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Abstract:

The use of geothermic energy is promising regarding renewable energy production technology. Although
having many years of experience there are still challenges due to mineral precipitation related to the water
chemistry and operation conditions. The problem of the so-called scaling is an individual risk for every
geothermal well. This study gives an overview about water chemistry and scaling related chemical and
mineralogical data of geothermal plants in different parts of Austria and Bavaria. The geothermic wells
usually were sulfur or carbonat dominated with high concentrations of Na, Cl, Ca, Mg and Fe. Special
interest was given on locations with high amounts of carbonate scalings. In this case mainly Mg-Calcite
with more than 6-7 Mol% MgCO; were detected. Based on the trace elements Sr and Mg, the mineralogy
of carbonat scaling could be traced. At this setting ironsulfides originating from steel corrosion due to
H,S, were forming detritic trace minerals, which were identified as an outstanding substrate for Calcite
growth. Based on this knowledge a conceptual model for the proceeding of scaling formation and the
composition of scalings was developed. Moreover research based on the local geology of geothermal
aquifers, water chemistry and scaling mineralogy of the Molasse Basin and Pannonian Basin was

summarized and compared to the results of the present study.

Zusammenfassung:

Die Verwendung von geothermaler Energie ist eine vielversprechende Technologie im Rahmen der
erneuerbaren Energiegewinnung. Obwohl es seit vielen Jahren Erfahrung damit gibt, existieren immer
noch Probleme beziiglich Prizipitationen abhingig von der Wasserzusammensetzung und den
Betriebsbedingungen. Die Bildung von so genanntem Scaling ist individuell fiir jede
Thermalwasserbohrung zu betrachten und kann deshalb in Art und Umfang unterschiedlich auftreten.
Diese Studie umfasst chemische und mineralogische Untersuchungen von Thermalwissern und Scalings
aus verschiedenen geothermischen Anlagen Osterreichs und Bayerns. Die in dieser Arbeit untersuchten
Thermalwissern waren zumeist Karbonat oder Schwefel dominiert mit signifikanten Anteilen an Na, Cl,
Ca, Mg und Fe. Ein besonderes Interesse wurde auf Lokationen gelegt, die groBere Mengen an
karbonathaltigen Scalings aufweisen. Dabei handelt es sich hauptsichlich um Mg-Calcit, mit einem
Anteil von 6-7 Mol% MgCO; Anhand von den Spurenelementen Sr und Mg kann die Mineralogie der
Karbonate nachverfolgt werden. Es zeigte sich auch, dass Eisensulfide, die durch H,S indizierte
Stahlkorrosion als detritische Spurmineralneubildung entstehen, einen ausgezeichneten Ansatzpunkt fiir
Calcitwachstum bilden konnen. Aus diesen Erkenntnissen wurde ein konzeptionelles Modell fiir die
Scaling Zusammensetzung und Bildung entwickelt. Weiters wurden Forschungsergebnisse beziiglich der
lokalen Geologie geothermaler Aquifere und deren Wasserzusammensetzung sowie mineralogischen
Zusammensetzung von Scalings aus der Literatur der Molassezone und des Pannonischen Beckens

zusammengefasst und den eigenen Untersuchungen gegeniibergestellt.
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1. Einleitung

1.1 Projekt NoScale

Hydrothermale Tiefenwisser sind zumeist hochgradigmineralisiert. Gesamtsalzgehalte von 600-
1.000 mg/l sind keine Seltenheit (Wolfgramm et. al. 2007). Es werden oft Sittigungen an
Festphasen iiberschritten und entsprechende Ablagerungen, so genannte Scalings, konnen sich
bilden. Zudem ist bei hydrothermalen Tiefenwéssern oft ein korrosives Verhalten in Bezug auf
in Geothermieanlagen applizierte Materialien zu erwarten (Thomas & Gudmundson 1989). Fiir
die technische Verwendung dieser Wisser bedeutet das Auftreten von Scalings und Korrosion
zusitzlichen Aufwand in der Forderung, Wartung und Nutzung, und somit eine Einschrinkung

in der Wirtschaftlichkeit eines Geothermie-Vorhabens.

Das FFG-Projekt ,,NoScale* (2014-2016) entstand durch den Zusammenschluss von Expertisen
des Austrian Institute of Technology, der Firma Geoteam, der Joanneum Research
Forschungsgesellschaft und der Technischen Universitit Graz. In interdisziplindrer
Zusammenarbeit wurden in diesem Projekt die umfangreichen Prozesse, die zu Scalings fiihren,
mit (isotopen)chemischen, mineralogischen und mikrostrukturellen Methoden untersucht.
Insgesamt wurden zwolf geothermale Anlagen in Osterreich und Deutschland beprobt. In
weiterer Folge sind iiber hydrochemische Modellierungsansitze neue Strategien zum
Verstindnis der Bildung und zur Reduzierung der Scalings entwickelt worden. Der Technischen
Universitidt Graz oblagen einerseits die mineralogischen und chemischen Untersuchungenvon
Scalings an Fallstudien, sowie andererseits die experimentelle Untersuchung der Scaling-

Bildung im Labor.

Die vorliegende Arbeit umfasst die Probenahme von Scalings an acht dieser Standorte, sowie
deren chemische, mineralogische und mikrostrukturelle Charakterisierung. Die Lokationen sind

aufgrund von Datenschutzvorgaben anonymisiert dargestellt.

1.2 Geothermie

In Zeiten immer knapper werdender Ressourcen, bei gleichzeitig global steigendem
Energieverbrauch, ist der FEinsatz alternativer Energiegewinnungsmethoden unabdingbar.
Geothermie stellt unter den richtigen Voraussetzungen eine umweltschonende und fiir

menschliche Zeitskalen eine nahezu unerschopfbare Energiequelle dar.

Institut fiir Angewandte Geowissenschaften 01.2018 7



Mineralogische und chemische Untersuchungen zur Scaling-Bildung in Geothermieanlagen TY,

Seit knapp 100 Jahren, mit der Inbetriebnahme des ersten geothermischen Kraftwerks in
Larderello (Italien), wird geothermische Energie groBtechnisch genutzt. Durch die
ungleichmiBige Verteilung der Nutzbarkeit von Erdwédrme kann jedoch nur ein Teil des globalen
Energiebedarfs hierausbezogen werden. Wihrend Léander wie die USA, Island und Indonesien
einen groen Nutzen aus der Geothermie ziehen konnen, wird in Deutschland derzeit etwa nur
1,5 % des nationalen Energiebedarfs iiber Geothermie erzeugt (Stober & Bucher 2012). Auch
wenn die Kapazititen bis 2020 verdoppelt werden sollten, ist der Ertrag der geothermal

erzeugten Energie im Vergleich zu herkdmmlichen Energiequellen noch immer gering.

1.2.1 Geothermische Anlagen

Geothermie kann in verschiedenster Form genutzt werden. Beim Neubau von
Einfamilienhdusern ist der Einbau einer Erdwidrmesonde (100-400 m Tiefe), eines
Zweibrunnensystems oder von Erdwirmekollektoren in geringen Tiefen zur Verringerung der
Betriebskosten ein Thema.

Zur grof3technischen Energiegewinnung gibt es mehrere Moglichkeiten.

Tiefe Erdwirmesonden reichen bis zu 2.000 m in die Tiefe und fordern die Erdwirme durch ein
Trigermedium in einem geschlossenen Kreislauf ohne direkte Tiefenwassernutzung. Bei einer
hydrothermalen Dublette wird ein tiefliegender Grundwasserleiter angezapft und das temperierte
Wasser gefordert und genutzt. Das abgekiihlte Wasser wird dann iiber eine zweite Bohrung dem
Grundwasserleiter zugefiihrt. Dabei sind zumeist Tiefen von ca. 3.000 m nétig. Im Gegensatz
dazu steht das Hot-Dry-Rock-Verfahren. Auch hier sind zwei Bohrungen nétig und es wird in
Tiefen von bis zu 5.000 m angewendet. Wasser wird von der Oberflidche in die Kliifte heifer
Gesteinsformationen gepumpt, damit es sich dort aufheizt. Danach wird das aufgeheizte Wasser
gefordert. Somit ist diese Methode unabhingig von grundwasserfithrenden Gesteinsschichten

(Stober & Bucher 2012).

1.2.2 Hydothermale Dublette

Hydrothermale Dubletten nutzen die Tiefengeothermie. Es werden zwei Bohrungen benotigt,
eine zur Forderung und eine zur Reinjektion (Abb.1). Meist werden hydrothermale Systeme mit

niedriger bis mittlerer Enthalpie angezapft.
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Die Bohrtiefen liegen zwischen 2.000-4.000 m. Die erzielten Wassertemperaturen unterscheiden
sich je nach lokalem geothermischen Gradient und der Bohrtiefe. Eine geothermale Nutzung von
Wiissern wird erst ab ca. 80-120°C wirtschaftlich interessant. Eine Verstromung ist theoretisch
ab 80°C moglich, aber erst ab etwa 130°C sinnvoll. Bei Niederenthalpie-Systemen haben sich
dazu ORC-Anlagen (Organic Rankine Cycle) oder alternativ das Kalina-Verfahren bewihrt. Das
Prinzip basiert auf der Nutzung von Stoffen (eines Arbeitsmittels), die bei geringen
Temperaturen verdampfen. Meist werden Iso-Pentan, Butan oder Propan verwendet. Fiir den
Prozess wird das Arbeitsmittel erst mit einer Pumpe komprimiert und das thermische Niveau
angehoben. Danach wird durch Wirmeiibertragung aus dem Thermalwasser das Arbeitsmittel
auf die Kondensationstemperatur gebracht, um es schlieflich durch einen zweiten
Wirmeiibertragungsprozess zum Verdampfen zu bringen. Der Dampf des Arbeitsmittels wird
zur Turbine geleitet, die damit den Stromgenerator antreibt. Dabei wird Wirmeenergie des
Mediums in mechanische Arbeit umgewandelt und iiber den Generator verstromt. Das
Arbeitsmedium entspannt sich, kiihlt ab und verfliissigt sich wieder. Der Kreislauf kann von

neuem beginnen.

Die Forderung des thermalen Wassers stellt somit den primidren Kreislauf dar, die Verstromung
bzw. Speisung des Fernwirmenetzes lduft im sekundédren Kreislauf. Auf der Primérseite wird das
Wasser des thermalen Aquifersiibber ein entsprechendes Pumpsystem gefordert. Uber
Wirmetauscher wird dem Wasser an der Oberfliche Wirme entzogen und im Sekundirkreislauf

genutzt.

Das abgekiihlte Thermalwasser wird iiber die Reinjektionsleitung wieder dem thermalen
Aquiferabstromig zugefiihrt. Dies dient einerseits dazu zu verhindern, dass der Aquifer trocken
fdllt, da die natiirliche Erneuerung des Grundwassers in solchen Tiefen sehr langsam vonstatten
geht. Ein anderer praktischer Nutzen ist, dass die groen Mengen geforderten Wassers an der
Oberfldche fachgerecht entsorgt werden miissten, da es sich meist um Wisser mit hohem

Mineralisationsgrad bzw. hoher Konzentration geloster Gase handelt (Bauer et. al. 2014).
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Abb. 1: Schema einer hydrothermalen Dubletteadaptiert nach der Vorlage aus Stober & Bucher (2012).

1.3. Scalings und Korrosion

Bei Geothermieanlagenwird zwischen Scalings und Korrosionserscheinungen unterschieden
(Abb.2). Wihrend Scalings ein Ausfidllungsprodukt der Losung darstellen, ist Korrosion ein
Angriff der Losungsinhaltsstoffe auf Bauteile des Leitungssystems. Dabei kommt es zu
korrosionsbedingten Umwandlungsreaktionen der Werkstoffe und Mineralneubildung an
Bauteilen wie: Wirmetauscheroberflachen, Ventilen, Klappen oder Metallrohren. Produkte sind

unter anderem je nach Zusammensetzung des Wassers Goethit, Pyrrhotin oder Pyrit.

Korrosion wird z. B. wesentlich vom Gehalt an Sauerstoff, Hydrogensulfid, Kohlendioxid,
Ammoniak, Chlorid, Sulfat und dem pH-Wertbeinflusst. Meist findet Korrosion unter
reduzierenden Bedingungen unter Abwesenheit von Sauerstoff statt. Auch wird
sulfatreduzierenden Bakterien oft ein Beitrag an den Korrosionsmechanismen zugeschrieben.
Korrosion kann vielfiltige Probleme verursachen, wie das Verstopfen oder den chemischen
Angriff an Leitungen oder am Bohrloch, Verkrustung und Immobilisierung von Ventilen und
beweglichen Bauteilen, sowie auch eine Reduktion der Effizienz von Wirmetauschern und
Pumpen. Um diese Problematik in den Griff zu bekommen, gibt es zwei Losungsansitze.
Entweder werden hoch korrosionsresistente Materialien verwendet oder die zu erwartende
Korrosion wird einkalkuliert und es werden kostengiinstige Werkstoffe eingesetzt, die

regelmifig ausgetauscht werden (Mundhenk et al. 2013, Frick et al. 2011).

Scalingsstellen ein Ausfidllungsprodukt aus der Losung dar. Welche Art von Scaling gebildet

wird, ist somit von der Losungszusammensetzung abhingig sowie von Temperatur und Druck

Institut fiir Angewandte Geowissenschaften 01.2018 10



Mineralogische und chemische Untersuchungen zur Scaling-Bildung in Geothermieanlagen ﬂﬂ;ﬁ.

abhingig. Die Hauptklassen der Scalings sind: Silikate, Karbonate,Oxide/Hydroxide, Sulfate und
Sulfide (Corsi 1986). Hiufig beobachtete Mineralbildungen umfassen unter anderem die
Minerale: Baryt (Ba[SO4]), Colestin (Sr[SO4]), Aragonit (Ca[COs]), Calcit (Ca[COs3]), Quarz
(S8103), Pyrit (FeS;) und Pyrrhotin (FeS) (Thomas & Gudmundson 1989).

Die Scaling-Bildung ist zumeist eine Reaktion auf sich dndernde physiochemische Bedingungen.
So kommt es im Verlauf der Forderung der Thermalwisser zu Anderungen in Druck und
Temperatur, sodass sich die Sattigungen der Losung in Bezug auf die jeweiligen Festkorper
verindert. Das System wird zudem komplexer, wenn Entgasungsprozesse und pH-Anderungen

auftreten.

Scalings konnen zur Verengung von Rohrdurchmessern fithren und dadurch erhohten
Stromungswiderstand und so eine geringere Forderleistung der Anlage bewirken. Auch Schiden
an der Forderpumpe durch die abrasive Wirkung der neu gebildeten Festphasen im Bereich der
Pumpe und der Warmetauscher konnen den Betrieb deutlich einschrinken.

Beispielsweise konnen Karbonat-Scalings durch eine Anpassung des CO,-Partialdrucks und/oder
des pH-Wert der Losung gesteuert werden. Auch kann die Verwendung sogenannter Inhibitoren
erfolgreich sein. (Parlaktuna & Okandan 1989, Corsi 1986). Sollten die Scalings mikrobiologisch
induziert sein, werden auch Biozide oder Desinfektionsmittel eingesetzt (Frick et al. 2011).
Ansonsten kann die regelméfige mechanische oder chemische Entfernung der Scalings
notwendig sein. Fiir jeden Einzelfall ist ein eigenes Konzept zu erarbeiten, das von der
Zusammensetzung der Losung und der Art des Scalings abhéngt. Eine vollstindige Hemmung

der Scaling-Bildng ist oft nicht moglich.
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§
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Abb. 2: Beispiele von Scalings (a, ¢) und Korrosion (b). a) Scaling aus Verrohrung, b) Korrosion an der
Oberfliche einer Wirmetauscherlamelle c) Scaling in einem Forderrohr (Haslinger et al. 2016)
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2. Das Karbonatsystem

2.1 Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht

Das Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht bildet die Grundlage fiir das Verstdndnis der Auflésung
und Prizipitation von Karbonaten. Verdnderung der Parameter Temperatur, pH-Wert, CO,-
Partialdruck und Ionenstirke beeinflussen das Auflosung- und das Fillungsverhalten.

Solange eine Losung an Aragonit oder Calcit untersittigt ist, tendiert sie dazu das jeweilige

Karbonat zu 16sen.Calcit ist bei geringen Temperaturen besser 16slich, als bei hoheren.

Auflosungsreaktion:

CaC03; — Ca*t + CO%~ (1)

Fiir das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht ist die Loslichkeit von CO,zu beriicksichtigen. CO,
16st sich in Abhéngigkeit des CO,-Partialdrucks und der Umgebungstemperatur im wéssrigen
Medium.Bei hoheren Temperaturen ist die Loslichkeit von CO, verringert und bei hoheren
Druckwerten erhoht. Die Losung von CO, im Wasser ergibt Kohlensdure geméill den
Beziehungen:
C03(g) = €0, (aq) (2)
C0,(aq) + H,0 - H,CO;4 (3)
In der Losung kommt es zur Dissoziation:
H,CO; » H* + HCO3 (4)
HCO; — H* + C0O%~ (5)

Welche Karbonatspezies dominiert, ist abhidngig vom pH-Wert (Abb. 3)
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Abb.3: Relativgehalteder jeweiligen Karbonatspezies in Bezug auf den gelGsten anorganischen
Gesamtkohlenstoffgehalt in Prozent als Funktion des pH-Wertes modeliert mit PhreeqC (siche
auch Appelo & Postma 1994, Parkhurst & Apello 1999). Das CO, und die gebildete Kohlensidure
werden zusammen als H,CO; bezeichnet (Wisotzky 2011).

Gemil Plummer et al. (1978) gibt es drei unterschiedliche Reaktionsansitze fiir die Bestimmung

der Auflosungsrate von Calcit als Funktion des pH-Wertes und des CO,-Partialdrucks:

CaCO5; + HY > Ca?* + HCO3 (6)
CaCO; + H,CO; - Ca*t + 2HCO3 (7
CaCO; + H,0 - Ca?* + HCO3 + OH™ @

Die erste Reaktion ist bei niedrigem pH-Wert (< 3,5) relevant, bei dem das H'-Ion das Karbonat
angreift. In der zweiten Reaktion reagiert die Kohlensdure (H,CO3*) mit dem festen Karbonat zu
HCOs, welches bei pH-Werten zwischen 6,3 und 10,3 dominiert (Abb.3). Als dritte Reaktion ist
die Hydrolyse von Calciumkarbonat dargestellt. Diese Reaktion wird bei pH > 7 wichtig. Ein
hoherer pH-Wert hat kaum noch Einfluss auf die Auflosungsrate (Apello & Postma 1994).

Die Abscheidung von CaCO;3; wird moglich, wenn die Losung an Karbonat iiberséttigt ist, z.B.
durch die Entgasung von CO, (Stober & Bucher 2012). Die Ausfillungsreaktion von Calcit

(CaCO3) bzw.Calcitscaling kann chemisch durch folgende Reaktionen beschrieben werden
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(Boch et al. 2017), welche eine Umkehrung der bereits beschriebenen Auflosungsreaktionen

sind:
H,CO; - C0,(g) + H,0 (9a)
HCO3; + H* - H,C05(aq) (9b)
HCO3 - CO%~ + H* 9¢)
Ca** 4+ C03~ - CaCO5(s) (9d)
Ca** + 2HCO3; - CaCO05(s) + H,0 + CO,(g) 9)

Entgasung entsteht im Grunde dadurch, dass der CO,-Partialdruck der Losung hoher ist, als der
CO,-Partialdruck der Umgebung d.h. ein Gradient vorliegt. Ein solches System ist bestrebt, ein

Gleichgewicht der Partialdriicke zu etablieren.

2.2 Sittigungszustand

Um die Sittigung einzelner Mineralphasen zu berechnen, wird das Ionenaktivitdtsprodukt aus
Calciumionen und Karbonationen in Beziehung zu Loslichkeitskonstanten (Kp) der jeweiligen

Mineralphase gesetzt:

([Ca?*][CO57])
Slminerai- = 10g K
phase L

Der Sattigungsindex (SI) gibt an, inwieweit eine Losung liberséttigt ist, untersittigt ist oder sich
im Gleichgewicht befindet. SI-Werte < 0 zeigen eine Untersittigung an, eine Aufldsung ist zu
erwarten. SI-Werte > 0 zeigen eine Ubersittigung an, Ausfillungen sind moglich. Wihrend ein
SI-Wert = 0 thermodynamische Gleichgewichtsbedingungen anzeigt. Es finden in der
Pauschalbilanz bezogen auf ein bestimmtes Mineral weder Auflosungs- noch Fillungsprozesse

statt (Wisotzky 2011).
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2.3 Ionenstirke und Ionenaktivitit

Die Ionenstirke ist ein Mal} fiir die Gesamt-lonenkonzentration einer Losung und den
Wechselwirkungen der Ladungen in der Losung. Zur Berechnung der Ionenstirke gilt die

Gleichung:

, /mol
I=0,5*Zci*zi (T)

wobei ¢; die Stoffmengenkonzentration und z;die Ladungszahl desentsprechenden lons darstellt.
Wichtig ist die Ionenstirke zu Berechnung des Aktivitdtskoeffizienten y;. Abhingig von der
Ionenstiarke werden unterschiedliche Niherungsberechnungen fiir den Aktivitdtskoeffizienten
verwendet z. B. die Davies-Beziehung:

VT

logy; = —Az} ([

—0,3) wennlI<0,5 (mol/l)

In dieser Beziehung wird die Ioneninteraktion durch elektrostatische Krifte beriicksichtigt, die in
kurzen aber auch langen Distanzen zwischen den Ionen in der Losung stattfinden. Der Werte A
ist eine temperaturabhingige Konstante fiir das Losungsmittel Wasser (Merkel & Planer-

Friedrich 2008).

Der Wertz; gibt die Ladung des jeweiligen Ions an.
Bei der Modellierung mit PhreeqC wird standardméfig die Gleichung nach Davies in der

Datenbank verwendet (Parkhurst & Apello 1999).

Fiir aquatische Systeme die eine sehr hohe lonenstdrke aufweisen, wie Meerwasser, wurde ein
erweiterter Ansatz der Debye-Hiickel-Gleichung von Pitzer (1974) entwickelt. Auch fiir
geothermale Systeme mit sehr hoher Salinitét ist dieser Ansatz zu empfehlen, da er bis zu einer
Ionenstirke von etwa 6 M giltig sein kann, abhidngig von der spezifischen

Ionenzusammensetzung.
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2.4 CaCO;-Polymorphie, Me**-Karbonate und isomorpher Ersatz

Calciumcarbonat kann in unterschiedlichen Gitterstrukturen vorliegen. Die wasserfreien
Calciumcarbonat-Minerale sind Aragonit (orthorhombisch), Calcit (trigonal) und Vaterit

(hexagonal). Calcit ist bei 25°C und 1 atm die stabile Modifikation.

Die jeweiligen Bildungsprozesse der Polymorphe sind komplex und abhingig von den
jeweiligen physikochemischen Bedingungen. Zum Beispiel bildet sich ab 90°C bevorzugt
Aragonit. Vaterit wandelt sich bevorzugt in Calcit um (Kabasci et al. 1996, Sheikholeslami 2003,
Hellwege 2013). In Laborversuchen von Kitano (1962) wurden physiko-chemische Verhiltnisse,
wie sie in thermalen Wissern vorkommen, simuliert. So konnte in einem Fallbeispiel die
Bildung von Vaterit in einer Calciumcarbonatlosung bei 80°C duch die Zugabe von

Magnesiumchlorid unterdriickt werden.

Minerale, die strukturell zum Calcit-Typ gehoren, weisen statt dem Ca**-, auch Mg**-,
Mn?**,Cd**- und Zn**-Ionen auf. Im Gegensatz dazu kristallisieren Ba**, Sr** und Pb** als anstelle

2+ - .
von Ca™" in der Aragonitstrukturen aus.

In natiirlichen Karbonaten ist immer mit Verunreinigungen zu rechnen. Diese basieren hiufig auf
dem isomorphen Ersatz des Calciums. Isomorpher Ersatz ist vom lonenradius des Kations im
Karbonatmineral, der Ladung des Kations und der Kristallstruktur abhiingig. Dadurch kann zum
Beispiel Calcit (CaCOs) aus bis zu 35 mol% MgCOs3 bestehen. Unter 4 mol% MgCOs wird von
Niedrig-Mg-Calcit gesprochen (Reitner & Thiel 2011). Die oben genannten Faktoren, die den
isomorphen Ersatz beeinflussen, beinflussen auch die Loslichkeit und Reaktivitdt von Mineralen
in wissrigen Losungen (Morse & Bender 1990). Wenn als Beispiel statt Ca’" das Mg2+ in Calcit
eingebaut wird, hat das Einfluss auf den Kristallisationsmechanismus, die Ausfillungsrate und
die Kiristallstruktur. Mg-reiche Losungen und Losungen mit hoher Salinitdt zeigen einen
wesentlich hoheren Anteil von eingebautem Mg2+, welches Ca® im Calcit ersetzt. Zusitzlich
zeigen Experimente (Bertram et al. 1991), dass die Loslichkeit von Mg-Calcit mit steigender
Temperatur sinkt. Daher sind Calcite mit hohem Mg”*-Anteil bzw. Hoch-Magnesiumcalcite eher
in der Umgebung von Warmwasserquellen zu erwarten. Das Mg2+ ist kleiner als Ca®* und die
stark ausgepridgte Hydrathiille des Mg2+ in der Losung erschwert den Mg-Ionen-Einbau in das
Calcit-Gitter (Lippmann 1973).
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Beim Einbau von Sr sind neben der Temperatur und der Ausféllungsrate, die Konzentration von

Fremd-Ionen in der Losung bzw. die lonenstirke und der pH-Wert wichtige Faktoren (Béttcher

& Diezel 2010).
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3. Untersuchte Lokationen

3.1 Steiermark 1

Die Bohrungen der Anlage Steiermark 1 (ST1) liegen geographisch in der Siidoststeiermark.

Am Standort ST1 wurde an zwei Quellen (Q1 und Q2) Thermalwasser entnommen.

QI hat eine Bohrtiefe von 1.042 m. Die Bohrung durchdringt vom Hangenden ins Liegende
Schluffe, Tone und Kiese des Quartdr, Tone und Mergel des Obersarmat und endet im
trachyandesitischen Vulkanit des Baden/Karpat. Aus letzterem Horizont wird das Thermalwasser
entnommen (Anhang 8.1). Die Gaszusammensetzung des Steiermark 1-Wassers besteht zum
grofiten Teil aus Kohlenstoffdioxid. Stickstoff kommt in einem weitaus geringeren Prozentsatz
vor. Der Anteil von Restgasen ist verschwindend gering (Anhang 8.4). Die Gesamtmineralisation
liegt zwischen 6.400 und 7.400 mg/kg und ist bei regelmiBigen Messungen konstant. Der
Wassertyp wird als Natrium-Hydrogencarbonat-Chlorid-Typklassifiziert (Anhang 8.3). Der
Volumenstrom von 3,5 1/s flieBt artesisch aus, bei einem Aquifer-Ruhedruck von ca. 0,5 bar iiber
der Gelidndeoberkante. Die gemessene Auslauftemperatur liegt bei 27,8°C. Q2 hat eine Bohrtiefe
von 1500 m. Vom Hangenden ins Liegende werden Sedimente des Quartdr und Obersarmat
durchdrungen. Die Bohrung endet im trachyandesitischen Vulkanit des Baden/Karpat dem das
Thermalwasser entnommen wird (Anhang 8.3). Die maximale Bohrlochtemperatur bei der
Endteufe von 1.500 m liegt bei 85°C, am Sondenkopf wurden 49°C gemessen. Die
Gesamtmineralisation liegt bei 10.000 mg/l. Der Wassertyp wird als Natrium-Hydrogencarbonat-
Chlorid-Sduerling klassifiziert. ~ Die Gaszusammensetzung des Thermalwassers aus Q2
unterscheidet sich zu Q1 nur in den Nebengasanteilen. Der Haupteil besteht ebenfalls auf
Kohlenstoffdioxid. Gefolgt von einem geringen Anteil an Methan und Stickstoff (Anhang 8.4).
Zur Aufbereitung fiir balneologische Zwecke werden die Wiésser in unterschiedlichen
Verhiltnissen gemischt und im sogenannten Stripper das im Wasser geloste CO,ausgetrieben.
Wobei ein gelblichoranger Mineralschlamm sowie Scalings an der Innenwand des Strippers als

Riickstand iibrig bleiben (Goldbrunner et al. 2014) (ITG 2016).
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3.2 Steiermark 2

Hier handelt es sich um eine Anlage in der Siidoststeiermark, die das geothermale Wasser als
Wirmequelle fiir Heizzwecke nutzt. Es wurden eine Forderbohrung GT2 und eine
Reinjektionsbohrung GT1 abgeteuft. Bei beiden Bohrungen handelt es sich um
Ablenkbohrungen wobei bei GT2 eine Linge von 3.300 m MD (measured depth) und eine Léange
von 3.188 m TVD (true vertical depth) gemessen wurden. Die Tiefenmessungen ergaben fiir die
Reinjektionsbohrung GT1 eine Lédng von 3.278 m MD und eine Lidnge von 3.256 m TVD.
Zusitzlich existiert hier ab der Teufe von 2.504 m eine Ablenkung aus dem 7" Liner GTla bis
zu einer maximalen Teufe von 3.000 m MD. Die lithologischen Profile der Bohrungen GT2,
GT1 und GTla sind im Anhang als Tabelle zu finden (Anhang 8.2). Erste vorliegende
hydrochemische Untersuchungen des Thermalwassers weisen auf einen hohen Natriumgehalt
von 25.550 mg/l und Chloridgehalt von 40.100 mg/l hin. Die Summe an geldsten Feststoffen
betridgt 71.500 mg/l. Der niedrige pH-Wert von < 5 und die hohe Chloridkonzentration legen
nahe, dass diese Probe noch durch die Sidurestimulation beeinflusst ist, trotzdem diirften ein
Grof3teil des Natrium und Chlorids geogenen Ursprungs sein. Scalings bilden sich an der
Tauchkreiselpumpe ca. 900 m unter GOK (Gelidndeoberkante) und Verrohrung der GT2. An der
Bohrstelle GT1 wurden Salz-Scalings am Gas-Seperator entdeckt (Goldbrunner et al. 2014) (ITG
2016).

3.3 Bayern 1

Am Standort BA1 nahe Miinchen handelt es sich um eine Hydrothermale Dublette, die mit dem
ORC-Verfahren sowohl zu Fernwirmeversorgung, als auch zu Verstromung mit einer Leistung
von 5,5 MW eingesetzt werden sollte. Zum Zeitpunkt der Beprobung 2014 war die Anlage im
Probebetrieb. Die Teufe der Bohrung TH1 liegt bei 3.670 m MD und die von TH2 bei 3.720 m
MD. Die Temperatur des geforderten Wassers liegt bei 135°C, die Forderrate bei 130 I/s. Der
Nutzungshorizont liegt im Malm des siiddeutschen Molassebeckens (/TG 2016). Bei der Bohrung
TH2 gab es unerwartete Probleme im Kreidehorizont durch totale Spiihlverluste. Die Bohrung
musste durch einen Sidetrack in den Zielhorizont Malm gebracht werden. Die Anlage hat grof3e
technische Probleme mit Calcit-Scalings (/TG 2016). Die Summe geloster Feststoffe liegt bei ca.
668 mg/l. Na dominiert mit 126 mg/l. Gelostes H,S kommt mit 2,5 mg/l vor (Shirbaz 2015).
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3.4 Bayern 2

Bei BA2 handelt es sich um eine Anlage wenige Kilometer von Anlage BAI1 entfernt. Die
Konstruktionsweise entspricht BA1. Auch diese Anlage war bei der Beprobung 2014 im
Probebetrieb. Die Teufe der Bohrung TH1 liegt bei 3.750 m MD und die von TH2 bei 3.730 m
MD. Die Fordertemperatur des Wassers liegt bei 138°C und die Forderrate bei 115 1/s. Der
Nutzungshorizont liegt gleich wie bei Anlage BA1 im Malm des siiddeutschen Molassebeckens
Auch hier verursachen Calcit-Scalings groe technische Probleme (/TG 2016). Das
Thermalwasser in dieser Bohrung hat einen pH-Wert von 6,2-6,9. Natrium dominiert gegeniiber
Calcium mit 115 mg/l. Ansonsten ist der Salzgehalt moderat. Bei Pumpversuchen stieg der
Sulfatgehalt von 6,6 mg/l auf 11 mg/l. In Gasproben wurde ein steigender H,S-Gehalt von 20-35
mg/l gemessen (Schneider 2010).

3.5 Bayern 3

Die Anlage BA3 befindet sich an der deutsch-Osterreichischen Grenze und lduft im
Dublettenbetrieb. Die Besonderheit ist, dass die Geothermieanlage zur Fernwéirmeversorgung in
Deutschland liegt, wihrend der Aquifer in Osterreich angezapft wird. Die Forderbohrung TH2
erreicht eine Endteufe von 3.203 m MD (1.941,8 m TVD). Genutzt wird der erschlossene
Malmaquifer des oberOsterreichischen Molassebeckens ab 1.737 m Teufe. Die
Reinjektionsbohrung TH1 erreicht eine Endteufe von 1.848 m. Der Wasserspiegel steigt bei
artesischer Entnahme auf bis zu ca. 17 m iiber GOK. Der Volumenstrom liegt bei ca. 24-26 1/s.
Die Fordertemperatur liegt bei 80,5°C. Wasseranalysen ergeben ein Wasser des Natrium-
Hydrogencarbonat-Chlorid-Typs (/TG 2016). Bei den Gasanalysen dominiert Methan gefolgt von
Stickstoff und Kohlenstoffdioxid. Restgase sind u.a. Argon, Ethan und Schwefelwasserstoff
(Anhang 8.4). Das Begleitgas Methan, das den Grofteil der Gasmenge ausmacht, wird verbrannt,
um zusdtzlich 671 MWh Wirmeenergie zu generieren. Eine ORC-Anlage wurde wegen

technischer Probleme stillgelegt (Bauer et al. 2014).

3.6 Bayern 4

BA 4 ist eine Anlage in Bayern zur balneologischen Nutzung. Leider lagen kaum Daten, die die

Anlage betreffen, vor. Die Fordertemperatur des Wassers liegt bei 43,4°C. Das Thermalwasser
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ist als iodid- und fluoridhaltiges Natrium-Chlorid-Hydrogencarbonat-Wasser zu klassifizieren.
(Anhang 8.3) Scalings aus Eisensulfiden und Baryt konnten an der Verrohrung festgestellt
werden. (ITG 2016).

3.7 Oberosterreich 1

Die Anlage OBI1 befindet sich im oberdsterreichischen Molassebecken. Betrieben wird ein
Dublettensystem zu Fernwidrme- und Stromerzeugung. Die installierte thermische Leistung
betrigt 14,4 MW und die installierte elektrische Leistung 1 MW. Zur Stromerzeugung wird das
ORC-Verfahren angewandt (ITG 2016). Die Vertikalbohrung TH1 wurde in ca. 1.800 m
abgelenkt (TH1a) bis auf die Teufe von 2.306 m. Fiir die Reinjektionsbohrung TH2 wurde eine
Ablenkungsbohrung auf eine Endteufe von 2.165 m TVD bzw. 3.078 m MD gebracht. Der
genutzte Wasserhorizont liegt im Malm. Der Volumenstrom des entnommenen Thermalwassers
liegt zwischen ca. 42,81/s und 63,41/s. Die Fordertemperatur hat einen Durchschnitt von ca.
100°C. An der Reinjektionsbohrung hat sich ein konstanter SchlieBdruck von 1,3 bar eingestellt.
Der SchlieBdruck lag mit Stand 2010 bei 3.2 bar und hat sich im Lauf des Betriebs iiber 9 Jahre
um ca. 0,26 bar verringert. Der Wassertyp kann als Natrium-Hydrogencarbonat-Chlorid-Typ
angegeben werden (Anhang 8.3) (ITG 2016).

3.8 Oberosterreich 2

Die Anlage OB2 wurde fiir die lokale Fernwidrmeversorgung gebaut. Dabei wird ein
Dublettensystem zu Forderung (TH2) und Reinjektion (TH2a) des Thermalwassers betrieben.
Die Bohrung TH2 wurde auf 1.560 m niedergebracht. TH2a wurde als Ablenkbohrung auf eine
Endteufe 2.020 m MD niedergebracht. Gefordert wird das Thermalwasser aus einer Teufe von
1.521 m aus dem karbonatischen Malm. Ein genaueres lithologisches Profil der Bohrungen ist
nicht verfiigbar. Die Fordermenge betrégt ca. 9,7 1/s, die Fordertemperatur liegt bei ca. 77,7°C.
Der SchlieBdruck der Anlage liegt durchschnittlich bei 3,1 bar. Leitfdhigkeitsmessungen im

Reinjektionsstrom ergaben einen Wert von ca. 1550 uS/cm.
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3.9 Oberosterreich 3

An der Anlage OB3 wird das Thermalwasser fiir balneologische Zwecke und zu lokalen
Fernwidrmenutzung gefordert. Als Dublettensystem werden die Foderbohrung TH2 und die
Reinjektionsbohrung TH1 betrieben. Die Entnahmebohrung TH2 wurde als Ablenkungsbohrung
auf eine Endteufe von 3.155 m MD gebracht (2225 m TVD). Genutzt wird der Malmaquifer im
oberosterreichischen Molassebecken ab einer Teufe von 2.120 TVD. Die Reinjektionsbohrung
TH1 hat eine Endteufe von 2.180 m erreicht. Der geférderte Volumenstrom der Anlage liegt bei
32 /s, im freien Uberlauf konnten max. 33 1/s gefordert werden. Die genutzte Temperatur des
Thermalwassers liegt bei ca. 100°C. Der SchlieBdruck betrdgt 2,2 bar. Das Thermalwasser wird
als Natrium-Hydrogencarbonat-Chlorid-Schwefel-Wasser klassifiziert. Die Summe der geldsten

Stoffe ergibt 1,1 g/l (Anhang 8.3) (ITG 2016).
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4.Methodik

4.1 Gelindebeprobung

Bei der Geldndebeprobung der vorher beschriebenen Anlagen wurden je nach Moglichkeit

Wasser und Feststoffproben enthommen.

Die Wasserentnahme erfolgte an Ablasshihnen im Bereich des Bohrlochkopfes. Die
Entnahmemethode muss bei der Betrachtung der Wasseranalysen beriicksichtigt werden, da
durch geringe Druck- und Temperaturinderungen wie auch Entgasung von CO, im Zuge des

Entnahmeprozesses Verdanderungen der InSitu-Chemie auftreten konnen.

Das Wasser wurde in einen 5 Liter Behilter geleitet. Temperaturisolierende Gummihandschuhe

halfen, um bei Temperaturen jenseits der 80°C am Wasser zu arbeiten.

Die Wasserproben wurden durch einen Cellulose-Acetat Filter 0,45 pum geleitet. Mit dem
filtrierten Wasser wurde eine 1-Liter-Kunststoffflasche als Riickstellprobe befiillt. 100 ml sowie
250 ml wurden in luftdichten Glasflaschen mit geringstmoglichem Lufteinschluss gefiillt. In 50
ml PE-Flaschen wurde die Probe mit 1 ml konzentrierter HNO3 angesiuert, zur Vorbereitung der

Messung mittels ICP-OES wie in Kapitel 4.4.2 beschrieben.

Die Aufbewahrung fand im Kiihlschrank bei 5°C statt und wurde innerhalb weniger Tage

analysiert.

4.2 Vor-Ort-Analytik

Als erstes wurden pH-Wert, Temperatur, elektrische Leitfdhigkeit und die Siurekapazitit
gemessen. Dazu wurde ein Multi 340i der Zeller GmbH, ein Mehrparametermessgerit fiir pH-
Wert Temperatur und elektrische Leitfdhigkeit verwendet. Der Messfehler liegt bei pH + 0,03
bei UmV] £ 1 und bei T[C°] £ 0,1.

Die Alkalinitit wurde vor Ort mittels Salzsduretitration mit einem Bromkresolgriin-Methylrot-

Indikator bestimmt.
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4.3 Festkorper-Analytik
4.3.1 Probenaufbereitung

Idealerweise konnten Feststoffe, die sich lose ablagert hatten direkt ohne viel Aufwand
entnommen werden. Bei Ablagerungen in Rohren wurden die Scalings mechanisch abgetrennt.
Bei feinen Ablagerungen an Wirmetauschern bzw. den Wirmetauscherlamellen sowie an
Ventilklappen wurden diese ins Labor mitgenommen und das feine Material an den

Oberflichenstrukturen mit einer Rasierklinge abgezogen.

Bei einer Scaling-Probe aus der Anlage Steiermarkl, wurde beidseitig Material abgefrdfit, um

bei der Untersuchung mogliche Unterschiede im Wachstum zu identifizieren.

Separat wurden zur Analyse der Spurenminerale carbonathaltige Proben (5-10 g) in einer 2-
molaren-HNO; aufgeldst, um das verbleibende Restmaterial (ca. 0,1 g) als Smearingpriparat

mittels Rontgendiffraktometrie zu messen.

4.3.2 Optische Mikroskopie

Diinnschliffe wurden mit einer Dicke von ca. 40 um angefertigt. Mit einem Leica DMLP
Polarisationsmikroskop, welches mit einer Olympus DP26 Kamera verbunden ist, wurden die

Schliffe sowohl im Durchlicht als auch im Auflicht untersucht (Boch et al. 2017).

4.3.3 Rontgendiffraktometrie

Die Mineralproben (ca. 0,5 g fiir XED-Messung) wurden zuerst mit dem Handmorser grob
gemahlen, danach mit der MicronMill oder der Kugelmiihle feingemahlen auf ca. 10-50 um
KorngroBe. Bei einem Teil der Proben wurde 10 Gew.% ZnO als Referenzmaterial hinzugefiigt.
Fiir die Messungen wurde das feine Pulver auf einen Aluminiumtriger aufgetragen und mit dem
Rontgendiffraktometer des Typs X'PertPro vom Hersteller PanAlytical mit einer Co-Ka-
Strahlungsquelle (40 mA, 40kV) und der Einstellung von 4-85° bei 20-Anordnung mit einer
Schrittweite von ~0,01°(20) bei 40 s/step gemessen (vgl. Boch et al. 2017). Als

Auswertungssoftware wurde das Programm Highscore Plus verwendet.
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Die Ermittlung des Mg-Gehaltes im Calcit basierend auf XRD-Analysen ergab sich iiber die
Peakverschiebung des (104)-Reflexes nach Goldsmith (1961). Diese Methode der Mg-

Bestimmung mittels XRD ist eine indirekte Messung, die einen Fehler von + 1 Mol% zulsst.

4.3.4 Rontgenfluoreszenz

Fiir die Analyse mittels Rontgenfluoreszenz (RFA) wurden ca. 1,5 g Probe in Keramiktiegeln
eingewogen und im ersten Schritt bei iiber 1050°C gebrannt und der jeweilige Gliihverlust
ermittelt. Die fliichtigen Bestandteile werden als CO, angegeben. Fiir die Anfertigung der
Schmelztabletten wurden die jeweiligen Proben mit 5 Teilen Li,B4O; versetzt. Die
Pulvermischung wurde bei 1050°C mit dem Schmelzaufschlussgerit Perl/’X3 vonPANalytical
geschmolzen. Da es bei einigen Proben zum Zerspringen der Schmelztablette durch Verklebung
mit dem Platinteller kam, wurde fallweise LiBr zugesetzt, um das Verkleben mit dem
Platintiegel zu unterbinden. Fiir die Presstabletten (Spurenelementanalyse) wurden 3 g der Probe
mit 0,6 g Hochstwachs C von Merck als Bindemittel versetzt. Der Pressvorgang geschah bei 20

Tonnen Druck mit der Electrichydraulic press von Fluxana auf einer Flache von ca. 70,7 mm®.

Die Messungen wurden mit dem XRF-Spectrometer, PANalytical PW 2404,
wellenlidngendispersiv durchgefiihrt. Zur Auswertung wurden die Software SuperQ fir die
Hauptelemente und ProTracer fiir die Spurenelemente verwendet. Die Nachweisgrenzen fiir die
Hauptelemente sind abhédngig vom Probenmaterial und den Elementen und liegen bei >0,01 %,
fiir die Spurenelemente bei >0,1 ppm. Es wurden die Komponenten Na,O, MgO, Al,O3, SiO,,
P,0s, SO3, CaO, MnO, Fe,03, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba, Zr gemessen. Als Spurenkomponenten wurden
Mn, Cu, Sr, Ba, U in den Proben analysiert.

4.3.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop wurden am Institut fiir Erdwissenschaften
an der Karl-Franzens-Universitidt Graz an einem DSM 987 Gemini Zeiss mit 2 kV durchgefiihrt.

Das Probenmaterial wurde direkt auf einen Triger geklebt und mit einer Goldoberfliche
besputtert. Der Elektronenstrahl wird mit einer Feldemissions-Kathode erzeugt. Fiir die
Erzeugung des Bildes werden ein SE- und ein BSE-Detektor verwendet. Dadurch kann eine 50

000-fache VergroBerung erreicht werden.
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4.4 Fluid-Analytik
4.4.1 Ionenchromatographie

Die Ionenchromatographie ist eine Methode zur quantitativen Bestimmung von Ionen in einer
Losung. Fiir die Messungen wurde ein /CS-3000 lonenchromatographie System von Dionex

verwendet.

Gemessen wurden die Kationen: Li*, Na*, NH,*, K*, Mg**, Ca®*, Ba®* und die Anionen: F, CI,

NOs5/, SO42' und PO43'. Der analytische Fehler kann mit < 3 % angegeben werden (7ab.1).

4.4.2 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Die ICP-OES oder im Englischen inductivelycoupledplasmaopticalemissionsspectrometry ist ein
Verfahren zum Nachweis und der quantitativen Bestimmung von Elementen in LOsungen.
Gemessen wird die Lichtemission der in der Plasmafackel angeregten Atome, die mit optisch-

spektroskopischen Verfahren bestimmt werden.

Es wurde das GeridtOptima 8300 von PerkinElmer am Institut fiir Angewandte
Geowissenschaften der Technischen Universitit Graz verwendet. Der analytische Fehler bei

Neben- und Spurenelementen relativ zum Standard gemessen betrigt < 5 %.

Gemessene Ionen: Si, B, Br, Fe, I, Sr, S, U, Zn (Tab.1)
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5. Ergebnisse

5.1 Mineralogische und chemische Zusammensetzung der Scalings

Die bei Anlage Steiermark 1 (ST1) entnommenen Scaling- und Schlammproben aus dem
Stripper konnten iiber XRD-Pattern als reiner Aragonit identifiziert werden. Sowohl die
Schlamm- als auch die Scaling-Probe bestehen zu > 95Gew.% aus CaCOj;. Abgesehen von
geringen Abweichungen in den Neben- und Spurenelementen ist nur die ca. 10-fach héhere Mg
Konzentration und dafiir ein geringerer Anteil an Ca im Schlamm auffillig (Anh.8.5).
Herausstechend aus den Nebenelementen sind, Sr mit 12.600 mg/kg, Ba mit 1.567 mg/kg und U
mit 87 mg/kg im Schlamm aus dem Stripper. Die Scalings von der Stripperwand enthalten Sr mit

10.950 mg/kg, Ba mit 1.431 mg/kg und U mit 92 mg/kg.

An Anlage Steiermark 2 (ST2) wurden dem Gasabscheider Ablagerungen entnommen. Mit Hilfe
von XRD Messungen konnte die Probe (St2_g), die AuBBen am Gasabscheider genommen wurde,
als Halit und Sylvin identifiziert werden. Im Gegensatz dazu zeigen XRD-Messungen von
Scaling-Scherben (St2_sc) aus der Verrohrung reinen Magnesiumcalcit. Der Magnesiumanteil
im Calcit liegt etwa bei 11,8 Mol% MgCaOs und es handelt sich somit um einen Hoch-
Magnesiumcalcit. Bei der Probe St2_sc dominiert CaCOs mit ca. 86 Gew.%. Erhoht sind
ebenfalls Fe,O3; mit einem Anteil von ca. 3,33 Gew.% und FeS mit 3,66 Gew.% (Anh.8.5).

Die Scaling-Bildung an der Anlage Bayern 1 (BA1) ist auBergewohnlich in Umfang und
Zeitraum. Innerhalb weniger Wochen werden Bauteile in ihrer Funktion durch die Scaling-
Beldge zerstort oder stark eingeschrinkt. Betroffen sind insbesondere die Tauchkreiselpumpe,
Rohrleitungen und Wirmetauscher (Abb.4). Bei der Entstehung der Scalings miissen zwei Typen
von Scalings unterschieden werden. Das gilt sowohl fiir die Anlage Bayern 1 als auch fiir die
folgende Anlage Bayern 2. Es entstehen InSitu-Scalings in der Verrohrung die nur 1-3 mm
Dicke aufweisen (Abb.4) und mitgespiilte Scalings, die sich im Bereich des Wirmetauschers
akkumulieren und zementieren. Durch die Akkumulation von Scaling-Scheibchen mit 2-10 cm
Durchmesser und 1-4 mm Dicke, entstehen die massiven Scaling-Blocke wie in Abb.4 gezeigt

(Boch et al. 2017).
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Abb.4: Scaling-Bildung an den Wirmetauschern in der Anlage Bayern 1 innerhalb von 17 Tagen
(Haslinger et al. 2016).

XRD-Untersuchungen des entnommenen Scaling-Materials von den Verrohrungen und dem
Wirmetauscher der Anlage BA 1 zeigen, dass dieses aus Hoch-Magnesiumcalcit (6-7 Mol%
MgCOs3), mit geringen Gehalten von Quarz besteht (Abb.5). In den angefertigten Smearing-
Praperaten konnten mit XRD FEisen-haltige Verbindungen identifiziert werden.Vorkommende
Minerale sind: Pyrrhotin 6C (Fe;;S;2) und 4C (Fe;Sg), Chalkopyrit (Cu;Fe;S,), Cubanit
(Feo 33S0,67S), Lautit (AsCuS), Magnetit (Fe;O,), Quarz (SiO,).
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Abb.5: XRD-Pattern von Mg-Calcit Scalings der Anlage Bayern 1, bei den nicht referenzierten Peaks
handelt es sich um ZnO, das als Referenzmaterial zugegeben wurde.

Bei den Untersuchungen der Scaling-Proben mit RFA dominiert CaCO3; mit > 90 Gew.%
(Anhang 8.5). Der Spuren- und Nebenelementanteil stimmt mit den Ergebnisen aus den XRD-
Analysen iiberein. Der Fe,Os-Anteil nimmt {iber die Wegstrecke vom Bereich der Pumpe zu
Geldndeoberkante bis zum Wirmetauscher um ca. 50% ab. Eine &dhnliche Tendenz der

Konzentrationsabnahme ist auch bei SiO, und Sulfid zu erkennen (Abb.12).

Herausstechende Nebenelemente der RFA-Untersuchungen sind Mn mit 325,8 mg/kg, Cu mit
1.250 mg/kg, Sr mit 998 mg/kg, Ba mit 32 mg/kg und U mit 7 mg/kg.

Auch die Anlage Bayern 2 (BA2) neigt zu extrem rascher Scaling-Bildung in der Verrohrung
und am Wirmetauscher. Entnommenes Scaling-Material von den Verrohrungen und dem
Wirmetauscher bestehen aus Hoch-Magnesiumcalcit (6-7 Mol% MgCO3), mit Spuren von
Quarz. Bei XRD Untersuchungen der Smearing-Prédparate von BA 2 konnten Pyrrhotin (FeS),
Chalkopyrit (Cu;Fe;S;), Lautit (AsCuS) und Magnetit (Fe;O4) als Spurenminerale identifiziert
werden. In einer Modellrechnung wurde aufgrund dieser Daten im Kapitel 6.1.2 zusammen mit

den Messergebnissen der Spurenanalytik die Gew.%-Anteile von Spurenmineralen berechnet.

Auch in Anlage Bayern 2 dominiert CaCO3; mit > 90 Gew.% bei den RFA Messungen (Anhang
8.5).
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Der Spuren- und Nebenelementanteil stimmt mit den Ergebnissen der XRD-Messungen iiberein.
Bei genauerer Betrachtung nimmt der Fe,Os-Anteil in den Scalings iiber die Wegstrecke vom
Bereich der Pumpe zur Geldndeoberkante bis zum Wirmetauscher um ca. 79 % von 2,27 Gew.%

auf 0,48 Gew.% ab. Eine abnehmende Tendenz ist auch bei SiO, und SO3 zu erkennen.

Fir die Nebenelementverteilung wurden 3 Proben gemessen. Eine Probe aus dem
oberfldchennahen Bereich enthielt Mn mit 186 mg/kg, Cumit 777,5 mg/kg, Sr mit 972,4 mg/kg
und U 7 mg/kg. Die Probe an der GOK enthielt Konzentrationen von Mn mit 173 mg/kg, Cu mit
108 mg/kg, Sr mit 999 mg/kg, U mit 7,9 mg/kg. Dem Wirmetauscher entnommene Proben
(BA_WT) enthalten Mn mit 141 mg/kg, Cu mit mg/kg, Sr mit 990 mg/kg und U mit 8 mg/kg.

Aus der Anlage Bayern 3 (BA3) wurde die Oberfliche einer Wirmetauscherlammelle beprobt.
Die Wirmetauscherlamelle war dabei von einer dunkelbraunen submilimeterdicken
Korrosionsschicht iiberzogen, die bereits Auswirkungen auf die Leistung des Wirmetauschers
hatte. Bei der Proben-Priparation konnte ein leichter Magnetismus festgestellt werden, nachdem
sich das Probematerial an eisenhaltigen Werkzeugen magnetisch ausrichtete. Mit XRD-

Messungen konnten Magnetit und Lepidocrocit identifiziert werden.

Auf den Wirmetauscherlamellen der Anlage Bayern 4 (BA4) kommt es zu Ablagerungen einer
dunkelgrauen Kristallschicht, die negativen Einfluss auf die Funktion der Wérmetauscher hat. Es
wurden drei unterschiedliche Proben mittels XRD untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass alle
Proben Magnesiumcalcit und Quarz beinhalten. Die Probe 5_6 enthielt zusitzlich Pyrit und
Muskovit. Probe 26 enthielt zusidtzlich Pyrit und Goethit. In Probe 27 wurden nur

Magnesiumcalcit und Quarz detektiert.

Das Material fiir die XRD-Analysender Anlage OberOsterreich 2 kam von unterschiedlichen
Systemkomponenten. Scaling-Bildung in der Anlage kommt mit geringen Wachstumsraten vor,
behindert den Betrieb aber nicht. Probe I wurde dem Schmutzfinger entnommen und besteht
aus Lepidocrocite, Mackinawite und Schwefel (elementar). Probe 2 besteht aus Material das
einem Wiremetauscher entnommen wurde, es wurden Pyrit, Lepidocrocite und elementarer
Schwefel gefunden. Probe 3 wurde von der Oberfliche einer Ventilklappe des Rohrsystems

entnommen und enthéllt Pyrit, Pyrrothin und Baryt.

Institut fiir Angewandte Geowissenschaften 01.2018 31



Mineralogische und chemische Untersuchungen zur Scaling-Bildung in Geothermieanlagen ﬂﬂ;ﬁ.

5.2 Mg-Gehalt von Calcit

Bei den Anlagen Bayern 1, Bayern 2 und Steiermark 2 konnten die Scaling-Proben als Hoch-
Magnesiumcalcit definiert werden, aus diesem Grund wurde versucht den Mg-Anteil genau zu
ermitteln. Anhand der Peak-Verschiebung nach Goldsmith (1961 )und Lumsden (1979) wurde der
Mg-Gehalt abgeschitzt. In Abb.6 sind die Unterschiede dieser Abscheidung in den Ergebnissen
der durch Rontgenfluoreszenz und Rontgendiffraktometrie bestimmten Mg-Gehalte verdeutlicht.
Rontgenfluoreszenz-Analytik ist als direktes chemisches Messverfahren zu verstehen, wihrend
die Rontgendiffraktometrie ein indirektes Messverfahren ist, das sich auf die Anderung der

Kristallstruktur bezieht.

Die Anlagen in Bayern 1 und Bayern 2 zeigen dabei Werte iiber 6 Mol% MgCO; und sind als

Hoch-Magnesiumcalcit anzusprechen.

Die Proben der Anlage Steiermark 2 hingegen unterscheiden sich extrem. Wihrend bei einer
Probe ein Magnesiumgehalt > 4,6 Mol% MgCO; bestimmt wurde, kann die zweite Probe
eindeutig als Hoch-Magnesiumcalcit mit etwa 11 Mol% MgCO; klassifiziert werden. Der
extreme Unterschied dieser Abscheidungen in Bezug auf den Mg-Gehalt héngt wahrscheinlich
mit den verdnderten Bedingungen bei der Bildung iiber die Zeit zusammen. Probe St2_3 wurde
kurz nach Beginn des Probebetriebes und Probe St2_2 im fortgeschrittenen Stadium des

Probebetriebes genommen.
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Abb.6: Vergleich der Magnesiumgehalte die mit RFA und XRD ermittelt wurden. Die nahe

beieinanderliegenden Ergebnisse zeigen, dass beide Methoden fiir die Mg-Bestimmung zielfiithrend sind.

5.3 Mikrostruktur-Charakterisierung

An ausgewihlten Proben der Anlagen Steiermark 1, Bayern 1 und Bayern 2 wurden auf- und

durchlichtmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.

Im Durchlichtmikroskop des Schliffs Steiermarkl (Abb.7), sind nadelig strahlige Strukturen, die

typisch fiir Aragonit sind, zu erkennen. Das Material ist sehr por6s. Es sind Wachstumslinien der

Aragonitkristallisation zu erkennen, wie durch den roten Pfeil in Abb.7a markiert wird. Die

Porositit und die schlecht ausgebildeten Kristallflichen sind ein Indiz fiir eine rasche

Kristallisation. Einige Strukturen sind opak, weshalb diese im Auflicht betrachtet wurden.

Im Auflicht wird erkennbar, dass im Material Schwerminerale enthalten sind, die in den XRD-

Messungen wegen der zu geringen Konzentration, nicht detektierbar waren. Diese hellen

Reflexionen sind in Abb.7b rot eingekreist.
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Es ist aufgrund der RFA-Daten und naheliegend, dass es sich hierbei um Eisenoxide und
Eisensulfide handelt. Die graufarbene Reflexion mit leicht gelbem Stich, ist ein Indiz, dass es

sich hierbei um Pyrit, Goethit oder Magnetit handeln konnte.

Abb.7: Die Bilder zeigen den Schliff ST1, eine Scaling-Scherbe aus dem Stripper, im Durchlicht (a) und
Auflicht (b) bei 10-facher Vergroferung.
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Bei den Anlagen BA1 und BA2 wurden Scalings aus der Verrohrung und vom Wéarmetauscher
anhand von Diinnschliffen untersucht (Abb.8). Die Schliffe beider Anlagen weisen
iibereinstimmende Merkmale auf. Als Hauptkomponente sind Calcitkristalle im Durchlicht sehr
gut zu erkennen. Die Kristallisation beginnt mit feinen Kristallen an der Rohrwand, die durch
eine opake Lamination aus Schwermineralen unterbrochen wird. Danach beginnt ein
kompetitives Wachstum, bei dem sich immer groBere Kristalle anneinander anlagern bzw.
weiterwachsen. Bei den Calcitkristallen ist eine Verzwilligung erkennbar und die Anisotropie
zeigt die Wachstumslinien sehr gut. Die zuvor beschriebene opake Lamination besteht aus
unterschiedlichen feinen Kristallen. Dabei handelt es sich um Pyrrhotin mit einer weilen Farbe
mit leichtem Braunstich. Vereinzelt sind Reflexe von Schwermineralen in den wachsenden

groflen Calcitkristallen zusehen, wihrend des Wachstums eingeschlossen wurden.
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Abb.8: Links ein Schliff der Anlage Bayern 1 bzw. rechts der Anlage Bayern 2. Die Aufnahmen zeigen
die Schliffe im Durchlicht ohne Polarisator a) und d) mit gekreuztem Polarisator b) und e) und im
Auflichtc) und f). Die gelben Pfeile deuten auf die Wachstumslinien des Calcits. Die roten Pfeile weisen
auf die Laminierung aus Schwermineralen hin.
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5.4 Oberflichen-Charakteristik

Im Rasterelektronenmikroskop wurden Proben aus den Anlagen Steiermark 1, Bayern 1 und

Bayern 2 untersucht.

Das Material der Anlage Steiermark 1 ist sehr pords (Abb.9). Schon mit geringer VergroBBerung
sind die nadelig, strahligen Strukturen erkennbar, die typisch fiir Aragonit sind. Bei hoheren
VergroBerungen sind die gebiindelten dicht gepackten Aragonitnadeln zu sehen, die sich zu
kugeligen Strukturen auffichern. Die Porositit und schlecht orientierte Kristallanordnung gibt
einen Hinweis darauf, dass es sich hierbei um einen rasch ablaufenden Kristallisierungsprozess

gehandelt haben konnte.

R
Mag: 2000x
7.4.2015 SE HV: 2 kV

Abb.9: REM-Aufnahmen von Aragonit-Scalings aus dem Stripper der Anlage ST1 in unterschiedlichen
VergroBerungen. Es zeigt typische nadelig, strahlig und kugelig wachsende Strukturen von Aragonit.
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Die Scalings aus der Anlage Bayern 1 stammen von einem Wéirmetauscher und bestehen
hauptsichlich aus Calcitkristallen (Abb.10). Die einzelnen Kristallite sind gut ausgeprigt und
scharfkantig. Das trigonale Kristallsystem ist gut zu erkennen. Vereinzelt ist eine
Zwillingsbildung bei den Kristallen zu sehen. Es scheint, dass es sich hierbei um ein
kompetitives Wachstum handelt. Die Kristalle dringen sich ineinander und wachsen teilweise
zusammen, so wie auch iibereinander. Ab einer 500-fachen VergroBerung sind Furchen bzw.
Kanile, die parallel der Kristallflichen verlaufen zu erkennen. Die Oberfliche wird rauher,

pordser und zeigt Anlosungserscheinungen.

Zwischen den Calcitkristallen und auch an den Kristalloberflidchen sind zusitzlich noch Partikel
zu erkennen. Diese Partikel wirken kornig bis blittrig und zeigen keine Kristallflachen.
Einerseits diirfte es sich um Bruchstiicke und Relikte der Calcite handeln. Der Vergleich mit den
Analysen der Spurenminerale mittels XRD ldsst die Annahme zu, dass es sich bei den schwer

definierbaren Partikeln um Schwermineralphasen handelt.

WwWT

7.4.2015

Abb.10: REM-Aufnahmen der Scalings aus der Anlage Bayern 1 in unterschiedlichen VergroBerungen.
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Bei Anlage Bayern 2 war es moglich, Scalings vom tiefsten zugéinglichen Punkt der Verrohrung
bei der Pumpe (Abb.15a), der Verrohrung im Bereich der Gelidndeoberkante (Abb.15b) und des
Wirmetauschers (Abb.15¢) im REM zu untersuchen. Dabei ist der Unterschied in den

Korngrofien und Kornformen sehr auffallend.

Im tiefsten beprobten Bereich liegen die KorngroSen unter 50 um. Die Varietit in der
KorngroBenverteilung ist hoch. Es kommt zu Poren und Unebenheiten an den Kristallen. Die

Kanten sind scharfkantig. Es herrscht ein ungeordnetes Wachstum vor.

Im Rohrabschnitt im Bereich der Geldndeoberkante erreichen die einzelnen Kristalle durchwegs
eine KorngréBe von iiber 400 um. Die Kristalle sind im Vergleich zu den anderen Rohrbereichen
perfekt, das trigonale Kristallsystem sehr gut erkennbar. Die Kristallkanten sind scharf,
manchmal stufig. Es gibt eine geringe Porositit. Zwillingsbildung kommt héufig vor. Die
Kristalle wachsen ungeordnet im Verhiltnis zueinander und sind dicht aneinander gepackt, so
dass es gibt kaum Zwischenrdume gibt. An den Kristalloberflichen und in Zwischenrdumen sind
kleinere Korner zu sehen. Hierbei handelt es sich einerseits um Bruchstiicke des Calcits so wie
um optisch nicht identifizierbare Relikte. Auf Basis der XRD-Resultate ist davon auszugehen,

dass es sich bei diesen Relikten um Schwerminerale handelt.

Die Proben, die am Wéirmetauscher entnommen wurden, haben im Vergleich zur Probe im
Bereich der GOK eine durchwegs geringere Korngro3e von unter 100 um. Die Kanten sind
meist nicht scharf ausgeprigt. Auffallend bei dieser Probe ist die ausgesprochen hohe Porositit.
Hier ist davon auszugehen, dass die Porositdt durch Wiederauflosungserscheinungen entsteht,
gut sichtbar an den angegriffenen Kristalloberflichen. Die Kristalle wachsen unorientiert.
Teilweise kommt es zu Zwillingsbildung. Der Korn-Korn-Kontakt ist nicht so dicht wie in der

Probe Bayern 2b.
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5.5 Zusammensetzung der Losungen

Die Thermalwisser Q1 und Q2 der Anlage ST1 haben grundsitzlich den gleichen chemischen
Aufbau was die vorkommenden Ionen angeht, unterscheiden sich aber stark in den
Konzentrationen der jeweiligen Ionen. Dominierende Spezies sind in beiden Losungen Na,
HCOj3; und CL Bei der Quelle ST2 handelt es sich um ein stark Na-Cl dominiertes Wasser. Q1
hat einen tendenziell niederen pH-Wert und eine geringere Leitfdhigeit als Q2, Q1 hat trotzdem
immer noch eine ausgesprochen hohe Leitfdhigkeit von 7310 mS/cm. Magnesium und Calcium
sind in Q1 deutlich hoher als in Q2. Dafiir enthdllt Q2 fast doppelt so viel Kalium wie Q1. Q2
enthdllt mit 26,6 mg/l mehr als dreimal so viel Schwefel im Vergleich zu Q1. In beiden

Thermalwissern konnten Spuren von Uran (0,02 mg/l) gemessen werden.

Die Anlagen Bayern 1 und Bayern 2 waren zum Termin der Probenahmen fiir Wartungsarbeiten
auBer Betrieb und es konnten keine Wasserproben gefordert werden und es liegen somit
keinediesbeziiglichen Analysen vor. Die Thermalwasserprobe der Anlage Bayern 3 wird von
Na, HCOj3 und Cl dominiert. Das Wasser der Thermalanlage Bayern4 hat eine auf3ergewdohnlich
hohe Leitfahigkeit von 29,7 mS/cm, die sich in threm hohen Mineralisierungsgrad widerspiegelt.
Dabei dominieren Na, HCO3 und CI. Der Br-Gehalt ist mit 150 mg/l besonders hoch. Bei einer

Probenahme wurde auch ein erhohter elementarer Schwefel-Gehalt von 108,53 mg/l gemessen.

Das Thermalwasser Oberosterreich 1 wird von Na, HCO3 und CI dominiert. Bei Anlage
Oberosterreich 2 dominierende Ionen sind Na, HCO3; und Cl. Die letzte Anlage Oberdsterreich 3
fordert ebenfalls eine Na, HCO3 und Cl dominierte Losung. Bei Betrachtung der Messergebnisse
von Bayern 3 und Oberésterreich 1-3 ist auffallend, dass die pH-Werte, die Leitfahigkeiten und
die Ionenkonzentrationen so nahe beieinander liegen, dass daraus geschlossen werden kann, das
es sich hierbel um Thermalwisser des selben Aquifers im oberdsterreichisch/bayrischen
Molassebecken handelt. Details zu den Daten befinden sich in Anhang 8.3 und Tab. 1 (Haslinger
etal 2016).
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pH pH
Gelidn | Lab LF
Lokation de or | Labor Na Mg K Ca | HCO; | SO4 | POy Cl NH, | SiO, B Ba Br F Fe | Li Sr S U Zn

[pS/em] | [mg/l] | [mg/] | [mg/l] | [mg/] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [me/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l]
Steiermark 1/Q1 | 6,4 6,7 7310 1604 131 30,8 163 | 3818 27,0 02| 887 42 59 2| bd.l 31| bdl | bdl | bdl | bd.l 3 87| 0,02| bd.l
Steiermark 1/Q2 | 6,7 7| 10160 2498 | 96,8 51,8 122 | 5435 78,0 0,5 1228 5,5 69 2,6 | bd.l 42] bdl | bdl | bdl | bdl 52| 266| 0,02] bdl
Bayern 3 74 79 1346 280 4.4 16,1 | 14,1 553 133]| b.tl 160 22| 443 1,6 | bd.l 0,1 74 0,1 0,3 0,3 0,6 10| b.d.l. | bd.l
Bayern 4 X X X 7788 35,3 87,7 232 X X X X X X X X X X X X 3,6 29,2 109 X X
Bayern 4 X 741 29700 7770 | 347 859 | 227 | 4960 <5 0,3 | 8256 54 54| bdl. | bd.l 150 | b.d.L 2,5( 333 36| 287 214]| bdl | bdl
Oberosterreich 1 | 7,3 83 1308 280 1,4 15,8 7,7 527 9,5 0,1 157 2| 682 1,6 0,1 1 7,5 0,1 0,2 0,3 0,4 54| bdl | 0,12
Oberdsterreich2 | 7,1 7,6 1400 298 2,2 16,6 11,9 579 39 0,1 171 2,1| 664 1,6 0,6 1 8 0,1 0,3 0,3 0.4 9,1| bdl | bdl
Oberdsterreich2 | 7,1 74 1396 299 2,2 164 | 11,9 580 45] 0,04 168 2,1 | 654 1,7 0,6 1 7.9 0,2 0,2 0,3 0.4 59| bdl | bdl
Obersterreich 3 74 8,1 1345 293 1,4 15,8 8,3 545 59( 0,06 167 2| 68,6 1,6 0,1 1 79| b.d.L 0,3 0,3 0,5| 10,3| b.dl | b.d.L

Tab.1: Die analysierten Wisser wurden vom NoScale-Team beprobt und ICP-OES-Analysen ausgewertet (Haslinger et al. 2016). Der pH-Wert wurde InSitu und
im Labor gemessen. InSitu ist der pH-Wert niedriger als im Labor. Die Verschiebung im pH-Wert erfolgt durch die Entgasung von CO, bis zur Messung im
Labor. Parameter mit einem x wurden nicht gemessen, Parameter mit b.d.l. waren unter dem Detektionslimit.
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6. Diskussion
6.1. Haupt- und Nebenelemente in Scalings

Bei der Scaling-Bildung in den Anlagen BA1 und BA2 kommt es zu zwei unterschiedlichen
Arten von Scalings. Primdr gewachsene Scalings entlang von Rohrwinden und sekundire
Ablagerungen von Bruchstiicken der primédren Scalings im Bereich der Wirmetauscher. Dem
Unterschied in der Morphologie der Scalings liegen jedoch die dhnliche Bildungsprozesse zu

Grunde.

Der Einbau von Mg** in Calcit hingt mit hohen Temperaturen und steigendem Mg/Ca-
Verhiltnis der Losung zusammen (Katz 1973, Loste et al. 2003, Béttcher & Dietzel 2010).
Zahlreiche Experimente wurden iiber den Einfluss von Mngr auf die Kristallisation von Calcit
bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Hierbei wurde ein positiver Zusammenhang
des Mg2+—Einbaus im Calcit bei steigenden Temperaturen bestitig (Katz 1973, Oomoriet al.
1987). Als Beispiel kann Calcit bei 5°C; 5 Mol%, bei 25°C; 8 Mol% und bei 40°C; 13 Mol%
MgCOs; enthalten (Morse & MacKenzie 1990). Den stabilsten Zustand in Meerwasser erreicht
MgCO3 im Mischkristall bei einem Anteil zwischen 2 und 7 Mol% MgCO; im Calcit. Ab einem
Gehalt von 8,5 Mol% MgCO3 im Calcit, kann die Loslichkeit des Mischkristalls mit der von
Aragonit verglichen werden (Berner 1975) Mg®" ist stirker hydratisiert als Ca**. Ein Effekt der
starkeren Hydratisierung ist, dass Mg2+ stark an der Oberfliche von wachsenden Calcit-
Kristallen durch Adsorption gebunden werden kann. Dadurch entsteht eine Oberfldche an der

weiteres Calcitwachstum gehemmt wird (Loste et al. 2003).

Bei der Probennahme von den Anlagen BA1 und BA2 wurden Proben aus dem Bereich der
Tauchkreiselpumpe (tiefer als > 500 m), der Geldndeoberkante GOK und des Wirmetauschers
analysiert und ausgewertet. Grafisch dargestellt in Abb.11, Abb.12 und Abb. 13 ergibt sich daraus
ein Bild, das eine Tendenz der Spurenelemente im Scaling zeigt. Dabei nimmt der Gehalt an Ca
im Scaling wihrend der Forderung zwischen ca. 1,5-7,5 Gew.% zu. Der Gehalt an Mg nimmt
zwar bis zu GOK um ca. 0,26-0,35 Gew.% zu, am Wirmetauscher kommt es allerdings wieder
zu einer leichten Abnahme. Das Sinken des Mg-Anteils am Wirmetauscher kann damit
interpretiert werden, dass durch die Abkiihlung der Losung am Wirmetauscher, weniger Mg in
Calcit eingebaut wird. Bei Betrachtung von Fe und S fillt eine laufende Abnahme entlang der
Forderstrecke auf. Es wire zu interpretieren, dass Korrosionsprozesse hauptsichlich in tieferen

Zonen stattfinden.
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Abb.11: Die Ca-Konzentration der Scalings von der Pumpe iiber die Geldndeoberkante (GOK) bis zum
Wirmetauscher von Anlage Bayern 1 und Bayern 2.
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Abb.12: Mg-, Fe -und S-Gehalte der Scalings von der Pumpe iiber die Geldndeoberkante (GOK) bis zum
Wirmetauscher (Bayernl)

Institut fiir Angewandte Geowissenschaften 01.2018 43



Mineralogische und chemische Untersuchungen zur Scaling-Bildung in Geothermieanlagen ﬂ-';&!.

Gew.% 1.8

1.6
1.4
1.2
1 =—— Mg
0.8 —f-Fe
0.6 S
0.4
0.2

Pumpe GOK Warmetauscher

Abb.13: Mg-, Fe -und S-Gehalte der Scalings von der Pumpe iiber die Geldndeoberkante (GOK) bis zum
Wirmetauscher (Bayern 2)

Die Variation der chemischen Gehalte der Abscheidung in den unterschiedlichen Zonen der
Forderstrecke, ist nicht nur anhand der vorliegenden chemischen Daten zu erkennen. Sie kann
auch elektronenoptisch beobachtet werden (Abb.14). Die REM Aufnahmen zeigen starke
Unterschiede der Morphologie der Scalings in Anlage BA1 und BA2, in Abhingigkeit des
Entnahmebereiches. Die Hauptunterschiede liegen in der Korngrofle und Porositéit. Im Bereich
der Pumpe bilden sich feinkornige Calcite. Vereinzelt sind Calcitkristalle mit ihrer typischen
rhomboedrischen Wachstumsform zu finden. Allerdings erreicht kaum ein Kristall 100 um. Die
meisten Kristalle liegen im Bereich <40 um. Die Kristalle selbst weisen stumpfe Kanten, rauhe
Oberfldchen und vereinzelte Zwillingsbildung auf. Calcite aus dem Rohrbereich auf Hohe der
Gelidndeoberkante haben eine perfekt ausgepragte rhombische Struktur mit Zwillingswachstum,
geringer Porositidt und scharfe Kanten. Die KorngroBen liegen zwischen 300-600 pm. Im
Gegensatz dazu nimmt die Korngrofle am Wirmetauscher wieder ab (100-200 um), die Porositét
der Calcite steigt stark und die Kornridnder sind durch die Porositidt schwer zu definieren. An der
Morphologie konnte der eingebaute Mg2+—Anteil beteiligt sein. Die Wachstumsbedingungen
dieser Scalings werden im Kapitel 6.2 am Beispiel der Anlagen BA1 und BA2 im Detail erortert.
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Abb.14: REM-Bilder in von Scaling-Proben aus der

unterschiedlichen  Vergroferungen
Geothermieanlage Bayern 2 im Bereich der Pumpe a), die Proben knapp unter der GOK b) und die
Proben vom Wirmetauscher c).

6.1.1 Haupt- und Spurenminerale in Scalings

Uber sequentielle Siure-Anlosung (Karbonatauflosung) gemiB Kapitel 4.3.1 konnen nicht
aufgeloste Minerale auch bei sehr geringen Konzentrationen detektiert werden. Das erlaubt iiber
die mineralogische Information und die chemischen Ergebnisse eine stochiometrisch bilanzierte

Zusammensetzung zu errechnen (Tab.2).

Bay 1 Bay 2

Probe Bay 1 tief GOK Bay 1 WT | Bay 2 tief GOK Bay 2 WT
Hauptmineral Gew.% Gew. % Gew.% Gew.% Gew.% Gew.%
CaCO; 87,9 91,3 91,7 82,5 92,9 93,7
MgCO; 4,7 59 4,6 4,0 47 4,5
Mg-Calcite 92,6 97,2 96,4 86,4 97,5 98,2
Spurenminerale
Pyrrhotin (Fe1.,S) 2,49 1,32 1,17 1,59 0,84 0,40
Chalkopyrit (FeCuS,) 0,06 0,06 0,14 0,06 0,00 0,06
Sphalerit (ZnS) 0,04 0,00 0,03 0,37 0,00 0,00
Alabandin (MnS) 0,02 0,00 0,00 0 0,00 0,00
Magnetit (FesO,) 2,06 0,25 1,43 0,34 0,18 0,01
Quarz (SiO,) 0,35 0,26 0,12 1,03 0,08 0,04
Total 97,65 99,09 99,26 89,84 98,6 98,7

Tab.2:Mineralogische Zusammensetzung der Karbonatscalings der Anlagen BA1 und BA2

Institut fiir Angewandte Geowissenschaften

01.2018

45



Mineralogische und chemische Untersuchungen zur Scaling-Bildung in Geothermieanlagen

Ty

Mol%

Calcit Bay 1 tief | Bay1 GOK | Bay1 WT | Bay 2 tief | Bay2 GOK | Bay 2 WT
CaCO; 94,03 92,88 93,45 93,71 93,43 93,77
MgCO, 5,97 7,12 6,55 6,29 6,57 6,23

Tab. 3: Berechnung des Mol% Anteils von MgCOj; im Calcit (iiber RFA Ergebnisse).

Zuerst wurde die Zusammensetzung der Hauptminerale berechnet. Im Fall der Anlagen Bayern 1
und Bayern 2 sind das Calcit und Mg-Calcit. Die Summe liegt in fast allen Bilanzen bei > 90
Gew.%. Zur Ubersicht wurde auch der MgCO3-Gehalt in Mol% in Tab.3 angegeben. Fiir die
Spurenmineralzusammensetzung wurden, wenn detektiert, die Gehalte aus Sphalerit (ZnS) und
Alabandin (MnS) aus den Mn- und Zn-Gehalten berechnet und der jeweilige Verbrauch von S
(als SOz gemessen) vom Rest-S abgezogen. Das Vorkommen von Sphalerit und Alabandin
wurde aufgrund der chemischen Daten angenommen, auch wenn es nicht in den XRD Analysen
identifiziert werden konnte. Danach wurde der Anteil an Chalkopyrit (FeCuS,) auf Basis des
vorhandenen Cu berechnet. Der dadurch verbrauchte Gehalt an Fe und S wurde von Rest-Fe und
Rest-S abgezogen. Mit dem iibrigen Fe und S wurde die Konzentration von Pyrrhotin (Fe;«S)
berechnet. In der Probe Bayern 1 wurde eine Phase mit der Zusammensetzung Fe;;/Si»

berechnet.

Fiir die Anlage Bayern 2 wurde Pyrrhotin Feyo;S detektiert und auch fiir die Berechnung
verwendet. Das Rest-Fe wurde dann dem Magnetit (Fe;O4) zugeschrieben. SiO, konnte im
XRD-Pattern als Quarz identifiziert werden und wurde als SiO, bei den chemischen Analysen

angegeben.
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Abb.15: Haupt-Peaks der identifizierten Minerale aus dem Karbonat-Aufschluss der Anlage BA1. Daraus
ergeben sich die 4 Phasen Chalkopyrit, Magnetit, Pyrrhotin und Quarz.

Auffallend bei den Ergebnissen in 7Tab.2 ist, dass die Probe "Bayern_2 _tief" den geringsten
Karbonat-Anteil aufweist und einen Fehlbetrag von > 10 Gew.% in der Bilanz hat, was auf

eventuell nicht identifizierte Komponenten schlieBen lésst, z.B. Organik.

Die Hauptkomponenten CaCOs; und MgCOs sind nahezu homogen verteilt. Der Anteil von
CaCOs; liegt zwischen 88 und 94 Gew.% und der Anteil von MgCO; zwischen 4 und 6 Gew.%
bzw. 6 und 7 Mol% MgCO; (Tab.3). Der Gehalt an Pyrrhotin hat von der Tiefe bis an die
Oberfldche bei beiden Anlagen eine stark abnehmende Tendenz. Auch der Si0,-Gehalt nimmt in

beiden Anlagen von der Tiefe zur Oberfldche stark ab.

6.1.2 Verteilung von Sr, Mg und Ca in der wiissrigen Losung und in Scalings

Zur Evaluierung der Bildungsbedingungen von Karbonat-Scalings wurden die Ca, Mg und Sr in
der Losung und im Feststoff betrachtet, bzw. deren Verhiltnisse zueinander. In Abb.16 wurden

Ca gegeniiber Mg und Sr gegeniiber Mg aufgetragen. Abgesehen von den Anlagen Steiermark 1,
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Steiermark 2, Bayern 3 und Bayern 4 sind die Ca-, Mg- und Sr-Werte sehr niedrig und liegen so
eng beieinander, dass sie sich graphisch kaum differenzieren lassen. Besser wird es bei
Betrachtung der chemischen Daten aus den Scaling-Proben (Abb.17 & Abb.18). Hier wurden
ebenfalls Ca gegen Mg und Sr gegen Mg grafisch aufgetragen, sowie das Sr/Ca- und das Mg/Ca-
Verhiltnis gebildet und gegeneinander geplottet (Abb.18). Es zeigt sich, dass je nach Mineral
Ionen bevorzugt als isomorpher Ersatz in das Kristallsystem aufgenommen werden. Ein hohes
Sr/Ca-Verhiltnis ldsst auf Aragonit schlieen, ein hohes Mg/Ca-Verhiltnis ldsst auf Mg-Calcit
schlieBen. Sowohl in Abb.17 als auch in Abb.18 wurden die chemischen Daten mit der
Mineralogie verglichen. Dabei stellt sich heraus, dass sich die Proben durch ihren
unterschiedlichen Mg-Gehalt mineralogisch abgrenzen lassen. Die Aragonit Proben aus ST1, die
Calcit-Probe aus ST2 und die Mg-Calcit-Proben aus BAlund BAZ2 sind dadurch grafisch gut

separiert.
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Abb.16: Ca/Mg (a) und Sr/Mg (b) in den Losungen mehrerer Anlagen. Mit wenigen Ausnahmen sind der
Ca-, Mg- und Sr-Gehalt in den Losungen sehr gering. Messwerte siehe Tab. 1.
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Grazm

In Abb.17 sind die Verhiltnisse von Ca zu Mg und Sr zu Mg der Festkorperproben dargestellt.

Anhand der Ca/Mg- und Sr/Mg-Verteilung ist es moglich die Bereiche zu isolieren, in denen

bevorzugt Aragonit, Calcit und Mg-Calcit gebildet wird.
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Abb.17: Die Gehalte an Ca (a) und Sr (b), in den Scalingsaus den Anlagen BA1, BA2 und ST1, ST2,
aufgetragen gegen ihren Mg-Gehalt. Messwerte siehe Anh.8.5.
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Abb.18: Gegeniiberstellung der Elementverhiltnisse Sr/Ca und Mg/Ca, wie sie in den Scaling der
Anlagen BA1, BA2, ST1 und ST2 vorkommen. Messwerte sieche Anh.8.5.

Auffillig ist der geringe Einbau von Sr in Mg-Calcit in Abb.17b. Mg®" mit einem Ionenradius
von 0,72 A und substituiert auf Grund dieser GroBe Ca’* besser im trigonalen Calcit-
Kiristallgitter, als Sr**, das mit seinem Ionenradius von 1,16 A zu grof ist. Fiir Sr** ist in der
Aragonit-Struktur mehr Platz (Menadakis et al. 2009). Der Pauschaleffekt ist daran zu erkennen,
dass die Sr-Gehalte mit zunehmendem Mg-Gehalt abnehmen. Vergleichen lassen sich die
Losungsdaten mit den Festkorperdaten nur bei der Anlage Steiermark 1 (Abb.16-18). Dabel ist
feststellbar, dass sowohl in der Losung von ST1 als auch in der Feststoffprobe ein héherer Sr-

und Ca-Gehalt vorkommen.

6.2 Korrosions- und Kristallisationsprozesse am Beispiel der Anlagen BA1 und BA2

Im Fall der Anlagen BA1 und BA2 gehen Korrosions- und Kiristallisationsvorgidnge Hand in
Hand. An den Rohrwinden kommt es zu einer sogenannte "wallcrystallization" von Calcit
(Bramson et al. 1995). Die Fillung von Calcit ist das Produkt der Ubersittigung von Calcit in
der Losung. Dadurch bilden sich erste kleine Kristalle an der Verrohrung. Wie anhand von Abb.8
zu sehen ist, sind die ersten Kristalle sehr klein und werden von einer Schwermineralschicht aus
Fe-S-haltigen Mineralen {iiberlagert, wie auch in Henley 1983 und Regenspurg et al. 2015

beobachtet werden konnte.
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Diese Fe-S-Minerale sind ein Produkt der H>S Korrosion des Rohrstahls (Birner 2013, Boch et
al. 2017). Auf diesem Schwermineralsubstrat beginnt das kollumnare kompetitive Wachstum der
Calcitkristalle. Auch Partikel in der Suspension, wie die FeS-Minerale erreichen die
FlieBoberfliche und werden durch kohesive Krifte, wie den Van-der-Waals-Kriften gebunden
(Bramson et al. 1995). Die Stahlkorrosion kann in tieferen Rohrabschnitten stattfinden und durch
die Rohrspiilung, etwa bei einem Neustart nach Wartungsarbeit, in der Suspension als detritische
Partikel mittransportiert werden. Es ist allerdings nicht auszuschlieBen, dass auch
Schwerminerale bereits aus den Tiefensedimenten mittransportiert werden (Boch et al. 2017).
Die Akkumulationsrate und Morphologie des Scalings, ist abhingig von den physiko-
chemischen Kriften, die auf die Kristalle wirken und den frisch gebildeten Ablagerungen und
den hydrodynamischen Scherkriften, welche dem Bildungsprozess entgegenwirken (Bramson et
al. 1995). Wenn wie im Fall der Anlagen BA1 und BA2 dadurch eine rauhe porose Oberfldache
entsteht (Abb. 8 & Abb. 19), erhoht sich in der Verrohrung der FlieBwiderstand. Das kann
wiederum zu einem lokalen turbulenten FlieBen fiihren. So konnen lokale Ubersittigungen durch
z.B. CO; Entgasungseffekte entstehen, die die Ausfillung des Calcits bewirken. Diese lokalen
Ubersiittigungen, konnen das Scaling-Wachstum fordern, wenn die Losung nahe der
Siattigungsgrenze liegt (Boch et al. 2017). Es gibt zwar keine direkte funktionelle Beziehung
zwischen Wasservolumen und gefilltem Scaling, doch bei rascher Scaling-Bildung werden oft
vermehrt Komponenten, wie Mg, Fe, Ba und Sr aus der Losung im Prizipitat gebunden (Patzdy
et al. 2003). Hochreine CaCOs-Scalings mit einem geringen Prozentsatz an mitgebundenen
Verunreinigungen gelten als besonders gut anhaftend. Die Adhisionskraft sinkt systematisch mit
dem Anstieg von Nicht-CaCOs-Spezies im Scaling. So verringert sich auch die Adhésionskraft
eines Karbonat-Scalings wenn Verunreinigungen wie Eisenoxide die CaCOs-Struktur
kontaminieren (Bramson et al. 1995). Korrosionsprodukte bilden zwar ein gutes Substrat fiir die
Kiristallisation von Scalings, reagieren aber empfindlich auf mechanische Beanspruchung (Boch
et al. 2017). Das kann dazu fiihren, dass durch den Strémungsprozess, dem lokalen turbulenten
FlieBen und dem Einschlag von Partikeln aus der Suspension, Schuppen (Flakes) von der
Rohrwand abbrechen (Flake off) konnen. Diese Schuppen konnen wiederum durch Impakt auf
den Wand-Scalings weitere Schuppen 16sen. Das Resultat sind die Scaling-Formen, die sich
letztendlich an den Wirmetauschern durch die Akkumulation dieser Scherben bilden (Boch et al.

2017). Der hier
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beschriebene Prozess der auch allgemein fiir Scaling-Bildung gilt, ldsst sich auch mit Hilfe der
REM-Aufnahmen (Abb. 14) nachvollziehen. Im Bereich der Pumpe entstehen die ersten kleinen
Calcitkristalle. Zu erkennen ist auch die Verwachsung mit detritischen Anteilen. Der detritische
Anteil verwichst mit den Calcitkristallen und bildet eine Art Matrix. Es ist anzunehmen, dass es
sich hierbei bereits um FeS-Minerale aus Korrosionsprozessen handelt. Gestiitzt wird dies
dadurch, dass in diesem Bereich der hochste Fe-Gehalt gemessen wurde (Abb.12 & Abb.13). Die
Oberflichen-Morphologie, die viele kleine Calcitkristalle auf engem Raum zeigt, lasst darauf
schlieBen, dass es sich hierbei um spontane rasche Kristallisation handelt. Verglichen mit den
Diinnschliffen (Abb.8) hat das Material eine Ahnlichkeit mit der feinkdrnigen Schicht, die die
erst Lage an Calciten unterhalb der Schwerminerallamination bildeten. Im Rohrbereich auf Hohe
der Gelidndeoberkante bilden sich die groften und vollkommensten Kristalle im Scaling. Der
Mg**-Gehalt im Calcit ist hier am hochsten, da die Temperatur der Lsung noch hoch ist und es
in dem Bereich zu einer Druckabnahme kommt. Die niedrige Porositidt des Calcit-Scalingslésst
die Annahme zu, dass die Geschwindigkeit der Kristallbildung abnimmt und der Kristall einen
idealeren Habitus bildet. Dem entgegen steht, dass sich bei langsamerer Abscheidung weniger
Mg im Calcit erwarten ldsst. Moglicherweise stehen in der Losung viele Mg-lonen zur
Verfiigung und es herrschen optimale Druck und Temperaturbedingungen, bei denen sich Mg2+
in das Calcit-Gitter einbaut. Ohne Daten der Losung, sind weitere Schliisse Spekulation. Die
Porositit ist jedenfalls direkt abhingig von der Abscheidungsrate und Geschwindigkeit des
Kristallwachstums. Rasche Kristallneubildung erhoht die Gesamtporositit, dabei werden auch
vermehrt Verunreinigungen wie Mg, Fe, Ba und Sr in den Kristall eingebaut (Pdtzay et al. 2003,
Boch et al. 2016). Am Wirmetauscher verdndert sich das Kristallbild (Abb.19). Hier haben wir
wieder kleinere Kristalle im Bereich von 100-200 um mit hoher Porositdt und wieder
reduziertem Mg-Gehalt. Anhand der Annahme, dass es sich bei den Scalings am Wirmetauscher
um abgeplatzte Scalings aus tieferen Regionen handelt, die sich hier akkumulieren und der
Betrachtung der Korner bei 2000-facher VergroBerung, ist es moglich, dass es sich um eine
Wiederauflosungserscheinungen im Calcit handelt. Das Losungsphdnomen, konnte durch die
Temperaturabnahme der Losung am Wéirmetauscher und der damit einhergehenden besseren
Loslichkeit von Mg-Calcit zusammenhédngen (Katz 1973, Oomori et al. 1987, Loste et al 2003,
Béttcher & Dietzel 2010).
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Abb.19: REM-Aufnahme eines Calcit-Korns im Bereich des Wirmetauschers bei 2000-facher
VergroBerung.

6.3 Vergleich geothermaler Forschungsergebnisse der bayerischen und
oberosterreichischen Molassezone und des steirischen- bzw. Pannonischen Beckens

Das Molassebecken in Siiddeutschland liegt nordlich der Kalkalpen und wurde im Tertidr als
asymmetrisches Vorlandbecken wihrend der Hebung der Alpen gebildet. (Hofmann et al. 2014,
Schnellschmidt et al. 2010). Das Becken wird im Norden von der Frinkischen Alb und der
Schwiibischen Alb begrenzt. Ostlich bilden der Bayrische Wald bzw. die Bohmische Masse die
Grenze und westlich das Schweizer/Franzosische Faltenjura. Der GroBteil der Flidche des
Molassebeckens liegt in Deutschland, zieht sich aber auch bis Osterreich, die Schweiz und
Frankreich (Wolfgramm et al. 2007). Das siiddeutsche Molassebecken besteht hauptsédchlich aus
dem Tertidr, Oberen Jura (Malm) und Sedimenten der Trias. Fiir die Nutzung der geothermalen
Energie sind acht bekannte Aquifere interessant, wobei der Malm-Karst durch seine guten
hydraulischen Eigenschaften am ergiebigsten und verfiigbarsten ist. (Wolfgramm et al. 2007,
Schnellschmidt et al. 2010). Bei den im NoScale-Projekt untersuchten Wissern im
niederbayerischen Becken an der deutsch-Osterreichischen Grenze wurden ausschlieBlich Wisser

des Na-HCOs-Cl-Typs angetroffen. Bei den Wissern von Niederbayern bis zum
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oberosterreichischen Becken handelt es sich um Ionen-Austauschwisser mit geringen Erdalkali-
Verhiltnissen (Birner 2013). Wihrend Stober (2014) Wisser des Oberjura als Ca-HCO3-Typ mit
geringem NaCl-Anteil und Wisser des oberen Muschelkalks als Ca-SO4-HCOs-Typ
zusammenfasst, jedoch darauf verweist, dass Wisser nicht einheitlich und unter anderem
abhingig von der Tiefe sind, unterteilt Birner (2013) das niederbayerische Becken in 5

Faziesbereiche (Tab.3) denen er charakteristische Wassertypen zuweist.

Faziesbereich Wassertyp

Nordl. Beckenrand Ca-(Mg)-HCO;

Zentrales Becken Na-Ca-Mg-HCO;
Na-Ca-HCO3-Cl

Niederbayrisches Becken = Na-HCO;-Cl

Nordostlicher Beckenrand Na-CI-HCO;

Siidwestlicher Beckenrand Na-CI-HCO;

Tab.4: Einteilung der Wassertypen je nach Faziesbereich nach Birner 2013

Der TDS-Gehalt im Malm-Karst nimmt mit der Tiefe zu, noch stirker ist die Zunahme im
oberen Muschelkalk. Vor allem der Na-CI-Gehalt im Aquifer steigt mit der Tiefe an (Stober
2014). Auch wird eine tendenzielle Zunahme der TDS mit abnehmender Durchlédssigkeit des
Gebirges beobachtet (Stober et al. 2013). Korrosion und Scaling-Bildung wird an einigen
Anlagen im Malm-Karst beobachtet. Ursachen sind hauptsédchlich die korrosiven Eigenschaften
von H,S und die Druck- und Temperatursteuerung des geforderten Thermalwassers (Birner
2013). Analysen von Stober et al. (2013) ergeben einen H,S-Gasgehalt von bis zu 59 umol/l. Die
im Kapitel 6.2 beschriebenen Scaling- und Korrosionsprozesse konnen auch in anderen Anlagen
der bayerischen Molassezone beobachtet werden. Hier kann auch zwischen ca. 1 mm dicken
Karbonat-Scalings und Schichten aus feinkornigen Cu-Fe-Sulfiden wie Chalkosin, Bornit,
Chalkopyrit und Pyrit unterschieden werden. Meist kommen die Sulfide an der Pumpe und den
Obertagesystemen vor. Es ist ebenfalls eine mehrphasige Ausbildung von Calcitkristallen zu

beobachten, die auf
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einem opaken Substrat aus Metallsulfiden anwachsen (Wolfgramm et al. 2011). Analysen an
Scalings von Stober et al. (2013) haben eine Zusammensetzung aus 48 Gew.% Calcit/Aragonit,

35 Gew.% Eisensulfide und 15 Gew.% Kupfersulfide ergeben.

Das steirische Becken ist ein Neogen-Becken am 0stlichen Rand der Alpen und ein Unterbecken
des Pannonischen Beckens. Getrennt vom Pannonischen Becken wird es durch die
Stidburgenlidndische Schwelle (Ebner & Sachsenhofer 1995, Schreilechner & Sachsenhofer
2007). Im Firstenfelder Bereich entwickelten sich wéihrend des Miocens Schildvulkane.
Wihrend des Plio-Pleistocin kam es zu einer zweiten magmatischen Phase. Es bildeten sich
Tuffschlote wie auch lokal basaltische Lavastrome (Ebner & Sachsenhofer 1995). Durch die
vulkanischmagmatische Vergangenheit wird die Grundwasserchemie im steirischen Becken
durch post-vulkanisches CO, beeinflusst. Nur in Bereichen, wo diese Beeinflussung nicht statt
findet, sind Wisser mit den Grundwissern des oberosterreichischen Malm-Karsts vergleichbar
(Goldbrunner 2000). Thermalwasser im steirischen Becken, welches Temperaturen zwischen
33°C und 110°C erreicht, wird hauptsichlich fiir balneologische Zwecke genutzt. Im steirischen
Becken sind ca. doppelt so viele (Geo-)Thermalanlagen anzutreffen, wie im oberosterreichischen
Molassebecken (Goldbrunner 2010). In den Schichten der oberen Kreide ist Thermalwasser mit
einer Mineralisation von 2,2 g/l, das dem Na-HCO3-Cl-Typ zugeordnet werden kann, zu finden.
Hingegen herrscht in Tertidr-Formationen eine Mineralisation von 15-17 g/l vor und es sind
Wisser des Na-Cl-Typs anzutreffen (Goldbrunner 2000). Die beprobten Quellen ST1 (Na-
HCOs-Cl-Typ) und ST2 (Na-Cl-Typ) bestehen aus ebendiesen zu erwartenden Wassertypen. Es
gibt jedoch auch Ausnahmen wie zum Beispiel in Bad Tatzmannsdorf, wo ein Na-Ca-Mg-HCOs-

Typ im Thermalwasser dominiert (Goldbrunner 2010).

Auf Grund von chemischen Einfliissen kann sich ein Wassertyp iiber ldngere Zeitrdume
verdndern. So konnte in Bad Blumau wihrend der Produktionszeit 1997-2000 beobachtet
werden, dass sich das Na-Cl-HCOs-Typ Wasser zu einem Na-HCOs;-Typ Wasser verdnderte.
Ursachen dafiir konnen Einfliisse der Sdurestimulation oder auch Einfliisse von Mischwéssern
unterschiedlicher Quellen sein (Alt-Epping et al. 2013). Scaling-Bildung ist hdufig bei der
Absenkung des Gasdrucks in Reservoirs des steirischen Beckens zu beobachten (Goldbrunner

2010). Bekannt sind Scalings in der Region aus Calcit mit geringen Anteilen von

Dolomit/Magnesit und Strontianit (Alt-Epping et al. 2013). Mit den Ergebnissen der
Untersuchungen der Scalings Stl und St2, bei denen Aragonit und Mg-Calcit identifiziert

wurden, sollten im Steirischen Becken hauptsidchlich Karbonat-Scalings erwartet werden.
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In Slowenien bietet sich zum Vergleich des Steirischen Beckens das Neogene Mura-Zala
Sedimentbecken an, welches auch ein Subbecken des Pannonischen Beckens ist und im
Nordosten Sloweniens liegt. Wisser in diesem Gebiet gehoren groBten Teils zum Na-HCOs-
(CD-Typ wobei der Chlorid-Anteil bzw. die Variation in der Wasserchemie des Mura-Aquifers
lokal schwankt. Bei Wassertemperaturen zwischen 50°C und 60°C kommen TDS-Gehalte von

800-1260 mg/1 vor (Rman et al.2015).

Im ungarischen Teil des Pannonischen Beckens wird Geothermie ebenfalls sehr intensiv genutzt.
Meist fiir Wellness, aber in letzter Zeit vermehrt fiir die Wiarmeversorgung (Toth et al 2015).
Einige geothermale Reservoirs werden durch Landergrenzen geteilt. Das kann zur Beeinflussung
der Aquifere und zur Beanspruchung in anderen Lindern fiihren, wie die dortige Absenkung des
Grundwasserspiegels, sinkende Temperaturen und/oder Fordermenge des Thermalwassers. Es
kann auch zu Verinderungen der Wasserchemie (z. B. Verwendung von Inhibitoren) oder im
FlieBverhalten kommen (Rotdr-Szalkai et al. 2017). In Ungarn sind im Pannonischen Becken
zwei Nutzungshorizonte fiir Geothermie von Interesse. Karbonate (Kalk/Dolomit) der Trias mit
hoher sekundirer Porositit sowie Kliiften und Verkarstung, liefern ca. 20 % der ungarischen
geothermalen Produktion. 80 % der Produktion stammen aus Sanden und Schiefern des spiten
Miozidn (Ober Pannonische- und Pontische Schichten) (Horvdth et al. 2015, Toth et al. 2015,
Boch et al. 2016). Die pontischen Schichten des Pliozins fithren ein Na-HCOs-Typ-Wasser, die
Pannonischen Sedimente sind durch ihr Na-Cl-HCOs-Typ-Wasser charakterisierbar (Varsdnyi et
al. 1997). Die Anreicherung von Chloriden ergibt sich durch die Mischung mit Brackwasser aus
tieferen Schichten der Miozéin-Abfolgen. Durch Kationenaustausch und die Mischung entstehen
aus Na-HCOs-Typ-Wiissern Na-Cl-HCO3-Typ-Wisser. Regional kommen auch Ca-Na-HCOs-
C1-SOs-Typ-Wisser vor. (Varsdny et al 1997, Boch et al. 2016, Rotdr-Szalkai et al. 2017). In
den Pontischen Schichten, dem Pliozdn und Pleistozdn sind organische Stoffe so wie
Huminstoffe anzufinden. Oft kommen Thermalwésser im Pannonischen Becken von Ungarn mit
Kohlenwasserstoffen und Methangas angereichert vor (Varsdnyi et al. 2002, Toth et al. 2015).
An der ungarisch-osterreichischen Grenze, nordlich des Mura-Zala Beckens enthalten die

Wisser des Miozidnen

Reservoirs Na-Cl-Typ und Na-CIl-HCOs-Typ-Wisser mit hohem SO4 Anteil. Der TDS-Gehalt
liegt zwischen 8.300 mg/l bei 50°C-100°C. In Ungarn nahe der slowenisch-kroatischen Grenze
liegt der TDS-Gehalt bei gleichem Wassertypus bei 16.700 mg/l und Temperaturen >100°C

(Rotdr-Szalkai et al. 2017). Scaling im ungarischen Pannonischen Becken ist in einigen
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Thermalanlagen ein Problem. Hiufig bestehen Scalings aus CaCO3; (Mg-Calcit, selten Aragonit)
in geringerem Ausmal} aus Carbonaten (z.B. Calcit), Sulfaten (z.B. Baryt) oder Silikaten (z.B.
amorphe Kieselsdure). Scalings sind oft mit braunen Krusten aus Goethit iiberzogen, die z. B.
durch Stahlkorrosion oder auch mikrobielle Aktivitit und Transformation aus Eisensulfiden
entstehen. Auch kommen grau-schwarze Scalings vor, die eine Reihe von Sulfiden wie FeS,
CuFeS,, CuS, NiS beinhalten konnen, die sich zumeist wiederum tuber H,S-Korrosion
entwickeln. Dunkel gefirbte Scalings beinhalten oft Kohlenwasserstoffe und weisen manchmal
auch mikrobielle Aktivitit auf. Haben dunkle Scalings einen hohen TOC-Gehalt, sind sie oft mit

Ol-Reservoirs in Verbindung zu bringen (Boch et al. 2016).
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6.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die meisten der hier dokumentierten Thermalwésser in Bayern, Osterreich, Ungarn und
Slowenien sind an Schichtfolgen des Devons, der Trias, dem oberen Jura und Sedimente des
Neogenbeckens gebunden. Fast alle beprobten Thermalwésser weisen domintante Na-, Cl- und
HCOs-Gehalte auf. Der verhiltnisméfig geringe Anteil an gelosten Ca- und Mg-Ionen ist teils
auch auf die Bildung von Karbonat-Abscheidungen (Scalings) zuriickzufiihren. Durch diese
Prizipitation werden eben jene Kationen durch die Bildung von Aragonit, Calcit oder
Magnesiumcalcit in den Forderleitungen oder an den Wiarmetauschern entzogen. Wobei im Fall
der Anlagen Bayern 1 und Bayern 2 bei Magnesiumcalcit eine erhohte Abrasivitidt an den
Bauteilen durch die hérteren und scharfkantigen Kristalle zu erwarten ist. Der wichtigste Faktor
fiir Scaling-Bildung ist im Fall der Karbonatabscheidung der CO,-Partialdruck, der mafgeblich
die Menge des gefillten Materials steuert. H,S in der Losung kann zu Stahlkorrosion fithren. Die
Fe-Cu-Sulfide, die bei dieser Art von Korrosion entstehen konnen, bilden gute Bedingungen fiir
ein Aufwachsen von Karbonatmineralen. Aus diesen Griinden wére es giinstig bei zu
erwartenden Problemen mit Scalings vor dem Betrieb einer Geothermieanlage, die Konstruktion
mit einer geeigneten Druckhaltung zu versehen und in Erwartung von H,S-Korrosion
entsprechenden Spezialstahl zu verwenden. Da lokale Geo- und Hydrogelogische Begebenheiten
einzigartig sind, wére als erster Schritt vor der Bauplanung einer Geothermieanlage eine
ausgiebige hydrogeochemische Prospektion zu empfehlen. Uber die chemischen Daten kann zu
erwartende Scaling-Bildung prognostiziert werden und geeignete Parameter fiir die

Druckhaltung und die Verwendung des Verrohrungsmaterials konnen gefunden werden.

Entlang von Forderrohren (von der Pumpe iiber den Bereich der GOK bis zu den
Wirmetauschern) kann es zu unterschiedlichen Spurenelement-Gehalten (wie z.B. Mg oder Fe)
in Scalings kommen. Das liegt unter anderem an Verdnderungen des COs-Partialdruck
(Entgasung von CO;) und den Temperaturverhiltnissen in unterschiedlichen Rohrabschnitten
entlang des Forderweges. Daher konnen zu einem besseren Verstindnis des Scaling-Prozesses
Untersuchungen an Scalings entlang von Forderleitungen in geeigneten Intervallen interessant
sein. Diese Daten wiirden Grundlagen fiir ein Modell der Scaling-Abscheidung in einer Anlage
liefern und wiren bei Wartungsarbeiten leichter zugéinglich als Losungsproben in regelméBigen

Tiefenabschnitten.
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Der Scaling-Prozess kann anhand der Anlagen Bayern 1 und Bayern 2 folgendermafen

beschrieben werden:

e Ubersittigung der Losung an CaCOs-Mineralen durch z. B. Entgasung von CO,

e Bildung erster kleiner Calcitkristalle, die sich an der Verrohrung ablagern bzw. dort
aufwachsen.

e Zeitgleich Korrosionsprozesse der Verrohrung durch H,S

e FeS und andere Metallsulfide bilden sich in der Korrosionsfront und dienen als
Kristallisationskeime fiir Karbonatminerale.

e Es bildet sich ein Substrat aus Schwermineralen und Calcit, welches durch lokale
Turbulenzen die Abscheidungsrate an Karbonat fordern kann.

e Stromungseffekte und Impakte von Detritus fithren zu einem Flake off (Abbrechen von
Scalingscherben).

e (alcit-Scaling-Scherben akkumulieren sich am Wirmetauscher.
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8. Anhang

8.1 Lithologisches Profil der Anlage Steiermark 1
Quelle 1

Von Hangend ins Liegende werden folgende Lithologien mit unterschiedlichenMichtigkeiten

durchstof3en:
-Schluffe, Tone und Kiese des Quartdir 12,4 m
-Tone und Mergel des Obersarmat 95,1 m

-Trachyandesitischer Vulkanit des Baden/Karpat — 934,5 m

Der genutzte Gebirgsabschnitt befindet sich im trachyandesitischenVulkanitkorper in einer Teufe

zwischen 190,6 - 430 m.

Quelle 2

Von Hangend ins Liegende werden folgende Lithologien mit ihrer jeweiligen Maichtigkeit

durchstofen:
-Sedimente des Quartdr (Holozdn) 13m
-Sedimente des Obersarmat 104 m

-Trachyandesitischer Vulkanit des Baden/Karpat.  1.386 m

Kriegl (2014)
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8.2 Lithologisches Profil der Anlage Steiermark 2

Vom Liegend ins Hangend mit jeweiliger Méchtigkeit an der Bohrstelle GT2:

-Quartdr-Holozdn 120m
-Unterpannonium Zone B 163,0m
-Sarmatium 986,5 m
-Badenium 1.202,7 m
-Karpatium-Konglomeratgruppe 379,0 m
-Devon-Grazer Paldozoikum 556,8 m

Das lithologische Profil der Bohrung GT1 vom Liegend ins Hangend mit jeweiliger Miachtigkeit:

-Quartdr-Holozdn 80m
-Unterpannonium Zone B 160,0 m
-Sarmatium 957,0 m
-Badenium 1.226,0 m
-Karpatium-Konglomeratgruppe 523,5m
-Devon-Grazer Paldozoikum 404,0 m

Das lithologische Profil der Ablenkungsbohrung GT1a vom Liegend ins Hangend:

-Karpatium-Konglomeratgruppe 345,6 m

-Devon-Grazer Paldozoikum 1498 m

Goldbrunner et al. (2014)
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8.3 Hydrochemie zusammengefasst im Piperplot nach Tab.1

e Steiermark 1/Q1

e Steiermark 2/Q2
Steiermark 2

e Bayern 3

e Bayern 4

e Oberoe 1

e Oberoe 2a
Oberoe 2b
Oberoe 3
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8.4 Gaszusammensetzung der Anlage Steiermark 1

Die Thermalwisser enthalten folgende Begleitgase:
Quelle 1:

91,0 Vol.% Kohlenstoffdioxid
8,5 Vol.% Stickstoff

<05 Vol.% Restgase wie Kohlenwasserstoff
Quelle 2:

95,80 Vol.% Kohlenstoffdioxid
2,77 Vol.% Methan
1,26 Vol. % Stickstoff
0,17 Vol.% Restgase wie Sauerstoff, Wasserstoff und Argon

Kriegl (2014)

8.5 Scaling-Chemie aus RFA-Daten

Steiermark

Gew.% |St1_Scaling | St1_Schlamm | St2_Scaling
CO, 44,16 44,05 40,82
Na,O 0,13 0,11 0,41
MgO 0,2 2,23 1,13
Al,O; b.d.l 0,17 0,17
SiO, 0,27 0,2 0,18
P,Os 0,1 0,13 0,04
SO, 0,03 0,17 3,66
Ca0 53,58 51,29 46,2
MnO b.d.l. b.d.l. 0,07
Fe,O, 0,43 1,19 6,74
Zn b.d.l. 0,02 0,01
Sr 0,98 0,44 0,57
Ba 0,14 b.d.l. b.d.l.
T
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Ty

Bayern
Bayern 1 Bayern 2

Gew. % GOK Tief WT GOK Tief WT
CO, 43,12 43,26 43,74 43,43 45,88 43,97
MgO 2,82 2,25 2,59 2,63 2,23 2,51
Al,0, 0,15 0,2 b.d.l. b.d.l. 0,47 b.d.l.
Sio, 0,11 0,13 0,06 0,08 0,56 0,04
P,0s 0,01 0,01 b.d.l. b.d.l. 0,01 0,03
SO; 1,07 2,4 1,03 b.d.l. 1,84 0,35
Ca0 51,16 49,27 51,41 52,03 46,21 52,5
MnO 1,44 0,03 b.d.l. b.d.l. b.d.l. b.d.l.
Fe,0; 0,02 2,02 0,92 1,08 2,27 0,48
Ni b.d.l. b.d.l. b.d.l. b.d.l. 0,02 b.d.l.
Cu 0,09 0,3 0,12 b.d.l. 0,18 0,02
Zn b.d.l. b.d.l. 0,02 b.d.l. 0,25 b.d.l.
Sr 0,01 0,04 0,09 0,09 0,07 0,09
Zr b.d.l. 0,08 0,01 0,01 0,01 0,01
b.d.l. = below detection limit
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