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1 Kurzdarstellung

Dr. Hartwig Schréder, Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe

Derzeit werden in Deutschland 14 Geothermieanlagen betrieben. Sie nutzen Thermalwasser
unterschiedlicher Mineralisation und Temperaturen, diese reichen von 36 bis 160° C. Die
jungsten Anlagen, Landau und Unterhaching, weisen mit 160 bzw. 130° C die héchsten
Temperaturen auf, beide sind seit Anfang 2008 in Betrieb. Mehrjahrige Erfahrungen in der
Betriebsfuihrung gibt es in Deutschland lediglich fur Anlagen im Temperaturbereich bis etwa
100° C. Insbesondere die hohen Temperaturen und der hohe Salzgehalt beanspruchen
einzelne Anlagenteile stark. Die Anforderungen werden also durch den Bau von
Geothermiekraftwerken und die damit verbundenen héheren Thermalwassertemperaturen
kinftig steigen. Dies stellt die Wissenschaft und Anlagenbetreiber vor eine neue
Herausforderung.

Der vorliegende Bericht des Teilprojekts zum Verbundprojekt ,Langfristige Betriebsicherheit
geothermischer Anlagen soll zur Weiterentwicklung der Anlagentechnologien und des
geowissenschaftlichen Know-hows beitragen. Das Projekt baut auf die Betriebserfahrungen
bestehender Anlagen, insbesondere auf die Erfahrungen, die seit 1995 in Neustadt-Glewe
gesammelt wurden auf. Folgende Schwerpunkte wurden bearbeitet:

— Ablagerungen und Korrosion an kritischen Anlagenteilen
— Werkstoffbestandigkeit

— Entstehung von natlrlicher Radioaktivitat

— Fragen der Reservoiralteration

— Aspekte der Thermalwasser- und Gasgeochemie

Die Aspekte und Problemstellungen hidngen mehr oder weniger stark von den
regionalgeologischen Gegebenheiten des jeweiligen Anlagenstandorts ab. So werden im
Norddeutschen Becken und im Oberrheingraben meist hoch mineralisierte Wésser zur
Waérme- bzw. Stromerzeugung genutzt. Die Entstehung von Ablagerungen und Korrosion
kénnen als Folge auftreten bzw. mussen in der Anlagenplanung berucksichtigt werden. Im
Bayerischen Molassebecken sind die Salzgehalte dagegen deutlich geringer und damit die
ebenfalls Gefahr des Auftretens bestimmter Korrosionstypen. Innerhalb des Projektes wurde
versucht, diesen regional unterschiedlichen Aspekten Rechnung zu tragen, indem an
Anlagen aus den drei genannten geothermischen Provinzen Proben genommen wurden. Der
vorliegende Bericht diskutiert die einzelnen regionalen Aspekte hinsichtlich ihres Einfluss auf
die Betriebssicherheit geothermischer Anlagen.

Das uberregionale Untersuchungsprogramm beinhaltet Gas-, Wasser- und Feststoffproben,
die an unterschiedlichen Anlagen im Oberrheingraben, im Molassebecken und im
Norddeutschen Becken genommen wurden. Vor allem die Zusammensetzung der
Thermalwéasser gestattet eine Einschatzung hinsichtlich des Korrosions- und Scale-
Bildungspotenzials (das Risiko der Entstehung von Ablagerungen) an den jeweiligen
Standorten und Anlagen. Diese Einschédtzung ist vor dem Hintergrund der Betriebssicherheit
aullerordentlich wichtig, da Werkstoffe und Anlagenfahrweise auf das jeweilige
geochemische Milieu abgestimmt werden missen.

Flankiert werden die Felduntersuchungen von einem Untersuchungsschwerpunkt an der
Geothermieanlage in Neustadt-Glewe. Dieser beinhaltet eine Vielzahl von Experimenten, die
an einem Thermalwasserbypass durchgefuhrt wurden. Insbesondere hinsichtlich der Bildung
von Ablagerungen (Scales) und Korrosion lassen sich aus den Experimenten an der
Pilotanlage Neustadt-Glewe Analogschliisse zu andere Anlagen ziehen.

Vorliegender Bericht soll dazu beitragen die Langzeitbetriebssicherheit von geothermischen
Anlagen zu erhéhen und einen dauerhaften wirtschaftlichen Betrieb zu erméglichen. Hierbei
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spielen mehrere Faktoren eine Rolle, die nachfolgend diskutiert werden. Insbesondere
wegen der hohen Anfangsinvestition fiir Bohrung und Anlagenbau, die bei
Geothermieanlagen zu Projektbeginn geleistet werden, miissen die Betriebskosten gering
gehalten werden. Diese werden durch lange Ausfallzeiten, zusétzliche Wartungs- und
Umbaumalnahmen sowie Kosten fiir nachtragliche Reservoir-Stimulationen erhoht. Um
diese zuséatzlichen Aufwendungen gering zu halten gibt der Bericht abschlieRend
Empfehlungen, wie das Ausfallrisiko minimiert werden kann.

1.1 Aufgabenstellung

Das Verbundprojekt betrachtet ein breites Spektrum der Geothermie. Die beiden vorrangigen
Ziele des Vorhabens waren die Erhéhung der Betriebssicherheit laufender Anlagen und die
Identifikation von Risiken in den ersten Projektphasen von neuen Geothermievorhaben. Dies
geschieht insbesondere in Hinblick darauf, dass in den néchsten Jahren mit dem Bau von
weiteren Geothermieanlagen gerechnet wird.

Hieraus ergibt sich fir das Verbundprojekt eine Vielzahl von Fragen, die die
Betriebssicherheit beeinflussen. Im Detail kann der Gesamtverbund in folgende
Themenkomplexe gegliedert werden:

1. Geochemisch- betriebstechnische Prozesse, die zur Entstehung von
Schwermetallriickstdnden im Thermalwasserkreislauf fihren

2. Herkunft und Konzentration geléster organischer Verbindungen und Betrachtungen
zu deren Auswirkungen auf die geothermische Nutzung der Thermalsolen

Mobilisierungs- und Ablagerungsprozesse natirlicher Radionuklide

4. Auswirkungen des infolge der zuséatzlichen Stromgewinnung verénderten
Betriebsregimes auf den Thermalwasserkreislauf (permanent hdherer Volumenstrom
und hoéhere Driicke)

Das Projekt wurde im Verbund mit Geothermie Neubrandenburg (GTN) und VKTA
Rossendorf e.V. bearbeitet. Viele Einzelfragen erforderten eine enge Zusammenarbeit
innerhalb des Verbunds. Beispielsweise wurden durch GTN und die BGR mineralogische
Voruntersuchungen fiir die Untersuchungen des VKTA Rossendorf e.V. zu Ablagerung von
naturlichen Radionukliden durchgefuhrt.

Die globale Aufgabenstellung bestand darin Schwachstellen innerhalb der geothermischen
Technologie zu identifizieren und Handlungsempfehlung zu erarbeiten. Hierzu wurden
kritische Anlagenbereiche an verschiedenen Standorten untersucht und bewertet. Im
glnstigsten Fall konnte der Prozess beschrieben werden, der potentiell zu einer
Betriebsseinschrankung fuhrt. Der Abschlussbericht versucht Empfehlungen zu geben, wie
diese Probleme kiinftig vermieden werden koénnen. Im folgenden Bericht werden die
einzelnen Punkte und Aspekte in eigenen Kapiteln besprochen, die durch die Bundesanstalt
fur Geowissenschaften und Rohstoffe bearbeitet wurden.

1.2 Vorsaussetzung fiir die Durchfiihrung des Vorhabens

Die Projektziele erfordern den Einsatz von verschiedensten analytischen und
experimentellen Methoden. Innerhalb des Verbundprojektes sind diese Voraussetzungen
gegeben. Die Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe deckt, dank der
umfangreichen Erfahrungen als geologischer Dienst und der analytischen Ausstattung ihrer
Labors, sowohl das Spektrum der wasserchemischen und mineralogischen als auch das der
gasgeochemischen Untersuchungen ab. Die experimentellen Voraussetzungen zum Aufbau
eines Online-Gasmonitorings und der Materialteststrecke in Neustadt-Glewe wurden durch
das Projekt selbst geschaffen. Die ERDWARME Neustadt-Glewe GmbH erméglichte die
Durchfiihrung der Messungen und Experimente an der Geothermieanlage Neustadt-Glewe.



1.3 Stand von Wissenschaft und Technik zum Beginn des
Vorhabens

Der Stand der Wissenschaft und Technik in Bezug auf die geothermische Energiegewinnung
in Deutschland ist in verschiedenen neueren Publikationen zusammengefasst worden (u. A.
MENZEL et al.,, 2000; KALTSCHMITT et al., 1999; SCHELLSCHMIDT et al., 2000). Auf
internationaler Ebene ist der Entwicklungsstand z.B. in den Publikationen von BARAI et al.
(1995), NICHOLSON (1993), STEFANSSON (1997), BOMBARDA & MACCHi (2000), LUND & BOYD
(2000) dokumentiert. Neue deutsche Forschungsprojekte, wie z.B. das Verbundprojekt des
GFZ  ,Nutzbarmachung  kllftig-poréser  Speichergesteine  zur  abnehmernahen
geothermischen Energieversorgung“ haben vor allem das Ziel, Speichergesteine in gré3eren
Tiefenbereichen und somit mit Formationstemperaturen >100° C zu erschlielen und diese
gegebenenfalls so zu stimulieren, dass geniigend Formationswasser zufliel3t. Ein weiterer
Ansatzpunkt dieser Forschungsarbeiten ist es, die Stromerzeugung aus Erdwarme unter den
deutschen Gegebenheiten zu erméglichen.

Bei den bisherigen deutschen Forschungsarbeiten im Rahmen der Energieerzeugung aus
Erdwdrme haben die Faktoren Schwermetallausfallungen, Kohlenwasserstoffe / organische
Verbindungen und Radioaktivitdit kaum Beachtungen gefunden. Das Hauptaugenmerk
hinsichtlich der Scaling- und Ausfallungsprodukte wurde auf Karbonate, Sulfate und Silikate
gelegt. Fur diese Phasen ist, mittels der zur Verfligung stehenden geochemischen
Modellierungsprogramme, eine Berechnung der Ldsungsgleichgewichte unter veranderten
Randbedingungen mdéglich (SEIBT et al., 2000; KUHN, 1997). Im Hinblick auf
Schwermetallausfdllungen existieren aus deutschen Geothermieanlagen bisher nur
Erkenntnisse zu mikrobiologisch gesteuerten Sulfid-Fallungen (FIETZ et al., 1992; HOTH et al.,
1997; KOHLER et al, 1997), wie sie aus Erdolfeldern und den entsprechenden
Produktionsanlagen schon lange bekannt sind (KLEINITZ & BAK, 1991). Auch die
internationalen Publikationen zu Scaling-Problemen in geothermischen Anlagen und
Kraftwerken konzentrieren sich vor allem auf Karbonat-, Sulfat-, und Silikatbildungen sowie
auf Sulfidphasen und Eisenverbindungen (z.B. ARNORSSON, 2000). Derzeit existieren keine
gesicherten Erkenntnisse Uiber die geochemischen Bildungsbedingungen sowie die Prozesse
zur Entstehung gediegener Metallverbindungen bzw. entsprechender Oxide und Hydroxide.
Die detaillierte Analyse elektro- und radiochemischer Untersuchungen ist hier unabdingbar.

Der Bedeutung der Kohlenwasserstoff-Flihrung der Thermalwasser fiir den technologischen
Prozess der geothermischen Energiegewinnung in Deutschland ist erst seit den Arbeiten von
NAUMANN et al. (1999), NAUMANN (2000), SEIBT et al. (2000) und HOTH et al. (1997) gréRere
Aufmerksamkeit geschenkt worden. NAUMANN (2000) hat mehrmalige Messungen der
Gaszusammensetzung in Neustadt-Glewe durchgefiihrt und daraus auch technologische
Konsequenzen abgeleitet. Ergebnisse dhnlich ausgerichteter internationaler Untersuchungen
finden sich in den Proceedings der letzten europdischen Geothermie-Konferenz in Ungarn
(European Geothermal Conference, 25. - 30. Mai, 2003, Szeged, Ungarn) und des letzten
Welt-Geothermie-Kongresses in Japan (World Geothermal Congress 2000, 28. Mai — 10.
Juni, 2000, Kyushu - Tohoku, Japan).

Aus der Erdél- bzw. Erdgasindustrie ist die Ablagerung und Anreicherung natirlicher
Radionuklide in den Pipelines bekannt (MENDE, 1998). Dies fiihrt in der Regel zu einer
Entsorgung dieser Rohrleitungen in speziellen Anlagen (SAPPOK, 1998). Nur vereinzelt sind
in Deutschland bisher Thermalwésser aus geologischem bzw. balneologischem Interesse
auf ihren Radionuklidgehalt hin untersucht worden (interne GTN Unterlagen, z.B. BRUNNER
1991). Diese Untersuchungen sind jedoch nur bedingt auf die Gegebenheiten des
Geothermie-Heizwerkes Neustadt-Glewe, auf Grund der wesentlich gréReren Stoffmengen
und Entnahmetiefen, U(bertragbar. Das Thema der natirlichen Radioaktivitdt in
geothermischen Anlagen und die Betrachtung mdglicher Prozesse flir deren Anreicherung
findet auch international bisher wenig Beachtung. Ausdruck dessen ist, dass sich kein



einziger Beitrag auf den letzten Geothermie- Kongressen in Japan (2000) und Ungarn (EGC
2003) diesem Thema gewidmet hat.

1.4 Zusammenarbeit mit den Projektpartnern und anderen Stellen

Der Gesamtverbund besteht aus den drei gleichwertigen Partnern Geothermie
Neubrandenburg (GTN), Verein fir Kernverfahrenstechnik und Analytik Rossendorf e.V.
(VKTA) und der Bundesanstalt fur Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR). Die BGR
arbeitete dartiber hinaus mit weiteren Firmen und Institutionen zusammen:

ERDWARME Neustadt-Glewe GmbH war, als Betreiber der Geothermieanlage in Neustadt-
Glewe, fir den Bau und die Betriebsfiihrung des Bypasses verantwortlich, dartiber hinaus
bestand eine enge Zusammenarbeit mit der BGR, GTN und BWG sowie dem VKTA e.V. bei
vielen Untersuchungen und Experimenten, die in Neustadt-Glewe durchgefiihrt wurden.

BodenWasserGesundheit (BWG) GbR Neubrandenburg filhrte die Probennahmen
innerhalb des Projektes durch und stellte die Ergebnisse dem Verbund bereit. Bei der
Durchfiihrung der Untersuchungen zu beschichteten Werkstoffen bestanden Kooperationen
zu GTN, BGR und ERDWARME.

Die Bundesanstalt fiir Materialforschung und -Priifung (BAM) arbeitet bei den
Untersuchungen zu Pumpenschéden mit der ERDWARME und der BGR zusammen.
Informationsaustausch bestand bei dieser Fragestellung zur Herstellerfirma der Pumpe, der
Firma Centrilift.

Innerhalb der BGR bestanden Zusammenarbeiten mit verschiedenen Fachreferaten. Fir die
Leitung des Projektes war das Referat ,Nutzung des tieferen Untergrunds” verantwortlich.
Wesentliche Fragen des Projektes wurden in den Referaten ,Organische Geochemie®,
,Gasgeochemie”, ,Geo-Mikrobiologie® und ,technische Mineralogie“ bearbeitet.

1.5 Planung und Ablauf des Vorhabens
Der Ablauf des BGR-Teilprojektes hat sich zeitlich wie folgt gegliedert:

e Technische Umrilistung der Geothermieanlage Neustadt-Glewe
e Aufbau eine Thermalwassermess- und Teststrecke

e Flankierende Thermalwasseranalysen in Neustadt-Glewe

e Probennahme an kritischen Anlagenteilen in Neustadt-Glewe

e Betrieb eines Online-Gasmessungssystem am Bypass (Radon, Methan,
Kohlendioxid, Stickstoff, Ethan und andere)

Im Sommer 2006 erfolgte die Bewilligung der Aufstockung des Verbundprojektes, sodass
ergadnzend zu den bestehenden Untersuchungen weitere hinzukamen, die sich zeitlich wie
folgt in das laufende Projekt eingliedern:

o Mikrobiologische Untersuchungen an Ablagerungen und Wasserproben aus
Neustadt-Glewe

o Weitere Optimierung des Gasmessungen am Bypass
e Untersuchung des Pumpenschadens von Oktober 2005 in Neustadt-Glewe
e Untersuchung an der Injektionsbohrung in Neustadt-Glewe (Kamerabefahrung)

e Probennahmen und Analysen an den Standorten:

e Waren



e Neubrandenburg
e Landau
e Pullach
e Unterhaching
e Riehen (Schweiz)
o Feststoffprobennahme an den Warmetauschern in Neustadt-Glewe
e Auswertung der regionalen und Uberregionalen Wasser- und Feststoffanalysen

Die Aufzéhlung gibt die zeitliche Gliederung des Projektes wieder. Die einzelnen Aufgaben,
die sich aus der Bearbeitung ergeben werden in den Kapiteln des Projektberichtes von den
Bearbeitern detailliert beschrieben. Der Bericht selbst ist inhaltlich gegliedert und versucht
die Untersuchungen entsprechend ihrer Gberregionalen Bedeutung darzustellen. Es hat sich
bei der Berichtserstellung als sinnvoll erwiesen zunachst die Uberregionalen Aspekte
darzustellen und dann auf den regionalen, experimentellen Teil des Projektes einzugehen.
AbschlieRend werden die regionalen und (berregionalen Aspekte zusammengefasst und
Handlungsempfehlungen fur den Bau kinftiger Anlagen gegeben.
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2 Uberregionale Aspekte der Geothermie

Die tiefe Geothermie ist, abgesehen von der HDR-Technik, die noch in einem friihen
Entwicklungsstadium ist, standortabhédngig. Sie ist an Regionen gebunden, an denen die
geologischen Voraussetzungen geeignet sind zur wirtschaftlichen Produktion heiler
Thermalwasser. Die gegebenen unterschiedlichen geologischen Rahmenbedingungen
bringen es mit sich, dass sich die Wasser hydrogeochemisch, je nach Region und Bohrtiefe,
erheblich unterscheiden. Die Thermalwésser des Norddeutschen Beckens, die fir eine
geothermische Nutzung in Frage kommen, haben einen um Gréflenordnungen hdéheren
Mineralisierungsgrad als die Wasser des Oberen Jura im Bayerischen Molassebecken (eine
weitere geeignete Region zur geothermischen Nutzung).

Der unterschiedliche Grad der Mineralisierung und die Wasserzusammensetzung erfordern,
dass im Einzelfall die Anlagenplanung auf die lokale Hydrochemie abgestimmt wird. Im
Folgenden werden die Themen Gas- und Wassergeochemie sowie Ablagerungen an
Férderanlagen unter Uberregionalen Aspekten diskutiert. Am Anfang des Kapitels wird die
wichtige Frage der Thermalwasserprobennahme besprochen. Die Gefahr Proben bereits bei
der Entnahme zu verandern ist, insbesondere bei heilden, gashaltigen Losungen, die unter
Druck stehen, grof3.

2.1 Gas- und Wassergeochemie von Thermalsolen

Eine exakte und vollstdndige Analyse der Wasserinhaltsstoffe der Thermalsolen und -
wassern ist aus verschiedenen Griinden wichtig. Doch bereits bei der Frage nach der
Vollstandigkeit bestehen grolte Unsicherheiten. Aus den Ergebnissen miissen Informationen
zu folgenden Fragen abgeleitet werden:

— Menge geldster korrosiver Stoffe wie z.B. O,, CO,, CI" und H,S
— Vorhandensein von Ubersattigten mineralischen Phasen
— Gasgesamtgehalt und -zusammensetzung, um den Anlagendruck festzulegen

— Uberprifung der Wasserzusammensetzung im Hinblick auf Arbeitssicherheit und
Fragen des Umweltschutzes

Eine Analyse ist vollstandig, wenn diese Fragen, die flir einen sicheren Betrieb einer
geothermischen Anlage nétig sind, sicher zu beantworten sind. In den folgenden Kapiteln
werden diese Aspekte dargestellt und an lokalen Beispielen diskutiert.

2.2 Methoden zur Thermalwasserprobennahme und Analytik
Dr. Andrea Seibt, BWG BodenWasserGesundheit GbR

Far die Sicherung einer stérungsfreien Foérderung und Injektion von Tiefenfluid beim
Betreiben einer geothermischen Anlage sind neben der Kenntnis physikalischer Parameter
auch die aller gelosten Inhaltsstoffe (Minerale und Gase) im Fluid notwendig, um
Anderungen im Lésungsgleichgewicht von Mineralphasen prognostizieren zu kénnen.

Far die Wasserprobennahme bei geothermalen Tiefenwassern existieren bislang sehr wenig
Vorgaben und Richtlinien. Dieser Umstand widerspricht aber der Bedeutung, die die
Beprobung von Tiefwadssern, insbesondere im Rahmen der ErschlieBung von
Foérderbohrungen und der Langzeitiberwachung von Anlagen, besitzt. Bei der Ermittlung von
reprasentativen Fluiddaten kénnen eine Vielzahl von Fehlermoglichkeiten auftreten, die
Anderungen der Probe zur Folge haben kénnen. Korrekt durchgefiihrte Probennahmen sind
deshalb ein eminent wichtiges Thema, da die mittels geochemischer Modellierung
gewonnenen Ergebnisse nur so genau wie die Analysenergebnisse selbst sein kénnen.



Eine regelmafige korrekte Fluidbeprobung insbesondere bei der Nutzung hochsalinarer
Thermalwassern zur Warme- bzw. -stromgewinnung ist auRerdem wichtig, da gangige
geochemische Modellierungsprogramme Grenzen aufweisen (SEIBT 2003). Somit kdnnen
Anderungen von Lésungsgleichgewichten als Folge gednderter Betriebsfilhrungen bemerkt
und eventuell erforderliche Malknahmen zur Sicherung des Betriebes rechtzeitig eingeleitet
werden.

Die folgenden Ausfuhrungen stellen einen Leitfaden fur die Durchfihrung von
hydrogeochemischen und gasgeochemischen Feldarbeiten dar. Die Beschreibung beinhaltet
neben langjahrigen Erfahrungen auch Verfahrensaspekte bei geochemischen Feldarbeiten.

2.2.1 Thermalwasserprobennahme

VorsichtsmaBnahmen: Bei Probennahmen in geothermischen Anlagen ist oft grof3e
Vorsicht geboten, da die Temperatur des zu beprobenden Fluids >100° C sein kann und
dieses aus Druckleitungen entnommen werden muss. Beim Umgang mit Thermalwasser
unbekannter Zusammensetzung sollte beachtet werden, dass neben einer generellen
Verbrihungsgefahr auch zum Teil giftige Inhaltsstoffe wie Schwermetalle z.B. Blei enthalten
sein kénnen. Auch Arsen und Quecksilber wurden in einzelnen Thermalwassern in héheren
Konzentrationen nachgewiesen. Direkte und indirekte Inkorporierung muss deshalb
vermieden werden. Durch die Verwendung von Schutzhandschuhen kann ein Hautkontakt
vorbeugt werden.

Auch kénnen in Thermalwéssern in hohen Anteilen Gase geldst sein. Wahrend H,S durch
seinen Geruch friihzeitig erkannt wird, kann ausgetretenes CO, sich am Boden oder in
Senken sammeln und, wegen seiner Geruchlosigkeit nicht erkannt, zur Erstickung flhren.
Wahrend Thermalwdasser unter Lagerstattenbedingungen meist schwach sauer sind, kbnnen
technisch separierte Férderwasser hohen pH-Werte von 9 - 9,5 aufweisen. Das Tragen einer
Schutzbrille ist anzuraten.

Ansonsten gelten die allgemeinen Regeln beim Umgang mit Chemikalien und beim Arbeiten
in einem chemischen Labor, d.h. bei einer Beprobung sollte eine zweite Person zur
Sicherheit anwesend sein.

Probenmaterial- und Ausriistung: Bei den Probennahmen kénnen verschiedene Ursachen
zu verfalschten Analysenergebnissen fihren. In Abhé&ngigkeit der zu untersuchenden
Parameter sind die mit dem zu beprobenden Fluid in Berihrung kommenden Materialien
auszuwahlen. Dabei kann eine Beeinflussung der Wasserprobe durch folgende Faktoren bei
metallischen Materialien erfolgen:

— Féllung von Wasserinhaltsstoffen

— Adsorption und Chemiesorption

— Desorption von Additiven und Weichmachern
— Korrosion des Rohrmaterials

— lonenaustauschvorgénge

— Qualitatsverluste des Materials

Aufbauend auf Erfahrungen der Beprobung von Grundwéassern (LFU Baden-Wurttemberg,
1997) und der Probennahmen salinarer Tiefenwasser (SEIBT & HOTH 1997) werden in
Tabelle 2.1 handelsibliche und bereits erprobte Materialien aufgefiihrt. Entsprechend der
Eigenschaften wie Sorptionsvermdgen, Gasdiffusion und Gebrauchseigenschaften erfolgt die
Angabe der damit zu bestimmenden Parameter.
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Tabelle 2.1: Chemische Bezeichnung verschiedener Schlauchmaterialien und deren Eignung zur

Bestimmung von chemischen und physikalischen Parametern. Abkiirzung: SM = Schwermetalle

Material- Chem. Kenn- Einsatz- Besonderheiten Parameter/ Einsatzgebiet
bezeichnung | zeichnung temperatur
Gas An- Or- Mikro-
organik | ganik biologie
Tygon R3603 - Polyvinyl-acetat- | max. 74°C durchsichtig, flexibel, ja aulder nein nein
Schlduche Derivat geringe SM
Gasdurchlassigkeit,
keine Aussagen zu
Sorptionseigenschaften
PVvC Polyvinylchlorid bis 80°C gute Chemikalien- nein auller nein nein
besténdigkeit, enthalt SM
Weichmacher,
HDPE Polyethylen -50°C- 110°C hohe Festigkeit nein ja nein ja
PP Polypropylen Dampfsterili- Vergleichbar mit PE, nein aulder nein ja
sierung bis Angriff durch SM
121°C oxidierende
Chemikalien, weniger
gasdurchlassig als
HDPE
Silicone Silikon- Wasser bis alterungs-, ozon- und nein nein bedingt nein
kautschuk 100°C witterungsbestandig,
wasserabweisend, ohne
Weichmacher
Teflon® Poly-tetrafluor- -200°C-260°C | Oberflache ist nicht nein nein ja nein
ethylen adhasiv, keine
PTFE Wasseraufnahme
(<0,01%)
Viton®™ Fluor-kautschuk -10°C- 200°C Gasdurchlassigkeit ist ja ja ja ja
Schlduche gering (ahnlich
Butylkautschuk IIR), SM
schwarz, sehr teuer bedingt
Butylschlauch Isobutylen, 120°C Gasdurchlassigkeit ist ja ja ja nein
Isopren gering, bestandig
Butylkaut gegeniber H,S und
NaCl
Neopren® ohne Angaben bis 135°C weichmacherfrei, ja ja ja ja
. flexibel, bis 5mal
Chemical- autoklavierbar, keine
Schlauch Adsorption/Absorption
von Flussigkeiten, teuer
Iso-Versinic® Synthetisches -20°C-200°C schwarz, undurchlassig ja ja ja ja
Schlauche Fluor-elastomer fur Gas- und
Wasserdampf, sehr
teuer
Edelstahl ja ja ja ja

(hoch-legiert)

Der Neopren® Chemical-Schlauch scheint auf Grund seiner Eigenschaften fiir die Analyse
hochsalinarer Thermalwasser fur alle zu bestimmenden Parameter inklusive der Bestimmung
des geldsten Sauerstoffes geeignet zu sein und stellt somit eine Alternative zu PTFE dar.
Eine kostenglinstige Alternative ist der Butylschlauch.
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Sind im Thermalwasserkreislauf Entnahmestellen vorhanden, wo die Fluidtemperaturen
>100° C betragen, muss das Fluid Gber einen Warmetauscher mit einer Kiihlschleife, welche
auf Grund der hohen Temperaturen und Driicke aus Edelstahl bestehen sollte, gefuhrt
werden. Zu beachten ist, dass chloridhaltige Wésser zur Korrosion von Edelstahl fiihren. Bei
der Analytik der Schwermetalle muss dies berticksichtigt werden. Bei der Untersuchung der
organischen Bestandteile im Thermalwasser und der Mikroorganismen ist eine Kihlung tGber
eine aus Edelstahl bestehende Kuhlschleife durchaus geeignet.

Neben ungeeignetem Material von Probennahmegeraten, -gefal3en, Schlauchen usw. sind
weitere Fehlerquellen auszuschlief3en:

— Probennahmemechanismus (Ausgasung/Beliftung)

— unzureichende Konservierung der Proben

— ungeeignete Lager- und Transportbedingungen (Entgasungs-, Temperatur- und
Zeiteffekte, Lichteinfall, Luftberiihrung, mikrobieller Abbau, Oxidation,
Materialverdnderungen)

Fur den Transport und die Lagerung sind geeignete, dicht verschlieBRende Gefalle nétig.
Hierflr sind entsprechend der zu untersuchenden Parameter GefaRe auszuwahlen. Zur
Bestimmung von organischen Inhaltsstoffen sind Kunststoffflaschen vollkommen ungeeignet,
da auf Grund der Gasdiffusion Verluste der niedrig siedenden Komponenten durch
Verdampfung als auch Oxidation durch Luftsauerstoff zu Verdnderung der Probe fuhren.
Auch Minderbefunde durch mikrobiellen Abbau kénnen eintreten, wenn die Proben nicht
ausreichend gekihlt werden. Generell sollte die Aufarbeitung und Analyse baldméglichst
nach den Probennahmen erfolgen.

Fluidbeprobung und Vor-Ort-Parameter: Tiefenwasser mit einer Temperatur kleiner
100° C koénnen direkt Uber einen Probennahmehahn beprobt werden. Damit keine
Entgasungen auftreten sollte der Ablaufstutzen entsprechend der schematischen Darstellung
(Abbildung 2.1) in die Hauptleitung zeigen, zumindest aber am Rohrboden angebracht sein.
Werden Wasser bei Temperaturen >100° C beprobt, so ist eine Probennahme unter Kiihlung
notwendig (Abbildung 2.2). Sollen nicht kondensierbare Gase untersucht werden, so
empfiehlt es sich, einen Teilstrom der Férderung lber einen Separator zu fihren und hier
Gase und Fluid zu entnehmen.

— N

Abbildung 2.1: Abgang zur Probennahme aus der Hauptleitung
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Abbildung 2.1: Messung der Online-Parameter Temperatur, Leitfahigkeit, Redoxpotenzial, geléster
Sauerstoff und pH-Meter wahrend eines Pumptests

Wahrend der Fluidprobennahme wird eine organoleptische Untersuchung (Farbe, Tribung,
Geruch) durchgefihrt. In einer Durchflusszelle (Abbildung 2.3) werden die Temperatur, der
pH-Wert, die Leitfahigkeit, das Redoxpotenzial (Potentiometer mit Ag/AgCl-
Referenzelektrode) und gegebenenfalls der Sauerstoffgehalt (Messung bis 50° C)
gemessen. Da die Tiefenwasser in der Regel reduzierende Bedingungen aufweisen, spiegelt
die Sauerstoffkonzentration die Dichtheit der Messanordnung gegeniber einem Lufteintrag
wider.

Eine Erfassung von geléstem Sauerstoff im Bereich von 0,1 ppb bis 199,9 ppm bei
Temperaturen von 0 - 100° C ist méglich. Die geléste Sauerstoffkonzentration im Fluid kann,
z.B. bei Prozessen wie Anfahrt oder bei Stillstand, mit einem Sauerstoffmessgerat (Modell
2713 der Firma  ORBISPHERE Laboratories) unter einer automatischen
Temperaturkompensation sehr prazise bestimmt werden.

Der Sauerstoff dringt durch die Membran (Teflon) ein und 16st sich in dem zwischen Anode
(Silber) und Kathode (reines Gold) befindlichen Elektrolyten (Kaliumchlorid). An der Kathode
l&uft folgende Reaktion ab:

Os+ 2H,0 + 4" > 4 OH"
An der Anode werden die 4 Elektronen kompensiert:
4Ag — 4AQ" + 4e

Silber geht unter Bildung von Silberionen und Elektronen in Ldsung. Die Silberionen
reagieren mit den in der wéassrigen Kaliumchloridiésung vorliegenden Chloridionen zu
schwerléslichem Silberchlorid. Das bei diesen Redoxvorgdngen hervorgerufene elektrische
Potential ist proportional zur in die Zelle eingedrungenen Menge an Sauerstoff. Bezlglich
einer moglichen hohen Salinitdt des Wassers bestehen vom Hersteller keinerlei
Einschrankungen. Das Messergebnis muss entsprechend dem Salzgehalt des zu
untersuchenden Mediums korrigiert werden.

Fiur alle vor-Ort-Parameter missen die Mindestmesszeiten eingehalten werden. Mitunter
stellt sich erst nach ca. 1 Stunde Messzeit ein konstantes Redoxpotenzial ein. Der gegen
Ag/AgCl-Referenzlektrode  bestimmte  Eh-Wert  wird  Ublicherweise  spéter  auf
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Standardwasserstoffelektrode (SHE) umgerechnet. H,S-haltige Wé&sser bewirken eine
Degenerierung der  Elektrodenoberfliche. Die Elektrode muss deshalb in
Ascorbinsaureldsung zur Regenerierung aufbewahrt werden (Check mit Redox-Standard).

Abbildung 2.2: Kiihlung des zu beprobenden Fluides tber einen Warmetauscher am
Fordersondenkopf der Bohrung in Neustadt-Glewe

Messwerte kénnen aufllerdem auf Grund ungeeigneter Analysenmethoden und nicht
hinreichend beachtete Matrixeffekte falsch sein. Wahrend die Konzentrationsunterschiede
bei anorganischen Hauptinhaltsstoffen zwischen der maximal zu erwartenden Konzentration
und den minimal zu ermitteinden Werten in der Regel relativ gering sind, kénnen sie
insbesondere bei den Spurenbestandteilen mehrere Gréfienordnungen betragen.

Der Idealfall einer Feldanalytikmethode besteht darin, in kurzer Zeit zuverlassige quantitative
Ergebnisse von Summen- oder Einzelparametern zu erhalten.

Die Analysengerate sollten folgende Eigenschaften aufweisen:

— einfaches und robustes Geratesystem

— netzunabhangig

— wenig stéranfallig im Hinblick auf Temperatur- oder Feuchtigkeitsschwankungen

— nach Mdéglichkeit tragbar

— geringer Aufwand bei der Probenvorbereitung

— umweltfreundlich, mdglichst geringer Anfall von Verbrauchsmaterial und
Restchemikalien

Empfehlenswert ist nach einer Checkliste vorzugehen. In dieser Checkliste werden alle
relevanten Probennahmeschritte schriftlich dokumentiert, damit sie jederzeit nachvollziehbar
sind.

Vor-Ort-Analysen: Nicht alle chemischen Analysen kénnen erst im Labor durchgefuhrt
werden, da die Gehalte einiger Inhaltsstoffe sich durch Reaktionen andern. Gewdhnlich
werden NH4*, NO, (teilweise auch CN’) im Geldnde bestimmt, ebenso HS und die
anorganischen C-Spezies. Silizium kann im Gelande untersucht werden, kann aber auch vor
Ort durch Verdinnung stabilisiert und dann im Labor analysiert werden. Folgende Methoden
kénnen dabei zur Anwendung kommen:
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—  NH4" - Ammonium (Verlust als NH; oder Oxidation zu N, bis NOj3") kolorimetrische
Schnellbestimmung, Nachweis ber gelb-braune Farbreaktion [Nessler-Methode]

— NOs - Nitrit (Oxidation zu NOj3’) kolorimetrische Schnellbestimmung, Nachweis tber
purpurrote Farbreaktion [Griess-Reaktion]

— HS - Hydrogensulfid (Verlust als H,S oder Oxidation zu SO4*) kolorimetrische
Schnellbestimmung, Nachweis als Methylenblau

— C-Spezies: H,CO; und/oder HCOj3; und/oder CO5* (Verluste als CO, unter
Alkalisierung des pH-Wertes) alkalimetrische und acidimetrische Titration,
Bestimmung durch Titration einer Probe [50 oder 100 ml] gegen HCI und NaOH p.A.,
je ¢ =0,01 oder 0,1 mol/l; potentiometrische Indikation [pH-Meter]

Si — Silizium (Orthosilicat) (Verluste durch Ausféllung von amorpher Kieselséure)
kolorimetrische Schnellbestimmung, Nachweis als B-Silico-Molybdanblau

Die Analysensatze enthalten Hinweise fir die Reagenzienzugabe, Wartezeiten und
Arbeitstemperaturen.

Thermalwasser enthalten geléstes Kohlendioxid. Je nach pH-Wert liegt dies Gberwiegend in
Form zweier der drei Spezies H,COs; HCOs; und CO;* vor. Normalerweise liegt bei
Thermalwassern der pH zwischen 4,3 und 8,2. Durch Titration mit HCI (bis 4,3) und NaOH
(bis 8,2) ist es moglich, die Equivalentkonzentrationen aller gelésten, anorganischen C-
Spezies zu bestimmen. In diesem Falle entspricht die Summe der verbrauchten Equivalente
von HCIl und NaOH dem TIC (total inorganic carbon; Summenparameter als C oder CO; in
mg/l berechnet). Liegt der Start-pH oberhalb 8,2, so wird nur HCI verwendet und zunachst
bis 8,2 titriert (KS 8,2), dann bis 4,3 fortgesetzt (KS 4,3).

Folgende Teilproben sollten von jedem Wasser genommen und weiterbehandelt werden
(Filtration bei Feststoffgehalten, 0,2 bis 0,45 um):

— Kationen-Probe: 50-100 ml, Konservierung der Probe mit HNO3 suprapur, um Féllung
und Adsorption zu verhindern (pH 2-3)

— Anionen-Probe : 500-1000 ml, ohne Konservierung

— Silizium-Probe: 50-100 ml Probe, Verdinnung zur Stabilisierung 1:10 bis 1:100, je
nach erwarteten Siliziumgehalten

In Tabelle 2.2: sind die zur Charakterisierung thermaler Tiefenwasser wichtigen und
sinnvollen Parameter inklusive der fur die Beprobung notwendigen Behaltnisse aufgelistet.
Die Unterscheidung von mehreren Oxidationsstufen bei speziellen Kationen wie Eisen",
Mangan und Arsen ist nur dann sinnvoll, wenn keine reduzierenden Bedingungen vorliegen
sollten.
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Tabelle 2.2: Flaschenplan und empfohlene Malinahmen zur Probenkonservierung

Parameter

ProbengefiR

Konservierung

Anionen, Ammonium, Bor

1 Liter, HDPE

original, kiihlen 2-5° C

Sulfid

0,5 Liter, HDPE

20 ml Zinkacetatlésung

Silizium

0,1 Liter, HDPE

eventuell Vorlage siliziumfreien
Wassers

Kationen inklusive SM

0,1 Liter, HDPE

0,2 um Filtration, ansduern mit
HNO; (suprapur) auf pH < 2

(DIN 38408, Teil 1)

Eisen gelost (Fe?*, Fe®") HDPE filtrieren (0,45 ym), ansduern pH
ca. 2
Eisen gelost (Fe**) spezielle ansduern mit 1 ml H,SO,/100 ml
Sauerstoffflasche

Kohlenwasserstoffe

1 Liter, Glas, braun

original

DOC, TOC

Schiiffflasche 1Liter (0,5
Liter)

original: Kiihlen 2-5°C, spatestens
nach 24 h Analyse;

alternativ: NaOH pH > 11

pH-Wert nach CaCO:;-
Sattigung

Glasflasche

Zugabe von 2 g Marmorpulver

Radon Emaniergefal spezielle Probennahme
Naturliche Radionulklide 5 Liter, PE ansauern mit HNO3 auf pH < 2
KS-Wert spezielle Glasflasche original

KB-Wert 0,5 Liter, Glasflasche original

Labormethoden: Die restlichen chemischen Analysen werden im Labor durchgefihrt. Bis
zur Durchfiihrung der Analytik werden die Proben zunachst gekiihlt. Gewdhnlich werden

folgende Stoffe untersucht (* = verschiedene Ladungen):

— Kationen: Li*, Na*, K' Mg?, Ca?, Sr*, (Ba**), Mn, Fe’, Zn?', (sonstige

Schwermetalle)

— Amphotere und Komlex-Anionen: B*, Al*, Si*, As*, Sb*
— Anionen: NO3, (PO,*), SO,%, F, CI, (Br, I

Folgende Methoden werden fiir Kationen und einige Amphotere/Komplexanionen verwendet:
— AAS - Atomabsorptionsspektrometrie: (i) Flammen-AAS, (ii) Graphitrohr-AAS und (iii)

Hydrid-AAS

— FES - Flammenemissionspektrometrie: Vorteilhaft fiir Na und K

— ICP-AES - lonen-gekoppeltes Plasma mit Atomemissionspektrometrie:

Ist flr

emissionsstarke Elemente und starke Salzmatrices oft ungeeignet.
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Fur die Anionen-Analytik stehen ebenfalls verschiedene instrumentelle Verfahren zur
Verfligung:

— IC — lonenchromatigraphie
— CFS —Continuum Flow Spectrometry
— Kuivettenphotometrie

Des Weiteren stehen die traditionellen Verfahren, wie Titration (z.B. Argentometrie fir CI")
oder Gravimetrie (fir SO,*) zur Verfiigung.

Bei den instrumentellen Verfahren ist das Problem der Eichung zu I6sen. Bei Bestimmungen,
die sehr genau sein missen, wie z.B. Si fiir die Geothermometrie oder bei Bestimmungen
einzelner Gehalte gegen eine starke Salzmatrix, wirkt sich der sogenannte Matrixeffekt
stérend aus, welcher zu Signalverédnderungen und damit zu Fehlbestimmungen fuhrt. Dieser
kann durch verschiedene Methoden gemindert oder eliminiert werden, so z.B. durch
Matrixanpassung der Eichstandards oder besser durch das sogenannte
Standardadditionsverfahren.

2.2.2 Gasprobennahme

On-Site-Probennahme: Bei ,on-line“~-Gasmessungen koénnen die Gase mittels eines
Entgasers freigesetzt werden. Dabei wird das heile Thermalwasser in einem
abgeschlossenen Gefal3, dem Gasseparator, verspriht. Bei hohen Wassertemperaturen
kann eine nahezu vollstdndige Freisetzung der geldsten Gase erreicht werden (> 90 % bei
T>90°C). An der Bypassstrecke der Geothermieanlage Neustadt-Glewe wurde im
Anschluss an die Gas/Wasser-Trennung die Zusammensetzung des Gases on-line mit
einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS) bestimmt. In einer hohen zeitlichen Auflésung
kénnen mit dieser Methode die Gase N,, CH,4, C>Hg, CO,, Ar, He und H, bestimmt werden.
Parallel wurde in Neustadt-Glewe Radon mit einem Feldspektrometer bestimmt. Die
Gasmessungen an der Bypassstrecke werden im Kapitel 3.4 vorgestellt und diskutiert. Diese
Methode kann auch fiir Kurzzeitmessungen eingesetzt werden. In der Regel werden dabei
Einzelproben genommen und die Gaszusammensetzung im Labor analysiert. Das
Gas/Wasser-Verhdltnis ergibt sich aus dem Verhdltnis des Gasflusses und des
Thermalwasserabflusses, die an dem Gasseparator bestimmt werden.

Anmerkungen zur Analytik fliichtiger aromatischer Kohlenwasserstoffe
in Wéassern aus geothermischen Anlagen

Als teils problematisch erwies sich die direkte Ubertragung von existierenden DIN-Methoden
aus dem Bereich der Umweltanalytik auf die Untersuchung von gelésten organischen
Inhaltsstoffen in Wassern aus Geothermieanlagen. Dies sei am folgenden Beispiel
ausgefihrt:

Im Verlauf der Untersuchungen der Gehalte an BTEX nach DIN 38407, Teil 9 stellte sich
heraus, dass eine Anpassung der lonenstédrke der eingesetzten Standardlésungen sowie
eine Einstellung der lonenstérke der untersuchten Wasser aus Geothermieanlagen zwingend
erforderlich ist. Dies wird in der zugehdrigen DIN-Vorschrift nur als optionale Mdglichkeit
erwahnt. Die dort vorgeschlagene Zugabe von Kaliumcarbonat ist nicht fiur alle Tiefenwésser
anzuraten auf Grund derer variabler pH-Werte. Anzustreben ist eine Angleichung der
lonenkonzentrationen  der eingesetzten  Standardlésungen an die jeweiligen
Tiefenwasserproben. Falls auf eine Anpassung der lonenstarke der Standards verzichtet
wird, fihrt dies fur die einzelnen untersuchten Substanzen zu Uberbestimmungen von 170
bis 260 % (vgl. Tabelle 2.3). Am Beispiel einer Verdinnungsreihe der Verbindung Benzen ist
dies in Abbildung 2.4 dargestellt. Eine Nichtanpassung der lonenstéarke der
Standardlésungen wiirde in diesem Fall zu einer Uberschatzung der Benzenkonzentrationen
um 170 % fuhren.
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Tabelle 2.3: Uberblick tber die sich aus mangelnder Anpassung der lonenstarke der
Standardlésungen ergebenden Uberbefunde fiir einzelne, nach DIN 38407, Teil 9 bestimmte
Verbindungen am Beispiel der lonenstarke der Wasser aus der Anlage Neustadt-Glewe

Verbindung | Uberbefund [%]
Benzol 167
Toluol 175
Ethylbenzol 170
m/p-Xylol 181
o-Xylol / Styrol 258

Verdiinnungsreihe Benzol

50
45 y = 0,4591x
R? = 0,9999
0+
in dest. Wasser
35 1| & inNaC-Sole wie Neustadt-Glewe |~~~ -

Peakflache [pA*s]
N
[&)]

10 A y = 0,1691x
2 _
5 R% = 10,9993
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Konzentration [pg/l]

Abbildung 2.4: Auswirkungen der lonenstérke auf das Verteilungsgleichgewicht von Benzen
zwischen Wasser- und Dampfraumphase.
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2.3 Ergebnisse der Gas- und Thermalwasseranalytik

Dr. Hartwig Schréder, Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe
Dr. Andrea Seibt, BWG BodenWasserGesundheit GbR

Die Ergebnisse der Gas- und Thermalwasseranalytik bilden die Grundlage fiir die Bewertung
der Wasser hinsichtlich ihres Einflusses auf die Betriebsicherheit der jeweiligen
geothermischen Anlage. Ein weiterer Aspekt der Untersuchungen war die genetische
Ansprache der Wasser in Bezug auf die Herkunft einzelner Inhaltsstoffe. Dieser kann bei der
Standortauswahl eine Rolle spielen. Detaillierter wurden diese Fragen fir
Kohlenwasserstoffe und Radioisotope in Thermalwadssern untersucht. Letztere werden im
Teilbericht von VKTA Rossendorf e.V. diskutiert.

Die Geochemie der Thermalwdsser spielt in der Geothermie eine wichtige Rolle. Da
Ausféllungen und Korrosion erhebliche Schaden und Kosten verursachen kénnen.
Grundsétzlich gilt: die Thermalwésser befinden sich im Reservoir im chemischen
Gleichgewicht mit dem Speichergestein. Dieses Gleichgewicht besteht, solange die
Reservoirtemperatur und der Reservoirdruck vorherrschen. Die Produktion von
Thermalwassern aus tiefen Aquiferen stellt eine Stérung des chemischen Gleichgewichtes
dar, Druck und Temperatur werden reduziert. Das Thermalwasser kann auf die Verdnderung
der thermodynamischen Randbedingungen mit der Bildung von Ausfallungen reagieren, es
entstehen  Ablagerungen (Scales). Im Kontakt zwischen Thermalwasser und
Anlagenbauteilen, wie Verrohrung, Armaturen oder Wéarmetauschern kann es durch im
Wasser geléste Stoffe zu Korrosion kommen. Als korrosive Inhaltstoffe von geothermisch
genutzten Thermalwassern werden in der Literatur folgende Stoffe genannt (ELLIS, 1981,
CORslI, 1986):

Sauerstoff O (durch Kontamination)
Wasserstoff H*, H,

Chilorid cr

Hydrogensulfid H,S, HS und S*
Kohlendioxid CO,

Ammonium NH;

Sulfat SO,

Schwer- und Ubergangsmetalle M*

Auf Grund dieser Liste kann zunachst nur eine oberflachliche, qualitative Einschatzung des
Korrosionsrisikos erfolgen. Die Prozesse, die das Korrosionsgeschehen beeinflussen, sind
jedoch auBerst komplex und kénnen schwer vorhergesagt werden. Eine wichtige Rolle
spielen Druck und Temperatur, die Hydrodynamik und die mit der Thermalsole in Kontakt
stehenden Werkstoffe. Zusétzlich treten unterschiedliche Korrosionsformen auf, die auf
bestimmte korrosive Wasserinhaltsstoffe zurtickgefihrt werden kénnen, wie z.B.
Lochfralikorrosion. Spaltkorrosion und elektrochemische Korrosion kénnen auch durch
konstruktive Mangel oder ungeeignete Werkstoffkombinationen hervorgerufen werden, selbst
wenn das Wasser nur geringe Anteile korrosiver Bestanteile aufweist.

Im Folgenden werden Korrosionsmechanismen der wichtigsten korrosiven Inhaltstoffe, wie
sie von ELLIS & CONOVER (1981) sowie von KAYA & HOSHAN (2005) beschrieben wurden,
erlautert:

Geldster Sauerstoff kann als Verunreinigung in Thermalwdssern zu Korrosionsschaden
fihren, in der Regel sind Thermalwasser jedoch sauerstofffrei. In Kombination mit einer
hohen CI-Konzentrationen sind selbst rostfreie Stahle anfallig gegenlber LochfralRkorrosion,
das Risiko wachst mit steigenden Temperaturen. Im sauerstofffreien Milieu einer
Geothermieanlage wird die Stahlkorrosion durch Reduktion von Wasserstoffionen (H)
gesteuert. Die Folge davon ist, dass niedrige pH-Werte die Korrosion beschleunigen.
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Dieser Effekt wird im Thermalwasser zusatzlich durch die haufig hohen CO,-Gehalte
beeinflusst, da geléstes Kohlendioxid als Saure bei der Dissoziation Wasserstoffionen an die
L&sung abgibt, die wie beschrieben reduziert werden.

H,CO; + e > HCO; + H*
2H" 2> H,

In der Dampfphase verstarkt sich der Effekt, da dort die CO,-Konzentration meist sehr hoch
ist. Die Bildung von Dampf verringert dagegen den CO,-Gehalt der Lésung bei steigendem
pH-Wert. Gel6ster Schwefelwasserstoff flihrt bereits bei geringen Konzentrationen vor allem
in Verbindung mit kupfer- und nickelhaltigen Legierungen zu Korrosionsschaden. Diese
Werkstoffe sind ungeeignet fur sulfidhaltige Thermalldsungen. Eisenbasierte Legierungen
gelten im Vergleich zu Ni-Legierungen als bestandiger in diesen Milieus, wobei
Wasserstoffblaschenbildung an Stahlen beschrieben wurde. Bei hochfesten Stadhlen kann
aullerdem das sogenannte Sulfid Stress Cracking (SSC) auftreten. In Kombination mit
Luftsauerstoff verstarken sich diese Probleme. Fir alle genannten Beispiele gilt, dass hohe
Temperaturen die Korrosion beschleunigen.

Bei der Bewertung der korrosiven Inhaltsstoffe genligt es nicht einen Schwellenwert
anzugeben, ab dem Korrosion auftreten kann. Haufig ist es die Kombination aus mehreren
Verbindungen und den gegebenen Rahmenbedingungen wie Druck und Temperatur, die
Korrosion verursachen oder beschleunigen. Bei der elektrochemischen Korrosion, ausgeldst
durch edle, geléste Metalle, ist neben der Konzentration des Stoffes im Wasser auch der
Massenstrom der Geothermieanlage fiir das Ausmal} der Korrosion verantwortlich.

Neben der Korrosion spielt die Bildung von Ablagerungen (Scales), die eng mit
Korrosionsprozessen verknlpft sein kann, eine wichtige Rolle. Der Einfluss auf die
Betriebssicherheit liegt auf der Hand, wenn Ausféllungen auf Rohrwénden aufwachsen und
den Querschnitt verengen. Schwermetallhaltige Feststoffniederschlége reichern sich unter
Umstédnden in Filtern an, die Entsorgung der Rickstdnde kann erhebliche Kosten
verursachen. Das Problem verscharft sich, wenn radioaktive Isotope in das Kristallgitter der
mineralischen Ablagerungen eingebaut werden.

Im vorliegenden Kapitel sollen das Korrosionsrisiko und das Scale-Bildungspotenzial der
Thermalwasser der drei deutschen geothermischen Provinzen bewertet werden. Dies ist
nicht alleine von den in den Thermalwadssern gelésten Mineralen und Gasen abhangig.
Ebenso wichtig sind der Gasgehalt, die Temperatur und der Druck unter dem die Anlage
betrieben wird. Allerdings kann nur eine qualitative Bewertung hinsichtlich der Sattigung
bestimmter Stoffe im Wasser erfolgen.

Folgende Mineralphasen, die sich potenziell in Geothermieanlagen bilden kénnen, werden in
der Literatur genannt:

Karbonate: CaCO;

Sulfate: CaS0O,, BaSO,, SrSO,
Sulfide: FeS, PbS, CuS u.A.
Quarz: SiO, (amorph und kristallin)

Ein Uberblick Uber die Bildung von Calcit-, SiO,- und Sulfidablagerungen wird bei
CZERNICHOWSKIE-LAURIOL & FouIlLLAC (1991) und THOMAS & GUDMUNDSSON (1989)
gegeben. ELLIS & CONOVER (1981) beschreiben die Entstehung von Kalziumsulfat, Calcit
sowie amorphem Quarz in geothermischen Anlagen. Die Bildung von Sulfaten im Hinblick
auf Geothermieanlagen in den Vereinigten Staaten wird bei VETTER & KANDARPA (1982)
diskutiert. Coelestin- und Barytausfallungen werden vor allem firr die OI- und Gasproduktion
beschrieben, dort stellen sie durch das sogenannte brine mixing, dem Mischen
unterschiedlicher Solen, ein erhebliches technologisches Problem dar (YUAN et al., 1993).

Viele Thermalwasser sind gegeniiber Calcit gesattigt, da sie unter Reservoirbedingungen mit
dem Aquifergestein im Gleichgewicht stehen. Erst die Produktion des Fluids und die damit
verbundene Druckentlastung, die das Sieden der Sole verursachen kann, fuhren zur Bildung
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von Calcit. Der Ubergang des CO, von der gelésten in die Gasphase fiihrt zur Uberséttigung
von CaCO; (ARNORSSON, 1989). Dem kann bei Niederenthalpieanlagen durch hoéhere
Anlagendriicke und Inhibitoren entgegengewirkt werden. Die Bildung von Quarz (vor allem
amorphes SiO,) spielt bei Hochenthalpiekraftwerken und Dampfturbinen eine Rolle, da es in
der Dampfphase zur Uberséttigung kommt und SiO, aus dem Dampf ausfallt.

Generell gilt, dass eine Bewertung des Scale-Bildungspotenzial einer Thermalsole auf Grund
der gel6sten lonen, ahnlich wie das Korrosionsrisiko, nur eingeschrénkt maéglich ist. Zum
Einen sind bestimmte Reaktionen kinetisch gehemmt und laufen nur sehr langsam ab, zum
Anderen kann es im Thermalstrom zu lokalen Ubersattigungen kommen, so dass sich dort
Phasen abscheiden, die in der Gasamtlésung untersattigt vorliegen. Ebenso wichtig ist der
Einfluss von Werkstoffen und deren Oberflaichen auf die Scalebildung. Letztlich kann
Korrosion selbst der Ausléser fir die Bildung von Ablagerungen sein, wenn z.B.
elektrochemische Korrosion stattfindet bilden sich gediegene Metalle. Als Folgereaktion
kénnen Uberséattigte Phasen aus der Lésung ausfallen und Ablagerungen bilden.

2.3.1 Bayerisches Molassebecken

Im bayerischen Raum sind es vor allem die Aquifere des Oberen Jura (Malm), die zur
geothermischen Warme- und Stromerzeugung gut geeignet sind. Der Malm tritt nérdlich der
Donau an der Erdoberflache aus, taucht in siidéstlicher Richtung unter dem Molassebecken
ab. Am Alpenrand erreicht er Tiefen von bis zu 5000 m. Es handelt sich um eine méchtige,
durchgangige Kalksteinschicht, die zum Teil verkarstet ist und Klifte aufweist. Die glinstigen
hydraulischen Eigenschaften beruhen darauf, dass sich das Wasser entlang der Kliifte und
Karsthohlrdume bewegt (FRITZER et al., 2004). In welchem Umfang Karsthohlrdume in
Teufen > 2500 m auftreten, ist umstritten. Als gesichert gelten jedoch die weitverbreiteten
Klufte, die bei der ErschlieRung von Reservoiren genutzt werden.

Im Gegensatz zu den Tiefenwdssern des Norddeutschen Beckens und den geothermisch
genutzten Thermalwassern des Oberrheingrabens sind die Wasser der Malmaquifere nur
gering mineralisiert. Sie gelten als unproblematisch hinsichtlich der Bildung von Ausfallungen
und Korrosion. Am Beckennordrand weisen die Wéasser den geringsten Lésungsgehalt auf,
zum Beckeninneren und mit zunehmender Tiefe steigt der Anteil der gelésten lonen (FRITZER
et al., 2004; PRESTEL, 1991). Dennoch liegt der Anteil der gelésten lonen mit ca. 1 g/l auch
dort um zwei Groflenordnungen unter den Werten des Norddeutschen Beckens und des
Oberrheingrabens.

Bemerkenswert ist auRerdem das Auftreten von Hydrogensulfid im Beckeninneren. PRESTEL
(1991) stellt fest, dass fast alle Malm-Grundwéasser im Beckeninneren Sauergas enthalten.
Er vermutet die Bildung von Sulfid durch Sulfatreduktion im Beckenzentrum und begriindet
dies mit der Abnahme der Sulfatkonzentration zum Beckeninneren hin. Hinsichtlich der
Betriebssicherheit von geothermischen Anlagen und dem Arbeitsschutz muss das Auftreten
von Hydrogensulfid beriicksichtigt werden. Es besteht die Gefahr der Bildung von
Ablagerungen und Korrosion.

Fir den vorliegenden Bericht wurden Gas- und Wasserproben an der Geothermieanlage
Pullach genommen, zusétzlich stehen Gasmessungen einer weiteren Geothermieanlage
zum Vergleich zur Verfiigung. Mit Hilfe dieser Ergebnisse und Literaturdaten soll eine
Bewertung der Betriebsrisiken flir das Molassebecken erfolgen, die sich durch die
geochemischen Besonderheiten des Thermalwassers ergeben.

Ergebnisse

An der Geothermieanlage Pullach wurden die Wasserinhaltsstoffe, vor-Ort-Parameter wie
Eh- und pH-Wert, der Gasgehalt sowie die Gaszusammensetzung bestimmt. Wasser- und
Gasprobennahme erfolgten aus technischen Griinden im Abstrom der Warmetauscher.
Zusatzlich wurde jedoch eine Wasserprobe im Vorlauf der Warmetauscher genommen, die
Ergebnisse kénnen zum Vergleich herangezogen werden. Die Probennahmetechnik und
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Analytik wurden im vorangegangenen Kapitel besprochen. Die Gasprobennahme in Pullach
erfolgte bei 70° C aus dem Riicklauf der Warmetauscher. Die Anlage férderte zum Zeitpunkt
der Probennahme 90 m®h im Teillastbetrieb bei einem Anlagendruck vom 15 bar an den
Warmetauschern.

Bei dem Wasser der Geothermieanlage in Pullach (Tabelle 2.4) handelt es sich um einen
Na-HCO;-CI-Typ, der einen Gesamtionengehalt von 950 mg/l aufweist. Der pH-Wert liegt mit
6,5 (bei Probennahme) im schwach sauren Bereich. Das Redoxpotenzial ist mit -143 mV
deutlich negativ.

Tabelle 2.4: Charakteristik des Thermalwassers der Anlage Pullach im Isartal.

Charakteristik:

Wassertyp Na-HCO;-Cl
pH-Wert (bei Probennahme) 6,5
Redoxpotenzial Eh [mV, -352
Ag/AgCl-Elektrode]

Geldste lonen [mg/l] 950

el. Leitfahigkeit [uS/cm 25° C] 1.380
Dt. Gesamthérte [° dH] 7,3
Sondenkopftemperatur ° C 100

Hinsichtlich der anorganischen Inhaltstoffe kann das Wasser nach deutscher Hérte als weich
klassifiziert werden. Der Chloridgehalt ist deutlich geringer als in den Tiefenwéssern des
Norddeutschen Beckens und des Oberrheingrabens. Augenscheinlich war das Auftreten von
Kohlenwasserstoffen. Bei der Probennahme sammelten sich 6lige Rickstande auf der
Wasseroberflaiche und an den GefdBwanden, die Probe selbst war bei Entnahme
wasserklar.

Der Gasgehalt, der mit einem Gasseparator bestimmt wurde (siehe Beschreibung
Probennahmetechnik), war tber den Versuchszeitraum von zweimal 30 Minuten stabil. Es
ergab sich ein Gas/Wasser-Verhéltnis von 1/5, d.h. in einem Liter Thermalwasser sind 0,2
Liter Gas (unter Normaldruck) geldst. Die Zusammensetzung der Gasphase wurde nach der
Probennahme im Labor mit Gaschromatographen bestimmt.Tabelle 2.5 zeigt die
Messergebnisse der ,sauerstofffreien® Proben nach der rechnerischen Korrektur der
Luftkontamination:

Tabelle 2.5: Gaszusammensetzung der Gasprobe der Geothermieanlage in Pullach im Isartal.

Probe n=4 H2 N2 COZ CH4 Csz C3H8 H2S

Vol.-% Vol.-%. Vol.-% Vol.-%. Vol.-% Vol.-% | Vol.-%

Pu-Gas-310308 0,15 8,39 18,17 66,75 1,94 0,55 | 4,05

Bewertung

Fur den Anlagenbetrieb sind vor allem die hohen Methan-, Kohlendioxid- und
Schwefelwasserstoffwerte relevant. Bei der Probennahme oder beim Entliften der Anlage ist
darauf zu achten, dass die zuldssigen Arbeitsplatzkonzentrationen fir CH4 und H,S nicht
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Uberschritten werden, es besteht Explosions- bzw. Vergiftungsgefahr. Auflerdem ist
Schwefelwasserstoff der Verursacher von Spannungsrisskorrosion (SSC, sulfid stress
corrosion) und stellt damit ein Risiko fUr untertédgige und obertagige Anlagenteile dar (ELLIS &
CANOVER, 1981). Im Regelfall schreibt das Bergamt beim Betrieb von sogenannten
Sauergasbohrungen einen Sicherheitszuschlag fiir den Bohrlochausbau vor.

Die Kohlenwasserstoffe in den Thermalwassern kénnen ein technisches Problem darstellen,
da sie sich in bestimmten Anlagenteilen sammeln kénnen. Unter unglnstigen Bedingungen
kann sich Ol im Wé&rmetauscher abscheiden und die Warmeiibertragungsleistung verringern.
Hinsichtlich der Werkstoffbestéandigkeit kénnen insbesondere bei Dichtungsmaterialien durch
Kohlenwasserstoffe Probleme auftreten, z.B. Versprédung.

Zusatzlich besteht die Gefahr, dass Korrosion in Verbindung mit sulfatreduzierenden
Bakterien auftritt, die mit den Kohlenwasserstoffen ein glinstiges Substrat vorfinden. Das
hierbei gebildete Sulfid kann lokal zusétzlich die oben genannte Sulfidstresskorrosion
beschleunigen. Ferner weisen ELLIS & CANOVER (1981) darauf hin, dass Kupfer-Nickel-
Legierungen in Thermalsolen mit H,S-Konzentrationen > 50 ppm nicht bestandig sind. Die
Messergebnisse weisen fiir Pullach einen H,S-Gehalt von 12 ppm aus.

Hinsichtlich der Bildung von Ablagerungen ist nach der vorliegenden Analyse lediglich mit
der Entstehung von Karbonaten zu rechnen. Dies kann im Zusammenhang mit
Druckentlastungen auftreten, die zur Entgasung des Thermalfluids fiihren und die Bildung
von karbonatischen Ablagerungen begiinstigen. Die Anlage hat im Betrieb einen
vorgesehenen Druck von 15 bar, somit ist nicht mit der Bildung von Karbonaten zu rechnen.
Die Bildung von Schwermetallsulfiden ist schwer einzuschatzen, da die gelosten Sulfide mit
gelésten Schwermetallionen reagieren und so lediglich das Uberschiissige Sulfid in der
Wasserprobe nachweisbar ist. Schwermetallionen konnten in der Probe lediglich in geringen
Konzentrationen (Fe 55 pg/l) nachgewiesen werden.

Bayerisches Molassebecken allgemein

Das Auftreten von Schwefelwasserstoff in den Malmaquiferen wurde bereits mehrfach in der
Literatur beschrieben, insbesondere im Beckenzentrum sind die Konzentrationen hoch
(FRITZER et al., 2004, PRESTEL, 1991). Fir die Nutzung der Aquifere fir Geothermieanlagen
bedeutet dies allerdings, dass mit zunehmender Teufe und Temperatur der H,S-Gehalt steigt
und zuséatzliche MaRBnahmen ergriffen werden missen. Das Auftreten von
Kohlenwasserstoffen kann in Einzelféllen zu oben genannten Problemen flhren. Gleichzeitig
machen hohe Methangasgehalte Vorkehrungen gegen Explosionsgefahr notwendig. Die
Gaszusammensetzung (Tabelle 2.6) eines weiteren geothermisch genutzten Thermalfluids
zeigt ganz ahnliche Werte wie sie in Pullach gemessen wurden.

Tabelle 2.6: Gaszusammensetzung der Gasprobe einer weiteren Geothermieanlage sidlich von
Minchen.

Probe n=4 H, N, CO, CH,4 C,Hs | CsHs | H.S

Vol% | Vol% Vol% Vol% Vol% | Vol% | Vol%

XX-Gas-100708 0.12 14.20 35.21 46.38 1.76 0.91 | 1.42

2.3.2 Oberrheingraben

Dank eines steilen geothermischen Gradienten und der Verbreitung wasserfihrender,
permeabler sowie méchtiger Kalk- und Sandsteinhorizonte sind die Vorraussetzungen fir
Geothermie im Oberrheingraben sehr gut. Zusétzlich sind die nutzbaren Horizonte zum Teil
von Stdérungen durchzogen, so dass in der Regel bei Anschluss der Klifte an die Bohrung
hohe Foérderraten erreicht werden kénnen. Im Oberrheingraben werden Muschelkalk, und
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Buntsandstein bereits geothermisch genutzt bzw. derzeit exploriert. Die Sedimente befinden
sich, bedingt durch die Grabenstruktur des Oberrheingrabens, in unterschiedlichen
Tiefenlagen und unterscheiden sich in ihrer Lithologie zum Teil erheblich.

Alleine durch die Heterogenitat der Reservoirgesteine ist mit unterschiedlichen Wassertypen
zu rechnen. Die kleinrdumige Bruchtektonik im Oberrheingraben fiihrt zusatzlich zur
Vermischung der unterschiedlichen Wassertypen. Die flacheren Horizonte werden zum Teil
durch meteorische Wasser infiltriert und weisen geringe Salinitdten auf, wohingegen in den
tieferen Schichten des Buntsandsteins im Grabenzentrum hohe Salzgehalte von deutlich
Uber 100 g/l nachgewiesen wurden. Wenngleich die Menge geldster lonen geringer ist als im
Norddeutschen Becken, so sind sich die Wasser hinsichtlich ihr Hauptelemente &hnlich.
Ferner wird auf CO,-Gehalte von bis zu 90 % in der Gasphase hingewiesen (WOLFGRAMM &
SEIBT, 2008).

Je nach Reservoir und Tiefenlage kénnen im Oberrheingraben Temperaturen von bis zu
170° C erreicht werden. Die hohen Temperaturen und die vergleichsweise geringen
Bohrkosten machen den Oberrheingraben fiir die geothermische Nutzung sehr attraktiv.
Allerdings sind dadurch die Anforderungen flir den Betrieb einer Anlage auflerordentlich
hoch, so dass Korrosionsrisiko und die Gefahr der Bildung von Ablagerungen steigen. Ein
besonderes Augenmerk muss bei der Hydrochemie der Thermalwésser im Oberrheingraben
aus diesem Grund auf die Bildung von Ba- und Sr-Sulfaten sowie SiO,-Ablagerungen gelegt
werden. Die Abkuhlung des Fluids beglnstigt die Bildung dieser Phasen. Gleichzeitig
erhdhen die hohen Chlorid- und CO,-Gehalte das Korrosionsrisiko an den Anlagenteilen.

Zur Hydrogeochemie der Geothermieanlage Riehen (CH) liegt den Autoren ebenfalls eine
Wasseranalyse vor. Aktuelle Analysen zur Geochemie der Aquifere des Buntsandsteins
kénnen hier nur eingeschrankt zur Diskussion herangezogen werden, da die Ergebnisse
nicht zur Veroffentlichung freigegeben sind. Auf Grundlage der Daten von WOLFGRAMM &
SEIBT (2008) kann aber dennoch eine Bewertung des Korrosionsrisikos und des
Scalebildungspotenzial fir Wasser aus dem Buntsandstein erfolgen. Augenscheinlich ist bei
diesen Wassern der Mineralisierungsgrad mit etwa 100 g/l relativ hoch. Es handelt sich um
ein hartes Wasser des Na-Ca-Cl-Typs, das einen hohen Gasgehalt aufweisen kann.
WOLFGRAMM & SEIBT (2008) nennen Gas/Wasser-Verhaltnisse von 0,2 bis 2, das heil3t, unter
Normaldruck, kénnen bis zu zwei Liter Gas im Wasser gelést sein. Es wird ferner auf hohe
Schwermetall- und CO,-Gehalte hingewiesen.

Bewertung

Hinsichtlich der Wasserinhaltsstoffe kann auf Grund der Angaben von WOLFGRAMM & SEIBT
(2008) eine grobe Bewertung der Risiken fir den Anlagenbetrieb vorgenommen werden.
Insbesondere die hohen Gasgehalte erfordern Mallnahmen um das CO, weitestgehend in
Losung zu halten. Wichtig ist in diesem Zusammenhang das Auftreten eines
Zweiphasenstroms zu vermeiden, da entlang des Phasenlibergangs an der Grenzschicht
Korrosion auftreten kann. Entsprechend des Korrosionsrisikos muss die Werkstoffauswahl
auf die Hydrochemie angepasst werden, dies ist nicht zuletzt auch wegen des hohen
Chloridgehaltes geboten.

Was das Scalebildungspotenzial anbelangt, missen vor allem die lonen beriicksichtig
werden, die unter den durch die Geothermieanlage definierten Randbedingung, zur Bildung
von Ablagerungen neigen. Einfluss darauf haben die Veranderung des pH-Werts durch
Entgasung von CO,, Abkiihlung der Thermalsole und Druckentlastung. Im Fall der
Thermalsolen des Buntsandsteins fallen die hohen Sulfat- und SiO,-Werte auf. Es kann, da
das Wasser an den Warmetauschern stark abgekuhlt wird, zur Bildung von schwerl6slichem
amorphem Quarz, Baryt und Coelestin kommen. Ebenso muss wegen der zum Teil hohen
Schwermetallgehalte von z.B. Blei, Zink und Eisen mit der Bildung von schwermetallhaltigen
Ablagerungen gerechnet werden.
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Ergebnisse Riehen

Die Geothermieanlage Riehen (Basel, Schweiz) férdert aus einer Tiefe von 1545 m 65° C
heiles Wasser aus dem Muschelkalk (Tabelle 2.7). Der Salzgehalt ist im Vergleich zu den
Wassern des Buntsandsteins gering. Der Salz- und der Chloridgehalt in Landau sind um eine
GroéRenordnung héher. Bemerkenswert sind ferner die hohen Hydrogenkarbonat- und
Sulfatgehalte von 1038 bzw. 2900 mg/l des Thermalwassers von Riehen. Das niedrige
Redoxpotenzial von -110 mV und ein Schwefelwasserstoffgehalt von 1,7 mg/l miissen unter
anlagentechnischen Gesichtspunkten diskutiert werden (Angaben von Gruneko AG). Da in
Riehen keine eigenen Messungen durchgefuhrt werden konnten, liegen leider keine
Ergebnisse zum Gasgehalt und zur Gaszusammensetzung vor.

Tabelle 2.7: Charakteristik des Thermalwassers der Geothermieanlage Riehen (nach Angaben des
Anlagenbetreibers Gruneko AG).

Charakteristik:

Wassertyp Na-Cl-SO4-HCO;-Typ
pH-Wert (bei Probennahme) 6,0
Redoxpotenzial Eh [mV, -290
Ag/AgCl-Elektrode]

Geldste lonen [g/1] 15

el. Leitfahigkeit [uS/cm 25° C] 20.700

Dt. Gesamthérte [° dH] 139
Sondenkopftemperatur [° C] 65
Gas/Wasserverhéltnis n.b.

Bewertung Riehen

Eine Bewertung der Situation in Riehen hinsichtlich der Bildung von Ablagerungen und des
Korrosionsrisikos ist schwierig, da die vorliegende Wasseranalyse unvollstédndig ist. In
Kombination mit den Beobachtungen, die bei der Untersuchung der Ablagerungen am
Pumpenstrang gemacht wurden, lassen sich jedoch Zusammenhdnge erkennen, die hier
kurz erldutert werden. Insbesondere die Bildung von Karbonaten an der Steigleitung (siehe
Kapitel 2.5.2) ist ein Hinweis darauf, dass Kalziumkarbonat und Siderit unter den niedrigen
Dricken uUbersattigt sind. Der Anlagenbetreiber setzt zur Vermeidung der Bildung von
Ablagerungen einen Inhibitor ein, der unterhalb der Pumpe dem Thermalwasser hinzudosiert
wird. Als kritisch zu bewerten sind das Auftreten von Schwefelwasserstoff im Thermalwasser
und die damit verbundene Gefahr von Korrosion. Die Betreiberfirma hat dieses Problem
erkannt und Gegenmalnahmen ergriffen. Schaden, die infolge der Schwefelkorrosion
aufgetreten sind, sind bis jetzt nicht bekannt.

Allgemein kann festgestellt werden, dass die Temperaturen in Riehen niedrig sind und damit
das Korrosionsrisiko geringer. Zuséatzlich sind die Wasser aus dem Muschelkalk wesentlich
armer an geldsten Salzen und hinsichtlich der Korrosionsgefahr als weniger kritisch
einzustufen als die Wésser der Buntstandsteins. Problematisch ist dagegen das Vorkommen
von Schwefelwasserstoff, der allerdings in Riehen in verhéltnismaRig niedrigen
Konzentrationen gemessen wurde.
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2.3.3 Norddeutsches Becken

Die geochemische Charakterisierung der mesozoischen Tiefenwédsser des Norddeutschen
Beckens (Tabelle 2.8) erfolgte bereits umfassend bei HOTH et al. (1997). Sie stellten, wie
bereits andere Autoren vor ihnen, den Zusammenhang zwischen Zunahme der
Reservoirtiefe und Salinitdt dar. Dieser Zusammenhang ist fir die Geothermie im
Norddeutschen Becken besonders wichtig. Ferner weisen sie auf die zum Teil sehr hohen
Salzgehalte hin, die Zechsteinformationswésser erreichen demnach Werte von > 280 g/l.
Derzeit werden im Norddeutschen Becken vier Geothermieanlagen betrieben: Waren,
Neustadt-Glewe, Neubrandenburg und seit 2007 Neuruppin. Die ersten drei Anlagen nutzen
Keuperaquifere, in Neuruppin wird 60° C heil’es Wasser aus der Aalen-Sandstein-Formation
gefordert.

Aulerdem wird derzeit ein Rotliegendreservoir in 4.400 m Tiefe in Grof3 Schénebeck
erschlossen, die Reservoirtemperatur betrdgt ca. 150° C. Die Thermalsole ist mit 280 g/l
aulerst salzreich, was hinsichtlich der Bildung von Korrosion und Ablagerungen bei der
Anlagenplanung berilicksichtig werden muss. Bereits bei den Férdertests hatten sich
bleihaltige Ablagerung und gediegene Metalle am Pumpenkopf abgelagert (HOLL et al.,
2003). Im Folgenden werden die Gas- und Wasserchemie der drei Anlagen Waren,
Neustadt-Glewe, Neubrandenburg vorgestellt und hinsichtlich der Betriebssicherheit
diskutiert.

Mit der 1984 in Waren (Mdritz) in Betrieb gegangenen geothermischen Heizzentrale (GHZ)
befindet sich in Norddeutschland die dlteste geothermische Anlage von Deutschland, welche
aus dem 61° C warmen salinaren Tiefenwasser Warme zur Heizung von Wohngebauden
bereitstellt.

Wenige Jahre spéter, 1989, ging die geothermische Heizzentrale Neubrandenburg mit zwei
Injektionsbohrungen und einer Férderbohrung in Betrieb. Mit Unterbrechungen wurden bis
2001 durchschnittlich 75 m*/h aus dem Oberen Postera-Sandstein geférdert. 2001 begann
der Umbau der GHZ 2zu einem unterirdischen Warmespeicher. Die beiden
Injektionsbohrungen wurden auf die gleiche Endteufe vertieft, um den geologischen Horizont
zu erschliel®en, in den seit 1989 das abgekiihlte Thermalwasser injiziert wurde (KABUS,
2004). Der Warmespeicher konnte 2004 in Betrieb genommen werden. Im Sommer wird aus
der kalten Bohrung Schichtwasser geférdert, das obertdgig Uber Warmetauscher mit der
Uberschusswarme des konventionellen Kraftwerks erwdrmt und in die warme Seite injiziert
wird. Im Winter wird die Richtung umgekehrt und das riickgeférderte warme Wasser wieder
Uber Warmetauscher abgekihlt (KABUS, 2004).

Die Geothermieanlage in Neustadt-Glewe wird seit 1995 als geothermisches Heizwerk
betrieben, 2004 wurde die Anlage durch ein Kraftwerk erganzt. Das Thermalwasser wird aus
einer Teufe von 2300 m geférdert und in die ca. 1,5 km entfernte Injektionsbohrung in
gleicher Teufe injiziert. Im Speicher hat das Thermalwasser eine Temperatur von 100° C. Je
nach Férdermenge von 40 bis 100 m*h werden am Sondenkopf Temperaturen von bis 97° C
gemessen. Geférdert wird aus dem Rhatkeuper (Contorta), der hier eine Porositat von 20 %
aufweist. Eine Beschreibung der Betriebserfahrung der ersten Jahre und die wesentlichen
Merkmale der Anlage finden sich bei SCHALLENBERG et al. (1999). Weiterfihrende
Ergebnisse finden sich in diesem Bericht ab Kapitel 3.
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Tabelle 2.8: Geothermieanlagen bzw. Warmespeicher im Norddeutschenbecken (ibernommen von
HOTH et al. 1997).

Geothermische Waren Neubrandenburg [ Neustadt-Glewe
Heizzentrale

In Betrieb seit (als 1984 1988 2002 1995
Geothermie/Warmespeicher)

Nutzhorizont Lias/Keuper Lias/Keuper Keuper
Endteufe [m] 1.500 1.400 2.200 m
Bohrungszahl 2 320 2 2
Sondenkopftemperatur [°C] 61 54 75/42 96

max. Volumenstrom 60 100 100 125
Thermalwasser [m?/h]

Bei den drei in Norddeutschland geothermisch genutzten Thermalwéssern handelt es sich
um Formationswésser des Keupers, die Wéasser aus den Aalen-Sandsteinen aus Neuruppin
werden im Folgenden nicht diskutiert.

Diese Tiefenwasser sind hochsalinare Na-(Ca-Mg)-Cl-Lésungen mit reduzierenden
Verhéltnissen (Eh < -50 mV), pH-Werten zwischen 5,5 und 6,5 und einem geringen Anteil an
geldsten Schichtgasen. In Abbildung 2.5 sind die in den geothermischen Heizzentralen der
Standorte Waren/Muritz, Neubrandenburg und Neustadt-Glewe genutzten Thermalwésser
mit Hilfe von STIFF-Diagrammen charakterisiert.

Na’' + K’ cr
Ca® HCO,
Mg* 50,
Neubrandenburg

m——

Waren / Muritz

s

Neustadt Glewe

f.'._

10.000 1.000 100 10 1 10 100 1.000 10.000
[mmaol{eq)l]

Abbildung 2.5: STIFF-Diagramme der in den geothermischen Heizzentralen von Waren,
Neubrandenburg und Neustadt-Glewe genutzten Thermalwasser (HOTH et al., 1997).

Dominierende Thermalwasserkomponenten sind Chlorid mit > 49 mmol(eq)-% und Natrium
mit 42-47 mmol(eq)-%. Weitere Komponenten sind Calcium, Magnesium, Kalium,
Hydrogenkarbonat und Sulfat mit Anteilen von 0,10 bis 10 mmol(eq)-%. Mit zunehmender
Teufe erhoht sich der Ca-Gehalt, gleichzeitig nimmt der Hydrogencarbonatgehalt ab.
Nebenbestandteile und Spurenbestandteile sind Ammonium, Lithium, Strontium, Rubidium,
Barium, Eisen, Mangan, Zink, Blei, Silizium, Bor sowie lodid, Bromid, Fluorid und organische
Sauren. Die geringen Schichtgasanteile von maximal 15 % setzen sich aus N,, CO,, CHy,
Spuren von héheren Kohlenwasserstoffen, H, und He zusammen. Schwefelwasserstoff
scheint eine untergeordnete Rolle zu spielen, dennoch ist in Neubrandenburg oftmals ein
leichter Schwefelwasserstoffgeruch wahrnehmbar, HS™ bzw. S* sind dort allerdings
analytisch nicht nachweisbar.

28



Alle Tiefenwasser wurden seit der Inbetriebnahmen im Rahmen von Forschungsvorhaben
bzw. balneologischen Gutachten regelmalig beprobt, auf ihre chemisch-physikalischen
Eigenschaften hin untersucht und bewertet. Der Vergleich der Analysen zeigt, dass sich die
chemisch-physikalischen Eigenschaften des Tiefenwassers hinsichtlich der Hauptkationen
und -anionen nicht verandern. Allerdings gibt es geringfiigige Schwankungen bei den in
Spuren vorhandenen Schwermetallionen, besonders im Tiefenwasser des Warmespeichers
Neubrandenburg in Abhangigkeit von der Fahrweise.

Auch im Rahmen der Untersuchungen des vorliegenden Berichtes sind regelméaRig
Wasserproben direkt am Sondenkopf der Fdérderbohrung Gt NG 1/88 und an der
Injektionsbohrung in Neustadt-Glewe entnommen worden. Ziel der Wasseruntersuchungen
war es, die Probennahme heilRer Fluide zu optimieren, geeignetes Schlauchmaterial
hinsichtlich Handhabung und Beeinflussung der Analysenergebnisse zu testen und vor allem
mehr Sicherheit in Bezug auf die Richtigkeit der Analysenergebnisse fiur Schwermetallionen
im Spurenbereich in hochsalinaren Medien zu erreichen. Die Ergebnisse wurden im
vorangegangenen Kapitel diskutiert.

Tabelle 2.9: Thermalwassercharakteristik ausgewéhlter Geothermieanlagen des Norddeutschen
Beckens.

Charakteristik: Neubrandenburg Waren Neustadt-
Glewe
Wassertyp Na-CI-Typ Na-Cl-Typ Na-Cl-Typ
pH-Wert (bei Probennahme) 5,9 (bei 75° C) 59 5,0
Redoxpotenzial Eh [mV, -197 n.b. -50
Ag/AgCl-Elektrode]
Geldbste lonen [g/1] 128 158 219
el. Leitfahigkeit [uS/cm 25° C] 145.000 211.000
Dt. Gesamtharte [°dH] 425 426 1403
Sondenkopftemperatur [° C] 50 bzw. 75° C 61 97
Gas/Wasserverhaltnis [% Gas] 3-4 2-3 15
Bewertung

Die chemisch-physikalischen Eigenschaften der Tiefenwédsser der drei Standorte sind in
Tabelle 2.9 zusammengefasst. Alle drei Wasser zeichnen sich durch hohe Salzgehalte von
Uber 100 g/l aus, eben so sind die Redoxpotenziale auffallend gering. Hinsichtlich des
Korrosionspotenzials sind vor allem die hohen Chloridgehalte und die sauren pH-Werte als
kritisch einzustufen. Schwefelwasserstoff konnte in keinem der Wasser nachgewiesen
werden. Selbst der Versuch H,S in Neustadt-Glewe aus der Gasphase Uber eine Zink-
Acetat-Falle nachzuweisen blieb ergebnislos, die Konzentration lag unterhalb der
Nachweisgrenze von 0,2 mg/l in der Lésung (Tabelle 2.10).

Allerdings scheint das besonders niedrige Redoxpotenzial in Neubrandenburg eine Folge
mikrobieller Sulfatreduktion zu sein. Das dabei gebildete Sulfid selbst ist in den Wéssern
nicht nachweisbar, es reagiert mit dem Uberschiissigen gelésten Eisen zu Eisen(ll)sulfid. Die
sulfatreduzierenden Bakterien kénnen Stahlkorrosion verursachen. Beim Ausbau der
Foérderpumpe waren starke Korrosionsspuren am Pumpengehduse erkennbar und
sulfatreduzierende Bakterien konnten in den Proben der Ablagerungen nachgewiesen
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werden. Aus diesem Grund muss bei Warmespeichern und mdglicherweise auch bei
Reservoiren mit Temperaturen < 70° C das Risiko der mikrobiellen Stahlkorrosion in Betracht
gezogen werden. Eine desinfizierende Wirkung des heilden Thermalfluids ist bei Anlagen mit
héheren Temperaturen zu erwarten. Tatsdchlich wurden in Neustadt-Glewe injektionsseitig
bei 60° C héhere Keimzahlen festgestellt, als auf der heiRen Seite bei 97° C (Kapitel 3.1).

In Betracht gezogen werden muss auflerdem das Auftreten elektrochemischer Korrosion,
hier kdnnen geléste Schwermetalle wie z.B. Kupfer oder Blei zur Auflésung unedler Metalle
beitragen. Schwellenwerte fur einzelne Metalle lassen sich nicht angeben. In Neustadt-
Glewe fihrten allerdings 0,5 mg/l geléstes Blei in Kombination mit hohen Chloridwerten zur
Korrosion an  Stahlrohren. In  einer Folgereaktion bilden sich Blei- und
Bleisulfidablagerungen. Die Entstehung des Sulfids in der Lésung steht ebenfalls im
Zusammenhang mit der Stahlkorrosion. Schwefelwasserstoff ist primar nicht im
Thermalwasser gel6st (Kapitel 2.4).

Tabelle 2.10: Gaszusammensetzung der ausgewahlten Geothermieanlagen des Norddeutschen
Beckens.

Probe H, N, CO, | CHy | CoHg | CsHg | HJS

Vol.-% | Vol.-% Vol.-% | Vol.-% | Vol.-% | Vol.-% | Vol.-%

Neubrandenburg (n=3) |0,017| 80,7 19,2 0,13 | 0,002 | 0,001 n.b.

Neustadt-Glewe (n=6) 0,00 9,2 78,9 11,4 | 0,47 | 0,06 | <0,2

Waren, Gase in Fluid
bestimmt (n=4) 0,27 19,5 79,25 | 0,37 n.b. n.b. n.b.

Neben der Ablagerung von schwerléslichen Metallsulfiden spielt die Bildung von Sulfaten im
Norddeutschen Becken eine wichtige Rolle. Hier gilt es vor allem zu priifen, ob Baryt und
Coelestin in der Lésung Ubersattigt sind. Die relativ hohen Werte in den Proben sind ein
Hinweis darauf, dass bei Abkihlung Baryt bzw. Coelestin ausfallen kénnen.
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2.4 Organische Geochemie der Thermalwéasser von Deutschland

Dr. Christian Ostertag-Henning, Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe

Die Befunde der organisch-geochemischen Untersuchungen bestétigen die auf Grund des
anorganischen Stoffbestands in Kap. 2.1.2 getroffene Aussage, dass sich die Wasser aus
verschiedenen Regionen bzw. Sedimentbecken Deutschland signifikant hinsichtlich ihrer
chemischen Zusammensetzung unterscheiden. Dies geht zum Einen auf verschiedene
Quellen des organischen Materials zurlick, zum Anderen auch auf unterschiedliche Lésungs-
oder Redoxprozesse in den einzelnen Formationen der Sedimentbecken. Exemplarisch
werden im Folgenden grundlegende Gemeinsamkeiten sowie signifikante Unterschiede der
Waésser aus den Anlagen Neustadt-Glewe und Pullach dargestellt. Nicht diskutiert werden
Eintrage organischer Stoffe aus dem Anlagenbetrieb oder aus Anlagenteilen, die je nach
Bauart und Material von Rohrauskleidungen, signifikante Quellen fir organische
Verbindungen in der Anlage darstellen kénnen.

2.41 Typische, standortunspezifische, organische Inhaltsstoffe

Die typischen Inhaltsstoffe von Tiefenwadssern aus geothermischen Anlagen sind
vorbestimmt durch die verfigbaren Quellen — v. a. die Art, Menge und Reife des organischen
Materials in den durchstrémten Formationen — und die Léslichkeiten der einzelnen
Verbindungsklassen in salinaren Wéassern. Daher stellen die im Vergleich zu aliphatischen
Kohlenwasserstoffen relativ gut wasserldslichen aromatischen Kohlenwasserstoffe ubiquitére
Inhaltsstoffe dar. Die Molekilgréfien reichen vom flichtigen Einringsystem Benzen hin zu
Vierringsystemen wie Pyren. Als Quelle ist im Fall von Neustadt-Glewe - wie durch
Untersuchungen an Kernproben aus benachbarter Bohrungen belegt - das bereits héher
inkohlte organische Material aus den durchstrémten Formationen wahrscheinlich. Neben den
rein aromatischen Verbindungen treten auch die alkylieten Homologen, wie z.B. die
Methylphenanthrene, in grofleren Mengen auf.

Darlber hinaus treten auch Heteroverbindungen — die im Molekil die Elemente Schwefel,
Stickstoff oder Sauerstoff beinhalten — hdherer Polaritdt und oft aromatischer Natur auf.
Diese sind haufig gut wasserl6slich. Als Beispiele derartiger Verbindungen, die schliissig aus
dem organischen Material der Metasedimente abgeleitet werden kénnen, seien Vertreter aus
den Klassen der Benzocarbazole und Benzothiophene genannt. Daneben treten noch
weitere, gut wasserldsliche Verbindungen mit sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen wie
Alkohole und Carbonsauren auf (Abbildung 2.6 a+b).
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Abbildung 2.6: Beispiele fur N-haltige (a) und O-haltige (b) organische Verbindungen in Wéassern aus
Neustadt-Glewe. Dargestellt ist sind jeweils charakteristische lonenspuren aus GC-MS-Messungen
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Unerwartet war der Nachweis von signifikanten Mengen elementaren Schwefels (als Ss-
Ringsystem) in allen untersuchten Thermalwassern (Abbildung 2.7). Zwar ist elementarer
Schwefel bei Raumtemperatur in Wasser praktisch unléslich, doch oberhalb von 110° C geht
Schwefel in den flissigen Aggregatszustand Gber und kann so in der fluiden Phase mit
transportiert werden. Dieser Nachweis ist relevant sowohl in Hinblick auf die Abscheidung
von Metallsulfiden als Scalings, als auch fir potentiell korrosive Redoxprozesse an
Metalloberflachen. Auch kann elementarer Schwefel von Bakterien oxidiert werden.
Wahrscheinlich entstammt der elementare Schwefel teils in organischem Material
gebundenen Schwefel der durchstrémten Metasedimente, doch ist auch eine Ableitung aus
teiloxidierten Sulfiden denkbar. Eine weitere Herkunftsmdéglichkeit ist teiloxidiertes Sulfid oder
unvollstdndig reduziertes Sulfat in Bereichen, in denen thermochemische Sulfatreduktion
stattfinden kénnte (vgl. Kap. 3.3.1).
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Abbildung 2.7: Beispiele fiir S-haltige organische Verbindungen und elementaren Schwefel in
Wassern aus Neustadt-Glewe. Dargestellt ist sind jeweils charakteristische lonenspuren aus GC-MS-
Messungen

2.4.2 Besonderheiten der Standorte Neustadt-Glewe und Pullach

Ein Vergleich der Wasser aus den zwei ausgewahlten Standorten wird hier exemplarisch
durchgefihrt in Hinblick auf zwei Verbindungsklassen, die klar dem organischen Material aus
vom Tiefenwasser durchstrémten sedimentaren Gesteinen zugeordnet werden kénnen. Dies
ist zum Einen die Verbindungsklasse der n-Alkane, zum Anderen die Serie der Hopane aus
der Klasse der Terpenoide.

In Abbildung 2.8 sind die Verteilungsmuster der n-Alkane und Hopanoide dargestellt fur die
Wasser aus Neustadt-Glewe. Aus der Verteilung der Isomeren der n-Alkane kann als Quelle
auf ein reifes organisches Material mit signifikantem Eintrag von Landpflanzen gefolgert
werden. Homohopane sind nicht nachweisbar.

Analog sind in Abbildung 2.9 die Verteilungsmuster der n-Alkane und Hopanoide fiir die
Wasser aus Pullach dargestellt. Diese Wésser sind gekennzeichnet durch sehr hohe Gehalte
von Methan (vgl. Kap. 2.1.2), héheren gasférmigen Kohlenwasserstoffen bis Butan und hohe
Gehalte an Schwefelwasserstoff. Auch wurde makroskopisch nach der Beprobung die
Abscheidung einer Olphase in der Wasserprobe festgestellt. Die Analyse dieser Ol-Phase
zeigt auf ein nur randlich reifes, sedimentares organisches Material als Quelle — wobei
charakteristische Biomarker auf einen hohen Anteil an Algenmaterial hinweisen. Die hohen
Gehalte an H,S in der Gasphase spiegeln sich wieder in der hohen Konzentration
elementaren Schwefels und alkylierter Schwefelverbindungen. Diese Verbindungen sind
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sehr reaktionsfreudig und kdnnen die Korrosion von Metallbauteilen beschleunigen.
Méglicherweise sind die hohen Gehalte an reduziertem Schwefel sowohl in der Gasphase
als auch in der Fluidphase auf Umsetzungen im Rahmen der thermochemischen
Sulfatreduktion zurtickzufiihren.
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Abbildung 2.8: Darstellung der Verteilung der Homologen der Verbindungsklasse der n-Alkane
(unter, schwarz) und des Fehlens der Homohopane (oben, rot) auf den charakteristischen
lonenspuren m/z 85.1 bzw. 191.2 fir eine Wasserprobe aus Neustadt-Glewe
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Abbildung 2.9: Darstellung der Verteilung der Homologen der Verbindungsklasse der n-Alkane
(unter, schwarz) und der Homohopane (oben, rot) auf den charakteristischen lonenspuren m/z 85.1
bzw. 191.2 fur eine Wasserprobe aus Pullach. Bemerkenswert ist das Heraustreten des n-C21-Alkans

und das Auftreten eine stark verzweigten Isoprenoids, das einem Vorlaufermolekiil aus Diatomeen
zugeordnet wird
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2.5 Korrosions- und Scalebildungsprozesse innerhalb von
Geothermieanlagen

2.5.1 Sattigungsberechnungen und potenzielle Ausfallungsprodukte
Dr. Vinzenz Brendler, erd_sicht Dr. Veerhoff & Scherschel GbR

Ziel der Speziationsrechnungen ist die Ermittlung Séattigungsindizes (SI) fur die
mineralischen Phasen Baryt (BaSQ,), SiO,, Galenit (PbS) sowie Calcit (CaCOj3) aus
geothermalen Lésungen unter der Annahme, dass diese Lésungen mit dem Reservoir im
Gleichgewicht waren und anschliel3end obertdgig abgekihlt werden. Druckentlastung (dies
betrifft Calcit) wird qualitativ beriicksichtigt und daraus die maximale Ld&slichkeit relevanter
Gase (CO,, H,S, CH,) in einer z.B. 3 molare NaCl Lésung als Referenz berechnet. Hieraus
ergeben sich Konsequenzen fur die Féllung von Calcit, da sich der pH-Wert und der Sl fur
Calcit verschiebt.

Es sollen insgesamt vier Wassertypen (Molassebecken, Norddeutsches Becken und Ober-
rheingraben) modelliert werden. Die Originaldaten von den jeweiligen Anlagen (Gaszusam-
mensetzung und Gasgehalte, Wasserinhaltstoffe, pH, Eh sowie Druck und Temperatur) sind
im Kapitel 1.1 dargestellt.

Aufbereitung der Ausgangsdaten zur Wasseranalytik

Nachfolgend ist beschrieben welche analytischen Werte letztlich fiir die einzelnen
geochemischen Speziationsberechnungen genutzt wurden.

Die Borat-Werte konnten jeweils nicht verwendet werden, da keinerlei Daten zu Pitzer-
Koeffizienten fir Borat-Spezies in den EQ3/6 Datenbasen verfigbar sind. Borat tragt aber
lediglich mit weniger als 1 Promille zur Gesamt-lonenbilanz bei, somit ist diese Nicht-
bertcksichtigung fir die hier geforderten Ergebnisse vernachlassigbar.

Bei der Spurenanalytik fir die Kationen wurden jeweils nur die Werte berlcksichtigt welche
fur die Aufgabenstellung von besonderem Interesse waren, also Barium und Blei.

Eine tabellarische Ubersicht der verwendeten konsolidierten Analysenwerte ist in Anhang A
gegeben, zudem sind diese Werte in den fur die Modellierung genutzten Eingabedateien fir
EQ3/6 (in digitaler Form diesem Report beigefligt) gelistet.

A) Norddeutsches Becken:

In Tabelle 2.11 sind die Analysen der Thermalsole im Norddeutschen Becken dargestellt.
Es gibt Analysen fur die Kationen (aufer Zink, Lithium und Mangan, welche nur in
Spuren detektiert wurden und flr die hier maligebende Aufgabenstellung ohne
Bedeutung sind), zuzlglich des Silikats, des Bleis und des Ammoniaks, sowie fir die
Anionen.
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Tabelle 2.11 Analysenwerte zum Norddeutschen Becken; Anmerkung: nicht bestimmte Werte sind mit
,N.b.“ gekennzeichnet

MessgréRe Mittel Einheit
Eh -0,05 -0,05 Y,
pH 4,95 5,04 5,00

K" 782 795 749 775 mg/L
Na* 74006 75257 69300 72854 mglL
Mg** 1413 1411 1320 1381 mg/L
Ca** 8332 8363 7850 8182  mg/L
sr** 421 436 422 426 mg/L
cr 128573 130964 124000 127846  mglL
S0.* 647 655 660 654 mg/L
HS 0,01 mg/L
HCO5 153 165 159 mg/L
Sio, 35,5 33,7 31 27,8 32,0 mg/L
NH; 78 78 75 75 76,5 mg/L
Pb** 0,526 0,522 0,508 0,519  mglL
Br 400 397 381 393 mg/L
Ba? 5,47 5,53 5,2 5,4 mg/L
Gasgehalte

CO;, 76,79 76,88 76,46 76,21 77,02 76,99 76,73 %
CH, 10,44 10,53 11,14 11,06 11,10 11,13 10,90 %
H,S n.b.

36



B) Bayerisches Molassebecken:

Die verwendeten Analysenergebnisse der Thermalsole des Bayrischen Molassebeckens

sind in Tabelle 2.12 dargestellt.

Tabelle 2.12: Analysenwerte zum Bayrischen Molassebecken; Anmerkung: nicht bestimmte Werte
sind mit ,n.b.“ gekennzeichnet

Messgrole Mittel Einheit
Eh -0,143 -0,05 -0,0965 v
pH 6,5 6,48 6,49

K" 30,3 31,1 30,7 mg/L
Na* 232 233 233 mg/L
Mg?* 4,92 5,03 4,98 mg/L
ca® 43,8 43,4 43,6 mg/L
Sr? 1,61 1,65 1,63 mg/L
cr 256 257 257 mg/L
S04~ 47,1 45,6 46,35 mg/L
HS 0,71 0,31 0,82 0,61 mol/L
HCO5 317 317 317 mg/L
Sio, 73,5 75,1 74,3 mg/L
NH; 2,7 2,2 2,45 mg/L
Pb** 8,90E-05  2,88E-04 1,89E-04 mg/L
Ba** 0,298 0,307 0,3025 mg/L
Gasgehalte

CO;, 18,17 18,17 %
CH, 66,75 66,75 %
H,S 4,000 3,915 3,748 4,05 3,93 %
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C) Oberrheingraben | (Buntsandstein):

In Tabelle 2.13 sind die verwendeten Analysenwerte fir die Thermalsole

im

Oberrheingraben dargestellt. Es handelt sich um die Thermalsole aus der Formation des
Buntsandsteines.

Tabelle 2.13: Analysenwerte zum Oberrheingraben / Buntsandstein; Anmerkung: nicht bestimmte
Werte sind mit ,n.b.“ gekennzeichnet

Messgroflie Mittel Einheit
Eh 0,195 0,195

pH 5,35 5,35 \';
K* 4124 4096 4116 4148 4121 mg/L
Na* 28722 28235 28530 29196 28671 mg/L
Mg** 99 97,4 97,6 98,5 98,1 mg/L
Ca** 7535 7706 7752 7866 7715 mg/L
sr** 413 416 407 412 412 mg/L
cr 63132 62143 63868 61463 62652 mg/L
SO~ 299 298 297 293 296,75 mg/L
HS n.b.

HCO3 192 193 193 193 193 mg/L
SiO, 159 158 157 157 158 mg/L
NH; 43 42 45 44 44 mg/L
Pb?* 1,2 1,3 1,1 1,2 1,2 mg/L
Ba? 33,1 33 33,1 33,1 33,1 mg/L
Li%* 171 169 171 171 171 mg/L
Br 191 185 182 184 186 mg/L
Gasgehalte

CO, 91,6 91,60 %
CH, 2 2,00 %
H,S n.b.
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D) Oberrheingraben Il (Muschelkalk)

In Tabelle 2.14 sind die Analysenwerte der Thermalsole des Oberrheingrabens /
Muschelkalk dargestellt. Fir den H,S-Gehalt wurde der Wert aus der Referenz Moyenne
2006 genommen, da in der aktuellsten Messkampagne (2007) offenbar H,S nicht
bestimmt werden konnte. Fir die Konzentrationen fir Ammoniak, Barium und Strontium
wurden die Werte der Messung vom 29.01.2007 verwendet, da fir den 22.03.2007 keine
entsprechenden Angaben verfiigbar sind. Daten zu Blei waren diesen Wassertyp
generell nicht verfligbar, somit ist die Berechnung moglicher Galenit-Ausféllungen

unmdglich. Des Weiteren sind keine Gasanalysen verfiigbar.

Tabelle 2.14: Analysenwerte zum Oberrheingraben / Muschelkalk; Anmerkung: nicht bestimmte Werte

sind mit ,n.b.“ gekennzeichnet

Messgrole Mittel Einheit
Eh -0,290 -0,290 v
pH 6,08 6,08

K" 149 149 mg/L
Na* 4700 4700 mg/L
Mg?* 166 166 mg/L
ca® 720 720 mg/L
sr** 11,1 11,1 mg/L
cr 6900 6900 mg/L
S0.* 2900 2900 mg/L
HS 0,40 0,40 mg/L
HCOs4 1038 1038 mg/L
SiO, 35,3 35,3 mg/L
NH; 1,3 1,3 mg/L
Pb** n.b.

Ba** 0,055 0,055 mg/L
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Thermodynamische Parameter und weitere Randbedingungen

Als Speziationscode wurde EQ3/6 in der Version 7.2b (WOLERY 1992) unter Verwendung
einer State-of-the-Art thermodynamischen Datenbasis eingesetzt. Dies beinhaltet zudem
Daten zur Parametrisierung des auf Grund der hohen Salinitdt notwendigen Pitzer-Modells
(PITzZER 1991) zur Berechnung der lonenwechselwirkungen und darauf aufbauender
Aktivitatskoeffizienten. Basis aller thermodynamischen Daten (Komplexbildungsreaktionen,
Mineralphasenléslichkeiten, Gasléslichkeiten sowie Aktivitatskoeffizienten) ist somit die im
EQ3/6-Paket zur Verfigung gestellte Pitzer-Datenbank data0.R2.pit. Ergdnzend wurden
folgende Datensatze hinzugefigt:

- Bildungsreaktion von HS™ aus SO,* (SHOCK & HELGESON 1988)

- Bildungsreaktionen von PbCI*, PbCl,(aq), PbCls und PbCl,* (SVERJENSKY 1994)
- Léslichkeitsprodukt von Quarz (HELGESON et al. 1978)

- Léslichkeitsprodukt von Galenit (HELGESON et al. 1978)

- L&slichkeitsprodukt von Calcit (HELGESON 1990)

- Bildungsreaktion und Gasléslichkeit von Methan (WAGMAN et al. 1982)

Die komplette fur die Modellierungen genutzte Datenbasis ist in digitaler Form bereit gestellt
und diesem Report beigefiigt.

Fir die geochemischen Speziationsmodellierungen wurden die folgenden Randbedingungen
bezlglich der Temperatur und des Druckes gewéahlt (Datenquelle: E-Mail-Korrespondenz mit
Herrn Dr. H. Schréoder / BGR vom 09.12.2008 und vom 12.12.2008):

Norddeutsches Becken:

— Sondenkopftemperatur: 97 — 95° C
— Maximale Auskiihlung: 70 — 60° C
— Reservoirtiefe: 2300 m

— Reservoirdruck > 230 bar

— Anlagendruck: 4 - 6 bar

Bayerisches Molassebecken:

— Sondenkopftemperatur: 100° C (Speicher 106° C)

— Maximale Auskuhlung: 70° C (bei hohem Warmebedarf auch niedriger)
— Reservoirtiefe: 2300 m

— Reservoirdruck > 230 bar

— Anlagendruck: 12 - 15 bar

Oberrheingraben | (Buntsandstein):

— Sondenkopftemperatur: 159° C
— Maximale Auskuhlung: ca. 70° C
— Reservoirtiefe: 3000 m

— Reservoirdruck > 300 bar

— Anlagendruck: 20 bar

Oberrheingraben Il (Muschelkalk):

— Sondenkopftemperatur: 65° C
— Maximale Auskiihlung: 22° C
— Reservoirtiefe: 1550 m

— Reservoirdruck >150 bar

— Anlagendruck: 5 - 15 bar

Fir jeden Wassertyp wurde ein Temperatur-Scan der Léslichkeiten zwischen 20° C und der
jeweiligen Maximaltemperatur (Sondenkopf oder Speicher) berechnet.
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Aussagen zur Loslichkeit basieren auf dem Sattigungsindex Sl, definiert als der dekadische
Logarithmus des Verhéltnisses des in der Lésung vorliegenden lonenaktivitatsproduktes Q
zur thermodynamischen Gleichgewichtskonstante K der entsprechenden Reaktion.

Die Temperaturabhangigkeit thermodynamischer Parameter wird in EQ3/6 (ber bis zu acht
verschiedene Stitzstellen fir Temperaturwerte von 0, 25, 60, 100, 150, 200, 250 und 300° C
realisiert. Eine Druckabhé&ngigkeit von Gleichgewichtskonstanten (log K) ist nur indirekt wie
folgt gegeben, siehe dazu auch die entsprechende Abbildung:

0-100 °C: log K = f(T, 1 bar)
100-300 °C: log K=1(T, psat(T))  (Sattigungsdampfdruck von Wasser)

Dies ist insbesondere fur die Bewertung der modellierten Gas-L&slichkeiten zu beachten, da
die in den Tiefenwdssern vorliegenden Driicke Uber dem entsprechenden
Sattigungsdampfdruck des Wassers liegen kénnen. Die Modellierung gibt jedoch in erster
Linie lediglich die Temperaturabhangigkeit bei konstantem (bis 100° C) oder leicht
steigendem (oberhalb 100° C) Druck wieder (Abbildung 2.10).

100
| |

80 —a—p=AT)in EQ3/6
@
2 60-
o
=]
[2)
@ 404 -
o

20

I/
0 . — T/I T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperature / °C

Abbildung 2.10: Systemgesamtdruck als Funktion der Temperatur, wie in EQ3/6 implementiert
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Modellierungsergebnisse

A) Norddeutsches Becken:

Saturation Index

Die verfugbaren Angaben zum H,S-Gehalt (3 ppm in der Gasphase, aquivalent zu
0,01 mg/L in Lésung) entsprechen einem Elektrodenpotential des Redoxpaares
Sulfat/Sulfid von 48 mV. Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
experimentell bestimmten Wert von 50 mV fiir das Referenzsystem Ag/AgCl.
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Abbildung 2.11: Séattigungsindizes ausgewahlter Minerale als f(T) fir geothermale Wasser des
Norddeutschen Beckens

Vergleichsweise schwach ausgepragte Uberséttigungen (Abbildung 2.11) wurden fiir
Quarz, Baryt, Galenit und Anhydrit berechnet. Wahrend letzteres erst bei hdheren
Temperaturen auftreten sollte, verschwinden die Uberséattigungen beziiglich Quarz
und Galenit bereits bei Temperaturen oberhalb von 70 bzw. 50 °C. Ubersattigungen
von Strontianit und Coelestin wurden nicht berechnet. D.h. der um ca. den Faktor 80
hohere Sr-Gehalt verglichen mit Ba wirkt sich auf die Mineralisation offenbar nicht
aus. Damit ist die diskutierte Ausféllung von Ba-Coelestin in erster N&herung
unwahrscheinlich — genaue Aussagen sind wegen fehlender Mischungsparameter fiir
eine Modellierung der entsprechenden Solid Solution momentan leider nicht méglich.
Um diese Frage abschlielend zu kldren sind thermodynamische Experimente fiir die
Baryt-Coelestin-Reihe  und eine entsprechende Parameter-Anpassung an
Mischkristall-Modelle notwendig.
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Abbildung 2.12: Léslichkeit von CO, und CH, in geothermalen Wassern des Norddeutschen Beckens
bei 1 bar und 4 bar als f(T)

Die Léslichkeit von Kohlendioxid in den geothermalen Wassern ist bei vorgegebenem
konstantem Druck von 1 bar relativ gering (Abbildung 2.12), zeigt aber eine sehr
starke Druckabh&ngigkeit, hier exemplarisch fiir die tiefste Anlagentemperatur bei 60
°C modelliert (Abbildung 2.13). Die Lé&slichkeit von Methan liegt jeweils deutlich

darunter.
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Abbildung 2.13: Léslichkeit von CO, und CH,4 in geothermalen Wassern des Norddeutschen Beckens
bei 60 °C als f(pgesamt)

B) Bayerisches Molassebecken:

Wiahrend erneut geringe Uberséttigungen (Abbildung 2.14) fir die Minerale Baryt,
Quarz , Witherit (alle mit abnehmender Tendenz bei steigenden Temperaturen) sowie
Calcit (nur bei Temperaturen oberhalb von ca. 120° C) prognostiziert werden, ist die
Uberséattigung von Galenit signifikant, so dass hier trotz eventuell vorhandener
kinetischer Hemmungen mit Ausfallungen von PbS an den kihleren Anlagenteilen zu
rechnen ist.
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Abbildung 2.14: Sattigungsindizes ausgewahlter Minerale als f(T) fir geothermale Wasser des
Bayrischen Molassebeckens

Die Ldslichkeit von Kohlendioxid in den geothermalen Wassern ist bei vorgegebenem
konstantem Druck relativ gering. Die Loslichkeit von Schwefelwasserstoff ist nominal
noch geringer, aber im Vergleich zu vielen anderen Tiefenwéssern doch erheblich,
was auch in Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden der Beprobungen
steht. Eine Ausfédllung von Sulfiden bei entsprechender Druckentlastung ist mithin

sehr wahrscheinlich. Die Léslichkeit von Methan ist vernachlassigbar.

C) Oberrheingraben | (Buntsandstein):

Wegen fehlender Sulfid-Analytik wurde eine Abschatzung Uber das Sulfat/Sulfid-
Gleichgewicht vorgenommen. Diese ergab bei dem gemessenen Redoxpotential von
195 mV ebenfalls keine H,S-Anteile, somit kann eine potentielle Galenit-Ausfallung

ausgeschlossen werden.

Die aus der Modellierung (Abbildung 2.16) sich ergebenden theoretischen
Uberséattigungen an Baryt, Quarz und Witherit liegen im mittleren Bereich (wiederum
abnehmend mit steigender Temperatur), bei h&heren Temperaturen sind noch
Anhydrit und Coelestin leicht Ubersattigt. Der sprunghafte Verlauf (Knick) der
Sattigungslinie einiger Phasen (namentlich Baryt und insbesondere Anhydrit) bei
100 °C liegt darin begrindet, dass der EQ3/6-Code Temperatur und Druck nicht
unabhangig voneinander variieren kann, wie bereits weiter oben beschrieben wurde.
Die Loslichkeit von CO, ist hier deutlicher ausgepragt als bei den anderen
Tiefenwéssern (Abbildung 2.15), somit ist bei Druckentlastung eine deutliche
Beeinflussung des pH zu erwarten sowie eine mdgliche Bildung carbonatischer
Phasen in Betracht zu ziehen. Berechnungen beim Anlagendruck von 20 bar
konvergierten fir die CO,-Léslichkeit leider nicht. Methan-L&slichkeiten sind nicht

signifikant.
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Abbildung 2.15: Léslichkeit von CO,, CH4 und H,S in geothermalen Wassern des Bayrischen
Molassebeckens bei 1 bar und 12 bar als f(T)
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Abbildung 2.16: Sattigungsindizes ausgewahlter Minerale als f(T) fir geothermale Wasser aus dem
Buntsandstein des Oberrheingrabens

D) Oberrheingraben Il (Muschelkalk):

Prognosen zu mdglichen Galenit-Ausféllungen sind wegen fehlender Blei-Analytik
nicht mdglich. Die fiir andere Phasen aufgezeigten Uberséttigungen (Abbildung 2.18)
zeigen fur Baryt und Quarz einen abnehmenden und fur Calcit und Anhydrit einen
zunehmenden Temperaturverlauf. In allen Fallen ist jedoch die modellierte
Ubersattigung gering ausgepragt. Da zudem Angaben zur
Gasphasenzusammensetzung  (Abbildung 2.17) fehlen sind entsprechende
Modellierungen zu Gasléslichkeiten leider nicht realisierbar.
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2.5.2 Ablagerungen an Installationen der Férderanlagen

Dr. Hartwig Schréder, Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe

Innerhalb des Projektes lag ein Schwerpunkt auf dem Ausfallrisiko von Fdérderpumpen.
Hierzu wurden mehrere Pumpen, die innerhalb der Projektlaufzeit ausgefallen sind, mehr
oder weniger umfangreich begutachtet. Der Pumpenschaden der Geothermieanlage
Neustadt-Glewe von Oktober 2005, der detailliert von der Bundesanstalt fiir Materialpriifung
untersucht wurde, wird in einem eigenen Kapitel diskutiert.

Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den Ablagerungen an Untertageinstallationen
vorgestellt. Es wurden Proben untersucht, die an Tauchkreiselpumpen und Steigleitungen
genommen wurden, diese stammen von den Standorten Berlin (Warmespeicher Deutscher
Bundestag), Neubrandenburg (Wéarmespeicher), Neustadt-Glewe (Geothermie) und Riehen
(Geothermie, Basel).

Scales an der Férderpumpe aus dem Warmespeicher Neubrandenburg

Die Férderpumpe des Warmespeichers in Neubrandenburg war fiir einen Zeitraum von etwa
zwei Jahren installiert und davon 13 Monate in Betrieb, die restliche Zeit stand die Pumpe.
Die Pumpe wurde mit einer mittleren Férderleistung von 80 m/h betrieben, wobei die
Wassertemperaturen von 45 bis 65° C schwankten. Das Wasser hat mit 140 g/l einen hohen
Salzgehalt und kann als Na-ClI-Typ klassifiziert werden. Der pH-Wert des Wassers ist leicht
sauer bis neutral, die Konzentration fur Sulfat wird mit etwa 1 g/l angegeben (WOLFGRAMM &
SEIBT 2006). WURDEMANN et al. 2006 haben sulfatreduzierende Bakterien im Thermalwasser
und in den obertagigen Filtern der Geothermieanlage nachgewiesen.

Die Pumpe war beim Ausbau in einem unerwartet schlechten Zustand. Sie zeigte
aulRerordentlich starke Korrosionsspuren. Am starksten betroffen war der Pumpeneinlauf, er
wies die stdrksten Korrosionsspuren auf. Unter einer relativ unversehrten Beschichtung
verlor der Stahl sein inneres Gefiige und konnte als weiche, schwarze Masse abgetragen
werden. Infolge der fortgeschrittenen Korrosion zerbrach die Pumpe beim Ausbau auf Hohe
des Pumpeneinlaufs. Die Korrosion am Pumpen-Top ist ungleich geringer.

Wie stark die Monel®Beschichtung von der Korrosion betroffen ist, konnte bei der
Probennahme nicht festgestellt werden. Es gab jedoch Hinweise darauf, dass die
Beschichtung an einigen Stellen bevorzugt angegriffen wurde. Dies gilt fur die Bereiche, an
denen die Pumpe mit dem Seal bzw. dem Ubergangsstiick zum Férderstrang verbunden
war. An diesen Stellen sind die Korrosionsspuren am deutlichsten erkennbar
(Abbildung 2.19).

R S e o et :

Abbildung 2.19: Ubergangsrohr zwischen Pumpe und Riickschlagklappe. Zum Teil hat sich das
Stahlgefuge véllig aufgeldst.
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Scaleproben wurden sowohl am Pumpengehduse als auch an der Steigleitung, der
Ruckschlagklappe und am Flachkabel unmittelbar nach dem Ausbau der Pumpe genommen.
Der gesamte Bereich des Férderstrangs, der unterhalb des Ruhewasserspiegels lag, war mit
schwarzen bis grinlichen Ablagerungen bedeckt. Die Ablagerungen sind nur wenige
Zehntelmillimeter dick, im unteren Bereich fallen vor allem die griinlichen Belage auf. Erst
knapp 20 m unterhalb des Ruhewasserspiegels, waren die Ablagerungen durchgangig
schwarz geférbt (Abbildung 2.20).

%

Abbildung 2.20: Auf der Steigleitung haben sich griine Ablagerungen gebildet. Das Foto entstand
kurz nach dem Ausbau der Pumpe.

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit dem EDX des Rasterelektronenmikroskops (REM)
und der ICP-OES fihrten zu &hnlichen Resultaten. Die Rdntgendiffraktometrie (XRD)
brachte leider keine aussagekraftigen Ergebnisse, da die Proben kaum kristallisiert waren.
An dieser Stelle ist aus diesem Grund lediglich eine sehr oberflichliche Ansprache der
Ablagerungen méglich. Die nasschemischen Analysen weisen hohe Eisengehalte von bis zu
45 % aus. Der Schwefelgehalt, in diesem Fall als Sulfat mit der ICP-OES gemessen, erreicht
Werte von bis zu 17 %, durchschnittlich liegen die Werte bei etwa 8 %. Fiir Calcium wurden
Konzentrationen von unter 1 % bis etwa 18 % gemessen. Vor allem die Proben vom
Stromversorgungskabel wiesen hohe Calciumwerte auf.

Den Analysen zufolge handelt es sich bei den Ablagerungen im Wesentlichen um
eisenhaltige Phasen. Sehr wahrscheinlich bilden oxidiertes Eisen und Eisensulfid den
gréflten Anteil der Ablagerungen. Eine genaue Aussage in welchen Verhaltnissen die beiden
Phasen in situ vorlagen ist nicht méglich. Ebenso wenig ist es méglich die Oxidationsstufe
des Eisens anzugeben. Die Grinfarbung der Ablagerungen des ESP-Systems und der
Steigleitung bei der Probennahme gibt jedoch einen Hinweis darauf, dass ein Teil des Eisens
als Eisen(ll)hydroxid vorlag. Das Eisen(ll) wurde nach dem Ausbau des Strangs nach
wenigen Stunden zu Eisen(lll) oxidiert und bildet nun einen rotbraunen Uberzug. Die Proben
wurden unter Luftsauerstoff oxidiert.
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Diskussion

Die bakterielle Stahlkorrosion kann als Ursache flir die Zersetzung des Stahls nicht
ausgeschlossen werden. Die nachstehenden chemischen Formeln beschreiben diesen
Prozess.

Fe + 2HY — FT 1+ H,y

4H, + SO — H,S 4+ 2H,O + 20H™
4Fe*t 4+ H,S + 20H™ + 4H,0 — FeS 4 3Fe(OH), + 6H?'

Entsprechend der Formel entstehen bei diesem Prozess sowohl Eisen(ll)hydroxid als auch
Eisen(ll)sulfid. Beides wurde bei der Probennahme beobachtet. Eisen(ll)hydroxid ist griin
und in Anwesenheit von Luftsauerstoff nicht stabil, es bildet sich allm&hlich rotbraunes
Eisen(lll)hydroxid. Die Bakterien finden in der Geothermieanlage von Neubrandenburg
gunstige Bedingung fiir ein schnelles Wachstum vor. Ferner sprechen die Beobachtung von
WURDEMANN et. al. 2006 fur die Existenz sulfatreduzierender Bakterien. Details zu
bakteriellen Stahlkorrosion in Geothermieanlagen werden in Kapitel 3.1 besprochen.

Ausfall der Unterwassermotorpumpe der Geothermieanlage Neustadt-
Glewe im Oktober 2005

Durch den Pumpenausfall am 16.10.2005 in Neustadt-Glewe bot sich die Méglichkeit, durch
gezielte Untersuchungen, die Schadensursache genauer zu analysieren. Neben der
Schadensanalyse, die von der Bundesanstalt fir Materialprifung durchgefiihrt wurde,
wurden Ablagerungen an der Pumpeneinheit untersucht. Unmittelbar nach dem Ausfall
wurde mit der umfassenden Dokumentation des aktuellen Pumpenschadens und der
Sicherung von Probenmaterial begonnen. Folgende MaRnahmen und Untersuchungen
wurden durchgefiihrt:

— Dokumentation des Pumpenumbaus und der Probennahme

— Beschreibung des Pumpeninneren und der Probennahme

— Analyse der Ablagerungen (XRD, Nasschemie, Mikrobiologie)
— Messungen der Radioaktivitat

— Sicherstellung relevanter Baueinheiten

In diesem Kapitel liegt das Hauptaugenmerk auf den Ablagerungen, die sich an der Pumpe
und den damit verbundenen Installationen bildeten. Dabei wurden Proben der Ablagerungen
unmittelbar beim Ausbau der Pumpe genommen, vom Pumpengehduse sowie aus dem
Pumpeninneren, d.h. von der Pumpenwelle und den Pumpenstufen.

Ablagerungen am Pumpengehause

Waéhrend der UmbaumalRnahmen wurden im oberen Bereich der Pumpeninstallation drei
Feststoffproben genommen, zwei im Bereich der Rickschlagklappe und eine am Scherstift.
Die Probennahmestellen befanden sich in Fdérderrichtung hinter der Pumpe. Bei den
Ablagerungen an der Rickschlagklappe handelt es sich um schwarze Ruickstande (SC-
Probe 1), die punkt- bis nestférmig verteilt waren und gréRere Einzelkérner aufwiesen. Die
zweite Probe (SC-Probe 2), ebenfalls von der Rickschlagklappe, wies deutlich kleinere
Partikel auf, auBerdem waren die Ablagerungen feiner verteilt. Sie bildeten einen bis
maximal 0,5mm dicken Uberzug. Die Ablagerungen am Scherstift (oberhalb der
Riickschlagklappe, SC-Probe 3) waren weils gefarbt und bildeten einen sehr feinen Uberzug.
Wegen der Weiltfarbung wurde bereits bei der Probennahme auf einen hohen Anteil
sekundar gebildetem Steinsalz geschlossen. Die nasschemische Analyse bestétigte diese
Annahme. Die Ubrigen Bereiche der Pumpe waren frei von Ablagerungen und wiesen keine
Korrosionsspuren auf. Allgemein kann festgestellt werden, dass das ESP-System nur an
wenigen Stellen Ablagerungen auf der PumpenaulRenseite aufwies und abgesehen von der
gebrochenen Sealwelle in einem guten Zustand war.

50



Bei der nasschemischen Analyse wurden hohe Bleigehalte von etwa 70 % bei den beiden
ersten Proben (Sc-Probe-1 und -2) gemessen. Die Roéntgendiffraktometrie hat fir beide
Proben Bleisulfid (Galenit) als Neben- bzw. Spurenbestanteil nachgewiesen. Allerdings
kommt es bei dieser Methode bei hohen Pb-Anteilen zu Ungenauigkeiten. Aus diesem Grund
mussen die zuverlassigeren Werte der Nasschemie zur Interpretation herangezogen werden.
Wird voraus gesetzt, dass das Blei sulfidisch gebunden ist, kann PbS an den Ablagerungen
einen Anteil von bis zu 82% erreichen. Die Untersuchungen mit dem
Rasterelektronenmikroskop bestédtigen diese Annahme, die Aufnahmen zeigen einen hohen
Anteil gut kristallisierte PbS-Kristalle (Abbildung 2.21). Leider stand, wegen der geringen
Probenmengen kein Material zur Bestimmung des Schwefelgehalts zur Verfugung. Trotzdem
kann mit hoher Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dass das Blei sulfidisch gebunden
ist und Galenit den wesentlichen Anteil der Ablagerungen an der Rickschlagklappe am
Pumpenausgang bildet. Dieses untermauern die durch REM-Aufnahmen gewonnenen
Ergebnisse (Abbildung 2.21). Ahnliche Ablagerungen wurden im Obertagebereich der
Anlage an unterschiedlichen Stellen gefunden.

Abbildung 2.21: REM-Aufnahme der SC-Probe-2 von der Riickschlagklappe. In der Aufnahme sind
helle PbS-Kristalle neben dunklen Steinsalzkristallen sichtbar.

Pumpenstufe und Welle

Die Pumpenstufen und die Welle wurden im Servicewerk der Firma Centrilift in Aberdeen in
Augenschein genommen und beprobt. Es konnten keine Korrosionsspuren im Inneren der
Pumpe festgestellt werden. Abgesehen von dem Wellenbruch waren keine Spuren
mechanischer Einwirkung, wie z.B. Schleifspuren oder Spuren von Uberhitzung an der Welle
und den Pumpenstufen erkennbar. Ebenso waren die Pumpenlager augenscheinlich in
einem guten Zustand.

Schwarze, kompakte Ablagerungen waren sowohl an den Pumpenstufen als auch an der
Welle vorhanden. Bereits bei der Probennahme wurde vermutet, dass es sich bei den
Ablagerungen um sulfidhaltige Scales handelt, da sich bei Zugabe von 15 %iger Salzsdure
H,S bildete. Die Probe NG-PU-061205-1 stammt von der Welle, dort bildeten sich nur
verhaltnismaRig feine Ablagerungen, die als unregelmaRige Flecken Uber die Welle verteilt
waren. Die verfliigbare Menge reichte nicht aus, um eine XRD-Analyse durchzufiihren. Nach
der bei der REM-Untersuchung durchgefiihrten, nicht quantitativen EDX-Elementanalyse, ist
fur diese Probe ein hoher Kohlenstoffgehalt anzunehmen. AuRerdem wies die Probe
verschiedene metallische Nebenkomponenten auf, die sehr wahrscheinlich bei der
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Probennahme von der Welle abgekratzt wurden. Fir weitere Analysen stand kein
Probenmaterial in ausreichender Menge zur Verfligung.

Die Proben NG-PU-061205-2 bis -4 wurden an den Pumpenstufen genommen. Dort wurden
Ablagerungen vor allem an den Laufflachen zwischen den Impellern und den Diffusoren
beobachtet. Die Ubrigen Bereiche der Pumpenstufen waren nahezu frei von Ablagerungen.
Den XRD-Untersuchungen zufolge scheinen die Ablagerungen an den Pumpenstufen vor
allem aus Graphit zu bestehen. Ni-Sulfid (als Heazelwoodit nachgewiesen), Galenit und
elementares Blei kommen als Nebenkomponenten bzw. in Spuren vor. Die REM-Aufnahmen
sowie die EDX-Analysen zeigen an ausgewdhlten Stellen sehr hohe Kohlenstoffgehalte.

Bei der nasschemischen Untersuchung ergaben sich gegeniber den Ubrigen Analysen, die
an den Proben aus Neustadt-Glewe durchgefiihrt wurden, unerwartet hohe Nickel- bzw.
Arsengehalte von bis zu 26 bzw. 7,5 % (Tabelle 2.15). Es ist wahrscheinlich, dass sowohl
Nickel als auch Arsen sulfidisch gebunden sind. Der Kohlenstoffgehalt der Proben ist mit 7,5
bis 15 % ebenfalls relativ hoch. Ein nicht quantifizierbarer Teil des Kohlenstoffs liegt als
Graphit vor. AuRerdem wurde an diesen Proben ein hoher der S-Gehalt gemessen, was die
Vermutung, dass sich in der Probe Schwermetallsulfide gebildet haben, bestatigt.

Tabelle 2.15: Zusammensetzung der Scales, die sich an der Rickschlagklappe (SC-Probe 1-3) und
an den Pumpenstufen (NG-PU-061505-2 bis -4) abgelagert haben.

Probe Na Ca | Fe | As Ba Cd Co Cr | Cu Ni Pb Sr S (o8

(%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

NG-PU-061505-2 | 5,29 (0,90|8,44|7,38| 0,05 | 0,12 | 0,03 |5,47|0,82|26,07| 1,74 | 0,06 |4,25|7,75

NG-PU-061505-3 | 2,27 | 0,46 |6,87|5,90| 0,01 | 0,10 | 0,02 {4,39|0,72|22,14| 2,60 {0,03|3,69|16,2

NG-PU-061505-4 | 2,73 (0,49 |8,21|4,73|<0,01| 0,08 | 0,02 |4,02|0,83|23,24| 2,39 |0,03|3,80 13,7

SC-Probe 1 1,55 |2,180,76|0,79| 0,47 | 0,01 | 0,01 |0,02|0,01| 0,18 | 69,85|0,33 | n.b. | n.b.

SC-Probe 2 4,08 |0,53(0,42|0,05| 0,10 |<0,01|<0,01|0,03 0,01 | 0,08 {70,93|0,16 | n.b. | n.b.

SC-Probe 3 29,46 (1,85 (0,50 | 0,05 | 0,07 |<0,01|<0,01|0,02|0,01| 0,42 | 1,76 | 0,19 | n.b. | n.b.
Mikrobiologie

Sowohl bei den Umbaumafinahmen in Neustadt-Glewe als auch im Servicewerk der Firma
Centrilift in Aberdeen wurden Proben flir mikrobiologische Untersuchungen genommen. Mit
Hilfe der DNA-Untersuchungen konnten allerdings weder in der Pumpe noch am Pumpentop
DNA von Bakterien nachgewiesen werden. Das bedeutet, dass eine mikrobielle Sulfidbildung
durch sulfatreduzierende Bakterien unwahrscheinlich ist.

Radiologische Untersuchungen

Beim Pumpenausbau wurden Aktivitditsmessungen am Pumpengehduse, am Seal und am
Motor durch VKTA Rossendorf e.V. durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass die
aulerlich zuganglichen Bereiche des Pumpensystems an keiner Stelle den EU-Grenzwert
(EURATOM 96/26) uberschreiten. Diese Ergebnisse sind insofern Uberraschend, da die
Oberflachenaktivitdten bei den alteren Pumpen tber den EU-Grenzwerten lagen.

Entstehung der Scales

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich am Pumpenausgang, in der
Umgebung der Riickschlagklappe und des Scherstiftes, Scales abgelagert haben, die einen
hohen Bleigehalt, sehr wahrscheinlich als Galenit gebunden, aufweisen. Die
Zusammensetzung, die Bildungsregion und die Menge geben aber keinen Hinweis auf eine
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Beeintrachtigung des Pumpenbetriebs. Die Scales an der Welle und den Pumpenstufen, die
vor allem aus Kohlenstoff (Graphit) und Ni- bzw. As-Sulfiden bestehen, scheinen nach der
Menge zu urteilen den Pumpenbetrieb ebenfalls nicht zu beeinflussen. Allerdings ist die
Herkunft des Nickels unklar, da bei den Thermalwasseranalysen Ni nicht nachweisbar war,
das heifdt Ni ist in Konzentrationen < 10 pg/l im Wasser gel6st.

Da die nickelhaltigen Scales lokal sehr begrenzt auftreten und auch in obertdgigen
Anlagenteilen nicht beobachtet wurden, muss die Mdglichkeit in Betracht gezogen werden,
dass das Nickel aus den Pumpenwerkstoffen stammt. Denkbar ist, dass in geringem Umfang
Korrosion stattfindet oder durch mechanischen Abtrag Nickel im Thermalfluid gelést wird und
mit Sulfid aus der Lésung zu Ni,S; reagiert. Dieser Effekt ist lokal sehr eng begrenzt.

Ein lokaler pH-Wertanstieg infolge von CO,-Freisetzung kénnte die Abscheidung von Ni-
Sulfiden zusatzlich beglnstigen. Nickelsulfid fallt aus neutralen bis schwach alkalischen
Lésungen aus und wird in saurem Milieu gelést. Es ist jedoch unklar, ob die Entgasung des
kohlensaurehaltigen Thermalwassers eine Erhéhung des pH-Werts von etwa 5,5 auf
mindestens 7 flhrt. Vorhersagen (ber das Reaktionsverhalten von hochsalinaren
Thermalwassern sind relativ unsicher. Die Herkunft des geldsten Sulfids ist ebenfalls unklar,
da es weder Hinweise auf Sulfid im Thermalwasser noch auf mikrobielle Sulfatreduktion an
der Pumpe gibt.

Scales an der Forderpumpe aus dem Warmespeicher des Deutschen
Bundestags

Das ESP-System war im Warmespeicher des Reichstags eingebaut und diente dort zum
Ausspeifden von 65 °C warmen Wasser mit einem Salzgehalt von 29 g/l. Technisch bedingt
wurde die Pumpe nur in den Wintermonaten betrieben, da in dieser Zeit der erhdéhte
Warmebedarf der Parlamentsgebaude teilweise mit der gespeicherten Warme gedeckt wird.
In den Sommermonaten wird dagegen die Abwéarme aus einem Blockheizkraftwerk im
Untergrund in einer Tiefe von etwa 300 m gespeichert, hierzu wird eine weitere Pumpe
bendtigt. Der Betrieb und die Funktionsweise des Warmespeichers im Reichstag ist bei
KABUS & SEIBT (2000) ausfuhrlich beschrieben.

Bei der Pumpe handelt es sich um eine 12-stufige Tauchkreiselpumpe, die mit einer
Forderleistung von 100 m*h betrieben wurde. Nach acht Betriebsjahren kam es zum
Pumpenausfall, nachdem Wasser in den Motor eingedrungen war. Der Protektor, der aus
einem Labyrinth mit mehreren Kammern besteht und den Motor vor Thermalwasserzutritt
schitzt, war bei der Demontage komplett mit Wasser geflit.

Beim Ausbau war die Pumpe &uBerlich zum Teil stark korrodiert und auf der
Gehéduseaullenseite haben sich nahezu flachendeckend Scales von etwa 0,1 mm Dicke
abgelagert. Massive Korrosion trat vor allem an den Flanschen und Verschraubungen auf,
also dort, wo die Baueinheiten Pumpe, Protektor und Motor miteinander verbunden sind und
sich Spalten bilden kénnen. Die Abbildung 2.22 zeigt eine Aufnahme der korrodierten
Schrauben am Pumpenmotor im Bereich des Stromversorgungsanschluss.

i

¥

Abbildung 2.22: Korrodierte Schrauben am Pumpenmotor.
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Scaleproben wurden sowohl vom Pumpengehause als auch aus dem Pumpeninneren
genommen. In beiden Bereichen konnten lediglich kleine Probenmengen gewonnen werden.
Es handelt sich bei den Proben vom Gehduse um schwarze Ablagerungen, die einen nur
0,1 mm dicken Belag bilden. AuBerlich gibt es keine Unterschiede. Es traten lediglich
einzelne Bereiche hervor, die mutmallich infolge der Oxidation durch Luftsauerstoff,
gelblichrot verfarbt waren. Starke Rotfarbungen traten vor allem dort auf, wo starke
Korrosionsspuren zu beobachten waren.

Bei den Proben, die am Pumpengehduse genommen wurden, gibt es den Ergebnissen der
REM-Untersuchungen und der Rontgendiffraktometrie zufolge kaum Unterschiede zwischen
den Proben. Allerdings muss bei den vorliegenden Proben fiir die beiden Methoden
berucksichtigt werden, dass die Phasen nur schlecht kristallisiert sind und eine sichere
Aussage, welche Minerale in der Probe vorliegen nicht mdglich ist. Wahrscheinlich ist nach
beiden Untersuchungen das Auftreten von Eisensulfiden (Greigit) und Schwefel sowie
oxidiertem Eisen in Form von Lepidokrokit (FeOOH). Dies wird von den Elementanalysen
bestatigt.

Bei der Analyse mit der ICP-OES wurden Eisengehalte von bis zu 37 % bestimmt, der
Schwefelgehalt, gemessen mit dem S/C-Analyser, erreicht mit bis zu 28 % etwas niedrigere
Werte. Die restlichen Elemente liegen in Konzentrationen <1 % vor, lediglich fur Ca und Cu
wurden bis zu 2,6 % bzw. 1,4 % gemessen. Bei der Probe mit 2,6 % Ca wurde mit der
Roéntgendiffraktometrie Calcit als Hauptkomponente detektiert, diese Ablagerungen haben
sich auf der Edelstahloberfliche der Rickschlagklappe gebildet, die &uRerlich keine
Korrosionsspuren aufwies.

Im Pumpeninneren, also an den Pumpenstufen, der Welle, den Sealkammern und dem
Pumpeneinlass, nimmt der Anteil des sulfidisch gebunden Eisens ab, Karbonate und
Eisenoxide treten stérker hervor. Die vier Proben haben sich in unterschiedlichen Milieus
gebildet und sind so nur schlecht miteinander zu vergleichen. Allerdings ist das Auftreten von
Siderit und anderen eisenhaltigen Karbonaten durchgangig und kann nicht auf sekundéare
Bildung zurtickgefuhrt werden. Die REM-Aufnahmen zeigen sehr unterschiedliche Phasen,
vor allem die letzte der vier Proben zeigt charakteristische Ablagerungen bzw.
Korrosionsprodukte. Bemerkenswert ist ebenfalls das Auftreten von Heazlewoodit an der
Pumpenwelle. Fur Nickel wir fur diese Probe ein Gehalt von 17,4 % angeben, Kupfer erreicht
6,5 %. Schwefel wurde an dieser Probe mit etwa 8 % bestimmt.

Die Interpretation der Ergebnisse ist dulRerst schwierig, da die Pumpe nach dem Stillstand
mehrere Monate im Bohrloch belassen wurde. Die Proben aus dem Inneren der Pumpe
konnten erst genommen werden, nach dem die Demontage des ESP-Systems weitere vier
Monate spéter durchgefiihrt wurde. Dies bedeutet, dass einzelne Phasen, die mit den
genannten Methoden identifiziert wurden, auf sekundare Prozesse zurlickzufiihren sind. Was
die Entstehung der Ablagerungen anbelangt, kann festgestellt werden, dass sie den
Pumpenbetrieb nicht beeinflusst haben. Allerdings gehen die Scales auf Korrosion am
Pumpengehause zuriick. Der aufgeldste Stahl hat sich sehr wahrscheinlich zum Teil an der
AuBenseite der Pumpe als sulfidisch gebundenes Eisen abgelagert.

Ablagerungen an Installationen der Férderanlage in Riehen

In Riehen (Ch) wird Thermalwasser aus dem Muschelkalk in 1547 m Tiefe geférdert, wobei
am Sondenkopf eine Temperatur von 65 °C gemessen wird. Das Wasser enthalt 15,5 g/l
geldste Salze, es entspricht einem Na-CI-SO4-HCO;3-Typ und weist mit 6,08 einen leicht
sauren pH-Wert auf. Die Gesamthéarte ist mit 18 mmol/l als ,sehr hart* einzustufen. Wichtig
ist an dieser Stelle der Hinweis auf 1,7 mg/l gelésten Schwefelwasserstoff. Die Angaben
stammen vom Betreiber der Geothermieanlage Riehen, Gruneko GmbH.

Bei der Pumpe handelt es sich um eine 12-stufige Tauchkreiselpumpe der Firma Centirilift.
Sie besteht aus drei Baueinheiten: Pumpe, Motordichtung und Elektromotor. Uber einen
Foérderstrang wird das Wasser aus der Einbautiefe von 390 m an die Erdoberflaiche gepumpt.
Im Volllastbetrieb fordert die Pumpe 18 I/s und im Teillastbetrieb 12 I/s. Dies fihrt zu einer
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Absenkung des dynamischen Wasserspiegels auf max. 180 m unter Geldndeoberkante. Das
eingebaute Pumpenmodell ist aus Griinden des Korrosionsschutzes mit MONEL, einer Ni-
Cu-Legierung, beschichtet. Zum Schutz des Bohrlochs wurde ein Korrosionsinhibitor
eingesetzt.

Nachdem sich infolge eines Materialfehlers an der Beschichtung des Férderstrangs ein Loch
gebildet hatte, mussten Strang und Pumpe ausgebaut werden. An diesem Schadensbild
orientierte sich die Probennahme und es wurden Ablagerungen an der Steigleitung mit in die
Untersuchungen einbezogen. AuRerdem wurden Proben an den einzelnen Baueinheiten der
Pumpe genommen. Das Pumpensystem war beim Ausbau in einem fiir sieben Betriebsjahre
guten Zustand. Vereinzelt wurden Korrosionsspuren beobachtet, diese wurden vom
Betreiber jedoch als geringfiigig und fir den Betrieb als unkritisch bewertet.

Auf dem Fdrderstrang haben sich durchgdngig kompakte Ablagerungen gebildet, die flachig
auf dem Rohr aufliegen und bis zu 1 mm Dicke erreichen (Abbildung 2.23). Sie waren beim
Eintreffen im Labor graulich bis ockerfarben. Die Proben aus dem Bereich der Pumpe waren
ausnahmslos schwarz und deutlich weniger kompakt, zum Teil hafteten Olriickstdnde an
dem Probenmaterial.

P i
¥

¥

Abbildung 2.23: Kompakte flachige Ablagerungen am Pumpenstrang.
Ergebnisse

Zunachst wurden Aufnahmen der Proben mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM)
gemacht. Diese lassen eine grobe Klassifizierung in zwei Gruppen zu. Die erste Gruppe
bilden die Ablagerungen aus dem Bereich der Steigleitung. Hier bildeten sich gut
kristallisierte Ablagerungen, sie bestehen aus Calcithadeln und einem eisenhaltigen
Karbonat, das unregelmalfig blasige Strukturen bildet (Abbildung 2.24). Die zweite Gruppe
bilden die Ablagerungen auf den Pumpenbaueinheiten, dort kénnen gering kristallisierte
Ablagerungen beobachtet werden.
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Diese Klassifizierung deckt sich mit den Beobachtungen bei der Probennahme und den
Messergebnissen der Rontgendiffraktometrie. Es sind vor allem gut kristallisierte
Karbonatphasen wie Dolomit, Aragonit und ein eisen- und manganhaltiges Karbonat, die die
Ablagerungen an der Steigleitung bilden. Die Ergebnisse der Nasschemie weisen fur diesen
Bereich mit 13 bis 22 % hohe Calcium- und mit 15 bis 25 % hohe Eisengehalte aus. Der
Mangangehalt liegt bei etwa 0,5 %. Auf dem Fd&rderstrang haben sich demnach
unterschiedliche Karbonate abgelagert, die aus der Thermalsole ausgefallt wurden.

Im Bereich der Pumpe sind mit der Ro&ntgendiffraktometrie nur wenig kristallisierte
Bestandteile nachweisbar, lediglich Pyrit und Chalcopyrit sowie Aragonit werden als
Spurenbestandteile ausgewiesen. Etwas klarer wird das Bild, wenn die Ergebnisse der
nasschemischen Analysen betrachtet werden. Vor allem Schwermetalle wie Cr, Cu, Ni und
Pb treten nun in erhdhten Konzentrationen auf. Der Eisengehalt ist mit 12 bis 30 % auch im
Bereich der Pumpe hoch.

Bewertung

Am Férderstrang haben sich vor allem Karbonate gebildet, diese sind aus dem Ubersattigten
Thermalfluid ausgefallen. Die Bildungsbedingungen sind insbesondere dort glinstig, wo eine
geringe Thermalwasseriberdeckung vorliegt und der Druck entsprechend niedrig ist. Die
Ausféllung von Karbonaten in Geothermieanlagen ist druckgesteuert. Der Anlagenbetreiber
gibt fur seine Anlage einen Systemdruck von min. 10 bar an, der Untertage im Bereich des
Foérderstrangs unterschritten wird.

Die Karbonatausfallungen sind allerdings fur den Schaden am Steigrohr nicht verantwortlich,
die Ursache liegt eindeutig in der Verarbeitung der Beschichtung (persénliche Mitteilung,
Gruneko AG). Sehr wahrscheinlich verhindert der eingesetzte Inhibitor die Bildung von
massiven Karbonatablagerungen und gréfere Schadden an der Bohrlochinstallation.
AbschlieRend kann festgestellt werden, dass die Menge der gebildeten karbonatischen
Scales auch nach sieben Betriebsjahren fir die Anlagensicherheit unkritisch ist.

Die sulfidischen Schwermetallablagerungen haben sich, ganz &hnlich wie das an dem ESP-
System in Neustadt-Glewe zu beobachten war, lokal auf der Pumpe gebildet. Aber auch hier
handelt es sich um vergleichsweise geringe Mengen, die lediglich einen diinnen Film auf der
PumpenauRenseite gebildet haben. Sehr wahrscheinlich gehen diese Bildungen auf den im
geringen Umfang stattfindenden Materialverschleil® an der Pumpe zurlick. Die so gel6sten
Schwermetalle reagieren sehr schnell mit dem in der Thermalsole gel6sten
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Schwefelwasserstoff zu schwerloslichen Metallsulfiden wie Chalkopyrit, Mackinawit oder
amorphem Eisensulfid. In welchem Umfang dies Einfluss auf den Pumpenbetrieb hat, ist
schwer einzuschatzen. Die Herstellerfirma (Centrilift) bewertete den Zustand der Pumpe
nach dem Ausbau unter Berilicksichtigung von sieben Betriebsjahren mit gut.
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3 Regionale Aspekte der Pilotanlage Neustadt-Glewe

3.1 Mikrobiologische Untersuchungen im Thermalkreislauf der
Geothermieanlage Neustadt-Glewe

Dr. Martin Kruger; Bundesanstalt fur Geowissenschaften und Rohstoffe

In vollsténdig wassergefullten Rohrleitungen und Behdltern, wo nur Wasser aber keine Luft
vorhanden ist, ist Eisen im Prinzip recht lange besténdig. Doch statt von Sauerstoff wird das
Eisen unter diesen Verhéltnissen oft von Bakterien angegriffen, die speziell an ein Leben
ohne Sauerstoff angepasst sind. Hierbei wird von anaerober Biokorrosion gesprochen. Diese
ist seit Jahrzehnten bekannt und héchst unerwiinscht, z.B. in der Erddltechnologie.

Neue Experimente sprechen dafiir, dass diese Bakterien, besonders sulfat- und
eisenreduzierende Bakterien sowie methanogene Archaeen, auf eine noch ungeklarte
Weise, aber auf jeden Fall im engen Kontakt mit dem Eisen diesem Elektronen entziehen
und es korrodieren. Es muss angenommen werden, dass die Bakterien eine wichtige, aber
bisher Ubersehene Rolle bei der biologischen Eisenzerstdérung spielen. Auf eine noch nicht in
allen Details geklarte Weise dienen die Elektronen aus dem Eisen zur Reduktion von Sulfat
zu Schwefelwasserstoff, was den Bakterien die fir ihr Wachstum benétigte Energie liefert.
Der Schwefelwasserstoff reagiert mit dem freigesetzten zweiwertigen Eisen zu einem
schwarzen Produkt, das sich mit Carbonat aus dem Wasser vermischen und Krusten bilden
kann. Die Auflésung von Eisen und anderen Metallen durch Mikroorganismen ist ein
komplexer elektrochemischer Prozess. Dieser macht sich nicht so sehr als flachige Korrosion
sondern als Lochfrafld bemerkbar, z.B. in Pipelines, und verursacht grol’e Schaden.

In der Geothermieanlage Neustadt-Glewe wird zur Warmeproduktion Thermalwasser mit
einer Temperatur von ca. 95° C aus Uber 2000 m Tiefe aus der Férderbohrung gepumpt.
Nach Durchstrémen der Warmeaustauscher wird das abgekihlte Wasser durch eine zweite,
sogenannte Injektionsbohrung wieder in den Untergrund eingebracht. Frihere
Untersuchungen zeigten, dass in dem aus der Férderbohrung in die Geothermieanlage
gepumpten, heillen und anoxischen Wasser lebende Mikroorganismen in gréeren Zahlen
vorhanden sind (KOHLER et al., 1997).

Die Hauptziele der hier prasentierten mikrobiologischen Untersuchungen in Neustadt-Glewe
waren zum einen die Untersuchung vorhandener Proben aus Rohrablagerungen, Pumpe
und Bereichen mit unterschiedlichen Beschichtungen und Expositionszeiten auf die
Anwesenheit von Mikroorganismen im Allgemeinen sowie auf bestimmte, im Zusammenhang
mit der mikrobiellen Korrosion bekannte Gruppen. Der zweite Schwerpunkt war die
Untersuchung des Hydrothermalwassers an der Férder- sowie der Injektionssonde als auch
von Filterrickstdnden auf Mikroorganismen zur Bestimmung von mikrobiellen korrosiven
Aktivitaten (Sulfatreduktion, Eisenumsatz, methanogene Organismen).

Ergebnisse
Gesamtzellzahlen

Fir die Bestimmung der Gesamtzellzahlen sowie den Nachweis korrosiver Mikroorganismen
wurden zum Einen direkt die frisch genommenen Thermalwasserproben eingesetzt.
Weiterhin wurden Proben aus den Feinfiltern vor der Injektionsbohrung entnommen und
analysiert. Die Detektion und Identifizierung der Mikroorganismen erfolgte mit
fluoreszenzmikroskopischen (Fluoreszenz in situ Hybridisierung, FISH) sowie auf der
Erbsubstanz DNA basierenden Methoden (quantitative PCR).
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Tabelle 3.1: Ergebnisse der Gesamtzellzahlbestimmungen (Zellen je Liter) in Thermalwasser -
entnommen am Férderkopf oder vor der Injektionsbohrung - nach SybrGreen-Farbung

PROBENNAHME FORDERKOPF INJEKTIONSBOHRUNG
24.5.2006 2-14 x 10° nicht beprobt

20.7.2006 6-27 x 10° 3-9x 10*

31.1.2007 4-12x10° 7-19 x 10*

20.3.2007 8-16 x 10° 4-12 x 10*

Die Ergebnisse der Gesamtzellzahlbestimmungen in Thermalwasser an verschiedenen
Zeitpunkten nach Farbung mit SybrGreen sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. In den am
Foérderkopf entnommenen Thermalwasserproben liegen die Zellzahlen bei 10° bis 10* Zellen
je Liter. Die parallele Untersuchung mittels CARD-FISH (Abbildung 3.1) zeigte, dass die
meisten dieser Zellen auch in einem aktiven Zustand vorliegen. Es wurden sowohl Archaeen
als auch Bakterien nachgewiesen. Fir die an der Injektionsbohrung enthommenen
Thermalwasserproben wurden im Mittel Zellzahlen von 10* bis 10° Zellen pro Liter bestimmt,
wiederum Uberwiegend aktive Mikroorganismen. Alle Ergebnisse liegen im Bereich von
normalerweise im Grundwasser oder tiefen Aquiferen detektierten Mikroorganismenzahlen.

Abbildung 3.1: Mittels CARD-FISH angefarbte, aktive Bakterien (links, Sonde EUB338) und
Archaeen (rechts, Sonde Arch915) in einer Thermalwasserprobe vor der Injektionsbohrung.

In Rickstdnden aus verschiedenen Filtern (Fein- und Grobfilter, direkt nach der Férder bzw.
vor der Injektionssonde permanent installiert) wurden ebenfalls Mikroorganismen detektiert
(Abbildung 3.2). Die Zellzahlen lagen hier durchschnittlich bei 10* bis 10° Zellen je Gramm
Ruckstand. In der gleichen Gréfenordnung lagen die Keimbelastungen von Proben aus
einem geo6ffneten Warmetauscher.
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Abbildung 3.2: Entnahme von Ruicks

tanden aus den ) fiir
mikrobiologische Untersuchungen sowie (rechts) Nachweis lebender Mikroorganismen (Pfeil) Uber
CARD-FISH (Bakterien, Sonde EUB338) in diesen.

Weiterhin konnten relativ hohe Zellzahlen von Mikroorganismen besonders in einigen Typen
von Rohr-Scalings (Naturkautschuk) nachgewiesen werden, welche vermutlich an der
Bildung dieser Ablagerungen beteiligt sind.

Detektion méglicher korrosiver Mikroorganismengruppen iiber PCR

Aus den auffiltrierten Thermalwasserproben (2-5 Liter je Filter) wurde die Erbsubstanz DNA
extrahiert und mittels quantitativer PCR zunéchst die Zellzahlen fiir Bakterien bestimmt.
Auch mit dieser Methode wurden die Werte von 10%-10* Zellen pro Liter fur Wasser am
Foérderkopf sowie 10%-10° Zellen pro Liter an der Injektionsbohrung bestétigt.

In Probenmaterial aus Feinflitern, Rohrscalings und Wéarmetauscher wurden mit dieser
Methode ebenfalls Zellzahlen von 10° bis 10° je Gramm fiir Bakterien gemessen. Weiterhin
konnten in einigen Fallen Archaeen bis ca. 10° Zellen je Gramm nachgewiesen werden.

Weiterhin wurden mit diesem sehr sensitiven Verfahren (Detektionslimit bei ca. 100 Zellen /
Probe) Nachweise flir sulfat- und eisenreduzierende Bakterien sowie methanbildende
Archaeen durchgefiihrt. Keine dieser fiir ihre Beteiligung an der mikrobiellen Korrosion
bekannten Gruppen von Mikroorganismen konnte in den Thermalwasserproben sowie in
Proben von Scalings aus Leitungen, Filtern und dem Wa&rmetauscher nachgewiesen werden.

Inkubationsversuche zur Messung von Sulfid- und Methanbildung

In Inkubationen von z. T. Uber Filtration aufkonzentrierten Thermalwasserproben sowie von
Proben von Scalings aus Leitungen, Filtern und dem Warmetauscher wurden spezifische
Stoffwechselreaktionen korrosiver Mikroorganismen (Sulfid- und Methanbildung) bei
verschiedenen Temperaturen gemessen. Als Temperaturen wurden sowohl die am
Foérderkopf vorliegenden 95° C, 65° C fiir die Injektionsbohrung sowie 45° C zur Simulierung
einer verstérkten Wé&rmeentnahme ausgewahlt. Selbst nach der Aufkonzentrierung der
Mikroorganismen aus 2-5 Liter Thermalwasser, je Ansatz, konnten Uber einen Zeitraum von
mehreren Wochen weder Sulfid- noch Methanbildung infolge mikrobieller Aktivitat
beobachtet werden. Auch die weitere Absenkung der Temperatur auf 45° C fihrte zu keiner
Induktion dieser Prozesse durch mesophile (an niedrigere Temperaturen angepasste)
Mikroorganismen.

Bewertung

Weder die verschiedenen molekularbiologischen Analysen noch die Inkubationsversuche
zeigten fir die untersuchten Wasser- und Feststoffproben aus den verschiedenen Bereichen
des Heizwerkes Neustadt-Glewe eine aufféllige Belastung mit Mikroorganismen. Es wurden
mikrobielle Anreicherungen auf Feststoffproben, wie Scalings und Filterriickstanden
beobachtet. Allerdings ergab der Einsatz spezifischer Nachweisverfahren fir mit der
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mikrobiellen Korrosion assozierte Mikroorganismen, wie sulfatreduzierende Bakterien
(ALFARO et al., 2006) und methanbildende Archaeen (DINH et al., 2004), keine Hinweise flr
deren verbreitete Prasenz. Die Anhaftung und Biofilmbildung auf Feststoffen ist ein typisches
Verhalten von Mikroorganismen in stark strémenden Lebensrdumen, wie Wasserlaufen, aber
auch allen Arten von Rohrleitungssystemen. Durch die Anheftung entgehen die
Mikroorganismen der  Strémung und sichern sich  zugleich eine optimale
Nahrstoffversorgung.

Diese Befunde waren Uber den gesamten Untersuchungszeitraum von Oktober 2005 bis
Dezember 2007 konstant. In den Inkubationsversuchen mit lebenden Proben konnte auch
nach einer Absenkung der Temperatur auf 45° C keine Sulfid- oder Methanbildung
gemessen werden. Dies lasst zusammen mit der generell geringen Keimbelastung und der
extremen Chemie des Thermalwassers (KOHLER et al., 1997) darauf schlieRen, dass keine
mikrobiologischen Folgeerscheinungen zu beflrchten sind.

Es wird aber empfohlen, die von niedrigeren Temperaturen betroffenen Bereiche der Anlage
durch regelméRige Spilungen (z.B. fir 2-3 Stunden alle 1-2 Monate) mit ungekihltem
Thermalwasser zu reinigen. Dies sollte eine eventuelle Ansiedlung mesophiler
Mikroorganismen und mdgliche Folgen, wie mikrobielle Korrosion oder die Bildung von
Ablagerungen, minimieren.
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3.2 Bildung von Ablagerungen der Geothermieanlage Neustadt-
Glewe

Dr. Hartwig Schréder, Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe

Seit Projektbeginn wurden Feststoffproben aus dem Thermalkreislauf von flnf
unterschiedlichen Geothermieanlagen aus unterschiedlichen Anlagenbereichen genommen.
Einen Schwerpunkt bildeten dabei die Férderpumpen (Kapitel 2.5.2). Das umfassendste
Beprobungsprogramm wurde in Neustadt-Glewe durchgefihrt (Abbildung 3.3). Aus dieser
Anlage stehen Feststoffanalysen von der Forderpumpe Uber die Obertageinstallationen bis
hin zur Injektionsbohrung zur Verfiugung. Zusammen mit den Ergebnissen aus den
Experimenten der Bypassstrecke von VKTA sind erste Riickschliisse auf Bildungsprozesse
maoglich.

Warmetauscher

Druckausgleichsbehalter

Riickschlagklappe
f Grobfilter

Feinfilter

Sondenkopf-
installation

Steigleitung

Pumpegehause &

Bohrlochca&r;g__ Pumpenstufen

Abbildung 3.3: Grafik zeigt die unterschiedlichen Probennahmepositionen in der Geothermieanlage
Neustadt-Glewe.

3.2.1 Ablagerungen an den Warmetauschern der Geothermieanlage
Neustadt-Glewe

Im Juni 2007 konnte das Beprobungsprogramm um einen wesentlichen Bereich erganzt
werden. Im Heizwerk der Geothermieanlage in Neustadt-Glewe wurden Warmetauscher |
und Il zu Instandsetzungsarbeiten gedffnet. Bei dieser Gelegenheit wurden Scaleproben aus
den Warmetauschern entnommen. Durch eine Beschédigung an der Thermalwassertrasse
konnten kurz darauf Proben aus der Hauptleitung zwischen Férdersonde und Heizwerk
gewonnen werden. Der Warmetauscher Il wurde im August 2008 beprobt.

Injektionsfilter

Probennahme und Befund vor Ort

In allen drei Fallen wurden unerwartet groRe Feststoffmengen angetroffen, sowohl auf den
Warmetauscherplatten, den Einlaufen der Warmetauscher und der Trasse. Beunruhigend ist
das Auftreten von rétlichbraunen Plattchen im Zulauf der Warmetauscher und der
Thermaltrasse. Sie erreichen eine Grof3e von bis zu 1 cm Durchmesser und eine Dicke von
<1 mm (Abbildung 3.4). Diese Beobachtung wurde bei allen drei Warmetauschern gemacht.
Bei den Wartungsarbeiten an Warmetauscher Il wurde das Volumen abgeschéatzt und die
Masse bestimmt. Im Zulauf von Warmetauscher Il sammelten sich im Zeitraum von flinf
Jahren demnach ca. 22 kg Ablagerungen an.
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Abbildung 3.4: Das grof3e Bild zeigt den gedtffneten Warmetauscher, das kleine Bild den Zulauf und
die darin abgelagerten Ba-Coelestinplattchen.

Eine groRe Zahl von Proben wurde an den Warmetauscherplatten genommen. Diese
Ablagerungen sind zum Teil dunkelgrau bis schwarz und silbrig glanzend. Sie liefen sich
von der Oberflache mechanisch als Plattchen (~ 0,1 mm) ablésen. Bei der Beprobung
wurden unterschiedliche Zonen der Platten beprobt, wie Zulauf und Rucklauf der Platten.
Bemerkenswert ist, dass die Ablagerungen die gesamte Oberflache der Platten bedeckten,
vereinzelt waren rétliche Verfarbungen an den Ablagerungen erkennbar. Die Gesamtmasse
der Ablagerungen an Warmtauscher Il betrug 42 kg, nach Abzug der 22 kg im Einlauf
verbleiben ca. 20 kg, die sich auf den Platten selbst abgelagert haben.

Der Warmetauscher Il wurde bereits im Jahr 2003 gereinigt und der Zustand dokumentiert.
Nach einem Bericht der ERDWARME Neustadt-Glewe GmbH vom 10.05.04 wurden auf den
Warmetauscherplatten Ablagerungen vorgefunden und die Beobachtungen wie folgt
beschrieben: ,Die Kanalplatten befanden sich in einem allgemein guten Zustand. Es waren
feste, inhomogen verteilte, anhaftende Belédge auf der thermalwasserberiihrten Seite.“ Nach
der Beschreibung traten bereits 2003 Ablagerungen auf, allerdings handelte es sich
demnach um deutlich geringere Mengen. Da sich die Ablagerungen von den Platten von den
Ablagerungen, die sich im Zulauf der Warmetauscher gesammelt haben, unterscheiden,
werden sie im Folgenden getrennt angesprochen.

Mineralogie der Ablagerungen

Mineralogisch handelt es sich bei den Aufwachsungen auf den Platten nach dem Befund mit
dem Rasterelektronenmikroskop um Galenite, die eine ebene und eine raue Seite aufweisen
kénnen. Die glatte Seite war der Warmetauscherplatte zugewandt, die raue dem
Thermalwasser (Abbildung 3.5). Diese Anlagerungen treten mit unterschiedlich hohem Anteil
an Barium-Coelestinen auf, was &uferlich bereits durch eine leichte Rotfarbung der Probe
erkennbar ist.
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Abbildung 3.5: PbS-Ablagerungen auf den Warmetauscherplatten von WTII. Das linke Bild zeigt die
Thermalwasserseite, das rechte die glatte Anwachsflache.

Im Einlauf dagegen lagerten sich vorzugsweise Barium-Coelestine (Abbildung 3.6) ab, die
zum Teil ebenfalls eine raue und eine glatte Seite aufweisen. Vermutlich war die glatte Seite
innerhalb der Anlage an einer Oberflache festgewachsen, von der sich das Plattchen
abgel6st hat. Sowohl auf den Warmetauscherplatten als auch im Zulauf wurden Mischformen
beobachtet, die sowohl Galenit als auch Barium-Coelestine enthalten konnen.
Bemerkenswert ist das haufige Auftreten von Barium-Coelestinplatichen, die einen
Galenitkern aufweisen, der von Coelestinkristallen eingeschlossen wird (Abbildung 3.7 und
Abbildung 3.8).

Abbildung 3.6: Rotbraune Plattchen (& bis 2 cm) aus dem WT-Einlauf, zum Teil ist eine Seite der
Plattchen grau verfarbt.
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Abbildung 3.7: REM-Aufnahme zeigt Ba-Coelestinplattchen mit PbS-Kern. Die dunkelgrauen,
kompakten, &uBeren Lagen bestehen aus Ba-Coelestin, die helle Lage im Kern aus Galenit (PbS).

Abbildung 3.8: Ablagerung vom Wé&rmetauscher. Ein ausgepragter PbS-Kern ist von beiden Seiten
mit Ba-Coelestinen bewachsen.

Bei einem Vergleich der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung der Proben
zeigte sich, dass sich die Ablagerungen nur wenig von einander unterscheiden
(Abbildung 3.9). Deutlich unterscheiden sich diese Proben jedoch von den Feststoffen der
Feinfilter der Anlage. Diese weisen vor allem deutlich geringere Barium-Coelestingehalte auf.

Leider wird die Thermaltrasse nur durch eine einzige Probe reprasentiert. Die Einzelprobe
aus der Thermalwassertrasse ist sicherlich nicht reprédsentativ fiir das gesamte Leitungsnetz.
Aufféllig sind die hohen Ba- und Sr-Gehalte der Proben aus der Trasse und von den
Warmetauschern. Die Werte liegen deutlich Gber denen, die bislang an Ablagerungen aus
der Anlage in Neustadt-Glewe gemessen wurden (Abbildung 3.10). Nach den Ergebnissen
der Nasschemie und der Réntgendiffraktometrie bestehen die Proben aus Bleisulfid (PbS)
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und einem bariumreichen Coelestin ((Ba,Sr)SO,4). An einzelnen Proben wurden Barium-
Coelestingehalte von > 50 % gemessen.
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Abbildung 3.9: Zusammensetzung der Proben aus den Wéarmetauschern WT1 und WT3 und aus der
Thermalwassertrasse, zum Vergleich sind drei Proben aus den Feinfiltern (rechts) dargestellt. Diese
Proben haben einen deutlich héheren Bleisulfidanteil (graue Balken). Coelestin (SrSO,) ist durch rote
Balken dargestellt, BaSO, durch grau-griine Balken.
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Abbildung 3.10: Vergleich der Blei-, Strontium-, Barium- und Schwefelgehalte der Feststoffproben
aus der Geothermieanlage Neustadt-Glewe. Die Warmetauscher, die Trasse und der Separator haben
die héchsten Barium- und Strontium-Gehalte.

Bildung der Ablagerungen

Hinsichtlich der Bildung von Galeniten und Barium-Coelestinen auf den
Warmetauscherplatten und im Zulauf der Warmetauscher kénnen nur eingeschrankte
Aussagen getroffen werden. Das Milieu, in dem diese Ablagerungen in der
Geothermieanlage Neustadt-Glewe gebildet werden, ist aullerordentlich komplex.
Unterschiedliche Faktoren haben Einfluss auf die Bildung der Mineralphasen.

I_nnerhalb des Thermalkreislaufs kommt es zur AbklUhlung des Wassers, was zu einer
Ubersattigung von BaSQ, in der Lésung fuhren kénnte. Entsprechende thermodynamische
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Betrachtungen wurden in Kapitel 2.5.1 angestellt. Ein weiterer Einfluss auf die Bildung der
Phasen geht von den eingesetzten Werkstoffen aus. Beispielsweise kann Korrosion von
unbesténdigen Stahlen in der Anlage selbst eine Ursache fir die Bildung von Scales sein
(SCHRODER et al., 2006). Weitere Einflussfaktoren wie z.B. Mischung von Fluiden
unterschiedlicher Temperatur, Bildung von Gaspolstern und Turbulenzen in der
Geothermieanlage Neustadt-Glewe missten beriicksichtig werden. Im Folgenden werden
die sicheren Ergebnisse der Untersuchungen zusammengefasst:

Die Ablagerungen im Einlauf des Warmetauschers sind nicht am Ort der
Probennahme entstanden. Eine Bildung im Bereich zwischen den Grobfiltern
(unmittelbar hinter der Férdersonde) und den Warmetauschern ist wahrscheinlich.

Merkliche Mengen der Barium-Coelestine wurden in der Thermalhaupttrasse
zwischen Fordersonde und Heizwerk gefunden.

Hinsichtlich der Plattchenform der Ablagerungen kann darauf geschlossen werden,
dass sich die Plattchen an einer Oberfliche gebildet haben, denkbar sind
Rohrwandungen und Armaturen.

An den Warmetauschern scheinen sich unmittelbar auf der Oberflache der Platten
Galenite gebildet zu haben.

Die Ausbildung der Kristalle deutet auf ein schnelles Wachstum hin.
Warmetauscher Il hatte bei der Inspektion 2003 keine Ablagerungen im Zulauf.
Ablagerungen auf den Warmetauscherplatten

Der Ablagerung von Barium-Coelestinen auf den Warmetauscherplatten geht sehr
wahrscheinlich die Bildung von Galenit voraus. Mehrere REM-Aufnahmen belegen diese
Beobachtung. Die Galenitplattchen weisen ,frische“ Anwachsflachen auf, die auf den Kontakt
zu den Warmetauscherplatten zurlickzufiihren sind (Abbildung 3.5). Trifft dies zu, kann die
Entstehung von Bleisulfid auf den Warmetauschern zundchst losgeldést von den
Alkalisulfaten (Ba- und SrSQO,) diskutiert werden. Galenit und elementares Blei wurden in der
Geothermieanlage in Neustadt-Glewe haufig im Zusammenhang mit Stahlkorrosion
beobachtet. Dieser Prozess wurde im Experiment an der Bypassstrecke nachvollzogen
(SCHRODER et al., 2007 und Teilbericht VKTA Rossendorf e.V.).

Eine Interpretation der Ablagerungen auf den Warmtauscherplatten, die neben PbS auch Pb°
enthalten, ist schwierig. Die Bildung von elementarem Blei alleine kénnte durch Korrosion
erklart werden, da die edlen Titanstahlplatten als Kathode wirken und Elektroden die an
Lésung abgeben. Dadurch, dass grof3e Teil der Anlage leitend miteinander verbunden sind,
genligt Korrosion an einem benachbarten Bauteil zur Bildung von Pb® bzw. H, durch die
Ubertragung von Elektronen auf die im Fluid gelésten Pb?-lonen und Protonen. Einzelne
Anlagenteile kénnen als galvanische Zelle wirken. Wéhrend an der Anode Stahl korrodiert
wird und Fe?" in Lésung geht, wird an der Kathode ein edleres Metall abgeschieden.

So wiirde demnach an den Warmetauscherplatten reines Blei zu erwarten sein. Tatsachlich
wurden sowohl mit der Rdntgendiffraktometrie als auch mit der Rasterelektronenmikroskopie
fur die Mehrzahl der Proben von den Warmetauscherplatten Bleisulfide nachgewiesen, trotz
geringer Sulfidkonzentration im Wasser. Tatsachlich liegt die Sulfidkonzentration im
Thermalwasser unterhalb der Nachweisgrenze der Messmethode, die allerdings relativ hoch
ist (<0,2 mg/l). Sehr wahrscheinlich ist Sulfid in geringen Konzentrationen im Wasser geldst.

In der Gasphase in Neustadt-Glewe wurden mit einem einfachen Feldmessgerat 3 ppm H,S
nachgewiesen. Dies wurde etwa 0,01 mg/I Sulfid in der Lésung entsprechen. Umgerechnet
in Massenstrome kénnten bei dieser Konzentration in einem Betriebsjahr potenziell bis zu
44 kg abgeschieden werden. Selbst wenn nur ein Zehntel, also 4,4 kg, abgeschieden wird,
kénnten sich beachtliche Galenitmengen in der Anlage konzentrieren. Allerdings erklart dies
nicht den bevorzugten Ablagerungsort auf den Platten. Mdglicherweise geht der PbS-Fallung
eine Sulfatreduktion voraus, die durch sulfatreduzierende Bakterien verursacht wird. In
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Betracht gezogen werden kann auch eine thermochemische Sulfatreduktion, welches in der
Literatur fir Gas- und Ollagerstatten beschrieben ist, aber erst bei Temperaturen >140°C
stattfindet (NOTH, 1997).

Dass sich die Sulfide unter anderem auf den Warmetauscherplatten bilden, kann, unabhénig
von der Herkunft des Sulfids, durch die pH-Wertanderung infolge der Wasserstoffbildung an
der Kathode und der Freisetzung von CO, durch turbulentes FlieRen auf den Platten erkléart
werden. In beiden Féllen steigt der pH-Wert in der Lésung, diese wurde bereits von
ANDRITSOS & KARABELAS (1989) sowie CHRISTANIS & SEYMOUR (1995) als Ursache fir
Galenitbildung in der Geothermieanlage von Milos postuliert. SCHMIDT (2000) erklart
Galenitablagerungen in Gasférderanlagen ebenfalls mit steigenden pH-Werten infolge von
CO,-Entgasung und einer Uberséattigung der Lésung hinsichtlich PbS. In Neustadt-Glewe ist
Sulfid nur in Spuren gelést, es scheint aber ausreichend zu sein um merkliche Mengen PbS
auszufallen.

Bildung der Ablagerungen im Warmetauscherzulauf

Werden die mdglichen Ablagerungsmilieus zwischen Férdersonde und Heizwerk betrachtet,
mussen zwei weitere Beobachtungen bertcksichtigt werden. Erstens wird an der
Geothermieanlage Neustadt-Glewe ein Kraftwerk, das einen Teilstrom des Thermalkreislaufs
zur Stromerzeugung nutzt, unmittelbar hinter der Férdersonde betrieben. Hierzu wird eine
Teilmenge des 97° C heil’en Wassers auf ca. 70° C abgekihlt und anschlieRend wieder mit
dem Hauptstrom gemischt. Zweitens wurden Flllmarken bei der Probennahme in der
Thermaltrasse beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass sich dort temporér oder dauerhaft
ein Zwei-Phasen-Strom gebildet hat.

Zur ersten Beobachtung ist festzustellen, dass ein solcher Einfluss denkbar ist und sich auf
Grund der Mischung von heiem und abgekiihltem Wasser lokal eine Uberséattigung von
Bariun- und Strontiumsulfat einstellen kann. Allerdings ist dieser Prozess schwer belegbar,
der Bereich in dem die Mischung stattfindet wurde nicht beprobt. Die Beobachtung eines
Zwei-Phasen-Strom in der Trasse ist insofern bedeutsam, da es entlang der Phasengrenze
sehr wahrscheinlich zu einer Uberséttigung kommt. Die Fallung von Barium- und
Strontiumsulfat innerhalb der Trasse wére dadurch begunstigt.

Betrachtungen zur Barytausféllung innerhalb des Thermalkreislaufs und im Speicher der
Geothermieanlage Neustadt-Glewe auf Grund von Fallungsversuchen wurden von KUHN et
al. (1997) angestellt. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass es weder Obertage noch im
Speicher zur Ausféllung von Baryt kommt, da die Fallung bei den niedrigen Konzentrationen
von 5 mg/l Barium kinetisch gehemmt ist. Erst bei héheren Konzentrationen kommt es
demzufolge zur Bildung von Barytablagerungen. Ausféallung von Coelestin beobachteten sie
in ihrem Experiment nicht.

Eine Beschleunigung der Fallungsraten durch eine Konzentrationserhéhung, wie es in der
Arbeit von KUHN et al. (1997) beschrieben wurde, ist méglicherweise auch auf das System in
Neustadt-Glewe anwendbar. Entlang der Phasengrenze von Gas/Wasser-Gemischen, wie
sie in der Anlage auftreten, kann es zur Ubersattigung von Baryt und Coelestin kommen. Im
Detail ist das nur schwer belegbar, da keine Konzentrationsmessung an der Phasengrenze
fir Barium, Strontium und Sulfat vorliegt.

Dass es an der Phasegrenze zur Bildung von Ablagerungen Barium-Coelstinen kommt ist
durch deren Auftreten in der Thermaltrasse belegt. Die rétlichen Barium-Coelestin-
Ablagerungen an der Rohrwandung haben sich an der Phasengrenze gebildet. In welchem
Umfang dies zu den groRen Mengen beitragt, die im Einlauf der Warmetauscher gefunden
wurden, bleibt unklar.

Mdglicherweise missen weitere Bildungsprozesse in Betracht gezogen werden, wie z.B. die
Bildung von Scales an metallischen Oberflachen, die durch Adsorption von Barium und
Strontium zur Bildung der Ablagerungen beitragen. Bericksichtigt werden muss auch die
Méglichkeit der heterogenen Keimbildung. Mdglicherweise bildeten die Galenitkristalle, die
vielfach im Inneren der Barium-Coelestinpldttchen gefunden wurden, den Kristallisationskeim
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zur Bildung der Ablagerungen. Beide Prozesse werden hier nicht vertieft, da keine
gesicherten Belege daflir sprechen.

Die Ablagerungen aus dem Einlauf der Wéarmetauscher gehen wenigstens zum Teil auf
Ausfallungsprozesse an der Gas/Wasser-Grenzschicht in der Verbindungstrasse zwischen
Férdersonde und Heizwerk zurtck.

Bewertung fiir den Anlagenbetrieb

Trotz der Unsicherheit der Ergebnisse lassen sich aus den Beobachtungen in Neustadt-
Glewe wichtige Rickschliisse auf den Anlagenbetrieb ziehen. Im vorliegenden Fall ist
mittelfristig mit einer Erhéhung der Differenzdriicke an den Warmetauschern zu rechnen,
dies ist vor allem auf die Feststoffe im Zulauf der Warmetauscher zuriickzufihren. Zusatzlich
verringern die Ablagerungen auf den Platten die Wéarmeibertragungsleistung. Uber die
Schadigung der Warmetauscher besteht eine Gefahrdung des Reservoirs durch Partikel, die
in den Speicher eingetragen werden.

Fur einen zuverldssigen Anlagenbetrieb sollte das Auftreten eines Zweiphasenstroms
verhindert werden. Diese kann ein entsprechendes Anlagenmanagement vermeiden. Wichtig
ist es Fordermenge und Anlagendruck in den einzelnen Sektionen aufeinander
abzustimmen, so dass in allen Bereichen der rechnerische Gasentlésungsdruck eingehalten
wird. Eine technische Uberwachung von Fiillstdnden in den Leitungen, beispielsweise durch
ein Ultraschallverfahren, wére sinnvoll und kostenglinstig einsetzbar.

Um die Prozesse, die zur Bildung von Ablagerungen auf den Warmetauscherplatten flihren,
besser zu verstehen, sind weitere Untersuchungen notwendig, wie die Bestimmung der
Potenzialdifferenz und die damit verbundenen elektrochemischen Konsequenzen fir das
Thermalfluid.  Vermeidungsstrategien = werden im  Zusammenhang mit  den
Korrosionsexperimenten im Teilbericht von VKTA Rossendorf e.V. vorgeschlagen.
Momentaner Stand der Technik ist das regelmalliige fachgerechte Reinigen der Platten und
Entsorgen den Niederschldge. Zum Schutz der Injektionsbohrung scheint die Filtration Uber
Feinfilter ausreichend zu sein.

3.2.2 Ablagerungen in der Injektionsbohrung der Geothermieanlage
Neustadt-Glewe

Im Zuge der Untersuchungen an der Injektionsbohrung wurden im September 2006 eine
Kamerabefahrung des Bohrlochs sowie eine Temperaturmessung und eine
Tiefenprobennahme durchgefiihrt. Bei der Befahrung wurde festgestellt, dass das Bohrloch
in einem guten Zustand ist und lediglich an einem Standrohr oberhalb des Filters geringe
Korrosionsspuren aufweist. Auch der Filter selbst weist, gegenuber den Aufnahmen von
2004, nur wenige Ablagerungen auf. An den Bohrlochwandungen haben sich (ber den
gesamten Bereich Ablagerungen gebildet, kleinere Mengen haben sich bei der Befahrung
abgel6st.

Im Folgenden wird die Auswertung der Messergebnisse der Proben aus dem Bohrloch in
2300 m Tiefe vorgestellt. Diese Untersuchungen sollen Aufschluss dariiber geben, welche
Stoffe sich als Ablagerung an der Bohrlochwand bilden und welche Stoffe potenziell in den
Speicher eingetragen werden kénnen. Hierfir wurde mit dem sogenannten Bailer eine
Feststoffprobe aus dem Bohrlochtiefsten entnommen.

Die Probe konnte in zwei Fraktionen aufgeteilt werden: eine feinkérnige Fraktion mit
auffallend hoher Dichte und eine grobkdérnige Fraktion. Das feinkérnige Material kann Gber
den Filter in das Reservoir eingetragen werden und stellt eine potenzielle Gefahr fir den
Speicher dar. Die grobkérnige Fraktion hat sich sehr wahrscheinlich an den Rohrwandungen
gebildet, bevor es bei der Bohrlochbefahrung abgeldst wurde und sich an der tiefsten Stelle
des Bohrlochs sammelte.
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Probennahme: Es wurde mit dem Bailer eine Probe genommen und in drei Proben bzw.
zwei Fraktionen aufgeteilt. Die erste Fraktion, bildet die Suspension, die sich aus dem
wassrigen Uberstand abgesetzt hat. Eine Probe dieser Faktion wurde aus der Suspension
abfiltriert (NG-Ti-200906-1) und eine weitere aus dem Material (NG-Ti-200906-2a)
entnommen, das sich abgesetzt hatte. Die dritte Probe reprasentiert die Grobfraktion (NG-Ti-
200906-3a).

Ergebnisse

Nachstehende chemische Analyse weist Blei als Hauptbestanteil aller drei Proben aus
(Tabelle 3.2). Die Ro&ntgendiffraktometrie hat Bleisulfid jeweils als Hauptkomponente
nachgewiesen, ein kleiner Teil entfallt als Nebenbestandteil auf bariumhaltige Coelestine.
Das zeigt, die Grobfraktion hat den héchsten Bleigehalt, wohingegen in der Suspension
etwas mehr Barium-Coelestin enthalten sein kann. Da die Probe aber aus dem Uberstand
filtriert wurde, kann dies auch die Folge einer methodischen Schweretrennung sein, die
zweite Suspensionsprobe (NG-Ti-200906-2a) hat eine ahnliche Zusammensetzung wie NG-
Ti-200906-3a. Der Schwefelgehalt reicht stéchiometrisch nicht aus, um sowohl das Blei als
auch Barium und Strontium vollstdndig zu PbS bzw. (Ba,Sr)SO, umzusetzen, also muss
angenommen werden, dass ein Teil des Bleis als Pb0 vorliegt. Rechnerisch ergeben sich fir
die beiden letzten Proben, wenn Barium und Strontium als Sulfat gebunden sind, folgende
Gehalte:

NG-Ti-200906-2a:  (Ba,Sr)Sulfat: 14 % PbS: 62,5 % Pb: 7,1 %
NG-Ti-200906-3a:  (Ba,Sr)Sulfat: 14,7 % PbS: 46,1 % Pb: 32,3 %

Demnach bestehen die Ablagerungen an den Bohrlochwandungen aus bleihaltigen Scales,
die einen hohen Galenitgehalt (bis zu ca. 60 %) aufweisen. Insbesondere die Grobfraktion
weist einen deutlich héheren Anteil an elementarem Blei auf.

Tabelle 3.2: Zusammensetzung der drei Proben aus dem Filtersumpf der Injektionsbohrung in
Neustadt-Glewe.

Probe Na Ba Mg Ca Fe Mn Al As Cd Co
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
NG-Ti-200906_1 550 6,09 010 0,76 0,02 028 005 309 0,06 0,03

NG-Ti-200906_2a 079 3,01 002 023 002 005 002 09 002 0,01

NG-Ti-200906_3a 062 361 002 023 015 001 001 017 0,00 0,00

Cr Cu Ni Pb Sr Zn Ag S C ges.

% %l % %] [ (% (%] (%l (%l
NG-Ti-200906_1 0,11 0,21 0,21 2499 6,24 0,02 0,05 7,62 7,10
NG-Ti-200906_2a 0,02 0,06 0,05 61,21 4,09 0,01 0,02 10,6 1,65
NG-Ti-200906_3a 0,01 0,02 0,01 72,22 4,16 0,03 0,02 8,45 0,6

Bleihaltige Scales bilden sich an der Bohrlochwandung und kénnen eine Folge von Korrosion
sein oder sich als PbS aus der Uberséttigten Lésung abscheiden, dies wird durch steigende
pH-Werte beginstigt. Im Detail wurden diese Vorgange bereist im vorangegangenen Kapitel
beschrieben. In der Literatur werden diese Phdnomene von SCHMIDT (2000), CHRISTANIS &
SEYMOUR (1995) und ANDRITSOS & KARABELAS (1989) ausfuhrlich besprochen.
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Bewertung

Hinsichtlich des Risikos fiir den Speicher und einer Verschlechterung der Injektivitat, wirft
das Auftreten von Blei, Bleisulfid und bariumhaltigem Coelestin im Filter neue Fragen auf, da
alle drei Ablagerungstypen schwerléslich sind und auch bei einer Sduerung des Bohrlochs
mit HCI voraussichtlich nicht gelést werden kénnen. Problematisch ist dies vor allem, da
nicht ausgeschlossen werden kann, dass Partikel in den Speicher eingetragen werden und
dort eine Schadigung verursachen. Die Praxis in Neustadt-Glewe hat gezeigt, dass sich die
Injektivitat nach der 2007 durchgefiihrten Sduerung wesentlich verbessert hat.

Scheinbar ist die vorangegangene Verschlechterung der Injektivitat nicht auf den Eintrag von
Blei-Scales oder Barium-Coelestinen zuriickzufiihren. Es kann allerdings auch sein, dass
eine Sauerung neue Wegsamkeiten schafft, die das Vermdégen des Speichers Wasser
aufzunehmen unabhangig davon verbessern.

3.2.3 Ablagerungen am Sondenkopf

Im Sommer 2005 wurden in Neustadt-Glewe umfangreiche Umbauarbeiten an der
Sondenkopfinstallation durchgefiihrt. Die Rohrtouren und -bdgen, die aus unterschiedlichen
Materialien bestanden, wurden durch GFK-Rohre ersetzt. Abbildung 3.11 zeigt den
Sondenkopf und die eingesetzten Materialien vor dem Umbau sowie die Stellen an denen
Feststoffproben genommen wurden. Rohrsegment-Nr. 4 wurde wenige Wochen vor dem
Umbau ersetzt. Das geflanschte Stahlrohr, das urspriinglich eingebaut war, wurde ebenfalls
beprobt und analysiert.

NG-Ro-Fa200905-14 NG-Ro-Fo200905-9 NG-Ro-FG200805-1

NG-Ro-Fo200805-14 + REM NG-Ro-Fa200005-2
* NG-Ro-Fa200805-3

Temp.

NG-Ro-Fo200905-7
NG-Ro-Fa200905-8
NG-Ro-Fo200205-10

NG-Ro-Fo200905-13

NG-Ro-F&200805-1

NG-Ro-Fa200005-6 2
NG-Ro-Fa200805-15 NG-Ro-Fa200905-5 +REM

NG-Ro-Fa200805-15 + REM

NG-Ro-F&200905-11
NG-Ro-F6200905-12

NG-Ro-Fa200905-17 I

/\6
v Stahl
10 NG-Ro-F6200905-18 Gummi

oberfldchlich von der Gummierung Korropipe

CEV 216

| Jijl

1 1 NG-Ro-Fo200805-18

oberfiachlich von der Gummierung

Abbildung 3.11: Die Abbildung zeigt die Sondenkopfinstallation der Férdersonde von Neustadt-
Glewe. Dargestellt sind die einzelnen Leitungssegmente sowie die eingesetzten Materialen. Segment
1 ist an Sondenkopf angeflanscht, so ergibt sich eine Durchstrémungsrichtung von 1 nach 11.

Die Sondenkopfinstallation bestand aus Rohrensegmenten und —bogen unterschiedlicher
Beschichtungen. Die Mehrzahl der Rohre war gummiert, Rohrsegment-Nr. 4 hatte eine
Keramikbeschichtung wobei wenige Wochen vor dem Umbau an dieser Stelle ein Stahlrohr
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eingesetzt war, das wegen Korrosion ersetzt werden musste. Rohrbogen Nr. 2 war aus
Stahl, der im Bereich des Bogens beschichtet und im Rohrbereich unbeschichtet war
(Abbildung 3.11).

Wahrend der UmbaumafRnahmen wurden die ausgebauten Rohrtouren fotografiert und der
Zustand beschrieben. Die vor-Ort- und Bilddokumentation wurde zusammen mit den ersten
Laboruntersuchungen bewertet und liegt nun als einfache HTML-basierte Datenbank vor.
Dies erleichtert die Bewertung der Vvielfaltigen Informationen, die mit dem
Elektronenmikroskop gewonnen werden. Die Dokumentation des Zustands der
beschichteten Rohre wird in Kapitel 3.5 besprochen.

Blei-Scales an Stahlflanschen

An den unbeschichteten Rohrflanschen der Rohrsegmente Nr. 2 und 4 bildeten sich bis zu
2 cm dicke Ablagerungen, die meist sehr pords waren. In einem Fall des Segments Nr. 4
wurden deutliche Korrosionsspuren an der Stahlrohrtour beobachtet. Die Wandstarke des
Rohres hat sich innerhalb von 9 Monaten von 4 mm auf wenige Zehntelmillimeter verringert,
bis sich schlieBlich ein Loch gebildet hat. Besonders dicke Ablagerungen bildeten sich an
den Flanschen von Rohrbogen Nr. 2 und -segment Nr. 4. Der Bleianteil an den Flanschen
und im Abstrom der Flansche kann dort bis zu 96 % betragen, wobei mit
réntgendiffraktometrischen Untersuchungen elementares Blei und Bleioxid nachgewiesen
wurde (Abbildung 3.12). Mit dem Rasterelektronenmikroskop sind jedoch auch dort
Galenitkristalle zu beobachten, die als Einzelkristall aber auch in kompakten Aggregaten
auftreten kénnen, haufig bilden sie Zwillinge.

Genaue Angaben zum Verhaltnis zwischen Pb® und PbS kénnen nicht gemacht werden, da
die Schwankungsbreite sehr grof3 ist. Anhand der Schwefelgehalte und unter der Annahme,
dass der Schwefel als Bleisulfid gebunden ist, liegen Galenitgehalte zwischen 10 und nahe
zu 100 % vor. Wegen der gro3en Unterschiede der Molmassen der Elemente Blei und
Schwefel (207 / 32) genligen 1,3 % Schwefel um einen Anteil von 10 % PbS an der gesamt
Probe zu erreichen. Sicherlich entféllt ein geringer Anteil des Schwefels auf Barium- bzw.
Strontiumsulfat, der zum Teil in den Proben beobachtet wurde. Das Rohrstick, dessen
Scales einen sehr hohen Galenitgehalt aufwiesen, wird gesondert besprochen.

Abbildung 3.12: REM-Aufnahme einer Probe aus dem 3. Rohrsegment. Die massigen Ablagerungen
in der Bildmitte sind elementares Blei.

Vermutlich haben die Bildung von elementarem Blei und die Stahlkorrosion eine
gemeinsame Ursache, elektrochemische Korrosion. Abbildung 3.13 zeigt die Entstehung von

72



elementarem Blei durch Korrosion an einem Rohrflansch. Wahrscheinlich findet der
Elektronenfluss entlang der Schweilinaht statt, da sich dort die Bleiablagerungen
konzentrieren. Das Rohr selbst weist keine Ablagerungen auf, lediglich eine erhebliche
Wandstarkenreduzierung infolge der Korrosion. Elektrochemisch bedeutet dies, dass die
Schweillnaht bzw. Flansch die edlere Kathode bilden und sich dort die Pb-lonen nach der
Aufnahme von zwei Elektronen als Blei(0) abscheiden. Parallel geht das unedle Eisen als
Eisen(ll) in L6ésung. Die Elektronen kénnen auch von Protonen aufgenommen werden, dabei
entsteht Wasserstoff.
Dichtung
Scales

Flansch
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Abbildung 3.13: Schema zeigt die Bildung von elementarem Blei an Stahlflanschen durch Korrosion.
Galenitkristalle an gummierten Rohren

Besonders hohe Schwefelgehalte wurden, mit fast 15 %, an dem gummierten Rohrsegment
Nr. 11 gemessen. Stdchiometrisch ergibt sich daraus ein Galenitanteil der Probe von Uber
100 %. Tatsachlich zeigen auch die REM-Aufnahmen ausschlieRlich Galenitkristalle
(Abbildung 3.14), die die Rohrwandungen flachig bedecken. Sie bilden geringméchtige, bis
maximal 1 mm dicke, sehr kompakte Ablagerungen. Die gummierten Rohre erreichten zum
Ausbauzeitpunkt eine Standzeit von 10 Jahren.
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Abbildung 3.14: REM-Aufnahme einer Probe aus einer gummierten Rohrtour. Galenitkristalle bildeten
flachige Ablagerungen an der Rohrwandung.

Die Ausféllung von Galenit setzt das Vorhandensein von Sulfid- bzw. HS-lonen im
Thermalwasser voraus. Denkbar ware, dass Sulfidionen durch mikrobielle Sulfatreduktion
entstehen oder leicht reduzierbarer Schwefel z.B. aus den Rohrgummierungen austritt.
Méglicherweise genugen aber bereits die in Spuren im Wasser geldsten Sulfidgehalte.
Dieser Zusammenhang wurde bereits im Zusammenhang mit der Bildung von Galenit auf
den Warmetauschern diskutiert (Kapitel 3.2.1). Der mégliche Beitrag der Mikrobiologie zu
derartigen Bildungen wird in Kapitel 3.1 detailliert erlautert.

An dieser Stelle sei lediglich auf den Zusammenhang zwischen der Erh6hung des pH-Werts
und der Bildung von Galenit hingewiesen (ANDRITSOS & KARABELAS, 1989). Das
Thermalwasser ist mit einem pH-Wert von 5,5 leicht sauer, ein alkalisches Milieu wirde die
Sulfidfallung begunstigen. CO,-Entgasung, hervorgerufen durch Turbulenzen, kann den pH-
Wert lokal erhéhen. Die gleiche Auswirkung auf den pH-Wert kann durch Wasserstoffbildung
infolge von Korrosion hervorgerufen werden. Auffallig an diesen Proben ist jedoch, dass sich
die hohen Galenitgehalte tatsachlich auf die gummierten Rohrwandungen konzentrieren.
Md&glicherweise besteht ein Zusammenhang zwischen dem Beschichtungsmaterial und der
Bildung von PbS-Scales, der durch die vorliegenden Ergebnisse allerdings weder belegt
noch ausgeschlossen werden kann.

Bewertung der Ablagerungen am Sondenkopf

Bei der Einschatzung des Einfluss auf die Betriebssicherheit der Anlage missen zwei
Ablagerungstypen, wie bereits oben geschehen, unterschieden werden. Die vergleichsweise
dinnen Lagen auf den gummierten Rohren sind als unkritisch einzustufen. Es handelt sich
dabei um Ablagerungen die sehr kompakt sind, langsam wachsen und auch innerhalb des
Betriebszyklus von 30 Jahren zu keiner nennenswerten Querschnittsverringerung fuihren
werden.

Problematischer sind die Ablagerungen, die sich an den Flanschen gebildet haben, sie sind
auf Korrosion zuriickzufiihren. Dies bedeutet, dass unbeschichtete und einfache Stahle unter
den Bedingungen von Neustadt-Glewe nur bedingt einsetzbar sind. Gleichzeitig kénnen sich
relativ dicke Ablagerungen bilden, die zu einer Querschnittsreduzierung fihren.
Abbildung 3.15 zeigt eine Rickschlagklappe der Anlage von Neustadt-Glewe. Sowohl die
Korrosion als auch die Querschnittsverringerung werden dauerhaft zu Problemen fihren,
wenn keine Gegenmallinahmen ergriffen werden. Durch den Einsatz von GFK
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(Glasfaserverstarkter Kunststoff) als Rohrmaterial werden die oben beschriebenen
Korrosionsformen und Ablagerungen vermieden.

Abbildung 3.15: Rohrflansch mit Ablagerungen der Geothermieanlage von Neustadt-Glewe.
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3.3 Auswertung der Pumpenschéaden
Dr. Dirk Bettge, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -Prifung

Im Zuge von speziellen Untersuchungen zur Analyse von Schéden an Geothermiepumpen
wurden an der BAM Prifstlicke aus 3 verschiedenen Pumpen exemplarisch untersucht:

e Tauchpumpe aus dem Geothermie-Kraftwerk in Neustadt-Glewe
e Tauchpumpe aus der Warmespeicheranlage am Berliner Reichtagsgebdude
¢ Wellenpumpe des Geothermie-Kraftwerks in Soultz-sous-Foréts

Die Ergebnisse der genannten Untersuchungen wurden auf dem Workshop ,GeoHyBe® am
23.3.2009 in Berlin vorgetragen und sind im Tagungsband veréffentlicht. Deshalb wird
innerhalb dieses Berichts auch auf Bilder zur Untersuchung Neustadt-Glewe weit gehend
verzichtet, und es werden nur Bilder zu den beiden weiteren Untersuchungen gezeigt.

3.3.1 Pumpenschaden Neustadt-Glewe

Im Jahre 2007 wurden eine Schadensfalluntersuchung an einem defekten Pumpenseal aus
der Anlage Neustadt-Glewe durchgefiihrt, bei dem die Welle versagt hatte. Diese Art von
Schaden war nicht der Erste dieser Art der dortigen Anlage, so dass der Verdacht eines
systematischen Problems bestand.

Die Anlage wurde auf einem Ortstermin eingehend besichtigt. Das defekte Pumpenseal
wurde an die BAM geliefert, dort visuell begutachtet und anschlieBend in die Einzelteile
zerlegt.

Die Bedingungen, unter denen die Pumpe gearbeitet hat, waren die folgenden:
Wassertemperatur ca. 100° C, Gesamtsalzgehalt ca. 220 g/l, pH-Wert ca. 5. Das Seal war in
ca. 243 m Tiefe verbaut. Die Pumpendrehzahl betrug 30 bis 45 Hz. Dies ergibt bei 30 Hz ca.
10’ Umdrehungen der Welle pro Jahr.

Der Ausfall der Pumpe erfolgte nach einer Betriebszeit von ca. 19 Monaten durch den Bruch
der Sealwelle im Bereich der Verzahnung auf der Pumpenseite, also im Bohrloch oben
liegend. Die Verzahnung ist in Form einer Keilwellen-Verbindung ausgefiihrt. Die Teilwellen
von Seal und Pumpe sind dabei durch ein entsprechendes Kupplungsstlick verbunden.

Das Seal enthalt ein Axiallager, das sich auf der Motorseite befindet, und mehrere
Radiallager, welche mit Buchsen aus Cu-Bronze ausgeflhrt sind. Das Radiallager direkt
hinter der Bruchstelle war stark beschadigt, wahrend alle anderen Lager keine Schaden oder
ungewdhnlichen Abrieb zeigten. Die Schmierung dieser Lager war zum Zeitpunkt des
Ausfalls intakt. Das defekte Lager ist wahrscheinlich durch Partikel besch&digt worden, die in
das Lager geraten sind. Das Lager ist festgegangen, und die Lagerschale hat sich
anschlielfend mit Welle gedreht. Die Lage und Form der dadurch erzeugten Kerben auf der
Welle deuten auf ein kurzzeitiges Ereignis hin, das nicht schadensurséchlich gewesen sein
kann. Die weiteren Untersuchungen konzentrieren sich daher auf die Sealwelle selbst.

Die chemische Zusammensetzung des Wellenwerkstoffs wurde mittels Funkenspektral-
analyse Uberprift. Der spezifizierte, austenitische, rostfreie Stahl XM19 bzw. Nitronic 50 liegt
demnach vor. Dieser Werkstoff ist mit den Werkstoffen 1.4461 und 1.3964 vergleichbar.

Metallographische Untersuchung

Aus dem Wellenbereich wenige Zentimeter von der pumpenseitigen Verzahnung entfernt
wurden je ein Langs- und ein Querschliff prapariert. Anhand dieser Proben wurde das
Geflige des Wellenwerkstoffs dargestellt und beurteilt. Beide Schliffe zeigen nach der hier
vorgenommenen Farbdtzung in den oberflachennahen Bereichen das zu erwartende
austenitische Grundgeflige mit einer homogenen KorngréRenverteilung. Im Querschliff sind
allerdings Zonen mit Grobkornbereichen vorhanden. In beiden Schliffen ist zudem ein
inhomogener Kernbereich deutlich zu erkennen. Letzterer Effekt ist nicht ungewdhnlich bei
geschmiedeten Bauteilen.
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Zur Aufkldrung der vorliegenden Phasen im Kernbereich der Welle wurde eine Analyse
mittels EBSD (Electron Back-Scattering Diffraction) im REM durchgefiihrt. Die Analyse der
unter Farbdtzung ,weil}“ erscheinenden Phase ergab, dass es sich hierbei nicht um 3-Ferrit,
sondern um eine intermetallische Laves-Phase handelt, die Nb und Mo enthélt und sich
mechanisch sprode verhalt.

Mangels Sollvorgaben kann das Geflige im Kernbereich nicht bewertet werden. Fir die
Beanspruchung des Bauteils durch Torsion ist der Kernbereich nicht relevant.

% i, 10 cm

Schadensanalyse f
Abbildung 3.16: Pumpe Neustadt-Glewe: Pumpenseitiges Ende der gebrochenen Sealwelle.
Fraktographische Untersuchung

Die Sealwelle ist im Bereich der Verzahnung auf der Pumpenseite gebrochen
(Abbildung 3.16). Die Bruchflachen sind — vermutlich durch versuchsweises Anfahren der
Pumpe nach dem Bruch — stark verrieben, d.h. die Originalbruchoberflache ist nur noch an
wenigen Stellen auswertbar.

Die Bruchflaiche zeigt anndhernd die Form eines schragen Kegels bzw. die dessen
Gegenstiicks. Der Vergleich mit Literaturstellen zeigt, dass es sich auf Grund dieser
makroskopischen Erscheinungsform offenbar um einen Torsions-Schwingbruch handelt. Die
Untersuchung der noch erhaltenen Stellen der Original-Bruchfliche im REM bestétigte dies.
Es wurden die typischen Strukturen fur einen Schwingbruch und ein Restgewaltbruch
nachgewiesen. Der Bruchmechanismus war also zunachst Bruch durch Torsions-
schwingung.

Das abgebrochene Ende der Welle wurde in die zugehoérige Kupplung eingesetzt. Die
Bauteile passen in genau einer Position exakt zueinander. Dabei zeigte sich, dass die
Rissstartstelle der Bruchflache mit einer Beschadigung in der Kupplung korrespondiert. Die
Rissstartstelle befindet sich somit am Ende der Kupplung, also dort, wo ,erstmals“ das volle
Drehmoment auf die Welle wirkt. Die Spuren an den Zahnflanken der Welle geben Hinweise
auf die Belastungsrichtung, ndmlich durch die entstandene plastische Verformung und durch
asymmetrischen Verschleil3.

Die Untersuchung im Stereomikroskop zeigte, dass der Riss weit in das Wellenende hinein
gelaufen ist. Um den gesamten Rissverlauf rekonstruieren zu koénnen, wurde das
Wellenende in mehreren Ebenen in Form von metallographischen Querschliffen prépariert
(Abbildung 3.17). Dabei wurde offenbar, dass sich der Hauptriss mehrfach verzweigt hat
(Abbildung 3.18).

In einer der Schnittebenen konnten weitere Anrisse im Bereich der Zahnflanken der
Keilverzahnung nachgewiesen werden. Diese haben ihren Ausgang im Bereich des
Kerbgrunds der Zahnflanke, wo unter Torsionsbeanspruchung mechanisch die hdchsten
Krafte zu erwarten sind. Diese Anrisse sind fein verzweigt und zeigen sowohl trans- als auch
interkristallinen Verlauf durch das Korngeflige des Werkstoffs. Diese spezielle Form der
Anrisse deutet auf Schwingungsrisskorrosion hin, also auf das Fortschreiten von
Schwingrissen unter dem Einfluss eines korrosiven Angriffs, der den Rissfortschritt
beschleunigt und die dazu notwendige Spannung herunter setzt.
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Welle.

Abbildung 3.18: Pumpe Neustadt-Glewe: Analyse des Rissverlaufs im Kupplungsteil am Ende der
Welle. Montage der Bilder von Querschliffen an den im vorigen Bild dargestellten Ebenen.

Diskussion

Schwingungsrisskorrosion wird in der Standard-Literatur diskutiert (LANGE, 2001 und
WENDLER-KALSCH & GRAFEN, 1998). Voraussetzung hierfir sind eine schwingende
Beanspruchung, ein korrosives Medium und ein Werkstoff, der hierfir unter den
Umgebungsparametern anféllig ist. Der Werkstoff der Welle ist bereits ein hoch legierter
korrosionsbestandiger Stahl, der auf seiner duleren Oberflache unter den vorliegenden
Bedingungen keine Anzeichen von Korrosion zeigt. Das hier gezeigte Diagramm aus LANGE
(2001) zeigt jedoch, dass auch bei einem solchen Stahl unter hoher Chloridkonzentration
und gleichzeitig erhdhter Temperatur die Schwingfestigkeit im Bereich grolRer
Lastspielzahlen (n > 10°) drastisch abnimmt.

Im vorliegenden Fall bleibt die Frage offen, wie eine ausreichend hochfrequente Schwingung
erzeugt werden konnte. Das An- und Abfahren der Anlage sowie Lastwechsel ergeben keine
hohen Lastspielzahlen. Die Welle erfahrt aber in ca. 19 Monaten Betrieb ca. 1,5x10°
Umdrehungen. Sollte hierdurch eine Schwingung angeregt werden, so ware eine
ausreichend hohe Schwingspielzahl gegeben gewesen.

AbhilfemaRnahmen gegen Schwingungsrisskorrosion sind nach LANGE (2001) (in Auswahl):
Herabsetzen der Beanspruchung (mechanisch und chemisch), das Erzeugen von
Druckeigenspannungen an der Bauteiloberflache und ein ,besserer’ Werkstoff.

Es ergibt sich hiermit folgende Hypothese zum Schadensablauf:

¢ Rissinitierung an der Stelle mit der hdchsten Beanspruchung, ndmlich an der
Stirnkante der Kupplung. Dort gleichzeitig durch Kraftlibertragung Welle/Kupplung
volles Drehmoment und geometrische Schwéchung.

o Wachstum des Risses durch den Wellenschaft infolge von schwellender
Torsionsbelastung im laufenden Betrieb. Schadensmechanismus: Schwingungsriss-
Korrosion.

o Relativbewegung, gerissene Welle/Kupplung erzeugt Verschleilpartikel, die die
Lagerbuchse schadigen.

e Restgewaltbruch.
78



e Verreiben der Bruchflaichen durch Weiterbetrieb und durch wiederholte
Anfahrversuche.

Die Welle ist mithin fiir diese speziellen Bedingungen (mechanische und korrosive
Belastung) in dieser Anlage mit diesem Werkstoff unterdimensioniert.

Folgende MaflRnahmen zur Schadenspravention kénnten eingefiihrt werden:

e Wellendurchmesser im Verzahnungsbereich vergréRern. Die mechanische Spannung
an der Wellenoberflache sinkt mit der dritten Potenz des Durchmessers. Dies ware
somit eine sehr wirksame MalRnahme.

e Verzahnung: Evolventenprofil statt Vielnutprofil. Die Schwingfestigkeit des
Evolventenprofils gegen schwellende Torsionsmomente ist wegen geringerer
Formzahl und daher geringerer Kerbzahl (ca. 1,5 statt 2,0) gréRRer. Die Lebensdauer
wére dadurch ca. um den Faktor 2 bis 3,5 gréRer.

o Wellenwerkstoff: Ni-Basis-Legierung statt austenitischer Stahl. Nickelbasis-
legierungen haben im Vergleich zu den nichtrostenden Stdhlen die hdchste
Bestandigkeit gegeniber der chloridinduzierten transkristallinen Spannungsriss-
korrosion. Evtl. wirksam, aber teuer.

3.3.2 Pumpenschaden Reichstagsgebaude

Im Aquiferspeicher (Warme- und Kaltespeicher) fiir das Reichstagsgebdude und weitere
Regierungsbauten in Berlin war eine bauart-dhnliche Pumpe eingesetzt wie in der im vorigen
Abschnitt beschriebenen Anlage in Neustadt-Glewe. Die hier untersuchte Pumpe wurde
nach ca. 9 Jahren Betriebszeit und einigen Monaten Stillstand zur Uberpriifung gezogen
(Abbildung 3.19). Dabei wurden aulierlich schwere Korrosionsschdden festgestellt
(Abbildung 3.20).

Die Pumpe war unter den folgenden Bedingungen eingesetzt: Férderung aus dem
Warmespeichersystem, daher Betrieb vorzugsweise im Winter, Férdertemperatur max.
65° C, ca. 29 /I NaCl. Die geplante Lebensdauer der Pumpe betrug ca. 5 Jahre.

Waéhrend eines Ortstermins beim Hersteller wurde die Pumpe komplett zerlegt und das
Schadensbild wurde dokumentiert. Mehrere Bauteile mit charakteristischen Schadensbildern
wurden dabei zur weiteren Untersuchung ausgewahlt, darunter Gehauseteile und
Wellenabschnitte.

Die wesentlichen Schadensbilder waren starke Korrosion und Scaling an den
Geh&dusebauteilen der Pumpe. Der Pumpeneinlauf war so stark korrodiert, dass die
Restfestigkeit in diesem Bereich bereits stark herabgesetzt war (Abbildung 3.21). Starke
Korrosion mit Materialabtrag konnte aufierdem an Schraubenverbindungen festgestellt
werden (Abbildung 3.22).
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Abbildung 3.20: Pumpe Reichstag: Korrosion Gehauseteil. Foto: BGR.
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Abbildung 3.22: Pumpe Reichstag: Korrodierte Schraubverbindungen Motorgehause.
Metallographische Untersuchung

Die Sealwelle wurde an ihrer Pumpenseite (Abbildung 3.23), analog zu der Welle aus
Neustadt-Glewe metallographisch im Hinblick auf ihr Geflige untersucht (Abbildung 3.24).
Die Welle besteht demnach aus einem nicht naher spezifizierten austenitischen Stahl
(Abbildung 3.25). Im Gegensatz zu der Sealwelle aus der Pumpe in Neustadt-Glewe ist in
diesem Fall das austenitische Werkstoffgeflige auch im Kernbereich homogen. Im Bereich
der Zahnflanken befinden sich in den Kristalliten vermehrt Verformungslinien, die auf eine
plastische Verformung in diesem Bereich hindeuten (Abbildung 3.26).
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Abbildung 3.23:

Abbildung 3.24:
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Pumpe Reichstag: Sealwelle, Pumpenseite.

Pumpe Reichstag: Querschliff Sealwelle, Ubersicht. Lichtmikroskop. Farbétzung.
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Abbildung 3.25: Pumpe Reichstag: Gefiige Sealwelle, Detail. Austenitische Matrix mit Karbiden.
Lichtmikroskop. Farb&tzung.
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Abbildung 3.26: Pumpe Reichstag: Gefiige Sealwelle, Detail Verzahnungsbereich. Austenitische
Matrix mit Verformungslinien und Karbiden. Lichtmikroskop. Farbatzung.

Fraktographische Untersuchung

Die Wellen aus der Pumpensektion und der Sealsektion wurden auf evtl. vorhandene
Anrisse untersucht. Dabei wurden insbesondere die Wellenabschnitte mit Verzahnung
beachtet. Aus der Sealwelle wurden im Bereich der Verzahnung Querschliffe prapariert.
Auch an den Schliffen waren keine Anrisse erkennbar.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass beide Wellenabschnitte weder Anrisse noch
nennenswerte Korrosion zeigten.
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Fazit

Schaden auf Grund mechanischer Beanspruchung wurden an den untersuchten Bauteilen
nicht festgestellt. Wohl aber schwere Korrosion an verschiedenen Bauteilen wie Gehdusen
und Schrauben. Die verwendeten Werkstoffe sind der langen Einsatzzeit unter den
gegebenen Bedingungen offenbar nicht gewachsen. Die Korrosion wird méglicherweise
verstarkt durch die betriebsbedingt langen saisonalen Stillstandszeiten.

3.3.3 Pumpenschaden Soultz-sous-Foréts

Im Gegensatz zu den in den beiden vorhergehenden Abschnitten beschriebenen
Tauchpumpen handelt es sich bei der hier untersuchten Pumpe um eine Gestangepumpe,
die im Geothermie-Kraftwerk in Soultz-sous-Foréts, Elsass, Frankreich, eingesetzt war. Nach
nur ca. 2 Monaten erlitt die Pumpe einen Ausfall durch Bruch der Antriebswelle nahe der
Oberflache. Die Pumpe wurde anschlielRend gezogen. Es wurden weitere Schaden an
praktisch allen Lagerstellen der Welle und an Pumpenkomponenten wie Impellern und
Diffusoren gefunden. Die Anlage und die ausgebauten Komponenten der Pumpe wurden auf
einem Ortstermin besichtigt.

Folgende Bedingungen lagen vor: Die Bohrlécher der Anlage haben Tiefen um 5.000 m.
Daher werden Wassertemperaturen von bis ca. 200° C erreicht. Das geférderte Wasser
enthalt ca. 100 g/l NaCl.

Der obertagige Motor der Pumpe (Abbildung 3.27), ist Giber eine 345 m lange Antriebswelle
mit dem 17-stufigen Pumpenteil verbunden, der sich somit in ca. 350 m Tiefe befindet.

Zur weiteren Untersuchung wurden die Impeller der Stufen 3 und 16, der Diffusor aus
Stufe 11 sowie ein Stick der Antriebswelle mit einer der beiden Bruchflachen ausgewahlt
(Abbildung 3.28).

Abbildung 3.27: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Oberirdischer Motor der Gestangepumpe in Soultz-sous-
Foréts.
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Abbildung 3.28: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Prifsticke der BAM.
Visuelle Untersuchung

Die Pumpenbauteile zeigen starke Schaden durch Materialabtrag an ihren Schaufeln sowie
teilweise an ihren dufReren Oberflachen (Abbildung 3.29 und Abbildung 3.30). Die Form der
Oberflachenbereiche in der N&he der durchlécherten Schaufeln deutet auf einen
Schadigungsmechanismus mit Anteilen an Erosion und Kavitation hin. Dies wurde nicht
weiter im Detail untersucht.

Der vorliegende Wellenabschnitt zeigt an den Lagerstellen Anlauffarben, die auf starke
Warmeentwicklung hindeuten. Zudem ist die Welle im Bereich der Lagerstellen mehr oder
weniger auffallig plastisch verformt. Die Wellenoberflache ist teilweise mit kalkartigen
Ablagerungen bedeckt. Auf Bildern vom Ziehen der Pumpe ist zu erkennen, dass dieses
Scaling urspriinglich praktisch flachendeckend war.

[ == ~
L e - ) i | \
Schadensanalyse | 1

Abbildung 3.29: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Impeller Stufe 3.
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Abbildung 3.30: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Impeller Stufe 3, Detail.
Fraktographische Untersuchung

Die Bruchflache der Welle ist plan und senkrecht zur Wellenldngsachse ausgerichtet
(Abbildung 3.31). Die Welle ist im Bereich der Bruchstelle stark eingeschnirt. Die
Bruchflache selbst erscheint matt und rau (Abbildung 3.32). Diese &uRere Form der
Bruchflache deutet auf einen duktilen Torsions-Gewaltbruch hin.

Abbildung 3.31: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Bruchstelle der Antriebswelle.
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Abbildung 3.32: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Bruchflache der Antriebswelle.

Metallographische Untersuchung

Aus der Welle wurden wie bei den bereits beschriebenen Wellen je ein Langs- und ein
Querschliff gefertigt. Beim Wellenwerkstoff handelt es sich demnach um einen Dualphasen-
Stahl, der also ein ferritisch-austenitisches Mischgefuge aufweist (Abbildung 3.33) und
(Abbildung 3.34). Das Gefiige zeigt eine deutlich Textur in Richtung der Wellenlangsachse,
die im Kernbereich am deutlichsten ausgepragt ist (Abbildung 3.35 und Abbildung 3.36). Es
wurden keine auffalligen Gefugefehler gefunden.

Abbildung 3.33: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Querschliff Welle Mitte. Lichtmikroskop. Farbatzung.
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Abbildung 3.34: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Querschliff Welle Randbereich. Lichtmikroskop.

Farbatzung.

§

Abbildung 3.35: Pumpe Soultz-sous-Foréts:

Langsschliff Welle Mitte. Lichtmikroskop. Farbatzung.
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Abbildung 3.36: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Langsschliff Welle Randbereich. Lichtmikroskop.
Farbatzung.

Aus dem Schaufelbereich eines der beiden Impeller wurden ebenfalls zwei
metallographische Schliffe prapariert (Abbildung 3.37). Diese zeigen das typische
Grundgefiige eines Gusseisens mit Kugelgraphit wie z.B. EN-GJS-40 (Abbildung 3.38). Die
Schliffe zeigen im Oberflaichenbereich des Bauteils starken korrosiven Angriff, bei dem
bevorzugt die ferritische Matrix aufgelost wird (Abbildung 3.39). Es kann allerdings zum
jetzigen Zeitpunkt nicht bewertet werden, ob diese Korrosion vor oder nach dem
Schadenseintritt aufgetreten ist.

Abbildung 3.37: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Ubersicht Langsschliff durch Schaufelende Impeller.
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Abbildung 3.38: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Detail Gussgeflge, VergréRerung aus Abbildung 3.37.
Lichtmikroskop.
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Abbildung 3.39: Pumpe Soultz-sous-Foréts: Detail Gussgeflige, VergréRerung aus Abbildung 3.38.
Lichtmikroskop.

Fazit

Es liegen zwei voneinander unabhangige Schadenmechanismen vor: Kavitation/Erosion an
Diffusor und Impellern sowie Scaling an der Welle mit anschliefiendem Torsionsgewaltbruch
durch Festfressen der Lagerung. Jeder der beiden Mechanismen fir sich hatte irgendwann
zum Ausfall gefuhrt, weshalb fir beide Mechanismen Gegenmalnahmen ergriffen werden
sollten.
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3.3.4 Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Schadensanalysen zeigen, dass Pumpen in Geothermiekraftwerken
auf Grund sehr unterschiedlicher Ursachen versagen kénnen:

- Schwingungsrisskorrosion
- klassische Korrosion

- Abrasion

- Kavitation

- Erosion

- Schmierungsprobleme durch Scalingprodukte

Dies liegt neben unterschiedlichen Konstruktionsprinzipien der Pumpen hauptséachlich daran,
dass die Bedingungen in den Thermalwasserkreislaufen lokal duferst unterschiedlich sein
kénnen. Die wichtigsten Parameter sind hierbei die Thermalwasserzusammensetzung, die
Temperatur, die Gaszusammensetzung in der Bohrung und die Druckverhéltnisse. So treten
individuelle Schadigungsmechanismen auf, die mangels Erfahrung unterschatzt werden.

Fur jede projektierte Bohrung ist daher eine mdglichst realitdtsnahe Abschéatzung der
Umgebungsparameter notwendig, unter der die jeweilige Pumpe arbeiten soll. Parameter,
die angepasst werden kénnen, sind u. a. die Dimensionierung und Ausformung der
Pumpenbauteile, Auswahl der eingesetzten Werkstoffe, die Wahl der Einbautiefe, sowie
MafRnahmen zum Korrosionsschutz, zur Schmierung und zur mechanischen Filterung des
Thermalwassers. Probleme bereiten kénnen auch ungeplante Standzeiten, die das
angenommene dynamische Gleichgewicht im Kreislauf aulRer Kraft setzen.

In Zukunft vorliegende Betriebserfahrungen Uber langere Zeit (mehrere Jahrzehnte) sollten
das Festlegen von sinnvollen Prifintervallen erleichtern. Bisher werden sowohl zu lange als
auch zu kurze Prifintervalle angesetzt. Die zukiinftigen Anforderungen an die Verfligbarkeit
und damit an den Dauerbetrieb im Bereich Energieerzeugung aus Geothermie sind sehr
hoch.
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3.4 Online Gasmonitoring im Anlagenbetrieb

Dr. Manfred Teschner, Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe

3.4.1 Aufbau von Bypass und Gasseparator

Fir den Betrieb eines Gasmonitoring wurde ein System entwickelt, das dauerhaft die
Gaszusammensetzung der gelosten Gase im Thermalwasser der Geothermieanlage
bestimmen kann. Da sowohl die Menge der gelésten Gase als auch deren
Zusammensetzung bestimmt werden sollten, kam eine Separatortechnik zum Einsatz, die
bereits in &hnlicher Weise fiir ein Kurzzeit-Monitoring bei NAUMANN (1999, 2000) verwendet
wurde. Gleichzeitig wurde bei der Auswahl der Messstelle innerhalb der Anlage darauf
geachtet, dass eine weitestgehend ungestdrte Gasentnahme stattfinden konnte. Wie aus
Abbildung 3.40 ersichtlich ist, wurde ein Teilstrom des geférderten Thermalwassers Uber
einen Bypass abgezweigt und fiir den Anschluss des Gasseparators verwendet. Die
Entnahmeposition (Gas Monitoring: gelb markierter Bereich im mittleren Strang,
Durchmesser ca. 100 mm, siehe Abbildung 3.40) befand sich noch vor einem, hier nicht
dargestelltem Druckausgleichsbehélter (“B01“) der Geothermieanlage, der aus dem
Thermalwasser selbstdndig entléste freie Gase sammelt und unregelméBig (d.h.
automatisch, in Abhangigkeit vom Fullstand) abbléast.

Material Testing

n i
ot [_I.
Bypass Flow (2 - 6 m'/h) . = ' Main Flow (40 - 100 m'/h)

Abbildung 3.40: Schemazeichnung der Bypass-Messstrecken. Ein Teilstrom wird von Hauptstrom
abgeleitet. Die untere der beiden Messstrecken ist die Gasmessstrecke.

Die Entnahme des Thermalwassers mit den darin geldésten Gasen erfolgte an der
Messstrecke (Gas Monitoring) Uber eine Y4"-Edelstahlleitung, die bis zur Rohrmitte des GFK-
Rohres (ca. 10 cm tief) in das Thermalwasser eintauchte und somit einen weitgehend
ungestérten, nicht turbulenten Thermalwasserzufluss im Bypass gewahrleistete.
AnschlieBend wurde das gashaltige Thermalwasser Uber eine Zerstduberdise in den
Gasseparator verspruht. Dabei erfolgte eine weitgehende Trennung in eine Gas- und eine
Wasserphase. Das entloste Gas wurde anschlieBend in mehreren Schritten getrocknet
(Wasserkuhler, Koaleszenz-Filter, Peltier-Kiihler) und seine Zusammensetzung analysiert.
Gleichzeitung wurden auf’erdem der Gas- und Wasserfluss bestimmt und damit ein
Gas/Wasser-Verhaltnisses abgeschatzt. Das Prinzip des Gasseparators ist in Abbildung 3.41
dargestellt, Abbildung 3.42 zeigt ein Foto des Gasseparators mit installierter Radar-Sonde
(siehe weiter unten) vor dem Bypass.
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Abbildung 3.41: Aufbau des Gasseparators mit Zu- und Abflissen.
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Abbildung 3.42: Gasseparator mit Radar-Sonde; links im Hintergrund der Bypass.

Um einen Dauerbetrieb des Monitoringsystems gewahrleisten zu kénnen war es notwendig,
das Thermalwasser nach der Entgasung in die Geothermieanlage zurlickzufiihren. Hierzu
sind jedoch eine geeignete Pumpe und eine aufwandige Steuerung notwendig, die gegen
den Anlagendruck von bis zu 6 bar das Wasser in die Anlage zurlickpumpt. Der
Thermalwasserzustrom und die Pumpleistung missen miteinander abgeglichen werden, um
die Leistung der Pumpe zu regeln. Hierzu war eine Reihe von Anderungen, Verbesserungen
an dem System des Gasseparators notwendig (siehe unten).

Zunachst wurde das Abwasser mit einer Kreiselpumpe mit Laufrad und Gehause aus Bronze
zurtickgepumpt. Der Wasserstand in Gasseparator wurde durch Schwimmschalter bestimmt.
Die Pumpe schaltete sich aus, wenn eine Mindestfiillhbhe im Gasseparator unterschritten
wurde. War der Zulauf zu hoch, stoppte ein Magnetventil den Thermalwasserzufluss. Beide
Schaltvorrichtungen dienten zusétzlich als Sicherheitssysteme, um ein Trockenlaufen der
Pumpe oder den Austritt von Thermalwasser aus dem Separatorsystem zu verhindern.
Tatsachlich konnte der Betrieb der Pumpe Uber mehrere Stunden stabil gehalten werden.
Allerdings fUhrten Druckschwankungen in der Anlage dazu, dass die Pumpe durch die
Steuerung sehr haufig ein und wieder ausgeschaltet wurde. Der dadurch schwankende
Wasserspiegel im Separatorbehélter machte eine Vielzahl von Gegenmalnahmen
notwendig, da beispielsweise ein zu schnell fallender Wasserspiegel im Separator dazu
fihrte, dass durch den entstehenden Unterdruck Aufienluft durch den Abgasschlauch
angesaugt wurde und so die Messergebnisse in den nachgeschalteten analytischen
Instrumenten verféalschen konnte.

Nach weiteren Optimierungsschritten stand am Ende ein System zur Verfiigung, bei dem der
Thermalwasser-Abfluss Uber die Drehzahl des Pumpenrotors geregelt wurde. Dazu wurde
eine Pumpe vom Typ Speck QY 1044.M4837 eingesetzt, die fur eine Fdrderleistung von
6 L/Minute bei einem Gegendruck von bis zu 7 bar ausgelegt war. Das Niveau des
Wasserspiegels im Separatorbehalter wurde mit einem Radar-Fullstandsmesser (Modell
Endress & Hauser Levelflex M FMP 40) abgetastet und als Eingangssignal fiir die Steuerung
der Pumpe verwendet. So konnte der Wasserspiegel in Separator auch bei
Druckschwankungen in der Geothermieanlage quasi-stationdr gehalten werden
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(Abbildung 3.43). Fir eine Notabschaltung wurden Magnetventile eingesetzt, die bei
Stromausfall oder Thermalwasseraustritt in einen Sammelbehalter unterhalb des Separators
das gesamte System von der Geothermieanlage trennen.
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Abbildung 3.43: Gasseparatorsystem zur Bestimmung der gelésten Gase und des Gas/Wasser-
Verhéltnisses des Thermalwassers. Mit dem Fllstandsradar und der Pumpensteuerung konnte das
Wasserspiegelniveau im Separator quasi-stationar gehalten werden.

Wahrend der Einrichtungsarbeiten hat sich immer wieder gezeigt, dass die Rickflihrung der
Sole in den geschlossenen Thermalwasserkreislauf eine sehr grolRe Herausforderung fir
den Aufbau einer Messanlage fur ein gasgeochemisches Dauermonitoring war. Die zur
Verfiigung stehenden Pumpen zeigten rasch Abnutzungserscheinungen und danach
Totalausfalle. Vor diesem Hintergrund und unter dem nachfolgend naher beschriebenen
Fehlen von eindeutigen zeitlichen Trends ist fir eine Weiterentwicklung der Monitoringanlage
zu diskutieren, ob vergleichbare Ergebnisse nicht auch aus der Analyse des selbstentlésten
Gases abgeleitet werden kénnen.

3.4.2 Gaschromatographische Analysen

Zur Vorbereitung der Dauermessungen und zur Optimierung der Einstellungen des
Gasseparators wurden zunachst Gasproben konventionell entnommen und im Labor mit
einem Gaschromatographen analysiert. Diese so erhaltenen Ergebnisse konnten genutzt
werden um das spater vor Ort installierte Quadrupol-Massenspektrometer zu kalibrieren; fur
diese Kalibrierung standen zuné&chst keine kommerziell erhéltlichen Gasmischungen zur
Verfigung. Bei diesen ersten Untersuchungen wurde das bei der Probennahme anfallende
Thermalwasser in eine Slop-Grube abgelassen und nicht in die Anlage zurtickgefihrt.

Abbildung 3.44 zeigt ein Bild der Entnahmestellte fiir die konventionelle Gasprobennahme.
Der Entnahmepunkt befindet sich in einer Hochstrecke zwischen dem Kopf der Férdersonde
(rechts im Bild) und der Weiterleitung in die Geothermieanlage (links im Bild).
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Abbildung 3.44: Entnahmestelle fiir Thermalwasser- und Gasproben am Leitungskopf nach der
Forderbohrung (rechts unten)

Die Gasproben wurden in den Laboratorien der BGR mit einem Gaschromatograph der
Marke Varian CP3800 auf Trennsaulen vom Typ Molsieb-13X (1,5 m * 1/8%), Hayesep Q
bzw. T (0,5 m * 1/8%), Silicaplot sowie CP-Sil 5CB (alle 30 m * 0,32 mm) untersucht. Ein
typisches Chromatogramm ist in Abbildung 3.45 dargestellt. Mit dieser analytischen
Konfiguration gelingt es jedoch nicht, die Signale von Sauerstoff und Argon voneinander zu
trennen und getrennt zu quantifizieren.
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Abbildung 3.45: Gaschromatogramm einer Gasprobe aus Neustadt-Glewe, entnommen am
09.12.2005. Die identifizierten Komponenten sind entsprechend beschriftet. Das Signal bei einer
Retentionszeit von ca. 20,5 Minuten in der untersten Spur (“Rear FID®) ist Benzen zuzuordnen.

In Tabelle 3.3 ist eine Auswahl der Analysenergebnisse zusammengestellt. Die konventionell
entnommenen Gasproben zeigen eine Zusammensetzung von Stickstoff (40 —47 %),
Kohlendioxid (22 — 31 %) und Methan (22 -32 %). Sie spiegeln allerdings nur die
Zusammensetzung des selbstandig entlésten Gases (z.B. durch Druckentlastung wahrend
der Foérderung, durch Turbulenzen im Rohrleitungssystem und in der Tiefen-Férderpumpe)
wieder und weichen deutlich von der bei NAUMANN (1999) angegebenen Zusammensetzung
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eines Gases nach Vollentgasung des Thermalwassers mit Vakuum / Ultraschall ab
(Stickstoff ~ 2 %, Kohlendioxid ~ 94 %, Methan ~ 3 %).
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Diese deutlich abweichenden Ergebnisse zeigen sich hauptsachlich auf Grund der stark
unterschiedlichen Wasserl6slichkeiten der analysierten Gasbestandteile. Bei einer
klassischen Probennahme entweder in eine (offene) Glasflasche oder in ein
(verschlossenes) Headspace-Glaschen wird die Gaszusammensetzung eines Gases, das
mit der Flissigkeit im Gleichgewicht steht, bestimmt. Die Probennahme aus dem Separator
liefert hingegen ein Gasgemisch aus einer praktisch vollstdndigen Entgasung des
Thermalwassers wobei die vorher entlésten Gasbestandteile nicht mehr enthalten sind.
Kohlendioxid ist auf Grund seiner polaren chemischen Struktur deutlich besser in wassrigen
Phasen |6slich als die Ubrigen gemessenen Gase, vgl. dazu Tabelle 3.4 mit einigen
Léslichkeitsangaben. Fur weiterfuihrende Angaben zu Gasloslichkeiten in salzbeladenen
Thermalwassern sei auf SEIBT et al. (1999) und die dort zitierte Literatur verwiesen. Die hier
diskutierten, unterschiedlichen Entnahmeverfahren sind nur schwer nachzuvollziehen.

Die sehr hohen CO,-Gehalte bei den Separator-Proben (74 — 77 %, vgl. Tabelle 3.4) sind ein
Hinweis darauf, dass hier ein hoher Grad an Gasentlésung erreicht wurde. Werte
entsprechend der bei NAUMANN (1999) angegebenen Gaszusammensetzung nach
Vollentgasung im Labor wurden im Dauerbetrieb nicht ganz erreicht. Hier muss eine
deutliche Zasur vorgenommen werden, um zu zeigen was ist konventionell Technik ist und
was Monitoring ist. Es war jedoch das vorrangige Ziel der hier beschriebenen
Untersuchungen, den zeitlichen Verlauf von méglichen Anderungen in der
Zusammensetzung von reprasentativ und reproduzierbar entnommenen Gasproben aus dem
Thermalwasser von Neustadt-Glewe zu untersuchen.

Tabelle 3.4: Loslichkeit einiger analysierter Gasbestandteile bei verschiedenen Temperaturen, in
Gramm pro Liter Wasser und unter Normaldruck (Quelle: WIKIBOOKS)

Temp. 0°C 10°C 20°C 30°C 40°C 50°C 60°C 80°C

Gas

0, 0,0694 0,0537 10,0434 0,0359 0,0308 0,0266 0,0227 0,013
N, 0,0294 0,023 0,0190 0,0162 0,0139 0,0122 0,0105 0,0066
H, 0,0019 0,0017 0,0016 0,0015 0,0014 0,0013 0,0012 0,0008
CO, 3,346 2,318 1,688 1,257 0,973 0,761 0,576

H,S 7,188 5,232 3,974 2,555 2,143 1,832 1,411

CoHg 0,1339 0,0890 10,0640 0,0491 0,0395 0,0333 0,0295 0,0247

CzH, 0,285 0,204 0,154 0,113

C2H; 2,03 1,53 1,21 0,98
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3.4.3 Aromatische Kohlenwasserstoffe in der Thermalsole

Mit dem Gaschromatographen wurde in den Proben aus dem Separator ein deutliches
Signal fir Benzen erhalten. Da Benzen anfangs auf keinem der zur Verfiigung stehenden
Messsysteme kalibriert war konnte die Konzentration in den Proben vom 09.12.2005 nur
grob mit 200 ppm abgeschéatzt werden (vgl. Tabelle 3.4). Auch bei den Probennahmen zu
spateren Zeitpunkten wurden Konzentrationen zwischen 150 und 280 ppm bestimmt.

Die Herkunft von Benzen in den Separatorgasen ist unklar. Es ist wenig wahrscheinlich, dass
diese Verbindung aus Materialien stammt, die beim Bau des Entgasungsbehélters oder der
Rohrleitungen der gesamten Anlage verwendet wurden. Eine rein geogene Quelle ist fur
aromatische Kohlenwasserstoffe nicht auszuschlieRen, da das Thermalwasser im
Untergrund mit (thermisch) gereiftem organischem Material in Kontakt steht. Fir eine
Uberwachung des Benzengehaltes sollte zukiinftig eine jahrliche Analyse ausreichen, da die
im weiteren Verlauf des Projektes bestimmten Gehalte alle im gleichen
Konzentrationsbereich ohne einen eindeutigen zeitlichen Trend angetroffen wurden.

3.4.4 Dauermonitoring

Zum Monitoring der Flissigkeitsstrome und der aus dem Separator entnommenen Gase
wurden folgende Geratschaften benutzt:

o elektromagnetischer Durchflussmesser Optiflux IFCO10C (Fa. Krohne Messtechnik
GmbH & Co. KG, Hamburg) zur Messung des zuflielienden Thermalwassers

e Quadrupol-Massenspektrometer GAM 200 (Fa. IPI, Bremen) zur Bestimmung der
Zusammensetzung des entlésten Gases

e alphaspektroskopischer Radon-Sensor RTM-2100 (Fa. Sarad, Dresden) zur
Bestimmung der Radon/Thoron-Aktivitat im entlésten Gas

o Flussmesser TSI-41211 (Fa. TSI Incorp., Shoreview MN (USA)) zur Messung der
entlésten Gasflisse

e Flussmesser Vision 2000 (Fa. B.l.O.Tech e.K., Vilshofen) zur Messung des
rickgepumpten Thermalwassers

« intelligenter Datenlogger IDL-100 (Fa. Gantner Instrumentation, Schruns (Osterreich))
zur Steuerung und Datenspeicherung

In Abbildung 3.46 ist das Quadrupol-Massenspektrometer zusammen mit dem verwendeten
Radon-Monitor sowie der Steuer- und Logging-Einheit abgebildet.
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Abbildung 3.46: Foto der Analysengeréate fir die Gasanalytik (Massenspektrometer GAM-200,
Radon-Sensor RTM-2100 sowie Steuer- und Logging-Einheit).

Die massenspektirometrische Analyse erfolgte direkt am Gasgemisch wie es aus dem
Separator ausstrémte, eine chromatographische Trennung war nicht vorgeschaltet. Bei der
Festlegung der fir die Detektion auszuwahlenden Massenbruchstiicke war zu
bertcksichtigen, dass einige Massenbruchstliicke von mehreren Gasbestandteilen gebildet
werden konnten, vgl. dazu Abbildung 3.47. Eindeutig zu bestimmen waren zundchst nur die
Komponenten Wasserstoff (Masse 2), Helium (Masse 4), Argon (Masse 40), Kohlendioxid
(Masse 44) und ggf. Schwefelwasserstoff (Masse 34) und Benzen (Masse 78, nicht in
Abbildung 3.47 aufgefuhrt).

Sauerstoff konnte Uber die Masse 32 bestimmt werden, die nur in geringem Mal} durch hohe
Konzentrationen von Schwefelwasserstoff gestért wird. Es war nach allen bekannten
Analysen jedoch davon auszugehen dass Schwefelwasserstoff nur in geringen
Konzentrationen (wenn lberhaupt) auftritt.

Komplexer ist die Situation fir Stickstoff. Das Hauptbruchstiick bei Masse 28 wird durch ein
starkes Signal eines gleichmassigen, intensives Bruchstliicks von Kohlendioxid gestort,
aulerdem fallen Bruchstiicke von Kohlenmonoxid (wahrscheinlich nicht vorhanden) sowie
von héheren geséttigten Kohlenwasserstoffen ab Ethan auf Masse 28. Andererseits wird
Masse 14 als zweitintensivstes Bruchstiick von Stickstoff durch ein Bruchstiick von Methan
gestort. Dies bedeutet umgekehrt auch Schwierigkeiten bei der Quantifizierung von Methan,
dessen Bruchsticke aufler von Stickstoff auch von den immer vorhandenen
Wasserdampfspuren gestért werden. Durch einen mathematischen Formalismus und
Kalibrierung mit diversen Gasgemischen, die jeweils nur eine der jeweils Uberlagernden
Komponenten enthalten, lasst sich das Problem |6sen. Dartuber hinaus wurde die durch
gaschromatographische Analyse im Labor bestimmte Zusammensetzung einer Separator-
Gasprobe zur Kalibrierung verwendet. Die verwendete Kalibrationsmatrix ist in der
Abbildung 3.47 dargestellt.
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Abbildung 3.47: Auswahl von Massenbruchstiicken fur die massenspektrometrische Gasanalyse.

Die Abbildung 3.48 zeigt einen typischen Massenscan nach der Entgasung des
Thermalwassers im Separator.
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Abbildung 3.48: Massenscan eines Gases nach der Entgasung im Separator. Er zeigt neben den zu
erwartenden leichten Komponenten, wie z.B. Methan und Kohlendioxid, dass auch Benzen
(Masse 78) und wahrscheinlich auch Toluen (Masse 92) im Thermalwasser geldst waren.

3.4.5 Einfluss des Anlagenbetriebes auf die Messergebnisse

Nachdem die erforderlichen Vorarbeiten durchgefihrt waren konnte ab August 2006 der
Dauermessbetrieb gestartet werden. Es zeigte sich jedoch bald, dass der
Konzentrationsverlauf der entlésten Gase durch eine Vielzahl von anlagentechnischen
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Zustanden beeinflusst wurde. Die wichtigsten dieser Parameter flir das Dauermonitoring und
ihre Auswirkungen sind in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt.

Neustadt-Glewe August 2006
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Abbildung 3.49: Beeinflussung von Konzentrationsverldufen der entlésten Gasbestandteile
Kohlendioxid (CO;) und Methan (CH,) in Abhangigkeit vom Férdervolumen der Tiefenpumpe. Am
14.08.2006 gegen Mittag erfolgte eine Wartung der Materialprifstrecke, bei der der Bypass und damit
auch die Gasmessstrecke gedffnet werden mussten.

Zu unterschiedlichen, nicht immer exakt vorhersehbaren Zeitpunkten musste der
Forderstrom des Thermalwassers angepasst werden. Dies wurde Uber eine veranderte
Steuerung der Tiefenpumpe erreicht. Es zeigte sich bei der Auswertung der
Dauermessungen dass eine Verringerung der F&érdermenge auch die mit dem
Massenspektrometer bestimmte Gaszusammensetzung des im Separator entlésten Gases
beeinflusste. Bei einer Verringerung der Férdermenge kam es zu einem relativen Anstieg der
Kohlendioxid- oder Sauerstoff-Konzentration, andere Komponenten wie Methan, Argon oder
Stickstoff zeigten eine relative Konzentrationsabnahme (Abbildung 3.49 und Abbildung 3.50).
Eine Erklarung fir diese Beobachtung ist nicht direkt ableitbar. Eine Verdnderung des
Entgasungsverhaltens des Thermalwassers im Separator ist bei den dort herrschenden
Temperaturverhéltnissen (Uber die Dauer der Anderung im Anlagenbetrieb praktisch
unverandert) und Druckverhaltnissen (stets offen gegen Atmosphédrendruck) nicht
anzunehmen. Bezlglich der Konzentrationsangaben aller gemessenen Gasbestandteile ist
zu berlcksichtigen, dass durch die verwendete Software des Massenspektrometers die
Summe aller Bestandteile zu 100 % berechnet wird. Konzentrationsdnderungen sind daher
im Wesentlichen von der Hauptkomponente Kohlendioxid dominiert.
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Abbildung 3.50: Beeinflussung von Konzentrationsverlaufen entléster Gasen in Abhangigkeit vom
Fordervolumen der Tiefenpumpe bzw. Betriebsdruck am Sondenkopf.

Auch Zustandsanderungen von Anlagenteilen hinter der Entnahmestelle im Bypass zeigen
eine Auswirkung auf die Gaszusammensetzung. Dies hangt wieder mit der Anderung der
Férdermenge und der damit einhergehenden Anderung des Anlagendrucks zusammen. In
Abbildung 3.51 ist der Effekt gezeigt, den das Abblasen des gesammelten Gases im
Behélter BO1 hat, Abbildung 3.52 zeigt den Einfluss einer Stérung der ORC-Anlage (,Organic
Rankine Cycle”, zur Erzeugung von elektrischem Strom durch Verdampfen/Kondensieren
einer organischen Flissigkeit — im Fall von Neustadt-Glewe Perfluorpentan mit einem
Siedepunkt von 31° C unter Normalbedingungen).
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Abbildung 3.51: Beeinflussung von Konzentrationsverlaufen entléster Gasen in Abhangigkeit von der
Aktivitdt am Gassammelbehélter BO1.
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Abbildung 3.52: Beeinflussung von Konzentrationsverlaufen entléster Gasen in Abhangigkeit von der
Aktivitdt an der ORC-Anlage (Stromgenerator).

In Abbildung 3.53 sind die Konzentrationsverldufe fir die analysierten Gase Helium,
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxid, Argon, Methan, Ethan und Benzen fiir
einen Messzeitraum von rund 4 Wochen dargestellt.

Neustadt-Glewe - August/September 2006
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Abbildung 3.53: Konzentrationsverldufe einzelner Komponenten im Separatorgas fiir den Zeitraum
10.08.2006 bis 06.09.2006.

Alle Messkurven zeigen einen wenig schwankenden Verlauf, bei dem jedoch zu
verschiedenen Zeitpunkten in allen Signalen die zuvor beschriebenen kurzzeitigen
Ereignisse nachweisbar sind. Die Auswertung der Kurve fur Wasserstoff sollte mit Vorsicht
vorgenommen werden, da in der Literatur Prozesse beschrieben werden, die den
Wasserstoffgehalt wahrend der Analytik verfalschen kdnnen, vgl. z.B. BACH & ERZINGER
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(1995). Auch die Signale fiir Sauerstoff und Argon, fiir die mittlere Gehalte von 0,3 bzw.
0,2 % bestimmt wurden, sind gegen Kontamination durch Umgebungsluft empfindlich. Aus
friheren Messungen (SEIBT & HOTH, 1997) ist bekannt, dass das entléste Gas praktisch
sauerstofffrei sein sollte.

In Abbildung 3.54 sind die Messergebnisse fur die Gasbestandteile Kohlendioxid (~ 73 %),
Methan (~ 15 %), Stickstoff (~ 10 %), Ethan (lonenstromsignal, nicht kalibriert) und Benzen
(~ 0,02 %) fur den Messzeitraum 20. bis 27. August 2006 dargestellt. In diesem Zeitraum
wurden Kkeine Anlagenparameter der Thermalanlage geéndert, die Foérdermenge lag
weitgehend konstant bei rund 88 m® pro Stunde. Dargestellt sind die Einzelmesswerte sowie
der gleitende Mittelwert Uber 31 Messungen (entspricht einem Zeitraum von 15 Minuten).

Fur das Ereignis am 22.08.2006, vormittags gegen 10:00 Uhr, gibt es keine Aufzeichnungen
im Logbuch der Anlage. Es fallt auf, dass nicht nur die Konzentrationsdnderung von
Kohlendioxid (Hauptkomponente, beste Wasserldslichkeit) zu geringfligig niedrigeren Werten
erfolgt, sondern dass auch die relativ unpolaren Kohlenwasserstoffe Ethan und Benzen ein
gleichsinniges Verhalten zeigen. Dem steht das Verhalten von Methan, einem niedrigeren
Homologen von Ethan, deutlich gegenlber — hier erfolgt eine Konzentrationsédnderung zu
héheren Konzentrationen. Gleiches Verhalten zeigt auch Stickstoff. Eine Erkldrung dieser
Beobachtungen tber die Gasl6slichkeiten in Wasser ist nicht méglich.

Neustadt-Glewe - 20.-28. August 2006

Abbildung 3.54: Konzentrationsverlaufe einzelner Komponenten im Separatorgas fiir den Zeitraum
20.08.2006 bis 27.08.2006. Die Betriebsparameter der Geothermie-Anlage waren wahrend dieses
Zeitraums weitgehend unverandert.

Von NAUMANN (1999) wurde eine geringe zeitliche Variation der Gaskomponenten mit einer
Frequenz von etwa einem Tag beschrieben und auf einen Einfluss der Erdgezeiten
zurlckgefuhrt. In den hier erhaltenen Messkurven ist dieser Trend jedoch nicht erkennbar,
eine Periodizitat I&sst sich nicht ableiten.

Zusatzlich zu den oben beschriebene Gasbestandteilen wurden auch die Radonisotope
22Rn und #°Rn (Thoron) mit ihrem zeitlichen Verlauf bestimmt. Die Bestimmung mit
a-Spektroskopie ist empfindlich gegeniiber Temperatur- und Feuchtigkeitseinflissen. Im hier
eingesetzten Messgerat RTM-2100 werden durch eine online-Messung von Gasfeuchtigkeit
und Temperatur diese Einfliisse rechnerisch direkt im Messgerét eliminiert. In Abbildung 3.55
ist der zeitliche Verlauf der Radon-Konzentration fir den Zeitraum 10.08.2006 bis
04.09.2006 neben anderen Komponenten dargestellt.
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Abbildung 3. 55 Ze|tl|cher Konzentratlonsverlauf der Gase Kohlendioxid und Methan sowie der
Radon- Isotope ?2Rn und **Rn (Thoron) fiir den Zeitraum 10.08.2006 bis 04.09.2006.

Zunachst fallt auf, dass die kurzzeitigen Stérungen, die in den Gassignalen durch
Anderungen des Anlagenbetriebes sichtbar werden, in den Radon-Spuren praktisch nicht
erkennbar sind. Dies liegt an der integrativen Messtechnik, die einen Messwert liber jeweils
30 Minuten ermittelt. Eine Ausnahme bildet der 14.08.2006. An diesem Tag musste die
Anlage durch Arbeiten an der Materialpriifstrecke kurzzeitig gedffnet werden.

Im Kurvenverlauf von #’Rn zeigt sich eine leichte Aktivitatserhéhung von rund 4000 Bg/m?*
auf rund 5000 Bg/m?® mit anschlieBendem langsamen Riickgang auf den Ausgangswert iber
einen Tag. Grinde daflr und fur dhnliche Verhaltensweisen am 22.08. und am 01.09.2006
sind nicht bekannt. Generell zeigt die Messkurve eine statistisch bedingte
Schwankungsbreite ohne eine erkennbare Periodizitdt. Die erhaltenen Messwerte bleiben
Uber den rund 4-wéchigen Messzeitraum praktisch konstant.

Der Messwert von rund 4000 Bg/m? entspricht umgerechnet 108 nCi/l. Dieser Befund weicht
deutlich von den Angaben bei NAUMANN (1999) ab, der einen ,on-line“-Messwert von
durchschnittlich 1,5 nCi/l angibt. Nach PHILIPSBORN (1990) enthalten Wésser, die mit
Grundgebirgsgesteinen in Kontakt stehen Radonaktivitdten um 50 nCi/l. Somit liegen die hier
bestimmten Gehalte in einem mit Literaturangaben vergleichbarem Rahmen.
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3.5 Materialuntersuchungen beschichtete Werkstoffe und
Verbundwerkstoffe

Dr. Andrea Seibt, BWG BodenWasserGesundheit GbR,

Bei den in diesem Abschnitt ausgewerteten Versuchen in der Thermalwassermessstrecke
handelt es sich um Langzeittests mit beschichteten Werkstoffen und Verbundwerkstoffen.

Durch eine Beschichtung der Werkstoffe erreicht man, dass der Werkstoff selbst vom
angreifenden korrosiven Medium getrennt wird. Diese Art des Korrosionsschutzes andert nichts
an dem Medium und daran, dass der Werkstoff selbst noch korrodieren kann.
Werkstoffoberflichen missen auf die gewilinschte Funktion des Bauteils und den spéteren
Einsatz abgestimmt sein. Entsprechend der in der GHZ Neustadt-Glewe herrschenden
Medienbedingung sollten Oberflachenbeschichtungen folgende Eigenschaften aufweisen:

gutes Haftvermégen zum Substrat
o besténdig gegen Verschleild und Abrasion (besonders alle Bauteile vor der
Grobfiltration)
e bestdndig gegen héhere Temperaturen (bis 100° C) und einem hohen
Temperaturgradienten (Anlagenstillstand (20° C) - Anfahrprozess (96° C) > < 75° C)
chemisch stabil gegen salzhaltiges, leicht saures Medium
geringe Adhéasion (Partikel-Oberflache)
geringe Gasdiffusion
geschlossene Oberflache
porenfreie Schutzschicht.

Bei der Beurteilung hinsichtlich Eignung der gepriften Werkstoffe spielen neben den o.g.
Qualitdtsmerkmalen auch deren Antihafteigenschaften bezuglich neu gebildeter Feststoffe (z.B.
Blei, Bleiverbindungen, Erdalkalisulfate, Mikroorganismen) eine grof’e Rolle. Besonders
spezielle Polymere, welche eine hydrophobe Oberflache aufweisen, sollten wirkungsvoll das
Anhaften unterschiedlichster Substanzen weitestgehend verhindern.

Den Untersuchungen selbst ist eine Bestandsaufnahme der im Thermalwasserkreislauf der
geothermischen Heizzentrale in Neustadt-Glewe eingesetzten nichtmetallischen Werkstoffe
vorausgegangen. Die wahrend und vor der Laufzeit des Forschungsvorhabens durchgefiihrten
Anlageninspektionen sowie die Sondenkopfinstallation 2005 ermdglichten eine Begutachtung
der ausgebauten Systemteile. Dadurch konnten erste Schlussfolgerungen hinsichtlich einer
Eignung unter den herrschenden Medienbedingungen vorgenommen werden. Auf Basis dieser
Ergebnisse erfolgten die Auswahl von Werkstoffen und der Einbau von Probek&rpern in den
Bypass, welche in regelmafligen Abstdnden ausgebaut und hinsichtlich Bestdndigkeit sowie
Oberflachengiite (Haftung von Ablagerungen) untersucht wurden.

3.5.1 Verwendete Beschichtungen in der GHZ Neustadt-Glewe
Elastomere

Organische Beschichtungsmaterialien, die in der GHZ Neustadt-Glewe urspringlich und
Uberwiegend flir Rohrleitungen und Behélter eingesetzt wurden, gehéren zur Gruppe der
Elastomere. Die verwendeten Beschichtungsmaterialien fungierten hauptsachlich als
Korrosionsschutz fiir den Grundwerkstoff Stahl.

Die Elastomere sind weitmaschige dreidimensional durch Wasserstoffbriicken vernetzte
Makromolekiile. Sie haben teilkristalline Haftbereiche und eine weichelastische Phase
(dehnbarer Bereich). Bei tiefen Temperaturen sind sie spréde, deutlich unter 0° C erstarren sie
glasartig. Bei hohen Temperaturen bis zum Zersetzungspunkt verhalten sie sich elastisch und
fliesen nicht viskos. Bei Beenden der Krafteinwirkung nehmen die Elastomere ihre verknaulte
Lage wieder ein. Sie sind nicht schmelz- oder schweil3bar.

Als Rohrbeschichtungsmaterial in der GHZ Neustadt-Glewe wurden vorwiegend als
Gummierungssystem Hartgummi (HG) auf Polymerbasis von Naturkautschuk (NR) verwendet.
Die wichtigste Eigenschaft des Gummis, nach der er sich hauptsachlich von anderen
Materialien unterscheidet, ist seine Elastizitdt. Neben der Elastizitat hat der Gummi noch eine
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Reihe anderer guter Eigenschaften, wie geringe Abnutzung, Wasser- und Luftundurchldssigkeit,
Vertraglichkeit in  verschiedenen Ldsungen, Widerstandsfahigkeit gegen  Saure,
Hitzebestandigkeit bis 200° C. Die positiven Eigenschaften ergdnzen sich mit denen der zu
schitzenden Materialien. Die Elastizitdt des Gummis ist dabei gut mit der Steife des Metalls
vereinbar. Die Eigenschaften der Gummiprodukte hdngen auch von der Art der
Zusammenstellung sowie dem Mischverfahren der Bestandteile und auch von dem
Herstellungsverfahren vereinzelter Produkte ab. Die Wasseraufnahme von Kunststoffen ist bei
der Verarbeitung zu berucksichtigen. Der Wassergehalt beeinflusst die Eigenschaften,
insbesondere die elektrischen und die Quellung einiger Kunststoffe sehr.

Entsprechend der Beurteilung des Fachverbandes fiir Gummierungswerkstoffe ist die
verwendete Innenbeschichtung NR IIR (Isobutylen-lsopren Kautschuk Ublicherweise als Butyl-
Kautschuk bezeichnet) bis 120° C resistent gegeniber gesattigten Salzlésungen (Tabelle 3.5)
(MOELLER, 1997).

Tabelle 3.5: Bestandigkeit von Naturkautschuk (NR) hart und weich sowie von anderen Kautschukarten
entsprechend einer Ampelfarbenwertung

NaCl-Lésung NR NR
T(° C) CR IIR CSM
(gesattigt) hart | weich

40

60

80

100

120

Der IIR Kautschuk soll gegeniiber Gasen undurchlassig sein. Zudem ist er bestandig
gegenlber Sauren. Er hat gute elektrische Eigenschaften.

EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk) wurde als Innenbeschichtung in Gehadusen, fir
Dichtungen und Membrane eingesetzt. Durch Copolymerisation von Ethylen und Propylen wird
das Elastomer EPM hergestellt. Es weist eine gute Warmebestandigkeit auf und hat ein sehr
geringes plastisches Flielen. Allerdings ist die Herstellung von Dichtungen aus diesem
Werkstoff sehr schwierig. Durch Verwendung eines weiteren Monomers entsteht dann das
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk EPDM. EPDM Kautschuk ist hitzebestédndig, gegen
aggressive Medien sehr bestandig, altert langsamer und ist sehr elastisch.

Duroplaste

Duroplaste sind Kunststoffe, die durch chemische Reaktion erstarren. Sie reagieren meist mit
einer Polykondensation und vernetzen zu einem rdumlich engmaschigen Gitter aus
Makromolekiilen, das dem Duroplast seine hohe mechanische Festigkeit verleiht. Dieses
Ausharten mittels Strukturverdnderung des Molekils ist nicht umkehrbar. Duroplaste haben
keinen Erweichungsbereich, der Werkstoff beh&lt auch bei hohen Temperaturen seine
Festigkeit und verfligt iber eine hohe Warmeformbestandigkeit. Duroplaste zeichnen sich durch
ihre Harte und Steifigkeit aus. Der geringe Ausdehnungskoeffizient bringt eine hohe
Mafstabilitat.

Einige Formteile im Thermalwasserkreislauf der GHZ Neustadt-Glewe waren mit Epoxidharzen
(CEV 216, Tuboscope Vetco Deutschland GmbH, Celle) ausgekleidet. Bei Epoxidharzen
handelt es sich um duroplastische GieRBharze. Mit Epoxydharzbeschichtungen kénnen Behélter,
Rohrleitungen (ab einen Durchmesser von DN 50, Ausnahme kurze Abgange (DN 25) an
Messflanschen) und Formstiicke beschichtet werden.
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Beschichtungsstoffe bestehen im Allgemeinen aus den folgenden Hauptkomponenten:

- Bindemittel (Harze und Harter)

- Pigmente und Fullstoffe

- Organische Modifizierungsmittel

- Lésemittel

- Additive und Hilfsstoffe (http://www.ralicks.de/deutsch/werkstoff_elastomere.htm)

Das Bindemittel kann als ,polymerspezifisch® bezeichnet werden. Alle anderen Komponenten
sind dies nicht, d.h., sie kommen auch in anderen Beschichtungen vor (polymerunabhangig).
Das Bindemittel setzt sich bei Epoxidharzbeschichtungen aus Harzen und Hartern,
gegebenenfalls auch unter Zusatz nicht epoxidreaktiver Weichmacher (z.B. Phthalate),
polymerer Harze (z.B. Polyacrylate) oder Modifizierungsmittel (z.B. Benzylalkohol) zusammen.
Derartige Beschichtungssysteme werden deshalb als Zwei-Komponenten-Reaktions-
Beschichtungsstoffe bezeichnet, bei denen die Hartung durch Mischen von zwei Komponenten
eingeleitet wird (DIN 55945: 1999-07).

Als Harze werden Polymere auf Basis von Bisphenol A-diglycidylether; Bisphenol F-
diglycidylether und andere Glycidylether mit unterschiedlichen Molekulargewichten eingesetzt.

Epoxidharz wird in der Vornorm DIN V 55650: 1998-05 definiert als synthetisches Harz, meist
hergestellt aus Epichlorhydrin und Bisphenol A oder durch Epoxidierung bestimmter olefinischer
Doppelbindungen. Epoxidharze enthalten mehr als eine Epoxidgruppe je Molekull. Als Harter
werden Amine, Amidoamine und Aminaddukte verwendet, deren Aminwasserstoffe mit den
Epoxidgruppen reagieren sowie Isocyanate. DarUber hinaus kénnen auch andere Verbindungen
wie Sauren oder sonstige H-aktive Verbindungen als Harter eingesetzt werden. Bei
Einbrennbeschichtungen (heilBhartend) werden als Bindemittel hochmolekulare Harze
eingesetzt.  Niedermolekulare  Verbindungen werden bei  Einbrennsystemen als
Bindemittelbestandteile vermieden, da sie unter den Einbrennbedingungen flichtig sind und
dann nicht mehr zum Aufbau der Beschichtung zur Verfligung stehen.

Pigmente und Fillstoffe dienen der mechanischen Stabilisierung der Beschichtung und der
Farbgebung. Fullstoffe erhéhen die Schutzfunktion. Durch den Aufbau einer strukturviskosen
Konsistenz des Beschichtungsstoffes verbessern sie die Verarbeitungsfahigkeit.

Organische Modifizierungsmittel dienen unter anderem der Verbesserung der Verarbeitungs-
und / oder Trocknungseigenschaften.

Loésemittel werden zur Erniedrigung der Viskositat eingesetzt, um die Verarbeitbarkeit zu
erméglichen. Sie sollen nach der Aushdrtung nicht mehr vorhanden sein
(http://www.umweltbundesamt.de).

Epoxidharze sind weitgehende Unempfindlichkeit gegenuber Sduren, Alkalien, Lésungsmitteln
und Wasser. Epoxidharze haben gute elektrische Eigenschaften.

Fluorkunststoffe

In der GHZ Neustadt-Glewe sind die Grob- und die Feinfilter mit einer Beschichtung aus E-
CTFE (Chlortriflourethylen-Copolymer — Markenname: Halar) ausgeftihrt. E-CTFE ist einen
relativ teures, in der Schmelze verarbeitbares, halbkristallines, weillliches, halbdurchsichtiges
Thermoplast. Fluorkunststoffe verfligen Uber eine Reihe aulergewoéhnlicher Eigenschaften
(Tabelle 3.6).
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Tabelle 3.6: Eigenschaften von Fluorkunststoffen

v universell chemikalienbesténdig + antihaftend

:ggggrrg)sch daverbelastbar (-200° C bis v sehr geringer Reibungskoeffizient
v beliebig sterilisierbar v"unzerbrechlich

¥"unbrennbar ¥ physiologisch unbedenklich

¢ licht- und witterungsbesténdig v geruchs- und geschmacksneutral

Zementmortelauskleidungen

Die Schutzwirkung der Zementmértelauskleidung beruht darauf, dass der Zutritt
korrosionsférdernder Stoffe zur Rohrwand unterbunden wird. Hierzu zdhlen die Gase wie
Kohlendioxid und wenn vorhanden Sauerstoff. Wasser selbst kann den Zementmortel
durchdringen, da dieser gegeniber Wasser nicht dicht ist. Dies zeigt, dass die fUr einen Einsatz
genauen Kenntnisse Uber die Reaktion der Wasserinhaltsstoffe und dem Zement notwendig
sind. In Allgemeinen wird von der Lésung des Ca(OH), im Mortel ausgegangen, wodurch das
Wasser stark alkalisch wird und sich somit eine Passivschicht auf der Eisenoberflache bilden
kann. Nicht auszuschlieBende Rissentstehungen kénnen bei Anwesenheit von Ca- und (HCO;)-
lonen durch Bildung von Kalziumkarbonaten ausgeheilt werden. Diese koénnen allerdings
Ausgangspunkt fir eine Kristallbildung anderer in der Lésung im Ubersattigenden Zustand
vorliegender Minerallésungsgleichgewichte darstellen.

Aus korrosionschemischer Sicht kommt es also zu einer Zunahme von Ca- lonen in der Lésung
bei gleichzeitiger Erhéhung der Alkalinitdt. Besonders bei geringen Fliefiraten und
Stillstandszeiten kann es zu einer Erhéhung des pH-Wertes kommen. Dies kann negative
Auswirkungen auf den Betriebszustand einer Anlage im Sinne von Scalebildung haben.

CORROPIPE®Coatingsystem (Abbildung 3.56) ist ein mineralisches Zweischichtsystem. Der
Einbau des in Abbildung 3.56 dargestellten Formteils in den Kreislauf der geothermischen
Heizzentrale Neustadt-Glewe erfolgte am 29.03.2005.

Die erste Schicht ist loch- und rissverfiillend und hat eine hohe Druckwasserundurchldssigkeit.
Die zweite Schicht soll diese Eigenschaft ebenso bei gleichzeitiger guter Saure- und
Laugenbestandigkeit ausweisen. Neben diesen Produkteigenschaften werden folgende Vorteile
ausgewiesen (Produktinformationen Coatingsystem CORROPIPE®Coatingsystem):

- Langzeitkorrosionsschutz durch hohen pH-Wert

- Calciumhydroxidfreie Endbeschichtung ist sdureresistent
- Gute Hydraulik durch glatte Oberflache

- Einfache Verarbeitung

i

Abbildung 3.56: Rohrstiick DN 150 geflanscht, Lange 0,3 m, mit CORROPIPE-Innenbeschichtung
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3.5.2 Erfahrungsbericht zu den eingesetzten Beschichtungsmaterialien

Am 20.09.2005 erfolgte der Ab- und Umbau der Sondenkopfinstallation im Sondenhaus.
Abbildung 3.57 zeigt die einzelnen Bauteile, welche begutachtet wurden. Alle Formteile von O -
4 wurden im Verlauf des Betriebes der GHZ Neustadt-Glewe bis zu diesem Zeitpunkt verandert
bzw. komplett ausgetauscht. Nach dem Rohrteil Nr. 4 waren dann alle weiteren Formteile seit
Bestehen der Heizzentrale im Thermalwasserkreis integriert. Die Rohstiicke (Ausnahme Nr. 1
und 4) bestanden aus Stahl mit einer Auskleidung aus Hartgummierung (NR HG, NR
Polyisopren) der Dicke von ca. 0,5 cm.

Abbildung 3.57: Kennzeichnung der einzelnen ausgebauten Formstiicke

Das Formstuck Nr. 1 wurde 2000 neu in den Thermalwasserkreislauf eingebaut. Ausgekleidet
wurde das Stahlrohr mit einer nur ca. 200 um dicken CEV 216- Schicht der Firma Tuboscope
Vetco Deutschland GmbH, Celle. Die Beschichtung CEV 216 (neue Bezeichnung TK® -216) ist
ein Bisphenol-A-Harz. Die Glaslibergangstemperatur wurde bei 106° C gemessen, welche ein
Mal fur die Aufweitung der Kette ist (SPOHLER, 2006).

Die Beschichtung zeigt sich in einem optisch guten Zustand mit wenigen, unregelméaRigen,
grausilbrigen Ablagerungen (Abbildung 3.58). Bemerkenswert sind aber die hellbraunen
rundlichen in unregelmaRigen Abstanden hellbraunen Blasen, welche sich leicht abkratzen
lielRen. Darunter erscheint wieder der dunkelbraune, nicht beschadigte Belag. Wahrscheinlich
ist dies bereits der Primer. Nach einer lokalen Entfernung der organischen Beschichtung
erschien blanker Stahl.
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Abbildung 3.58: Blick in das Formstiick Nr. 1, roter Pfeil zeigt auf die entfernte hellbraune Schicht

Diese Sproédigkeit der Beschichtung liegt wahrscheinlich daran, dass die Medientemperatur von
98° C nahe der Glaslibergangstemperatur liegt. Eine Veranderung der
Beschichtungseigenschaften bei bereits niedrigern Temperaturen ist durch extreme
Medienbedingungen, wie hohe Salzgehalte im Fluid, durchaus denkbar (SPOHLER, 2006). Des
Weiteren spielt auch bei der Stabilitdt der Beschichtung der Temperaturgradient Gber den
Rohrquerschnitt eine Rolle. Deshalb sollten diese Abschnitte mit Beschichtung generell
warmeisoliert montiert werden.

Obwohl auf Grund der Oberflachenbeschaffenheit der organischen Beschichtung CEV 216
(nicht leitend, Isolator (SPOHLER, 2006)) keine Scales anhaften dirften, wurden auch hier, zwar
nur sehr geringflgig, silbriggraue Ablagerungerungen beobachtet (Abbildung 3.589).
Offensichtlich wird die Oberflache bei Anfahrprozessen durch kleinste Feststoffpartikel im
Thermalwasserstrom aufgeraut.

Deshalb ist diese Beschichtung an dieser Stelle des Thermalwasserkreislaufes ungeeignet.
Hinsichtlich einer hdheren Temperaturstabilitat ist die Beschichtung TK® -236 (bis 180° C) eine
Alternative. Von Vorteil ist aulerdem, dass der darin enthaltene neue griine organische
Farbstoff im Vergleich mit dem eisenhaltigen braunen Farbstoff der CEV 216-Beschichtung
nicht mit dem Fluid reagieren kann. Von Nachteil ist die groRere Sprodigkeit.

Abbildung 3.59: Blick in das Formstiick Nr. 4, beginnende Ablagerungen von silbriggrauem Scale, roter
Pfeil zeigt die FlieRrichtung an. Oben beginnende hauchdiinne graufarbige Ablagerungen rechts oben in
Fliesrichtung schauend
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Ausbildung
einer Blase

Abbildung 3.60: Ausgebautes Formstiick Nr. 5 mit T-Fuhler

Wie in Abbildung 3.60 zu sehen ist, haben sich um den Temperaturfiihler, welcher in den
Thermalwasserstrom tauchte, Ablagerungen aus porésem, grauem Scalingprodukt gebildet. Der
Messfuhler aus Edelstahl liel3 sich problemlos aus der ,Scalingkapsel heraus ziehen.
Gegenuber dieser Stelle hat sich eine Blase mit einer Ldnge von ca. 10 cm und einer Breite von
ca. 3 cm gebildet. Nach Entfernung der Innenbeschichtung konnten optisch (so gut wie) keine
Korrosion festgestellt werden (Abbildung 3.61).

[ -

Abbildung 3.61: Blick in das Formstiick Nr. 5 mit entfernter Gummibeschichtung

Auch unter dem Beschichtungsmaterial der Grob- und Feinfilter aus E-CTFE
(Chlortriflourethylen-Copolymer - Markenname. Halar) haben sich Blasen gebildet. Erstmalig
wurde dies bei einer Revision 1999 im Bereich des Deckels und im oberen Drittel des Filters
festgestellt (Abbildung 3.62). Inwieweit die Schutzfunktion noch erhalten ist, konnte nicht
beurteilt werden, da sich die Blasen nicht eindriicken liel3en.
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Abbildung 3.62: Filterhaus |, Grobfilter, deutliche Blasenbildung im Bereich des Deckels

3.5.3 Auswahl der Beschichtungen fiir die experimentellen
Untersuchungen im Bypass

Der Auswahl der Probekérper lagen folgende Uberlegungen zu Grunde. Zum Einen sollte der
bewahrte Werkstoff Stahl mit einer effektiv wirkenden Oberflachenbeschichtung geschitzt
werden und zum Anderen sollten die Eigenschaften des glasfaserverstarkter Kunststoffes
(GFK) durch Verbund mit einem anderen Werkstoff verbessert werden.

Bei den chemisch-organischen Kunststoffbeschichtungen haben sich Zwei-Komponenten-
Reaktionsharze (Duroplaste) als am effektivsten erwiesen. Neben dem Korrosionsschutz
bewirkt die sehr glatte Oberfliche einen hervorragenden Antihafteffekt. Far die
Materialuntersuchungen wurden von der Firma Tuboscope Vetco (Deutschland) GmbH zwei
Probekdérper mit unterschiedlicher Beschichtung aus Epoxidharz eingesetzt.

Aulerdem wurden Experimente mit glasfaserverstérkten Kunststoffen durchgefiihrt. Gute
Erfahrungen wurden mit GFK-Rohren gesammelt, wobei hier ein Einsatz bis 100° C begrenzt
ist. Da die Untersuchungen zur Materialbestandigkeit auch auf Werkstoffe ausgerichtet werden
sollten, die neben einer guten Chemikalienbesténdigkeit, einer sehr guten Oberflachenqualitat
(geringe Rauhigkeit) auch eine hohe Temperatur tolerieren sollen, wurde in die Tests ein
Verbundwerkstoff (GFK/PTFE) der Firma KCH Group GmbH in das Untersuchungsprogramm
einbezogen.

Beschichtungen aus Epoxidharz

Bei Epoxidharzen handelt es sich um duroplastische GielRharze. Beschichtungsstoffe bestehen
im Allgemeinen wie bereits erwahnt aus den folgenden Hauptkomponenten:

- Bindemittel (Harze und Harter)
- Pigmente und Flllstoffe

- Organische Modifizierungsmittel
- Loésemittel

- Additive und Hilfsstoffe
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Die Stahloberflache wird mit Aluminiumoxid bearbeitet. Der Vorteil ist, dass dadurch eine
Oberflachenbeschaffenheit erzielt wird, die zum Einen die Qualitat des Werkstlickes erkennen
lasst und zum Anderen ein sofortiges Auftragen des Primers auf Phenolharzbasis (Verbinder
zwischen Metall und organischem Material) ermdéglicht. Dieser Primer zeichnet sich durch seine
geringe Dicke und durch sein sehr gutes Benetzungsverhalten aus. Ausschlaggebend fir die
Wirksamkeit der Beschichtung ist ein langlebiger Verbund zwischen Werkstoff und
Beschichtung, was sich in der Qualitat des Primers widerspiegelt.

Beschreibung der Probekdorper

Die bereits in der Anlage eingesetzte Beschichtung TK® -216 ist ein Bisphenol-A-Harz. Die
GlasUbergangstemperatur wurde bei 106° C gemessen, welche ein Mal fur die Aufweitung der
Kette ist (GLOEDE, W. et al., 2004). Wie bereits ausgefiihrt, wies die Beschichtung bei der
Revision Mangel auf, so dass Alternativen gesucht werden mussten.

Hinsichtlich einer hoheren Temperaturstabilitat ist die Beschichtung TK® -236 (bis 180° C
(GLOEDE, W. et al., 2004)) eine Alternative. Von Vorteil ist auBerdem, dass der darin enthaltene
neue, griine, organische Farbstoff im Vergleich zum eisenhaltigen, braunen Farbstoff der TK®
216-Beschichtung inert in Bezug auf das Fluid ist. Von Nachteil ist die groliere Sprédigkeit.

Die zwei Probekérper mit Epoxidharzpulver-Beschichtungen TK® -236 und RESICOAT® R4 von
der Firma Tuboscope Vetco (Deutschland) GmbH sind in Abbildung 3.63 zu sehen.

Beide Probekérper sind 155 mm lang. Vorgesehen war urspringlich nur ein Einbau in die
Materialstrecke nach dem Entgaster, welche eine Nennweite von DN 32 hat. Da so viele
Materialien wie mdglich eingebaut werden sollten, wurde der Hersteller um mdglichst kleine
Bauteile mit mdglichst grof3er Innenflache gebeten. Vorgabe war einseitig DN 32, so dass das
in Abbildung 3.63 (aundb) dargestellte rechte Rohrstiick (Beschichtung TK® -236) ein
Reduzierstick DN 40> DN 32 darstellt. Beide Beschichtungen sind visuell durchgéngig sehr
gut glatt ausgearbeitet.

PRI s g X I_ s e .‘.-'d
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Abbildung 3.63 a: Rohrsticke, beschichtet mit Epoxidharz-Pulver Beschichtungen (links: blaue
Beschichtung- RESICOAT® R4; rechts: griine Beschichtung TK® -236)
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Abbildung 3.63 b: Rohrstiicke, beschichtet mit Epoxidharz-Pulver Beschichtungen (links: blaue
Beschichtung- RESICOAT® R4; rechts: grune Beschichtung TK® -236)

In der Tabelle 3.7 werden die Eigenschaften der Beschichtungsmittel TK® -236 und TK® -216 im
Vergleich zu dem neuen blauen RESICOAT® R4 aufgefiihrt.

Tabelle 3.7: Eigenschaften der Beschichtungsmittel der Firma Tuboscope Vetco (Deutschland)

Beschichtungsstoffe fiir die Rohrbeschichtung

Eigenschaften
TK® -236 RESICOAT® R4 TK® -216
Elz?/)o(iIZLtﬁZrz Epoxidharz Epoxidharz
Zustand Pulver Pulver Pulver
Farbe grin blau, ca. RAL 5017 braun
Primer TK-8007 (TK 8008)

< 32 um (30- 50 %)

KorngréRenverteilung <160 pm (99-100 %)
- (o]

Schichtdicke 225+ 75 pym >250 ym 225+ 75 pym
Glaslibergangs- 200° C 106° C
temperatur

bis 95° C,

Temperaturbestandigkeit | bis 200° C kurzfristig 130° C

Die Innenbeschichtung der Rohrstiicke erfolgte gemdR dem SOP (Standard Operation
Procedure) der Firma Tuboscope Vetco (Deutschland) GmbH. Danach erfolgt zum einen eine
visuelle Qualitatskontrolle mit Lichtquelle hinter dem Rohr zur Sichtbarmachung von
Unebenheiten (NKOUNDJO, M.; 2005) sowie ein Porositatstest (Holiday Testing) und die
Schichtdickenmessung (Produktdatenblatt TK® -236: high temperatur, high pressure modified
novolac coating und Produktdatenblatt TK® -216: Flexible coating for extremly corrosive
environments, Tuboscope (Deutschland)).
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Verbundwerkstoffe

Verbundwerkstoffe bestehen aus zwei oder mehr verschiedenen Werkstoffen, welche in
geeigneter Weise fest miteinander verbunden sind. Ein wesentlicher Vorteil von
Verbundwerkstoffen ist die Gewichtersparnis — beispielsweise gegeniber Stahl. Zum Einen sind
die Ausgangsmaterialien leicht und mit spezifischen Eigenschaften versehen. Dariber hinaus
zeichnen sich faserverstarkte Kunststoffe gegeniber traditionellen Werkstoffen durch weitere
Vorzlige aus — u. a. hohe Korrosions- und Chemikalienbestandigkeit sowie elektrische und
thermische Isolation.

Bekannt sind folgende Werkstoffkombinationen:

GFK: Glasfaserverstéarkter Kunststoff
SFK: Synthesefaserverstarkter Kunststoff
CFK: Kohlefaserverstarkter Kunststoff
CMC: Faserverstarkte Keramik

GFK zeichnet sich durch ein sehr niedriges Gewicht mit extremer Festigkeit aus. Dabei werden
die statischen Eigenschaften durch die Glasfasern bestimmt. GFK-Material ist bestandig gegen
aggressive Substanzen, wie Sduren und Laugen, Erdélprodukten, Rauchgase etc. Allerdings ist
der Einsatz auf 100° C begrenzt. Durch Integration eines Innenliners in Rohrstlicken sollen die
Eigenschaften noch verbessert werden.

Produktauswahl und —eigenschaften

Eingesetzt wurden zwei Verbundwerkstoffe der weltweit operierende Unternehmensgruppe
KCH Group, wo der glasfaserverstarkte Kunststoff mit einem thermoplastischen Innenliner
ausgestattet ist. Dabei wurden 2zwei Probekérper mit dem thermoplastischen
Auskleidungswerkstoff PP (Polypropylen) und ein Probekdrper mit PTFE (Polytetrafluorethylen)
getestet. Der Einsatz von zwei gleichen Probekérpern mit demselben Auskleidungswerkstoff PP
war so urspringlich nicht geplant. Da die KCH Group neben glasfaserverstérkten Kunststoffen
mit und ohne Innenliner als Spezialprodukt ®KERA einen Phenolharz-Werkstoff mit besonderen
Eigenschaften (mit Glas- und/oder Kohlenstofffasern sowie speziellen Fillstoffen verstarkt)
anbietet und dieser bis 140° C einsetzbar sein soll, sollte dieser in das Untersuchprogramm
aufgenommen werden. Allerdings hat die KCH Group ohne Angaben von Griinden das Angebot
zur Bereitstellung zuriick gezogen. Bei den ersten Kontaktgesprachen wurden Bedenken
hinsichtlich der Stabilitat der Beschichtung bei einem hohen Temperaturgradienten gedulert
(DOHRING, R., 2006).

PP hat eine gute Temperatur- als auch gute chemische Bestandigkeit und wird nur durch stark
oxidierende Chemikalien, was allgemein fiir Tiefenwasser (reduzierende Bedingungen) nicht
relevant ist. Probleme kdnnten méglicherweise durch den im Tiefenwasser von Neustadt-Glewe
nachgewiesenen BTEX-Anteil im Fluid auftreten, denn PP erweicht bei Kontakt mit unpolaren
Lésemitteln wie Benzen und Toluen.

PTFE (bekannt als Teflon) ist ein vollstandig fluoriertes Polymer. PTFE ist ein sehr teures
Material, allerdings weist es eine hervorragende chemische Besténdigkeit auf. Durch seine
Elastizitat ist es leicht formbar. Obwohl es noch bei hohen Temperaturen (bis 260° C) allein als
Werkstoff einsetzbar ist, sind Grenzen beim Druck gesetzt. PTFE ist sehr kriechanfallig und
dadurch nicht belastbar.

PTFE ist der Kunststoff mit der héchsten Chemikalienbestandigkeit und einer extrem niedrigen
Adhéasion. Er ist ein weicher Sinterwerkstoff mit einem niedrigen mechanischen
Eigenschaftsniveau. Seine wichtigsten Eigenschaften sind:

Besténdigkeit gegen nahezu alle Chemikalien
sehr hohe Temperaturfestigkeit

geringer Reibwert

extrem niedrige Adhdsion

geringe Festigkeit und Harte

hoher Gleitverschleif®
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Fluorkunststoffe sind bekannt fir ihre auerordentlichen Gleiteigenschaften durch niedrige
Reibwerte gegen unterschiedlichste Substrate.

Bei dem Material GFK/PTFE wird laut der Produktangeben der Firma KCH Group GmbH die
hohe mechanische Belastbarkeit des glasfaserverstarkten Kunststoffs mit der guten
Chemikalienbestandigkeit des thermoplastischen Innenliners verbunden. Allerdings sollte auf
Grund des fur PTFE allgemein geltenden hohen GleitverschleiRes ein Einsatz des
Verbundwerkstoffes vor der Grobfiltration erst nach intensiver Untersuchung in Erwagung
gezogen werden.

In Abbildung 3.64 ist der Aufbau des Verbundwerkstoffes dargestellt. Dieser Verbundwerkstoff
kann stdndig Temperaturen bis 180° C, maximale Temperatur 200° C ausgesetzt werde
werden.

Abbildung 3.64: Aufbau eines PTFE-/GFK-Verbundes aus www.kch-group.com

Entsprechend der Produktunterlagen (RKERAVERIN ®KERAPOLIN ®KERA) der Firma KCH
Group GmbH werden die Eigenschaften wie folgt beschrieben:

®Keraverin PP glasfaserverstérkter Kunststoff mit PP-Innenliner:

o (glasfaserverstarkter ungesattigter Polyesterharz mit Polypropylen-Innenliner
e gute Bestandigkeit gegeniiber Salzlésungen
e Einsatzgrenze 95° C

®Keraverin PTFE glasfaserverstarkter Kunststoff mit Innenliner aus modifiziertem PTFE:

o (glasfaserverstarkter ungesattigter Polyesterharz mit Polypropylen-Innenliner
o Ho&chste Chemikalienbestandigkeit
e Einsatzgrenze max. 200° C

3.5.4 Versuchsstand

Neben der urspringlich vorgesehenen Prifstrecke fur organische Beschichtungen nach dem
Entgaser (Abbildung 3.65) wurde ein weiterer Abschnitt im Bypass (Abbildung 3.67)
vorgesehen. Nach dieser Entscheidung lagen bereits die Proberohrstiicke der Firma Tuboscope
Vetco (Deutschland) GmbH vor, so dass die 3 Probestiicke entsprechend angepasst werden
mussten. Eine Beeinflussung der Gasmessungen und der parallel durchzufihrenden
Potenzialmessungen an metallischen Werkstoffen ist durch die Auswahl der Werkstoffe
unwahrscheinlich.

Abbildung 3.65 und Abbildung 3.66 zeigen die Materialmesstrecke und deren schematische
Darstellung nach dem Entgaser mit den 3 Probekdrpern.
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Abbildung 3.65: Materialprifstrecke nach dem Entgaser und Probek&rper mit Dichtungsringen fiir
PP/GFK
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Abbildung 3.66: Schematische Darstellung der Priifstrecke ,Organische Beschichtungen®

Wie in Abbildung 3.66 ersichtlich, wurden 2 Reduzierstiicke konzentrisch nach DIN 16966-5
KCH PP/GFK (Produktinformationen Firma KCH Group GmbH) angefertigt:

e DN 40 - DN 32 Ausfiihrung fir eine minimale Gesamtlange L1=200 mm mdglich
(also kleinstmdégliches Bauteil);

e DN 40 bis zur Schrage L2=85 mm, Schrédge L3=25 mm (Minimum), maximal
zuldssiger Betriebsdruck Gber 50-80°C=10 bar.

Abbildung 3.67 zeigt einen Blick in das Innere eines Reduzierstickes. Deutlich werden die ca.
2 mm Kanten vor und nach der Schrage L3. Dies kénnte dazu fihren, dass hier die Strémung
turbulent wird.

Abbildung 3.67: Innere des ®Keraverin PP glasfaserverstarkter Kunststoff mit PP-Innenliner

In Abbildung 3.67 und Abbildung 3.68 sind die Materialmesstrecke und deren schematische
Darstellung vor dem Entgaser mit den 2 Probekérpern abgebildet.
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Abbildung 3.67: Materialprifstrecke (zusatzlich)
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Abbildung 3.68: Schematische Darstellung der Prifstrecke

Nachfolgende Abbildung 3.69 belegt zwar, dass die Verengung des Rohres Uber 25 mm
groltenteils ziemlich gleichmaRig und ohne Kanten ist, jedoch sind gewisse
Materialunreinheiten erkennbar. Auch im oberen Teil des Rohres wurden geringfiigige
Kratzspuren festgestellt.

(.
Abbildung 3.69: Blick in das Innere diese Reduzierstiickes ®Keraverin PTFE

3.5.5 Versuchsdurchfiihrung

Ziel der Untersuchungen war es, zum Einen die Bestandigkeit der verwendeten Werkstoffe im
Medium zu testen und zum Anderen Belagbildungen in Abhangigkeit vom eingesetzten Material
sowie dessen Oberflachenstruktur zu beobachten.

Die Probekérper wurden nach Integration einer Pumpe in den Bypass eingebaut. Entsprechend
der anderen Untersuchungen (Gasmessungen, Potenzialmessung metallischer Werkstoffe)
wurden die Rohre mit 96° C heillem Fluid durchstromt. Geeinigt wurde sich zunachst auf eine
minimale Durchstrémung von 1 m3h, die auch Uber den gesamten Versuchszeitraum nahezu
erreicht werden konnte (Tabelle 3.8). Diese geringe Flielligeschwindigkeit entspricht zwar nicht
den realen Verhdltnissen, spiegelt aber den worst case hinsichtlich der Méglichkeit einer
Keimbildung und Agglomerisation von Partikeln in einer Strémung wieder. Des Weiteren kam
es, bedingt durch die parallel durchzufiihrenden Versuche und Havarien besonders an der
Pumpe am Entgaser, zu Stillstandzeiten. Durch langere Verweilzeiten des Fluids an einem Ort
ist die Ablagerung von Feststoffen an den Oberflachen noch wahrscheinlicher.

Entsprechend der beschriebenen Durchstrémungsbedingungen und der Bauart der Probkdrper
(konzentrische Reduzierstiicke anstromend und abstrémend) wird ruhende, laminare oder
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turbulente Strémung simuliert. Die Durchflussmenge, -geschwindigkeit und die Stillstandszeiten
wurden Uber den Versuchszeitraum von eineinhalb Jahren erfasst (siehe Tabelle 3.8).

In unterschiedlichen Zeitintervallen wurden die Probekérper ausgebaut und auf ihre
Bestandigkeit visuell kontrolliert. Die gebildeten Beldge wurden mittels Gblicher Methoden
(REM, chemische und mikrobiologische Analyse) charakterisiert. Eine detaillierte Beschreibung
der Feststoffablagerungen erfolgt im Bericht der Geothermie Neubrandenburg GmbH, die die
REM-Untersuchungen im Rahmen dieses Verbundforschungsvorhabens durchgefiihrt hat.

3.5.6 Ergebnisse der Materialuntersuchungen im Bypass

Die vier eingesetzten verschiedenen Werkstoffe wurden entsprechend der in Tabelle 3.8
aufgelisteten Verweilzeiten dem Thermalwasser ausgesetzt und insgesamt viermal ausgebaut.
Ca. einundeinhalbes Jahr war der Bypass mit Thermalwasser gefillt, wobei ca. 1 Jahr eine
Durchstrémung erfolgte. Der letzte Ausbau erfolgte am 15.02.2008 auf Grund des durch eine
Leckage am Bypass verursachten Stillstands der gesamten geothermischen Anlage am
31.01.2008. Ein weiteres Betreiben des Bypasses wurde aus Sicherheitsgriinden nicht
vorgenommen. Eine Tendenz hinsichtlich der Feststoffabscheidung sowie deren
Zusammensetzung zeigte sich mit der dritten Probennahme am 22.11.2007, so dass im
Folgenden auf diese ausflhrlich eingegangen wird. Die Abbildung 3.70 dokumentiert die
Probennahmestellen.
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Materialmesstrecke vor Entgaser (linke Seite der Abbildung 3.70)

Unabhangig von der Werkstoffzusammensetzung und —oberflachenrauhigkeit unterschieden
sich die Menge der Feststoffablagerungen und die Zusammensetzung der Scalings der
beiden Messplatze (vor und nach dem Entgaser). Prinzipiell wurden wesentlich weniger
Ablagerungen im vorderen Bereich des Bypasses beobachtet.

Epoxidharzpulver-Beschichtungen TK® -236 (kurz: Vetco griin)

Obwohl das Proberohr, mit ,Vetco grin“ beschichtet, vom Eingang zum Ausgang den
gleichen Rohrdurchmesser ausweist, sind die braunen Ablagerungen wahrscheinlich auf
Grund turbulenter Strébmung verursacht durch den verschobenen und zu grofRRen
Dichtungsring (Abbildung 3.71 links), entstanden. Hauptanteil des Feststoffes bilden
Eisenhydroxide und Barium-Coelestine, deren Verhaltnis zueinander im oberen und unteren
Rohrbereich stark variiert (siehe Bericht GTN GmbH). Die Eisenhydroxide bilden ein feines
Pulver und keine massiven Krusten. In diesem Pulver schwimmen gut kristallin ausgebildete,
tafelige Baryto-Coelestine. Die Entstehung letzterer war sicherlich bei der Abkihlung des
Fluids in den Stillstandsphasen des Bypasses vorwiegend im unteren Bereich des Rohres,
wo sténdig Fluid enthalten war, mdglich. Galenite gibt es nur sehr vereinzelt.

Abbildung 3.71: Materialprifstrecke vor Entgase, Bauteil mit Beschichtung Vetko Griin
®Keraverin PTFE

Die braun-schwarzen Feststoffe (Eisenverbindungen) am Eingang des Rohres sind das
Resultat der in 2006 aufgetretenen Undichtigkeiten (linkes Bild der Abbildung 3.72).
Ansonsten sind keine Belage feststellbar

>

Abbildung 3.72: Materialpriifstrecke vor Entgaser, Verbundwerkstoff PTFE/GFK (Probe 8 aus
Abbildung 3.70)
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Materialmesstrecke vor Entgaser (rechte Seite der Abbildung 3.70)
Epoxidharzpulver-Beschichtungen RESICOAT® R4 (kurz: Vetco blau)

Bereits nach dem zweiten Ausbau der Probekdrper war die blaue Innenbeschichtung nicht
mehr sichtbar. Kaum ein Unterschied bestand zwischen der zweiten und der dritten
Beprobung (siehe Abbildung 3.73). Der gesamte Rohrinnenraum enthielt vor allem rotbraune
und in Spuren silbriggraue Ablagerungen.

Abbildung 3.73: Vetco blau: gesamter Rohrquerschnitt enthalt braun-schwarze Ablagerungen mit
silbrig gldnzenden Spuren (links Beprobung 19.06.2007, rechts Beprobung 22.11.2007)

Die Feststoffzusammensetzung variiert stark zwischen dem oberen und dem unteren
Rohrabschnitt. Im Rohrverlauf selber vom Eingang zum Ausgang gibt es kaum Unterschiede.
Wie bereits bei der Innenbeschichtung ,Vetko griin“ dominieren im unteren Rohrbereich
Barium-Coelestine. Neben erhdhten Gehalten an Eisenhydroxiden bzw. —sulfiden, konnten
auch Galenite nachgewiesen werden. Die CaCOs;-Konzentration ist insgesamt sehr gering,
nimmt aber vom Rohreingang zum Rohrausgang und im oberen Rohrbereich leicht zu. Hier
setzten sich auch Spuren von Al-Silikaten und Kupferverbindungen ab (siehe. Bericht der
GTN GmbH). Diese sind sicherlich ein Resultat der im vorgelagerten Bereich des Bypasses
stattgefundenen Korrosionsexperimente mit metallischen Werkstoffen (siehe Bericht VKTA
Rossendorf e.V.).

®Keraverin PP glasfaserverstarkter Kunststoff mit PP-Innenliner

Die Rohroberflache war am 22.11.2007 wie bereits im Juni 2007 vollstandig mit relativ
einfach abkratzbaren, rotbraunen bis schwarzen Belag ausgekleidet (Abbildung 3.74).
Nahezu die gleiche Feststoffzusammensetzung wie bei ,Vetko blau“ wurde hier detektiert.

. 2 :
Abbildung 3.74: PP/GFK: Blick in den rechten Rohrabschnitt-Thermalwasseraustritt (rechts:
Kratzspuren durch die Probennahme)
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3.5.7 Fazit

Auf allen getesteten Werkstoffen haben sich mehr oder weniger grol3e mengen an Feststoffe
aus unterschiedlichen Ursachen, wobei mikrobiologischen Aktivitdten ausgeschlossen
werden konnten, abgelagert. Bereits nach relativ kurzer Versuchsdauer, d.h. nach ca.
3 Monaten (Ende 2006) wurden erste Ablagerungen beobachtet.

Nach Uber einem Jahr Versuchsdauer sind die Scales zu 5-20 um dicken Krusten
angewachsen. Auf den Innenflachen der Bauteile, nach der Entgasungsstrecke, haben sich
makroskopisch gesehen mehr sehr feine Feststoffe abgesetzt. Bei den Probek&érpern mit
Innenbeschichtung ,Vetco blau“ und den Verbundwerkstoffen PP/GfK sind die Beldge
ziemlich gleichmallig Uber den gesamten Rohrquerschnitt verteilt. Die geringsten
Ablagerungen weist der Verbundwerkstoff ®Keraverin PTFE auf.

Erst nach ca. einem Jahr Versuchsdauer konnten eindeutige Unterschiede in der
Zusammensetzung nachgewiesen werden. Die Feststoffe bestehen hauptsachlich aus
Eisenverbindungen (Hydroxide und Sulfide) sowie Barium-Coelestinen. Erstere sind
hauptséchlich auf den Oberflachen der Verbundwerkstoffe zu finden und teilweise auf Grund
von Undichtigkeiten gebildet worden. Bemerkenswert ist, dass in den beschichteten Rohren
der Firma Tuboscope Vetco (Deutschland) GmbH es zu einer Anreicherung von Barium-
Coelestinen kam.

Offensichtlich konnten sich dort, wo durch Rohrquerschnittserweiterung nicht jederzeit das
gesamte Rohr mit Thermalsole gefullt gewesen ist, Kristalle in Ruhezeiten bilden und
ablagern.  Hier findet durch eine Teilentgasung eine Verschiebung der
Ldsungsgleichgewichte statt, wodurch Carbonate ausfallen kénnen.

Die nur in Spuren nachweisbaren Bleiverbindungen in der organischen Materialmessstrecke
zeigen, dass Bleiablagerungen in Bereichen stattfinden, die noch durch elektrochemische
Prozesse beeinflusst sind.

Unter den gegebenen Versuchsbedingungen konnte keine Blasenbildung und -Ablésung
beobachtet werden. Auf Grund der angefallenen Feststoffmenge ist ®Keraverin PTFE
sicherlich ein geeigneter Werkstoff, wobei der Kostenfaktor eine genaue Abwagung erfordert.
Die Epoxidharzpulver-Beschichtungen TK® -236 (Vetco griin) scheint eine gute Alternative
hinsichtlich Festigkeit zur Epoxidharzpulver-Beschichtungen TK® -216 zu sein.
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4 Zusammenfassung

Als vorrangiges Projektziel wurde eingangs die Erhdéhung der Betriebssicherheit
geothermischer Anlagen definiert. Um dieses Ziel zu erreichen wurden verschiedene
Aspekte geothermischer Anlagen im Detail untersucht. Zunachst sollen hier die Ergebnisse
aus den Uberregionalen Untersuchungen aufgezeigt werden.

Die aus der Literatur bekannten Besonderheiten der drei geothermischen Regionen in
Deutschland wurden bei der Untersuchung der Wasserproben bestatigt, dies schliel3t auch
die Ergebnisse der organischen Geochemie ein. Zusatzlich konnten neue Erkenntnisse zur
Gasgeochemie der Wésser gewonnen werden. Es hat sich gezeigt, dass ein hohes, fur den
Betrieb einer Geothermieanlage ungiinstiges Gas/Wasser-Verhaltnis in allen drei Provinzen
auftreten kann. Die Zusammensetzung der Gase unterscheidet sich regional jedoch deutlich
und die Ubertragbarkeit der Ergebnisse selbst auf benachbarte Standorte ist mit groRen
Unsicherheiten behaftet.

Anhand der Wasser- und Gasanalysen erfolgt eine geochemische Sattigungsberechung, die
fur die jeweiligen Standorte die Bildung unterschiedlicher Festphasen vorhersagt. Soweit
Betriebserfahrungen und Feststoffproben an den jeweiligen Standorten vorlagen, konnte
Uberprift werden ob die Prognose mit der Realitdt tGbereinstimmt. Auf Grund der Ergebnisse
der Sattigungsmodellierungen soll in der Geothermieanlage Neustadt-Glewe nicht mit einer
Ausféllung von Coelestin (SrSO4) zu rechnen sein. Dies widerspricht dem Befund der
Untersuchungen der Ablagerungen an den Warmetauschern der Heizanlage. Die Analysen
zeigen, dass die grof3en dort auftretenden Mengen (mehrere Kilogramm) an Ablagerungen
aus Barium-Coelestin ((Ba,Sr)SO,) bestehen. Die Modellierungsergebnisse fir die
Thermalsole im Oberrheingraben waren hingegen zutreffend. Wie in den Berechnungen
ermittelt kdnnen dort Kalziumkarbonate ausfallen. Die Untersuchungen an der Férderpumpe
aus Riehen (Schweiz) und die Erfahrungen aus Bruchsal (beide Oberrheingraben)
bestatigen diese Ergebnisse.

Um kiinftig sichere Prognosen erstellen zu kdnnen, mit welchen Risiken an den jeweiligen
Standorten zu rechnen ist, sind zuverldssige Wasser- und Gasanalysen nétig. Hierzu bedarf
es zunachst der Vereinheitlichung der Beprobungs- und Analysetechniken. Ferner missen
wesentlich mehr Analysen von unterschiedlichen Standorten ausgewertet werden, um ein
klares Bild der Streuung zu erhalten. Das Projekt hat in einem ersten Schritt eine
Empfehlung zur Vereinheitlichung der Probennahme erstellt, die geeignete Techniken und
Materialien vorschlégt. In einem zweiten Schritt missen die Datenbanken fur die in der
Geothermie auftretenden Bedingungen erweitert werden. Eine Anpassung der Parameter flr
hohe Temperaturen, Driicke und Salzgehalte ist sinnvoll.

An der Geothermieanlage Neustadt-Glewe wurden des Weiteren mikrobiologische
Untersuchungen angestellt. Hierbei wurden neben Wasserproben auch Feststoffe aus der
Anlage untersucht. Die Bakterien, die in der Anlage gefunden wurden, sind allerdings nicht
ursachlich fur Korrosion und die Bildung von Ablagerungen verantwortlich. Bei den
detektierten Bakterien handelt es sich nicht um die mit mikrobieller Korrosion assoziierten
Mikroorganismen. Die mdglichen zur Korrosion flihrenden Prozesse werden im Teilbericht
des VKTA genauer diskutiert.

In Neustadt-Glewe wurden im Wesentlichen zwei Ablagerungstypen beobachtet. Fir beide
konnten Aussagen zur Bildung getroffen werden. Wéhrend die Bildung von Galenit (PbS)
und elementarem Blei sehr wahrscheinlich eine Folge von Stahlkorrosion ist, fallt Barium-
Coelestin aus der Uberséattigten Lésung aus. Die Uberséttigung stellt sich entlang von
abgekihlten Gas/Wasser-Phasengrenzen im Thermalwasser ein. Die
Materialuntersuchungen am Thermalwasserbypass haben die These zur Bildung von
Bleiablagerungen bestétigt. Nahere Informationen sind im Abschlussbericht der VKTA
Rossendorf e.V. zum Verbundprojekt nachzulesen.

An der Thermalwasserbypassstrecke wurden parallel zu den ubrigen Untersuchungen
Werkstoffbeschichtungen getestet. Die Untersuchungen dienten der Ermittlung von
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geeigneten Materialien fiir die Anlagenteile. Weitere Beschichtungen aus dem Bestand der
Anlage wurden nach mehreren Betriebsjahren in der Anlage auf ihren Zustand hin berpruft.
Es zeigte sich, dass sich auf allen Beschichtungen bereits nach wenigen Wochen
Ablagerungen bilden. Mit Hilfe der Untersuchungen konnten fiir die Thermalsole in Neustadt-
Glewe zwei Beschichtungen fiir geeignet erklart werden. Die PTFE-Beschichtung ist sehr
wahrscheinlich technisch die beste Ldsung, es muss allerdings geprift werden, ob eine
PTFE-Beschichtung auch unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten vertretbar ist. Als gute
Alternative konnte eine Epoxidharzpulver-Beschichtung (Vetco-Griin) vorgeschlagen werden.

Eng verknlpft mit Fragen der Korrosion und der Bildung von Ablagerungen ist die
Betriebssicherheit von Pumpen. Drei Pumpenausfalle an unterschiedlichen Standorten
wurden untersucht. Im Fall der Pumpe von Neustadt-Glewe wurde ein
Ermidungsschwingbruch als Schadensursache festgestellt, der auf eine verringerte
Schwingfestigkeit der Pumpenwelle in korrosivem Thermalwasser zuriickzufthren ist. Die
Schéden an der Pumpe der Geothermieanlage in Soultz-sous-Foréts (Frankreich) sind auf
Erosion durch abrasive Stoffe im Thermalwasser und Kavitation zurlickzufihren. Die
Untersuchungen, die innerhalb des Projektes durchgefiihrt wurden, zeigen die grolien
Schwierigkeiten, die bei der Auslegung von Pumpen fir Geothermieanlagen bestehen. Im
Fall der Pumpe aus Neustadt-Glewe fiihrten die Ergebnisse zu einer neuen Auslegung der
Pumpenwelle, so dass nach dem Ermessen der Bearbeiter mittelfristig mit keinen erneuten
Schéden zu rechnen ist.

Das Online-Gasmonitoring konnte trotz gewisser technischer Schwierigkeiten Uber den
Zeitraum von vier Wochen betrieben werden. Es wurde ein Online-Gasmonitoringsystem
entwickelt, das in kurzen Abstdnden die Zusammensetzung der im Thermalwasser geldsten
Gase und das Gas/Wasser-Verhéltnis bestimmt. Das Besondere an diesem
Monitoringsystem ist, dass im geschlossenen System das genaue Gas/Wasser-Verhéltnis
bestimmt werden konnte. In der vierw6chigen Messperiode wurde die Zusammensetzung
der Gasphase bestimmt. Bemerkenswert ist, dass sich Anderungen im Anlagenbetrieb auf
die Konzentration bestimmter Gase niederschlagen.

Zusammenfassend gilt Folgendes: Die lokale Wasserchemie bestimmt zusammen mit den
Férdermengen und den Thermalwassertemperaturen das Konzept und die Werkstoffauswahl
einer geothermischen Anlage. Aus diesem Grund sollten frihzeitig Wasserproben
genommen werden, die wichtige Informationen fir die Ausfiihrung der Anlage geben. Hohe
Gasgehalte erfordern eine Druckhaltung oder den Einsatz von Scale-Inhibitoren, korrosive
Inhaltsstoffe bedingen den Einsatz geeigneter Werkstoffe. Im Betrieb der Anlage muss
gewahrleistet sein, dass sich keine Gaspolster bilden, Hochpunkte und Reduzierungen
sollten aus diesem Grund vermieden werden. In die Standortauswahl kénnen, wegen der
unzureichenden Datenlage zur Wasserchemie, zum jetzigen Zeitpunkt nur grobe,
Uberregionale Einschétzungen zur Geochemie einflief3en.

5 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Schutzwirdige Erfindungen wurden innerhalb des Projektes nicht entwickelt. Es besteht
allerdings bereits jetzt eine grof3e Nachfrage nach den Erfahrungen beim Bau und Betrieb
von Bypassstrecken, da vergleichbare Anlagen fir Materialtests in neuen
Geothermieprojekten zum Einsatz kommen sollen. Auch hinsichtlich der Fragen zur Bildung
von Ablagerungen besteht grofes Interesse an den Ergebnissen, gleiches gilt fiir die
Pumpenuntersuchungen, die gemeinsam mit der Bundesanstalt fur Materialprifung
durchgefiihrt wurden.

Die Ergebnisse und das Know-how fir Bau und Betrieb einer Bypassstrecke sind
privatwirtschaftlich verwertbar. An verschiedenen Geothermieprojekten in Studdeutschland
wird derzeit geprift, ob dort Bypassstrecken fir Materialtests zum Einsatz kommen kénnen.

Das entwickelte Gasmonitoringsystem ist in der momentanen Form fiir den Dauereinsatz an
Geothermieanlagen ungeeignet, da das Ausfallrisiko noch zu hoch ist. Langfristig ist der
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Einsatz solcher Systeme innerhalb von geothermischen Anlagen jedoch sinnvoll, da so
zusatzlich wichtige Betriebsparameter erfasst werden kénnen. Eine Weiterentwicklung der
Technik sollte angestrebt werden.

Eine wissenschaftliche Anschlussfahigkeit ist in einigen Punkten gegeben. Vor allem bei
Themen wie Qualifizierung von Werkstoffen, Radioaktivitdt und die Bildung von
Ablagerungen besteht unter regionalgeologischen Aspekten Anschlussfahigkeit. Denkbar
wére eine Datenbank, die chemische Parameter und glinstige Materialkombinationen fiir die
einzelnen geothermischen Regionen in Deutschland verwaltet.

6 Ergebnisse Dritter

Als Ergebnisse Dritter ist zunéchst das Verbundprojekt ,Langzeit-Korrosionsuntersuchungen
und -Monitoring in salinarem Thermalwasser® und das Projekt ,AquaScreen®, das sich mit
Fragen der Geo-Mikrobiologie und Korrosion an Geothermiebohrungen beschétftigt, zu
nennen. Beide Projekte wurden nach dem Projektstart von ,Langfristige Betriebssicherheit
geothermischer Anlagen“ begonnen. Fiur beide Projekte liegen noch keine 6ffentlichen
Abschlussberichte vor.

Aktuelle Forschungsergebnisse werden in den einzelnen Kapiteln zitiert und in Beziehung zu
den Ergebnissen des Projektes ,Langfristige Betriebssicherheit geothermischer Anlagen®
gestellt. Auf eine detaillierte Auflistung der Ergebnisse wird aus Grinden der
Ubersichtlichkeit an dieser Stelle verzichtet.
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