Effizienz bzw. Verstarkung. Durch die Erwarmung
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der Messsonde kommt es zu einer ,Verschiebung“ des Signals, dem sogenannten Tem-
peraturdrift. Dadurch wird im Wesentlichen die Energiekalibrierung der Sonde verandert,
und die Impulse den ,falschen® Kanalen zugeordnet. Um diesen Effekt zu korrigieren gibt

es verschiedene Ansatze:

1. Versuch, die Messtechnik zu kihlen bzw. zu isolieren, sodass die Messtechnik
sich gegenuber der, bei der Energiekalibrierung der Sonde vorhandenen Tem-
peratur, nicht wesentlich verandert.

2. Elektronische ,Peak-Verfolgung®, dabei wird mit der Sonde vor und nach der
Messung eine charakteristische Probe gemessen. Der Signal-Peak wird aufge-
nommen und per Software identifiziert. Ein entsprechender Algorithmus sorgt im
Folgenden dafiir, den sich langsam aufgrund der veranderten Temperatur ver-
schiebenden Peak durch Anpassung der Verstarkerspannung an der zuvor defi-
nierten Position zu halten.

3. Mitfihren einer definierten Quelle zur laufenden bzw. spéateren Kalibrierung der
Messergebnisse. Durch das Mitfihren einer bekannten Quelle/Energie ist es
moglich, das Signal auch nachtraglich anhand der mitgefihrten Energie zu inter-

pretieren.

Nach Gesprachen mit Anwendern konnen die gangigen Sonden bis zu einer Temperatur
von ca. 70 °C eingesetzt werden. Dadurch ist die Verwendung dieser Sonden in den
meisten Bohrldchern (insbesondere der Reinjektion) unproblematisch. Die Verstarkung
des Detektorsignals, entsprechend der Umgebungstemperatur, wird bei entsprechender
Aufenthaltszeit/Detektortemperatur im Bohrloch elektronisch angepasst, sodass die per-
manente oder zyklische Verwendung von Testquellen nicht notwendig ist. Eine elektro-
nische Temperaturkompensation stabilisiert das Detektorsignal flr den vorgesehenen
Temperaturbereich des Einsatzes auf eine maximale zulassige Abweichung innerhalb

derer ein Peak von der verwendeten Nuklid-Identifizierung-Software sicher erkannt wird.

6.6.2.5 Temperaturschock

Aufgrund einer zu schnellen Erwarmung bzw. Abklihlung des Szintillationskristalls kann
dieser beschadigt werden. In der Folge muss der Kristall in der Regel ausgetauscht wer-
den, wodurch erhebliche Kosten entstehen kénnen. Eine allgemeine Faustregel besagt,
dass die Temperaturveranderung des Kristalles unter 5 °C pro Stunde liegen sollte, um
eine Beschadigung zu vermeiden. Bei Fluidtemperaturen von 100 °C und mehr bedeutet

dies einen erheblichen Zeit- und damit verbundenen Kostenaufwand. Im Gegensatz zu
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der in der Faustregel genannten Temperaturanpassung sind z. B. die BICRON®
Kristalle von Saint-Gobain mit einer maximalen Temperaturanpassung von 3 °C pro

Minute erheblich robuster.

Laut Anwendern und Herstellern von Sonden ist die Gefahr eines Temperaturschocks in
der Regel gering, sofern die Fluidtemperaturen bekannt und im Vorfeld bericksichtigt
werden. Weitaus haufiger werden die in den Sonden verbauten Kristalle durch mecha-
nische St6Re beschadigt.

6.6.2.6 Signalilibertragung

Die Signale der GR-Sonden werden heutzutage digital Ubertragen, sodass bezliglich der
Kabellange kein Einfluss auf das Signal zu erwarten ist. Eine Verschiebung des Spekt-
rums bzw. der Impulse aus einem gewahlten ROI heraus, ist dadurch nicht zu erwarten.
Lediglich die Zuordnung der Teufe kann in Zusammenhang mit der Lange des Sonden-
kabels zu Abweichungen flhren, die bei der Beurteilung der ggf. mobilen Scale-Entwick-

lung zu Abweichungen flhren kann.

6.6.2.7 Einfluss Bohrlochgeometrie und -fluid

Die y-Strahlung der Formation wird auf dem Weg zum Detektor (Bohrlochgeometrie) so-

wie beim Durchgang durch die Spilung (Fluid) beeinflusst und ggf. reduziert.

In Abhangigkeit dieser beiden Parameter (Bohrlochgeometrie und Bohrlochfluid) sowie
der verwendeten Sonde ist eine Korrektur des gemessenen Sondensignals notwendig,
um auf die ,wahre” Aktivitdt des Umgebungsgesteins schlieBen zu kdnnen. Die
Servicefirmen verwenden far diese Korrektur empirisch ermittelte
Korrekturfunktionen, Abb. 6.124.
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Abb. 6.124 Korrekturfunktion in Abhangigkeit der Fluiddichte /SCH 09/

6.6.3 Feldversuche

Die in der Beschreibung des Vorhabens vorgesehenen Feldversuche konnten in der ge-
planten Form nicht sinnvoll durchgefiihrt werden. Im Wesentlichen lag dies an der Ver-
fugbarkeit der Reinjektionsbohrungen in den Anlagen, die aufgrund von betriebsbeding-
tem Umbau und/oder nicht zu erwartender Laufzeiten keine Beprobung zulieen. Zudem
hatte der fur die Bohrlochmessung vorgesehene Partner bis ca. Mitte 2015 sein Messe-

quipment in Indonesien und stand daher in dieser Zeit fur Messungen nicht zur Verfu-

gung.

Dem Zuwendungsempfanger war es jedoch moglich, im Rahmen einer Dichtigkeitspri-

fung eine GR-Log Messung des LIAG zu begleiten (Géttingen).

Vorbereitung einer Messung, grober Ablauf:

e Austausch Serviceunternehmen (z. B. LIAG, Schulz Messtechnik, ...) mit Betrei-
ber zu der mdglichen Befahrung einer Reinjektionsbohrung, insbesondere be-
zuglich der zu erwartenden Randbedingungen in der geplanten Anlage (Teufe,

Fluidtemperatur, Zuganglichkeit der Bohrung fur das Einbringen der Sonden,

Systemdruck, ...)

o Festlegung des Tages, an dem die Messung stattfinden kann - Rlckmel-

dung/Freigabe der Betreiber abwarten.
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e Abstimmen mit dem Serviceunternehmen, ob Messkapazitaten fur diesen Tag

vorhanden sind.
¢ Organisation der Anreise, mdglichst einen Tag vor der Messung.
e Dokumentation und Sicherung der durchzufuhrenden/durchgefuihrten Messung.
o Auswertung der Messdaten

Winschenswert ware es gewesen, die Befahrung einer inwandig kontaminierten Rein-
jektionsbohrung zur begleiten. Es muss beachtet werden, dass die Kosten flr ein Ziehen
von Pumpen oder ein Well-Killing mdglicherweise noch uUber das Vorhaben getragen
hatten werden kdnnen, nicht aber Ausfallzeiten oder gar Reparaturen durch verursachte
Schaden. Dariber hinaus scheuen sich die Betreiber, laufenden Systeme abzufahren,

da dies immer mit besonderen Beanspruchungen des Material einhergeht.

Abb. 6.125 illustriert die Ergebnisse von Gamma-Ray-Logs in den Reinjektionsbohrun-
gen GPK 1 und GPK 3 der Geothermieanlage Soultz-sous-Foréts. Es sind in Teufen von
etwa 1.500 m deutliche Fronten einer sich in die Tiefe fortsetzenden inwandigen Konta-
mination mit Radionukliden zu erkennen. Die extrem erhdhten gAPI-Werte geben kei-

nerlei Hinweise auf Natur und nuklidspezifische Zusammensetzung der Anomalie.
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Abb. 6.125 Gamma-Ray-Logs Soultz GPK 1, GPK 3: Reinjection /SCH 13/

Kamerabefahrungen zeigten, dass es sich um inwandige Auflagerungen handelt.
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6.6.4 Bewertung und Empfehlungen

Das abschlieliende Arbeitspaket 7.4 beinhaltet eine Neubewertung der Methodik der
Gesamt- und spektralen GR-Logs vor dem Hintergrund einer moglichen inwandigen
Kontamination von Rohrleitungen mit NORM und einer resultierenden Fehlinterpretation
der ausgegebene gAPI-Werte. Es werden Grenzen des Verfahrens beschrieben und
Empfehlungen fur den Einsatz gemacht. Die Betreiber von Geothermieanlagen sowie

die beauftragten Fachfirmen werden bezlglich mdglicher Fehlerquellen sensibilisiert.

In den folgenden Kapiteln wird zusammenfassend auf einige ausgewahlte Aspekte ein-

gegangen.

6.6.4.1 Messtechnik zur Identifikation/Monitoring radioaktiver Scales in der
Reinjektionsbohrung

Die Identifikation radioaktiver Scale in Bohrléchern ist grundsatzlich méglich. Hierbei
kommt insbesondere Messtechnik aus der Ol- und Gasindustrie bzw. der Exploration
zum Einsatz. Der Bedarf in der Geothermie ist bislang zu gering, als das es hierfur spe-
zielle Lésungen gibt. Die Verwendung etablierter GR-Log Systeme aus den benannten
Industrien ist jedoch aufgrund der vorherrschenden Randbedingungen durchaus maég-
lich.

6.6.4.2 Interpretation und Umgang mit den Messdaten (GR Log) aus dem Bohr-
lochmonitoring

Eine Verwendung der gAPI-Einheit erscheint mit Blick auf die quantitative Untersuchung
der Bohrlochkontamination durch radioaktive Scales ungeeignet. Die Ursache hierfir
liegt in der Entwicklung dieser Einheit fiir die Ol- und Gasindustrie Ende der 50er Jahre,
mit dem Fokus der Identifikation spezieller Gesteinsschichten (siehe Kapitel 6.6.1.3.2).
Grundsatzlich kdnnen solche gAPI-Logs jedoch dazu beitragen, wertvolle Informationen
Uber den Verlauf einer Scale-Front zu gewinnen, wenn regelmafige Messfahrten unter-
nommen werden und insbesondere eine ,Null-Messung® direkt nach Fertigstellung der
Reinjektionsbohrung als Vergleichsprofil vorliegt. Durch den Vergleich solcher Messpro-

file ist eine qualitative Beurteilung der evtl. fortschreitenden Scale-Ausbildung maoglich.
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Im Allgemeinen kdnnten daher die Ergebnisse von Sonden, die Uiber eine entsprechende
gAPI-Kalibrierung verfligen, dabei helfen, die Kontamination zumindest qualitativ ver-

gleichbar zu machen, ohne dabei jedoch nuklidspezifisch die Quelle zu identifizieren.

Far den Fall der regelmaRigen Kontrolle von Injektionsbohrungen wére es denkbar, das
Prinzip der gAPI-Einheit auf die zu erwartenden Nuklide anzupassen. Zu diesem Zweck
muss die Kalibrierung der Sonde auf die zu erwartenden Radionuklide entsprechend der
zu erwartenden Aktivitat angepasst werden. Dies konnte dann durch entsprechende Ka-
librierstandards (nach dem Prinzip des Calibration-Pit in Houston) erfolgen. Ob eine sol-
che Kalibrierung einen entsprechenden Mehrwert bringt, ist nicht abzusehen und hangt
im Wesentlichen von der Verbreitung und Notwendigkeit solcher Untersuchungen ab.
FUr eine bessere Charakterisierung der Scale sollte auf SGR-Logs zurtickgegriffen wer-

den bzw. auf Laboranalysen der Scale.

6.6.4.3 Beriicksichtigung von Synergieeffekten bei der Durchfiihrung von
Gamma-Ray Logs

Die wesentlichen Synergieeffekte bei der Durchfiihrung von GR-Logs lass sich durch
eine grundliche Planung des Anlagenmonitorings erzielen. Der Aufwand und die Kosten
solcher Messungen werden insbesondere dadurch optimiert, dass sie in den Zeitrdumen
stattfinden, in denen die Anlage planmafig aul3er Betrieb ist. Hierin liegt sicherlich auch
die groflte Herausforderung, da solche Ausfallzeiten ggf. kurzfristig auftreten und damit
die Verfligbarkeit von Serviceunternehmen zur Durchfiihrung von GR-Logs schwierig

sein kann.

6.7 AP8: Kontinuierliches Monitoring der Gamma-ODL

Die Zirkulation von Fluiden im geothermischen Reservoir und in den Kraftwerksanlagen
setzt Prozesse in Gang, die in den obertagigen Systemen zu Korrosion und zu Mineral-
ausfallungen flhren kénnen. Die Bildung fester Ablagerungen im System geothermaler
Anlagen stellt ein wesentliches dkonomisches Risiko dar. Wie in zahlreichen weiteren
NORM-Industrien (im Sinne von der StrSchV § 97 Anlage XlI Teil A) treten im Prozess-
verlauf innenwandige Kontaminationen von Komponenten mit naturlichen Radionukliden
auf. Damit geht, neben einer Verminderung der technischen Leistungsfahigkeit, unter

Umstanden eine Erhéhung des radiologischen Gefahrenpotentiales einher.
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Der Umgang mit Ubertagigen Ausfallungen erfordert mit Blick auf den Strahlenschutz
geeignete Entscheidungsmessungen. Neben einer Uberwachung zuléssiger Strahlen-
dosen von Beschaftigten, sind Entscheidungen zur Wahl behérdlicher akzeptierter Be-
seitigungs- oder Wiederverwertungsoptionen fir Rickstande oder kontaminierte Teile

zu treffen.

Mit Inkrafttreten des neuen Strahlenschutzgesetzes (StriISchG) /SSG 17/ erfolgte eine
Neuordnung des Rechts zum Schutz vor der schadlichen Wirkung ionisierender Strah-
lung. Tatigkeiten im Zusammenhang mit natlrlicher Radioaktivitat sind demnach als ge-
plante Expositionssituationen zu behandeln, und eine Abschatzung der Exposition flr
die in Anlage 3 genannten Tatigkeitsfelder durchzuflihren (§ 55 ff). Die Handhabung,
insbesondere bei Wartungs- oder Reinigungstatigkeiten von Schlammen und Ablage-
rungen bei der Gewinnung, Verarbeitung und Aufbereitung in der Tiefengeothermie, ist
mit dem neuen StrSchG in die Anlage aufgenommen worden. Wer in derartigen Betriebs-
statte eine Tatigkeit ausiibt oder ausiiben lasst, hat vor Beginn der Tatigkeit eine auf den
Arbeitsplatz bezogene Abschatzung der Kérperdosis durchzufiihren. Ergibt die Abschat-
zung, dass die Korperdosis einen der Werte fir die Einstufung als beruflich exponierte
Person Uberschreiten kann, so hat der zur Abschatzung Verpflichtete der zustandigen
Behorde die Tatigkeit schriftlich anzuzeigen. Als beruflich strahlenexponiert gilt, wer eine
berufliche Exposition im Zuge der Tatigkeit mit einer effektiven Dosis von > 1 mSv a™
erhalt. Bislang unterlagen Arbeiten mit natirlich vorkommenden radioaktiven Stoffen
(NORM) nach § 95 StrISchV /SSV 17/, IBMU 01/ der Anzeigepflicht, wenn eine Dosis-
abschatzung (iber die Radon-222-Exposition oder die Kérperdosis ein Uberschreiten ei-
nes Wertes von 6 mSv a’' nachweist. Personen, die anzeigebedirftige Arbeiten mit
NORM auslben, bei denen Jahresdosen tiber 6 mSv a™' auftreten kénnen, galten als

beruflich strahlenexponierte Personen.

Schlamme und Ablagerungen aus der Gewinnung, Verarbeitung und Aufbereitung aus
der Tiefengeothermie sind Ruckstande im Sinne des § 5 StrlSchG. Sie fallen als Materi-
alien bei den in Anlage 1 genannten industriellen und bergbaulichen Prozessen an. An-
fall, Lagerung, Transport, Verwertung und Beseitigung von Riickstanden sind so durch-
zufihren, dass fur Einzelpersonen der Bevdlkerung der Richtwert der effektiven Dosis
von 1 mSv im Kalenderjahr nicht Gberschritten wird. Betrachtliche Mengen > 2.000 t a™
sind darlber hinaus bei der Behdrde jahrlich anzumelden und ein entsprechendes
Ruckstandskonzept zu erstellen. Nach § 95 (2) ebenso wie § 97 (2) der derzeit glltigen
Strahlenschutzverordnung /BMU 01/ gelten als Uberwachungsbediirftig die in Anlage

XII Teil A der StriISchV aufgelisteten Riickstande. In dieser Liste sind unter 1 lediglich
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~>chldamme und Ablagerungen aus der Gewinnung, Verarbeitung und Aufbereitung
von Erddl und Erdgas“ aufgefiihrt und auch nur auf diese Herkunft beschrankt.
Schlamme wund Ablagerungen aus vergleichbaren Prozessen, wie sie bei
der Gewinnung von Thermalwassern oder in Geothermieanlagen anfallen, sind in
Anlage Xl Teil A der StrlSchV nicht aufgefihrt. Die notwendigen
strahlenschutzrechtlichen Regelungen erwirkt die zustandige Behdrde Uber den
Auffangtatbestand § 102 der StriISchV zur Uberwachung von Materialien, die
nicht Rlckstdnde im Sinne der Anlage Xl Teil A sind, aber bei deren
Verwertung oder Beseitigung die Strahlenexposition von Einzelpersonen der

Bevdlkerung 1 mSv im Kalenderjahr Gberschreiten kann.

Sowohl| Tatigkeiten als auch anfallende Ruckstdnde des Betriebes von Anlagen der
Tiefengeothermie  sind im neuen  StrSchG  berlcksichtigt. Durch  eine
Verordnungsermachtigung wird die Bundesregierung ermachtigt, eine entsprechende
Rechtsverordnung zur Detaillierung der Umsetzung zu erlassen. Diese wird in
Kirze als Verordnung zum Schutz vor der schadlichen Wirkung ionisierender

Strahlung (Strahlenschutzverordnung — StriSchV) in aktueller Version in Kraft treten.

Eine kontinuierliche Kontrolle der Strahlenexposition ist gegenwartig nicht Bestandteil
des Betriebs-Monitorings in Anlagen der Tiefengeothermie. Ein kontinuierliches Monito-
ring der Dosisleistung an Anlagenteilen kann jedoch frihzeitig Hinweise auf ein Anwach-
sen von Ablagerungen und damit verbundenen Reinigungsmalinahmen oder den Aus-
tausch von Komponenten anzeigen. Die aktuelle Information zur Strahlenbelastung am
Arbeitsplatz ist gleichzeitig eine vertrauensbildende MalRnahme und hilft, den fiir Be-
schaftigte unter Umstanden unerwarteten Sachverhalt einer Strahlenexposition am Ar-
beitsplatz zu vermitteln. Gleichzeitig kann das Systemverstandnis zum Verhalten des
Reservoirs und der Anlage weiterentwickelt werden. Mit dem gefdrderten Thermalwas-
ser gelangen geloste Reservoirbestandteile an die Erdoberflache. Die enthaltenen na-
turlichen Radionuklide tragen zu einem gut messbaren radiometrischen Messsignal bei,
welches aufgezeichnet werden kann. Aus den mit hohem technischen und finanziellen
Aufwand geférderten Thermalfluide kdnnen so ungenutzte geochemische Informationen

gewonnen werden.

Ziel der Arbeiten des Arbeitspaket 8 war der Aufbau einer applikationsspezifischen ,in-
situ“ Messeinrichtung fiir ein online Monitoring der Umgebungs-Aquivalentdosisleistung

und der Kontaktdosisleistung im Bereich oberirdischer Anlagenteile, die an die Gege-
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benheiten der Geothermieanlage angepasst ist, jedoch ein hohes Mal} an Erweiterbar-
keit und Flexibilitat aufweist. Die Entwicklung und der Einsatz neuartiger Messtechnolo-
gien unterstreicht das Bestreben der Verbundpartner, die Nutzung der Tiefengeothermie

weiter zu entwickeln und zu optimieren.

Der Betrieb des Messsystems sollte es gestatten, die radiologische Messgré3e Umge-
bungs-Aquivalentdosis H*(10) kontinuierlich an mehreren Anlagenstellen zu messen und
die Ubernahme von entscheidungsrelevanten Informationen in ein Betriebs-Monitoring
vorbereiten. Das kontinuierliche Monitoring sollte permanent Information zum radiologi-
schen Status unmittelbar an prominenten Kontaminationssenken (auch Kontaktdosis-

leistung) liefern und so den Arbeits- und Strahlenschutz des Betriebes fordern.

Der Aufbau einer geeigneten Messplattform sah die Ansteuerung und Datenakquise
mehrerer Strahlungssensoren, installiert an Kontaminationsschwerpunkten des oberirdi-
schen Anlagenteils vor. Entscheidend war, dass die Bedienoberflache, die Grundstruktur
der Geratesteuerung und das Datenmanagement samtlicher angeschlossener Kompo-
nenten (neben Strahlungssensoren auch Temperaturfuhler, Gammaspektrometer oder
Regelungseinheiten) in einem einheitlichen System erfolgen kann, welches letztlich die
fur eine Ubergabe von Informationen an das Betriebs-Monitoring erforderlichen Signale
bereitstellen kann. Neben der Gesamtimpulsmessung war eine energieaufgeltdste Erfas-

sung des Messignals mit nachgeschalteter Nuklidbestimmung vorgesehen.

Eine Dokumentation der sich inwandig auflagernden nuklidspezifischen Aktivitat und Be-
stimmung der resultierenden Aktivitdtskonzentrationen eines Bauteils bedarf einer ent-
sprechenden Kalibrierung fir die festzulegende Messgeometrie, wobei radiometrische
und mineralogische Eigenschaften sowohl des Scale als auch des Bauteils selbst zu
bertcksichtigen sind. Im Verlauf des Vorhabens zeigte sich, dass an den ausgewahlten

Messpunkten kein nennenswerter Aufbau von Ablagerungen im Bauteil stattfindet.

Die Anlage Soultz-sous-Foréts wurde friih zu Beginn des Vorhabens in ihrer Form als
Forschungsstandort abgebaut und eine vollstadndig neue Anlage zur kommerziellen
Stromerzeugung errichtet. Entgegen der urspriinglichen Planung, die zunachst die In-
stallation und den Betrieb des Systems in der Anlage Soultz-sous-Foréts vorsah, wurde
daher das ODL-Messsystem in der Anlage Bruchsal in Betrieb gesetzt und betrieben.
Aufgrund der nicht mehr gegebenen Verfligbarkeit der Anlage Bruchsal ab Mai 2017
wurde entschieden, die Komponenten des ODL-Messsystems in der Anlage Insheim

erneut zu installieren und die Erfahrungssammlung dort fortzusetzen.
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6.7.1 AP8.1: Radiometrische und mineralogische Messgrundlagen von NORM
aus geothermaler Energiegewinnung

Fir die Messung der Ortsdosisleistung an einem Ort x existieren keine physikalischen
Messprinzipien, da die Dosisabschatzung auf einer ganzen Reihe von Annahmen beru-

hen muss.

Die tatsachliche Messgrofie des Gerates sind die registrierten Wechselwirkungen der
ionisierenden Strahlung mit dem Material des Detektors. Diese kénnen als ,Impulse® ge-
zahlt werden und gestatten es, auf der Basis entsprechender Kalibrierungen die erfor-
derlichen abgeleiteten MessgréRen wie Aktivitat oder Dosis zu berechnen. Aufgrund ver-
schiedener Detektoreigenschaften oder der Anordnung Messobjekt zu Detektor ver-
bietet sich der direkte Vergleich von Impulsen oder Impulsraten ohne Anwendung eines

entsprechenden Kalibrierfaktors.

Im vorliegenden Bericht werden Messergebnisse zunachst als Dosisleistungen [uSv/h,
nSv/h] ausgegeben. Vergleiche mit gemessenen Ortsdosisleistungen sind nicht mdglich.
Im Vorhaben werden primar relative Anderungen von Messwerten betrachtet. Daher er-
folgt fur eine Veroffentlichung die Normierung auf Impulse oder aber der Verzicht auf die
Einheit [Sv/h].

Neben der MessgroRRe-eigenen Bezugsgrolien wie der Normierung auf eine bestimmte
Masse (Bg/kg) muss die Kalibrierung die strahlenphysikalischen Hintergriinde der Mes-

sung berucksichtigen:

Emissionswahrscheinlichkeit eines Gamma-Photons

Eine Strahlenquelle einer bestimmten Aktivitat beinhaltet eine diskrete Anzahl von radio-
aktiven Atomen, die spontan zerfallen. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Atomkern einer
Anzahl gleich instabiler Kerne zerfallt, ist fur jeden Kern gleich. Die Anzahl der Kernzer-

falle pro Zeiteinheit wird als

Aktivitat A in Bq (1 Bq = 1 Kernzerfall / s) (6.71)

bezeichnet.
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Die Aktivitat ist proportional der Anzahl der N vorhandener Atome:
A=AxN (6.72)
mit A = Zerfallskonstante

Die Zerfallskonstante ist ein Mal} fir die Zerfallswahrscheinlichkeit. Als weitere Kenn-
grofie hat sich die mittlere Lebensdauer eines Radionuklides eingebirgert, die die Zeit

beschreibt, in der die Ursprungsaktivitat auf den e-ten Teil zurlickgegangen ist.

1
_1 (6.73)
=7

Der Anzahl der Zerfalle pro Zeiteinheit entspricht gleichzeitig der Abnahme der Anzahl

N instabiler Atome:

A= —dN/dt
damit aus 1) und 2)
dN/dt=—21*N
Zeitlich aufgelost:
N = Noe™*t

(Zerfallsgesetz)
Np ist die Menge der Kerne zum Zeitpunkt t=0.

Mit dem Zerfallsgesetz kann diese exponentielle Abnahme der Aktivitat beschrieben wer-

den.

Die Halfte der urspringlichen Anzahl instabiler Kerne (1/2 Ny) ist nach einer charakte-

ristischen Zeit T4, (Halbwertszeit) noch Ubrig:

%NO — Noe—l*Tl/Z
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und

In einer Probe mit einer Aktivitat von 10 Bq Ra-226 werden 10 Atome pro Sekunde in
das Tochternuklid Rn-222 zerfallen und ionisierende Strahlung (Gammagquanten einer
spezifischen Energie von 186 keV) emittieren. Diese Emissionen Ey erfolgen mit den
bestimmten Emissionswahrscheinlichkeiten von 3,59 % aller Zerfalle (0,0359). Aus der

Gesamtprobe werden

Sl = Age RIS (6.74)

0,69
AxT=1In2, A=——
1/2

In(2) N

1/2

A=AxN =

E,[1/s]=AxH,

H, = Emissionswahrscheinlichkeit fur ein Gammaquant 186 kev (0,0359)

abgegeben.

E, = 10 Bq * 0,0359

Die Gesamtemission der Probe mit 10 Bq betragt damit 0,359 Impulse / Sekunde.

Geometrie der Messung

Neben der eigentlichen Emission der Probe ist fir den Nachweis der Strahlung die am
Detektor ankommende Strahlung entscheidend. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein von
einer Quelle ausgesendetes Teilchen den Detektor erreicht, wird bestimmt durch die
Entfernung Detektor zur Quelle sowie die Detektor-GroRe bzw. -Flache. Ein emittiertes

Teilchen wird in Entfernung r zum Ursprung eine kugelschalige Flache von 41rr? passie-

ren kénnen. Die entsprechende Teichflussdichte | ist

I = E,/4nr?
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Mit zunehmendem Abstand von der Quelle verringert sich die Teilchenflussdichte um
1/r2, bekannt als Abstandsgesetz. Uber das Abstandsgesetz kann in erster Naherung
der Geometriefaktor g, einer Messung abgeschatzt werden. Abb. 6.126 illustriert diesen
Umstand: Eine Detektorflache A in einer Entfernung r zum Ursprung der Strahlung ,emp-
fangt‘ den diskreten Anteil gp = A/4mr? der im Ursprung ausgesendeten Strahlung.
Strenggenommen gilt diese Vereinfachung nur flr punktférmige Strahlenquellen und fir

im Vergleich zur Detektorflache groRe Abstande Quelle zu Detektor.

Radiation
SOUrce

M

k-

Abb. 6.126 lllustration des Abstandsgesetztes. Der Teilchenfluss verteilt sich im Fall r»
auf eine grofRere Flache Az (aus /CHE 12/)

Sowohl die Detektorflache als auch Abstand und Orientierung des Detektors zur Strah-
lenquelle bestimmen daher Uber einen Geometriefaktor g, die Effizienz des Strahlungs-

nachweises.

Far eine Quelle die sehr nahe zum Detektor positioniert wird (r = 0), wird zur Bestimmung
des Geometriefaktors g, bei Anwendung des Werts A/4mr? dieser ,unendlich®. Treffen-
der beschreibt (1/2) (1 — cos6) die Situation, bei der 8 den Winkel zwischen der Zent-
ralachse des Detektors und der Auflageflache der Quelle darstellt (z. B. der Stirnflache
eines Detektors im Kontakt mit einem Messobjekt) und in der bei Kontakt zwischen
Quelle und Detektor (6 = 90°) der Geometriefaktor g, = % ist: Eine Halfte des Partikel-
stromes kann von Detektor registriert werden, die andere Halfte wird in genau entgegen-

setzte Richtung emittiert.

Durch geeignet Wahl der Orientierung Detektor zu Probe kann der Geometriefaktor g,

optimiert werden, indem der Winkel 6 vergroRert wird.
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gp = /2 (1-cos 6)

i}

CETE B

External Well Internal

detector counter detector

gp = 0.50 g, =093 gp =10
A 6 = 90° B 0 = 150° G 6 = 180°

Abb. 6.127 Beispiele von Messgeometrien mit versch. Geometriefaktoren (aus:
/ICHE 12/)

Fall B in Abb. 6.127 beschreibt den Einsatz eines Bohrlochdetektors. Als reverser Fall
kann die Positionierung der Probe in einer Marinelli-Ringschale bezeichnet werden, die

bereits dem Ideal (Detektor in der Probe, Fall C) sehr &hnlich ist.

Ebenfalls wird deutlich, dass auch zwei, beidseitig der Probe positionierte Detektoren

den Geometriefaktor verbessern konnen.

Absorption im Probenmaterial

Bei einer angenommenen isotropen Aussendung der Strahlung durch eine Quelle erfahrt
die emittierte Strahlung eine Schwachung im Probenmaterial. Insbesondere bei Gamma-
Energie < 100 keV sind daher entsprechende Korrekturfaktoren fir die Selbstabsorption

zu ermitteln.

Intrinsische Detektor-Effizienz

Das eigentliche Messsignal fur ein am Detektor ankommendes Photon resultiert aus der
Wechselwirkung der Strahlung mit der Materie des Detektors. Die Ausbeute dieser
Wechselwirkung wird als intrinsische Detektoreffizienz bezeichnet. Mal3geblich entschei-
dend sind Energie der Strahlung, Detektormasse und Dicke des Detektors (Weglange

der Strahlung im Detektor).

Die Zahl der lonisationsereignisse der Photonen (Gamma- bzw. Rdntgenstrahlung) ist
im Vergleich zur Partikelstrahlung (Alpha und Beta-Strahlung) deutlicher geringer. Wah-
rend die Ladungstrager der Alpha- und Betastrahlung (He-Kerne und Elektronen) schritt-

weise ihre Energie abgeben, bewirken bereits wenige lonisationsereignisse bereits die
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»Ausléschung“ des Photons. Die maximale Reichweite der Gammastrahlung ist abhan-
gig von der Dichte des durchlaufenden Mediums und folgt dem exponentiellen Schwa-

chungsgesetz:
[ = Iy x eHd (6.75)
I = geschwachte Strahlungsintensitat
1o = ursprungliche Strahlungsintensitat
1 = Absorptionskoeffizient
d = Schichtdicke

Bei der Art der Wechselwirkung der Strahlung mit Materie werden drei grundséatzliche

Prozesse der Absorption von Photonen unterschieden:

e Photoeffekt bei kleinen Photonen-Energien (vollstandige Absorption in der
Atomhiille)

o Comptoneffekt bei mittleren Photonen-Energien (Streuung in der Atomhille)

o Paarbildungseffekt bei grolen Photonen-Energien (vollstdndige Absorption
im Coulomb-Feld

Eine detaillierte Beschreibung dieser Prozesse beinhaltet Kapitel 6.6.1.1

(Wechselwirkung von y-Strahlung mit Materie)

Je nach Energie und Detektormaterial (Ordnungszahl Z des Mediums) treten die Effekte

dominierend oder untergeordnet auf (Abb. 6.128).
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Abb. 6.128 Dominierende Wechselwirkungen der ionisierenden Strahlung mit dem De-

tektormaterial in Abhangigkeit von der Ordnungszahl Z (aus /CHE 12/)

Der Photoeffekt ist das gewlinschte Ereignis im Detektor, da durch die Bildung des frei-
werdenden Photoelektrons das Gamma-Quant vollstandig vernichtet wird. Die Energie
des Photoelektrons ist dabei gleich der Energie des urspriinglichen Gamma-Quants ab-
zuglich der Bindungsenergie des aus inneren Schalen des Atomkerns herausgeldsten
Elektrons. Der Photoeffekt dominiert bei kleinen Energien der Photonen und hohen Ord-

nungszahlen Z des Materials des Detektors.

Beim Comptoneffekt hingehen werden Elektronen der duReren Atomhille herausgelost
und somit die Energie des Quants nur teilweise vernichtet. Das Quant wird sich mit einer
verringerten Energie und abgelenkter Flugbahn weiter im Detektormaterial bewegen.
Der Comptoneffekt dominiert bei mittleren Quantenenergien. Das abgelenkte Quant
kann weitere Compton-Effekte verursachen bis seine Energie so niedrig geworden ist,
dass es durch einen Photoeffekt vernichtet wird.
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Die beim Comptoneffekt von Photon auf ein Hullelektron Ubertrage Energie ist

Y 1 E oton
Egtextron = mEPhoton mit Y = % (1 —cosB) (6.76)

Eriereron =Energie des Compton-Elektrons
Ernoton = Energie des y-Quants

m.c?= Ruhemasse des Elektrons

¢ = Vakuumlichtgeschwindigkeit

6 = Streuwinkel des Photons

Die Abgabe von Energie ist aufgrund der Streuwinkelabhangigkeit der Comptonphoto-
nen stark von den Abmessungen und der Geometrie des Detektors abhangig: Fir
cos @ = 1 wird keine Energie Ubertragen, fir cos 8 = 0 wird die maximale Energie

Ubertragen.

Der Paarbildungseffekt dominiert bei hdheren Quantenenergien. Bei Detektormateria-
lien mit grofRen Ordnungszahlen Z und oberhalb von Photonenenergien > 10 MeV wird

der Uberwiegende Teil der Energie in Paarbildungsprozessen absorbiert.

Das Quant wird im Atomkern vernichtet und in ein Elektron-Positron-Paar umgewandelt.

Fir diesen Vorgang ist eine Quantenenergie von mindestens

2 m,?=2x%0511=1,022 MeV

erforderlich. Bei hoherer Energie kann die Energie als kinetische Energie an das Elektron
bzw. Positron Gbertragen werden.

— 2
EElektron + EPositron - EPhoton - ZmZC

Durch den Elektroneneinfang des Positrons werden wiederum 2 y-Quanten mit je
511 keV abgegeben, die sich in einem Photoeffekt verbrauchen kénnen, was wiederum
von der Dichte und Geometrie des Absorbermaterials abhangt: Es kénnen beide, eines

oder sogar keines der Quanten in Sekundarprozessen vernichtet werden.
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Gemal des GRS Berichtes ,Recherche zur Art, Aufkommen und Eigenschaften von
NORM-RUckstanden im Ausland, Abschatzung der Strahlenexposition der Bevolkerung
bei der Deponierung bzw. Verwertung“ /FEI 10/ lassen sich Rickstande mit erhdhten
Aktivitaten naturlich radioaktiver Stoffe (NORM) in Anlehnung an die derzeit gultige Stoff-
liste der Strahlenschutzverordnung (StrlSchV, Anlage XIlI, Teil A) entsprechend ihres

prozessbedingten Auftretens in 4 Hauptgruppen unterteilen.

Gruppe A: Riickstande aus der bergbaulichen Gewinnung und

mechanischen Rohstoffaufbereitung

A1 Haldenmaterial und dhnliche Riickstande

A2 Feinstgemahlene (Staube) Edukte / Produkte

A3 Schlamme und Staube aus mechanischer Rohstoffaufbereitung

A4 Mineralische Rohstoffe

A5 Erze (Erze, Seifen, Impragnierungen) oder organische/fossile Brennstoffe

Gruppe B: Riickstande aus chemischen Prozessen

B1 Inkrustierungen an von flissigen oder gasférmigen Medien durchstréomten
Betriebsmitteln (Pb-Scales)

B2 Inkrustierungen an von flissigen oder gasformigen Medien durchstromten

Betriebsmitteln Sulfat, Carbonat, Silicat-Scales)

B3 Fallungsprodukte, Schiamme und Staube mit prozessbedingtem Uran-Uber-

schuss

B4 Schlamme, Staube und Fallungsprodukte mit prozessbedingtem Radium

Uberschuss

B5 Schlamme, Staube und Fallungsprodukte mit prozessbedingtem Blei Uber-

schuss
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B6 Sonstige Ruckstande aus der selektiven Wasseraufbereitung mit standort-

oder prozessspezifischen Ungleichgewichten

Gruppe C: Riickstande aus thermischen Prozessen

C1 Staube und Schlamme aus thermischen Prozessen

C2 Bodenaschen

C3 Metallische Schlacken (Oxydschlacken) der Erzverhittung (einschl. Guss /
Sinter / Formstucke und erwinschter Endprodukte)

C4 Silikatschlacken (einschl. Guss/Sinter/Formstiicke und erwiinschter
Endprodukte)

C5 Endprodukte thermischer Brenn-, Glasier- und Frittungsprozesse

Gruppe D: NORM/TENORM aus nicht naher zu beschreibenden Prozessen
D1 Sonstiges/Kuriosa/Not yet defined (Feststoffe)

D2 Sonstiges/Kuriosa/Not yet defined (Flissigkeiten)

Die in der Geothermie auftretende NORM werden der Gruppe B zugeordnet. In Folge
der zum Teil stark mineralisierten Tiefenwasser kommt es im Wesentlichen durch che-
mische und physikalisch-chemische Prozesse zu Ablagerungen (Scales) an den Wan-
den der durchstrémten Betriebsmittel (Rohre, Ventile, Pumpen, Filter, ...), die zur Anrei-

cherung von naturlichen Radionukliden fihren kénnen.

Die hier zu betrachtenden Ablagerungen (Scales) unterscheiden sich aufgrund unter-
schiedlicher hydrogeologischer und geochemischer Bedingungen in der jeweiligen La-
gerstatte oder generell an der Zusammensetzung der Stoffstréme. Die folgenden In-

krustationsprozesse werden dabei unterschieden.

¢ Inkrustationen durch Fallung/diadoche Mitfallung geléster Salze aus dem Lager-
statten- oder Prozesswasser und der Abscheidung an den Wanden durchstrom-
ter Medien bei Druck- und Temperaturanderungen beziehungsweise Anderun-

gen des Chemismus des Wassers.
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e Inkrustationen durch Abscheidung (plate-out) luftgetragener oder flissigkeits-
transportierter Partikel (Blei, Radon-Folgeprodukte). Nachfolgend kann es zu ei-
ner festen elektrochemischen Bindung der Radionuklide mit dem Material des

durchstromten Betriebsmittels kommen.

Im weiteren Prozess kann NORM transportiert und verlagert werden, wobei auch die
periodische Entfernung der Ablagerung als ein derartiger Transport angesehen wird. Die
daraus resultierenden Schlamme werden den Rickstandsgruppen B3, B4 und B5 zuge-

ordnet.

Inkrustierungen an, von fliissigen oder gasformigen Medien durchstrémten, Be-
triebsmitteln (B1: Pb-Scales; B2: Sulfat-, Carbonat-, Silicat-Scales)

In Abhangigkeit zum Beispiel vom Chemismus des Lagerstattenwassers, des Férderpro-
zesses oder des Aufbereitungsvorgangs entstehen verschiedene Typen von Scales, die

nach den jeweiligen chemischen Hauptkomponenten benannt sind.

e Weit verbreitet sind in den OlI- und Gasforderrevieren sowie im Rahmen der Was-
serhebung des Steinkohlebergbaus die Scales vom Sulfat-Typ bzw. Baryt-Typ
(Ba/SrS0s4), bei denen aufgrund der quantitativen Mitfallung von Radium hohe
spezifischen Aktivitdten (Maximum Ra 226 + Ra 228 in Deutschland: 1.000 Bqg/g)
auftreten. Bei Zusammentreffen der i. d. R. Ba**-reichen, haufig hochminerali-
sierten Wasser mit SO4%-haltigen Prozesswéassern oder Oberflachenwéassern
kommt es zu einer Fallung der Erdalkalimetalle als Sulphate und zur diadochen
Einbindung von Ra?* im Kristallgitter des Radiobarytes (Ba(Ra).S0O.4) oder des
Radiocdlestin (Sr(Ra)2S0.4).

e Daneben kommen in Deutschland weitere Scales mit den Hauptkomponenten
CaCOs, CaF», SiO2, PbS und Pb sowie Gemische davon vor /KOL 85/. Nach
/LEH 01/ betragt der Anteil an Sulfat-Scales in Fordersonden der niedersachsi-
sche Erddl- und Erdgasfelder (,on shore®) 79 %. Weitere 13 % der Scales beste-
hen aus CaF., 5 % sind Carbonat-Scales und 3 % bestehen aus PbS. 5 % der

niedersachsischen Sulfat-Scales enthalten elementares Quecksilber.

Die Gemeinsamkeit aller Typen von Scales besteht in der Abwesenheit der Ausgangs-
nuklide der Uran-Radium-Reihe (U 238, U 234, Th 230) und der Thorium-Reihe (Th 232).
Bei Sulfat-, Carbonat-, Fluorid- und Silikat-Scales werden zuerst die Isotope Ra 226 und
Ra 228 mitgefallt, wahrend bei den Blei-Scales das Pb 210 dominiert (Tab. 6.42).
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Tab. 6.42 Typische Nuklidvektoren der Rickstandsgruppen B1 und B2

Gruppe Nuklidvektor

B1,B2* Sulfat-Scales:

Ra226+ —>gleiche spezifische Aktivitat von Ra226, Rn222 und den kurz-
lebigen RnFP; ,Nachwachsen® von Pb/P0210

Ra228+ >gleiche spezifische Aktivitat von Ra228 und Ac228. ,Nach-
wachsen® von Th228 nach ,Flie3gleichgewicht"

Blei-Scales:

Pb210++ —>gleiche spezifische Aktivitat von Pb210, Bi210 und Po210;

gdf .ist standortspezifisch zu ermittelnder ,Anteil“ an Ra226+
und/oder Ra228+ zu berucksichtigen

Karbonat-, Silikat- und Fluorid-Scales:
wie Sulfat-Scales

* entspricht gem. StrSchV Anlage Xl Teil A jeweils den Punkt 1.

Als NORM-RUckstande treten die erfassten Substanzen der Gruppen B1 und B2 in Form
von kontaminierten Anlagenteilen (Tubbingen, Pumpen, Ventile) in Erscheinung oder
werden nach dem trockenen mechanischen Herauslésen aus dem Anlagenteil beschrie-
ben (Scale-Scherben). Die mechanische Reinigung von Rohrleitungen mittels Hoch-
druck-Wasserstrahlverfahren fuhrt zur Bildung von Schldammen, die in den Gruppen B3

— B5 beschrieben werden.

Féallungsprodukte, Schlamme und Stdube mit prozessbedingtem Nuklidiiber-

schuss (B3: Uran-Uberschuss; B4: Radium-Uberschuss; B5: Blei-Uberschuss)

Kennzeichnend fiir die Rickstande der Gruppen B3 — B5 ist der mehr oder weniger lo-
ckere Lagerungszustand im Vergleich zu den festen Inkrustierungen der Gruppe B1 und
B2. Hinsichtlich des Kristallisationsgrad der geféllten Verbindungen (infolge physika-
lisch-chemischer Prozesse) kdnnen sowohl vollkristalline als auch amorphe Strukturen
auftreten. Abgeldste, umgelagerte oder re-suspendierte Inkrustierungen (in Form von

Schlammen abgelagert) werden den Gruppen B3 — B5 zugerechnet.

Alle Rickstande industrieller chemischer Reaktionsprozesse, die im weiteren Sinne in-

nerhalb des Prozesses zur Sedimentation kommen, werden einer entsprechenden
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Gruppe aus B3 — B5 zugeordnet, was sie von den im engeren Sinne innerhalb von Trans-

portwegen entstehenden Rickstanden der Gruppen B1 — B2 unterscheidet.

Fir eine kontinuierliche Dokumentation des Scale-Wachstums mittels Gamma-Messun-
gen ist es wesentlich, zu wissen, welche langlebigen Nuklide der naturlichen Zerfallsrei-
hen (U-Ra, U-235, Th) bzw. deren Tochternuklide fir Messungen am Anlagenteil signi-
fikante Messsignale hervorrufen. Dabei ist zu berticksichtigen, dass zwischen der Quelle

und dem Messort die Gamma-Strahlung durch eine Abschirmung geschwacht wird

Die Schwachung der Gammastrahlung einer bestimmten Energie wird beeinflusst durch
die Dichte p, die Ordnungszahl Z und das Atomgewicht A des Absorptionsmaterials. Um
die auRerhalb des Rohres gemessene Gammastrahlung zu bewerten, die von den Ab-
lagerungen (Scales) an der Rohrinnenwand ausgeht, sind materialtechnische Eigen-

schaften folgender Komponenten zu berlcksichtigen:

e Rohr
e Scale
e Fluid

Wahrend a- oder 3-Strahlung mit einfachen Mitteln abgeschirmt und nicht auRerhalb ei-
nes inwandig kontaminierten Bauteils gemessen werden kann, durchdringt die y-Strah-
lung sowohl die Ablagerung als auch das Wandmaterial des Bauteils und wird in ge-

schwachter Form auf3erhalb des Bauteils als Messsignal registriert.

Eine Schwachung der auf3erhalb des Bauteils registrierten Gammastrahlung innerhalb
des Scale (Selbstabsorption) und dem Material der Rohrwandung muss somit in den

Betrachtungen bericksichtigt werden.

Abb. 6.129 zeigt ein ideales Spektrum eines Ba(Ra)SO4-Scale, welches durch Ra-226
und seine Folgeprodukte dominiert wird. Trotz vergleichsweise schlechter Energieauflo-

sung des NaJ-Detektorsystems sind charakteristische Peaks deutlich zu erkennen:
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Die zu erwartenden Ablagerungen in Anlagen der Tiefengeothermie beinhalten neben
Radionukliden der U-238-Zerfallsreihe auch Radionuklide der
(Ra-228 und Ra-224 nebst Folgeprodukten).

Die Uberlagerung der Gammalinienspektren

beider

Zerfallsreine zeigt,

Th-232-Zerfallsreihe

dass

zahlreihe Liniendoubletten durch das NaJ-Detektorsystem nicht aufgelést werden
kénnen (Abb. 6.130, Abb. 6.131)
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Exkurs spezifische Aktivitat

Die spezifische Aktivitat bezeichnet nach StrSchV §3 (2) das Verhaltnis der Aktivitat ei-
nes Radionuklids zur Masse des Materials, in dem das Radionuklid verteilt ist. Bei festen
radioaktiven Stoffen ist die Bezugsmasse fir die Bestimmung der spezifischen Aktivitat
die Masse des Korpers oder Gegenstandes, mit dem die Radioaktivitat untrennbar ver-

bunden ist.

Zahlreiche Autoren bezeichnen jegliche Aktivitdtsangabe (Gesamtaktivitat, Teilaktivita-
ten oder Aktivitat einzelner Radionuklide), die sich auf eine Gewichtseinheit beziehen,

als spezifische Aktivitat.
Die spezifische Aktivitat eines Radionuklides ist aber definiert als

_ 2 N (6.77)
T1/2 Mr

X
mit
A, = Spezifische Aktivitat eines Radionuklides x [Bq/g]

Ty/, = Halbwertszeit on X [s]

N4 = Avogadro — Konstante [ﬁ] (Teilchen pro Mol)

Die Avogadro-Konstante ist eine physikalische Konstante, die die Teilchenzahl N pro
Stoffmenge n angibt. Sie beschreibt die Zahl der Teilchen (etwa Atome eines Elements
oder Molekile einer chemischen Verbindung) in einem Mol des jeweiligen Stoffes ent-
halten sind. Der Wert betragt

N, = 6,022140857 * 10?3 mol~?!

M, = relative Atommasee von x [%] (6.78)

Ist die Anzahl der Zerfalle pro Zeiteinheit und die Art des Radionuklides bekannt, kann

demnach die Anzahl an vorhandenen Kernen bestimmt werden:
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Dabei ergeben sich bei gleicher Aktivitat ,Uberraschende Unterschiede®, die zeigen,
dass fur einige Radionuklide durchaus auf der Wiegung der Masse beruhenden Mess-
prinzipien angewendet kdnnen, flr andere hingegen nur kernphysikalische Messmetho-

den den Nachweis ermoglichen:

10 Bq Uran-238 (T = 4.5*10 9 a) N =2,5*10"m = 0,0008 g

10 Bq Polonium-214 (T= 164*10° s) N=236*10°m=8,39*10% g

Ein radioaktives Gleichgewicht ist also mit betrachtlichen Ungleichgewichten in Bezug
auf die Teilchenkonzentrationen verbunden. Radionuklide mit kurzen Halbwertszeiten

sind nur mit geringsten Stoffmengenmassen vorhanden.

6.7.2 AP8.2: Aufbau einer geeigneten Messplattform, Identifizierung geeigne-
ter Sonden, Vorgaben fiir einen Einsatz

Auch die Ubernahme von Messsignalen fiir ein kontinuierliches Monitoring der Gamma-
Strahlung von Komponenten setzt eine entsprechend flexible, an die Erfordernisse vor
Ort anpassbare Messplattform voraus. Ebenso wie bei der Konzeption der Radon-Moni-
toring-Stationen wurde das Data Acquisition and Control Module (DACM) als flexible und
universelle Plattform fir die Verwaltung verschiedenster Hardware wie Messflihler, De-

tektoren oder externer Operanden gewahlt.

Durch Bertcksichtigung des Funktionsblockes ,Spektroskopie-Modul“ ist es mdglich,
verschiedene spektroskopische Detektoren hinsichtlich ihrer Eignung bzw. ihres zu er-
zielendem Informationsgewinns zu untersuchen. Hinsichtlich der Austauschbarkeit der
verschiedenen Gamma-Sonden musste das DACM-Konzept weiterentwickelt werden.
So sind fur die verschiedenen Sonden verschiedene Kalibrier-Kennlinien erforderlich.
AulBerdem mussen die Hardware-Einstellungen des Spektrometers an die Ausgangssig-

nale der Sonden angepasst werden.

Da das GM-Zahlrohr nur digitale Impulse am Ausgang bereitstellt, kann dieses an einen
zusatzlichen Zahleingang (CNT) (Buchse) des DACM angeschlossen werden. Damit ist
ein Parallelbetrieb zu den jeweils angeschlossenen spektroskopischen Sonden maglich.
Eine weitere Buchse erlaubt den Anschluss der jeweils genutzten Sonde. Die NaJ-Sonde
liefert am Ausgang negative Signalimpulse wahrend CsJ- und CdZnTe-Sonde einen po-

sitiven Signalausgang besitzen. Deshalb wurde ein mechanischer Schalter als Bypass
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zu einem internen Signalinverter geschaltet. Der Schalter muss sondenspezifisch in die
richtige Position gebracht werden. Das Gerat ist gegen versehentliche falsche Polung

geschutzt.

Zur Verwaltung der verschiedenen Kalibrierungen wurden vier sogenannte ,Virtuelle
Spektrometer” implementiert. Diese verwenden die gleiche Spektrometer-Hardware,
kénnen aber unabhangig konfiguriert und gesteuert werden. Somit kann fir jeden Son-
den-Typ eine eigene Einstellung hinterlegt und fir die Messung verwendet werden. Fur
dieselbe Sonde kdénnen verschiedene Nuklid-Bibliotheken oder Effizienzkalibrierungen

hinterlegt werden, die dann alternativ in den Messzyklus integriert werden kénnen.

Fur den Einsatz im Feld wurden komplette Messboxen entwickelt, die neben der Mess-
Plattform die notwendige Infrastruktur fir ein autonom arbeitendes Mess-System enthal-
ten. Dazu gehdren eine Heizung und die flexible Verbindungsstruktur zu den Sensoren
und Sonden. Um eine zumindest vereinfachte Kontrolle und Aufzeichnung von Betriebs-
zustanden der Anlage zu ermdglichen wurden sowohl die Master als auch die Slave-
Stationen mit PT-100-Magnetkontaktthermometern ausgestattet. Diese wurden im Nah-
feld der Detektoren an die Rohrleitungen angesetzt und liefern Gber die deutlichen Tem-

peraturveranderungen Hinweise zum Status der Férderung.

Aullerdem wurde in einigen Messboxen ein Mini-PC integriert, Gber den mit Hilfe eines

LTE-Modems kommuniziert werden kann.

Der grundsétzliche Aufbau und die Kommunikationsstrecken der Messstationen sind in
Abb. 6.132, Abb. 6.133 und Abb. 6.134 dargestellt:
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Abb. 6.132 Aufbau der Master-Messstation (Konto 2)
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Abb. 6.133 Innenansicht der Slave-Station
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Abb. 6.134 Kommunikation der Master / Slave-Stationen mit angeschlossenen Detek-

torsonden (Konto 2 Bruchsal)

Die Flexibilitat der Messplattform gestattet es, verschiedene Detektoren und Sensoren

auf Eignung und Zuverlassig zu prifen.

Zwei Gruppen von Detektoren missen unterschieden werden:
¢ Gesamtimpulssonden (GM-Zahlrohre, Proportionalzahler)

o Energiedispersive Szintillationsdetektoren
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Folgende Detektoren wurden in die Prifung bertcksichtigt
e Proportionalzahler
e NaJ-Szintillationsdetektoren
e Csl-Szintillationsdetektoren mit PIN-Diode
e CdTI-Szintillationsdetektoren

e LaBr-Szintillationsdetektoren

6.7.2.1 Charakterisierung der verschiedenen Detektoren

Geiger-Miiller (GM)-Zahlrohr und Proportionalzahlrohr

Durch lonisation erzeugte Ladungstrager (Elektronen) kénnen in einem durch Anode
und Kathode aufgebautem elektrischem Feld eines Zahlrohres ,abgesaugt‘ werden. Da-
bei ist die Zahl der erzeugten Elektronen fir Teilchenstrahlung zudem proportional der
von einfallenden Teilchen im Zahlgas deponierten Energie. Dieser Vorgang wird ganz

wesentlich durch die H6he der angelegten Betriebsspannung kontrolliert.

L.
.

Plateaubereich

Rekombination
lonisationskammer
Proportionalbereich
Gasentladung

Anzahl Elektronen-lonen-Paare

I
1
1
1
1
1
1
[
]
1
1
1
1
1
[
1
1
]
1
1
1
1
]
1

L

Zahlrohrspannung i

Abb. 6.135 Charakteristische Bereiche des Zahlrohrbetriebes (aus: DooFi 17:53, 23 De-
cember 2007 (UTC) - Eigenes Werk, Gemeinfrei, https://commons.wikime-
dia.org/w/index.php?curid=3268259)
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Bei geringen Feldspannungen rekombiniert ein Teil der erzeugten Elektronen (Rekom-
binationsbereich) auf dem Weg zu Anode, sodass lediglich die Elektronen, die tatsach-
lich die Anode erreichen zum Zahlsignal beitragen konnen. Dies wiederum ist abhangig

von den Volumina der Zahirohre.

Bei hdherer Spannung in der GréRenordnung von 100 Volt werden alle durch lonisation
erzeugten Elektronen die Anode erreichen. Der messbare Stromimpuls ist damit propor-
tional der Energie, die die Strahlung im Zahlrohr abgegeben hat. In dieser Form bildet

das Zahlrohr eine lonisationskammer.

Um die Energie eines Strahlungsteilchens vollstandig zu erfassen, muss das einfallende
Teilchenbahn innerhalb des sensitiven Gasvolumens seine Energie vollstandig abge-
ben, die Reichweite der Strahlung im Gas also kirzer als die Abmessung des
Zahlrohrs in Strahlenrichtung sein. Dies wird erreicht durch relativ grol3e Zahlrohre (bis

zu etwa 1 m lang) und Gasfiillungen bis zu einigen Bar Uberdruck.

Durch weiterer Erhéhung der Betriebsspannung werden die durch lonisation im Zahlgas
erzeugten Elektronen in der hohen elektrischen Feldstarke dicht am Anodendraht so
stark beschleunigt, dass sie selbst durch ZusammenstéRe mit den Zahlgasatomen wei-
tere Elektronen ausldsen und Elektronenlawinen verursachen. Dieser verstarkende Pro-
zess findet nur unmittelbar im Nahbereich der Anode statt, sodass die Grofe des ge-
messenen Stromimpulses unabhangig vom Ort der urspringlichen Erst-lonisierung und
nach wie vor proportional der Energie der einfallenden Strahlung ist. Das Zahlrohr wird
im Proportionalbereich betrieben. Im Vergleich zur lonisationskammer sind die lonisati-

onsimpulse leichter nachweisbar.

Durch weitere Erhéhung der Spannung wird der Plateaubereich der oben abgebildeten
Charakteristik erreicht. In diesem bewirkt jedes einfallende ionisierende Teilchen eine
selbstandige Gasentladung, das heil3t, auch jedes sekundar freigesetzte Elektron 16st,
bevor es die Anode erreicht, seinerseits mindestens ein neues Elektron aus. Zusatzlich
wird Ultraviolettstrahlung erzeugt, die an entfernten Stellen des Zahlrohres zur lonisation
fuhrt, sodass die Entladung im gesamten Zahlrohr stattfinden. Dieser Typ des Zahlrohres
wird als Geiger-Miiller-Zahlrohr bezeichnet. Eine durch ein einfallendes ionisierendes
Teilchen ausgeldste Gasentladung ionisiert unabhangig von Art und Energie der ausl6-
senden Strahlung. Dieser Vorgang kommt erst zum Erliegen, wenn die langsam radial
nach auflen wandernde lonenwolke durch den Abstand nicht mehr in der im Feld be-

schleunigt werden kann und damit die Feldstarke zu gering ist. Um zu vermeiden, dass
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beim Aufprall der lonen auf die Rohrwand erneut der Gasentladung verursacht werden,

wird ein sogenanntes Léschgas zum Fillgas zugesetzt.

Das GM-Zahlirohr ist die einfache Moglichkeit zur Messung von Gammastrahlung. Die
Sensitivitat ist allerdings gering, da eine Wechselwirkung des Gases mit Gamma-Quan-
ten nur mit einer geringen Wahrscheinlichkeit stattfindet. Eine energiespezifische Mes-
sung ist nicht moglich, da die Zahlereignisse unabhangig von der deponierten Energie
ausgeldst werden. Die gewahlte Betriebsspannung ist so hoch, dass unabhangig von
der Energie des anfanglichen Ereignisses der gemessene Strompuls immer die gleiche
Hohe hat. Ein GM-Zahlrohr ermdglicht es also nur, das einfallende Photon nachzuwei-
sen, nicht aber dessen Energie zu bestimmen. Die Sensitivitdt des Zahlrohres nimmt
(wie bei allen Gamma-Detektoren) mit steigender Energie ab. Zur Bestimmung der Orts-
dosisleistung ist die energetische Bewertung der Strahlung aber zwingend erforderlich,
da die Dosis von der deponierten Energie abhangig ist. GM-Zahler werden daher mit
verschiedenen dinnen Schichten (z. B. Kupfer) ummantelt, die eine energieselektive
Absorption in niederenergetischen Bereichen bewirken. Dies ermdglicht eine ungefahre

Linearisierung des Ansprechverhaltens.

Trotz des einfachen Wirkprinzips sind qualitativ hochwertige GM-Zahlrohre relativ teuer.
Sie erfordern die Bereitstellung einer Hochspannung. Als Detektorsignal stehen bereits
Spannungsimpulse zur Verfligung, sodass die Weiterverarbeitung des Signals sehr ein-
fach ist. Sie sind relativ unempfindlich gegenliber mechanischer Beanspruchung und
zeigen kaum Einflisse beziglich Temperaturanderungen. lhre Anwendung finden GM-
Zahlrohre in einfachen Personendosimetern und im Bereich hoher Strahlendosen. Am
Markt steht eine Vielzahl verschiedener, je nach Anwendung in Form, Grofie und Schir-

mung optimierter Typen von GM-Zahlrohren zur Verfliigung.

Im Vorhaben wurde ein Proportionalzahlrohr der Firma Berthold Technologies (Nieder-
dosisleistungs-Sonde LB 6360-H10) eingesetzt (Abb. 6.136)

Abb. 6.136 Niedrigdosisleistungssonde LB6360-H10 (Fa. Berthold)
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Das Zahlrohr ist insbesondere geeignet fir Niederdosisleistungsmessungen in einem
Dosisleistungsbereich zwischen 30 nSv/h — 20 mSv/h. Es deckt einen Energiebereich
zwischen 35 keV — 1,3 MeV ab.

Die Sonde enthalt die Funktionseinheiten:
o Energiekompensiertes Proportional-Zahlrohr

e Hochspannung fur das Proportionalzahlrohr (Hochspannungs-Einstellung in-

tern oder Uber externe Steuerspannung)

o Verstarker-Diskriminatorschaltung.

Die Messimpulse der Sonde werden als ,,Counts® and einen Zahleingang des DACM

ubergeben und als integrale Summe im Integrationsintervall registriert.

Natrium-Jodid (NaJ)-Kristall mit Sekundarelektronenvervielfacher

Wirkprinzip

Im Bereich der energieselektiven Messung von Gamma-Strahlung sind Szintillationsson-
den mit NaJ-Kristall am weitesten verbreitet. Zwischen den auf den Detektor treffenden
Gamma-Quanten und dem Kristall bestehen verschiedene Wechselwirkungen. Fur den
in dieser Applikation interessierenden Energiebereich sind insbesondere der Photoeffekt
und die Compton-Streuung von Bedeutung. Bei ersterem wird die Energie des Gamma-
Quants vollstandig zum Kristall transferiert wahrend dies beim Compton-Effekt nur teil-
weise erfolgt. Bei einer monoenergetischen Strahlung ist im Energie-Spektrum ein aus-
gepragtes Kontinuum links des Photopeaks (voller Energie-Transfer) zu beobachten. Bei
Quellen mit mehreren Emissionslinien sind die Photopeaks niederenergetischer Isotope
dem Compton-Kontinuum héherenergetischer Isotope Uberlagert. Auch beim NaJ-Kris-
tall ist eine ausgepragte Abhangigkeit der Wechselwirkung von der Energie des Gamma-
Quants zu beobachten. Im unteren Energiebereich erfolgt eine Absorption durch die er-
forderliche Verkapselung des Kristalls (meist Aluminium). Die hier genannten Umstande

fuhren schlieBlich zur charakteristischen Form eines NaJ-Spektrums.

Signalgewinnung und Aufbereitung

Die Signalgewinnung erfolgt bei NaJ-Detektoren in einem mehrstufigen Prozess. Zu-

nachst wird die bei einer Wechselwirkung absorbierte Energie vom Szintillationskristall
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in Lichtquanten gewandelt. Diese erzeugen mittels photoelektrischen Effekts (Photoka-
thode) freie Elektronen in einem Sekundarelektronenvervielfacher (Photomultiplier -
PMT). Diese werden dann in einem elektrischen Feld beschleunigt und generieren beim
Auftreffen auf eine Dynode eine Vielzahl weiterer Elektronen. Durch eine Kette von Dy-
noden wird somit eine sehr hohe Verstarkung des Signales bewirkt. Der so generierte
Stromfluss wird in der Regel als Spannungsimpuls Gber einem Widerstand abgegriffen.
Dieses besitzt ein definiertes Signal/Rausch Verhaltnis und kann elektronisch einfach
weiterverarbeitet werden. Die Anzahl der generierten Lichtquanten und damit auch die

Hoéhe des Spannungsimpulses sind proportional der transferierten Gamma-Energie.

Spektrometrische Auflosung und Zahleffizienz

Im Wesentlichen limitieren zwei Prozesse die spektroskopische Auflésung eines NaJ-
Detektors. Einerseits unterliegt die Anzahl der bei einer Interaktion generierten Licht-
quanten, andererseits auch die Anzahl der generierten freien Elektronen in der Photoka-
thode einer statistischen Streuung. Die Streuungen bei der Generierung der Sekundar-
elektronen an den Dynoden sind weniger signifikant. Gute Detektoren erreichen eine
Auflésung von 6 bis 7 Prozent (FWHM bei 662keV) bezogen auf die Lage des Peaks im
Spektrum. Das definierte gute Signal-/Rauschverhaltnis ermoéglicht die Messung bis in
den Bereich der Rontgenstrahlung (<50keV). Auch grofle NaJ-Kristalle kénnen relativ
preiswert hergestellt werden. Das Material besitzt zudem eine hohe mittlere Ordnungs-
zahl, sodass eine relativ starke Wechselwirkung mit Gamma-Quanten besteht. Dies fihrt
zu einer gute Zahleffizienz (Abb. 6.137) und fir grofl3e Detektoren zu einem guten Pho-
topeak/Compten-Verhaltnis. Praktisch bedeutet dies einen geringeren Untergrund fur die
Bewertung der Zahlimpulse innerhalb der Photopeaks und damit eine niedrigere Nach-

weisgrenze fir einzelne Emissionslinien.
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Sensitivitdt NaJ-Sonde normiert auf 662keV (log.)
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Abb. 6.137 Effizienzkurve eines NaJ-Detektors, normiert auf 662 keV

Umgebungseinflisse und Einsatzgrenzen

NaJ-Detektoren unterliegen einem signifikanten Einfluss der Umgebungstemperatur.
Sowohl die Lichtausbeute des Kristalls als auch die Verstarkung des PMT zeigen eine
relativ komplexe Abhangigkeit von der Temperatur. Dadurch verschiebt sich das Spekt-
rum ohne Kompensation bei héheren Temperaturen nach links, wobei dieser Zusam-
menhang nur im Bereich oberhalb von etwa 10 °C relativ linear verlauft. Die eingesetzten
NaJ-Sonden von SARAD sind mit einer elektronischen Temperaturkompensation aus-
gestattet. Diese kompensiert die Spektren-Verschiebung im Bereich von 10 bis 30 °C
hinreichend. Eine geringe Drift kann aufgrund des spater verwendeten Analyseverfah-
rens akzeptiert werden, da die Peak-ldentifikation die Peaks im Spektrum zuverlassige

identifiziert und auch leicht ausgewanderte Peaks korrekt gefittet werden kdénnen.

PMTs sind empfindlich gegenuber magnetischen Feldern. Die Elektronen im Vakuum
werden durch magnetische Felder abgelenkt, sodass der Fokus des PMT verandert wird.
Ohne magnetische Schirmung fuhrt bereits eine unterschiedliche Ausrichtung zum Erd-
magnetfeld zu einer Veranderung der Verstarkung. Die vorliegende Sonde wurde des-

halb mit ferromagnetischem Material (s.g. Mu-Metall) geschirmt.
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PMTs sind Vakuumrdhren mit einer komplexen und filigranen internen Dynoden-Struk-
tur. Erschiitterungen, in geringem MaRe auch Lageanderungen kénnen zu einer Ande-
rung der internen Geometrie und damit auch einer Verstarkungsanderung fuhren. Des-
halb sollte der Detektor moglichst stets in der gleichen Lage verwendet werden. Auch
der Kristall selbst kann durch Hitzestress (extreme Temperaturwechsel) oder starke me-
chanische Erschutterungen brechen und seine optischen Eigenschaften verlieren. Die
Kristalle werden gasdicht gekapselt. Sobald die Kapselung beschadigt wird, kann ein-
dringender Wasserdampf den Detektor unbrauchbar machen (hygroskopischer Salzkris-
tall).

GroRRe Nad-Detektoren eignen sich nicht zur Messung hoher Orts-Dosisleistungen.
Grinde daflr sind zum einen die durch den Szintillationsprozess und die Signalauskopp-
lung bedingte Impulslange, zum anderen die Stabilitat der Dynoden-Spannungen. Diese
wird Uber ein Widerstandsnetzwerk an die Dynoden angelegt. Flielken im PMT hohe
Strdme, vor allem durch die letzten Dynoden, verringert sich die Spannung Uber den
Widerstanden. Bei dem vorliegenden 2"x2“- und 3"x3“-Detektoren ist dies ab etwa 15
bzw. 5y Sv/h der Fall. Die Grenze hangt von der Energieverteilung der Emissionslinien
ab.

Casium-Jodid(CsJ)-Kristall mit Fotodiode

Wirkprinzip und Signalgenerierung

Die Wechselwirkung zwischen CsJ-Kristall und Gamma-Quanten entspricht prinzipiell
der von NaJ. Ein wesentlicher Unterschied ist allerdings das Licht-Spektrum der erzeug-
ten Lichtquanten, das in Richtung griin (groRere Wellenlange) verschoben ist. Wahrend
die Effizienz von PMT-Fotokathoden in diesem Bereich geringer wird, kdnnen Fotodio-
den das Licht effizienter in ein elektrisches Signal umwandeln. Dabei werden durch das
Einfangen von Lichtquanten Elektronen des Valenzbandes eines Halbleiters in das Lei-
tungsband gehoben. Durch eine Dioden-Struktur (p-n-Ubergang) kénnen diese vor ihrer
Rekombination in einen externen Stromkreis als Stromsignal abgefiihrt werden. Mit Hilfe
eines ladungsempfindlichen Vorverstarkers wird ein Spannungssignal generiert, wel-
ches proportional zur Anzahl der freigesetzten Elektronen und damit der deponierten

Gamma-Energie ist.
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Spektroskopische Aufldsung und Zahleffizienz

Die spektroskopische Auflésung von CsJ-Detektoren wird im Bereich hoherer Energien
(> 1 MeV) vom Kristall selbst (Auflésung ahnlich NaJ), im Bereich niedrigerer Energien
vom thermischen Rauschen der Fotodiode dominiert. Dieses hangt von der Flachen-
groRe der Fotodiode, der Qualitat des verwendeten Siliziums und der Umgebungstem-
peratur ab. Der Einfluss der Temperatur ist im Bereich von 0 °C bis 30 °C wenig domi-
nant, da sich dieser auf die Absolut-Temperatur bezieht. Wichtig sind ein rauscharmer
Vorverstarker und eine Signalfilterung (Gauss-Formung) zur Maximierung des Sig-
nal/Rausch-Verhaltnisses. Bei einer Dioden-Flache von 100 mm? ist fur die 662-keV-
Emissionslinie (Cs-137) eine spektroskopische Auflésung von etwa 10 % (FWHM) zu
erwarten. FUr geringere Energien verschlechtert sich diese deutlich, da das energieun-
abhangige Rauschen der Fotodiode (Energieaquivalent von ca. 60 keV FWHM) die
Peakbreite bestimmt. Das bedeutet, ein Peak bei 300 keV wirde demnach eine Aufl6-

sung von 20 % besitzen.

Durch die im Vergleich zu PMTs relativ kleine lichtsensitive Flache von Fotodioden wird
die Grofle des CsJ-Kristalls ebenfalls beschrankt. Dadurch sind in héheren Energiebe-

reichen nur geringe Sensitivitaten erzielbar.

Umgebungseinflisse und Einsatzgrenzen

Die Vorteile dieses Detektortyps liegen in der einfachen Applikation und den relativ kur-
zen Signalimpulsen. Fir die Fotodiode reicht eine praktisch leistungslose Bias-
Spannung von ca. 20 bis 30 V, die mit geringem Aufwand elektronisch erzeugt werden
kann. Gleichzeitig empfehlen sich die CsJ-Detektoren fiir den Einsatz in
explosionsgefahrdetem Bereich wie bei der Installation am Warmetauschersystem von
ORC-Anlagen.

Fotodioden sind deutlich preiswerter und kleiner als vergleichbare PMTs, sodass ein
ho-herer Integrationsgrad erreicht wird. CsJ-Detektoren eignen sich besonders fur
hohe Dosis-Leistungen, da nur die Lange des generierten Impulses selbst flir die
maximale Impulsrate mallgebend ist. Eine magnetische Schirmung ist nicht
erforderlich und der Detektor ist aullerst robust, da er keine empfindlichen

mechanischen Bauteile enthalt.

Grol¥flachige Fotodioden unterliegen einem ausgepragten piezoelektrischen Effekt. Er-
schitterungen fuhren zur Generierung von Signalen, deren Frequenzspektrum auch im
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Bereich der durch Gamma-Quanten ausgeldsten Impulse liegen kann. Dies ist insbeson-
ders bei portablen Anwendungen sowie an Anlagen mit vibrierenden Teilen problema-
tisch. Der verwendete Vorverstarker muss eine extrem empfindliche Eingangsstufe und
eine sehr groRe Bandbreite besitzen. Dies macht ihn anféllig gegen elektromagnetische
Interferenz im HF-Bereich. Der Betrieb im Nahfeld von Geraten, die hochfrequente elek-
tromagnetische Wellen aussenden (z. B. Mobiltelefone, Router, Mikrowellen) muss da-

her vermieden bzw. geeignete Schirmungs-MaRnahmen muissen getroffen werden.

Prinzipiell waren CsJ-Detektoren ein guter Ersatz fliir GM-Zahlrohre. Zu Bestimmung der
Dosisrate bei variablen Emissionsspektren muss allerdings die stark energieabhangige
Effizienz des Detektors kompensiert werden. Dies kann, wie beim NadJ-Detektor auch,
durch energieselektive (spektroskopische) Messung mit anschlieRender Faltung der Ef-
fizienzkurve erfolgen. Praktikabel ist dies aber nur bei hohen Dosis-Leistungen und
dadurch brauchbarer Zahlstatistik. Im Low-Level Bereich waren sehr lange Messinter-
valle erforderlich. Ein Ansatz kdnnte die Linearisierung mittels verschiedener Ummante-

lungen sein. An diesem Konzept wird derzeit gearbeitet.

Testergebnisse fir SARAD CsJ-Detektor

Fir den Detektor wurde ein 10 mm x 10 mm x 8 mm groRer Kristall mit aufgeklebter
Fotodiode (10 mm x 10 mm) verwendet. Die Fotodiode wurde direkt auf den Verstarker
AMPO03-05 aufgeldtet. Im Detektorgehause wurden die komplette Spannungsversorgung
(inklusive Bias) sowie ein Komparator zur direkten Impulszahlung implementiert. Der De-

tektor bendtigt eine Versorgungsspannung von 3 bis 5,5 V. Das Gehause besteht aus

1,5 mm starkem Aluminium, der Kristall befindet sich zentrisch direkt hinter der planen
Frontflache (gegeniber Steckverbinder) (Abb. 6.138)

Abb. 6.138 CsJ-Detektor ohne Kapselung (links: Mit Signalverstarker, rechts: verschie-
dene Kristallgréen) (SARAD GmbH, FirstSensors)
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Die spektroskopische Auflésung bei Raumtemperatur betrug 11,2 % (FWHM) fur
662 keV. Zur Bewertung der Detektoreigenschaften wurden Bias-Spannung und Umge-
bungstemperatur variiert. Dabei zeigte sich, dass bei einer Erhéhung der Bias-Spannung
Uber ca. 20 V keine weitere Verbesserung der Auflosung festzustellen ist. Die Erhéhung
der Temperatur fuhrt zu einer VergréfRerung des thermischen Rauschens der Fotodiode.
Bei 662 keV bestimmt dieses bereits in grollem Male die spektroskopische Auflésung.
Diese betragt bei 30 °C ca. 13 % und bei 40 °C nur noch 17 % (Abb. 6.139). Aufgrund
des erhdhten Rauschens sollte aullerdem bei Messungen oberhalb 30 °C die Impuls-
schwelle des Spektrometers angepasst werden. Bei der Peakbreiten-Kalibrierung sollte

deshalb ein Spektrum im spater avisierten Temperaturbereich aufgezeichnet werden.

Spectral Resolution (FWHM[%] vs. Temp [°C])
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Abb. 6.139 Einfluss der Umgebungstemperatur auf die spektroskopische Auflésung des
CsJ-Detektors

Die Temperaturdrift der Impulshéhe (Peak-Position im Spektrum) zeigt ein lineares Ver-
halten im Bereich von 10 °C bis 40 °C (Abb. 6.140). Dabei verschiebt sich der Peak ca.
0,7 % pro 10 K, also ca. 2 % im betrachteten Temperaturbereich. Damit ist das Signal
hinreichend stabil, um bei der spateren Analyse korrekt "gefangen” zu werden. Die Ver-

schiebung ergibt sich aus der Uberlagerung von mehreren Effekten. Zum einen verrin-
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gern sich die Lichtausbeute des Kristalls /KNO 00/ und die Quanten-Effizienz der Foto-
diode mit steigender Temperatur /KIM 18/ geringfligig und andererseits fuhrt eine Erwar-
mung eventuell zu geringfigiger Uberkompensation durch eine eventuelle Tempera-
turdrift des Vorverstarkers. Allerdings waren bei Messungen mit dem gleichen
Vorverstarker und einem CdZnTe-Detektor keinerlei Drifterscheinungen zu beobachten.

Maoglicherweise liegt hier ein bisher noch nicht explizit beleuchteter Effekt vor.
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Abb. 6.140 Driftverhalten des CsJ-Detektors bei Temperaturanderungen

Des Weiteren wurde der Einfluss der Bias-Spannung auf das Verhalten des Detektors
untersucht (Abb. 6.141). Dabei ergab sich erwartungsgemal eine Verschlechterung der
spektroskopischen Auflésung unterhalb von ca. 20 V. Diese resultiert aus dem erhdhten
kapazitiven Rauschen der Fotodiode, da die sich die Weite der Sperrschicht zwischen
Anode und Kathode verringert. Ab etwa 20 V ist die Diode voll verarmt, sodass keine

weitere Verbesserung der Aufldsung zu erzielen ist.
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Spectral Resolution (FWHM[%]) vs. BIAS [V])
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Abb. 6.141 Einfluss der BIAS-Spannung auf die spektroskopische Auflésung des CsJ-
Detektors

Fur die Peaklage ergibt sich ein ahnliches Bild (Abb. 6.142). Unterhalb 20 V fihrt die
vergroRerte Detektorkapazitat zu einer Absenkung der Grenzfrequenz des Vorverstar-
kers, was sich in der Amplitude des Signals niederschlagt. Geringere Feldstarken in der
Diode fiihren aufderdem zu langeren Ladungstrager-Sammelzeiten und die Wahrschein-
lichkeit einer Rekombination erhoht sich.
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Abb. 6.142 Einfluss der BIAS-Spannung auf die Peakposition
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Eine Abhangigkeit der Zahlraten von der Temperatur konnte nicht festgestellt werden.
Die relative Sensitivitat des Detektors wurde mit einer Radium-Quelle bestimmt. Auf-
grund der begrenzten spektroskopischen Auflésung konnten nur die Emissions-Linien
oberhalb von 609 keV in die Berechnungen einbezogen werden. Da die absolute Sensi-
tivitat nur fur eine bestimmte Geometrie angegeben werden kann, wurde die Kennlinie
auf die 662-keV-Céasium-Linie normiert (Abb. 6.143). Eine direkte Vergleichbarkeit mit
anderen Sonden ist nicht mdglich, da aufgrund der verschiedenen Detektorabmessun-
gen mit der vorhandenen Quelle kein homogenes Strahlungsfeld generiert werden
konnte.

Sensitivitat Csl-Sonde normiert auf 662keV (log.)
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Abb. 6.143 Effizienzkurve des CsJ-Detektors, normiert auf 662 keV

Im Vergleich zur NaJ-Sonde wird deutlich, dass der Abfall der Sensitivitat bei hdheren
Photonen-Energien deutlich starker ausgepragt ist. Dieses Verhalten ist im Wesentli-
chen auf die geringere Grolke des Kristalls zurlickzufihren. Wahrend die TI-208-Linie
mit 2.614 keV beim NaJ-Kristall noch fast 30 % der Sensitivitat von Cs-137 erreicht,
liegt diese beim CsJ-Kristall bereits unter 10 %.
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CadmiumZinkTellurid (CdZnTe) Halbleiterdetektor

Wirkprinzip und Signalgenerierung

Beim Cadmium-Zink-Tellurid(CdZnTe)-Detektor handelt es sich um einen Halbleiterde-
tektor, in dessen Kristallgitter die Wechselwirkungen mit Gamma-Quanten freie La-
dungstrager in Form von Elektronen und Lochern erzeugen. Durch ein an den Elektroden
angelegtes elektrisches Feld erzeugen diese einen Stromfluss. Wie beim Silizium-De-
tektor werden die Ladungstrager mittels eines ladungsempfindlichen Vorverstarkers ge-
sammelt und verstarkt. Im Gegensatz zu Germanium kénnen CdZnTe-Detektoren bei

Raumtemperatur betrieben werden.

Spektroskopische Auflosung und Zahleffizienz

GroRere Einkristalle aus CdZnTe sind sehr schwierig herzustellen. Die Kristalle besitzen
meist Bruchstellen, sodass in der Regel mehrere kleine Einzelkristalle aus einem
Rohkristall geschnitten werden. Daher sind meist nur kleine Kristalle mit entsprechend
geringer Empfindlichkeit verfigbar. Diese kénne eine spektroskopische Aufldsung von
weniger als 2 % (662 keV) bei Raumtemperatur erreichen. Allerdings scheint diese flr
verschiedene Exemplare laut Literatur relativ stark zu schwanken. Eine weitere charak-
teristische Eigenschaft des Materials ist die geringe Locher-Mobilitat im Kristallgitter. Das
fuhrt zum Verlust von Ladungstragern in Abhangigkeit der Position der Wechselwirkung

im Detektor. Im Spektrum wird dies als linksseitiges Tailing sichtbar.

Einsatzgrenzen

GrolRe und effiziente Detektoren dieses Typs sind momentan noch nicht wirtschaftlich
und auf dem Markt nur mit sehr langen Lieferzeiten erhaltlich. Die Detektoren bendtigen
eine Bias-Spannung von einigen Hundert bis 1.500 Volt, was ebenfalls einen erhdhten
technischen Aufwand erfordert. Die schnelle Impulsformung erlaubt den Einsatz bei sehr

hohen Dosisleistungen.

Testmessungen mit dem neu entwickelten Detektormodul

Zunachst musste der bisher verwendete Vorverstarker modifiziert werden, sodass Bias-
Spannungen bis 500 V an den Detektor gelegt werden konnen. Im Datenblatt des ver-
wendeten Kristalls wird eine optimale Bias-Spannung von 300 V angegeben. Diese wird
von einem in einer in das Detektorkabel eingefugten Zusatzbox erzeugt. Damit bleibt

der CdZnTe-Detektor anschlusskompatibel zum Csl-Detektor. Der Detektor befindet
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sich etwas auermittig direkt hinter der planen Gehause-Frontseite (Abb. 6.144). Der
Kristall besitzt eine GroRe von 5 x 5 x 2,5 mm? Der mechanische Aufbau des
Detektor-Moduls ist identisch zur CsJ-Sonde.

Abb. 6.144 CdZnTe-Detektor ohne Kapselung

Untersucht wurde das Verhalten des Detektors bei Temperatur- und Bias-Spannungs-
anderungen (Abb. 6.145). Alle Messungen wurden unter Verwendung einer Cs-137-
Quelle durchgefuhrt. Die Ergebnisse beziehen sich auf den 662-keV-Photopeak. Eine
Effizienz-Kalibrierung konnte nicht durchgefihrt werden, da keine ausreichend starken

Quellen fur ein homogenes Strahlenfeld zur Verfigung standen.
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Abb. 6.145 Einfluss der Umgebungstemperatur auf die spektroskopische Auflésung des
CdZnTe-Detektors
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Bei den Versuchen zeigte sich erwartungsgemald eine lineare Verschlechterung
der spektroskopischen Auflésung mit steigender Temperatur von ca. 2 % (FWHM) auf
Uber 3 % bei 40 °C. Die im Datenblatt des Kristalls angegebene Auflésung von unter
1,5 % konnte nicht bestatigt werden. Mdogliche Ursachen sind zusatzliche
Rauschquellen wie Bias-Spannung oder Vorverstarkereingang, die unter Verwendung

von Labortechnik zu besseren Ergebnissen fuhren.

Die Peaklage kann als sehr konstant Uber den gesamten betrachteten Temperaturbe-

reich angesehen werden.
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Abb. 6.146 Driftverhalten des CdZnTe-Detektors bei Temperaturanderungen

Weitere Detektortypen

Verschiedene weitere Detektorvarianten werden zur Messung von Gamma-Strahlung
verwendet. Diese finden im Projekt keine Verwendung, sollen aber der Vollstandigkeit

hier zumindest erwahnt werden.
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High Purity Germanium

Germanium-Detektoren sind sehr teuer und bendtigen zum Betrieb eine intensive Kih-
lung. Zunehmend werden sie auch im Feldbetrieb verwendet. Sie bieten eine spektro-

skopische Auflésung, die bisher von keinem anderen Detektortyp erreicht wird.

Plastik-Szintillatoren

Dieser Detektortyp ist sehr verbreitet, da auch sehr grof3e Szintillatoren (mehrere Liter)
sehr preiswert hergestellt werden kénnen. Die Signalgenerierung erfolgt mittels PMT (mit
allen dadurch bedingten Vor- und Nachteilen). Die spektroskopische Auflésung ist aller-
dings sehr gering, sodass sich diese Detektorart nicht zur Nuklididentifizierung eignet.
Typische Anwendungsfelder sind Portaleingangsmonitore oder grof3flachige Personen-

monitore.

Lanthan-Bromid(LaBrs)-Detektoren

Auch dieser Detektor basiert auf dem Szintillationsprinzip. Aufgrund seiner optischen
Eigenschaften betragt die spektroskopische Auflésung ca. die Halfte eines NaJ Kristalls
(ca. 3,5 bis 4 %). Ein weiterer Vorteil ist die hohere Zahleffizienz. Im Realisierungszeit-
raum des Projektes wurden Tests mit solchen Detektoren in Verbindung mit Silizium
Photomultipliern (SPM) durchgefuhrt. Diese befinden sich momentan noch im Laborsta-
tus und stehen fur eine Feldanwendung nicht zur Verfigung. Lanthan-Bromid ist sehr
empfindlich gegen mechanische Belastungen, thermische Spannungen und Feuchtig-
keit. Im Vergleich zu Kristallen aus NaJ sind welche aus LaBr; sehr teuer. Fur Low-
Level-Anwendungen muss zudem die Eigenstrahlung von Lanthan berlcksichtigt wer-
den: Das naturlicherweise vorkommende La-138 kommt, ebenso wie K-40 als naturli-
ches Isotop in Kaliumverbindungen, in einem steten Verhaltnis in Lanthanverbindungen
vor. Seine Aktivitat verringert sich bei einer Halbwertszeit von 1,05E11 Jahren nicht
messbar. Beim Zerfall werden Photopeaks mit Gammalinien bei 788 keV (33 % Emissi-
onswahrscheinlichkeit) bzw. 1.436 keV (67 %) emittiert. Die spezifische Aktivitat in na-
turlicherweise vorkommendem Lanthan liegt bei 0,8 Bg/g (Zum Vergleich: die spezifische
Aktivitat von K-40 im Kalium liegt bei 31 Bqg/g)

Abb. 6.147 zeigt ein mit dem Versuchsaufbau gemessenes Radium-/Casium-Spektrum.
Deutlich sichtbar ist die sehr zufriedenstellende Trennung benachbarter Peaks (z. B.

609 keV zu 662 keV). Auch Ra-226 (roter Marker) mit 186 keV wird, ebenso wie die
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drei dazu benachbarten Peaks des Pb-214 (242 keV, 295 keV und 352 keV), deutlich im
Spektrum sichtbar.

4" YAAbteilungen\Entwicklung\projects\hardware\LabScout\Software\P.. - O ﬂ
Sample Library Calibration Lab-5cout

Connect v | Lab-Scout SN: 0; Weight: 1,00 kg; Time: 1803 5; Sample-ID: 0

Abb. 6.147 Ra-226 /Cs-137 Spektrum eines LaBr3-Detektors

Anhand der Laborspektren wurde fir den verwendeten Kristall (12 mm x 12 mm X
30 mm) eine spektroskopische Auflésung von 3,85 % (662 keV) ermittelt (Abb. 6.148).
Die Effizienzkurve liegt, der DetektorgrofRe entsprechend, erwartungsgemafl zwischen
der von NaJ- und CsJ-Kristallen.

Sensitivitat LaBr; Sonde normiert auf 662keV (log.)

1000

100

10 +—

Sensitivitat bez. 662keV [%]
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Abb. 6.148 Effizienzkurve des LaBr;- Detektors, normiert auf 662 keV
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LaBrs.Detektoren werden zunehmen auf dem Markt im Ersatz fiir NaJ-Detektoren an-
geboten. Insbesondere handgefihrte Feld-Spektrometer profitieren von der Méglichkeit
unbekannte Radionuklide (ohne die vom NaJ-Detektoren bekannten Peak-Uberlagerun-

gen) identifizieren zu kénnen.

6.7.2.2 Vergleich der betrachteten Detektionsprinzipien und Bewertung

Eine generelle Empfehlung eines speziellen Detektortyps flir die vorliegende Anwen-
dung kann nicht gegeben werden, da Vor- und Nachteile fur jede Variante vorliegen.
Natdrlich ist eine spektroskopische Information z. B. zur Bewertung der Ablagerungen,
in den Rohrleitungen und Elementen der Anlage sinnvoll. Hier stellt allerdings die Frage,
welche Emissionslinie die bendtigte Information liefern. Eine Auswertung von spektro-
skopischen Informationen stellt dartiber hinaus gewisse Anforderungen an die Sach-
kenntnis des Anwenders. Aulderdem ist zu klaren, ob die Detektoren mit geringerer Sen-
sitivitdt aber geringeren Kosten fir einen quasistationaren Betrieb mit relativ langen

Messintervallen hinreichende Ergebnisse liefern. In der nachfolgenden Tabelle werden

die Eigenschaften der untersuchten Detektoren kurz zusammengefasst.

Tab. 6.43 Eigenschaften der untersuchten Detektoren

Nal mit Pho- | Csl mit Foto- | CdZnTe LaBrsz mit GM-Zahlirohr
tomultiplier diode SiPM
Kosten moderat gering hoch bis sehr | hoch bis sehr | gering
hoch hoch
Spektroskopi- akzeptabel gering fir E < | sehr gut gut keine Energie-
sche 600keV, ak- Information
Auflésung zeptabel fur E
> 600keV
Sensitivitit hoch gering gering relativ.  hoch | je nach GroRe
bei groéfReren | gering bis mo-
Kristallen derat
Temperaturein- mit Kompen- | akzeptabel Sehr gering Nicht unter- | Sehr gering
fluss sation noch sucht
akzeptabel
Einflisse durch | 9€ring Schirmung er- | Schirmung er- | gering gering
EMI forderlich forderlich
Einfliisse durch | moderat Hoch moderat gering nicht bewertet,
mechanische Er- aus Erfahrup-
schiitterung gen des Ein-
satzes des
Proportio-
nalzahler nicht
zu vernachlas-
sigen
Magnetische Schirmung er- | keine keine keine, wenn | keine
Einfliisse forderlich SiPM verwen-
(PMT) det wird
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sung

Nal mit Pho- | Csl mit Foto- | CdZnTe LaBrs mit GM-Zahlrohr
tomultiplier diode SiPM
Low level Mes- geeignet weniger ge- | weniger ge- | weniger ge- | nicht bewertet
sung eignet eignet eignet
High Level Mes- nicht geeignet | gut geeignet gut geeignet gut geeignet nicht bewertet

Technischer

relativ hoch

gering

erhoht gegen-

relativ hoch

relativ hoch

Uber Csl durch
HV Bias

Aufwand

6.7.2.3 Weitere Applikationen

Neben einer kontinuierlichen Dokumentation der Gammadosisleistung an Anlagenteilen
ermdglicht die konzipierte universelle Messplattform mit entsprechenden angeschlosse-
nen Detektoren eine Vielzahl weiter Anwendungen. Aufgrund der begrenzten Bearbei-
tungszeit des Vorhabens und technischer Einschrankungen konnten diese nicht weiter

im Detail umgesetzt werden.

Durch den Einsatz einer einfachen, zwei-Zentimeter-starken 360°-Bleiabschirmung kann
die Untergrundstrahlung abgeschwacht und damit niedrige Nachweisgrenzen einer
quantitativen Nuklidbestimmung erreicht werden. Die Einfachheit des Messsystems er-
mdglicht damit die Bestimmung von nattrlichen Radionukliden in Materialproben z. B.
im Rahmen von Entsorgungskampagnen. Fur den Routinebetrieb sind weder ein Com-
puter noch spezielle Fachkenntnisse des Personals erforderlich. Ebenso kann das Gerat

auch als flexibles und leistungsstarkes Laborinstrument genutzt werden.

Als weiteres Beispiel fur eine Einsatzmdglichkeit sei der Aufbau einer Wassermessstelle
zur kontinuierlichen Bestimmung der Radium-Aktivitat im Thermalwasser genannt. Das
Probenvolumen wird dabei Uber einen Bypass in einen druckfest ausgeflihrten Marinelli-
Becher gefiihrt und dort kontinuierlich analysiert (Abb. 6.149). Sehr ahnlich Instrumen-
tierungen finden in der Uberwachung flissiger radioaktiver Ableitung aus kerntechni-

schen Anlagen Verwendung.
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Abb. 6.149 Exemplarische Darstellung einer Messanordnung zur kontinuierlichen Be-
stimmung der Radium-Aktivitdtskonzentration im Thermalwasser (nach

www.mirion.com)

6.7.3 AP8.3: Installation / Deinstallation des kontinuierlichen ODL-Monitoring
an ausgewadhlten Anlagenteilen

Entgegen der ursprunglichen Planung konnte die Installation und der Betrieb der Mess-
systeme nicht in der Anlage Soultz-sous-Foréts erfolgen. Das in AP8.2 entwickelte
Messsystem wurde stattdessen nach Anpassung an die standortspezifischen Gegeben-
heiten (Installation des Outdoor-Kabinetts, Verkabelung, Stromversorgung, Telekommu-

nikation) in der Anlage Bruchsal installiert und in Betrieb gesetzt.

6.7.3.1 Installation Bruchsal

Flr die kontinuierliche Messung von Gammastrahlungssignalen im Nahfeld von ausge-
wahlten Komponenten im oberirdischen Teil der Anlage Bruchsal wurden vier gleichar-
tige Messysteme aufgesetzt (jeweils bestehend aus Master und Slave-Station). Die
Messplattformen (DACM) wurden wie folgt kombiniert:
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Konto 2 (Im Bereich des Kraftwerkteils)

o Master: DACM mit 2“x2“-NaJ-Detektor und Proportionalzahlrohr. Zusatzlich
Aufzeichnung der RohraufRentemperatur am Auslass des Verdampfers (War-
metauscher, Abb. 6.150)

e Slave: DACM mit 2“x2“ NaJ-Detektor am Auslass des Zwischenkiihlers
(Abb. 6.151)

“»

NaJ-Detektor '

./ "““.

Sekundafkreislauf
N (NH,-H0)

Slave Station Konto 2

Abb. 6.151 Positionierung des Detektors Slave Konto 2
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Konto 3 (im Bereich der Reinjektionsbohrung)

o Master: DACM mit CdZnTe-Detektor am Reinjektionsfilter (Abb. 6.152,
Abb. 6.153)

i Messschra?ak

T

Messumformer des
——— CdZnTe-Detektor

" CdznTe-Detektor

Abb. 6.153 Positionierung des CdZnTe-Detektors Konto 3 am Filter der Reinjektionslei-
tung
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Eine weitere Slave Station wurde als Backup aufgesetzt und im Wesentlichen im Labor
zum Test der Kommunikationsstrecken und der Detektoren eingesetzt.

Aufgrund der teils abweichenden Detektorpositionierungen kénnen die in der Dar-
stellung der Ergebnisse ausgegebene Dosisleistungen [uSv/h] weder untereinander
noch mit den Ergebnissen kalibrierter Messsonden zur Bestimmung der Orts-
dosisleistung [H*10, uSv/h] verglichen werden. Fir die Interpretation der
Messergebnisse werden relative Anderungen und Verldufe der Entwicklung
ebenso wie die Verhéltnisse gemessener Dosisleistungen am Anlagenteil zu einem

spezifischen Untergrund ausgewertet.

6.7.3.2 Installation Insheim

Aufgrund der Nichtverfigbarkeit der Anlage Bruchsal musste der Weiterbetrieb der
Messstation im Mai 2017 angepasst werden. Die beiden Master-Stationen (Konto 2 und
Konto 3) (1 x Proportionalzahler, 2 x NaJ-Detektor) wurden daher Mitte November 2017
im Geothermiekraftwerk Insheim in Betrieb genommen. Ziel war es, in der verbleibenden
Laufzeit des Vorhabens solange wie moglich weitere Daten zu sammeln, um die Eig-
nungsfahigkeit des entwickelten Systems unter Beweis zu stellen.

In Insheim wurde redundant die Reinjektionsleitung instrumentiert (Abb. 6.154).

Abb. 6.154 Bereich der ODL-Installation an der Reinjektionsleitung im Geothermiekraft-

werk Insheim. Eingekreist ist die Position der Detektoren
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Abb. 6.155 Messsysteme Konto 2 und Konto 3 in Insheim

Die Masterstationen waren Uber eine 4G/LTE-Mobilfunkverbindung fir die GRS-
Bearbeiter in Berlin erreichbar (Abb. 6.156).

Abb. 6.156 Innenansicht Messschrank Konto 3 mit 4G/LTE Router
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Zum Einsatz kamen zwei baugleiche 2“x2“-NaJ-Detektoren ohne Abschirmung sowie ein
Proportionalzahlrohr (Abb. 6.157). Beide Masterstationen waren zudem mit einem Mag-
netkontaktthermometer ausgeristet, welches zuverlassig Hinweise auf den Betrieb der
Anlage (Temperatur der Rohroberflache) gibt.

Abb. 6.157 Einbaulage und Positionierung der Detektoren an der Reinjektionsleitung

der Anlage Insheim. In den dunkelgrauen Rohren: NaJ-Detektoren

Aufgrund der teils abweichenden Detektorpositionierungen kbénnen die in der
Darstellung der Ergebnisse ausgegebene Dosisleistungen [uSv/h] weder
untereinander noch mit den Ergebnissen kalibrierter  Messsonden  zur
Bestimmung der Ortsdosisleistung [H*10, uSv/h] verglichen werden.  Fiir
die Interpretation der Messergebnisse werden relative Anderungen und Verléufe
der Entwicklung ebenso wie die Verhéltnisse gemessener Dosisleistungen am

Anlagenteil zu einem spezifischen Untergrund ausgewertet.

Die Messstationen wurden am 20.02.2018 in Insheim planmaRig aul3er Betrieb genom-
men und haben in der Betriebsphase von 3,5 Monaten ununterbrochen und
stérungsfrei Daten gesammelt. Es konnte gezeigt werden, dass die Messsysteme mit
hoher Zuverlassigkeit arbeiten. Auf und Abbau der Stationen erforderten ein Minimum
an Personal und Mitteleinsatz vor Ort.
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6.7.4 AP8.4: Betrieb der Stationen und Ergebnisse

6.7.4.1 Bruchsal

Alle Messergebnisse der Untersuchungen in Bruchsal sind als vertraulich einzustufen.
Auf der Basis der getroffenen Vertraulichkeitsvereinbarung hat sich die GRS verpflichtet,
nicht ohne vorherige schriftliche Zustimmung des Vertragspartners Wissen Dritten zur
Verfligung zu stellen. Nachstehende Beschreibung der durchgeflihrten Arbeiten beinhal-

tet daher keine Messreihen.

In der Anlage Bruchsal wurde Uber den Zeitraum 23.11.2016 — 29.05.2017 die Entwick-
lung der Dosisleistung am Ausgang des Verdampfers 1 aufgezeichnet. Es traten keine
unzulassigen Strahlendosen auf.Hinweise auf eine Férderung von Thermalwasser bzw.
Durchfluss durch den Warmetauscher gibt die gleichfalls aufgezeichnet
Oberflachentem-peratur des Ausgangsrohres Verdampfer 1 (Abb. 6.158). wobei

Temperaturen > 40 °C sicher einen Anlagenbetrieb anzeigen.

Die Betriebsdaten des Betreibers geben detaillierten Aufschluss tber die Fahrweise der
Anlage. Im Verlauf der Aufzeichnung kam es sowohl zu geplanten als auch zu ungeplan-
ten Stillstdnden des Geothermiekraftwerkes sowie auch zusatzlich zu Ausfallen der in-
stallierten Messsysteme. Typische Ursachen des Ausfalls der Messinstrumente waren

Probleme der Stromversorgung (insb. Schaden der internen Akkus).
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(Messreihe GRS)
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Im Verlauf des Einsatzes zeigten die Messignale des 2“x2“-NaJ-Detektors und des Pro-
portionalzdhlers ein weitgehend Ubereinstimmendes Verhalten (Das Messsignal des
Proportionalzédhlrohres wurde um Stdrsignale durch Mikrophonieeffekte korrigiert. Vibra-
tionen als Quelle von stdérenden Einfliissen wurden bei der Montage durch gummierte
Ringschellen weitgehend eliminiert. Weitere Stérquellen wie HF-Einstreuungen in Mas-

seschirme der Sonde konnten nicht detailliert untersucht werden.

Gegenuber dem reinen Gesamtimpulssignal des Proportionalzahlrohres weist das NaJ-
Detektorsystem den Vorteil einer spektroskopischen Aufnahme des Gammastrahlungs-
signales auf. Im Untergrundspektrum (30.11.2016, keine Thermalwasserforderung,) ist
der Linienpeak des naturlichen Kaliumisotopes K-40 (1.460 keV) klar zu erkennen. Er
resultiert aus der Eigenstrahlung der umgebenden Baustoffe des Gebaudes. Das
Spektrum wahrend der Thermalwasserférderung weist zusatzliche Peaks auf
(Abb.6.160). Die Radioisotope der natlrlichen Th-232-Zerfallsreihe
(Gammaemissionslinien  des Pb-212 und des TI-208 mit hohen

Ubergangswahrscheinlichkeiten) dominieren das Spektrum.

Nachweislich sind im Thermalwasser der Anlage Bruchsal verschieden Radiumisotope
mit erhéhten Aktivitadtskonzentrationen zu finden. Pb-214 und Bi-214 sind im Spektrum
nicht klar zu identifizieren. Die Energieauflésung des verwendeten NadJ-Detektors er-
maglicht nur in Grenzen eine Trennung benachbarter Peaks (wie 609 keV des Bi-214
vom 583 keV des TI-208). In Radium-reichen Ablagerungen (Ba(Ra)SO4-Scale) sind

gleichwohl auch diese Linien in der Regel dominant und gut erkennbar.

24112016 14:07 30.11.2016 02:07

Abb. 6.159 Vergleich zweier 60-min Spektren des NaJ-Detektorsystems, ohne Abschir-

mung
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Abb. 6.160 Gammaspektrum bei Thermalwasserférderung, korrigiert um den naturli-

chen Background

Nachfolgend wird die Entwicklung des Messsignals am Anlagenteil fir markante Anla-

genzustande oder Wechsel der Anlagenfahrweise beschrieben.

Phianomene des Anfahrens der Anlage

Bei der Interpretation der Messreihen im Einzelnen ist zu beachten, dass ein Anfahren
der Férderung eine Vorwarmung einzelner Komponenten vorausgeht, bei der das Ther-
malwasser zunachst Gber einen Zwischenkiihler und nicht direkt Gber den Verdampfer

des Kraftwerkteils geleitet wird.

Der Ein- und damit auch Austritt des Thermalwassers in den Verdampfer wird durch den
Anstieg der Rohroberflachentemperatur registriert. Das Gamma-Messsignal am Ver-
dampferausgang steigt unmittelbar an und scheint in der ersten Phase der Férderung
nach etwa 100 h (Beobachtungszeitraum 28.12.2016 bis 01.01.2017) einen Maximalwert
zu erreichen. In diesem Zeitraum wurde ein Gesamtvolumen von 8.200 m*® Thermalwas-
ser aus dem Reservoir geférdert. Ein ahnliches Verhalten mit einem etwas steileren An-
stieg ist in einer zweiten Forderphase zu beobachten: Nach einer weiteren Vorwarm-
phase steigt die Dosisleistung am Ausgang des Verdampfers an, wobei sie einen
héheren Wert erreicht. Ob die héhere Dosisleistung aus einer hdherer Forderleistung

resultiert konnte nicht im Einzelnen geklart werden. Gegen diese Vermutung spricht die
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Tatsache, dass eine Verringerung der Forderleitung im weiteren Verlauf des Betriebes

nicht zu einer erneuten Absenkung der Dosisleistung gefihrt hat.

Vergleichbare Phanomene wurden bei allen Anfahrphasen im Beobachtungszeitraum

dokumentiert.

Phianomene des Anlagenstillstandes

Bei Stillstand der Anlage zirkulieren keine heif3en Fluide durch die Anlage. Es wird an-
genommen, dass sich in den Rohrleitungen nach wie vor abgekulhltes Thermalwasser
befindet. Um Verlauf des Abfahrprozesses kommt es im Verdampfer wie auch den Rohr-
leitungen zunachst zu einer Entgasung. Das resultierende Druckpolster wird entliftet

und das System unter Wasserfllung gehalten.

Die Dosisleistung am Ausgang des Verdampfers spiegelt den naturlichen Gammastrah-
lungsuntergrund des Standortes inklusive naturlicher Schwankungen wider, wobei auch

Abschirmeffekte durch metallische Bauteile berlcksichtigt werden missen.

Im Mittel belauft sich die terrestrische Komponente der Gamma-Ortsdosisleistung
im Freien auf 57 pSv/h. Sie kann aber je nach Beschaffenheit des Untergrundes und
der Gehalte naturlicher Radionuklide in den Gesteinen auch durchaus tber 200 uSv/h
und deutlich mehr betragen. Die Dosisleistung am Ausgang des Verdampfers | wurde

Uber drei Phasen des Stillstandes gemittelt.

Tab. 6.44 Betrachtungszeitraumes der Dosisleistung

Zeitraum Beginn Zeitraum Ende Kontakt-DL am Ausgang
des Verdampfers | [uSv/h]
30.11.2016, 13:00 26.12.2016, 06:00 0,0598
11.03.2017, 08:19 03.04.2017, 10:00 0,0625
26.05.2017, 11:21 29.05.2017, 04:00 0,0683

Im Verlauf des gesamten Betrachtungszeitraumes ist die Dosisleistung am Ausgang des

Verdampfers | leicht angestiegen.

Nachstehendes Diagramm (Abb. 6.161) zeigt die Summenspektren jeweils wahrend der

drei Anlagenstillstande (background) summiert aus 65 1-h-Integrationszyklen (65-h-
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Spektrum). Die leichte Verschiebung der Spektren (Drift) wird im Zuge der Peakidentifi-
kation der Analysesoftware egalisiert, sodass eine korrekte Zuordnung der Photopeaks
erfolgt. Da die Bestimmung der Gammadosis aus dem Gesamtspektrum der Messung
erfolgt (alle Energien tragen zur Dosis bei) und nicht auf der Grundlage einzelner identi-
fizierter Peaks, wird vermutet das der leichte Anstieg der Dosisleistung am Anlagenbau-
teil auf diese Drift zu héher-energetischen Energie zurlick zu flhren ist. Dies kann ge-

genwartig noch nicht quantifiziert werden.

65 h-Spektren bei Anlagenstillstand
1000000

Counts Mai 17
100000 Counts Marz-April 17

Counts Dez 18
10000

1000

o
s]

Kanalinhalte [counts]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Energie [keV]

Abb. 6.161 NaJ-Summenspektren in den jeweiligen Stillstandsphasen

Phanomene des Abfahrens der Anlage

Das Abfahren der Anlage erfolgte im Beobachtungszeitrum durch kontrolliertes Herun-
terfahren der Anlage und Einstellung der Férderung (Stopp der Produktionspumpe) wie

auch durch Sicherheitsabschaltungen.

Mit Einstellen der Forderung von Thermalwasser bzw. des Beschicken des Verdamp-
fers | mit Thermalwasser kommt es stets zu einem sofortigen exponentiellen Absinken
der Dosisleistung am Ausgang des Verdampfers. Dieser Effekt wurde bei allen Abfahr-

vorgangen beobachtet.

Mit Ausnahme des Abfahrvorgangs 08.04.2017, bei dem die Dosisleistung nach einer
Wiederinbetriebnahme der Anlage am 03.04. 2017 nach langerem Stillstand noch im

Anstieg begriffen war, zeigen alle Abfahrvorgange unmittelbar nach Ausbleiben des
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Thermalwassers einen kleinen, kurzfristigen zackenartigen Anstieg der Dosisleistung
moglicherweise kommt es durch die Schnellabschaltung der Férderpumpe in der
Anlage zu Druckstoflen, sodass Schwebstoffe in Form von lockeren Ablagerungen re-
suspendiert wird und durch die Anlage transportiert wird. Insbesondere kénnte es sich

dabei um Ablagerungen aus dem Verdampfer handeln.

Der exponentielle Abfall der Dosisleistung nach Abschalten der Produktionspumpe kann
fur alle vier betrachteten Abfahrvorgange auffallig genau mit folgender Exponentialfunk-

tion gefittet werden:
y =H e (FAxt) (6.79)
mit:
Hy.x = Dosisleistung am Anlagenteil bei Abschaltung des Forderstroms [%]
A =18l0 —5[s ]
t = Zeit |[s]
Fir die Darstellung wurde die Abklingkurve um den naturlichen Back-

ground Kkorrigiert, sodass sich beide Kurven asymptotisch der Abszisse annahern
kdénnen (Abb. 6.162, Abb. 6.163, Abb. 6.164, Abb. 6.165).
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Anlagenbetrieb Bruchsal
Konto 2 - Abklingkurve 25.11.-07.12.2016
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Abb. 6.162 Abklingkurve Abfahrvorgang 26.11.2017

Anlagenbetrieb Bruchsal
Konto 2 - Abklingkurve 31.22.2016 - 05.01.2017
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Abb. 6.163 Abklingkurve Abfahrvorgang 31.12.2016
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Anlagenbetrieb Bruchsal
Konto 2 - Abklingkurve 07.04. - 11.04.2017
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Abb. 6.164 Abklingkurve Abfahrvorgang 08.04.2017

Anlagenbetrieb Bruchsal
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Abb. 6.165 Abklingkurve Abfahrvorgang 22.05.2017
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Bei dem Stellglied A=1,81 E-5 [s'] in der Exponentialfunktion handelt es sich um die
spezifische Zerfallskonstante des natirlichen Bleiisotopes Pb-212 mit einer Halbwerts-
zeit von 10,6 h.

Daraus folgt, dass die im Rohr detektierte Gamma-Aktivitat nahezu ausschlielRlich von
Pb-212 und seinen Folgeprodukten herrtihrt. Wie nachgewiesen, befinden sich auch
Mutternukilde des Pb-212 (Ra-228, Ra-224) im Thermalwasser, sodass eine kontinuier-
liche Nachbildung zu erwarten ware. Das Abklingen der Dosisleistung bildet jedoch nur
den vollstandigen Zerfall von Pb-212 (und seiner Tochternuklide) ab. Bei Annahme zu-
mindest eines teilweisen radioaktiven Gleichgewichtes zwischen Ra-224 und Pb-212
kann der Abfall der Dosisleistung nicht mehr mit dieser Zerfallskonstante modelliert wer-
den. Die kombinierte Abklingkurve aus dem Zerfall von Ra-224 und den Aufbau/Zerfall
von Pb-212 entspricht nicht den Beobachtungen. Nur mit einem betrachtlichen ber-

schuss von Pb-212 kann das Abklingen der Dosisleistung in Einklang gebracht werden.

Ein solcher Pb-212-berschuss ist fur Thermalwasser des Standortes Bruchsal nicht
berichtet. Die Bestimmung der Ra-224-Aktivitdtskonzentration erfolgt Uber den Nach-
weis des Tochternuklides Pb-212, sodass derartige berschisse auffallig gewesen wa-

ren.

Es handelt sich bei der Aktivitdt des Rohres am Ausgang des Verdampfers um ein fri-
sches Blei-Scale. Durch elektrochemische Prozesse infolge der Rohrkorrosion wird Blei
teilgediegen abgeschieden. Neben Pb-212 wird auch das im Thermalwasser enthaltene
Pb-214 zunachst selektiv abgeschieden. Mit dem Stopp der Zufuhr von Aktivitat (sprich:
dem Stopp der Thermalwasserférderung) endet auch die Scalebildung und der radioak-
tive Zerfall bestimmt den weiteren Verlauf der Dosisleistung. Wahrend die Radionuklide
der U-238-Zerfallsreihe (Pb-214 und folgende) rasch mit einer Halbwertszeit von
26,3 min (Pb-214) zerfallen und nach wenigen Stunden nicht mehr nachgewiesen wer-
den, klingt die durch Pb-212 und seinen Folgeprodukten verursacht Gamma-Dosisleis-
tung mit der charakteristischen Halbwertszeit von 10,6 h ab. Nach etwa 3 Tagen ist die
Gamma-Aktivitat auf einen Bruchteil des urspringlichen Wertes abgeklungen. Weder
Pb-212 noch Pb-214 kénnen nunmehr gammaspektroskopisch nachgewiesen werden.
Pb-210 wird in der Probe mit der charakteristischen Halbwertszeit von 22,3 a nachwach-
sen, kann aber aufgrund der geringen Gammalinienenergie von 47 keV schlecht bzw.

durch die Rohrwandung gar nicht bestimmt werden.
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Die charakteristischen Anstiege der Dosisleistung decken sich mit der Modellvorstellung
eines aufwachsenden Blei-Scale: Nach einem Anlagenstillstand ist die Gammaaktivitat
eine bereits vorhandenen Scale zunachst auf das Niveau des geogenen Hintergrundes
abgeklungen. Mit Aufnahme der Thermalwasserférderung kommt es zu der Ausbildung
von Ablagerungen. Weitere Blei-Scale-Schichten lagern sich auf. Der resultierende An-
stieg der Dosisleistung verlangsamt sich, da einerseits eine vermehrte Selbstadsorption
der Gammastrahlung im Scale stattfindet und andererseits bereits abgelagerte Pb-lso-
tope mit der jeweiligen Halbwertszeit zerfallen. Es stellt sich damit ein Gleichgewicht
zwischen Ablagerung und Zerfall ein, wobei dieses fur die Glieder der Pb-214-Teilzer-
fallsreihe friiher erfolgt. Unterschiedlichen Steigungen im Anwachsen der Dosisleistung
durften auf unterschiedliche Volumenstrome zurtckzuflhren sein: Eine umfangreiche

und anhaltend hohe Ablagerung von Scale wird zu héheren End-Dosisleistungen flhren.

Die beobachtenden und diskutierten Prozesse finden gleichermallen am Ausgang des
Verdampfers (Konto 2 Master) wie auch am Ausgang des Zwischenkuihlers (Konto 2
Satellit) statt. Auch dort kommt es zur Ablagerung von Blei-Scale, der durch den charak-

teristischen Zerfall des Pb-212 gut nachgewiesen werden kann

Zunéchst steigt das Messsignal am Zwischenkihler an.. Mit Ubergabe des Thermalwas-
sers an den Kraftwerksteil mit Verdampfer fallt die Dosisleistung mit der charakteristi-
schen Halbwertszeit ab, wahrend sie am Ausgang des Verdampfers beginnt anzustei-
gen. Die Dosisleistungen an den jeweiligen Anlagenteilen lassen sich aufgrund der

unterschiedlichen Positionierung der Detektoren nicht vergleichen.

Der Prozess der Ablagerung von Blei-Scale in der Anlage wahrend des Betriebes ist
durchaus komplex und Gegenstand weitere Untersuchungen wie auch im SUBITO-
Vorhaben. Neben der Bilanzierung von Stoffstromen spielen auch strémungsmechani-

sche Effekte wie Scherung eine entscheidende Rolle bei der Ablagerung.

Die konzipierten Messtationen haben die Entwicklung der Dosisleistung an ausgewahl-
ten Anlagenteilen dokumentiert und im Verlauf des Einsatzes in der Anlage Bruchsal
eine Vielzahl verschiedener Betriebszustande erfasst. Die zahlreichen Unterbrechungen
der Forderung in der Anlage haben es den Bearbeitern ermdglicht, An- und Abfahrpro-
zesse detailliert zu erfassen. Die dokumentierten Ablagerungen von Scale in den Bau-
teilen kénnen radiometrisch charakterisiert werden. Die Aufzeichnungen der Dosisleis-

tung Uber langere Phasen der Produktion geben Hinweise auf die Dynamik von
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Ablagerungen aber auch mdglichen Rucklésungen bei wechselnden Thermalwasserei-
genschaften. Nicht beantwortet werden kdnnen gegenwartig Fragen zu mdglichen Ein-
flissen der Reservoireigenschaften wie Zutritt von Lésungen aus Multi-Layer -Aquiferen.
Durch die vergleichsweise langen Halbwertszeiten der Blei-Isotope wird ein auf die Do-
kumentation des Scale-Wachstums gestutztes Monitoring trége reagieren. Langfristige

Anderungen sollten aber abgebildet werden kénnen.

Der Einsatz der ODL-Messstationen in der Anlage Bruchsal wurde flankiert von Proben-
nahmen zur Bestimmung der Radon-222- und Radium-226-Aktivitatskonzentration des
Thermalwasser. Die Proben wurde mittels eines Probennahmekuhlers an verschiedenen
Punkten im Verlauf des oberirdischen Anlagenteils genommen. Die Bestimmung der Rn-
222-Aktivitdtskonzentration erfolgte durch ein emanometrisches Verfahren mit Lucas-
Zellen. Der Nachweis von Ra-226 erfolgt nach Einstellen eines radioaktiven Gleichge-
wichtes der zunachst Radon-frei entgasten Probe ebenfalls emanometrisch mit Lucas-

Zellen.

Die Ergebnisse der Ra-226 bzw. Rn-222-Bestimmung stehen im Einklang mit den durch
den Verbundpartner EnBW publizierten detaillierten Analysen der nattrlichen Radionuk-
lide im Thermalwasser /EGG 13/

Tab. 6.45 Aktivitatskonzentration ausgewahlter Radionuklide im Thermalwasser
Bruchsal (aus: /EGG 13/)

Datum der Probennahme

Radionuklid [Bqg/kg] | 25.08.1986 11.09.1986 12.10.2011
Rn-222 18 +/-3 18 +/- 5 37 +/-2,8
Ra-224 9,3 +/-1,6 10,3 +/- 1,4 9,38 +/- 0,7
Ra-226 23,5+/-1,8 24,3 +/- 2,0 28,2 +/- 1,3
Ra-228 12,4 +/-1,1 13,2 +/-1,2 15,4 +/- 0,9
Th-228 <03 <05 nicht bestimmt
Th-232 <0,05 < 0,05 nicht bestimmt
U-238 <15 <15 nicht bestimmt
K-40 nicht bestimmt nicht bestimmt 107 +/-7,3

Die Installation des Reinjektionsfilters mit einem CdZnTe-Detektor hat keine verwertba-
ren Daten erbracht, da das Messsystem Konto 3 nicht erkennbar die Datenakquisition

gestoppt hatte. Fir eine Fernwartung war es nicht erreichbar. Aufgrund seiner geringen
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Sensitivitat (KristallgroRe) haben die vergleichsweise geringen Dosisleistungen im Be-

reich < 1 uSv/h nicht die erforderliche Signalstarke erreicht.

6.7.4.2 Insheim

Alle Messergebnisse der Untersuchungen in Insheim sind ebenfalls als vertraulich ein-
zustufen. Auf der Basis der getroffenen Vertraulichkeitsvereinbarung hat sich die GRS
verpflichtet, nicht ohne vorherige schriftliche Zustimmung des Vertragspartners Wissen

Dritten zur Verfugung zu stellen.

Im Kraftwerk Insheim wurde Uber einen zusammenhangenden Zeitraum von 3,5 Mona-
ten die Dosisleistung im Bereich der rickfiihrenden Reinjektionsleitung (kalte Seite) auf-

gezeichnet.

Durch den Betreiber des Geothermiekraftwerkes Insheim, die Pfalzwerke geofuture
GmbH, wurden Betriebsdaten des Beobachtungszeitraumes zur Verfugung gestellt. Des
Weiteren wurden markanten Tatigkeiten wie Anlagenrevisionen, Haupt- und Vorfilter-
wechsel der kalten beziehungsweise heilRen Seite und Anderungen der Zugabe von In-
hibitoren mitgeteilt. Eine von beiden Seiten gewlinschte intensive Diskussion der Mess-
ergebnisse wurde bereits begonnen. Insbesondere wurden Teilergebnisse und

Wissensstande des Vorhabens SUBITO ausgetauscht.

Verschiedene Anderungen der Betriebsfahrweise flihrten zu Anderungen der gemesse-
nen Gamma-Messignale. Die Dosisleistung an der Reinjektionsleitung bleibt im Be-
obachtungszeitraum nicht konstant, sondern schwankt zwischen typischen Werten des
geogenen Untergrundes (< 100 pSv/h) und Maximalwerten. Entgegen des
vergleichsweise konstanten Verlaufes der Betriebsparameter Produktionsflief3rate,
Produktionsdruck und Thermalwassertemperatur zeigt die Entwicklung der

Dosisleistung am Anlagenteil deutliche Schwankungen.

Eine vollstandige Interpretation dieser Anderungen ist aufgrund der nicht abgeschlosse-
nen Diskussion zu den Betriebsdaten noch nicht méglich. Gegenwartig werden weiter-
fuhrenden Untersuchungen der Daten zusammen mit dem Betreiber vorgenommen und

die Effekte intensiv diskutiert.

Der Einsatz der ODL-Messstationen in der Anlage Insheim wurde flankiert von Proben-

nahmen zur Bestimmung der Radon-222- und Radium 226-Aktivitatskonzentration des

313



Thermalwasser. Die Proben wurde mittels eines Probennahmekuhlers unmittelbar am
Kopf der Produktionsbohrung genommen. Die Bestimmung der Rn-222-Aktivitatskon-
zentration erfolgte durch ein emanometrisches Verfahren mit Lucas-Zellen. Der Nach-
weis von Ra-226 erfolgt nach Einstellen eines radioaktiven Gleichgewichtes der zu-

nachst Radon-frei entgasten Probe ebenfalls emanometrisch mit Lucas-Zellen.

6.7.5 AP8.5: Bewertung und Empfehlungen

Die konzipierten Dosisleistungsmesssysteme konnten in beiden Geothermieanlagen,
Bruchsal und Insheim, erfolgreich Uber langere Zeitrdume betrieben werden und haben
wertvolle, teils unerwartete Erkenntnisse Uber die Entwicklung der Dosisleistung an den

ausgewahlten Messpunkten im Verlauf des Betriebes geliefert.

Durch das kontinuierliche Monitoring der Dosisleistungen wurden Informationen zur Dy-
namik des Aufbaus von inwandigen Ablagerungen erschlossen. Die Messsysteme ge-
statten es zerstérungsfrei den Aufbau inwandiger Scale zu dokumentieren und geben

daruber hinaus Hinweise auf die radiochemische Beschaffenheit der Ablagerungen.

Wahrend die bereits zahlreich durchgefluhrten Detailuntersuchungen von entnommen
Scale-Proben aus gedffneten Anlagen sehr prazise Aktivitdtskonzentrationen einzelner
Nuklide und chemische wie mineralogische Eigenschaften der Scale erschliel3en, ge-
stattet das kontinuierliche Monitoring den unmittelbaren Nachweis von Anderungen der
Betriebsweise wie Veranderungen der Forderrate und ermoglicht eine Dokumentation
von An- und Abfahrvorgangen wie auch statischen Bedingungen bei konstanten Be-
triebsbedingungen (Betrieb oder Stillstand). Dies ermdglicht es auch einzelne Forderpe-
rioden zu vergleichen und Veranderungen zu dokumentieren. Besonders eindrucksvoll
gelang der Nachweis des Einflusses eines Inhibitoreinsatzes. Weitere Untersuchungen
werden sehr empfohlen, um die Zusammenhange der angestrebten Performance eines
Inhibitors mit Verdnderungen der Dosisleistung an ausgewahlten Messpunkten in der
Anlage bestimmen zu kénnen. Mit der kontinuierlichen Messung der Dosisleistung wurde
ein neues Element des Betriebs-Monitorings eingefiihrt, was auch aufgrund seiner ver-
gleichsweise einfachen Implementierung in den Anlagenbetrieb (keine Offnung der An-
lage erforderlich) ein grof3es Potential aufweist, zukinftig die Wirtschaftlichkeit des An-

lagenbetriebs zu erhdhen.
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Aussagen zum Verhalten des Reservoirs durch kontinuierliche Messung konnten zumin-
dest bislang nicht sicher getroffen werden. Langere durchgehende, mdéglichst einheitli-
che Forderperioden sollten messtechnisch begleitet werden, um auch magliche Ande-

rungen im Reservoir zu erfassen.

Es ist zu empfehlen, das dokumentierte Zerfallsverhalten der Blei-Scales durch ein hoch-
frequentes Sampling von Einzelproben zu stiitzen. Ublicherweise erfolgt in PbS-Scale-
Proben keine Bestimmung der Pb-212-Aktivitaten. Je nach Alter der Probe werden Blei-
Isotope aus Th-232 durch die Analytik nicht erfasst. Alle drei Bleiisotope (Pb-206, -207
und -208) sind Endprodukte der drei naturlichen Zerfallsreihen. Eine detaillierte Analyse
der Isotopenzusammensetzung der stabilen Blei-Isotope von Scale in Geothermieanla-
gen kdnnte helfen, die Herkunft des abgelagerten Bleis und inwiefern dies aus radioge-
nen Vorstufen kommt, zu klaren. Untersuchen dazu und auch eine Bilanzierung der An-
reicherungsprozesse aus dem Fluidstrom werden helfen, geochemische Modellierungen

abzusichern.

Es erscheint abschlieBend sinnvoll, fur die Einordnung der bestimmten Aktivitatskon-
zentrationen und der gemessenen Gammadosisleistungen Vergleichsmalstabe zu ge-

ben:

Trinkwasser in Deutschland weisen als Median eine Ra-226-Aktivitdtskonzentration
von 0,0056 Bqg/l (5,6 mBqg/l) auf. Der Median der Rn-222-Aktivitatskonzentration
von 582 Trinkwasserproben aus 16 Bundeslandern liegt bei 7,3 Bq/l, 95. Perzentil bei
140 B/I, wobei ein Wertebereich von 1 - 1.800 Bq/l Uberstrichen wird /BEY
09/. Die Aktivitdtskonzentration von Radon-222 in Oberflachengewassern liegt
in der Grélenordnung 0,01 — 1 Bg/l. Im Grundwasser finden sich
Aktivitatskonzentrationen zwischen 1 und 10.000 Bqg/l (je nach Geologie aber
auch deutlich dariber). Das Gartenbrunnenwasser eines der Autoren mit Wohnsitz

sudlich von Berlin weist eine Rn-222 Aktivitatskonzentration von 4 Bg/l auf.

Die bestimmten Aktivitatskonzentrationen der genutzten Tiefenwasser der Geothermie-
anlagen im Oberrheingraben (die fir eine Nutzung als Trinkwasser aus verschiedenen
Grinden, z. B. dem extrem hohem Salzgehalt, ohnehin nicht in Frage kommen) ordnen
sich in bekannte Angaben von analysierten hochmineralisierten Solen und Tiefenwas-
sern ein: Fur Produktionswasser der Erddl-Erdgasindustrie, flr die zahlreiche Analysen
vorliegen, werden Ra-226-Aktivitatskonzentrationen von bis zu 1.200 Bqg/l bzw. 180 Bg/l
Ra-228 berichtet /JON 97/. Hochmineralisierte Grubenwasser des Steinkohlbergbaus

315



wiesen uber 60 Bg/l Ra-226 (Ruhr-Revier) beziehungsweise bis zu 400 Bg/l Ra-226 im

oberschlesischem Kohlerevier in Polen aus /WIE 99/.

Auch in naturlichen oberflachlich erschlossenen Thermalwéassern und Quellen, die teils
balneologisch genutzt werden, sind deutlich erhdhte Ra-226-Aktivitatskonzentrationen
nachgewiesen. So berichtet Wisser /WIS 01/ von Aktivitdtskonzentrationen zwischen 9
und 35 Bq/l im Thermalwasser des rheinland-pfalzischen Kurortes Bad Kreuznach. Koch
und Heinicke haben umfangreiche Untersuchungen der Bad Brambacher Mineralquellen
durchgeflihrt, die Rn-222-Aktivitdtskonzentrationen von bis zu 27.000 Bg/l aufweisen
/KOC 04/.

Der geogene Untergrund der Dosisleistung an einem Ort in Deutschland liegt Ublicher-
weise im Bereich um 0,0001 mSv/h (0,1 uSv/h bzw. 100 nSv/h), kann aber je nach Be-
schaffenheit des Untergrundes einen weiten Wertebereich mit deutlich Gber 200 nSv/h
Uberdecken. Im Mittel belauft sich die terrestrische Komponente der Gamma-Ortsdosis-

leistung im Freien auf 57 nSv/h.

Die aullere Strahlenexposition durch terrestrische Strahlung verursacht eine jahrliche
effektive Dosis im Mittel von etwa 0,4 mSv/a. Die gesamte natirliche Strahlenbelastung
(effektive Dosis) in Deutschland betragt durchschnittlich 2,1 Millisievert im Jahr. Die
Schwankungen liegen von etwa 1 bis zu 10 Millisievert, je nach Wohnort, Erndhrungs-

und Lebensgewohnheiten.

Dosisleistungen an Anlagenteilen geben keinen Aufschluss Uber resultierende
Strahlendosen von Personen. Aufgrund stark variierender Expositionsrandbedin-
gungen sind anlagenspezifische Einzelfallbetrachtungen erforderlich. Szenarien-
Beschreibungen, welche die Variabilitdt der mdglichen relevanten Eingangsparameter
der Dosisabschatzung abdecken, kénnen in Verbindung mit probabilistischen

Analysen hier helfen, erste Abschatzungen fruhzeitig vornehmen zu konnen.

6.7.6 AP8.6: Dekontaminationsverfahren, Verwertungs- und Beseitigungsop-
tionen

Die diesem AP zugrundeliegenden Aufgaben lagen priméar in der Recherche nach dem

aktuellen Stand von Wissenschaft und Technik hinsichtlich Dekontaminationsoptionen
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NORM-kontaminierter Anlagenteile. Neben einer Beschreibung qualifizierter Dekontami-
nationsverfahren sollten weiterhin die Rahmenbedingungen, die die Entscheidung fir
oder wider eine bestimmte Dekontaminationsoption beeinflussen, beschrieben werden.
Eine weitere Aufgabe war die Berlcksichtigung méglicher Beseitigungs-/Verwertungs-
optionen und eine Zusammenstellung von Dienstleistern, die Leistungen im Zusammen-

hang mit NORM-kontaminierten Anlagenbauteilen anbieten.

Es sei angemerkt, dass die in diesem Berichtsteil dargestellten Informationen zu o. g.
Punkten allgemeiner Natur sind, d. h. sich auf alle geothermischen Anlagen beziehen, in
denen NORM anfallen und nicht nur die Situation am Geothermiekraftwerk Bruchsal be-

treffen.

Die vom Geothermiekraftwerk Bruchsal gehobenen Thermalwasser weisen messbare
Aktivitdtskonzentrationen von Radionukliden nattrlicher Herkunft (engl. Naturally Oc-
curring Radioactive Materials; NORM) auf. Aufgrund der chemischen Zusammenset-
zung des Thermalwassers kam es in den (mittlerweile ausgebauten) Rohrleitungen und
Anlagenkomponenten zur Bildung von Inkrustierungen und Ausfallungen. Der Neubau
der Reinjektionsleitung der Anlage Bruchsal fihrte daher zu einer gewissen Menge an

NORM-kontaminierten metallischen Anlagenbauteilen.

Die naheliegende Option der Verwertung dieser Bauteile ware ihr Einschmelzen in den
genehmigten Anlagen der Fa. Siempelkamp und die damit verbundene Abtrennung der
Radionuklide durch deren sichere Einbindung in die Schlacke gewesen. Das metallische
Material ware nach der Schmelze frei von Kontamination und hatte einer uneinge-
schrankten Verwertung zugefuhrt werden kénnen. Fur die bei diesem Verfahren ange-
fallenen Abfalle in Form von Schlacke, Ofenausbruch und Filterstduben standen geneh-
migte Entsorgungswege zur Verfligung: beispielsweise hatte die Schlacke aufbereitet
und als DeponiestralRenbaumaterial verwertet werden kénnen, wahrend quecksilberbe-

lastete Staube an eine Untertagedeponie hatten abgegeben werden kénnen.

Die Schmelzbeseitigung von metallischen Anlagenteilen bei der Fa. Siempelkamp ist seit
Mitte des Jahres 2018 jedoch nicht mehr méglich. Daher werden in diesem Bericht nach
einem einfihrenden Kapitel bezliglich der verschiedenen Arten von Inkrustierungen (Ka-
pitel 6.7.5.1) die Ergebnisse einer Recherche zu verschiedenen Dekontaminationsver-
fahren und eine Bewertung dieser Verfahren prasentiert (Kapitel 6.7.6). Neben einer Be-

schreibung des aktuellen Standes von Wissenschaft und Technik hinsichtlich der
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Dekontaminationsoptionen werden die Rahmenbedingungen bewertet, die die Entschei-
dung fur oder gegen eine bestimmte Dekontaminationsoption beeinflussen
(Kap. 6.7.7), Dienstleister fir verschiedene Dekontaminationsverfahren genannt
(Kap. 6.7.8), Handlungsempfehlungen fir den Umgang mit und die Beseitigung von
metallischen kontaminierten Anlagenteilen gegeben (Kap. 6.7.9) und weiterhin

Forschungs- und Handlungsbedarf abgeleitet (Kap. 6.7.10).

6.7.6.1  Arten von Inkrustierungen

Fir den Einsatz eines geeigneten Dekontaminationsverfahrens sind i. A. Informationen
Uber die Zusammensetzung und die Eigenschaften der Inkrustierungen von Bedeutung.
Daher werden in diesem Kapitel relevante Arten von Inkrustierungen und deren wich-

tigste Eigenschaften beleuchtet.

Grundsatzlich hangt die Dicke und Zusammensetzung der Inkrustierungen, die sich aus
den im geférderten Thermalwasser gelésten Inhaltsstoffen bilden, von thermodynami-
schen Parametern (also der Anderung von Druck- und Temperaturbedingungen) und
stromungsmechanischen Randbedingungen (entsprechend verschiedener Bauteile wie
Rohre mit Bogen, T-Stlicken, Ventilen usw.), aber auch von der Einsatzdauer der Anla-

genkomponenten ab.

Die Zusammensetzung NORM-haltiger Inkrustierungen in Rohrleitungen und Anlagen-
bauteilen von Geothermie-Kraftwerken sind oftmals mit jenen in Rohrleitungen bzw. An-
lagenkomponenten der Erdél- und Erdgasindustrie vergleichbar /CEE 99/. Daher wer-
den in diesem Bericht auch Dekontaminationsoptionen fir NORM-kontaminierte
Anlagenbauteile aus der Erddl- und Erdgasindustrie prasentiert, soweit sie als geeignet
fur die Dekontamination der Anlagenkomponenten der geothermischen Energiegewin-

nung erachtet werden.

In den folgenden Kapiteln werden die Eigenschaften der relevanten Inkrustierungen
kurz beleuchtet. Kapitel 6.7.5.1.1 geht auf Sulfat-haltige Inkrustierungen ein und in
Kap. 6.7.5.1.2 werden Sulfid-haltige Inkrustierungen besprochen. Die Kap. 6.7.5.1.3
bzw. 6.7.5.1.4 gehen auf Kalziumcarbonat-haltige bzw. Natriumchlorid-haltige

Inkrustierungen ein.
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6.7.6.1.1 Sulfat-haltige Inkrustierungen

Die vom Geothermiekraftwerk Bruchsal gehobenen Thermalwéasser weisen eine geo-
gene Belastung durch Radionuklide natirlicher Herkunft (NORM) auf. Aufgrund von Aus-
fallung und Sedimentation kam es an den Rohren und anderen Anlagenkomponenten
des Geothermiekraftwerks zur Bildung von Inkrustierungen aus Bariumsulfat (BaSO4)
und Galenit (PbS). Aufgrund des ahnlichen chemischen Verhaltens der Erdalkalimetalle
Radium-226 bzw. Radium-228 und Barium wird in diese Inkrustierungen auch Radium
in das Kristallgitter des Bariumsulfats eingebunden. Die Inkrustierungen mit erhéhten
Gehalten an NORM fihren so zu einer erhdhten Ortsdosisleistung (ODL) in der Umge-
bung von Anlagenkomponenten und zu einer Kontamination der Anlagenteile. Im Allge-
meinen ist aufgrund der geringen Ldslichkeit von BaSO4 auch die Loéslichkeit von Ra-
dium aus den Inkrustierungen sehr gering. BaSO4 hat eine relativ hohe Dichte von
4,5 g/cm?®. Die Harte liegt bei 3,5 /ROS 91/.

Andere Sulfat-haltige Ablagerungen sind Calciumsulfat (Ca[SO4] * 2H20), Anhydrit
(CaS04) und Strontiumsulfat (SrSO4) /AMI 14a/.

6.7.6.1.2 Sulfid-haltige Inkrustierungen

Sulfid-haltige Inkrustierungen sind im Vergleich zu Sulfat- und Karbonat-haltigen Abla-
gerungen seltener /AMI 14a/. Die am haufigsten vorkommenden Sulfid-Ablagerungen
sind Eisen(ll)-sulfid, Zink(ll)-sulfid und Blei(ll)-sulfid /KEL 09/.

In der Natur findet sich Eisen(ll)-sulfid (FeS) als Pyrrhotin, Troilit und Mackinawit. Pyr-
rhotin hat die Harte 4 nach Mohs und eine Dichte von 4,7 g/cm?® /ROS 91/.

Zinksulfid besitzt nach /ROB 74/ eine Dichte von 3,9 bis 4,1 g/cm? sowie eine Harte von
3 bis 4. Bleisulfid, auch Galenit genannt, besitzt eine hohe Dichte von ca. 7,5 g/cm?,

jedoch eine geringe Harte von ca. 2,5 /ROS 91/.

6.7.6.1.3 Kalziumcarbonat-haltige Inkrustierungen

Kalziumcarbonat (CaCQO3) tritt hauptsachlich in den Modifikationen Calcit (trigonal) und
Aragonit (orthorhombisch) auf. Kalziumkarbonat-haltige Inkrustierungen kommen in An-
lagenteilen zur Ol- und Gasférderung recht haufig vor /CEE 99/. Allerdings spielt
CaCO; keine radiologische Rolle. Diese Mineralphase hat eine Dichte von 2,7 g/cm?
und ist mit einer Harte von 3 relativ weich /ROS 91/. Aragonit ist mit einer Harte von ca.

4 harter und hat auch eine héhere Dichte von 2,95 g/cm?® /ROS 91/. Unter normalen
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Bedingungen (20 °C und Atmospharendruck) ist Aragonit allerdings metastabil, wohin-
gegen Calcit die stabile Phase ist /KLE 93/. Inkrustierungen aus Kalziumkarbonat lassen
sich gut mit chemischen Methoden, z. B. der Anwendung von Sauren, 16sen und stellen
Ublicherweise keine groflen Herausforderungen bezuglich ihrer Entfernung dar
[AMI 14a/.

6.7.6.1.4 Natriumchlorid-haltige Inkrustierungen

Die Anlagenkomponenten kénnen auch durch die Ausfallung von (leichtléslichem) Nat-
riumchlorid (NaCl) aus stark NaCl-haltigen Lagerstattenwassern zugesetzt werden. Ins-
besondere eine starke Verminderung der Temperatur bewirkt ein Ausfallen des Salzes
und damit evtl. die Blockierung von Anlagenkomponenten /WYL 13/. Die gebildete Mi-
neralphase (Halit) hat eine geringe Harte von 2 und eine Dichte von 2,1 g/cm?® /ROS 91/.

Auch diese Inkrustierungen spielen keine radiologische Rolle.

6.7.7 Dekontaminationsverfahren

Unter dem Begriff ,Dekontamination” wird in diesem Berichtsteil die Entfernung von Ra-
dionukliden von Oberflachen verstanden. Zur effektiven und wirtschaftlichen Dekontami-
nation von Anlagenkomponenten ist die Auswahl eines geeigneten Verfahrens, das an
die Eigenschaften der Ablagerungen bzw. der Gesamtsituation angepasst ist, entschei-
dend. Grundsatzlich lassen sich die Vielzahl der existierenden Reinigungsverfahren und

—techniken auf drei Prinzipien zurtckfuhren /AMI 14a/:

- mechanische Verfahren
- thermische Verfahren

- (elektro)chemische Verfahren

In Kapitel 6.7.6.1 werden mechanische Dekontaminationsverfahren vorgestellt,
wobei hier zwischen Verfahren mit Hilfsstoffen (Kapitel 6.7.6.2) und ohne Hilfsstoffe
(Kapitel 6.7.6.3) unterschieden wird. In Abschnitt 6.7.6.4 werden thermische
Dekontaminationsverfahren vorgestellt und Abschnitt 6.7.6.5 prasentiert chemische
Verfahren.
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6.7.7.1 Mechanische Dekontaminationsverfahren

Ein gangiges und effizientes Verfahren zur Entfernung von NORM-Stoffen von Anlagen-
teilen ist die Reinigung mittels Strahlverfahren unter Nutzung von Wasserhochdruck

bzw. Wasserultrahochdruck (auch als water cutting oder hydroblasting bekannt).

Auf die verschiedenen mechanischen Dekontaminationsverfahren wird im folgenden

Text eingegangen.

6.7.7.2 Mechanische Verfahren mit Hilfsstoffen

Die allgemein einfachste Moglichkeit zur Reinigung von Rohrleitungen ist die aus der
konventionellen Rohrreinigung bekannte hydromechanische Technik des Ausspulens.
Hierbei werden mittels mehrmaligem Durchspiilen von Leitungen mithilfe von Wasser
lose Verunreinigungen und Anhaftungen herausgel6st, wobei starker anhaftende Abla-
gerungen durch héhere FlieRgeschwindigkeiten abgetragen werden kdnnen. Indem zu-
satzlich Druckluft beigeflgt wird, kann die Reinigungswirkung weiter verbessert und der

hohe Wasserverbrauch reduziert werden /AMI 14a/.

Die Dekontaminationsverfahren bei Riickbau von Erdgas- und Erddl-Férderanlagen ba-
sieren hauptsachlich auf diversen Strahlverfahren mit Hilfsstoffen wie dem Wasser-
Hochdruckstrahlverfahren und dem Sandstrahlverfahren. Dabei ist festzustellen, dass
die verfahrensbedingte Einbringung von Hilfsstoffen fir die Dekontamination zu einer
Vergrolerung der Menge an kontaminiertem Abfall fihrt /BMU 07/. Damit Spulverfahren
aus der konventionellen Rohrreinigung auch hartnackigere Ablagerungen entfernen wie
bspw. jene, die sich in Rohrleitungen der geothermischen Energiegewinnung oder im
Bereich der Erddl- und Erdgasférderung finden, sind wesentlich héhere FlieRgeschwin-
digkeiten des eingesetzten Mediums nétig: beim Hochdruckwasserstrahlverfahren (engl:
high pressure water jetting; HPWJ) werden Lanzen mit Disen verwendet, wobei das
Fluid mit Hochdruck aus den Dusen gestrahlt wird. Die Inkrustierungen werden hier
durch die Impulswirkung der auftreffenden Flissigkeit abgetragen. Dieses Verfahren
wird standardmaRig bei der Reinigung von Erdoél- und Erdgasrohrieitungen und NORM-
kontaminierten Anlagenkomponenten eingesetzt. Zur Entfernung der Anlagerungen sind
i. d. R. Driicke von 2.000 bar notwendig /VAR 11/. Abb. 6.166 zeigt das Hochdruckwas-

serstrahlverfahren im Einsatz.
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Abb. 6.166 Hochdruckwasserstrahlverfahren /ZAM 14/

Bei den Strahlverfahren fallt Sekundarabfall an und dessen Menge ist davon abhéangig,
ob das Wasser aufbereitet (rezykliert) werden kann /BAC 03/. Bei Arbeiten unter Ver-
wendung eines Hochdruck-Wasserstrahles besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit der
Freisetzung von Teilen der radioaktiven Inkrustierungen, die somit durch den auftreten-
den Wassernebel leicht in den menschlichen Koérper aufgenommen werden kénnen.
Weiterhin kann nicht ausgeschlossen werden, dass die radioaktiven Stoffe durch ver-

schmutzte Arbeitskleidung oder verschmutzte FuRbdden verschleppt werden /KOH 09/.

Die Abtragsleistung des Spulverfahrens kann durch den Zusatz von Strahlmitteln in Form
von Abrasivstoffen in dem Fluidstrom weiter verbessert werden, wobei hauptsachlich
mineralische Stoffe mit groRer Harte wie Quarzsand, Stahlkies, Glasperlen, Granat oder
Korund eingesetzt werden /WES 10/. Neben dem Aufprallmechanismus des Strahlmit-

tels wirkt dabei die Abrasivitat des eingesetzten Strahimittels abtragférdernd /AMI 14al/.

Trockene Strahlverfahren (unter Nutzung o. g. Strahlverfahren wie Quarzsand) werden
ohne ein Tragerfluid durchgeflihrt und dementsprechend fallt hier kein zusatzliches Was-
ser an. Sowohl bei den nassen, als auch bei den trockenen Strahlverfahren kann das
eingesetzte Strahimittel nur beschrankt wiederbenutzt werden, da dieses beim Abtrag-
prozess dem Verschleil® unterlegen ist. Zusatzlich vermischen sich die eingesetzten
Strahimittel mit den herausgeldsten Ablagerungen, sodass bei Dekontaminationsarbei-
ten groRe Mengen an Sekundarabfall anfallen /AMI 14a/. Nach Schatzungen von

/GEL 03b/ ist bei der Dekontamination von Rohrleitungen mittels Sandstrahlverfahren
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mit einer Erhéhung der anfallenden Abfallmenge um einen Faktor 3, bezogen auf die
ursprungliche trockene Masse der Ablagerungen, zu rechnen. Abb. 6.167 zeigt das Tro-
ckenstrahlverfahren im Einsatz und verdeutlicht, dass hier groRe Mengen an Staub ent-

stehen konnen.

Abb. 6.167 Trockenstrahlverfahren im Einsatz /OCC 14/

/AMB 11/ stellen fest, dass das Trockenstrahlverfahren mit Hilfsmitteln wie Korund oder
Stahlkérnern gegeniber Verfahren wie dem Wasserstrahlverfahren deutliche Vorteile
bietet, da sich erstgenanntes Verfahren durch die Wasserersparnis und die Reduzierung
von Sekundarabfall umwelt- und kostenfreundlicher auswirkt. /AMB 11/ sehen es als
Vorteil, dass bei dem Sandstrahlverfahren keine radioaktiv kontaminierten Wasser an-
fallen, sondern lediglich trockene Sekundarabfalle, die in Fassern gesammelt und ada-

quat gelagert werden kdnnen.

In dem von /AMB 11/ verwendeten Verfahren wird Uber eine Duse mittels Druckluft das
Strahlmaterial durch einen Strahlschlauch verteilt, wobei die Geratschaften durch Per-
sonal bedient werden. Der Strahlschlauch ist an eine Lanze angebracht, die eine Lange
von ungefahr 12 m hat. Zur Reinigung von Rohren wird die Lanze bis an das hintere
Ende eines (ausgebauten) Rohres eingeflihrt, wobei dieses hintere Ende dicht mit dem
Auffangbehalter flr das Strahlmaterial verbunden ist. Aufgrund des im Auffangbehalter
herrschenden Vakuums wird das Strahlmaterial gesammelt, anschlielliend dekontami-
niert und wiederverwendet. Abfalle wie die entfernten trockenen Inkrustierungen werden

in Behaltern gesammelt.
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6.7.7.3 Mechanische Verfahren ohne Hilfsstoffe

Mechanische Verfahren kénnen in drei Gruppen unterteilt werden /BAC 03/:
— Dynamische Verfahren, die auf einem Aufprallmechanismus basieren,
— Nicht-dynamische Abtragverfahren mit geometrisch bestimmter Schneide,

— Nicht-dynamische Abtragverfahren mit geometrisch unbestimmter Schneide.

Verfahren mit geometrisch bestimmter bzw. unbestimmter Schneide, wie das Frasen,
Bohren, Schleifen bzw. Bursten bendtigen eine unmittelbare Zuganglichkeit zu den In-
krustierungen bzw. zur Rohrinnenwand und sind durch den dauernden Kontakt mit der
Rohrinnenflache einem grofden Verschleil ausgesetzt. Daher gehoéren diese Verfahren
zu den kostenintensiven Dekontaminationsverfahren flir Rohre. Da diese Verfahren eine
relativ schlechte Abtragleistung zeigen, werden sie oft in Kombination mit anderen Ver-
fahren wie den Strahlverfahren oder chemischen Verfahren eingesetzt, was wiederum
zur Problematik von Sekundarabfall fihrt. /MAC 04/. Nach /AMI 14a/ ist die Leistungs-
fahigkeit der mechanischen Verfahren eingeschrankt, sodass nach einem Reinigungs-
versuch weitere alternative Techniken eingesetzt werden, um die restlichen Ablagerun-

gen aus dem Rohr zu entfernen.

Ein entscheidender Vorteil dieser mechanischen Verfahren ohne Hilfsstoffe ist, dass sie

nur vernachlassigbare Mengen an Sekundarabfall generieren /AMI 14al/.

Rein mechanische Verfahren ohne den Einsatz von Hilfsstoffen stellen allerdings eher
eine Randgruppe der Dekontaminationsverfahren dar. Heute gibt es viele verschiedene
Ansatze wie zum Beispiel Verfahren mit rotierenden Blrsten und Verfahren, die auf
Schleifen bis Bohren und Frasen basieren, die sich jedoch nicht als standardisierte Tech-
niken durchgesetzt haben /AMI 14al/.

Grundprinzip der mechanischen Verfahren ist, dass die vom Werkzeugtrager erzeugte
kinetische Energie beim Aufschlagen auf die Ablagerungen im Idealfall die Bruchgrenze
Uberwinden und die Ablagerungen somit zum Abplatzen bringt. Hinsichtlich des Aufpralls
gibt es drei mogliche Kontaktformen zwischen dem Werkzeug und den Ablagerungen:
linien-, punkt- oder flachenférmig /BOS 11/. Abb. 6.168 zeigt ein Dekontaminationswerk-

zeug mit Kantengeometrie.
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Abb. 6.168 Dekontaminationswerkzeug mit Kantengeometrie /BOS 11/

Eine wichtige Anforderung beim Einsatz eines Werkzeugs in einer kontaminierten Um-
gebung ist dessen Langlebigkeit. Hier ist es nach Verschleiy des Werkzeugs beim Aus-
wechseln notig, dieses freizumessen oder in eine sichere Lagerung zu Uberflhren
/BOS 11/.

6.7.7.4 Thermische Dekontaminationsverfahren

Bei thermischen Dekontaminationsverfahren werden unter Nutzung von Temperaturun-
terschieden Spannungen in das Werkstoffgeflige eingebracht. Dadurch resultieren un-
terschiedliche Dehnungen zwischen dem Werkstoff und den Inkrustierungen, was zu
Rissen im Materialgefuge fuhrt /AMI 14a/. /IMAC 04/ beschreibt eine Methode, bei der
mithilfe von flussigem Stickstoff die Temperatur der Ablagerungen reduziert und diese in
einen sproden Zustand Uberflhrt werden, um dann mechanisch entfernt zu werden. Eine
weitere Moglichkeit ist die Zufuhr von Warme in die Materialien. Aufgrund der unter-
schiedlichen Ausdehnungskoeffizienten des Tragerwerkstoffes und der Ablagerungen

kommt es zu Rissen im Materialgefiige und insbesondere im Haftverbund /AMI 14b/.

Ein weiteres thermisches Verfahren ist das Schmelzen. Die kontaminierten Anlagenteile
werden mitsamt den Inkrustierungen in einem Schmelzofen eingeschmolzen. Dabei set-
zen sich die nichtmetallischen Inkrustierungen in der Schlacke fest und kénnen durch
Zusatzstoffe aus der Schlacke entfernt werden /AMI 14a/. Das durch den Schmelzpro-
zess gewonnene Metall kann dann flr weitere Zwecke weiterverwendet werden. Die

(kontaminierte) Schlacke kann evtl. im StralRenbau (einer Deponie) genutzt werden.

Das Schmelzen kann aufgrund der radioaktiven Inkrustierungen nur in speziellen Ofen
durchgeflhrt werden und gehdrt aufgrund des hohen Energiebedarfs zu den teuersten
Dekontaminationsverfahren. Weiterhin gibt es nur wenige Anbieter, die dieses Verfahren
anwenden /WIN 00/.
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6.7.7.5 Chemische Dekontaminationsverfahren

Heute existieren eine grof3e Zahl chemischer Loseverfahren fir diverse Inkrustierungs-
arten. Die chemische Entfernung von Ablagerungen ist oft das erste Mittel der Wahl und
ein kostengunstigster Ansatz, wenn die Ablagerungen nicht einfach zuganglich sind.
Eine Ubliche Anwendung ist beispielsweise die chemische Entfernung von Kalziumkar-
bonat-Ablagerungen, wobei mittels Anwendung von S&uren die Inkrustierung gelést
wird. Andererseits kdnnen mittels starken Komplexbildnern Inkrustierungen durch Kom-

plexierung der Metallionen der Ablagerungen aufgebrochen werden /FQE 16/.

Chemische Dekontaminationsverfahren fur Rohrleitungen funktionieren wie die in
Kap. 6.7.6.1 erlauterten hydromechanischen Verfahren zum Ausspilen von
Rohren. Hauptsachlicher Wirkmechanismus ist jedoch die chemische Reaktion der
eingesetzten Chemikalien mit der Inkrustierung. Diese Reaktion der eingesetzten
Produkte mit der Inkrustierung flihrt zur deren Auflésung und Mobilisierung. Bei den
Chemikalien handelt es sich hauptsachlich um Sauren, die das Geflige der
Inkrustierung angreifen. Wichtige Parameter flr die Effektivitat des Verfahrens sind die
Reaktionsfahigkeit der Ablagerungen mit Chemikalien und die Zuganglichkeit
dieser zu der Ablagerungsoberflache /AMI 14a/.

Bariumsulfat-haltige Inkrustierungen sind nach /CRA 99/ jedoch sehr schwierig mit che-
mischen Verfahren zu entfernen und benétigen lange Reaktionszeiten. Grund dafur ist
deren hohe Dichte und damit geringe Porositat. Dadurch wird ein Eindringen der Che-
mikalie in die Ablagerungen erschwert und somit die Reaktionsfahigkeit vermindert (die
Ubliche Technik zur Entfernung dieser Ablagerungen stellen mechanische Verfahren dar
/AMI 14a/). Daher ist ein guter Zugang zu den Inkrustierungen erforderlich, damit die
eingesetzten chemischen Stoffe die Ablagerungen effektiv entfernen kénnen, wobei hier-
bei eine hohe spezifische Oberflache der Ablagerung von Vorteil ist. Bei Ablagerungen
mit relativ groRer Dicke werden die Reaktionen sehr langsam ablaufen, sodass in solch
einem Falle der Einsatz chemischer Verfahren eingeschrankt oder wenig vorteilhaft ist

und sich zumindest die Kombination mit mechanischen Verfahren empfiehlt /AMI 14a/.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass chemische Reinigungsverfahren hauptsach-
lich fur die Entfernung von sehr dinnen Ablagerungen (< 1 mm) geeignet sind. Ein Vor-
teil der chemischen Verfahren ist, dass sie auch bei schwierigen zuganglichen und kom-

plizierten Strukturen eingesetzt werden konnen /AMI 14a/.
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Naturgemaf wird bei den chemischen Dekontaminationsverfahren flissiger chemischer
und radioaktiver Abfall generiert /HAR 12/.

Heute auf dem Markt erhaltliche chemische Dekontaminationsverfahren werden damit
beworben, dass sie speziell zur Entfernung von harten Inkrustierungen ausgelegt sind.
Beispielsweise haben FQE Chemicals ein Produkt namens FQE Scale-Solv BA entwi-
ckelt, das mittels der Nutzung von katalytischen Aktivierungsmitteln die Aufléserate der
Inkrustierungen erhdht und dessen Anwendung sich bei einer Reihe verschiedener Ab-
lagerungen, insbesondere jedoch bei BaSOs-Inkrustierungen, als effektiv erwiesen hat.
Bei FQE Scale-Solv BA handelt es sich um ein flissiges Konzentrat mit nicht néher an-
gegebenen anorganischen und organischen Bestandteilen. Als weiterer Vorteil des Pro-
dukts FQE Scale-Solv BA wird angegeben, dass das haufig auftretende Problem der
Wiederausfallung der schwerldslichen Phasen verhindert wird. Aul3erdem soll das Pro-
dukt laut Hersteller nicht korrosiv gegen die meisten Stahle wirken und dadurch die Be-
handlung der Inkrustierungen sehr sicher machen. Weiterhin werben FQE Chemicals
mit der geringen Giftigkeit (,low toxicity“) seines chemischen Dekontaminationsmittels.
Da allerdings weder die chemische Zusammensetzung noch ndhere Angaben hinsicht-
lich der wassergefahrdenden Eigenschaften dieses Produkts angegeben werden, kann

die Aussage zur Gefahrlichkeit des Produkts hier nicht bewertet werden.

Ein weiteres von FQE hergestelltes Produkt ist FQE NORM-Clear. Dieses macht sich
(nicht naher angegebene) Komplexbilder zu Nutze, um bevorzugt Ra?*-lonen zu kom-
plexieren und schlieBlich zu entfernen. Das Produkt ist wasserloslich und wird nach den
standardmafligen (mechanischen) Reinigungsverfahren eingesetzt. Es kann entweder
einer Wasserdampfbehandlung zu dosiert werden, sodass der Dampf die betreffenden
Anlagenteile bedeckt, oder es kann einer Flussigkeit zugegeben und Uber die Inkrustie-

rungen zirkuliert werden.

Als Vorteil der chemischen DekontaminationsmafRnahmen wird von den Herstellern an-
gefuhrt, dass die eigentliche ,Arbeit‘ der Dekontamination nicht vom Personal geleistet
wird, sondern von den Chemikalien und somit Personalkosten gespart werden kénnen.
Daruber hinaus wird das Risiko einer Strahlenexposition des Personals verringert
IFQE 16a/.
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6.7.7.6 Elektro-chemische Dekontaminationsverfahren

Die Recherchen im Rahmen dieses Vorhabens haben gezeigt, dass keine Literatur hin-
sichtlich elektro-chemischer Verfahren zur Dekontamination NORM-kontaminierter An-
lagenteile vorliegt. Daraus lasst sich schlie3en, dass diese Verfahren Ublicherweise nicht

zur Dekontamination von NORM-kontaminierten Anlagenteilen genutzt werden.

6.7.7.7 Aktuelle Entwicklungen

Wie in Kapitel 6.7.6.1 festgestellt, fihrt eine verfahrensbedingte Einbringung von Hilfs-
stoffen fur die Dekontamination zu einer VergréRerung der Menge an kontaminiertem
Abfall /BMU 07/. In einem Forschungsvorhaben zur Dekontamination von Rohrleitungen
wurde ein neues Verfahren erforscht, das auf der Vibration eines Werkzeugtragers be-
ruht (,Vibrationstechnologie“) /BOS 11/. Ziel dieses vom BMBF-geférderten Forschungs-
vorhabens war die Entwicklung eines auf der Vibrationstechnologie basierenden mecha-
nischen Verfahrens zur Dekontamination von Rohrleitungen unter Vermeidung von
Sekundarabfall und infolgedessen Ermdglichung einer umweltfreundlicheren Dekonta-

mination.

Abb. 6.169 zeigt eine Prinzipskizze des im Rahmen des genannten Projektes entwickel-

ten Vibrationsverfahrens und ein Bild des eingesetzten Werkzeugtragers.

RBohr Kontaminierte Ahlagerungen

Vorschubkpafi

Werkzeugiriger Werkzeugspirze

Abb. 6.169 Prinzipskizze des Abtragverfahrens mittels Vibration (links) und der Werk-
zeugtrager (rechts) /BOS 11/

In ihren Untersuchungen konnten /BOS 11/ feststellen, dass fiir das Verstandnis und die
Qualifizierung von neuen Verfahren die Kenntnis der Einflussfaktoren, die in diesem Fall
den Prozess, die Ablagerung und das Werkzeug betreffen, von besonderer Bedeutung

sind.
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Durchgefiihrte Untersuchungen an simulierten Ablagerungen (unter Verwendung von
Zement als Surrogat fur Radiobaryt) konnten folgende Einflussfaktoren aufzeigen
/BOS 11/

— Harte und Dicke der Ablagerungen,

— Werkzeuggeometrie,

— Vorschubkraft des Werkzeugtragers,

— Drehzahl und Masse der Unwucht des Werkzeugtragers,

— Abstand des Werkzeugs von der Rohrinnenwand,

— Haftverbund zwischen Ablagerung und Rohrinnenwand,

— Einschlagrichtung des Werkzeuges auf die Ablagerungen,

— Rotation des Werkzeugtragers,

— KorngréRRe der herausgeldsten Ablagerungen,

— Einfluss der Erdbeschleunigung.

Die Untersuchungen von /BOS 11/ konnten u. a. zeigen, dass der Vorschub und die
Frequenz einen grof3en Einfluss auf die Dekontamination mittels des Vibrationsverfah-
rens haben und mittels entsprechenden Parametereinstellungen eine nahezu vollstan-
dige Dekontamination erzielt. Allerdings waren zum Zeitpunkt des Verfassens der Lite-
ratur von /BOS 11/ noch weitere EinflussgroRen mit sehr groRem Optimierungs- bzw.
Untersuchungspotenzial vorhanden (bis zum heutigen Zeitpunkt lieBen sich keine aktu-
alisierten Angaben recherchieren). /BOS 11/ konstatieren jedoch, dass das Vibrations-

verfahren eine effektive und umweltfreundlichere Alternative fir die Rohrdekontamina-

tion darstellt.

6.7.7.8 Dekontaminationsverfahren: ein Fazit

Fir die Dekontamination von NORM-kontaminierten Anlagenteilen werden standardma-
Rig mechanische Verfahren mit Hilfsstoffen eingesetzt. Dabei kommt es verfahrensbe-
dingt zur Bildung von radioaktiv kontaminiertem Sekundarabfall. Rein mechanische Ver-
fahren ohne Hilfsstoffe sind nach /AMI 14a/ nur vereinzelt aus der Literatur bekannt,
denn sie werden aufgrund ihrer schlechten Leistungsfahigkeit oftmals in Kombination mit

anderen Verfahren eingesetzt.
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Chemische Dekontaminationsverfahren missen speziell auf die jeweiligen Inkrustie-
rungen abgestimmt werden, sind nicht flr dickere Ablagerungen geeignet und auch
diese Methode fuhrt zum Anfallen von Sekundarabfall /AMI 14a/. Bei ,schwierigen® Ge-
ometrien der zu reinigenden Objekte, d. h., wenn die Ablagerungen schwer zu erreichen
sind, ist die chemische Dekontamination tendenziell ein geeignetes Verfahren. Aktuell
beworbene Produkte sind laut Herstellerangaben allerdings auch dazu in der Lage, di-

ckere Inkrustierungen zu l6sen.

Laut /AMI 14a/ sind thermische Verfahren, die einen Abtrag von Inkrustierungen durch
Temperaturunterschiede im Material hervorrufen bisher nur konzeptionell untersucht
worden. Die Option des Einschmelzens von Anlagenbauteilen, Rohren etc. ist energie-

intensiv und kann nur in speziellen Schmelz6fen durchgefihrt werden /AMI 14a/.

/AMI 14a/ fasst in seiner Arbeit zusammen, dass der Stand der Technik den Bedarf an

einer effizienten Reinigungstechnologie ohne den Anfall von Sekundarabfall darlegt.

6.7.8 Entscheidungskriterien fiir die verschiedenen Dekontaminations-Optio-
nen

Bedeutende Parameter fur die Wahl eines bestimmten Dekontaminationsverfahrens sind
vor allem die mechanischen Kenngrofen der Ablagerungen (die sich aus deren Minera-
logie ergeben). Ublicherweise werden diese Gréen mithilfe von experimentellen Unter-
suchungen an definierten Probekoérpern unter definierten Randbedingungen ermittelt
IAMI 14a/. Weiterhin dienen (radio)chemisch-mineralogische Analysen zur Feststellung

der Zusammensetzung der Inkrustierungen.

Die Effektivitat einer Dekontamination wird (in der Kerntechnik) Ublicherweise mit dem
Dekontaminationsfaktor (DF) beschrieben /KIN 08/:

DF = Anfangsaktivitat/Aktivitdt nach Dekontamination

Allerdings finden sich in der Literatur noch andere Definitionen des Dekontaminations-
faktors, bspw. wird unter dem Begriff auch das Verhaltnis zwischen anfanglicher Dosis-
leistung und Dosisleistung nach der Dekontamination verstanden. Zudem scheint dieser
Begriff im Zusammenhang mit der Dekontamination NORM-kontaminierter Anlagenteile
offenbar nicht gangig oder Ublich zu sein, da im Rahmen der Literaturrecherche zu die-

sem Vorhaben keine entsprechende Information gefunden werden konnte.
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Um die Anwendbarkeit verschiedener Dekontaminationsverfahren festzustellen, ist es
allgemein sinnvoll, verschiedene Kriterien anzusetzen /KIN 08/. Dabei kdnnen folgende
Kriterien in die Entscheidungsfindung einflieRen /ZAM 14/, /KIN 08/:

— Art der Inkrustierungen und deren Aktivitat,

— Radiologische Bedingungen,

— Potenziell entstehendes Abfallvolumen,

— das Entsorgungskonzept bzw. das zur Verfiigung stehende Verfahren
— die Zuganglichkeit der Kontamination,

— die Art der zu dekontaminierenden Oberflache, einschliel3lich deren Rauigkeit,

Porositat, Beschichtung etc.,

— zur Verfigung stehendes Kapital fur die Behandlung und Konditionierung sekun-
darer Abfalle,

— Zeitbedarf/zur Verfigung stehende Zeit flr die Anwendung des Verfahrens,
— Kosten-Nutzen-Verhaltnis,
— mdglicher Einfluss auf die Sicherheit und Umwelt,

— wahrscheinliche Art und Menge der generierten Sekundarabfalle.

Es ist abschlieffend festzustellen, dass die Wahl eines oder mehrerer Dekontaminati-
onsverfahren fallabhangig ist und von vielen verschiedenen Parametern abhangt: vom
zur Verflgung stehenden Kapital Gber die Zusammensetzung, Dicke und Zuganglichkeit

der Inkrustierungen bis hin zur Entsorgungsoption.

6.7.9 Dienstleister fiir Dekontaminationsmafnahmen

In diesem Kapitel werden eine Auswahl bekannter Dienstleister fir die De-

kontamination kontaminierter Anlagenteile tabellarisch aufgelistet (sieche Tab. 6.46).
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Tab. 6.46 Ubersicht zu Dienstleister fiir Dekontaminationsmafnahmen

Firma

Leistungen

Buchen Umwelt-
Service GmbH;

Dekontamination mittels Wasser-Hochdrucktechnik, Strah-
len von Komponenten mittels abrasiver Medien in einer mo-
bilen Strahlanlage (automatisch/manuell), Handstrahlanla-
gen, chemische Dekontamination

Kaltschneiden mit Wasserhochdruck fir Rohrleitungen etc.

Homepage: http://www.buchen.net/services/nuklearservice/

sat. Kerntechnik
GmbH;

Dekontamination per Hand oder mit Maschineneinsatz
Dekontamination von hochkontaminierten Rohrleitungen
Stellung von Dekontaminations-/Strahlenschutzpersonal
Einsatz von mobilen Hochdruck-Strahlanlagen zum Strah-
len mittels Stahlkies/Korund

Homepage: http://www.sat-kerntechnik.de/leistungen/de-

kontamina-
tion/?8ad5fa18fdda45ed5db38af7f84102c8=IxlJg-YRqyFs-

hVP9jaSqW2

Bilfinger Salamis
UK Ltd

Hochdruck-Wasserstrahlen von Rohren, Trockenstrahlen
mit Hilfsstoffen, manuelle Reinigung

Homepage: http://www.salamis.bilfinger.com/services/spe-

cialist-cleaning/norm-monitoring-and-removal

Sureclean — an

NRC company

Dekontamination NORM-kontaminierter Rohre und anderer
Anlagenteile (hauptsachlich Hochdruck- und Ultrahoch-
druck-Strahlreinigung, chemische Dekontamination). Haupt-
sachlich tatig in der Erdolindustrie.

Homepage: https://sureclean.com/services/norm-manage-

ment/norm-removal-decontamination-and-disposal
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http://www.buchen.net/services/nuklearservice/
http://www.sat-kerntechnik.de/leistungen/dekontamination/?8ad5fa18fdda45ed5db38af7f84102c8=lxIJg-YRqyFshVP9jqSqW2
http://www.sat-kerntechnik.de/leistungen/dekontamination/?8ad5fa18fdda45ed5db38af7f84102c8=lxIJg-YRqyFshVP9jqSqW2
http://www.sat-kerntechnik.de/leistungen/dekontamination/?8ad5fa18fdda45ed5db38af7f84102c8=lxIJg-YRqyFshVP9jqSqW2
http://www.sat-kerntechnik.de/leistungen/dekontamination/?8ad5fa18fdda45ed5db38af7f84102c8=lxIJg-YRqyFshVP9jqSqW2

Firma Leistungen

NRG - Dekontamination radioaktiv kontaminierter Anlagenteile
mittels Wasserstrahl-Verfahren, Strahlverfahren mit Hilfs-
stoffen und chemischer Dekontamination

- Homepage: https://www.nrg.eu/en/products-services/con-

troller/Product/action/showSubcategory/subcategorie/de-

contaminatie-afvalbehande-
ling.htmI?L=1&cHash=8a137afff344e9b3ef804be3c2cbeff

6.7.10 Handlungsempfehlungen fiir den Umgang mit und die Beseitigung von
kontaminierten metallischen Anlagenteilen

Dieses Kapitel geht auf Handlungsempfehlungen im Umgang mit kontaminierten metal-
lischen Anlagenteilen ein und weist auf Beseitigungsoptionen hin. Dabei geht Kapitel
6.7.9.1 auf Allgemeines ein, Kapitel 6.7.9.2 befasst sich mit dem Umgang mit kontami-

nierten Anlagenteilen und Kapitel 6.7.9.3 geht naher auf Beseitigungsmaoglichkeiten ein.

6.7.10.1 Allgemeines

Far Abfalle, die als ,nicht Uberwachungsbedurftig“ klassifiziert werden, ist eine Entsor-
gung als Betriebsabfall unter Beachtung der abfallrechtlichen Bestimmungen (insbes.
das Kreislaufwirtschaftsgesetz, KrWG) die einfachste und wirtschaftlichste Mdglichkeit.
Falls die Abfélle nach der Entlassung aus dem Regelungsbereich der StrlSchV Eigen-
schaften aufweisen, die eine konventionelle Entsorgung wie die Deponierung auf einer
Hausmulldeponie nicht erlauben, sind sie als gefahrliche Abfalle gem. der Abfallver-

zeichnis-Verordnung /AVV 01/ einzustufen.

Diese Rulckstande dirfen nur als Abfall im Sinne des KrWG beseitigt werden, wenn ihre
spezifische Aktivitat die Uberwachungsgrenze aus Anlage XlI Teil B unterschreitet (dann
sind sie nach § 97 nicht Uberwachungsbediirftig) oder wenn auf der Basis einer Einzel-
fallbewertung die Einhaltung des Dosisrichtwertes von 1 mSv/a fur Einzelpersonen der
Bevdlkerung nachgewiesen ist und die zustandige Behdrde durch schriftlichen Bescheid

nach § 98 die Riickstande aus der Uberwachung entlassen hat.
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https://www.nrg.eu/en/products-services/controller/Product/action/showSubcategory/subcategorie/decontaminatie-afvalbehandeling.html?L=1&cHash=8a137afff344e9b3ef804be3c2c6eff
https://www.nrg.eu/en/products-services/controller/Product/action/showSubcategory/subcategorie/decontaminatie-afvalbehandeling.html?L=1&cHash=8a137afff344e9b3ef804be3c2c6eff
https://www.nrg.eu/en/products-services/controller/Product/action/showSubcategory/subcategorie/decontaminatie-afvalbehandeling.html?L=1&cHash=8a137afff344e9b3ef804be3c2c6eff
https://www.nrg.eu/en/products-services/controller/Product/action/showSubcategory/subcategorie/decontaminatie-afvalbehandeling.html?L=1&cHash=8a137afff344e9b3ef804be3c2c6eff

Der Sinn der Einzelfallbewertungen besteht darin, unter Berlcksichtigung der konkreten
Gegebenheiten auch NORM-Ruckstande deponieren zu kénnen, deren spezifische Ak-
tivitat ggf. Gber der Uberwachungsgrenze von 1 Bg/g fiir die Summe der maximalen spe-
zifischen Aktivitaten Cuzssmax Und Crh2s2max der Radionuklide der U-238 und der Th-232-
Zerfallsreihe liegt. In solchen Fallen sind die Beitrage bereits deponierter Riickstéande

zur Strahlenexposition zu berlcksichtigen.

Die rechtlichen Regelungen zur Entsorgung und Verwertung von Rickstanden aus In-
dustrie und Bergbau mit erhdhten spezifischen Aktivitaten natirlicher Radionuklide sind
in §§ 97 bis 102 und Anlage XII der StriISchV dargelegt. Die Inkrustierungen in den An-
lagenteilen entsprechen allerdings keiner der in der ,Liste der zu bertcksichtigenden
Ruckstande* aus Anlage XII Teil A der StrlSchV. In derartigen Fallen kann die zustandige
Behorde nach § 102 geeignete Schutzmallnahmen und Entsorgungswege anordnen,
wenn erheblich erhdhte Strahlenexpositionen der Bevolkerung auftreten kénnen. Da-
nach kann eine konventionelle oder eine radiologisch Uberwachte Verwertung oder Be-

seitigung erfolgen.

Die mit NORM kontaminierten ausgebauten Anlagenbauteile von Geothermieanlagen
sind u.U. als Uberwachungsbedurfte Ruckstande gem. Anlage Xl gem. § 97 Abs. 2
StriSchV unter Berlcksichtigung von § 102 StrlSchV und Anlage XII StrlSchV anzusehen
und daher kann eine Entsorgung nur nach Zustimmung der zustéandigen Behdrde statt-
finden. In diesem Rahmen muss nachgewiesen werden, dass ,aufgrund der Umstande
des Einzelfalls und der getroffenen SchutzmaRnahmen® eine Erhéhung der Strahlenex-
position fur Einzelpersonen der Bevolkerung nach § 102 StriISchV mit dem Richtwert von
1 mSv/a durch die Entsorgung ausgeschlossen werden kann (dieser Richtwert gilt z. B.
fur Arbeitnehmer einer Deponie) ist. Mit diesem Nachweis wiirde der Rickstand auf An-
trag gemaR § 98 StriISchV durch die zustandige Behérde aus der Uberwachung entlas-
sen werden, wobei dann die im Nachweis spezifizierte konventionelle Verwertung oder
Beseitigung vorzunehmen wére. Mit der Entlassung aus der Uberwachung sind die zu
entsorgenden Materialien keine radioaktiven Stoffe im Sinne der StriSchV mehr. Die Re-
gelungen des Abfallrechts und des Transportrechts bzgl. des Transports von Gefahrgut

waren allerdings zu beachten.
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6.7.10.2 Umgang

Der Umgang mit den kontaminierten Materialien und die geeignete Entsorgung der
Rickstande muss sachgerecht durchgefiihrt werden. Hinsichtlich des Strahlenschutzes
sind die Arbeiter zu unterweisen, wobei insbesondere folgende Aspekte zu berticksich-

tigen sind:
— Tragen geeigneter Schutzausrustung,

— Einhaltung eines mdglichst grolRen Abstands zu den kontaminierten Anlagentei-

len bei mdglichst geringer Kontakt- bzw. Aufenthaltszeit,
— Arbeitshygiene (Verbot von Essen etc.),
— Vermeidung der Staubentwicklung,
— grundliche Reinigung aller Arbeitsmittel,
— fachgerechte Entsorgung der anfallenden Verbrauchsmaterialien,

— zur Vermeidung von Staubentstehung und Kontaminationsverschleppung beim
Transport der Ruckstande sind die Transportbehaltnisse nach Befullung fachge-

recht zu verschliel3en,

— Beschaftigte, die nur zeitweise in der Anlage beschaftigt sind, sind aktenkundig
Uber die genannten Gefahren zu informieren und bzgl. der geforderten Hand-

lungsgrundsatze zu informieren.

Die beim Umgang mit dem Reinigungsgut mdglichen Strahlenexpositionen (beispiels-
weise bei der Beflllung von Transportbehaltnissen, der Be- und Entladung von Trans-
portfahrzeugen, wahrend des Transports und der Deponierung bzw. der Verbringung zu
einem Verwahrstandort) hangen hauptsachlich von der eingesetzten Reinigungstechnik,
den anfallenden Riickstandsmengen und dem vorgesehenen Entsorgungsweg ab. Falls
die in den Rohren und Anlagenteilen vorhandenen Ablagerungen und Inkrustierungen
noch feucht sind, ist eine Strahlenexposition infolge von Staubinhalation als gering an-
zusehen. Sollten die Reinigungsarbeiten mittels eines Verfahrens unter Nutzung von
Wasser stattfinden, so wirde der Umgang mit dem Reinigungsgut am Standort zunachst
ebenfalls im feuchten Zustand erfolgen. Zur Vermeidung der Entstehung kontaminierter
Staube als auch zur Vermeidung von Kontaminationsverschleppungen missten die ver-

wendeten Transportbehaltnisse nach Beflillung geeignet verschlossen werden.
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Angemerkt sei, dass in Vorbereitung der Entsorgung von kontaminierten Anlagenkom-
ponenten deren (brennbare) Isoliermaterialien (z. B. aus Kunststoff bestehende Hull-
rohre oder Schaumstoffe) und andere evtl. auftretende Reststoffe entsprechend sepa-
riert werden sollten (unter Beriicksichtigung ihrer radiologischen Eigenschaften). Bei
den Ausbauarbeiten ist darauf zu achten, dass es nicht zur Kontaminationsverschlep-

pung insbesondere durch Schaumstoffteile kommt.

Fir die Beférderung von NORM sind die Anforderungen des Gefahrgutrechts (ADR) zu
bertcksichtigen. ADR /BGBL 15/ definiert radioaktive Stoffe als Stoffe, die
Radionuklide enthalten, bei denen sowohl die Aktivitatskonzentration als auch die
Gesamtaktivitat je Sendung die aufgefihrten Werte Ubersteigt. Dies bedeutet, dass
die Stahlrohre mit den anhaftenden Inkrustierungen nur dann unter die Regelungen
des ADR fir Radioaktivtransporte fallen, wenn die enthaltenen Radionuklide in
einem Gebinde die Aktivitatskonzentrationsgrenzwerte fir freigestellte Stoffe als
auch die Aktivitdtsgrenzwerte fur eine freigestellte Sendung je Gebinde
Uberschreiten /BGBL 15/.

Fir Gemische von Radionukliden sind gemal® den Vorgaben des ADR die in ADR
2015 /BGBL 15/, Abschnitt 2.2.7.2.2.4 die Aktivititskonzentration und der
Aktivitatsgrenzwert fur jedes Gebinde zu bestimmen. Falls die Summe der spezifischen
Aktivitditen der Radionuklide das 10-fache des berechneten zulassigen
Aktivitatskonzentrationsgrenzwerts fiir freigestellte Stoffe unterschreitet, gelten die
Vorschriften des ADR nicht flir den Transport dieser Rohrleitungssegmente (vgl.
Abschnitt 1.7.1.4 ADR). In diesem Fall kénnten die Rohrleitungssegmente

konventionell befordert werden.

6.7.10.3 Entsorgung

6.7.10.3.1 Allgemeines

Die Entsorgung von mit NORM-kontaminierten Abfallen aus geothermischen Anlagen
ist in der gegenwartigen StrISchV nicht explizit geregelt. Allerdings wird in der Praxis
gemal den Regelungen des Teils 3 der StrlISchV ,Schutz von Mensch und Umwelt vor
natlrlichen Strahlungsquellen bei Arbeiten® (§§ 93-101) in Analogie zu den in Anlage
Xl genannten Arbeitsfeldern sowie den in der Anlage Xll StrlSchV erlauterten
Regelungen fir die die Verwertung und Beseitigung Uberwachungsbedurftiger
Rickstande verfahren. Als Rechtsgrundlage dafir dient § 102 der StriISchV

(Uberwachung sonstiger Materialien).
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Generell ist zu prifen, ob die in einem Geothermiekraftwerk anfallenden Abfalle als tber-
wachungsbedurftige Ruckstdnde zu klassifizieren sind. Laut § 97 (2) StrISchV sind
Rickstande gemaly Anl. XII Teil A Uberwachungsbedirftig, es sei denn, es ist
sichergestellt, dass bei ihrer Beseitigung oder Verwertung die Uberwachungsgrenzen
in Anl. XllI, Teil B und die dort genannten Beseitigungs- oder Verwertungswege
eingehalten werden. Dabei dirfen die angefallenen Rickstande vor der beabsichtigten
Beseitigung oder Verwertung nicht mit anderen Materialien vermischt oder verdinnt

werden, um die genannten Uberwachungsgrenzen einzuhalten.

Falls eine mit NORM-haltigen Inkrustierungen behaftete Rohrleitung nach Anlage Xli
StriSchV als Uberwachungsbedirftiger Riickstand gilt, kann eine signifikante Erhéhung
der Strahlenexposition fur Einzelpersonen der Bevolkerung im Sinne des § 102 StrISchV

(Richtwert 1 mSv/a) nicht ausgeschlossen werden.

Im Falle von Uberwachungsbeduirftigen Ruckstanden ordnet die strahlenschutzrechtlich
zustandige Behoérde MalRnahmen zum Schutz und Vorgaben bezligliches des Ortes und
der Art der Aufbewahrung und der Beseitigung der Abfalle an. Nach Beantragung kann
die zustandige Behorde die Gberwachungsbediirftigen Riickstande aus der Uberwa-

chung fur eine Verwertung oder Beseitigung entlassen.

6.7.10.3.2 Deponierung

Gemal dem Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWG) ist die Deponierung von metallischen
Abfallen in Deutschland aufgrund der Prioritat der Verwertung gegeniber der Deponie-
rung Ublicherweise nicht vorgesehen. Weiterhin ist fiir die direkte Deponierung der Nach-
weis der Deponiefahigkeit der Anlagenbauteile mit den enthaltenen Inkrustierungen im
Sinne der StrISchV und der DepV nachzuweisen. Mittels einer Immobilisierung, z. B.
durch Zement, kénnten die in den Inkrustierungen enthaltenen Stoffe fixiert werden und
die Einhaltung der Parameter fir eine Deponierung kénnte durch bestimmte Prifverfah-

ren, wie Eluatuntersuchungen (siehe auch DepV), nachgewiesen werden.

Falls die spezifische Aktivitat der Inkrustierungen und Ablagerungen uber der in Anl. XII
Teil B StrISchV definierten Uberwachungsgrenze liegt, kdnnte mdglicherweise durch
eine standortspezifische Einzelfallbewertung fir die avisierte Deponie gezeigt
werden, dass die abgeschatzten effektiven Dosen fir Arbeitnehmer der betreffenden
Deponie bzw. fir die in der Umgebung der Deponie lebenden Personen unterschritten

wird.
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Aus strahlenschutzrechtlicher Sicht konnten dann die NORM-inkrustieren Rohre zur

Deponierung angenommen werden.

6.7.10.3.3 Entsorgung liber den konventionellen Schrotthandel

Da z.B. ausgebaute Segmente der Thermalwasserleitung von Geothermiekraftwerken
nach der StrISchV lberwachungsbedirftige Rickstande sein kénnen, kénnen die me-
tallischen Reststoffe nicht ohne vorherige DekontaminationsmafRnahmen verwertet wer-
den. Eine Entsorgung kann nur nach Zustimmung der zustandigen Behoérde erfolgen. Im
Allgemeinen ware eine Zufluhrung gereinigter (!) Stahlteile in den Wertstoffkreislauf der
zu bevorzugende Weg. Allerdings ist dennoch eine Abweisung der Rohrleitung durch
den potenziellen Schrottabnehmer nicht auszuschlieflen da die Annahmekriterien aus-

gesprochen restriktiv sind und weit unter den Entlassungsgrenzen liegen.

Fir starker kontaminierte Stahlteile ist ein Dekontaminationsverfahren vor ihrer Verwer-
tung durchzufiihren. Mittels Wasserhochdruck kénnte der Stahl soweit von den Inkrustie-
rungen befreit werden, dass er einer stofflichen Verwertung in einem Stahlwerk zugefuhrt
werden kénnte. Die abgel6sten Inkrustierungen missen durch Zementierung immobili-

siert und auf eine geeignete Deponie verbracht werden.

Reinigungsverfahren wie die Reinigung mit Wasserhochdruck sind nicht allgemein etab-
liert und bendtigen die Zustimmung der beteiligten Behdrden. Daher steht eine wirt-

schaftliche Entsorgung der Rohrsegmente routinemafig nicht zur Verfugung.

6.7.10.3.4 Einschmelzen

Die Beseitigung von metallischen und mit NORM-kontaminierten Abfallen konnte nur bis
zum 30.06.2018 durch ein Einschmelzen in der GERTA-Schmelzanlage der Siempel-
kamp Nukleartechnik GmbH (SNT) in Krefeld erfolgen. Durch den Schmelzvorgang wer-
den die in den Inkrustierungen gebundenen Radionuklide vom Stahl getrennt und diese
akkumulieren in der Schlacke bzw. in den Abluftfiltern der Schmelzanlage. Nach dieser
so erfolgten Trennung kann der Stahl in den Wertstoffkreislauf zurtckgefuhrt werden
und die Schlacken bzw. Filterabfalle Gber den Betreiber der Schmelzanlage entsorgt

werden.
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Bis zur Klarung der offenen Fragen Gber den Endverbleib sollten die Schlacken so sicher
gelagert werden, dass ein Zutritt unbefugter Mitarbeiter unterbunden wird und eine zu-
verlassige Uberwachung erfolgen kann. Da die Etablierung eines akzeptablen Entsor-
gungsweges der Schlacken noch einen langeren Zeitraum in Anspruch nehmen kénnte,
sollte gepruft werden, ob fir die Abfalle ein abschlieBbarer Aufbewahrungsbereich, zu
dem strenge Zutrittsbeschrankung besteht, in einem Betriebsgebaude eingerichtet wer-
den kann oder deren Zwischenlagerung in verschlieRbaren Containern maoglich ist. Da-
mit ware aus Sicht des Strahlenschutzes eine sichere Lagerung und Uberwachung die-
ses NORM-Abfalls mdglich. AuRerdem waren die aus Kunststoff bestehenden Fasser
nicht mehr der Witterung ausgesetzt. Eine denkbare Option ware also die Errichtung
einer Art Zwischenlagers, um die Unterschreitung der NORM-Freigrenze fir die Schla-

cken abzuwarten.

Die Entsorgung der NORM-belasteten Schlacken stellt damit ein erhebliches Problem
dar, weil in Deutschland kein Endlager fir NORM-Abfalle, die nicht aus der Uberwa-
chung entlassen werden kdnnen, existiert. Weiterhin stol3en gangige — und aus radiolo-
gischer Sicht akzeptable — Entsorgungswege Uber Sonderabfalldeponien bzw. Sonder-

abfallverbrennungsanlagen auf Akzeptanzprobleme.

6.7.11 Forschungs- und Handlungsbedarf

Folgender Handlungs- und Forschungsbedarf wurde im Rahmen dieses AP identifiziert:

- Erarbeitung von Beseitigungskonzepten fur NORM-Ruckstande mit erhohten
spezifischen Aktivitaten,

- Erarbeitung einer Handlungsanweisung Umgang und zur Immobilisierung von
Ruckstanden mit NORM innerhalb der Tiefengeothermie

- Vertiefende Untersuchungen zur Konditionierung und Immobilisierung wie Ze-
mentrezepturen

- Erstellung eines NORM-Katasters (Aktivitdts- und Massebilanz in Deutschland,

Abschatzung des perspektivischen Entsorgungsbedarfs).

Damit die Probleme mit radioaktiven Ablagerungen in geothermischen Anlagen be-
herrscht und auch prognostiziert zu kénnen, ist ein vertieftes modellhaftes Verstandnis
der komplexen Vorgange bei der Bildung der Inkrustierungen unabdingbar. Zur Erweite-
rung des Wissensstandes ergibt sich die Notwendigkeit, folgende Themen weiter zu un-

tersuchen:
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- methodische Optimierung der Fluid- und Feststoffanalytik,

- weitere Aufklarung der Prozesse der Bildung von Inkrustierungen (z. B. Reakti-
onsmechanismen, Kinetik, Zusammenhang mit Stromungsmechanik),

- Erweiterung der Datenbasis zu den geothermalen Tiefenwéassern in Deutschland
um die Aktivitatskonzentration naturlicher Radionuklide,

- Untersuchungen zur Rolle redoxaktiver organischer Spurenstoffe,

- Verbesserung der Modellrechnungen vorrangig fur die Bildung der Inkrustierun-
gen,

- Erarbeitung bzw. Optimierung von Vermeidungsstrategien bzgl. der Bildung von

Inkrustierungen.

Es hat sich gezeigt, dass die Prozesse der Bildung von Inkrustierungen von grof3er Kom-
plexitat sind. Ein weiteres Verstandnis dieser Prozesse wird nicht nur durch Datensamm-
lung an verschiedenen Anlagen und Literaturstudien zu erreichen sein. Es wird vielmehr
fur notwendig erachtet, die Komplexitat der Einflussfaktoren auf diese Prozesse zu re-
duzieren und mit ausgewahlten Laborexperimenten zur Materialauswahl und zur Kinetik
der Bildung von Inkrustierungen weiteren Kenntnisgewinn zu erreichen. Zusatzlich wer-
den entsprechende Modellrechnungen Einblicke liefern (z. B. geochemisch-hydraulische

Berechnungen).

Hinsichtlich der Dekontaminationsverfahren hat dieses Vorhaben aufgezeigt, dass es
Bedarf an einer effizienten Reinigungstechnologie ohne Bildung von Sekundarabfall fir
das Dekontaminieren der Rohre gibt. Neue Verfahren sind hier in der Entwicklung, aber
die Marktreife dieser Verfahren ist noch nicht absehbar. Weiterhin wurde festgestellt,
dass die gangigen Reinigungsverfahren fir die Rohre nicht allgemein etabliert sind und

einer Einzelzustimmung der beteiligten Behérden bendtigen.

Die Lagerung von kontaminierten Inkrustierungen nach einer Dekontamination auf dem
Betriebsgelande der geothermischen Anlagen stellt eine suboptimale Losung dar. In be-
trieblichen Lagern, die auf Grundlage einer Anordnung der zustandigen Landesbehérde
nach § 95 bzw. nach § 96 StriISchV betrieben werden, werden NORM-Riickstande, die
aus dem Betriebsprozess anfallen, mit dem Ziel sichergestellt, sie spater in dem Abfall-
recht unterliegende Anlagen (Deponien) zu entsorgen. Nach der derzeitigen Praxis er-
folgt in den meisten Fallen eine Beseitigung von NORM-RUckstanden nach Entlassung
aus der Strahlenschutziiberwachung noch auf konventionellen ibertagigen Abfalldepo-
nien. Wie das Beispiel der ostdeutschen Deponien zeigt, beschrankt sich jedoch die

prinzipielle Annahmebereitschaft der Deponiebetreiber auf wenige Deponien, wobei
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nach ADR Klasse 7 angelieferte NORM-RUckstande nur noch auf der Deponie Wetro
(Sachsen) deponiert werden kdnnen, sofern sie in Sachsen angefallen sind. Eine unter-
tagige Entsorgung oder Verwertung von NORM-Rickstanden im Sinne dieser Studie ist

mittlerweile nur noch in Ausnahmefallen moglich.

Fir die identifizierten NORM-Rickstande, die nicht aus der Uberwachung entlassen wer-
den kdnnen (auch weil der entsprechende Entsorgungsnachweis nicht ausgestellt wer-
den kann) und folglich die Ablieferung an ein Endlager fir radioaktive Abfalle erfordern,
erfullt nur ein Bruchteil der Mengen formal die Einlagerungsbedingungen fir das Endla-
ger Konrad. Hinzu kommt, dass eine Ablieferung von NORM-RUckstanden durch die pri-
vatwirtschaftlichen Betreiber an eine durch den Bund betriebene Endlagerstatte formal

nicht moéglich ist.

Trotz einzelner Engpéasse in Landessammelstellen ist in anderen strahlenschutzrechtlich
genehmigten oder nach Anordnung betriebener Lager gegenwartig noch ausreichende
Zwischenlagerkapazitat fur NORM-Ruckstande vorhanden. Auf Grund der zunehmen-
den Weigerung der Deponiebetreiber, NORM-Rlckstande, die aus der Strahlenschutz-
Uberwachung nach § 98 der StrlISchV entlassen wurden, anzunehmen und zu deponie-
ren, werden die Zwischenlagerkapazitaten schnell erschopft sein. Das ist umso mehr der
Fall, als auch NORM-Riickstande mit geringer spezifischer Aktivitat, die nach dem ver-
einfachten Verfahren aus der Strahlenschutziiberwachung entlassen werden kdnnten,
bei Annahmeverweigerung der Betreiber konventioneller Deponien zunachst nach § 99

StriSchV sichergestellt werden missen. Hierzu fehlen die Lagerméglichkeiten.

Daraus ergibt sich die zwingende Notwendigkeit, dass flir den gréften Teil der erwarte-
ten NORM-ADbfalle, die nicht aus der Strahlenschutziberwachung entlassen werden kon-
nen, ausreichende, geeignete Endlagermdglichkeiten und Kapazitaten zu schaffen. Das
Endlager Konrad steht hierflr nicht bzw. nur fir die bereits nach Konrad-Bedingungen
in den Landessammelstellen konditionierten NORM-Abfallen zur Verfiigung. Abgesehen
davon, dass das Endlager Konrad nicht betriebsbereit ist, ist davon auszugehen, dass
auch Betreiber von Anlagen der Tiefengeothermie weder bereit noch aus Griinden der
Wettbewerbsfahigkeit in der Lage sein werden, die Kosten flir die Entsorgung ihrer
NORM-Abfalle in einem geologischen Endlager flr gering warmeentwickelnde radioak-

tive Abfalle zu tragen.
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Es besteht zwingender Bedarf an entsprechenden langzeitsicheren und 6konomisch ver-

tretbare Entsorgungsmoglichkeit fir NORM-Abfalle. Zwei grundsatzliche Optionen sind

diesbezuglich zu prifen:

Verbringung von Rickstanden auf eine konventionelle Deponie nach KrWG spe-
ziell fir die Annahme von NORM-Riicksténden, die aus der Uberwachung ent-
lassen worden. Diese Option setzt die Entlassung aus der Strahlenschutziber-
wachung voraus.

Verbringung von Ruickstanden auf eine NORM-Deponie, in der Uberwachungs-
bedirftige Riuckstande beseitigt werden, ohne dass sie aus dem Geltungsbereich
der StrlSchV entlassen worden sind. Dieses Endlager fur NORM-Abfélle fallt in
den Geltungsbereich des AtG, StrSchG und der StriSchV. Gleichwohl sind be-
stimmte konventionelle Abfalleigenschaften und Deponieanforderungen zu erful-
len, um das Endlager im Hinblick auf nichtradiologische Aspekte (Geotechnik,

Gewasserschutz etc.) sicher zu betreiben.
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7 Verwertungsplan und Anschlussfahigkeit

Die GRS hat mit dem durchgefuhrten Vorhaben erneut nachgewiesen, dass sie in der
Lage ist, den durch den Bund formulierten Bedarf an Sachverstand im Strahlenschutz,
in der geochemischen Analytik und der Betrachtung von Prozessen im geologischen

Untergrund auch im nicht-nuklearem Bereich in weiten Bereichen abdecken kann.

Die vielfachen Kompetenzen der GRS wurden sinnfallig zur Lésung von technisch-wirt-
schaftlichen Problemen auf3erhalb des nuklearen Sektors angewendet und erneut er-
weitert. Der Aufbau weiterer Kompetenz und eine Akzeptanz der GRS als Partner oder
auch Dienstleiter bei der Untersuchung verschiedenster Fragestellungen sichert dem
Unternehmen eine Ausweitung des Geschéaftsfeldes. Damit ist eine weitere Verankerung
der GRS als Sachverstandigenorganisation im Bereich der Bewertung neuer Formen der

Energieerzeugung und eine Ausweitung der Geschaftstatigkeit der GRS verbunden.

Die Arbeiten des beschriebenen Vorhabens beinhalten eine wissenschaftlich/wirtschaft-
liche Anschlussfahigkeit fir eine notwendige nachste Phase, in der die gewonnen Er-

fahrungen nutzbringend angewendet und weiterentwickelt werden.

Kurz- und mittelfristig werden nachfolgenden weiterfUhrenden Arbeiten angeregt:

o Die Arbeiten des Vorhabens SUBITO mit Untersuchungen der Performance von
Inhibitoren sollten fortgesetzt durch die Begleitung des Anlagenbetriebes des Ge-
othermiekraftwerkes Insheim unterstitzt werden. Das Geothermiekraftwerk Ins-
heim als wirtschaftliche Einrichtung der Stromerzeugung wird mit hoher Verflg-
barkeit erfolgreich betrieben und gestattet die Aufzeichnung zusammen-
hangender Datenreihen. Wie im Vorhaben ANEMONA gezeigt, erfordert ein Mo-
nitoring der Scale-Ablagerungsprozesse (Dosisleistungsmonitoring) lediglich ein
Minimum an technischen Arbeiten in der Anlage, sodass der Betrieb ungestort
bleibt. Die konzipierten Messstationen sollten unverztiglich durch die GRS wieder
in der Anlage installiert und betrieben werden. Durch die Fernwartung der Mess-
stationen wird der Personaleinsatz Uberschaubar bleiben. Auch Betriebskosten
und Verbrauchsmittel halten sich im Rahmen. Der Informationszugewinn ist, wie

in einer ersten 3,5-montagigen Messphase gezeigt, betrachtlich.

¢ Die GRS hat zusammen mit dem Karlsruher Institut fir Technologie (KIT) — Insti-
tut fir Kern- und Energietechnik — Arbeitsgruppe Energie und Verfahrenstechnik
(EVT), der EnBW Energie Baden-Wirttemberg AG - Forschung und Entwicklung
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und dem Helmholtz Zentrum Dresden (HZDR) — Computational Fluid Dynamics
eine gemeinsame Vorhabensbeschreibung TheReSiA (Thermalwasser- Reini-
gung und sichere Ausschleusung; Einsatz von Zyklonenfilter im Geothermie-
standort Bruchsal) erarbeitet. Mit diesem Vorhaben sieht die GRS vor, wesentli-
che Erkenntnisse des Vorhabens ANEMONA weiter zu entwickeln. Bereits
vorhandene Messtechnik wird in hohem Umfang im Vorhaben eingesetzt werden.
Insbesondere sollen stromungsmechanische Aspekte der Ablagerung in der Filt-
rationseinrichtung kontinuierlich an verschiedenen Messpunkten dokumentiert
werden. Durch die Konzeptionierung des Radonmesssystems sieht sich die GRS
zudem in die Lage versetzt, aus der Filtereinrichtung abgeleiteten Radon-Aktivi-

taten kontinuierlich messtechnisch erfassen und zu bilanzieren.

Die Beseitigung von Rickstanden mit erhdhten Gehalten naturlicher Radionuk-
lide bedarf entsprechender Immobilisierungen zur Erfullung von Annahmekrite-
rien bei Deponierung. Ziel einer fortgesetzten Beschaftigung der GRS mit der
Thematik soll es sein, Immobilisierungsstrategien zu erfassen und geeignete Re-
zepturen zu entwickeln und die Konformitat der Immobilisate mit Annahmekrite-

rien nachzuweisen.

Die GRS bietet an, aktiv eine intensive Auseinandersetzung mit der Problematik
des Pb-Scaling zu leiten. Dabei sind Modellvorstellungen zur Mobilisierung von
Blei im Reservoir und zum Aufbau sulfidischer Scale oder gediegener Metalle in
oberirdischen Anlagenteilen zu entwickeln, die auch die Zusammenhange zwi-
schen der Genese und dem Auftreten erhohter Gehalte naturlicher Radionuklide
sowie die Eigenschaften der natirlichen Zerfallsreihen und derer Zerfallsglieder
abbilden. Die Arbeiten sollen geeignet sein, Vermeidungsstrategien zu optimie-
ren, aber auch das Verstandnis fur die elektrochemische Deposition weiterentwi-

ckeln.
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A Anhang

Tab. A1 Kalibrierung der ZrO;-Elektrode mit Alfa-Aesar-Puffer pH4 fir den
Temperaturbereich 95 °C - 200 °C
T[°C] T [K] pH-Wert Literatur pH interpoliert U gemessen

95 368.15 4.23 4,238 582.03
100 373.15 4.278 579.04
110 383.15 4.357 573.06
120 393.15 4.432 567.08
125 398.15 4.49 4.469 564.09
130 403.15 4.504 561.1

140 413.15 4.574 555.12
150 423.15 4.63 4.640 549.14
160 433.15 4.702 543.16
170 443.15 4,762 537.18
175 448.15 4.78 4,791 534.19
180 453.15 4.819 531.2

190 463.15 4.872 525.22
200 473.15 4.93 4,923 519.24

Tab. A.2  Kalibrierung der ZrO,-Elektrode mit Alfa-Aesar-Puffer pH7 fir den
Temperaturbereich 95 °C - 200 °C
T[°C] T [K] pH-Wert Literatur pH interpoliert U gemessen

95 368.15 7.015 7.004 389.97
100 373.15 7.005 7.010 384.67
110 383.15 7.028 374.07
120 393.15 7.050 363.47
125 398.15 7.045 7.063 358.17
130 403.15 7.078 352.87
140 413.15 7.112 342.27
150 423.15 7.165 7.151 331.67
160 433.15 7.195 321.07
170 443.15 7.245 310.47
175 448.15 7.275 7.273 305.17
180 453.15 7.301 299.87
190 463.15 7.362 289.27
200 473.15 7.425 7.429 278.67
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Tab. A.3  Potentiometrischen Messungen des Alfa-Aesar-Puffer pH4 unter Druckbe-

lastung

T[°C] U [mV] p [bar]
95 582 6.55
100 588 64.56
100 587 94.00
119 562 7.48
120 576 68.35
121 577 94.81
140 567 74.67
140 562 98.95
141 559 8.62
159 548 96.63
159 549 10.23
160 548 79.94
179 532 13.74
180 531 87.19
180 528 98.6
195 518 17.25
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B Anhang

Tab. B.1 Potentiometrische Messungen U [mV] mit der Glaselektrode fiir den
Temperaturbereich 20 °C - 90 °C bei variierenden Salzkonzentration der
Lésung
c T[K]
Salz [mol/kg] 295.35 313.65 333.15 348.15 363.15
0.5 162.3 167.1 166.2 168.1 164.1
1 166.4 170.5 169.6 170.2 170.4
g 1.5 170.4 175.5 174 176 174.1
4 2 176 180.1 178.1 177.4 171.4
25 179 183.2 180.1 178.4 173.5
3 184.8 188.8 187.3 184.5 177.8
Cacl, 0.2 159.4 163.6 163.3 165 160.6
NacCl/CaCl, | 1.5/0.2 172.5 175.6 174.4 173.6 169.7
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C Anhang

Potentiometrische Messungen im Druckreaktor mit verschiedenen Salz-Hintergrund-

konzentrationen fir den Temperaturbereich 95 °C - 200 °C.

Tab. C.1 Tatsachlicher pH, gemessener pHyeo, Sowie die salz- und temperatur-
abhangige Differenz fir Messungen mit 1M NaCl-Lésung
CH+ T T c NacCl U Differenz aus
pH [mol/l] | [°C] | [K] [mol/kg] | [mV] | pHpeo PH-pHyeo
3.082 | 0.00083 | 95.6 | 368.75 1.0 672.0| 3.094 -0.012
3.082 | 0.00083 101 | 374.15 1.0 669.1| 3.137 -0.056
3.082 | 0.00083 | 108.7 | 381.85 1.0 667.6 | 3.167 -0.086
3.082 | 0.00083 | 116.4 | 389.55 1.0 668.5| 3.170 -0.089
3.082 | 0.00083 | 121.5 | 394.65 1.0 669.4| 3.170 -0.089
3.082 | 0.00083 | 127.3 | 400.45 1.0 672.2 | 3.151 -0.070
3.082 | 0.00083 | 131.8 | 404.95 1.0 673.8 | 3.145 -0.064
3.082 | 0.00083 | 139.3 | 412.45 1.0 676.9| 3.134 -0.052
3.082 | 0.00083 | 152.5 | 425.65 1.0 676.3| 3.193 -0.112
3.082 | 0.00083 | 161.2 | 434.35 1.0 675.8 | 3.239 -0.157
3.082 | 0.00083 | 167.4 | 440.55 1.0 674.3 | 3.286 -0.204
3.082 | 0.00083 | 184.6 | 457.75 1.0 674.9| 3.376 -0.294
3.082 | 0.00083 | 190.5 | 463.65 1.0 672.0 | 3.442 -0.360
3.082 | 0.00083 | 192.3 | 465.45 1.0 670.6 | 3.467 -0.385
3.082 | 0.00083 198 | 471.15 1.0 669.3| 3.516 -0.435
3.082 | 0.00083 | 198.2 | 471.35 1.0 668.2 | 3.528 -0.446
Tab. C.2  Tatsachlicher pH, gemessener pHye,, sowie die salz- und temperaturab-
hangige Differenz fir Messungen mit 2M NaCl-Lésung
T T c NacCl Differenz aus
pH CH+ [mol/I] | [°C] K] [mol/kg] |U[mV]| pHbeo pH-pHueo

3.265 0.00054 100.5 | 373.65 2.0 669.0 3.138 0.127
3.240 0.00058 101.2 | 374.35 2.0 674.0 3.074 0.166
3.265 0.00054 124.3 | 397.45 2.0 666.0 3.219 0.046
3.240 0.00058 124.6 | 397.75 2.0 670.0 3.171 0.069
3.265 0.00054 139.8 | 412.95 2.0 669.0 3.228 0.037
3.240 0.00058 141.9 | 415.05 2.0 671.0 3.212 0.028
3.240 0.00058 160.5 | 433.65 2.0 669.0 3.310 -0.070
3.265 0.00054 161.3 | 434.45 2.0 666.0 3.346 -0.081
3.240 0.00058 179.7 | 452.85 2.0 667.0 3.428 -0.188
3.265 0.00054 184.8 | 457.95 2.0 661.0 3.517 -0.252
3.240 0.00058 196.8 | 469.95 2.0 660.0 3.597 -0.358
3.265 0.00054 200 | 473.15 2.0 651.0 3.702 -0.438
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Tab. C.3 Tatsachlicher pH, gemessener pHyeo, Sowie die salz- und temperaturab-

hangige Differenz fir Messungen mit 3M NaCl-L6sung

T T c NaCl Differenz aus
pH CH+[mol/I] | [°C] | [K] | [mol/kg] | U[mV] | pHyeo PH-pHpeo
3.393 0.000405 | 96.2 |369.35 3.0 693 2.819 0.573
3.393 0.000405 |105.1(378.25 3.0 685 2.939 0.454
3.393 0.000405 |124.5(397.65 3.0 675 3.110 0.283
3.393 0.000405 |141.2 |414.35 3.0 670 3.221 0.172
3.393 0.000405 |160.6 |433.75 3.0 666.8 | 3.334 0.059
3.393 0.000405 |179.1|452.25 3.0 665.4 | 3.441 -0.048
3.393 0.000405 | 195 |468.15 3.0 661.3 | 3.574 -0.181
3.393 0.000405 |200.0{473.15 3.0 657.5 3.641 -0.248

Tab. C.4 Tatsachlicher pH, gemessener pHpe,, sowie die salz- und temperaturab-

hangige Differenz fur Messungen mit 1,5M NaCl/0,2M CaCl,-Lésung

T T Differenz aus
pH CH+ [mol/l] | [°C] | [K] |cNaCl[mol/kg]| U[mV] | pHpeo pH-pHpeo
3.141 0.000723 99.9 |373.05 1,5/0,2 681 2.982 0.159
3.141 0.000723 |110.3|383.45 1,5/0,2 677.4 | 3.046 0.095
3.141 0.000723 |121.4|394.55 1,5/0,2 676.7 | 3.080 0.060
3.141 0.000723 |136.8|409.95 1,5/0,2 676.7 | 3.127 0.013
3.141 0.000723 144 |417.15 1,5/0,2 676.7 | 3.154 -0.013
3.141 0.000723 |150.8|423.95 1,5/0,2 678.2 | 3.165 -0.024
3.141 0.000723 |161.4|434.55 1,5/0,2 678.3 | 3.213 -0.072
3.141 0.000723 |171.8|444.95 1,5/0,2 679.0 | 3.259 -0.119
3.141 0.000723 186 |459.15 1,5/0,2 678.0 | 3.354 -0.213
3.141 0.000723 |190.3|463.45 1,5/0,2 675.4 | 3.407 -0.266
3.141 0.000723 |196.1|469.25 1,5/0,2 675.1 | 3.448 -0.307

Tab. C.5 Extrapolierte A-pH-Werte fir unterschiedliche Salzkonzentrationen und
Temperaturen bis 200 °C unter Verwendung der experimentellen Daten-
satze bis 130 °C

1M NacCl 2M Nacl 3M Nacl

T[K] |deltapH T [K] deltapH| TI[K] delta pH
130°C 130°C 130°C

368,15 | 0,0115 368,15 0,1753 | 368,15 0,5790

373,15 | 0,0000 373,15 0,1568 | 373,15 0,5290

378,15 | -0,0115 378,15 0,1383 | 378,15 0,4790

383,15 | -0,0230 383,15 0,1198 | 383,15 0,4290

388,15 | -0,0345 388,15 0,1013 | 388,15 0,3790
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1M NacCl 2M Nacl 3M Nacl

393,15 | -0,0460 393,15 0,0828 | 393,15 0,3290

398,15 | -0,0575 398,15 0,0643 | 398,15 0,2790

403,15 | -0,0690 403,15 0,0458 | 403,15 0,2290

408,15 | -0,0805 408,15 0,0273 | 408,15 0,1790

413,15 | -0,0920 | 413,15 0,0088 | 413,15 0,1290

418,15 | -0,1035 418,15 -0,0097 | 418,15 0,0790

423,15 | -0,1150 | 423,15 -0,0282 | 423,15 0,0290

428,15 | -0,1265 428,15 -0,0467 | 428,15 -0,0210

433,15 | -0,1380 433,15 -0,0652 | 433,15 -0,0710

438,15 | -0,1495 438,15 -0,0837 | 438,15 -0,1210

443,15 | -0,1610 | 443,15 -0,1022 | 443,15 -0,1710

448,15 | -0,1725 448,15 -0,1207 | 448,15 -0,2210

453,15 | -0,1840 453,15 -0,1392 | 453,15 -0,2710

458,15 | -0,1955 458,15 -0,1577 | 458,15 -0,3210

463,15 | -0,2070 | 463,15 -0,1762 | 463,15 -0,3710

473,15 | -0,2300 473,15 -0,2132 | 473,15 -0,4710

Tab. C.6 Mittels Transformationsfunktion berechnete A-pH-Werte flir unterschied-
liche Salzkonzentrationen im Vergleich zu empirisch ermittelten Daten

¢ NaCl T TA2 T*c empirisch | berechnet DDpH
[mol/kg]| [K] [K] [K*mol/kg] ApH ApH (emp.-rechn.)
1.0 368.75|135976.6 368.75 -0.012 -0.0587 0.047
1.0 374.15|139988.2 374.15 -0.056 -0.0593 0.004
1.0 381.85|145809.4 381.85 -0.086 -0.0637 -0.022
1.0 389.55|151749.2 389.55 -0.089 -0.0722 -0.016
1.0 394.65 | 155748.6 394.65 -0.089 -0.0801 -0.009
1.0 400.45 | 160360.2 400.45 -0.070 -0.0913 0.022
1.0 404.95 | 163984.5 404.95 -0.064 -0.1015 0.038
1.0 412.45170115.0 412.45 -0.052 -0.1217 0.070
1.0 425.65 | 181177.9 425.65 -0.112 -0.1667 0.055
1.0 434.35 | 188659.9 434.35 -0.157 -0.2030 0.046
1.0 440.55 | 194084.3 440.55 -0.204 -0.2320 0.028
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¢ NaCl T TA2 T*c empirisch | berechnet DDpH
1.0 457.75|209535.1 | 457.75 -0.294 -0.3265 0.032
1.0 463.65 | 214971.3 | 463.65 -0.360 -0.3636 0.004
1.0 465.45 | 216643.7 | 465.45 -0.385 -0.3754 -0.010
1.0 471.151221982.3 471.15 -0.435 -0.4142 -0.020
1.0 471.35|222170.8| 471.35 -0.446 -0.4156 -0.031
2.0 373.65|139614.3 747.3 0.127 0.1887 -0.062
2.0 374.35|140137.9 748.7 0.166 0.1872 -0.022
2.0 397.45 | 157966.5 794.9 0.046 0.1195 -0.073
2.0 397.75 | 158205.1 795.5 0.069 0.1184 -0.049
2.0 412.95|170527.7 825.9 0.037 0.0534 -0.016
2.0 415.05 | 172266.5 830.1 0.028 0.0432 -0.015
2.0 433.65 | 188052.3 867.3 -0.070 -0.0608 -0.009
2.0 434.45 | 188746.8 868.9 -0.081 -0.0658 -0.016
2.0 452.85 | 205073.1 905.7 -0.188 -0.1932 0.005
2.0 457.95 | 209718.2 915.9 -0.252 -0.2327 -0.019
2.0 469.95 | 220853.0 939.9 -0.358 -0.3326 -0.025
2.0 473.15 | 223870.9 946.3 -0.438 -0.3610 -0.077
3.0 369.35|136419.4 | 1108.05 0.573 0.4527 0.121
3.0 378.25|143073.1| 1134.75 0.454 0.4179 0.036
3.0 397.65|158125.5| 1192.95 0.283 0.3231 -0.040
3.0 414.35|171685.9| 1243.05 0.172 0.2207 -0.049
3.0 433.75|188139.1| 1301.25 0.059 0.0774 -0.019
3.0 452.25|204530.1| 1356.75 -0.048 -0.0834 0.035
3.0 468.15|219164.4 | 1404.45 -0.181 -0.2405 0.060
3.0 473.15|223870.9| 1419.45 -0.248 -0.2936 0.045
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D Anhang

UV-Spektren: Vorversuche zur Konzentrationsauswahl des H+-Indikators

2‘0 = BKG_pH 2,85 [3x 10-5 [molkg]] Y
BKG_pH_7,50 [3x 10-5 [mobkg]) sy
BKG_pH_2,99 [6x 105 [mobkg]]
H_T.T
1,5
c
3=
=
£
%< 1,04
w
054"/ R v
X rd /
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1 1 '
400 600 800

Wellenlange [nm]

Abb. D.1  UV-Spektren Bromkresol griin bei unterschiedlicher Konzentration

2,54

Bromceresol purple c=3xE-05 mol-kg, pH 4,07
—— Bromeresol purple c=3xE-05 mol-kg, pH 6,84 ‘r"
Bromeresol purple c=6xE-05 mol-kg, pH 4,07 b
- --- Bromeresal purple c=6xE-05 mol-kg; pH 6.93 ’J" W

1,5

Extinktion

T r T T T T T T
300 400 500 800 700
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Abb. D.2  UV-Spektren Bromkresol violett bei unterschiedlicher Konzentration
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——BPB, c=7xE-05, pH=2,08
——BPB, o=TxE-05, pH=6.98 N |

2,04 | |
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Abb. D.3  UV-Spektren Bromphenolblau bei unterschiedlicher Konzentration

-==+ PR, 2xE-05, pH 3.95
2.0 - PR, 2405, pH 8.93
PR, 4xE-05, pH 4.01

PR, 4xE-05, pH 8.99
—— PR, 8xE-05, pH 3.98
PR, 6xE-05, pH8.92

Extinktion

- .
400 600
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Abb. D.4 UV-Spektren Phenolrot bei unterschiedlicher Konzentration
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UV-Spektren: Vorversuche zur Salz und T-Stabilitiat der H+-Indikatoren

Die Konzentration des H-Indikators betrug jeweils 6x10° [mol/kg]. Die Losungen wurden
jeweils mindestens fiir 2 h in einem Mini-Druck-Reaktor erhitzt. Die anschliefiende Mes-

sung der Spektren erfolgte nach Abkuhlung der Lésung auf 25 °C Labortemperatur.

4,0 -
BKG, pH 4, ochne Salz, T
3,54 — BKG, pH 4 mitSalz, T
—— BKG, pH 7, ohne Salz, T
3,04 —BKG, pH 7, mit Salz, T
2,54
c
o
£ 204
=
o 154
1,04 y Vet
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WS T o N\
0,0 - ) R
T " T 2 T ' T . T X 1
300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abb. D.5 UV-Spektren Bromkresol griin bei pH4 und pH7 mit und ohne Salz-
zugabe auf 200 °C erhitzt
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Abb. D.6 UV-Spektren Bromkresol violett bei pH4 und pH7 mit und ohne Salz-
zugabe auf 200 °C erhitzt
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4.0 9 ——BPB, pH 4, ohne Salz, T

] BPB, pH 4, mit Salz, T
3,5 ——BPB, pH 7, ohne Salz, T
——BPB, pH 7, mit Salz, T
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Abb. D.7  UV-Spektren Bromphenolblau bei pH4 und pH7 mit und ohne Salz-
zugabe auf 200 °C erhitzt
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Abb. D.8  UV-Spektren Methylrot bei pH6 mit und ohne Salz-
zugabe auf 200 °C erhitzt
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1,2+

1 PR, pH 4, ohne Salz, T
1,04 —— PR, pH4 mit Salz, T
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Abb. D.9 UV-Spektren Phenolrot bei pH4 und pH7 mit und ohne Salz-
zugabe auf 200 °C erhitzt
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Temperaturabhdngige UV-Spektren von Bromphenolblau (BPB)

e —— BPB_pH2_24,3°C

=11 BPB_pH2_44,9°C
%7 | BPB_pH2_59,5°C
1471 | ——— BPB_pH2_74,5°C
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0,8
06
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0,2
0,0 4 ——
-0,2 4
0,4
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0,8
1,0
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Abb. D.10 UV-Spektren Bromphenolblau bei pH2 fir verschiedene Temperaturen.
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Abb. D.11 UV-Spektren Bromphenolblau bei pH10 fir verschiedene Temperaturen
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E Anhang

s —— BPB+Puffer+NaCl 0,5M_24,3°C
—— BPB+Puffer+NaCl 0,5M_44,8°C
BPB+Puffer+NaCl 0,5M_59,5°C
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Extinktion

Extinktion

—— BPB+Puffer+NaCl 1,5M_24,3°C
—— BPB+Puffer+NaCl 1,5M_44,6°C
BPB+Puffer+NaCl 1,5M_59,5°C
—— BPB+Puffer+NaCl 1,6M_74,5°C
BPB+Puffer+NaCl 1,5M_89,0°C
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Extinktion

Extinktion

—— BPB+Puffer+NaCl 2,5M_24,3°C
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e —— BPB+Puffer+CaCl2_0,2M_24,3°C
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Abb. E1 Mit dem Shimadzu-Spektrophotometer gemessene Extinktionen von
Bromphenolblau (BPB) fur unterschiedliche Temperaturen und Salzkon-

zentrationen
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Tab. E.1  Mit dem Shimadzu-Spektrophotometer empirisch ermittelte pKs-Werte flir
Bromphenolblau (BPB) fur variierende Salz-Konzentrationen und Tempera-
turen

¢ NaCl [mol/kg] /
T [K) 297,45 317,85 332,65 347,65 362,15
0,5 4,076 4,076 4,090 4,307 4,195
1 4,005 3,985 4,005 4,232 4,032
1,5 3,975 3,953 3,983 4,206 4,007
2 3,875 3,861 3,880 4,071 3,897
2,5 3,824 3,807 3,829 4,013 3,795
3 3,790 3,771 3,784 3,977 3,727
1,5M NaCL/0,2m CaCl, | 3,709 3,627 3,659 3,765 3,533
0,2 CaCl, 3,620 3,612 3,631 3,789 3,505
2,0
sk | S
- e
S
ks
=
=
L

-0,5

T
400

T
500

T
600

Wellenlange [nm]

800

Abb. E.2 Mit der UV-Sonde gemessene Extinktionen von Bromphenolblau (BPB) fir

3M NaCl-Lésung bei unterschiedlichen Temperaturen

Tab. E.2 Mit dem Druckreaktor empirisch ermittelte pKs-Werte flir Bromphenolblau

(BPB) fur 3M NaCl-Lésung bei unterschiedlichen Temperaturen

¢ NaCl [mol/kg] /
T[°C)

373,15

393,15

413,15

433,15

438,15

3

3,981

3,864

3,921

3,904

4,048
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F Anhang

Fluidzusammensetzung Geothermalwasser Bruchsal

Tab. F.1  Aktivitat [Bg/kg] ausgesuchter natirlicher Radionuklide der Bruchsal Geo-
thermieanlage, Reservoirzusammensetzung (Eggeling, Genter, Kdlbel
& Muinch, 2013).

Radionuklid Konzentration [Bg/kg]
222Rn 37,8128
229Ra 9,38+ 0,7
226Ra 282+1,3
22Ra 15,4+0,9
228Th n.a.*
22Th n.a.*
=8y n.a.*
40K 107 7

n.a. — nicht analysiert
* Frilhere Analysen haben gezeigt, dass weder 228.232Th noch 238U in nachweisbaren Aktivititen vorlagen
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Tab. F.2 Fluidzusammensetzung im Vorlauf/Reservoir inklusive Schwermetallbelas-

tung (SM) der Bruchsal Geothermieanlage. SM Analysen wurden von

der Hydroisotop GmbH durchgefihrt. [1] (Mergner, Eggeling, Kolbel,

& Minch, 2012),

(Hydroisotop, 2011)

[2] (Mundhenk, 2013),

[3] (Stober, 2014),

[4]

Bestandteil Konzentration Einheit Referenz

Na* 32,4 -36,8 g/L [1112]

Li* 155 mg/L (Hydroisotop, 2011)

Ca% 7,2-79 g/L [1][2]

K* 32-3,3 g/L [2] [1]

Mg?* 150 - 340 mg/L [2] [1]

NH,* 42 mg/L

Sr#* 380 mg/L

Ba* 8 mg/L

Br- 304 ma/L (Hydroisotop, 2011)

S0,* 303 mg/L

F 4 mg/L

J 1.2 mg/L

CI 70,7 - 74,3 g/L [1112]

HCOs" 340 - 363 mg/L [1] [4]

Pb 2,6 mg/I

Mniot 25,8 mg/I

Zn 17 mg/l

Fetot 52,1 mg/I

Fe? 35,2 mg/I _
(Hydroisotop, 2011)

Fe3* 16,9 mg/|

As ot 12 mg/|

As** 11 mg/|

As*>* 1 mg/|

HAsO.,* 1,9 mg/l
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