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Einfluss oberflachennaher
Warmegewinnung auf geo-
chemische Prozesse im
Grundwasserleiter

Esther Arning, Martin Kolling, Bjorn Panteleit, Jorg Reichling,

Horst D. Schulz

Kurzfassung

Die geothermische Nutzung oberflichennaher Grundwas-
serleiter, sowohl zur Warmegewinnung als auch zur War-
mespeicherung, verursacht Temperaturverinderungen im
Grundwasser, die das geochemische Gleichgewicht von
Mineralen beeinflussen konnen. Die hier vorgestellten
Modellierungen und Laborversuche haben gezeigt, dass
fiir quartire Sedimente Nordwestdeutschlands Tempera-
turverinderungen im Wesentlichen das Loslichkeitsver-
halten von Silikaten (amorphe Kieselséure, Illit, Kalifeld-
spat, Albit) beeinflussen. In bestimmten Lagen konnte bei
Temperaturabsenkung auch eine Veranderung in dem
Loslichkeitsverhalten von Alunit ermittelt werden. Ebenso
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wurde festgestellt, dass bei einem Temperaturanstieg im
Grundwasser mit Calcitausfillungen zu rechnen ist.

Eine Abschitzung der Porenraumveranderung, verursacht
durch die Mineralfillungen, hat ergeben, dass es zu keiner
signifikanten Verringerung des Porenraums kommt. Im
Gegenteil wiirde sich der Porenraum in den meisten Tiefen
bei einer Temperaturveridnderung geringfiigig vergrofliern.
Verursacht wird dies durch ein Losen der Feldspite. Bei der
Betreibung oberflichennaher geothermischer Anlagen sind
nach den Ergebnissen dieser Arbeit somit keine nachteili-
gen Verdnderungen der hydraulischen Eigenschaften der
hier untersuchten quartiaren Grundwasserleiter zu erwarten.

Abstract

Effect of nearsurface thermal extraction on geochemical
processes in aquifers

The geothermal use of nearsurface aquifers for heat extrac-
tion and storage leads to temperature changes effecting the
geochemical equilibrium of minerals. The modelings and
experiments presented in this paper have shown that pre-
cipitation and solution of minerals can be generated. This
study shows that, in quaternary sediments of Northwestern
Germany, changes in temperature mainly effect the solu-
bility of silicates (Amorphous Silica, Illite, K-feldspar, Al-
bite). Besides the Silicates Alunite plays a crucial role. Fur-
thermore a probable precipitation of Calcite was detected
at temperature increase in groundwater.

An estimate of the changes in pore space, due to mineral
precipitation, showed no significant reduction. On the con-
trary, in most depths the pore space would slightly widen
with temperature change. This is caused by feldspar solu-
tion. Thus, at the prosecution of nearsurface geothermal
installations no unfavourable changes in the hydraulic
properties of the studied quaternary aquifers are to be
expected from our results.

Einleitung und Fragestellung

Im Zusammenhang mit der Einsparung fossiler Energietrédger
und der zunehmenden Nutzung erneuerbarer Energie riickt
auch die Gewinnung oberflichennaher Erdwirme immer stér-
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ker in den Blickpunkt. Als ,,oberflichennah gelten dabei Schich-
ten bis zu einer Tiefe von ca. 400 m (KArrscumITT et al. 1999).
Die Moglichkeiten der Warmegewinnung aus dem Untergrund
sind vielfdltig und reichen von Anlagen mit offenen Systemen,
also direkter Grundwasserférderung, bis hin zu geschlossenen
Anlagen mit Sole-Kreislaufsystemen. Hierzu zahlt z. B. der Ein-
satz von Erdwarmesonden. Dabei wird die Warmeenergie des
Grundwasserleiters durch Wirmeleitung an das Tragermedium
in der Sonde {ibermittelt. Da jedoch das Temperaturniveau des
Grundwassers in diesen Tiefen mit etwa 10 °C gering ist, wird
das Energieniveau iiber Warmepumpen angehoben (KarrscHMITT
etal. 1999).

Der Schwerpunkt bei der geothermischen Nutzung oberfldchen-
naher Grundwasserleiter liegt auf der Wiarmeversorgung von
Privathaushalten (LieBscH-DORSCHNER 2004). Zusitzlich konnen
Grundwasserleiter auch fiir die Kiihlung von Gebéduden, also
als Wéarmespeicher, genutzt werden (VDI 2000). Als Folge der
geothermischen Nutzung von Grundwasserleitern kénnen im
Untergrund Temperaturen von unter 0 °C bis > 60 °C (bei Nut-
zung des Grundwasserleiters als Hochtemperaturspeicher) ent-
stehen (VDI 1998). In einer Beispielanlage in der Schweiz wur-
den bei der Nutzung der Wirme eines Grundwasserleiters zur
Gebdudeheizung Temperaturabsenkungen um bis zu 8 K gemes-
sen (EuGsTER 1998), was einer Absenkung der Untergrundtem-
peratur auf etwa 2 °C entsprache. Von Abkiihlungen des Unter-
grundes in diesem Temperaturbereich wird auch in der VDI
(2001) ausgegangen.

Die Wirtschaftlichkeit geothermischer Anlagen hingt wesent-
lich von der moglichen Warmeentzugsleistung aus dem Grund-
wasserleiter ab. Dabei spielt die Warmeleitfahigkeit unterschied-
licher Sedimente eine entscheidende Rolle. Sie hdangt von der
Korngrofle, der Wassersittigung und der mineralogischen Zu-
sammensetzung des Sedimentmaterials ab.

Neben der Wirmeleitfahigkeit des Sedimentmaterials haben auch
die hydraulischen Eigenschaften des Grundwasserleiters Einfluss
auf die Entzugsleistung. Durch Temperaturveranderungen im
Grundwasser wird in jedem Fall das geochemische Gleichgewicht
der Loslichkeit von Mineralen beeinflusst, und es konnten somit
bei der geothermischen Nutzung von Grundwasserleitern Mi-
nerale gefillt oder gelost werden. Durch solche temperaturbe-
dingten Féllungs- und Losungsprozesse wiren auch Verande-
rungen im Porenraum der Grundwasserleiter denkbar. Fiir einen
auf Dauer wirtschaftlichen Betrieb geothermischer Anlagen ist
es somit wichtig, sie zur Kilte- und/oder Warmespeicherung so
zu dimensionieren, dass eine wesentliche Verédnderung des Po-
renraums wahrend des Betriebs auszuschlieflen ist.

Bei der Betrachtung der geochemischen Auswirkungen muss
zwischen Anlagen mit Grundwasserférderung und Anlagen
ohne Grundwasserférderung unterschieden werden. Bei Syste-
men mit Grundwasserforderung koénnen z. B. wesentliche Re-
aktionen durch eine Verdnderung im Redoxpotenzial des Grund-
wasser verursacht werden, was beim Ubergang von anoxischen
zu oxischen Bedingungen zu Verockerungen und Eisenausfil-
lungen fithren kann (VDI 1998, STMLU 2003). Bei geschlossenen
Anlagen, wie bei der Gewinnung der Warme mit Hilfe von Erd-
wirmesonden, sind keine Verdnderungen im Redoxpotential
zu erwarten. Die hier vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit
geschlossenen Systemen zur Warmegewinnung, daher wurde
der Einfluss von Sauerstoffzufuhr auf Mineralfdllungen nur am
Rande beriicksichtigt. Zu den Auswirkungen der oberflichen-
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nahen geothermischen Nutzung von Lockersedimenten auf die
Loslichkeitsprodukte verschiedener Minerale wurden bisher
nach unserer Kenntnis noch keine Untersuchungen durchge-
fithrt. Bekannt ist allerdings, dass die meisten chemischen
Gleichgewichte temperaturabhingig sind.

Das temperaturabhidngige Loslichkeitsverhalten der Minerale
variiert jedoch. Es gibt Minerale, die zeigen ein progrades Los-
lichkeitsverhalten (die Loslichkeit nimmt mit steigender Tem-
peratur zu), andere zeigen ein retrogrades Loslichkeitsverhal-
ten (die Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur ab). Zu
den Mineralen mit einem retrograden Loslichkeitsverhalten
zahlen Carbonate wie Calcit, da sie iiber das Kalk-Kohlensdure-
Gleichgewicht mit der CO,-Loslichkeit gekoppelt sind (z. B.
ArpeLo & Postma 1999). Die Erwdrmung von kalkhaltigem Was-
ser kann demnach Kalkausfallungen verursachen. Dieses ist be-
sonders bei Temperaturen > 40 °C von Bedeutung und muss
bei Wiarmespeicherung im Untergrund bedacht werden (VDI
2001). In den hier untersuchten quartiren Ablagerungen des
nordwestdeutschen Raums sind auch die geochemischen Gleich-
gewichtseinstellungen von Silikaten wichtig, da Silikate den
Hauptbestandteil der Sedimente ausmachen. In kalkfreien eis-
zeitlichen Sedimenten ist der Hauptbestandteil Quarz. Daneben
enthalten sie Feldspite, Glimmer und Tonminerale (Illit, Kaoli-
nit und Chlorit). Bei kalkhaltigen Sanden kommt Calcit hinzu
und an Stelle des Illits tritt hdufig der Montmorillonit (z. B.
Omnse 1983).

Silikate zeigen bei Temperaturen unter 350 °C ein progrades
Loslichkeitsgleichgewicht (Fournier & PoTTER 1982). Das be-
deutet z. B. eine Abnahme der Quarzloslichkeit mit sinkender
Temperatur (RivsTipT 1997). Auch bei den Tonmineralen ist
eine geringere Loslichkeit bei niedrigeren Temperaturen cha-
rakteristisch. Entsprechend wurde von K6HLER et al. 2003 im
Temperaturbereich von 5 °C bis 50 °C fiir Illit eine mit zuneh-
mender Temperatur ansteigende Losungsrate ermittelt. Ausfdl-
lungen von amorpher Kieselsdure und Tonmineralen sind so-
mit bei der Abkithlung von Grundwasserleitern méglich. Von
der Feldspatverwitterung ist bekannt, dass sie durch steigende
Temperaturen verstarkt wird und die Feldspéte in Tonminerale
umgewandelt werden. Welche Tonminerale entstehen, ist abhén-
gig vom pH-Wert, der Zusammensetzung der Lésung sowie von
den Loslichkeitsprodukten der einzelnen Minerale. Zu erwarten
ist, dass sich im neutralen bis schwach alkalischen Bereich bei
hohen Silizium- und Magnesiumkonzentrationen Smectit, und
bei hoheren Kaliumkonzentrationen Illit bildet. Im sauren Be-
reich bildet sich bei méfiger Siliziumkonzentration Kaolinit
und bei sehr geringer Si-Konzentration (ca. 10 mol - 1) kein
Silikat mehr, sondern Gibbsit (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1998).
Ein Temperatureinfluss auf das Loslichkeitsverhalten von Mine-
ralen unter hochsalinaren Bedingungen im Temperaturbereich
von 20 °C bis etwa 90 °C untersuchte Kuun (1997).

Ziel der hier vorgestellten Arbeit war die Untersuchung der Tem-
peraturverdnderung durch oberflichennahe Erdwarmesonden
im Temperaturbereich von unter 0 °C bis 60 °C. Dazu wurde eine
Bohrung in Bremen in Schichten niedergebracht, die stellvertre-
tend fiir den norddeutschen Raum stehen konnen. Aus der Un-
tersuchung des Grundwassers und des Sediments der Bohrung,
aus Laborversuchen mit diesem Material und aus Modellrech-
nungen mit dem Modell PHREEQC (PARkHURST & ApPELO 1999)
ergab sich die Beantwortung der Frage nach dem geochemischen
Einfluss der Temperaturverdnderung im Untergrund.



Beispiels-Bohrung und angewendete
Methoden

Kernbeschreibung, Probennahme und Analysen
Die Beispielbohrung, ausgefiihrt durch das Niederséchsische
Landesamt fiir Bodenforschung (NLfB), liegt in Bremen auf dem
Geldnde der Universitdt und reprasentiert mit ihrem Schichten-
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Abb. 1: Bohrprofil der Beispielbohrung an der Universitit Bremen. Die
Pfeile markieren die Sedimente, mit denen die Kontakt-Reaktions-Ver-
suche (S1-S8) durchgefiihrt wurden. Das Bohrprofil beruht auf der
Kernbeschreibung der gekernten Bohrung. Liicken in der Kernbeschrei-
bung wurden durch die Kernbeschreibung der Vorbohrung ergénzt.
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profil das Quartir und Tertidr im Norddeutschen Tiefland. Die
z. T. marinen, unter anoxischen Bedingungen entstandenen
tertidren Sedimente werden hier durch die sandigen und schluf-
figen Ablagerungen der quartiren Glaziale und Interglaziale be-
deckt (HENNINGSEN & KATZUNG 1998, BENDA 1995, FriscH & KOCKEL
2004). Zunichst wurde eine Vorbohrung mit einer Endteufe von
54 m niedergebracht, dann in einer zweiten Bohrung (etwa einen
Meter neben der Vorbohrung) in den Tiefenabschnitten 2 bis
17 m, 21 bis 24 m, 27 bis 30 m sowie 37,5 bis 38,5 m gekernt.
Mit der Bohrung wurden tertidre und quartdre Ablagerungen
aufgeschlossen (Abb. 1). Die untersten Schichten, von 54 m bis
zu einer Tiefe von 48 m, werden durch feinsandige, tonige Schluffe
des Ober-Miozén gebildet. Dariiber schlieflen sich die dlteren
quartdren Ablagerungen an, die hier durch ein 24,5 m michti-
ges Schichtpaket aus kalkfreien schluffigen Feinsanden gebildet
werden (elsterzeitliche Lauenburger Schichten). Die dariiber
liegende 0,5 m méchtige Grobsandlage stellt die hier charakte-
ristische Basis saalezeitlicher Sande dar. Diese Sande bestehen
aus feinsandigen Mittel- bis Grobsanden und bilden eine 8 m
maichtige Schicht bis zu einer Tiefe von 15 m. Darauf folgt eine
2 m méchtige schwach schluffige und schwach humose Fein-
sandlage. Diese wird von wechselnden Schichten aus Grob-,
Mittel- und Feinsanden tiberlagert, die als pleistozane Weser-
sande interpretiert wurden. Der Begriff ,Wesersande* fasst
stratigraphisch nicht ndher klassifizierbare Sande zusammen.
Damit umfasst der Begriff auch die gesamten Vor- und Nach-
schiittsande der quartdren Kaltzeiten sowie des Holozén
(GruUTZMANN 2005, FRDL. MDL. MITT.). Die obersten 4,6 m des
Bohrprofils sind eine kiinstliche Auffiillung, bestehend aus
schlecht sortiertem Mittelsand.

Die Grundwasserentnahme erfolgte unmittelbar nach der Ge-
winnung des Kernstiicks mit Rhizonen am ungestérten Kern,
der dabei noch im Kunststoffrohr eingeschlossen war. Die Rhi-
zone sind 5 cm lang, haben einen Durchmesser von 2,5 mm
und bestehen aus einer pordsen Polymermembran. Diese wird
durchldssig fiir Wasser, sobald sie angefeuchtet ist. Thre Poren-
grofle betrdgt im Mittel 0,15 pm, sodass beim Anlegen eines
Unterdrucks ,,gefiltertes Grundwasser entnommen werden
kann (EykeLkamp 2005). Es wurde in Meterstiicken gekernt, und
jeder Kernmeter wurde jeweils im unteren Abschnitt beprobt.
An charakteristischen Schichtiibergéingen wurden ggf. zwei
Proben pro Kernmeter entnommen (Abb. 1). Hierzu wurden in
die Wand des Kunststoff-Liners Locher gebohrt, die Rhizone
eingefithrt und mit Spritzen ein Unterdruck angelegt.

Der pH-Wert der entnommenen Proben wurde gemessen und
anschlieflend die Alkalitdt titrimetrisch bestimmt. Fiir die Kat-
ionenanalyse wurde jeweils ein Teil der Grundwasserproben
mit HNO, = angesduert.Im Anschluss an die Grundwasserent-
nahme wurde der Kern aufgeségt, der E,-Wert mit Hilfe einer
Einstichsonde gemessen und Sedimentproben entnommen.
Die Kationenanalyse des Grundwassers erfolgte mit der ICP-OES.
Dabei wurden die Konzentrationen folgender Elemente bestimmt:
Al, B, Ba, Ca, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, P, S, Si, und Sr. Chlorid und
Sulfat wurden mit der HPLC und Nitrat iiber eine reduzierende
Cadmiumsdule als Nitrit mit einem Autoanalyzer photometrisch
bestimmt. Elementgehaltsbestimmungen an der Festsubstanz
der Sedimente erfolgten mit dem EDP-XRF (Energy Dispersive
Polarized-X-ray Fluorescence Analyzer). An den Sedimentproben
fiir die Sdulenversuche wurde zusitzlich eine qualitative Mineral-
bestimmung mit der XRD (X-ray Diffractometry) durchgefiihrt.
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Kontakt-Reaktions-Versuche
Fiir die Kontakt-Reaktions-Versuche wurden insgesamt acht
wassergesittigte Plexiglassdulen mit einer Héhe von 20 cm
und einem Innendurchmesser von 4,6 cm verwendet (Abb. 2).
In den unteren Sdulenabschnitten befanden sich Rhizone, mit
denen die spéteren Wasserentnahmen erfolgten. Die hier durch-
gefiihrten Kontakt-Reaktions-Versuche unterschieden sich im
Grundsatz von iiblicherweise durchgefiihrten Sdulenversuchen
dadurch, dass die Sdulen nicht stindig von Wasser durchstromt
wurden, sondern dass das Wasser ohne Stromung in der Sdule
mit dem Sediment fiir eine bestimmte Zeit im Kontakt verblieb.
Bei der Beprobung wurde Wasser im direkten Umfeld des Rhi-
zons abgesaugt, sodass Wasser aus den dariiber liegenden Be-
reichen nachflieffen konnte. Ganz oben wurde entsprechend
der Entnahme frisches, kiinstlich angesetztes Grundwasser
nachgefiillt.
Das Sedimentmaterial fiir die Sdulen wurde aus unterschiedli-
chen Tiefen des Bohrkerns entnommen (Abb.1, Tab. 1), sodass
die charakteristischen Korngréfen und Sedimente der quarté-
ren Ablagerungen Nordwestdeutschlands durch die einzelnen
Versuche erfasst werden. Beim Befiillen der Sdulen mit dem
Sediment wurde , kiinstliches Grundwasser* verwendet, das
entsprechend der Elementkonzentration des in-situ-Grund-
wassers der jeweiligen Tiefe moglichst &hnlich angesetzt wurde.
Die Sdulen wurden jeweils zwei Wochen fiinf unterschiedlichen
Temperaturen ausgesetzt. So konnte sich bei jeder Temperatur
ein Gleichgewicht zwischen Sediment und Wasser einstellen.
Die Auswahl der Temperaturen geschah in Anlehnung an den
Temperaturbereich, der bei der oberflichennahen Geothermie
auftritt. Die Sdulen wurden zuerst den Temperaturen 30 °C, 8 °C
und 2 °C ausgesetzt, anschlieffend dann den extremeren Tem-
peraturen 50 °C und -24 °C. Die Genauigkeit der Temperatur-
einstellung betrug * 0,2 °C und erfolgte je nach Temperatur im
Ofen oder Kiihlschrank bzw. in der Kiihltruhe.
Am Ende jedes Temperaturschritts wurde aus den unteren Be-
reichen der Sdulen Wasser entnommen, die ebenso wie die
Grundwasserproben analysiert wurden. Fiir die Wasserentnah-
me nach dem Einfrieren wurden die Sdulen aufgetaut. Die Ent-
nahme erfolgte dann bei +2 °C. Die Entnahmemengen schwank-
ten in Abhéngigkeit vom Sdulenmaterial (Tab. 1). Bei Sdulen
mit gut durchldssigen Sanden lagen die Entnahmemengen bei
jeweils 15 bis 20 ml, bei den Sdulen mit gering durchldssigem
Material waren sie mit 4 ml bis 8 ml deutlich geringer. Anschlie-
end wurde eine dem Entnahmevolumen entsprechende Menge

20 cm
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/
e ]
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I T
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Abb. 2: Skizze zur Durchfithrung der Kontakt-Reaktions-Versuche. Die
Wasserentnahme nach jeder Temperatureinstellung erfolgte im unte-
ren Siulenbereich mit einem Rhizon. Anschlieflend wurde entspre-
chend der entnommenen Wassermenge kiinstliches Grundwasser
(kGW) oben auf die Sdule gegeben. Das Wasser flief$t durch das Sedi-
ment nach unten.

des kiinstlich angesetzten Grundwassers von oben wieder auf
die Sdulen gegeben. Das Feststoff- zu Fliissigkeitsverhidltnis der
Sdulen blieb somit konstant. Das Wasser floss bei der Entnah-
me langsam von oben nach unten durch die Sdulen hindurch,
sodass sich bei der ndchsten Temperaturstufe innerhalb der
folgenden zwei Wochen wieder ein neues Gleichgewicht zwi-
schen Sediment und Wasser einstellen konnte.

Tab. 1: Bezeichnung der Kontakt-Reaktions-
Versuche, Entnahmetiefe des Sedimentmate-
rials und Sedimenteigenschaften.

! nach Korngréflenbestimmung, ausgefiihrt
durch das LBGRBB

? nach Bestimmung durch das GGA-Institut,
Hannover (HaLiscH & TieTZE 2005)

3bei 7,0 m bis 7,5 m

“bei 37,5 m bis 38,0 m

Name Tiefe[m] KorngroBe' Warmeleitfahigkeit? Si-/K-Gehalt Sonstiges

[W-m™-K] [g- kg™ TS]
S1 5,0-5,5 fS,u, ms 1,690 400/8,0
S2 6,6-7,0 mS, gs, fs, fg"  2,586° 422/5,8
S3 8,0-9,0 mS, fs 2,552 416/6,0
S4 15,6-16,0 mS,fs’ 2,581 402/6,0
S5 23,0-23,5 mS+gS, fg’ 2,224 386/7,3
S6 23,6-24,0 fS,ms,u 1,793 205/17,9 hoher Fe-, P-Gehalt

im Sediment

S7 27,7-28,0 fS,u 1,885 268/15,8 kein SO2-im Grundwasser
S8 38,1-38,5 fS,u 1,8454 273/16,4 kein SO~ im Grundwasser
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Modellierung mit PHREEQC

Die Modellierung der geochemischen Gleichgewichte und Pro-

zesse erfolgte mit dem Programm PHREEQC (PARKHURST &

Arpero 1999) und gliederte sich in folgende drei Schritte:

1. Berechnung von ,,In-situ-Séttigungsindizes® (,,In-situ-SI*)
aller Mineralphasen ohne die Betrachtung von Mineralfil-
lungen und -16sungen. Als Berechnungsgrundlage dienten
die Analyseergebnisse des Grundwassers bei einer Tempera-
tur von 10 °C.

2. Berechnung von Sittigungsindizes (SI) aller Mineralphasen
bei den Temperaturen 50 °C, 30 °C, 8 °C, 2 °C und -24 °C ohne
die Betrachtung von Mineralfidllungen und -16sungen. Auch
hier lagen den Berechnungen die Analyseergebnisse des
Grundwassers zugrunde.

3. Berechnung der Mineralmengen, die bei den unterschiedli-
chen Temperaturen ausfallen oder geldst werden.

Die zugelassenen Gleichgewichtsphasen im Schritt 3 der Mo-

dellierung waren abhingig von den bei den Schritten 1 und 2

berechneten Sittigungsindizes, sowie von der mineralogischen

Sedimentzusammensetzung. In Schritt 3 fanden nur die Mine-

rale Berticksichtigung, deren SI bei den Schritten 1 und 2 um

Null lagen, fiir die demnach ein Gleichgewicht vermutet werden

durfte. Stark tibersittigte Minerale spielen fiir die Elementkon-

zentrationen der Losung keine Rolle, da dieses bedeutet, dass
das Mineral praktisch gar nicht oder lediglich sehr langsam aus-
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fallt. Ebenso spielen stark unterséttigte Minerale keine Rolle,
da diese Minerale offensichtlich nicht oder nur sehr langsam
gelost werden, bzw. im Grundwasserleiter gar nicht vorhanden
sind. Bei den Tonmineralen muss der SI differenzierter betrach-
tet werden. Der SI weist hier einen grof3eren Fehlerbereich als
bei anderen Mineralen auf, da die Tonminerale in ihrer Zusam-
mensetzung stark variieren. Die Loslichkeitskonstante, die fiir
die Berechung des SI herangezogen wird, bildet nur eine mitt-
lere Zusammensetzung der Tonminerale ab. Die Berechnung
der Sattigungsindizes und Mineralmengen, die ausfallen oder
gelost werden konnen, beruhen auf dem Datensatz <phreeqc.dat>
des Programms PHREEQC. Der Datensatz beinhaltet die Mine-
rale mit den dazugehorigen Loslichkeitskonstanten, die bei der
Modellierung berticksichtigt werden. Die jeweiligen Mineral-
phasen, die bei der Modellierung berticksichtigt wurden, sind
in Tab. 2 aufgelistet.

Ergebnisse

Auf die Darstellung aller Ergebnisse von Messungen und Be-
rechnungen musste hier aus Platzgriinden verzichtet werden.
Alle Daten, Tabellenkalkulations-Arbeitsblitter und PHREEQC-
Files sind tiber unsere Internet-Site http://www.geochemie.uni-
bremen.de/downloads/ als Downloads verfiigbar.

Mineralphase  Grundwassertiefe [m]

Tab. 2: Gleichge-
wichtsphasen bei

der geochemischen

4,9-51 6,8 -52 9,2-S3 15,8 - 54 23,3-S5 23,9 -56 27,8-57 38,3-58 Modellierung mit
(sh (sh) (sn) H) (sh) (sn (sn (s1) PHREEQC. Die
Grundwasserpro-
Albit L L L L - L L ben wurden so
(-2,55) (-1,45) (-1,79) (-0,51) (-0,26) (0,58) (0,16) ausgewihlt, dass
Alunit - - - - F+L - - ihre Tiefen den
(0,15) (=1,22) Tiefen der durch-
gefithrten Sdulen-
Baryt F+L F F F F - - versuche (S1 bis S8)
(0,37) (0,32) (0,88) (1,37) (0,03) (0,79) entsprechen. In
Calcit F F F F Frl F F F 5:{?;::;;5 tli)e; c
(-1,14) (-0,87) (-1,53) (0,08) (-0,32) (0,20) (=0,06) (0,00) mit dem Datensatz
Chalcedon F+l Fel F+l F+l F+l F+l F+l F+l phreeqc.dat berech-
(<0,29) (<0,02) (0,06) (0,00) (<0,12) (-0,08) (0,18) (0,06) nete SI der Mine-
ralphase angege-
Dolomit - - - - - - L ben., F“ bedeutet,
(-0,31) das Mineral wurde
K-Feldspat L L L L L L - - A“SfauLffI;g e
gelassen,,,L“ bedeu-
(-1,06) (-0,12) (-0,36) (-0,36) (-0,80) (0,09) (1,13) tet, dass die Mine-
it F+L F F+L F F+L F F+L ralphase geldst
(1,35) (2,45) (2,08) (2,73) (3,76) (2,49) (3,69) (3,35) werden konnte.
Rhodochrosit F F F F F F F
(-0,48) (-0,36) (-0,94) (-0,04) (-0,29) (-0,35) (-=1,00) (-0,80)
Siderit F F F F F+1L F F
(0,39) (0,62) (-0,19) (0,59) (0,17) (0,70) (0,62) (0,47)
Hydroxyapatit F F F - - - -
(-3,48) (-2,98) (-6,36)
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Grundwasser - Analysen des Porenwassers

im Kern der Bohrung
In Abbildung 3 sind die Tiefen-Konzentrationsprofile der wich-
tigsten Ionen im Grundwasser dargestellt. Daraus wird ein ge-
nereller Anstieg im Losungsinhalt des Grundwassers mit zuneh-
mender Tiefe deutlich. Die Chloridkonzentration erreicht Werte
bis zu 6.000 mg - 1! und Natrium erreicht in den tieferen Schich-
ten Werte um 2.000 mg - 1. Auch die Kalium- (40 mg - 1I"'), Magne-
sium- (180 mg - I') und Calciumkonzentrationen (800 mg - 1)
steigen mit zunehmender Tiefe an. Diese Konzentrationsan-
stiege werden durch den Lilienthaler Salzstock nordéstlich der
untersuchten Bohrung verursacht (FriscH & KockeL 2004). Der
pH-Wert liegt bei allen Proben im neutralen Bereich. Die pe-
Werte in einem Bereich von 2 (E, = 120 mV) bis 3 (E, = 180 mV)
und hohe Eisenkonzentrationen bis zu 20 mg - I"! kennzeichnen
anoxische Verhiltnisse in den Sedimenten.
Auffdllig in den Konzentrationsprofilen in Abbildung 3 sind die
Ausreiflerwerte bei einer Tiefe von etwa 23 m. Hier zeigen sich
bei Chlorid, Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium sehr
geringe Konzentrationen. Es wird davon ausgegangen, dass es
sich bei diesen geringen Konzentrationen um ein Artefakt han-
delt und im hier sehr gut durchléssigen kiesigen Grobsand das
Grundwasser aus der Tiefe 23,3 m beim Kernen durch Wasser
aus dem Bohrloch verdiinnt wurde.

Kontakt-Reaktions-Versuche
Sowohl bei den Kontakt-Reaktions-Versuchen als auch bei der
Modellierung diirfen die Ergebnisse fiir die Versuchstemperatur
von -24 °C nicht im Zusammenhang mit den anderen Tempera-
turen betrachtet werden. Hier wurde beim Gefrieren die Losung
in einen gering konzentrierten gefrorenen Teil und einen deut-
lich hoher konzentrierten Teil in Losung getrennt. Bei den dabei
auftretenden stark verdnderten Konzentrationen traten Losun-
gen und Féllungen auf, die sehr von den hier sonst beschriebe-
nen abweichen. Diese Prozesse wurden hier beobachtet, kénnen
durch die hier durchgefiihrten Versuch jedoch nicht quantifiziert
werden, sondern sie miissen separat untersucht werden.
Bei den Kontakt-Reaktions-Versuchen (S1 bis S8) zeigen nur
die Elemente Kalium und Silizium einen Zusammenhang zwi-
schen der Konzentration und der Temperatur (Abb. 4). Die Ma-
ximalkonzentrationen beider Elemente wurden bei 50 °C gemes-
sen. Bei abnehmenden Temperaturen von 50 °C bis zu 2 °C zeigt
sich in den Elementkonzentrationen deutlich ein Trend zu ge-
ringeren Konzentrationen. Die geringsten Werte der Kalium-
und Siliziumkonzentrationen liegen in der Regel bei 2 °C, hier-
von weichen lediglich die Sdulen S1 (K) und S4 (K und Si) ge-
ringfiigig ab. Hier zeigen sich bei 8 °C etwas geringere Kon-
zentrationen als bei 2 °C. Auffillig an den Ergebnissen sind die
relativ hohen Konzentrationen nach dem Einfrieren der Sdulen
(-24 °C), die tiber den Werten bei 2 °C liegen. Die Aussage, dass
abnehmende Temperaturen eine Abnahme der Kalium- und
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Abb. 3: Konzentrationsprofile verschiedener Kationen (Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Eisen) und Anionen (Chlorid, Sulfat, Hydrogen-
carbonat) sowie pH- und pe-Werte der Grundwisser des Bohrkerns. Mit zunehmender Tiefe steigt der Losungsinhalt des Grundwassers an. Bei
der Tiefe 23,3 m fallen sehr geringe Konzentrationen auf. Diese Werte stellen wahrscheinlich ein Artefakt dar. Der hier beprobte obere Bereich
des Kernmeters bestand aus einem sehr gut durchlédssigen Grobsand, sodass das Grundwasser beim Kernen hier vermutlich durch Wasser aus

dem Bohrloch verdiinnt wurde. Rechts ist das Bohrprofil dargestellt.
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Siliziumkonzentrationen verursachen, gilt somit nur fiir Tem-
peraturen iiber dem Gefrierpunkt.

Der oben geschilderte Zusammenhang zwischen Konzentration
und Temperatur ist jedoch nicht in den Ergebnissen der Sdulen
S2 und S3 zu erkennen. Bei der Betrachtung des pH-Werts (Abb. 4)
wird deutlich, dass der pH-Wert der Sdulen S2 und S3 teilweise
stark (bis pH = 3) in den sauren Bereich abgesunken ist. Die
anderen Sdulen zeigen einen pH-Wert im neutralen Bereich,
entsprechend den In-situ-Bedingungen. Die pH-Wert-Absen-
kung dieser beiden Sdulen muss auf eine Pyritoxidation zu-
riickgefiihrt werden, da bei den Sdulenwdssern von S2 und S3
die Sulfatkonzentration im Vergleich zu der Konzentration im
primédren Grundwasser stark angestiegen ist. Die Kontakt-Re-
aktions-Versuche S2 und S3 konnen somit nicht fiir Aussagen
beziiglich méglicher Fillungen aufgrund von Temperaturdnde-

Fachbeitrage |

rungen im Untergrund herangezogen werden. Um mit diesen
Sedimentmaterialien aussagekraftige Ergebnisse zu erzielen,
miissten die Sedimente von der Probennahme an unter voll-
standig anoxischen Bedingungen gehalten werden, was in der
Durchfithrung hier nicht moglich war.

Eine Pyritoxidation fand vermutlich auch in den Sedimenten der
Sdulen S6,S7 und S8 statt. In den Wissern dieser Sdulen wurden
im Vergleich zum In-situ-Grundwasser teilweise deutliche An-
stiege in der Sulfatkonzentration gemessen, und in den Sedimenten
der Tiefen 23,6 m-24,0 m (S6) und 27,7 m-28,0 m (S7) ist Pyrit
wahrscheinlich vorhanden. Die pH-Werte der Sdulenwisser S6, S7
und S8 blieben jedoch trotzdem im neutralen Bereich. Offensicht-
lich haben in den Sedimenten vorhandene Carbonate als Puffer
gewirkt, denn nach der XRD enthalten die Sedimente der Tiefen
23,6 m-24,0 m (S6) bzw. 38,1 m-38,5 m (S8) Siderit bzw. Dolomit.
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Abb. 4: Kalium- und Siliziumkonzentrationen der Sdulenwiésser nach den jeweiligen Temperatureinstellungen 50 °C, 30 °C, 8 °C, 2 °C und -24 °C.
Die Ergebnisse bei der Temperatur von -24 °C miissen gesondert betrachtet werden. Die Grafik unten rechts zeigt den pH-Wert der Sdulenwisser

nach den jeweiligen Temperatureinstellungen.
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Modellierung mit PHREEQC
Die Modellierungsergebnisse zeigen, dass die temperaturbe-
dingten Verdnderungen des chemischen Gleichgewichts Mine-
ralfdllungen und -16sungen bis hin zur Einstellung eines neuen
Gleichgewichtszustandes verursachen. Die Ergebnisse machen
deutlich, dass fiir die Verdnderung der Siliziumkonzentration
in erster Linie amorphe Kieselsdure (im PHREEQC-Datensatz
vertreten durch ,,Chalcedony®) verantwortlich ist. Auch in den
Proben vorhandene Feldspidte und das Tonmineral Illit beein-
flussen die Siliziumkonzentration. Die Kaliumkonzentration
wird durch die Gleichgewichtsphasen Illit und bei héheren

Sulfat-Konzentrationen z. T. Alunit (bei S5 und S6) sowie durch
Kalifeldspat beeinflusst. Das genaue Verhalten der Minerale
variiert in den verschiedenen Tiefen. Es ist abhdngig vom initia-
len Gleichgewichtszustand (vgl. Tab. 2), der sich bei den unter-
schiedlichen Sediment- und Grundwasserzusammensetzungen
eingestellt hat.

Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der Modellierung. Darin wird
deutlich, dass sowohl amorphe Kieselsdure als auch Illit ver-
mehrt bei niedrigen Temperaturen ausfallen. Teilweise kommt
es bei diesen beiden Festphasen bei hoheren Temperaturen
auch zu einer Losung. Die Losung der Feldspéte ist nach den

Tab. 3: Ergebnisse der geochemischen Model-

Tiefe T[°Cl Mineralphase [mol - I"] lierung mit PHREEQC. Aufgefiihrt sind K- und
. . K i Si-haltige Minerale sowie Minerale, die bei den
Albit Alunit Baryt Calcit Chalcedon Illit K-feldspat Temperaturen deutliche Unterschiede in ihrer
- Loslichkeit zeigen (Calcit bei S1,52, S3 und Baryt
49m 0 - - - 1126-04  -3,60E-05  343E-05 -851E-05 S4). Die Mineralmengen sind in mol - I"!
) 30 - - - - 571E-06  2,11E-05 -4,97E-05 angegeben, dabei bedeuten negative Werte
8 -1,98E-04 - - - 4,08E-04  1,19E-04 -7,48E-05  eine Minerallosung und positive Werte eine
2 -2,93E-04 - - - 593E-04  1,69E-04 -9,43E-05 Ausfﬁllung der Mineralphase,
-24  -7,14E-04 - - - 1,40E-03  3,94E-04 -1,92E-04
6,8m 50 - - - 4,20E-04 -1,49E-04  4,49E-05 -1,09E-04
(S2) 30 - - - 2,22E-04 -4,24E-05  2,42E-05 -5,68E-05
8 -1,24E-04 - 4,59E-08 3,83E-06  2,54E-04  7,14E-05 -3,97E-05
2 -3,67E-04 - 1,78E-07 - 7,37E-04  2,05E-04 -1,05E-04
-24 -1,43E-03 - 4,61E-07 - 2,83E-03  7,95E-04 -4,04E-04
92m 50 - - - 1,81E-04 -2,10E-04  4,92E-05 -1,15E-04
(S3) 30 - - - 6,83E-05 -6,85E-05  2,51E-05 -5,82E-05
8 -191E-04 - - - 3,94E-04  1,12E-04 -6,70E-05
2 -3,79E-04 - - - 7,72E-04  2,13E-04 -1,12E-04
-24  -1,52E-03 - - - 3,05E-03  8,52E-04 -4,40E-04
158m 50 - - - - 4,55E-05  1,04E-04 -2,47E-04
(S4) 30 - - - - 4,83E-05  5,20E-05 -1,21E-04
8 -4,20E-04 - 1,96E-07 - 8,35E-04  2,42E-04 -1,36E-04
2 -1,16E-03 - 6,70E-07 - 2,29E-03  6,61E-04 -3,57E-04
-24  —6,44E-03 - 1,66E-07 - 1,27E-03  3,71E-03 -2,09E-04
23,3 m 50 - - - - 6,37E-05  5,59E-05 -1,71E-04
(S5) 30 - - - - 4,09E-05  3,46E-05 -8,81E-05
8 -1,16E-04 451E-06 - - 2,51E-04  5,96E-05 -3,46E-05
2 -3,07E-04 1,11E-05 - - 6,43E-04  1,52E-04 -7,40E-05
-24 -1,55E-03 6,91E-05 - - 3,35E-03  7,77E-04 -4,41E-04
23,9 50 - -2,58E-04 - - -8,17E-04  5,15E-04 -4,17E-04
(S6) 30 - -1,07E-04 - - -3,05E-04  2,24E-04 -1,96E-04
8 - 1,36E-05 - - 7,00E-05 -1,78E-05 -
2 - 4,88E-05 - - 2,54E-04 -6,36E-05 -
-24 - 2,06E-04 - - 1,04E-03 -2,68E-04 -
27,8 m 50 - - - - 5,52E-04  2,99E-04 —6,94E-04
(S7) 30 - - - - 3,37E-04  1,55E-04 -3,58E-04
8 -415E-04 - - - 7,79E-04  2,24E-04 -1,00E-04
2 -1,17E-03 - - - 2,12E-03  6,06E-04 -2,25E-04
-24 —6,49E-03 - - - 1,23E-02  3,56E-03 -1,69E-03
383 m 50 - - - - -3,61E-04 -3,52E-06 -
(S8) 30 - - - . -1,50E-04  6,70E-07 -
8 -879E-05 - - - 1,39E-04  3,82E-05 -
2 -562E-04 - - - 8,73E-04  2,45E-04 -
-24 -1,39E-03 - - - 2,19E-03  6,04E-04 -
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Ergebnissen nicht so eindeutig auf die Temperatur zu beziehen,
denn Kalifeldspat 16st sich iiber den gesamten Temperaturbe-
reich. Eine Ausnahme bildet hier lediglich die Probe aus der
Tiefe 23,9 m (S6), wo es nur bei den Temperaturen 30 °C und
50 °C zu einer Losung von Kalifeldspat kommt. Bei den niedri-
geren Temperaturen kann hier auch Illit gelost werden. Verur-
sacht wird dieses, im Vergleich zu den anderen Tiefen abwei-
chende, Verhalten durch die zusitzliche Mineralphase Alunit,
die bei den niedrigen Temperaturen ausfillt und bei den hohe-
ren Temperaturen geldst wird. Es féllt auf, dass bis zu einer Tiefe
von einschliefSlich 15,8 m (S4) die geldsten Mengen von Kali-
feldspat sowohl bei 50 °C als auch bei 2 °C hohere Werte zeigen,
als bei den anderen Temperaturen. Unterhalb von 15,8 m wird

Fachbeitrage |

eindeutig bei der hochsten Temperatur von 50 °C die grofite
Menge Kalifeldspat gelost. Im Fall des Albits kommt es bei den
Temperaturen 8 °C und 2 °C zu einer Losung.

Fiir die Kaliumkonzentration in der Losung ist somit das Ver-
haltnis zwischen der Menge der sich 16senden kaliumhaltigen
Minerale (K-Feldspat, Illit und Alunit (bei 23,9 m)) und der
Menge der ausfallenden Mineralphasen Illit und z. T. Alunit
(bei 23,3 m und 23,9 m) entscheidend (Abb. 5). Bei den hohe-
ren Temperaturen kommt es bei den Mineralen Illit und Kali-
feldspat zu einer Abgabe von Kalium an die Losung. Bei den
geringeren Temperaturen hingegen zeigt sich der umgekehrte
Trend, kaliumhaltige Minerale fallen verstirkt aus, und die Ka-
liumkonzentration in der Losung wiirde dadurch abnehmen.
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Abb. 5: Berechnungen mit PHREEQC: Dargestellt sind die Differenzen in den Kalium- und Siliziumkonzentrationen des modellierten Grund-
wassers nach den Ergebnissen der Modellrechnung fiir jede Sdulentiefe und Temperatur. Die Menge der ausfallenden Minerale wurde auf die
enthaltenen Anteile Kalium und Silizium umgerechnet. Anschliefend wurde zwischen den ausfallenden Mineralen und den sich 16senden Mine-
ralen die Differenz gebildet, bezogen auf den Elementgehalt. Eine Differenz kleiner als 0 bedeutet, dass mehr Kalium bzw. Silizium gel6st wiirde,
die Konzentrationen in der Losung wiirden zunehmen. Ist die Differenz gréfler als 0, wiirde mehr Kalium bzw. Silizium ausgefillt, was einer

Konzentrationsabnahme dieser Elemente in der Losung entspriche.

Grundwasser — Zeitschrift der Fachsektion Hydrogeologie 1/2006

35



| Fachbeitrage

Fiir die Betrachtung der Siliziumkonzentration miissen die Ver-
héltnisse der sich l6senden und ausfallenden Silikate bertick-
sichtigt werden (Abb. 5). Hier zeigt sich das gleiche temperatur-
abhéngige Ergebnis wie bei der Kaliumkonzentration, denn
umgerechnet auf die Siliziumgehalte der einzelnen Mineral-
phasen fallen siliziumhaltige Minerale verstéirkt bei den nied-
rigen Temperaturen 8 °C und 2 °C aus, was eine Abnahme der
Siliziumkonzentration in der Losung verursacht.

Weitere Minerale, die nach den Modellierungsergebnissen aus-
fallen, sind Calcit und Baryt. Calcitféllungen sind unter den hy-
drochemischen Bedingungen der Tiefen 4,9 m, 6,8 m und 9,2 m
bei den héheren Temperaturen 30 °C und 50 °C méglich. Zur
Fillung von Baryt kann es in der Tiefe 15,8 m bei Temperatur-
absenkung kommen.

Auswirkung der Fdllungen auf die Porositat
Fiir die Betrachtung moglicher Auswirkungen der Mineralfal-
lungen auf eine Verdnderung des Porenraums sind die Silikate
amorphe Kieselsdure, Illit, Kalifeldspat und Albit sowie Alunit
bei den Tiefen 23,3 m (S5) und 23,9 m (S6) relevant. Hinzu kom-
men bei den Temperaturen 30 °C und 50 °C in den Tiefen 4,9 m,
6,8 m und 9,2 m Calcitféllungen (vgl. Tab. 3). Die Verdnderun-
gen des Porenraums wurden mithilfe eines Excel®-Arbeitsblattes
abgeschitzt, das die berechneten Mineralféllungen in den Zu-
sammenhang zu den sonstigen Eigenschaften des Grundwasser-
leiter-Materials stellt.
Bei der Berechnung wurde vereinfacht ein momentanes Errei-
chen der verdnderten Untergrundtemperatur angenommen,
und es wurde davon ausgegangen, dass Kalifeldspat in unbe-
grenzter Menge vorhanden ist. Anstelle von quantitativen Mine-
ralanalysen wurden stellvertretend Daten von Sandermaterial
aus dem Segeberger Forst herangezogen. Hier ergaben sich
Kalifeldspatgehalte von etwa 5 % (Omnst 1983). In Schluffen
konnen noch deutlich hohere Gehalte auftreten (SCHEFFER &
ScHACHTSCHABEL 1998). Ausgehend von einem Kalifeldspatgehalt

Tab. 4: Veranderungen des Porenraums [%], abgeschitzt nach den Er-
gebnissen der Modellierung bei den Temperaturen 2 °C, 8 °C, 30 °C
und 50 °C. Werte kleiner als 0 bedeuten, dass sich der Porenraum ver-
groflert, Werte grofier als 0 bedeuten eine Verringerung des Poren-
raums. Bei den oberen drei Tiefen wurde auch die Verdnderung des
Porenraums ohne eine Beriicksichtigung des Calcits ermittelt.

! ohne Beriicksichtigung von Calcit

Verdnderungen des Porenraums [%)]

2°C 8°C 30°C 50°C
4,9m (S1) =24 -1,7 -3,2 -0,3/-0,6"
6,8 m (52) -4,3 -1,5/-1,5" 0,2/-0,5" 0,2/-0,5"
9,2m (S3) -2,2 -1,2 -0,2/-0,3" -0,3/-0,6"
15,8 m (S4) -12,0 -4,4 -1,0 -2,1
23,3 m (S5) =53 -2,1 -1,4 -2,7
23,9 m (56) 0,1 0,0 -0,3 -0,7
27,8 m (57) -0,9 -0,3 -0,3 -0,5
38,3 m(S8) -0,4 -0,1 0,0 -0,3
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von 5 % steht fiir die Betriebszeit von 30 Jahren ausreichend
Kalifeldspat zur Losung zur Verfiigung.

Mit dieser vereinfachten Abschétzung (Tab. 4) wurde deutlich,
dass die Mineralféllungen den Porenraum in der Regel nicht
erfassbar verkleinern. Eine Ausnahme bildet die Tiefe 6,8 m
(S2, Mittelsand) bei den Temperaturen 30 °C und 50 °C unter
Berticksichtigung des ausfallenden Calcits. Bei der Porositit
eines Mittelsands von knapp 40 % (MarTHess & UBELL 1983)
kénnen aber auch hier die moglichen Porosititsabnahmen um
0,2 % vernachldssigt werden. Dasselbe gilt fiir die Tiefe 23,9 m
(86, Schluff), hier wiirde sich der Porenraum theoretisch um
maximal 0,06 % bei 2 °C verkleinern. Bei einem Schluff liegt
die Porositit bei ca. 50 % (MarTHEss & UBELL 1983), daher sind
diese geringen Ausfillungen vernachldssigbar. Eine auffillig
hohe Zunahme von 12 % in der Porositit zeigt sich nur bei der
Tiefe 15,8 m (S4) bei einer Temperaturabsenkung auf 2 °C. Hier
wurde mit 1,16 - 10> mol - 1! relativ viel Albit gelst, wahrend
die Mengen der ausfallenden Minerale nicht so deutlich ange-
stiegen sind (vgl. Tab. 3). Das wire eine deutliche Verdnderung
in der Porositit, die bei Feinsand ca. 40 % betrégt. Da es sich
jedoch um eine Vergréf3erung des Porenvolumens handelt, ist
dieses fiir die Betreibung geothermischer Anlagen nur von ge-
ringer Bedeutung.

Diskussion und Schlussfolgerungen

Die mit PHREEQC berechneten Mineralfillungen und -16sungen
hiangen entscheidend von den jeweils zur Losung bzw. Fallung
zugelassenen Gleichgewichtsphasen ab. Die Wahl des Illits als
bestimmende Phase fiir die Kaliumkonzentration bei den Sdu-
len S1, 82, S3, S4, S7 und S8 sowie die zusdtzliche kaliumhaltige
Phase Alunit bei den Sdulen S5 und S6 erwies sich als sinnvoll,
da dies zum einen Mineralphasen sind, fiir die entsprechende
Reaktionen zu erwarten waren, zum anderen konnten nur so
die Ergebnisse der Kontakt-Reaktions-Versuche vollstindig
nachvollzogen werden. Die Fokussierung auf Illit als bestim-
mendes Tonmineral wird auch durch die Tatsache gestiitzt, dass
Illit als dominierendes Tonmineral in kalkfreien saalezeitlichen
Sanden als charakteristisch nachgewiesen wurde (MATTHESs et
al. 1992). Die hier durchgefiihrten Arbeiten bezogen sich eben-
falls auf iiberwiegend kalkfreie quartire Sedimente, in denen
zum Teil Illit mit der XRD identifiziert wurde.

Mit der Bestdtigung durch die Kontakt-Reaktions-Versuche
konnten anhand der Modellierung temperaturabhéngige Mi-
neralfillungen bzw. -16sungen bestimmt und entscheidende
Mineralphasen identifiziert werden (Abb. 6). Es wurde deutlich,
dass die mit abnehmender Temperatur sinkenden Kaliumkon-
zentrationen in den Wissern der Sdulen S1, S2,S3, S4, S7 und
S8 auf das verstédrkte Ausfallen des Tonminerals Illit zuriick-
gefiihrt werden konnen. Bei den Sdulen S5 und S6 kommt bei
hoheren Sulfatkonzentrationen zum Illit das kaliumhaltige
Mineral Alunit (KAL(SO,),(OH),) hinzu. Bei niedrigen Tempe-
raturen féllt es verstdrkt aus und spielt somit vermutlich eine
entscheidende Rolle fiir die Verdnderungen in den Kaliumkon-
zentrationen. Durch das vermehrte Ausfallen des Alunits bei
abnehmenden Temperaturen wurde der Losung Kalium entzo-
gen. Die Abnahme der Kaliumkonzentration bewirkte eine Un-
terschreitung des Loslichkeitsgleichgewichts von Illit, sodass
trotz der niedrigen Temperaturen hier eine Lésung von Illit
moglich wurde.



Das entgegengesetzte Verhalten beziiglich der Mineralgleich-
gewichte wurde bei den hoheren Temperaturen 30 °C und 50 °C
in der Tiefe 23,9 m (S6) beobachtet. Da sich Alunit und Kali-
feldspat verstarkt 16sten, kam es zu einem Anstieg der Kalium-
konzentration, sodass das Loslichkeitsgleichgewicht von Illit
iiberschritten wurde und Illit ausfiel. Das theoretisch prograde
Loslichkeitsverhalten des Illits wurde so durch das Losungsver-
halten des Alunits verdndert. Auf diese Weise war der Einfluss
der verdnderten Kaliumkonzentration auf das Loslichkeitsgleich-
gewicht des Illits grofler als der Einfluss der Temperatur.

Die Fillung von Illit als Zwischenprodukt der Feldspatverwit-
terung ist prinzipiell bekannt. Der Prozess wird hier nur durch
die Anderung der Temperatur beeinflusst. Neben der Ausfillung
von Illit kommt es auch zu einer Ausfillung von amorpher Kie-
selsdure (hier als,,Chalcedony* im PHREEQC-Datensatz enthal-
ten). Die Losung von Kalifeldspat, sowie die Fallungen von Illit
und Kieselsdure sind abhédngig von den Gleichgewichtskonstan-
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ten und dem Grad der Sdttigung (GaLro et al. 1998, THYNE et al.
2001). Die Féllung amorpher Kieselsdure infolge einer Kalifeld-
spatlésung konnte in den Tiefen 15,8 m (S4), 23,3 m (S5) und
27,8 m (S7) bei saimtlichen Temperaturen beobachtet werden.
Bei den Tiefen 4,9 m (S1), 6,8 m (S2),9,2 m (S3) und 23,9 m (S6)
ist Kieselsdure in Losung gegangen, trotz der Losung von Kali-
feldspat bei den héheren Temperaturen. Die h6here Tempera-
tur bewirkt hier eine Untersdttigung der Losung in Bezug auf
amorphe Kieselsdure.

Im betrachteten System werden bei sich dndernden Tempera-
turen Gleichgewichte eingestellt zwischen dem Losungsinhalt
des Grundwassers auf der einen Seite und auf der anderen Sei-
te der Losung und Fillung von Feldspdten, Illit, Alunit, amor-
pher Kieselsdure und Calcit - wobei manche Minerale gefillt
und gelost, manche nur gefillt, manche nur gelost werden kén-
nen. Ein solches recht komplexes System kann nicht ausschlief3-
lich iiber die Betrachtung des Losungsinhaltes in Laborversu-
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Abb. 6: Mineralmengen nach der geochemischen Modellierung mit PHREEQC bei den Temperaturen 50 °C, 30 °C, 8 °C und 2 °C. Dargestellt sind
die Minerale, die einen Einfluss auf die Kalium- bzw. Siliziumkonzentration haben konnen. Werte kleiner als 0 bedeuten eine Minerallgsung,
Werte grofSer als 0 eine Mineralausféllung. Zum Vergleich sind die Kalium- und Siliziumkonzentrationen der Sdulenwisser bei den entsprechen-

den Temperaturen als Balken dargestellt.
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chen oder nur iiber theoretische Berechnungen sicher erfasst
werden. Die Kombination beider Ansétze fiihrte hier jedoch zu
einer zuverldssigen Beantwortung der Fragestellung nach dem
quantifizierten Einfluss der Temperaturverdnderung im Grund-
wasserleiter auf moégliche Minerallsungen und -féllungen.
Die Ergebnisse bei der Temperatur -24 °C miissen differenziert
betrachtet werden, denn beim Gefrieren friert zuerst ionenar-
mes Wasser aus. Die zuriickbleibende Losung wird aufkonzen-
triert und es kann zu einem Absinken des pH-Werts um etwa
2 Einheiten kommen (MARION & FARREN 1999, MARrION 2002).
Dann sind die Féllungs- und Losungsprozesse nicht mehr
durch die Temperatur, sondern durch den pH-Wert gesteuert.
Die zitierte Studie bezieht sich jedoch auf das Ausfrieren von
Meerwasser. Das Ausmaf} der pH-Absenkung beim Ausfrieren
beim geringer konzentrierten Grundwasser ist nach unserer
Kenntnis bisher nicht geklart. Wenn man also den Untergrund
bis unter den Gefrierpunkt abkiihlen méchte (was aus manchen
Griinden wiinschenswert sein kann), dann miisste dieser Fall
separat untersucht werden.

Im Vordergrund der Diskussion standen die Silikate, da Silizium
und Kalium die einzigen Elemente waren, bei denen nach den
Kontakt-Reaktions-Versuchen Temperaturabhingigkeiten fest-
gestellt wurden. An den Modellierungsergebnissen ist zu sehen,
dass teilweise auch Calcit (S1, S2, S3) und Baryt (S2, S4) zur Aus-
tallung kommen kénnen. In der Calciumkonzentration ist jedoch
lediglich bei der Sdule S1 bei 50 °C eine Abnahme festgestellt
worden, bei den Sdulen S2 und S3 konnten keine temperatur-
abhéngigen Verdnderungen in den Calciumkonzentrationen
beobachtet werden. Da in den Ausgangssedimenten auch kein
Calcit mit der XRD identifiziert wurde, wird eine Ausfillung
von Calcit als unwahrscheinlich angesehen. Die Barytausfillun-
gen konnen aufgrund ihrer geringen Menge (107 mol - 1) ver-
nachldssigt werden.

Die hier durchgefiihrte Arbeit l4sst die Schlussfolgerung zu,
dass die geothermische Nutzung der quartdren Grundwasser-
leiter (sowohl als ,,Kéltespeicher als auch als Warmespeicher
bis Temperaturen von 50 °C) im Nordwesten Deutschlands Mi-
neralfdllungen und -16sungen verursachen wird. Dies ist bei
allen untersuchten Schichten der Fall. Da das gesamte, in der
Bohrung in quantitativ bedeutsamer Konzentration vorkom-
mende Spektrum an Sedimentmaterial und Grundwasserkon-
zentrationen abgedeckt wurde, konnen die Ergebnisse der Bei-
spielschichten auf den gesamten quartdren Bereich bis zum
Tertidr (hier bei 48 m) {ibertragen werden. Fiir Schichten des
Tertidr sind keine Aussagen mdglich, da sich diese Sedimente in
ihrer Zusammensetzung von den quartdren Sedimenten doch
wesentlich unterscheiden. Die Ergebnisse der tiefsten Sdule S8
kénnen somit nicht unbedingt auf verschiedene tertidre Sedi-
mente iibertragen werden.

Um eine Aussage iiber die Auswirkungen der Féllungen auf die
hydraulischen Eigenschaften des Grundwasserleiters treffen zu
kénnen, wurden die Verdnderungen in der Porositdt abgeschitzt.
Die Berechnungen machten deutlich, dass der Porenraum in
einer sinnvollen Betriebszeit durch die Fillungen nicht signifi-
kant verringert wird (Tab. 4). Nach den Ergebnissen der hier
durchgefiihrten Arbeit miissen bei der Planung oberfldchenna-
her geothermischer Anlagen zur Wiarmegewinnung im Tempe-
raturbereich zwischen 0 °C und etwa 50 °C Mineralfillungen
nicht berticksichtigt werden.
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Es ist jedoch zu beachten, dass die Versuchsbedingungen den
natiirlichen Bedingungen im Grundwasserleiter ohne Bezug
auf die Flieflgeschwindigkeit angenéhert wurden. Der Grund-
wasserleiter ist ein offenes System, in dem auch Fallungspro-
dukte z. B. kolloidal transportiert werden konnen. Eine solche
standige Zufuhr auch von Feststoffen konnte zu einer Poren-
raumverringerung durchaus beitragen. Dies konnte in dieser
Studie jedoch nicht berticksichtigt werden. Im Normalfall wird
diese theoretische Moglichkeit jedoch kaum praktische Bedeu-
tung erlangen.
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