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Kurzfassung

Im Pannonischen Becken Ungarns sind enorme geothermische Energieressourcen, die im
Niedrig- (<100 °C) und Mitteltemperaturbereich (100-180 °C) liegen, vorhanden. Da die
geforderten Tiefenwadsser eine hohe Mineralisation aufweisen, kommt es in vielen
Geothermieanlagen in Ungarn aufgrund von Druckentlastung und Abkihlung der Wasser zu
unerwiinschter Bildung mineralischer Ausfdllungen (Scales) in Bohrungs- und
Transportleitungen, aber auch an Warmetauschern und anderen Komponenten der Anlagen.
Dies stellt ein groBes Problem fiir einen ungestorten und langfristigen Betrieb der Anlage
dar. Um die Scales aus verschiedenen hydrogeothermalen Anlagen zu untersuchen, wurden
grundlegende wie hochauflésende Untersuchungsmethoden im Labor durchgefiihrt, um die
spezifischen Mechanismen der Mineralbildung nachzuvollziehen und um die Aktivitat von
Mikroorganismen gegebenenfalls nachzuweisen.

12 in Rohren von Geothermieanlagen abgelagerte Proben wurden detaillierten
mineralogischen, chemischen und petrographischen Untersuchungen unterzogen. Diese
beinhalten Durchlicht- und Auflichtmikroskopie von Dinnschliffen, die Ermittlung der
Konzentration der Haupt-, Neben-, und Spurenelemente mittels ICP-OES und RFA,
Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskop mit EDX, Fluoreszenz Tracer kombiniert
mit Epifluoreszenzmikroskopie und die bildgebenden Elementverteilungsanalyse mittels
Elektronenstrahl-Mikrosonde. Die Analysen der Festphasen wurden mit vorhandenen
hydrochemischen Analysen abgeglichen.

Die Lamination und Zonierung in den einzelnen Proben hinsichtlich variabler Morphologie,
Dicke, Farbung, Mineralogie, Gefiige und Porositit entsteht entweder durch Anderungen in
den Betriebsbedingungen der Anlage oder durch lingerfristige chemische Anderungen des
Wassers wahrend des Transportes aus dem Aquifer. In den meisten Proben sind Bakterien
und Pilze aktiv oder passiv an der Karbonatbildung beteiligt. Durch die bei dieser Arbeit
erstmals fiir Karbonatscales aus Ungarn durchgefiihrte Epifluoreszenzmikroskopie nach
Anfarben mit RNA/DNA sensitiven Tracern konnte gezeigt werden, dass Bakterien in
einzelnen Bereichen beziehungsweise in gesonderten Lagen im Scalingmaterial enthalten
sind. Die scheinbare Bindung der Mikroorganismen an bestimmte Lagen sowie der Einfluss
der Betriebsbedingungen der Anlage sollten im Hinblick auf Aktivitat und Vorkommen dieser

Organismen weiterfiihrend untersucht werden.



Abstract

The major geothermal energy resources in the Hungarian Pannonian Basin belong to the low
(<100 °C) and medium temperature range (100-180 °C). The produced thermal waters from
deep aquifers have high dissolved solid and gas contents and many geothermal power plants
in Hungary suffer from unwanted scaling formation after pressure drops and cooling in the
wells and transport pipes, as well as in heat exchangers and other components of the power
plant. This poses a huge problem for an undisturbed and long-lasting operation of the power
plant mostly targeting heat extraction for district heating and glasshouse agriculture. By
different basic as well as high resolution laboratory based investigations, the variable
mineral formation and fluid solid interaction conditions were determined and the
installation-specific activity of microorganisms (bacteria, fungi) was detected.

Overall 12 scale samples from different hydrogeothermal power plants were investigated in
some detail with different analytical methods. These methods consisted of transmitted- and
reflected light microscopy, ICP-OES and XRF in order to determine major, minor and trace
elemental compositions, investigations using scanning electron microscopy with EDX,
fluorescence staining combined with epifluorescence microscopy, as well as element
concentration mapping applying electron microprobe analysis. Furthermore, the
mineralogical and chemical analyses of the solid phases were compared with available
hydrochemical analyses from the geothermal installations.

The lamination and zonation are caused by varying and installation-specific operating
conditions of the power plant or natural and typically long-term changes in the chemical
conditions of the water during its transport from the aquifer through the heat exchangers.
Furthermore, almost all samples show that microorganisms (bacteria, fungi) were involved
either actively or passively in the carbonate scaling formation. Bacteria occur both in certain
wider areas (zones) of a scale or in distinct and spatially restricted layers. This fact can be
highlighted by the impregnation of scale materials applying RNA/DNA sensitive tracers
combined with epifluorescence microscopy. Further investigations are proposed in order to
find the sources and biogeochemical mechanisms of the microorganisms that occur in
individual layers. The specific operating conditions of the geothermal power plants should be
involved in these future investigations considering their major impact on the activity and

spatiotemporal appearance of different microorganisms.
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1. Einleitung

In dieser Masterarbeit geht es im Wesentlichen darum, mineralische Ausfallungen
(Scales) in Geothermieanlagen in Ungarn, mittels mineralogisch-geochemischer
Verfahren Zu untersuchen und Zu charakterisieren, um deren

Entwicklungsbedingungen nachzuvollziehen.

1.1. Geothermie allgemein
Geothermische Energie ist terrestrisch generierte Warme (Enthalpie), die in
natlirlichen Gesteinen oder Fluiden gespeichert ist (Goldstein et. al., 2012). Die
Geothermie hat gegenlber anderen alternativen Energieformen, wie Windenergie
und Sonnenenergie, den Vorteil, dass sie Jahreszeit und Witterungs-unabhangig und
zu jeder Tages— und Nachtzeit verfliigbar ist (Stober & Bucher, 2014). Geothermie
kann auf mehrere Arten verwendet werden: zum einen fiir die Erzeugung von
elektrischer Energie, zum anderen direkt fiir Heiz- oder Kiihlzwecke von Gebauden,
zum Betreiben von Gewachshausern oder fiir das Betreiben einer Fischzuchtanlage.
Bei der Stromerzeugung kann bereits Thermalwasser ab ca. 80 °C mit Hilfe
zusatzlicher Technologien wie einer ORC (Organic Rankine Cycle)-Anlage oder einer
Kalina-Anlage verwendet werden. Erst ab einer Temperatur von 120 °C kann ein
nennenswerter elektrischer Wirkungsgrad erzeugt werden und die Anlage
wirtschaftlich betrieben werden (Stober & Bucher, 2014). Um eine Geothermieanlage
besser wirtschaftlich nutzen zu kénnen, kann die Anlage so geplant werden, dass mit
ihr im Sommer gekiihlt und im Winter geheizt werden kann. Hierbei kénnen zum
Beispiel zwei Bohrungen abgeteuft werden. Die eine Bohrung wird fir die
Heizzwecke im Winter verwendet und die andere Bohrung als Kiihlbohrung im
Sommer. Das funktioniert so, dass sich der Produktionskreislauf im saisonalen
Rhythmus umkehrt: Im Sommer wird das Wasser aus der kihleren Bohrung
entnommen und in die warmere Bohrung reinjiziert und im Winter wird das Wasser
aus der warmeren Bohrung entnommen und in die kithlere Bohrung reinjiziert. Die
Art der technischen Gewinnung und Nutzung von geothermischer Energie kann
abhangig vom geologischen Aufbau des Untergrundes sehr unterschiedlich sein. Man

unterscheidet zwischen oberflachennaher und Tiefer Geothermie.



1.1.1.

1.1.2.

Oberflachennahe Geothermie

Oberflachennahe Geothermie findet in jenem Bereich statt, in dem die
geothermische Warmeenergie dem oberflaichennahen Bereich der Erde
entzogen wird. Dieser Bereich erstreckt sich bis ca. 400 m unter der
Geldndeoberkante (Stober & Bucher, 2014). Bei der oberflichennahen
Geothermie werden zwei Systeme unterschieden: zum einen ein offenes und
zum anderen ein geschlossenes System. Bei offenen Systemen zu denen
Grundwasserpumpen zidhlen, wird das Wasser direkt als Ubertrdgermedium
verwendet (Hahnlein et al., 2011). Dabei zirkuliert das Wasser zwischen zwei
Brunnen. Bei geschlossenen Systemen, wie Erdwarmesonden, zirkuliert eine
frostsichere Flussigkeit, welche die aus dem Untergrund aufgenommene
Wiarme an den Warmetauscher fihrt (Hahnlein et al.,, 2011). Fir den
Warmeentzug werden Erdkollektoren, Erdwarmesonden oder Koaxialbrunnen
verwendet. Die Nutzung von oberflaichennaher Geothermie reicht von einigen
Metern bis hunderte Metern in den Untergrund. Dementsprechend werden
Temperaturen von maximal 25 °C erreicht (Stober & Bucher, 2014). Um die
Effizienz von oberflachennaher Geothermie zu steigern wird meistens noch

eine Warmepumpe installiert, um einen hoheren Warmeluibertrag zu erzielen.

Tiefe Geothermie

Ab etwa 400 m Tiefe und einer Temperatur von jedenfalls (iber 20 °C, die sich
aus einer durchschnittlichen Oberflachentemperatur von 10 °C und einem
geothermischen Gradienten von 3 °C/100 m zusammensetzt, spricht man von
Tiefer Geothermie (Bauer et al., 2014). Die Warmegewinnung aus grofReren
Tiefen ist energetisch gesehen effektiver als bei der oberflaichennahen
Geothermie. Fir die Nutzung Tiefer Geothermie werden hydrothermale
Systeme oder petrothermale Systeme wie Hot-Dry-Rock Systeme (HDR) oder
tiefe Erdwdrmesonden verwendet (Stober & Bucher, 2014). Bei
hydrothermalen Systemen wird das heiBe Wasser aus tief liegenden
Aquiferen mittels Tiefbohrungen an die Oberflache beférdert. Dort wird es
durch Warmetauscher geleitet, um es sodann in Form von indirekter Nutzung

flir zum Beispiel Fernwarme oder die Beheizung von Gewdéchshdusern zu
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1.1.3.

verwenden. Das Wasser kann aber auch direkt flr balneologische Zwecke in
Thermalbadern genutzt werden. Zu den petrothermalen Systemen gehort das
Hot-Dry-Rock (HDR) System. Ein heutzutage mehr verwendeter Begriff dafir
ist das Enhanced-Geothermal-System (EGS), da in tiefen Bohrungen immer
wieder auch Wasser angetroffen wird und das Gestein somit nicht trocken ist
(Stober & Bucher, 2014). Bei EGS wird hauptsachlich die Warme des Gesteins
genutzt und das Warmetragermedium wird kinstlich eingebracht (Bauer et
al., 2014). Bei dieser Technologie wird das Gestein durch hohen Druck oder
chemisch stimuliert, das heillt es werden Risse und Klifte kinstlich erzeugt
oder bereits bestehende Risse erweitert, um die Durchlassigkeit des Gebirges
zu erhohen, damit eine Produktionssteigerung erreicht werden kann. Ein
Nachteil dieser Stimulation kann sein, dass dadurch Erdbeben hervorgerufen
werden. Bei den EGS-Anlagen steht die Stromproduktion im Vordergrund.
Daflr werden Temperaturen von jedenfalls um die 200 °C anvisiert, weshalb
die Bohrung etwa 5000 m tief sein soll (Stober & Bucher, 2014).

Bei geothermischen Anlagen werden in der Regel mindestens zwei Bohrungen
abgeteuft, eine Férderbohrung und eine Reinjektionsbohrung. Diese beiden
Bohrungen miissen in einem gewissen Mindestabstand zueinander abgeteuft
werden, damit sie sich nicht gegenseitig beeinflussen, das heildt, die
Reinjektionsbohrung muss so weit weg sein, dass das abgekiihlte Wasser
keinen Einfluss auf das Wasser der Forderbohrung hat und dieses abkihlt
(hydraulischer und thermischer Kurzschluss). AuRerdem diirfen die beiden
Bohrungen nicht zu weit entfernt sein, sodass sie nicht mehr im gleichen
Aquifer sind und somit keine Wiederauffiillung des Entnahmeaquifers

erfolgen kann.

Temperatur und Warmetransport

Anhand der Temperatur, die vom geologischen Aufbau in der Tiefe abhangt,
lasst sich die Geothermie in Hoch- (>180 °C), Mittel- (100-180 °C) und
Niedrigtemperatursysteme (<100°C) einteilen (Goldstein et. al.,, 2012).
Wichtig fir die Nutzung der Geothermie ist der geothermische Gradient.

Dieser nimmt im Mittel um 30 °C/km zu. Lokal kann es aber zu starken
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Temperaturanomalien kommen, d.h. die geothermischen Gradienten kénnen
teilweise deutlich héher sein (z.B. in Island, Neuseeland).

Der Erdwarmetransport erfolgt auf zwei Arten (Stober & Bucher, 2014):
konvektiv in einem stromenden Medium, wie Grundwasser oder Gas, und
konduktiv durch die Warmeleitfahigkeit des Gesteins. Die spezifische
Leitfahigkeit und die Warmekapazitat der Gesteine sind unterschiedlich. Laut
Bauer et al. (2014) kdnnen kristalline Gesteine (Granite oder Gneise) die
Wadrme zwei bis dreimal besser leiten als Lockergesteine wie zum Beispiel
Sande oder Kiese. Die einzelnen Werte fur Gesteine schwanken auch
innerhalb von weiten Grenzen, da die mineralogische Zusammensetzung
variiert oder das Gestein unterschiedlich stark kompaktiert wurde. So kann
die Warmeleitfahigkeit von Sandstein zwischen 1,3 — 5,1 W/mK und die von
Gneis zwischen 1,9 — 4,0 W/mK schwanken (Stober & Bucher, 2014).
Unterschiede in der Warmeleitfdahigkeit entstehen auch dadurch, ob der
vorhandene Porenraum mit Luft oder einem anderen Fluid gefillt ist. Luft
weist eine Warmeleitfahigkeit von 0,02 W/mK und Wasser eine
Warmeleitfahigkeit von 0,59 W/mK auf. Die Warmekapazitat eines Mediums
(Wasser, Gas, Gestein) beschreibt, wie viel Warme gespeichert werden kann.
Die Temperatur nimmt mit der Tiefe rascher zu, je héher der Warmestrom

und je geringer die Warmeleitfahigkeit ist.

1.2. Geothermie in Osterreich
Fiir die Nutzung von hydrothermal basierter Tiefer Geothermie sind vor allem
sedimentare Becken geeignet, da sich dort die Temperatur mit steigender Tiefe
starker erhoht und Thermalwasser (Arbeitsfluid) zumeist in ausreichender Menge
verfiigbar ist. In Osterreich sind diese Thermalwasservorkommen hauptséchlich in
den grolRen neogenen Becken und deren Untergrund vorhanden. Dementsprechend
sind das Molassebecken in Oberosterreich, das Steirische Becken, das Wiener
Becken und Anteile am Pannonischen Becken im Burgenland betroffen (Elster et al.
2016). Abbildung 1 zeigt die Warmestromverteilung in Osterreich und die bis jetzt
vorhandenen Thermalwasservorkommen. Aus Abbildung 1 ist ersichtlich, dass sich

die Thermalwasservorkommen und somit auch die geothermischen Bohrungen in
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den oben erwahnten Becken konzentrieren. Einige Beispiele und deren Nutzung
sind zum Beispiel die Dublette Altheim, in welcher das Thermalwasser fiir eine
Fernwarmeanlage und zur Stromerzeugung genutzt wird. Ein anderes Beispiel ist die
Dublette Simbach-Braunau, die grenziiberschreitend fiir die Fernwarmeversorgung
der Stddte Braunau und Simbach benutzt wird (Elster et al. 2016). Beispiele fir
balneologische Nutzung sind die Thermen in Bad Gleichenberg oder Loipersdorf bei
Furstenfeld. Thermalwasser kann auch fiir das Betreiben eines Gewdchshauses
genutzt werden. Ein Beispiel hierfir ist die Firma Frutura in Bad Blumau. Im Wiener
Becken ist die ErschlieRung mit Thermalbohrungen noch nicht weit fortgeschritten,
es wird aber von Goldbrunner (2012) als , drittes geothermisches Hoffnungsgebiet
in Osterreich” bezeichnet. Fir die Stadt Wien wird bereits oberflichennahe
Geothermie in einigen Bereichen genutzt. Im Rahmen des EU-Projektes
GeoPLASMA-CE werden harmonisierte Methoden und Abldufe erarbeitet, die zu
modernen Planungs- und Bewirtschaftungskonzepten fiir die Nutzung von
oberflachennaher Geothermie fiihren soll (Steiner et al. 2017). Fiir die entstehende
Seestadt in Aspern soll oberflaichennahe Geothermie ein wichtiger Bestandteil in

der Energieversorgung darstellen.

Wirmestromdichte (mW / m?)  Thermalwasser

B <s0mwW/m? © Vorkommen mit natiirlichem Quellaustritt
50-60 mW / m? O Vorkommen erstmals in Stollen oder Tunnel
angetroffen
60-70 mW / m?

[u] Vorkommen nur durch Bohrung
erschlossen

+* wirtschaftlich nicht nutzbare
Thermalwasserbohrung

70-80 mW / m?
80-90 mW / m?
I 90-100 MW / m?
B > 100 MW / m?

100 Kilometer

Abbildung 1: Wiarmestromdichte und Thermalwasservorkommen in Osterreich (Gotzl et al., 2012).
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1.3. Geothermie in Ungarn
1.3.1. Verwendung

Thermalwasseraustritte sind in Ungarn bereits seit der Antike bekannt.
Thermalquellen in Budapest wurden im R&mischen Reich und spater im
mittelalterlichen Ungarischen Konigreich fiir balneologische Zwecke genutzt
(Toth, 2016). Das Thermalwasser wird in Ungarn hauptsachlich fir
balneologische Zwecke, fiur die Landwirtschaft (Gemisezucht in
Gewaéchshausern), fur Fischzucht oder fir Heizzwecke 6ffentlicher Gebdude
verwendet. Ein Beispiel hierflr ist das AUDI-Werk in Gyor welches seit 2015
seinen Warmebedarf zu 60 % durch Geothermie deckt. Des Weiteren liefert
die Anlage jahrlich 82000 MWh Warmeenergie an das Unternehmen
(www.audi.com). Die Landwirtschaft ist einer der groRten Verbraucher
geothermischer Energie in Ungarn. Mit Geothermie werden 70 ha
Glasgewachshaduser und 250 ha Foliengewdchshduser beheizt. AuBerdem wird
die Geothermie fir die Viehzucht, wie zum Beispiel fur Hihner- und
Truthahn- oder Schweinezucht verwendet. In der Ndhe von Szarvas und Gyor
werden niedrig temperierte Wasser fiir die Fischzucht genutzt. Die gesamte
Leistungsfahigkeit im Landwirtschaftsbereich betragt 291,25 MW, (Toth,
2016). Beispiele fur Thermen sind das Bad Széchenyi in Budapest, Bik in
Westungarn oder Harkany in Siidungarn. Insgesamt werden hierfiir 295
Thermalbohrungen und 132 natiirliche Quellaustritte genutzt (Toth, 2016).

Im Pannonischen Becken befinden sich zwischen 1200 und 1300
Geothermalbohrungen, deren Temperaturen in einem Varianzbereich von 30
— 105 °C liegen. Die Hauptquelle des Thermalwassers ist die 100 bis 300 m
machtige Thermalwasserschicht am unteren Rand der Ujfalu Formation
(Horvath et al., 2015). In Ungarn erfolgte die Thermalwasserproduktion bisher
meistens ohne Reinjektion des Wassers. Dies hat wiederum zur Folge, dass
hochsalinare Wasser in Flisse und Seen geleitet werden. Diese Praxis
gefdhrdet die dort vorhandenen Okosysteme (Toth, 2016). Die
Thermalwasserproduktion im zentralen Pannonischen Becken betragt 80 — 90
Millionen m3/Jahr. Die enormen Entnahmemengen haben zur Folge, dass sich

die hydraulische Wasserspiegelhohe in den letzten Jahrzehnten um 4 — 16 m
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1.3.2.

abgesenkt hat. Das kann zur Folge haben, dass immer weniger Wasser
gefordert werden kann und die Bohrung trocken fallt. Des Weiteren hat eine
starke Absenkung des Wassers eine Abnahme des Porendrucks zur Folge, was
zu einer Setzung des liberlagernden Gesteins fiihrt. Das kann zu Schaden an

Gebauden und Infrastruktur fuhren.

Geologische Parameter

Das Pannonische Becken stellt einen integralen Bestandteil der alpinen
Gebirgsbildung dar. Das sedimentare Becken, welches vom Miozan bis ins
Quartar entstanden ist, wird von den Alpen, Karpaten und den Dinariden
umgeben. Das Becken wird von zwei ausgepragten Gebirgsbildungsterranes
Uberlagert, welche von verschiedenen paldogeografischen Bereichen der
alpinen Orogenese abgeleitet sind (Schmid et al, 2008). Die Entstehung des
Dehnungsbeckens wurde von intensivem kalk-alkalischem Magmatismus mit
teilweisem silikatisch-saurem Vulkanismus wahrend des friihen bis mittleren
Miozans, begleitet. Abbildung 2 zeigt das Pannonische Becken und die
umgebenden Gebirge. Aufgrund der ausgediinnten Kruste und Lithosphare
durch Rifting (Dehnungsbecken), wahrend des friihen bis mittleren Miozéans,
konnte sich ein erhohter Warmefluss und ein erhéhter Temperaturgradient
im Pannonischen Becken entwickeln (Horvath et al., 2015). Das Becken wurde
vor allem von tertidaren Sedimenten mit einer KorngrofRe von Sand bis Ton
aufgefillt. Die Sedimente aus dem Unteren-Pannon sind hauptsachlich
undurchlassig, wohingegen die Formation aus dem Oberen-Pannon und dem
Quartar hochporose durchldssige Sande — und Sandsteinhorizonte aufweisen.
Diese porosen und Wasser filhrende Horizonte bilden die wichtigste

Thermalwasserressource Ungarns (Toth, 2016).
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Abbildung 2: Ubersichtskarte des Pannonischen Beckens mit den umgebenden Gebirgen (aus Horvath et al., 2015).

Im Pannonischen Becken konnen zwei libereinanderliegende hydraulische
Systeme unterschieden werden. Im oberen Bereich findet gravitativer
Wasserfluss statt, der ungespannt ist und durch Niederschlag gespeist wird.
Im unteren hydraulischen Bereich herrschen gespannte Bedingungen. Dieser
Bereich ist durch Wasser mit hohen Driicken, welche zudem eine hohe
Salinitat aufweisen, gekennzeichnet (Horvath et al.,, 2015). Diese beiden
Systeme sind zwar getrennt aber zueinander nicht vollstandig isoliert. Es
konnen Fluide vom unteren Bereich in den oberen Bereich entlang von
neotektonischen Briichen und Faltenstrukturen flieBen (Madl-Szonyi & Téth,
2009; Czauner & MadI-Szonyi, 2011). Die Porositat und Permeabilitat hangen
hauptsachlich von der Tiefe und der Lithologie ab. Mesozoische
Karbonatplattformen verringern den lokalen Warmefluss, da aufgrund von
Karstbildung und der damit verbundenen Karsthohlrdume und der damit
einhergehenden hohen Permeabilitat relativ kaltes und junges meteorisches
Wasser eindringen kann. Karstbildung ist entweder ein epigener (von der
Oberflache her) oder ein hypogener (von der Tiefe her — aufsteigende Fluide)
Prozess und entsteht durch die Auflosung von Calcit, welcher durch mit CO,
(oder H,S bzw. H,SO4) angereichertem Wasser gut gelést wird. Der
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Hauptgrund, warum Uberdruck in einem Aquifer entsteht und somit zu einem
gespannten Aquifer flhrt, ist Kompaktion im Verlauf der sedimentdren
Diagenese. Diese entsteht in sedimentdren Becken durch rasche Absenkung
der Sedimente. Im sidwestlichen Pannonischen Becken treten Driicke von

20 — 30 MPa in einer Tiefe von 3000 — 4500 m auf (Horvath et al., 2015).

1.3.3. Temperatur und Warmestrom im Pannonischen Becken
Im Pannonischen Becken kdnnen Temperaturen von haufig 100 °C und sogar
bis 200 °C in Tiefen von 1900 m bis 5000 m erreicht werden. Der
geothermische Gradient variiert zwischen 40 und 50 °C/km (Horvath, 2015).
Die Warmestromverteilung im Pannonischen Becken schwankt zwischen 50
und 130 mW/m?2. Der durchschnittliche Warmestrom ist mit 100 mW/m?
bedeutend hoher als in den umliegenden Gebieten. Der Warmestrom in der
ukrainischen und moesischen Plattform betrdgt zum Beispiel nur etwa 40 — 50
mW/m?2. Das Wiener Becken erreicht Werte von 50 — 70 mW/m?. Im
Steirischen Becken koénnen Werte von 70 - 100 mW/m? und im
Molassebecken Werte von 60 — 90 mW/m? erreicht werden (Elster et al.,
2016). Der hoéchste Warmestrom von Gber 100 mW/m? ist im 6stlichen

Slowakischen Becken und in der GroRBen Ungarischen Ebene anzutreffen.

1.4. Scaling
1.4.1. Karbonatscaling und natirliche Kalkbildung
Karbonatscaling tritt vor allem in Geothermieanlagen, Tunneldrainagen und
Pipelines von Wasserversorgungseinrichtungen oder ganz allgemein in
technischen Anwendungen auf, bei denen eine an Karbonat Ubersattigte
wassrige LOsung transportiert wird. Derselbe Prozess findet auch in
natirlichen Systemen statt, wie etwa Speldothembildung in Tropfsteinhdhlen
oder die Bildung von Travertin und Kalktuff an Quellen oder aus anderen
Wassern. Beispiele hierfir sind die Katerlochhéhle bei Weiz in der Steiermark
oder die Sinterterrassen von Pamukkale in der Tirkei. Speldotheme kdnnen
als Klimaarchiv verwendet werden, da die unterschiedlichen Parameter wie

Kristallwachstum, Lamination, die chemische Zusammensetzung und stabile
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1.4.2.

und radioaktive Isotope als Umweltproxies verwendet werden konnen (Boch
et al., 2011). Bei Travertin und Kalktuff handelt es sich um Quellablagerungen
verschiedener Wasseraustritte und natiirlicher Oberflachengerinne. Es findet
nach wie vor eine rege Diskussion Uber die Definition und Abgrenzung von
Travertin und Kalktuff statt. In Jones & Renaut (2010) wird ausfiihrlich Gber
die physikochemischen Bildungsbedingungen und Materialeigenschaften
diskutiert und auch eine mogliche Klassifikation diskutiert, welche auch fiir die
Beurteilung von Karbonatscaling in technischen Umgebungen bedeutsam sein
kann. Die Klassifikation kann anhand von Temperatur, Ablagerungsmilieu
(Fazies), dem Vorhandensein von Mikroorganismen, Alter, dem Ursprung des
Wassers (z.B. tektonische Storungszone, Karstquelle) oder dem
Kristallisationsverhalten und der Porositdit der Karbonatausfidllungen
bestimmt werden. Eine eindeutige Abgrenzung zwischen Kalktuff und
Travertin ist jedoch nicht gegeben. In Capezzuoli et al. (2014) wird Kalktuff als
Karbonatprazipitat bezeichnet, welches bei Oberflachen-
Umgebungsbedingungen (kiihles Wasser) gebildet wurde und einen hohen
Anteil an organischem Material, wie Moose, Algen oder Bakterien, aufweist.
Travertine hingegen entstehen meist aus hydrothermalen Wassern, die
Temperaturen Uber 30 °C aufweisen. Wichtige Faktoren fir die einsetzende
Ausfdllung sind der sich im Verlauf des Wasseraustritts und der
Wasserbewegung verdanderte pH-Wert, die Temperatur, relevante gelOste
lonen (Ca®*, HCO3) und deren Sattigungsgrad bezogen auf Karbonatminerale
in den Wassern. Laut Cantonati et al. (2016) entstehen Kalktuffe durch CO;-
Entgasung bzw. CO,-Entzug aus dem Wasser, welcher etwa auch durch

Photosynthese betreibende Organismen beeinflusst wird.

Kalk — Kohlensaure — Gleichgewicht

Um die problematische Ausfallung von Karbonat in Geothermieanlagen
(Karbonat-Scaling) besser verstehen zu koénnen, muss zuerst das Kalk-
Kohlensdaure-Gleichgewicht genauer betrachtet werden. Dieses ist fir viele
Reaktionen in  Gewadssern  verantwortlich. Es  beeinflusst  die

Hydrogenkarbonat- (HCO3) und Karbonationenkonzentrationen (CO5s%), die
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Konzentration des freien Kohlendioxids (CO,) und damit auch die
Konzentrationen von Calcium (Ca®) und Magnesium (Mg2+) als wichtigste
Komponenten der Wasserharte (Wisotzky, 2011). AuRerdem hat das Kalk-
Kohlensaure-Gleichgewicht einen wesentlichen Einfluss auf den pH-Wert, was
wiederum die Pufferwirkung des Wassers gegeniiber dem Eintrag von Sauren
und Basen beeinflusst. Wenn sich ein Wasser im Kalk-Kohlensaure-
Gleichgewicht mit seiner Umgebung — etwa dem anstehenden Gestein
(Aquifer) oder der Atmosphdre — befindet, dann kommt es zu keiner
Auflosung oder Abscheidung von Kalkkomponenten — weder in Form von
Calcit noch von Aragonit (Wisotzky, 2011). Das im Wasser geldste CO, reagiert
hinsichtlich des pH-Wertes und der wassrigen Losungschemie sauer, da sich
ein kleiner Teil des in Wasser gut 16slichen CO, (Gl.1) in Kohlensaure (H,COs),
eine schwache anorganische Saure, umwandelt (Gl.2). In einer ersten
Dissoziationsstufe wird die Kohlensdure in Hydrogenkarbonat und
Wasserstoffionen aufgespalten (Gl.3). In einem anderen moglichen Schritt
verbindet sich das gebundene CO,, welches im Karbonation (CO5*) vorkommt,
wieder mit einem Wasserstoffion zu Hydrogenkarbonat. Das Karbonatanion
ist fir die Bildung von Karbonatmineralen (z.B. CaCOs als Calcit, Aragonit oder
Vaterit) entscheidend und kommt bei erhéhten pH-Werten in hoherer
Konzentration vor. Das Kalk- Kohlensaure-Gleichgewicht wird meist als die

Summe der einzelnen Teilreaktionen dargestellt (GI.5).

(G|. 1) COz(g) > COz(aq)

(Gl. 2) H,0 + COy(aq) < H,CO3

(Gl. 3) H,CO; <> HCO3+ H'

(Gl. 4) HCO; «> CO3% +H*

(Gl. 5) Ca’* + 2HCO3 <> CaCOs + H,0 + COyg)

Gelostes CO, stammt zu einem kleinen Teil aus der Atmosphare und wird Uber
den meteorischen Niederschlag eingetragen und zu einem grofReren Teil wird

es in der Bodenzone im Zuge mikrobieller Abbauprozesse und Wurzelatmung
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angereichert. Es kann aber auch entlang von Stérungen aus der Tiefe
aufsteigen, wo es entweder durch den mikrobiellen oder thermogenen Abbau
organischen Materials (z.B. Torf, Kohle, Schwarzschiefer) entsteht oder in
manchen Gebieten auch vulkanischen Ursprungs ist (Holting & Coldewey,
2013). Kommt saures, mit gelostem CO, angereichertes Wasser mit
Karbonatgestein (Kalkstein, Dolomit, Marmor, Kalkschiefer) in Kontakt, dann
kommt es zur Auflosung des Karbonates und in weiterer Folge zur Ausbildung
von Karststrukturen verschiedener Skalierung. Karstwasser weisen meist eine
relativ hohe Konzentration von Calcium und Hydrogenkarbonat auf. Kommt es
durch Druck- oder Temperaturanderung, durch Verdunsten von Wasser oder
durch Entgasen von CO, zu einer Veranderung des Gleichgewichts, werden
Karbonate aus dem Wasser ausgefillt. Um zu bestimmen, ob ein Wasser
hinsichtlich  Calciumkarbonat Uber- oder untersattigt ist, wird der
Sattigungsindex berechnet. Der Sattigungsindex (SI) wird mit dem dekadischen
Logarithmus aus dem lonenaktivitatsprodukt (effektive Konzentration der
gelosten Stoffe in einem Fluid) des jeweiligen Minerals in Beziehung mit der

Loslichkeitskonstante der jeweiligen Mineralphase berechnet.

S =] IAP
=log—
K

Sl...Sattigungsindex
IAP... lonenaktivitatsprodukt

K.... Loslichkeitskonstante

Der Sattigungsindex gibt an, ob eine wassrige Losung Uber- oder untersattigt
ist, oder ob sie sich im chemischen Gleichgewicht befindet. Ist der SI-Wert < 0
dann ist die Losung untersattigt und es findet energetisch betrachtet eine
Auflésung des Stoffes statt, flir den der SI-Wert berechnet wurde. Ist der SI-
Wert > 0 ist die Losung Ubersattigt und es kommt zur Ausfallung der jeweiligen
Mineralphase. Ein SI-Wert von 0 zeigt ein thermodynamisches Gleichgewicht an

und es kommt weder zur Auflosung noch zur Ausféllung.
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Die Entgasung von CO, aus dem Wasser an die Atmosphare bewirkt ganz
wesentlich eine Erhéhung des pH-Wertes. Der pH-Wert bestimmt zudem die
jeweiligen Anteile der Kohlensdure, der Hydrogenkarbonat- und der
Karbonationen am geldsten anorganischen Kohlenstoff (DIC — dissolved

inorganic carbon) einer Wasserprobe (Wisotzky, 2011; Abbildung 3).
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Abbildung 3: Anteile der Kohlensaure, des Hydrogenkarbonations und des Karbonations in Abhangigkeit vom pH-Wert.
Die Kohlensdure ist eine zweiprotonige Sdure und somit sind die Anteile von Kohlensaure, Hydrogenkarbonat- und
Karbonationen am Gesamtkohlendioxid direkt vom pH-Wert abhdngig. Unter einem pH-Wert von 4,3 ist nur die
Kohlensaure im Wasser vorhanden. Bei pH-Werten zwischen 4,3 und 8,2 kommen Kohlensdaure und Hydrogenkarbonat
im Wasser vor. Uber einem pH-Wert von 8,2 entstehen erst die Karbonationen (Wisotzky, 2011).

1.4.3. Scalingproblematik

Bei der Forderung von Thermalwassern und geothermischer Energie aus der
Tiefe haben viele Anlagen eine Reihe von Problemen zu l6sen. Eines der
Hauptprobleme in vielen geothermischen Anlagen ist das sogenannte Scaling.
Scalings bzw. Scales sind Mineralausfallungen unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung, Petrographie und Konsistenz und kénnen durch die
Anderung verschiedener chemischer und physikalischen Parameter, wie
Temperatur, Druck, dem pH-Wert und der Hydrochemie, entstehen. Das
Thermalwasser ist in der Tiefe im chemischen und thermodynamischen
Gleichgewicht mit dem umgebenden Gestein und ist aullerdem meist hoch
mineralisiert. Wird es nun aus der Tiefe geférdert, kommt es zu einer Stérung

des thermodynamischen und chemischen Gleichgewichts. Dadurch wird die
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Mineralausfallung aus der wassrigen Losung beglinstigt. Druck- und
Temperaturdnderungen und die CO,-Ausgasung (pH-Wert Anderung) sind die
Hauptmechanismen der Mineralprazipitation aus wassrigen Losungen. Die
Ablagerungen koénnen aus den unterschiedlichsten Mineralgruppen
entstehen. Diese sind hauptsdchlich Karbonate (CaCOs;, FeCOs), Sulfate
(CaSQ,4, BaS0Qy), Sulfide (FeS, ZnS, PbS und CuS) aber auch SiO, (Quarz,
amorphe Kieselsdure) und andere Schwermetallverbindungen (Bauer et al.,
2014, und Referenzen darin). Laut Boch et al. (2017a) ergeben sich die
ortsspezifischen Scalecharakteristika durch geogene, anthropogene und
anlagenspezifische Bedingungen. Das verwendete Material fir die Verrohrung
und andere Oberflachen (z.B. Filter, Warmetauscher) kann die Scalebildung
beeinflussen. Der meist verwendete unlegierte Stahl kann durch starke
thermische und chemische Beanspruchung schnell korrodieren und dadurch
kann es zu Schaden an der Verrohrung (unter anderem Kontaktkorrosion,
Spannungsrisskorrosion) kommen. Um Scalebildung zu verhindern wird
versucht, den im Tiefenfluid vorhandenen CO,-Partialdruck aufrecht zu
erhalten, um die Entgasung von CO, zu verhindern. Dies ist eine der
Hauptursachen fir Scaling, da es aufgrund der Entgasung zu einer
Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes kommt (Almer, 2018). Eine
andere Moglichkeit ist der Einsatz von chemischen Inhibitoren gegen die
Prazipitation von Festphasen aus der Losung. Diese wirken teils auch
korrosionshemmend und reduzieren das Scaling unterschiedlich effektiv, je
nach Wirkstoff und Dosierung. Inhibitoren konnen kontinuierlich oder
diskontinuierlich  beigefligt werden. Beispiele flir Inhibitoren sind
verschiedene Polymerverbindungen mit Amin- und Amidgruppen, Phosphat-
und Phosphonatgruppen und Carboxylgruppen oder auch
Kohlenwasserstoffgemische, Alkohole, grenzflachenaktive Stoffe oder
anorganische und organische Sauren (Bauer et al., 2014).

Laut Haslinger et al. (2016) sind folgende Prozesse hauptsachlich fir
Ausfallungen in den Hydrogeothermieanlagen verantwortlich:

e Entgasen von CO,

e Abkuhlen des Thermalwassers
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e Sauerstoffzutritt
e Mischung von Wassern unterschiedlicher hydrochemischer
Zusammensetzung

e Anderung von Strémungsgeschwindigkeiten

e Turbulenzen
Da jede Thermalwasserbohrung hinsichtlich ihrer Hydrogeologie, Geometrie
und Bauweise, des Betriebes, der hydrochemischen Zusammensetzung, der
Druck- und Temperaturbedingungen unterschiedlich ist und deshalb auch das
Ausfallungsverhalten bei jeder Bohrung verschieden ist, muss jede Anlage
einzeln und individuell untersucht werden und entsprechende Losungsansatze
gefunden werden, um Scaling moglichst zu verhindern, beziehungsweise zu

verringern.

Korrosion
Die Korrosion als chemischer Prozess ist neben der Scalingbildung eines der
Hauptprobleme von geothermischen Anlagen. Da die Waisser fir die Tiefe
Geothermie meist aus einigen Kilometern Tiefe kommen, weisen sie hohe
Gehalte an gel6sten anorganischen und auch organischen Substanzen auf, die
teilweise stark korrodierend sind. Einige dieser Stoffe sind Chlor,
Schwefelwasserstoff und Kohlenstoffdioxid (Bauer et al., 2014). AulRerdem
hangt die Korrosion auch vom eventuell vorhandenen Sauerstoffgehalt und
vom pH-Wert ab (Saurecharakter). Da ein Geothermiekraftwerk auf mehrere
Jahrzehnte ausgelegt ist, sollten bautechnische Materialien gefunden werden,
die Uber lange Zeit mechanisch und chemisch stabil bleiben. Bei
geothermischen Anlagen kommt es durch Korrosion vor allem zu Schaden an
den nicht oder niedrig legierten metallischen Bauteilen. Korrosion kann auf
verschiedene Arten auftreten:
e Flachenkorrosion: Dabei findet der Materialabtrag auf der gesamten
Oberflache statt und tritt hauptsachlich bei unlegierten Stahlen auf.
e Lokale Korrosion: Wird auch als LochfraR bezeichnet, da er sich auf
Schadstellen von zum Beispiel nicht rostenden Stahlen bildet (Bauer et al.,

2014).
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Korrosion begiinstigt auch die Bildung von Scaling, da sich das Scalematerial an
der rauen Oberflache und haufig vorhandenen elektrischen Teilladungen, die
durch Korrosion am Rohr entstehen besser anlagern kann. Korrosion kann
auBerdem die Funktion und Effizienz von Warmetauschern und Pumpen
reduzieren oder zur Verkrustung von Ventilen fiihren, sodass sie sich nicht

mehr bewegen lassen.

1.5. Untersuchte Geothermieanlagen und Charakterisierung der Scaleproben
Abbildung 2 zeigt eine Ubersichtskarte von Ungarn mit den Lokationen der
untersuchten Geothermieanlagen. Wie in der Abbildung ersichtlich ist, sind die
untersuchten Anlagen auf verschiedene Gebiete in Ungarn verteilt. Aus
Untersuchungen von Boch et al. (2016) geht hervor, dass es sich beim
Probenmaterial hauptsachlich um karbonatische Ausfallungen handelt. Diese Scales

bestehen mineralogisch hauptsachlich aus Mg-Calcit und Aragonit.
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Abbildung 4: Ubersichtskarte von Ungarn mit den untersuchten Geothermieanlagen sowie den Nachbarlindern zur
Orientierung.
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1.5.1.

1.5.2.

Bukfirdo (BUK-1, BUK-2)

Die Probe BUK-1 (Abbildung 5a) stammt aus einem Thermalbad aus Bikfirdo,
welches im Nordwesten von Ungarn liegt. Die Bohrung weist eine Tiefe von
1000 m auf. Die Probe stammt aus der Bohrung Nr. 3 und wurde aus einer
Pipeline zwischen Bohrlochkopf und einem in 500 m Entfernung gelegenen
Auffangbecken entnommen. Die Wassertemperatur an der Entnahmestelle
dieser Bohrung betragt 53 °C. Die Probe ist 10 Jahre lang, von 2004 bis 2014,
gewachsen und weist im Kunststoffrohr eine gleichmaRige Dicke von 36 mm
auf. BUK-1 ist makroskopisch eine schneeweie Probe mit briichiger
Konsistenz. In der Mitte der Probe sind deutlich zwei diinne, dunkle Lagen
erkennbar. Die Probe ist relativ homogen aufgebaut. Es ist aber auch eine
feine Lamination im mm-Bereich erkennbar, an welcher die Probe bevorzugte
Bruchflachen aufweist.

Die Probe BUK-2 (Abbildung 5b) stammt ebenfalls aus der Wasserforderung
der Bohrung Nr. 3 beim Thermalbad in Bikflrdo. Sie ist in einem wenige
Zentimeter dicken Kunststoffrohr gebildet worden und nur ca. 7 mm dick. In
der Abbildung 5b ist ersichtlich, dass die Probe hinsichtlich ihrer Dicke etwas
unregelmalig gewachsen ist. Die Probe ist schneeweill und weist keine
Zwischenlagen im Querschnitt auf. Die Wassertemperatur an der
Entnahmestelle betragt ca. 45 °C. Die Wachstumsdauer fiir diese Probe betrug

nur 2 Wochen.

Békéscsaba (BEK-1)

Die Probe BEK-1 (Abbildung 5c) aus Békescsaba stammt aus der Bohrung B-
282, welche etwa 2000 m tief ist. Die Wassertemperatur an der
Entnahmestelle am Bohrlochkopf betrdagt 73 bis 76 °C. Der Betriebsdruck der
Anlage schwankt zwischen 1,0 und 1,5 bar. Die Férdermenge der Anlage
betrdgt 200 — 400 |/min. Die Bohrung lauft artesisch Gber. Die Probe wurde im
Jahr 2013 wahrend des Einbaus einer Forderpumpe, die zur Steigerung der
Produktivitat dient, genommen.

Die Probe ist gelblich gefarbt und hat in regelmaRigen Abstanden dinne

blauliche- graue, ca. 0,1 mm dicke Zwischenlagen. Diese Zwischenlagen
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1.5.3.

kdnnen mit Abschaltungen der Anlage, etwa im Zuge von Wartungsarbeiten,
welche ein- bis zweimal pro Jahr stattfinden, erklart werden. Somit ergibt sich
eine Wachstumsdauer der Probe von drei bis vier Jahren. Die Probe ist
auffallend kompakt und hat eine harte Konsistenz. Des Weiteren ist sie in
einem Stahlrohr betreffend ihrer Dicke etwas unregelmallig gewachsen, was
auf etwaige Turbulenzen und relativ hohe Gasanteile im Forderstrom

schlieRen lasst. Im Mittel ist die Probe etwa 31 mm dick.

Fabidnsebestyén (FAS-1, FAS-2)

Die Probe FAS-1 (Abbildung 5d) aus Fabiansebestyén stammt aus der Bohrung
K-59, welche 2010 m tief ist. Die Probe wurde einige Meter vom Bohrlochkopf
entfernt aber noch vor dem Gasabscheider (Stripper) entnommen. Die
Bohrung K-59 wurde 1969 abgeteuft. Sie wurde urspriinglich als eine
Olbohrung ausgefiihrt. Der Aquifer umfasst im Wesentlichen Gesteine des
Ober Pannons, die Auslauftemperatur dieser Bohrung betragt ca. 93 °C und
der Betriebsdruck liegt bei 1,2 bar. Die Entnahmemenge an dieser Bohrung
variiert zwischen 666 und 1000 I/min. Die Probe weist drei unterschiedliche
Farbbereiche auf. An den Randern befinden sich weilllich-grauliche Anteile, in
der Mitte ist die Probe schneeweil} und in letzterem befindet sich noch ein
rotlich-weiller Bereich. Die Bereiche sind nicht scharf voneinander abgegrenzt
und sind hinsichtlich ihrer Morphologie und Topographie unregelmaRig
gewachsen. Die Wachstumsdauer der Probe betrug ungefahr sechs Monate.
Die Dicke der Probe betragt in etwa 43 mm.

Die Probe FAS-2 (Abbildung 5e) stammt ebenfalls aus Fabidnsebestyén,
allerdings aus der Bohrung K-57. Diese wurde im Jahr 1970 abgeteuft, weist
eine Tiefe von 2012 m auf und ist charakterisiert durch einen geringeren
Gasgehalt als die Bohrung K-59. Die Probe wurde wie FAS-1 nahe dem
Bohrlochkopf entnommen, noch vor dem Gasabscheider (Stripper). Der
Aquifer befindet sich geologisch ebenfalls im Ober Pannon und die
Auslauftemperatur betragt ca. 92 °C, der Betriebsdruck betragt 0,7 bar und

die Entnahmemenge betragt 750 |/min, wobei diese auf maximal 1233 |/min
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gesteigert werden kann. Im Aullenbereich ist die Probe auffallend pords und

rotlich-weild gefarbt, im Inneren ist sie kompakter und schneeweil.

Szentes (SZE-1, SZE-2, SZE-3)

Aus der Stadt Szentes im Slidosten von Ungarn wurden drei Proben aus drei
unterschiedlichen Bohrungen untersucht.

Die Probe SZE-1 (Abbildung 5f) stammt aus einem Stahlrohr aus der Bohrung
Alkotmany Il (K-578), welche im Jahr 1971 abgeteuft wurde und 2400 m tief
ist. Die Probe wurde nach dem Gasabscheider entnommen und wurde
vermutlich in einer Mischung von Wassern aus drei unterschiedlichen
Bohrungen ausgefdllt. Die Auslauftemperatur dieser Bohrung variiert
zwischen 94 und 98 °C. Die Probe ist relativ pords und weifl und weist
mehrere dunkelgraue Lagen auf. Die Scaleablagerung ist relativ gleichmaRig
gewachsen und ist ungefahr 11 mm dick.

Die Probe SZE-2 (Abbildung 5g) stammt ebenfalls aus einem Stahlrohr aus der
Bohrung llonapart IV, die im Jahr 1970 abgeteuft wurde und 2500 m tief ist.
Diese Bohrung ist die tiefste in diesem Gebiet. Sie lauft artesisch aus. Die
Auslauftemperatur betragt 96 °C, im Aquifer selbst ist die Temperatur mit bis
zu 117 °C deutlich héher. Die Probe wurde 50 bis 100 m vom Bohrlochkopf
entfernt entnommen. Die Probe ist von der Inbetriebnahme der Bohrung im
Jahr 1970 bis ins Jahr 2010 — und somit 40 Jahre lang — gewachsen. Sie ist
kompakt aufgebaut, weist eine ausgepragte Lamination im mm — Bereich und
eine Wechsellagerung von helleren und dunkleren grauen bis schwarzen
Lagen bzw. Bandern auf. Die Probe SZE-3 (Abbildung 5h) stammt aus einem
Stahlrohr aus der Bohrung Alkotmany Il und wurde im Jahr 1971 mit einer
Tiefe von 2401 m abgeteuft. Die Scaleprobe wurde vier Meter vom
Bohrlochkopf entfernt entnommen. Die Auslauftemperatur der Bohrung
betragt 94 — 98 °C. Der Betriebsdruck betragt 2,5 bar. Die Entnahmemenge
belduft sich auf 1250 I/min. Die Probe ist drei Jahre lang gewachsen, 9 mm
dick und weist eine graulich-weiRe Farbung auf. Am Ubergang zwischen

Stahlrohr und Karbonatscale ist eine ausgepragte ungefahr 2 mm dicke,
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rotbraune Korrosionsschicht zu erkennen. Die Probe ist hinsichtlich ihrer

Konsistenz kompakt aufgebaut.

Kakasszék (KAK-1)

Die Probe KAK-1 (Abbildung 5i) stammt aus einem Stahlrohr aus der Bohrung
K-271, welche 1800 m tief ist. Die Auslauftemperatur dieser Bohrung betragt
zwischen 90 und 100 °C. Die Anlage wird mit einem Betriebsdruck von 1,5 bar
betrieben. Die Entnahmemenge betrdgt 500 |/min. Die Probe wurde drei
Meter vom Bohrlochkopf entfernt in einem horizontalen Stahlrohr, welches zu
einem Speichertank fihrt, entnommen. Das Scale ist rund ein Jahr lang
gewachsen und bis zu 52 mm dick, allerdings in der Dicke deutlich
schwankend. Dieses Rohr war aufgrund der horizontalen Lage nicht zur Ganze
mit Thermalwasser gefillt, sondern aufgrund des hohen Gasgehalts des
thermalen Fluids hat sich die Fliissigphase von der Gasphase in einem
Zweiphasenstrom abgetrennt. Die Abscheidung des groRteils karbonatischen
Materials erfolgte aus der wassrigen Losung. Aufgrund der horizontalen Lage
des Rohres kam es durch die Abscheidung zur Bildung einer Art
Schlissellochform des Scales. In Abbildung 3i ist gut zu erkennen, dass die
letzte weilRe Lage ganz umlaufend ist. Daraus lasst sich schlieRen, dass bei der
letzten Lage deutlich weniger Gasphase vorhanden war und das Rohr
vollstandig mit Wasser gefillt war. Die Probe ist teils porés und weist

regelmalige Abfolgen von weilRen, hell- und dunkelgrauen Lagen auf.

Szeged (SGD-5)

Die Probe SGD-5 (Abbildung 5j) stammt aus Szeged aus einem Kunststoffrohr
aus der Bohrung Székelysor (B-384), welche 1950 m tief ist. Die
Auslauftemperatur des Wassers aus dieser Bohrung betragt 90 °C und die
Entnahmemenge liegt bei 500 I/min. Das Wasser dieser Probe wird teils mit
eingepresster Luft, teils mit einer Pumpe aus der Tiefe geholt. Die Probe ist
kompakt und weist am Rand am Ubergang zum Kunststoffrohr eine hellgraue
Schicht auf, die nach innen braunlicher wird. Es sind einzelne Lagen

erkennbar. Die Probe wurde nahe am Bohrlochkopf entnommen und ist
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hinsichtlich ihrer Dicke regelmafig gewachsen. Das Scale weist eine Dicke von

18 mm auf.

Széchenyi (SZI-1)

Die Probe SZI-1 (Abbildung 5k) stammt aus dem groRten Thermalbad Ungarns
aus Széchenyi bei Budapest. Das Scale wurde von einem Stahlrohr, aus der im
Jahr 1938 abgeteuften Bohrung Vdrosliget I, welche 1246 m tief ist,
entnommen. Das Wasser flieSt mit einer Temperatur von 70 — 73 °C aus. Die
Entnahmemenge betragt 4850 |/min und der Betriebsdruck liegt bei 0,6 bar.
Die Probe wurde aus einer Transportleitung, welche von einem Speichertank
wegfiihrt, entnommen. Die Scaleprobe ist dort 45 Jahre lang gewachsen. Die
Probe zeigt eine Wechsellagerung von rotbraunen und cremeweiR-farbenen
Schichten. Die rotbraunen Lagen sind auffallend pords und briichig, wahrend
die cremefarbenen Bereiche kompakter sind. Auffallend an diesem Scale ist,
dass sich die ersten Lagen, welche sich direkt am Stahlrohr befinden, mit ihrer
dunkelgrauen Farbe und Kompaktheit deutlich von den anderen Lagen
unterscheiden. Sie ist hinsichtlich ihrer Dicke im Rohr regelmaRig gewachsen
und weist eine maximale Dicke von 75 mm auf. Des Weiteren ist die
ausgepragt unterschiedliche Dicke der Lagen zu erwahnen, von weniger als
einen Millimeter bis zu einem Zentimeter. Dies ldsst auf unterschiedliche
Wachstumsbedingungen und eine variable Wachstumsdauer schlieBen. In der
Rohrmitte sind die Lagen wiederum deutlich diinner. Die dicken cremeweiRRen
Lagen sind im Vergleich zu den diinneren Lagen auffallend poros aufgebaut.
Die rotbraunen Lagen dazwischen sind meist ungefahr einen Millimeter dick.

Diese Lagen deuten auf mogliche Betriebsstopps der Anlage hin.

Gyor (GYR-1)

Die Probe GYR-1 (Abbildung 5l) stammt aus Gyor in Nordwest — Ungarn. Die
dazugehorige Bohrung ist 2200 bis 2500 m tief und wurde in den Jahren
2014/2015 abgeteuft. Diese Bohrung dient zum Heizen eines Audiwerkes und
von Einrichtungen der Stadt Gyor. Die Auslauftemperatur betragt etwa 105 °C.

Die maximale Fordermenge der Anlage betragt 9000 |/min. Dieses
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Geothermiekraftwerk ist eines der wenigen in Ungarn, das Uber eine
Reinjektionsbohrung verfligt. Die Probe wurde nahe am Bohrlochkopf
entnommen, ist innerhalb nur einer Woche gewachsen und 30 mm dick. Die
Probe ist schneeweild mit feiner, dunkler Lamination. Das Scale ist aullerdem
ausgepragt kompakt, von harter Konsistenz und weist keinerlei sichtbare

Porositat auf.

Abbildung 5: Karbonatscales aus unterschiedlichen Geothermieanlagen mit unterschiedlichem Erscheinungsbild. a. BUK-1
(Biikfiirdo), b. BUK-2 (Biikfiirdo), c. BEK-1 (Békéscsaba), d. FAS-1 (Fabiansebestyén), e. FAS-2 (Fabiansebestyén), f. SZE-1
(Szentes), g. SZE-2 (Szentes), h. SZE-3 (Szentes), i. KAK-1 (Kakasszék), j SGD-5 (Szeged), k. SZI-1 (Széchenyi), . GYR-1 (Gyor)
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2. Methoden

2.1. Lichtmikroskopie
Fir diese Methode wurden insgesamt funf Proben untersucht. Bei der
Lichtmikroskopie geht es in erster Linie darum, sich einen Uberblick iiber den
mineralogisch-petrographischen Aufbau und die Textur des untersuchten
Probenmaterials zu verschaffen, wie auch um die Beobachtung von
charakteristischen bzw. indikativen Details der untersuchten Scale Ablagerungen.
Daflir wird zuerst ein Dinnschliff von dem zu untersuchenden Material hergestellt.
Dabei wird ein quaderférmiges Stiick des Gesteins auf ein Glasplattchen geklebt,
geschliffen und poliert. Dieser Diinnschliff weist in der Regel eine Dicke von 30 — 50
um auf. Der Dinnschliff wird mit sichtbarem Licht, welches eine Wellenlange von
380 nm bis 750 nm aufweist, von unten her-, flir Durchlichtmikroskopie
durchleuchtet, oder von oben her-, fur Auflichtmikroskopie, beleuchtet. Mittels
Durchlichtmikroskopie koénnen verschiedene Minerale, Kristallformen und die
Wachstumsstruktur der Kristalle untersucht werden, wahrend mit der
Auflichtmikroskopie unter anderem opake Minerale, wie zum Beispiel Pyrit,
Sphalerit, Galenit, Antimonit und Zinkblende bestimmt und untersucht werden
kénnen. Opake Minerale kénnen mit der Durchlichtmikroskopie nicht zielflihrend
untersucht werden, da sie unter dem Mikroskop undurchsichtig sind und somit
keine Unterscheidung hinsichtlich Farbung und Feintextur zulassen. Fir diese Arbeit
wurden die Auflicht- und Durchlichtmikroskopbilder am Institut fiir Angewandte
Geowissenschaften an der Technischen Universitait Graz gemacht. Das
Mikroskopieren erfolgte mit einem Leica DMLP Mikroskop unter der Verwendung
von verschiedenen Objektiven (VergroRerung). Die Aufnahmen wurden mit einer

Olympus DP26 Kamera gemacht (Abbildung 6).

30



Abbildung 6: Leica DMLP Mikroskop mit Olympus DP 26 Kamera am Institut fiir Angewandte Geowissenschaften TU Graz.

2.2. Rasterelektronenmikroskopie mit EDX
Mit der Rasterelektronenmikroskopie (REM bzw. SEM) lassen sich morphologische
und topographische Informationen lber die Oberflaichen von Festkérpern ermitteln
(Skoog, 1996). Fur die Analyse mit einem Rasterelektronenmikroskop wird die Probe
mit einem energiereichen Elektronenstrahl mit bis zu 30 keV (Schmidt, 1994) im
Millimeter- bis niedrigen Mikrometerbereich abgerastert. Die Proben werden fir die
Messung mit Gold oder Kohlenstoff beschichtet, um Aufladungseffekte zu
verhindern. Fiir diese Masterarbeit wurden die Proben mit Kohlenstoff beschichtet.
Nachdem die Primarelektronen auf die Probe getroffen sind, kommt es durch
elektromagnetische Wechselwirkungseffekte zum Auftreten unterschiedlicher
weiterer Elektronen, wie Rickstreuelektronen, Sekundarelektronen und Auger-
Elektronen (Skoog, 1996). Aufgrund von unelastischen Wechselwirkungen lasst sich
beobachten, dass Sekundarelektronen zusammen mit Riickstreuelektronen aus der
beschossenen Oberfliche austreten. Sekunddrelektronen entstehen durch
Wechselwirkung zwischen den energiereichen Elektronen des Strahls und schwach

gebundenen AuBenelektronen in der obersten Schicht der Probe. Sie haben eine
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geringe Energie (bis zu 50 eV) und kommen in einer Tiefe von 50 A bis 500 A vor
(Skoog, 1996). Die riickgestreuten Elektronen haben eine hohere Energie, als die
Sekundarelektronen. Da Energie und Menge der Riickstreuelektronen abhangig von
der Ordnungszahl des Elements sind, kénnen sie dazu verwendet werden, die
Verteilung der chemischen Elemente im Material bildgebend darzustellen. Elemente
mit hoher Ordnungszahl erzeugen eine grofRere Menge an Rickstreuelektronen und
erscheinen heller als Elemente mit niedriger Ordnungszahl. Bei der Wechselwirkung
zwischen den Elektronen und der Elektronenhille des Elements entsteht des
Weiteren auch Rontgenstrahlung. Die entstandene Rontgenstrahlung st
elementspezifisch, also charakteristisch flir jedes chemische Element. Auger-
Elektronen entstehen durch die elektromagnetische Wechselwirkung zwischen
einem angeregten Kern und einem Elektron aulRerhalb des Kerns. Dies flihrt zum
Ausstol} eines Elektrons aus einem niedrigen Orbital wodurch ein Elektron aus einem
hoheren Orbital in das niedrigere Orbital fallt. Die Differenz zwischen der Energie
des Kernibergangs und der Bindungsenergie des Elektrons entspricht der
kinetischen Energie des ausgestofenen Orbitalelektrons (Skoog, 1996).

Das Hauptaugenmerk der durchgefiihrten Messungen lag darin, frische Bruchflachen
elektronenmikroskopisch zu untersuchen und eventuell vorhandene mikrobielle
Aktivitat im Detail zu dokumentieren. Es wurden insgesamt 12 Proben untersucht.
Die Messungen erfolgten am Institut fir Elektronenmikroskopie und Nanoanalytik
(FELMI) in Graz mit einem ZEISS Ultra 55 Elektronenmikroskop (Abbildung 7). Das
Mikroskop verfligt Gber einen EDX Detektor (Energiedispersive Rontgenstrahlung),
mit dem die chemische Zusammensetzung der Bereiche, auf welche der Strahl trifft,
bestimmt werden kann. Bei der energiedispersiven Messung wird die Energie
gemessen, die von der emittierten element-charakteristischen Rontgenstrahlung
erzeugt wird. Das Gerat wurde mit einer Spannung zwischen 5 und 15 kV betrieben.
Je hoher die angelegte Spannung ist, umso besser ist die raumliche Auflésung. Des
Weiteren findet die Messung unter Hochvakuum statt, um Zusammenst6Re und
somit Wechselwirkungen von Elektronen und Luftmolekilen zu vermeiden (Schmidt,

1994).
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Abbildung 7: Zeiss Ultra 55 Rasterelektronenmikroskop mit EDX am Institut fiir Elektronenmikroskopie und Nano-

analytik.

2.3. Elektronenstrahlmikrosonde (EPMA)

Bei der Mikrosonde wird sowohl energiedispersive als auch wellenlangendispersive
Rontgenstrahlung zur chemischen Analyse von Feststoffen verwendet. Bei der
energiedispersiven Messung wird die Energie gemessen, die von der emittierten
Rontgenstrahlung im Detektor erzeugt wird. Bei der wellenlangendispersiven
Messung hingegen wird die wellenlangenabhangige Reflexion an den Netzebenen
der Kristallgitter der Minerale in der Probe gemessen. Mit der Mikrosonde kdénnen je
nach Gerdt und zu messendem chemischen Element eine Konzentration von bis zu
einigen 100 ppm quantitativ gemessen werden. Das wellenlangendispersive
Spektrum hat eine deutlich niedrigere Nachweisgrenze als das energiedispersive
Spektrum. Dadurch kénnen geringere Konzentrationen im Probenmaterial detektiert
werden (Schmidt, 1994). Mithilfe dieser Methode lassen sich raumlich
hochauflésende Elementverteilungsbilder ausgewadhlter Elemente erstellen
(Schmidt, 1994). Bei dieser Masterarbeit wurde fiir die Probe KAK-1 eine Auflésung
von 1600 x 1050 Pixel gewahlt mit einem Pixelabstand von 0,60 um. Die angelegte
Spannung betragt 15 kV. Bei der Probe SZE-3 wurden zwei Mappings durchgefiihrt.
Fir das erste Mapping wurde eine Auflésung von 1700 x 700 Pixel und ein
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Pixelabstand von 0,50 um gewahlt. Die Spannung betragt 15 kV. Das zweite Mapping
der Probe SZE-3 hat eine Auflésung von 1600 x 1050 Pixel und ein Pixelabstand von
0,72 um. Die Spannung betragt ebenfalls 15 kV. Um eine Abbildung des
untersuchten Materials zu bekommen, wird die Oberflache des Probenkdrpers, der
zuvor mit Kohlenstoff beschichtet wurde, wie bei der Rasterelektronenmikroskopie,
mit einem fokussierten Elektronenstrahl im Mikrometerbereich abgerastert (Skoog,
1996).

Fur diese Masterarbeit wurden die Proben in Form von Dinnschliffen an der
Mikrosonde am Institut fir Erdwissenschaften an der Karl-Franzens- Universitat Graz
untersucht. Die Messung erfolgte mit einem JEOL JXA-8530F Gerat (Abbildung 8). Es
wurden die Proben KAK1 und SZE3 in Teilbereichen (siehe Abbildung 27 und 28 in
Kapitel 3) untersucht. Fiir beide Proben wurden Elementverteilungsbilder, d.h. die
Konzentrationen der Elemente Ca, Mg, Fe, Sr und Mn erstellt. Mit dieser qualitativen
wie quantitativen Analysemethode koénnen mineralogisch-petrographische
Materialeigenschaften, wie Kristallstruktur, Porositat, Harte oder die Farbung des
Materials (rostbraune Farben lassen auf Eisenphasen schlieRen) und die

Elementverteilung bildgebend miteinander verbunden werden.

Abbildung 8: JEOL JXA-8530 Mikrosonde am Institut fiir Erdwissenschaften, Bereich Mineralogie und Petrologie an der
Karl-Franzens-Universitat Graz.

34



2.4. Induktiv gekoppeltes Plasma — Optische Emissions-Spektroskopie (ICP-OES)

Fir die qualitative und quantitative Messung der Neben- und Spurenelemente im
Scale-Probenmaterial wurde unter anderem ein ICP-OES Gerat, fiir die Untersuchung
von 15 Proben, verwendet. Bei dieser Messmethode werden die chemischen
Bestandteile einer wassrigen Losung mithilfe eines in einer Plasmafackel erzeugten
hochenergetischen Argon-Plasmas (mehrere Tausend °C) ionisiert. Bei der
Emissionsspektroskopie wird die fiir jedes Element charakteristische Lichtemission
im ultravioletten und sichtbaren Wellenlangenbereich des elektromagnetischen
Spektrums gemessen. Die meisten Atome befinden sich bei Raumtemperatur im
Grundzustand (Skoog, 1996). Durch die Energie des erzeugten Plasmas werden
Valenzelektronen angeregt und gelangen dadurch in eine energetisch hdhere
Elektronenschale. Fallen sie in ihre urspriingliche Schale zuriick, wird die
Energiedifferenz in Form eines Photons frei. Die dadurch entstandenen
charakteristischen Linienspektren kdnnen fir die qualitative (Wellenlange) und
guantitative (Peak-Intensitat) Elementbestimmung herangezogen werden.

Bevor der Messvorgang gestartet werden kann, muss sich zuerst ein stabiles Plasma
einstellen, da ansonsten die Messwerte hinsichtlich ihrer Messprazision schwanken.
Noch vor der Messung miissen 20 — 50 mg der Probe mit 6 %- iger HNOs Saure
aufgeschlossen, auf 50 ml aufgefiillt werden und Uber Nacht geschiittelt werden,
damit sich das ganze Material auflosen und homogenisiert werden kann. Danach
muss die Probe filtriert werden, damit keine Verunreinigungen oder nicht aufgeloste
Feststoffe mitgemessen werden. Aufgrund der vermuteten hohen Leitfahigkeit (>
2000 pS/cm als Richtwert) musste die Probe im Verhéltnis 1:10 verdinnt werden.
Die Analyse wurde mit einem Perkin Elmer Optima 8300 DV Spektrometer, an
welchem ein Autosampler angeschlossen ist, durchgefihrt (Abbildung 9). Damit die
Messung korrekt ablaufen kann muss das Gerat zuerst mit einem Standard kalibriert
werden. Fir die Kalibration des Gerdtes wurde ein Multielement-Standard
(NIST1640a) verwendet. Die Elementkonzentrationen kénnen in Bereichen zwischen
etwa 10 pg/l und 100 000 pg/l gemessen werden. Die besten Ergebnisse werden in
einem Bereich von 100 pg/l bis 10 000 pg/l gemessen. Der typische Messfehler

betragt < £ 5%.
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Abbildung 9: Perkin Elmer Optima 8300 DV Spektrometer am Institut fiir Angewandte Geowissenschaften TU Graz.

2.5. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse werden die chemischen Elemente in der
Feststoffprobe durch Absorption eines primaren Rontgenstrahls angeregt und
emittieren eine fur sie charakteristische Rontgenstrahlung (Skoog, 1996). Diese
Analysemethode wird fir die Bestimmung von Elementen mit einer Ordnungszahl
die grofer als acht ist, welche dem Element Sauerstoff entspricht, eingesetzt, d.h.
die leichtesten Elemente des Periodensystems kdnnen damit nicht angeregt und
gemessen werden. Sie ist auBerdem eine der haufigsten analytischen Methoden zur
gualitativen und quantitativen Identifizierung von Elementen. Es gibt im
Wesentlichen drei Bauarten von Analysegerdten hinsichtlich der Detektion von
charakteristischer Rontgenstrahlung: wellenlangendispersive, energiedispersive und
nicht dispersive RFA-Gerate (Skoog, 1996). Das fir die Messungen in dieser
Masterarbeit verwendete Gerat (Philips PW 2404) ist wellenlangendispersiv.
Wellenlangendispersive Gerdte besitzen so wie energiedispersive und nicht
dispersive Gerate immer eine Rontgenrdhre als Energiequelle. Energiedispersive und
nicht dispersive Gerate kénnen neben einer Rontgenrdhre als Energiequelle auch
radioaktives Material, wie zum Beispiel Eisen-55, nutzen (Skoog, 1996). Eine

Rontgenrohre ist notwendig, um das Probenmaterial energetisch anzuregen und
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auch, um grolRe Energieverluste zu kompensieren. Diese treten auf, wenn ein
Rontgenstrahl gerichtet (kollimiert) und danach in seine Wellenlangenkomponenten
zerlegt (dispergiert) wird (Skoog, 1996). Bei der Rontgenfluoreszenz wird ein
Elektron aus einer niedrigen Schale im Atom angeregt und in eine hohere Schale
transportiert. Dieser Zustand ist jedoch nicht stabil und das Elektron fallt wieder in
seine urspringliche Schale zuriick. Die Energie die das Elektron beim Runterfallen
freisetzt, hat eine bestimmte Wellenldange und ist fiir jedes Element charakteristisch.
Somit hat jedes Element eine fir sich charakteristische Rontgenstrahlung.

Zur Bestimmung der Haupt- und Nebenelemente in den untersuchten Scale-
Ablagerungen wurden Schmelztabletten der Probe hergestellt. Das aufgemahlene
Probenmaterial (1,5 g und eine Korngrof3e die kleiner als 40 um ist) wird iber Nacht
in den Trockenschrank gegeben und bei 105°C von Restfeuchtigkeit und etwaigen
leicht flichtigen Stoffen befreit. Danach wird das Probenmaterial fiir 1.5h im
Muffeloffen bei 1050 °C gegliiht und der L.O.l. (Loss on ignition; Gliihverlust)

berechnet:

L.O.l. (Gew.%) =100 x ((n2 = n3)/(n2 —n1))

nl = leerer Keramiktiegel (in g)

n2 = Keramiktiegel + Probe (Gesamtmasse in g) vor
dem Glihen

n3 = Keramiktiegel + Probe (Gesamtmasse in g) nach
dem Gliihen

Der Gliihverlust besteht aus bei hoher Temperatur verfliichtigten Probenanteilen
wie H,0, CO,, F, Cl, S und O,.

Danach werden ein Flussmittel (Di-Lithiumtetraborat), welches den Schmelzpunkt
der festen Probe heruntersetzt, und das Probenpulver im Verhaltnis 6:1 miteinander
vermischt und im Morser homogenisiert. Die homogenisierte Probe wird weiters in
einen Platintiegel Uberfiihrt und anschlielRend fir 15 Minuten in einem

automatischen Aufschlussgerdat bei 1150 °C geschmolzen. Nachdem die
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Schmelztabletten abgekihlt sind werden sie mit Hilfe des Philips PW 2404 gemessen
(Abbildung 10).

Abbildung 10: Philips PW 2404 am Institut fiir Angewandte Geowissenschaften TU Graz.

2.6. Fluoreszenz-Tracer & Epifluoreszenzmikroskopie
Die Fluoreszenzmikroskopie ist eine gute Moglichkeit, die Anatomie und die
Funktion von biologischen Systemen mit hoher Genauigkeit abzubilden (Chen et al.,
2017). Bei der verwendeten Form der Epifluoreszenz wird zuvor auf die Probe ein
flissiger Fluoreszenz-Farbtracer aufgetragen, der unter Anregung mittels
ultravioletten Lichts im sichtbaren Spektralbereich leuchtet. Fiir diese Arbeit wurden
11 Feststoffproben mit dem kombinierten Fluoreszenztracer SYTO9 und Propidium-
lod bearbeitet. Die Tracerpartikel absorbieren die Lichtenergie und kommen
dadurch in einen angeregten Zustand. Da dieser Zustand instabil ist, tendieren die
Molekiile dazu die Uberschiissige Energie wieder loszuwerden und in den
urspringlichen Zustand zuriickzukehren. Dabei emittieren sie griines Licht in Form
von Fluoreszenz. Ein Teil der Energie geht durch die Molekularbewegung wahrend

dieses Prozesses verloren. Dadurch besitzt das emittierte Licht immer eine
38



niedrigere Energie oder eine langere Wellenlange als das einstrahlende Licht. Um
gute Bilder zu erhalten ist es wichtig, dass kein Licht von auRen zu der Probe gelangt,
damit der Detektor nicht beeinflusst wird (Webb & Brown, 2013). Diese Methode
dient dazu, mogliche biologische Riickstande im Probenmaterial zu detektieren. Dies
ist wichtig zu erkennen, da Mikroben (Bakterien, Algen und Pilze) aktiv die
Karbonatnukleation beeinflussen, oder passiv als Substrat fiir die Nukleation dienen,
wie es bei der Travertinbildung der Fall ist (Boch et al., 2016). Des Weiteren kénnen
Mikroben auch zur Korrosion von Anlagenteilen, wie Stahlrohren oder
Warmetauschern, beitragen. Die Verteilung von mikrobiellen, organischen
Rlckstanden ist in den untersuchten Proben sehr unterschiedlich (Abbildung 29 im
Ergebniskapitel). Meistens sind sie nur in Bereichen der Probe vorhanden und nicht
Uber die ganze Probe verteilt. Der SYTO 9 und Propidium-lod Tracer werden in die
Nukleinsduren (DNA/RNA) von Mikroben eingebaut. SYTO 9 kann in alle Zellen
eingebaut werden, wohingegen der Tracer Propidium-lod sich nur an abgestorbene
Zellen anheften kann (Grengg et al.,, 2017). Die Epifluoreszenzmikroskopbilder
wurden mit einem Nikon Eclipse Ti Mikroskop mit einem 10x Objektiv gemacht. Es
wurden jeweils drei Bilder mit drei unterschiedlichen Filtersets (blau 360/460 DAPI,
grun 480/535 FITC, rot 559,5/645,5 Texas Red) mit einer Belichtungszeit von 100 ms
gemacht. Danach wurden die Bilder mit NIS-Elements Software analysiert (vgl.

Grengg et al., 2017).
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3. Ergebnisse

3.1. Lichtmikroskopie
Die Auflicht- und Durchlichtmikroskopie der Schliffe dient dazu, sich einen Uberblick
wie auch eine Detailanalyse der Struktur der mineralischen Ablagerungen in den
Geothermieanlagen und besonders der Wachstumsdynamik der Kristalle zu
verschaffen. Auf den ersten Blick — makroskopisch wie mikroskopisch — lasst sich
sagen, dass alle untersuchten Schliffe deutliche Unterschiede hinsichtlich des

mineralogisch-petrographischen Aufbaus und ihrer Textur aufweisen.

3.1.1. BEK-1
Die in einem Stahlrohr gewachsene Probe BEK-1 ist auffallend gelblich gefarbt
und besitzt sechs interne blaulich-graue Zwischenlagen, welche alle eine Dicke
von etwa 0,1 mm aufweisen. Das Scale ist Uber den gesamten Querschnitt
deutlich unregelmaRig gewachsen und relativ kompakt (geringe Porositéat). Die
Lagendicke der gelblichen Lagen variiert zwischen ungefahr 0,3 cm und max. 1
cm. Die dinnen Zwischenlagen sind deutlich in Abbildung 11a-c erkennbar.
Sie weisen eine unregelmafige Oberflachenstruktur (Morphologie) auf,
welche durch die vorherige, teils idiomorph-rhomboedrisch ausgepragte
Wachstumsflache der hauptsachlich calcitischen Scale-Ablagerung gegeben
ist. An diesen Lagen bilden sich mikrokristalline, kornige Calcite, die eine
geringe Grofle von einigen um aufweisen. Aus diesem mikrokristallinen Calcit
bilden sich dann saulig gewachsene, gleichmaRig orientierte Kristalle aus, die
kolumnare, kompetitiv gewachsene Texturen bilden. Durch die kolumnare
Anordnung der Calcit-Kristalle kommt es zur Ausbildung von interkristalliner
Porositat zwischen den einzelnen, relativ groflen Calcitkristallen. Im gesamten
Schliff lassen sich immer wieder einzelne golden gefirbte und rundliche
Koérner erkennen (ev. Pyrit; Abbildung 11d). Diese Kérner stammen, ebenso
wie vereinzelte Eisenabplatzungen, aus dem korrodierten Stahlrohr und sind
mit dem Thermalwasserstrom eingeschwemmt worden. Diese Partikel lassen
sich hauptsachlich in den diinnen, im Dinnschliff dunkel gefirbten Lagen
finden. Die Eisenabplatzungen lassen sich im gesamten Schliff finden. Im
Anwachsbereich des Scales lassen sich ebenfalls Eisenabplatzungen erkennen.
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Durch diese Lage kommt es zur Verschleppung von eisenhaltigen Mineralen in
die Calcitkristalle. Das heiRRt, dass die Calcitkristalle im Grenzbereich zur
Eisenlage braunlich erscheinen. Eisenpartikel kdnnen auRerdem stellenweise

einen Nukleationskeim bilden, an dem erneutes Kristallwachstum stattfindet.

Abbildung 11: Diinnschliffbilder der Probe BEK-1 mittels Durchlichtmikroskopie (a,b,c) und Auflichtmikroskopie (d). a und
c: Typisches Mineralgefiige der Probe mit kolumnarem, teils federartig-dendritischem Kristallwachstum und
interkristalliner Porositat. b: Detailaufnahme einer dinkleren Zwischenlage im Diinnschliff mit unruhiger
Oberflichentopographie, mikrokristallinem Calcit und Ubergang zu goReren kolumnar gewachsenen Calcitkristallen. d:
Auflichtmikroskopbild mit anndhernd kugeligen Eisensulfid-Kérnern (Pyrit).

41



3.1.2. BUK-1
Die in einem Kunststoffrohr abgelagerte Probe BUK-1 ist makroskopisch

homogen aufgebaut, das heildt, es sind weder pragnante Farbdanderungen
noch eine regelmaflige Lamination erkennbar. Es sind jedoch vereinzelt
wenige um dicke grauliche Lagen erkennbar. Die Probe ist im Wesentlichen
schneeweiR mit einer kompakten aber kreideartigen Textur. Obwohl sie
makroskopisch homogen wirkt, wird im Lichtmikroskop eine deutliche
Wechsellagerung von kompakten hellen und pordsen dunkleren Lagen
ersichtlich. Es kommt auch innerhalb des Schliffes immer wieder zu deutlichen
Wachstumsanderungen der Calcitkristalle. Teilweise ist das Kristallwachstum
kolumnar-kompetitiv. mit interkristalliner Porositat (Abbildung 12a).
Andererseits treten auch bindelartig-blschelige Kristalle haufig auf. Im
Auflichtmikroskop lassen sich die hellen Lagen deutlich von den dunklen
Lagen unterscheiden (Abbildung 12b,d,f). Eine Wachstumsanderung der
Calcitkristalle lasst sich auch an unregelmafig auftretenden rétlich-
braunlichen Lagen erkennen (Abbildung 12c,e). Daraus lasst sich schlieRen,
dass sich nach der Wiederinbetriecbnahme der Anlage die
Betriebsbedingungen dahingehend verandert haben, dass es zu einer
Anderung im Kristallwachstum gekommen ist.

Die Bereiche mit hoheren Porositaten sind ein Indiz daflir, dass die
Wachstumsraten  zeitweise hoher waren. Die lichtmikroskopische
Untersuchung des Schliffes hat keinen eindeutigen Hinweis auf mikrobielle

Aktivitat ergeben.
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Abbildung 12: Diinnschliffbilder der Probe BUK-1 mittels Durchlichtmikroskopie (a,c,e) und Auflichtmikroskopie (b,d,f). a:
Kolumnares Kristallwachstum mit interkristalliner Porositit. Ubergang hin zu groReren, kompetitiv gewachsenen
Calcitkristallen. ¢ und e: Anderung des Kristallwachstums an auffallend rétlicher Zwischenlage innerhalb des
Calciumkarbonats. b und d: Auflichtbilder mit deutlich erkennbarer Lamination und unterschiedlicher Lagendicke. Auch
die Porositdt zeigt eine groBe Variabilitdt, wobei die diinnen und dunkel erscheinenden Lagen durch eine fein verteilte
Mikroporositat gekennzeichnet sind. f: Detailaufnahme, um die dunklen porésen Lagen genauer zu untersuchen.
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3.1.3. GYR-1

Die Probe GYR-1 ist makroskopisch kompakt mit geringer Porositat und weist
eine fiir Karbonate verhaltnismaRig hohe Harte auf. Sie ist schneeweill gefarbt
mit mehreren dinnen graulich gefarbten Zwischenlagen, welche in
unregelmalligen Abstdanden auftreten. Im Lichtmikroskop jedoch lasst sich
eine deutliche Lamination (einige 100 um) erkennen. Das Auffallige an diesem
Schliff sind die markanten und scharf begrenzten einzelnen Lagen (Abbildung
13a,b,c,d,f). Mikroskopisch ist auch eine deutliche Porositat im
Uiberwiegenden Teil der Probe erkennbar (Abbildung 13b). Eine hohe Porositat
innerhalb des Schliffes lasst auf ein schnelles Wachstum des Scales schlieBen.
Es lassen sich teilweise radialstrahlige, nadelige Geflige der Aragonitkristalle
erkennen. In der Mitte des Schliffes ldsst sich eine Lage erkennen, die sich
hinsichtlich der Porositat und Farbung von den anderen Lagen unterscheidet
(Abbildung 13c-e). Diese Lage ist dunkler als die anderen und weildt eine
hohere Porositat auf, als der restliche Schliff. AuRerdem lasst sich die Lage
auch deutlich im Auflichtmikroskop erkennen (Abbildung 13e).
Moglicherweise ist diese Lage durch Einschwemmungen von eisenhaltigen
Partikeln oder detritischer Mineralen nach der Wiederinbetriebnahme der
Anlage entstanden. In Abbildung 13f ldsst sich erkennen, dass die Porositat
von unten nach oben im Schliff tendenziell zunimmt. Diese Probe besteht zum
Hauptteil aus Aragonit und die diinnen, wenige um dicken, graulichen

Zwischenlagen bestehen sehr wahrscheinlich aus Calcit.
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Abbildung 13: Diinnschliffbilder der Probe GYR-1.a-d,f: Aufnahmen aus unterschiedlichen Bereichen des Schliffes mittels
Durchlichtmikroskopie. Es ist die scharfe Abgrenzung zwischen einzelnen Lagen variabler Dicke deutlich erkennbar. e:
Auflichtbild einer dunkleren Zwischenlage, welche in (d) in der Bildmitte erkennbar ist. Die Probe weist eine
vergleichsweise geringe Porositat auf.
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3.1.4. KAK-1
Die in einem Stahlrohr prazipitierte Probe KAK-1 ist makroskopisch aus teils
pordsen, teils kompakten abwechselnd weiRen, hellgrauen und dunkelgrauen
Lagen relativ unregelmaRig aufgebaut. Sie zeichnet sich vor allem durch eine
ausgepragte Oberflichenmorphologie und innerhalb des Stahlrohres
unterschiedlich verteilte Ablagerungsdicken aus (siehe Abbildung 5i in Kapitel
1). Das Scale hat eine Morphologie die einem Schlisselloch dhnelt. Das lasst
sich damit erklaren, dass das Rohr ein Verbindungsrohr ist und daher
horizontal liegt. Das Rohr ist aufgrund des zumeist hohen Gasgehaltes des
thermalen Fluids nicht vollstandig mit Wasser gefillt gewesen und daher
kommt es von unten nach oben zu einer unregelmafigen Ausfdllung von
Karbonat aus der wassrigen Losung. In Abbildung 14a-f sind unterschiedliche
Strukturen des Kristallwachstums im Dunnschliff dargestellt. In Abbildung
14a,b,d sind dendritisch-federartige und teils auch schuppige Kristalle
abgebildet. Die groReren, grofRteils kolumnar und kompetitiv gewachsenen
Calcitkristalle sind stellenweise deutlich aus kleineren Kristalliten sukzessive
aufgebaut. Sie zeigen eine weilllich braune Farbung. Diese Farbung hangt
moglicherweise mit der Dicke des Schliffes zusammen. Je dicker ein Schliff ist
umso starker wird das Licht an den Poren gestreut und der Farbung im Schliff
wird  dunkler. Durch die kolumnar und dendritisch-federartige
Kristallorientierung entstehen wahrend des Wachstums interkristalline Poren.
Durch diese Poren kann es relativ leicht zu Bruchbildung im Scalematerial
kommen. Des Weiteren sind dendritische Wachstumsformen im Schliff gut
erkennbar (Abbildung 14c). Diese Kristalle bilden interkristalline wie auch
intrakristalline Poren. In Abbildung 14f ist ein Ubergang von kleinen
ungeordneten Calcitkristallen zu geordneten gréReren Calcitkristallen
erkennbar. Besonders auffallig in diesem Schliff ist die fein laminierte Lage in
Abbildung 14a, in der keinerlei Orientierung der Calcitkristalle erkennbar ist,
d.h. die c-Achsen der Kristalle sind mehr oder weniger stochastisch verteilt.
Nach dieser Lage ist wieder deutliches Kristallwachstum mit groRen
Calcitkristallen (ca. 100 um) erkennbar. Diese Lage dirfte relativ schnell nach

oder wahrend eines Stillstandes der Anlage entstanden sein.
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Abbildung 14: Diinnschliffbilder der Probe KAK-1. a: Federnartiges, teils schuppiges Kristallwachstum mit hoher
interkristalliner Porositdt und fein laminierter Lagenbildung im Durchlichtbild (DL). b: Federnartiges Kristallwachstum mit
interkristalliner Porositdt im DL. Die Lagendicke variiert zwischen 100 um und 500 um. c: auffallend dendritisches, stark
orientiertes Kristallwachstum. d: Federnartiges Kristallwachstum mit interkristalliner Porositat im DL. e: Auflichtbild des
Schliffes ohne erkennbare eisenhaltige Minerale (z.B. Pyrit). Die erkennbaren schwarzen Flecken konnten
Fluideinschliisse sein. f: Ubergang von kleinen ungeordneten Calcitkristallen zu groRBeren orientiert gewachsenen
Calcitkristallen im DL.
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3.1.5. SZE-2
Die in einem Stahlrohr ausgefallte Probe SZE-2 fallt makroskopisch durch ihre

variable grau-schwarz-weiRe Farbung auf. Unter dem Lichtmikroskop ist die
unterschiedliche Auspragung der Calcitkristalle auffallig (Abbildung 15a,b,c,e).
Es kommt zu einer starken Wechsellagerung in welcher sich kolumnar
gewachsene, rhomboedrisch-idiomorphe und dendritische (federartig)
gewachsenen Calcitkristalle mit mikrokristallinem Calcit abwechseln. In den
stark laminierten Lagen wechseln sich mikrokristalliner Calcit und grof3e, teils
kolumnare Calcitkristalle mit rhomboedrischen Kristallspitzen ab (Abbildung
15a,c,e). Die Calcite in den mikrokristallinen Bereichen sind wenige um grol3
und variieren in ihrer Grofle wenig. Des Weiteren lasst sich an ihnen keine
bevorzugte Orientierung der c-Achsen erkennen. Eine solche mikrokristalline
Lage wird nach Frisia (2015) als mikritisch bezeichnet. Da solche Strukturen
meistens weniger gefestigt sind, kommt an ihnen besonders oft Bruchbildung
im Mineralverband vor. Die Farbgebung im Schliff ist unregelmaRig verteilt
und wechselt von weilRen Schichten zu dunkelgrauen bis schwarzen Lagen.
Eine zyklische und systematische Abfolge in der Farb- und Gefligelamination
ist nicht zu erkennen. Das Einzige was als RegelmaRigkeit einzustufen ist, ist,
dass nach einer Lage mit groflen Calcitkristallen eine Lage mit mikritischen
Calciten folgt (Abbildung 15 a,c,e). In den Auflichtbildern (Abbildung 15d,f)
lassen sich keine Hinweise auf eisenhaltige Mineralphasen wie Pyrit finden.
Dendritisches Kristallwachstum weist auf rasches Kristallwachstum bei hohen
Ubersattigungen des Wassers hin, es kann aber auch ein indirekter Hinweis
auf mikrobielle Aktivitdt sein. Bei den in Abbildung 15b erkennbaren
rotbraunen Lagen kdnnte es sich eventuell um oxidische Korrosionsphasen
handeln. Die unterschiedlichen Lagen aus kolumnaren und mikrokristallinem
Calcit und auch die unterschiedliche Farbung der einzelnen Lagen kdnnten
durch unterschiedliche Betriebsbedingungen der Anlage entstanden sein. Die
genaue Entstehungsgeschichte dieser Lagen und auch deren Farbung werden

in der Diskussion genauer erértert.

48



Abbildung 15: Diinnschliffbilder der Probe SZE-2. a: Durchlichtbild mit mikrokristallinem Calcit und kolumnar
gewachsenen, rhomboedrisch-idiomorphen und teils deutlich federartigen (dendritischen) Calcitkristallen. Die
Lagendicken sind ausgepragt variabel. b: Durchlichtbild mit mikrokristallin gewachsenen Calcitkristallen ohne erkennbare
Orientierung der c-Achsen. c: Durchlichtbild mit kolumnar gewachsenen Calcitkristallen und mikrokristallinem Calcit
dariiber. d: Auflichtbild ohne erkennbare eisenhaltige Minerale. Bei den schwarzen Flecken kann es sich um
Fluideinschliisse handeln. e: Durchlichtbild mit kolumnar gewachsenen Calcitkristallen und mikrokristallinem Calcit in
den Zwischenlagen. f: Auflichtbild mit den gleichen Merkmalen wie in (d).
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3.2. Rasterelektronenmikroskopie
Bei der Rasterelektronenmikroskopie geht es im Rahmen der Untersuchungen von
Scaleablagerungen darum, einzelne Bereiche der Probe im Detail zu untersuchen,
um etwa hinsichtlich des spezifischen Kristallwachstums, etwaiger detritischer

Einschliisse und biologisch-organischen Materials Information zu erhalten.

3.2.1. KAK-1
In Abbildung 16 sind Rasterelektronenmikroskopbilder und das Ergebnis einer
EDX-Analyse der Probe KAK-1 zu erkennen. In Abbildung 16a,b lasst sich sehr
gut die federartige Struktur mit interkristalliner Porositat erkennen, die auch
in den Lichtmikroskopbildern erkennbar ist (Kapitel 3.1.4). Die dendritische
Kristallstruktur in dieser Probe ist laut Almer (2018) charakteristisch fiir eine
mogliche bakterielle Beeinflussung des Kristallwachstums. Dadurch kann auch
fir diese Probe angenommen werden, dass Mikroorganismen an der
Scalebildung beteiligt gewesen sind. Die Calcitkristalle sind stark orientiert
gewachsen und teilweise sind auch schuppenartige Texturen erkennbar, da
kleinere Kristallite (Sub-Kristalle) die groReren Kristalle sukzessive aufbauen.
AuBerdem ist eine eindeutige Wachstumsunterbrechung  des
Kristallwachstums erkennbar. In dieser Zwischenlage ist mikritischer Calcit
ausgebildet (Rote Pfeile in Abbildung 16a, b). Dieser mikritische Calcit ist
moglicherweise beim Stillstand der Anlage gewachsen. Solch eine Lage mit
mikrokristallinem Calcit ist meist weniger gefestigt und an ihnen kommt es in
weiterer Folge zur Bruchbildung im Mineralverband. Bei dem in Abbildung 16c
erkennbaren Uberzug, der ein zottenihnliches Aussehen hat, handelt es sich
nicht, wie urspriinglich vermutet, um organisches Material, sondern um
Magnesiumcalcit. Dieses Ergebnis brachte die durchgefiihrte EDX-Analyse
(Abbildung 16d) aus diesem Bereich, da biologisches Gewebe in der BSE-
Aufnahme eine deutlich geringere Dichte und damit dunklere Farbung zeigen
musste. Des Weiteren sind deutliche Bruchstrukturen im rechten Bereich der
Abbildung 16c erkennbar. Ob diese in der Anlage entstanden sind, oder aber

durch die Probenpraparation kann nicht gesagt werden.
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Abbildung 16: Rasterelektronenbilder der Probe KAK-1 mit EDX Analyse. a und b: Federartige Struktur mit
interkristalliner Porositdt und mikritischer Lage (roter Pfeil) im Sekundirelektronen (SE) Bild (a) und im
Riickstreuelektronen (backscatterd electrons;BSE) Bild (b). c: SE-Bild mit zottendhnlichem Uberzug. d: Elementanalyse
aus dem markierten Bereich aus ¢ mittels energiedispersiver Rontgenstrahlung (EDX).
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3.2.2. BUK-1
In dieser Probe lasst sich im Rasterelektronenmikroskop deutlich mikrobielle

Aktivitat in Form von Filamenten und EPS erkennen (Abbildung 17a-d). Es
muss schon im Rohr zur Bildung und Vermehrung von filamentdsen
biologischen Geweben — vermutlich Kolonien verschiedener Bakterien —
gekommen sein, da diese bereits wieder von winzigen rhomboedrischen
Calcitkristallen bewachsen sind (Abbildung 17b). Des Weiteren ldsst sich
interkristalline Porositat erkennen (Abbildung 17c). Interkristalline Porositat
entsteht bevorzugt durch schnelles Kristallwachstum. Durch dieses schnelle
Kristallwachstum kénnen sich keine schén ausgebildeten Kristalle bilden, da
sie im Wettbewerb zueinander wachsen, und dadurch kommt es zur
Ausbildung von Zwischenraumen (interkristalliner Porositat). In diesen Poren
bilden sich extrazelluldre polymere Substanzen (EPS). Im rechten Bildrand
lassen sich auch kugelige Gebilde erkennen, die allem Anschein nach einen
Uberzug iiber den Calcitkristall bilden (Abbildung 17d). Von diesem Bereich
wurden keine weiteren Untersuchungen gemacht, weshalb nicht gesagt
werden kann, um was es sich bei diesen Gebilden handelt. Des Weiteren
lassen sich in Abbildung 17c tafelig ausgepragte Calcitkristalle erkennen (roter

Pfeil in Abbildung 17c).
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Abbildung 17: Rasterelektronenbilder der Probe BUK-1. a: Ubersichtsfoto mit organischem Material und interkristalliner
Porositat. b: Detailaufnahme von organischem Material auf welchem sich bereits wieder kleine Calcitkristalle bilden
(rotes Rechteck). c: Interkristalline Porositat ist gut zu erkennen und tafelig ausgepragte Calcitkristalle (roter Pfeil) d:
Detailfoto mit extrazelluldrer polymerer Substanz (EPS). Im rechten Bereich lassen sich kugelige Gebilde erkennen, die
wie ein Uberzug wirken.

3.2.3. BEK-1
In Abbildung 18a ist ein vorhang- bzw. fllgelartiges Gebilde erkennbar,
welches aus der Oberflache eines Calcitkristalls wachst. Hierbei kann es sich
um organisches Material biologischen Ursprungs handeln, da es im BSE-Bild
deutlich dunkler erscheint, als seine mineralische Umgebung. Das weist auf
eine geringe Dichte des Materials hin (Abbildung 18b). In Abbildung 18c ist
ebenfalls ein Filament erkennbar, das aus der Oberfliche des porésen
Calcitkristalls herauswachst. Es ist jedoch nicht gesichert, dass es sich hierbei
um organisches Material handelt. Es konnten auch eingeschwemmte
Muskovitkristalle sein, die an der rauen Oberflache hangen geblieben sind.

Muskovit bildet blattrig, schuppige Aggregate, was auf dieses Gebilde
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durchaus zutrifft. Des Weiteren wurde Muskovit mittels XRD-Analyse

nachgewiesen. Diese Analyse wurde von Almer (2018) durchgefiihrt.

Abbildung 18: Rasterelektronenbilder der Probe BEK-1. a: Vorhangartiges Gebilde, bei dem es sich um organisches
Material handeln kann im SE-Bild. b: Vorhangartiges Gebilde im BSE-Bild. Da es dunkler ist als seine Umgebung, kann es
sich um organisches Material handeln. Die dunkle Farbung weist auf eine geringe Dichte des Materials hin. c: Filament,
das auf der Oberfliache des Calcitkristalls wachst im SE-Bild.

3.2.4. FAS-2
Die Rasterelektronenmikroskopie zeigt, dass auch in dieser Probe einzelne
Filamente vorkommen (Abbildung 19a,d). Diese Filamente dirften durch
keine Kontamination bei der Probenvorbereitung entstanden sein, da es den
Anschein hat, dass sie direkt aus dem Calcitkristall wachsen. Es lassen sich
auBerdem akzessorische Einschliisse erkennen (Abbildung 19b). Von diesen
Einschlissen wurde auch eine EDX-Analyse durchgefiihrt. Diese
akzessorischen Einschliisse weisen hohe Werte von Schwefel, Barium und
Silizium auf (Abbildung 19f). Die akzessorischen Einschliisse lassen sich im BSE

Bild deswegen so gut erkennen, da diese eine wesentlich hohere Dichte
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aufweisen als das umgebende Material und somit ein starker Kontrast
entsteht. Des Weiteren lassen sich kolumnar-kompetitiv gewachsene
Calcitkristalle mit interkristalliner Porositat erkennen (Abbildung 19c,e). Die
Calcite weisen eine rhomboedrische Wachstumsform auf. In Abbildung 19d ist
der Calcit so dicht gewachsen, dass sich keine Wachstumsform des Kristalles
ersichtlich ist. Weiters ist in Abb. 19d ein Riss erkennbar, der sich von links
unten nach rechts oben erstreckt. Ob der Riss durch einen Stillstand der
Anlage und somit eine Wachstumsunterbrechung darstellt, oder ob es bei der

Probenpraparation dazu kam, kann nicht genau gesagt werden.
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Abbildung 19: Rasterelektronenbilder der Probe FAS-2 mit EDX Analyse. a: Filament das aus Calcitkristall herauswachst.
b: BSE-Bild mit akzessorischen Einschliissen (roter Pfeil). c: kolumnar gewachsene Calcitkristalle mit interkristalliner
Porositat. d: Filament das aus Calcitkristall wachst. e: Kolumnar gewachsene Calcitkristalle mit interkristalliner Porositat.
f: EDX-Analyse der akzessorischen Einschliisse.
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3.2.5. FAS-1

Im Rasterelektronenmikroskop sind die deutlich saulig bis strahlenférmig
gewachsenen Calcitkristalle mit relativ hoher interkristalliner Porositat
erkennbar (Abbildung 20a,c,d). Solche Strukturen deuten auf ein dendritisches
und prinzipiell rasches Wachstum dieser Calcitkristalle hin. Des Weiteren sind
rasch gewachsene Kristalloberflaichen mit treppenférmig gewachsenem Calcit
erkennbar (Abbildung 20b). Besonders erwahnenswert ist hingegen die
intrakristalline Porositdt mit rhomboedrischen Poren im Calcitkristall der
Abbildung 20e. Dendritisch gewachsene Kristalle kommen auch in Travertinen
vor und sind dort ein Hinweis auf mikrobielle Beeinflussung des
Kristallwachstums. Dadurch kann angenommen werden, dass bei der Bildung
dieses Scalingmaterials Mikroorganismen entscheidend beteiligt gewesen
sind. In dieser Probe lassen sich unterschiedliche Calcitmorphologien, wie
rhomboedrischer Calcit (Abb. 20a), tafelig aufgebauter Calcit (Abb. 20b) und

saulig gedrungener Calcit (Abb. 20c,d), erkennen.
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Abbildung 20: Rasterelektronenbilder der Probe FAS-1. a: Strahlenformig gewachsener Calcit mit interkristalliner
Porositat. b: Treppenférmig gewachsener Calcit. c und d: Strahlenférmig, saulig gedrungen, gewachsener Calcit im SE-Bild
(c) und BSE-Bild (d). e: Intrakristalline Porositat im Calcitkristall.

3.2.6. SZE-2
Bei der Rasterelektronenmikroskopie fielen bei dieser Probe besonders die
vielen filamentdsen Biofilme und auch myzelartigen Verwachsungen auf, die
eine Ahnlichkeit mit Pilzen aufweisen (Abb. 21a-e). In Abbildung 21d,e ist
erkennbar, dass die Filamente teils bereits wieder mit Calcitkristallen
Uberwachsen werden. Die Filamente sind liber die ganze Probe verteilt. Bei
manchen scheint es, dass sie aus demselben Bereich wachsen und somit

denselben Ursprung haben (Abb. 21d). Sie weisen eine Lange von 100 um bis
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zu 300 pum auf und die Kugeln am Ende der Filamente haben eine Lange von 5
pum bis 10 um. Die Dicke dieser Filamente betrdagt ungefahr Im Vergleich von
SE und BSE Bildern (Abb. 21d,e) zeigt sich, dass die Filamente im BSE Bild
dunkler erscheinen, als der Kristall. Das heilt, dass die Filamente eine
geringere Dichte aufweisen als das Matrixmaterial. Abbildung 21 f zeigt eine
Detailaufnahme der Filamente. Es scheint dass sie aus dem Inneren der
Calcitkristalle herauswachsen. Weiters ist zu erkennen, dass diese Filamente
bereits wieder mit kleinen Kristallen Gberwachsen sind. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass die Filamente nicht durch eine Kontamination bei der
Probenvorbereitung auf das Probenmaterial gelangt sind, sondern schon in

der Geothermieanlage gewachsen sind.
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Abbildung 21: Rasterelektronenbilder der Probe SZE-2. a: Ubersichtsbild iiber die myzelartigen Verwachsungen in der
Probe. b und c: Detailfotos des organischen Materials. d und e: myzelartige Verwachsungen, die bereits wieder mit
kleinen Calcitkristallen liberwachsen sind im SE (d) und BSE (e) Bild. Es ist deutlich der Kontrastunterschied zwischen den
Filamenten und den Calcitkristallen erkennbar. Der Kontrastunterschied zeigt, dass es sich bei den Filamenten um
Mikroorganismen handeln kann. Ein dunkleres Erscheinen zeigt eine geringere Dichte an. f: Detailaufnahme der
Filamente. Sie scheinen aus den Calcitkristallen herauszuwachsen. Das rote Rechteck zeigt einen Bereich, der bereits
wieder mit Calcitkristallen {iberwachsen wird.

3.2.7. SZE-1
Das Ergebnis der Rasterelektronenmikroskopie zeigt, dass sich in dieser Probe

mehrere eisen- und schwefelhaltige Kristalle gebildet haben. Einige
Moglichkeiten hierfir sind Pyrit, Pyrrhotin, Goethit, Magnetit und Hamatit. In
Abbildung 22a-Rechteck 1 sind kugelig-strahlige Gebilde erkennbar, bei denen
es sich um Pyrit oder Pyrrhotin handeln kann. Laut EDX-Analyse sind hier

hauptsachlich Eisen und etwas Schwefel vorhanden (Abbildung 23-1). Die
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fortlaufende Nummer in Abbildung 22 entspricht der EDX-Analyse in
Abbildung 23. Die langlichen und ihrer &uBeren Erscheinung nach
moglicherweise tetragonalen und orthorhombischen Kristalle in Abbildung
22a-Rechteck 2 bestehen hauptsachlich aus Schwefel und Calcium (Abbildung
23-2). Hierbei kdnnte es sich um Gips handeln. Deren GréRe variiert zwischen
10 um und 20 pm. In Abbildung 22b lassen sich plattchenférmige, tabulare
Kristalle, welche eine achteckige Grundform und eine GrofSe von ungefahr 10
pum aufweisen, erkennen. Diese sind auf den deutlich gréRBeren Calciten (ca.
40 pm) aufgewachsen. Laut EDX-Analyse (Abbildung 23-3) sind hier
hauptsachlich Eisen, Calcium und in geringen Mengen Schwefel vorhanden. In
Abbildung 22c sind kugelférmige Kristalle vorhanden, bei denen es sich
moglicherweise um Hamatit handelt. lhre GroRe ist sehr unterschiedlich und
variiert zwischen 2 um und 10 um. Laut EDX-Analyse (Abbildung 23-4) ist
hauptsachlich Eisen enthalten und in geringen Mengen Calcium und Schwefel.
Abbildung 22d zeigt ein Filament, welches aus einem Calcitkristall
herauswachst. Dieses Filament diirfte in-situ gewachsen sein, da es bereits
wieder mit einigen kleinen, rhomboedrischen Calcitkristallen bewachsen ist.
Bei den in Abbildung 22a sichtbaren eisen-und schwefelhaltigen Kristallen
kénnte es sich um Material handeln, welches vom Stahlrohr abgeplatzt ist. Da
auch Schwefel in der EDX-Analyse nachgewiesen wurde, konnte es sich um
Kristalle handeln, die sich durch H,S induzierte Korrosion am Stahlrohr

gebildet haben.
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Abbildung 22: Rasterelektronenbilder der Probe SZE-1. a: Gebilde mit kugelig-strahligen Kristallen (1) und langlichen
Kristallen (2). b: Calcitkristalle mit plattchenférmigen, achteckigen Kristallen. c: Kugelférmig angeordnete Kristalle. d:
Calcitkristalle mit organischem Filament.
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3.2.8. SZI-1
Die Probe SZI-1 im Rasterelektronenmikroskop ist in den Abbildungen 24a bis

24e dargestellt. In Abbildung 24a ist ein diinnes Filament extrazellularer
polymerer Substanz (EPS) innerhalb einer eisenreichen Lage dieser Scaleprobe
erkennbar. Abbildung 24b zeigt mehrere unterschiedliche Kristalle. Bei den
langlichen Kristallen (1) handelt es sich sehr wahrscheinlich um nadeligen
pseudohexagonalen (orthorhombisch) Aragonit (bis zu 80 um Lange) und bei
dem groBen ungefahr 100 um langen und 50 um breiten, rhomboedrischen
Kristall (2) um Calcit (bzw. Mg-Calcit), der basierend auf EDX-Analysen
teilweise auch zu eisenhaltigem Ankerit (CaFe(COs);) Gibergeht. Die langlichen
Kristalle bestehen basierend auf den EDX-Analysen hauptsachlich aus Calcium
mit etwas Strontium (Abbildung 25-1). Die Magnesiumkonzentrationen sind in
diesen auffallend niedrig. Der massige Kristall besteht ebenfalls aus Calcium
und in geringen Mengen aus Magnesium, Strontium und Eisen (Abbildung 25-
2). Abbildung 24c,d zeigen EPS in einem Bereich, der hauptsachlich aus Eisen
und Silizium besteht. Dieser Bereich deutet auf Eisenoxid/-hydroxid (z.B.
Ferrihydrit oder Goethit) mit adsorbierter Kieselsdure hin. In Abbildung 24e
sind wiederum Aragonit und Calcit im Ubergang zu einer teils ankeritischen
Zusammensetzung zu erkennen, jedoch mit deutlich weniger Aragonit als in
Abbildung 24b. Auch hier wurde wieder eine EDX-Analyse durchgefiihrt. Die
langlichen Aragonitkristalle bestehen wieder hauptsachlich aus Calcium,
einem deutlichen Strontiumanteil und auch etwas Eisen (Abbildung 25-3).
Magnesium wird in Aragonit praktisch gar nicht eingebaut. Der massige
Kristall besteht aus Calcium und geringen Mengen aus Magnesium, Strontium
und Eisen (Abbildung 25-4). Dabei handelt es sich wieder um Calcit, der im
Ubergang zu Ankerit ist. In dieser Probe sind also die beiden Calciumkarbonat
Polymorphe Calcit und Aragonit vertreten, wobei der Anteil an Calcit deutlich
Uberwiegt und der Aragonit nur stellenweise untergeordnet auftritt.
Auffallend sind weiters die regelmalig auftretenden Anteile verschiedener
Eisenminerale, etwa Goethit (ev. auch Ferrihydrit) und vermutlich auch eine

Variante von Ankerit. Biologisch-organische Anteile (Filamente, EPS) treten
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basierend auf diesen bildgebenden Analysen nur sehr untergeordnet auf,

werden aber prinzipiell belegt.

Abbildung 24: Rasterelektronenbilder der Probe SZI-1. a: Bild mit extrazelluldrer polymerer Substanz (EPS). b:
Aragonitnadeln mit Calcit im Ubergang zu Ankerit. c und d: Eisen- und siliziumhaltige Lagen die teilweise EPS enthalten.
e: Einzelne Aragonitnadeln mit Calcit im Ubergang zu Ankerit. Bei den roten Rechtecken wurden EDX-Analysen
durchgefihrt.
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Abbildung 25: EDX-Analysen von den in Abbildung 24 mit Rechtecken gekennzeichneten Bereichen.
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3.3. Elektronenstrahimikrosonde
Bei der Elektronenstrahlmikrosonde geht es im Wesentlichen darum, die

Elementverteilung in der Probe hinsichtlich der variablen Konzentrationen
bildgebend darzustellen. Zu diesem Zweck wurden fir ausgewadhlte chemische
Elemente und Scaleproben Elementverteilungsbilder bestimmter Teilbereiche

erstellt.

3.3.1. KAK-1
Das Elementmapping wurde im zentralen Bereich der Scaleprobe

durchgefihrt (Abbildung 26a). Dieser Bereich wurde aufgrund der eng
liegenden Lamination ausgewahlt um mogliche Anderungen in der
Elementabfolge auf engem Raum nachzuweisen. Diese sind gleichmafig tGber
den untersuchten Bereich verteilt. In Abbildung 26b-f sind die Verteilungen
der einzelnen untersuchten Elemente dargestellt. Es ist ersichtlich, dass in
diesem Bereich hauptsachlich Calcium vorkommt, da die Matrix der Probe aus
Calciumkarbonat besteht. In geringen Anteilen sind auch Magnesium und
Strontium vorhanden. Im rechten oberen Teil des untersuchten Bereichs lasst
sich jedoch erkennen, dass die Konzentration an Magnesium und Strontium
um ungefdhr ein Drittel bei Magnesium und um ungefdhr die Halfte bei
Strontium geringer ist, als im Ubrigen Untersuchungsbereich. Eisen und
Mangan kommen hingegen nicht in mit dieser Methode eindeutig
nachweisbarer Menge vor. Es ist jedoch ersichtlich, dass Eisen im rechten
oberen Bereich in einer sehr geringen Konzentration vorkommt. Es wurden
auch einzelne Punktanalysen mittels WDX-Analyse durchgefiihrt. Hierbei zeigt
sich, dass einzelne Lagen im Schliff vorkommen, die in der Mikrosonde heller
erscheinen als andere Lagen welche dunkler sind. Diese Lagen weisen eine
Dicke von ungefdahr 200 um und die dunkleren Lagen eine Dicke von 500 um
bis 600 um auf. In diesen Lagen kommen deutlich hohere Werte an Strontium
(2 Gew.%) und Magnesium (2,8 Gew.%) vor als in den anschlielenden

dunkleren Lagen (Strontium: 0,8 Gew.%; Magnesium 1,9 Gew.%).
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Abbildung 26: Elementverteilungsbilder der Probe KAK-1. a: Ubersichtsfoto des Schliffes und Bereich in dem das Mapping
durchgefiihrt wurde (rotes Rechteck) mittels Durchlichtmikroskop. Dieser Bereich wurde aufgrund der eng liegenden
Lamination ausgewidhlt um mogliche Anderungen in der Elementabfolge auf engem Raum nachzuweisen.b-f:
Verteilungsbilder der untersuchten Elemente.

3.3.2. SZE-3
Bei dieser Probe wurden zwei Mappings durchgefiihrt. Das erste Mapping

wurde am Ubergang der anzunehmenden Korrosionslage hin zum Karbonat
durchgefihrt (Abbildung 27a). Es ist deutlich erkennbar, dass Calcium in den
braunlich-roten Lagen nicht vorkommt, dafiir dann mit einer Konzentration

von 35 % im karbonatischen Bereich (Abbildung 27b). Eisen hingegen nimmt
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von der braunlich-roten Lage hin zum Karbonat ab (Abbildung 27c).
Magnesium, Mangan und Strontium kommen in geringen Mengen vor
(Abbildung 27d,e,g). Magnesium und Strontium kommen gleichmaRig verteilt
im Karbonatbereich vor. Magnesium kommt auch in einzelnen Lagen am
Ubergang von der eisenreichen Lage zum Karbonat vor. Grundsatzlich ist
Mangan in geringer Konzentration Uber den gesamten Bereich der
untersuchten eisenreichen Lage vorhanden. Weiters lasst sich auch erkennen,
dass Mangan punktuell in gréBeren Konzentrationen vorkommt. Zu erwdhnen
ist auch, dass die Mangankonzentration in jenen Bereichen erhoht vorkommt,
in denen die Eisenkonzentration niedriger ist. Moglicherweise hat dies auch
mit der vorhandenen Mineralphase zu tun. Denn in jenen Bereichen in denen
die Karbonatphase mit hoherer Konzentration vorhanden ist, ist auch die
Mangankonzentration erhoht und die Eisenkonzentration niedrig.
Karbonatphasen nehmen zuerst zu und sind dann plotzlich nicht mehr
vorhanden (Abbildung 27f). In diesem Bereich wurden auch Punktanalysen
mittels WDX durchgefiihrt und es zeigt sich ein Ubergang von Eisenkarbonat
hin zu Calciumkarbonat. Das zweite Mapping wurde im karbonatischen
Bereich durchgefiihrt. Hier zeigt sich, dass Calcium in grofen Mengen und
Magnesium und Strontium in geringen Mengen vorkommen. Diese sind
gleichmaRig lber den gesamten Bereich verteilt. Strontium weist im dlteren,
dem Rohr zugewandten Teil des untersuchten Bereiches eine etwas geringere
Konzentration auf, als im Ubrigen Bereich. Mangan kommt hingegen nur in
einer punktférmigen Konzentration vor und ist sonst im restlichen
Untersuchungsbereich nicht vorhanden. Eisen weist im rechten Teil des
untersuchten Bereiches eine sehr geringe Konzentration auf und im Gbrigen
Bereich kommt es jedoch praktisch nicht vor. Des Weiteren zeigt sich bei Eisen
eine Lage in der die Konzentration hoher ist, als im Ubrigen untersuchten
Bereich (Abbildung 28a-e). Diese Analyse hat eindeutig belegt, dass es sich bei
der braunlich-roten Lage um eine eisenreiche Lage handelt. Diese Lage dirfte

durch die Korrosion des Stahlrohres entstanden sein.
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Abbildung 27: Elementverteilungsbilder der Probe SZE-3 fiir Mapping 1. a: Ubersichtfoto des Schliffes und Bereiche in
denen die Mappings durchgefiihrt wurden (rote Vierecke). b-g: Verteilungsbilder der einzelnen Elemente mit deutlicher
Abnahme des Eisengehaltes vom Randbereich des Rohres in die Rohrmitte im untersuchten Bereich (c) und Zunahme der
Karbonatphase in der Mitte des untersuchten Bereiches (f).
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Abbildung 28: Elementverteilungsbilder der Probe SZE-3 fiir den Mappingbereich 2. Der Ort des Mappings ist in
Abbildung 28 durch Rechteck 2 gegeben. Calcium (a) und Magnesium (c) sind gleichmaRBig liber den gesamten Schliff
verteilt. Bei der Eisenkonzentration ist zu erkennen, dass sie im rechten Bereich groBer ist und eine Lage vorhanden ist,
die einen hoheren Eisengehalt aufweist, als der restliche Bereich (b). Mangan ist hingegen nur in einem Punkt erkennbar
(d). Bei Strontium zeigt sich, dass im rechten Bereich weniger Strontium vorhanden ist als im restlichen untersuchten
Bereich (e).

3.4. Organik-sensitiver Tracer und Epifluoreszenzmikroskopie
Bei der Epifluoreszenzmikroskopie geht es darum, etwaiges organisches Material

(DNA, RNA) in den Proben zu dokumentieren.

In Abbildung 29a-j sind die Epifluoreszenzbilder der untersuchten Proben aufgelistet.
Die Bilder, die die Zusatzbezeichnung 1 haben, wurden vor der Behandlung mit dem
Fluoreszenztracer aufgenommen. Jene Bilder, die die Zusatzbezeichnung 2 haben,
wurden nach der Behandlung mit dem Fluoreszenztracer aufgenommen. Es ist
ersichtlich, dass bei vier Proben eine Verdanderung stattgefunden hat. Das heil3t, dass

die Intensitat der Farbung nach der Behandlung mit dem Tracer zugenommen hat.
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Durch diese Untersuchung lasst sich sagen, dass in folgenden Proben organisches
Material (DNA, RNA von Bakterien oder anderen Mikroorganismen) vorhanden ist:
BEK-1 (Abbildung 29a1, a2), BUK-1 (Abbildung 29b1, b2), SZE-1 (Abbildung 29f1, f2)
und SZI-1 (Abbildung 29j1, j2). Bei den anderen Proben gibt es keinen eindeutigen
Hinweis auf mikrobielle Aktivitat.

Die Ergebnisse der Epifluoreszenzmikroskopie entsprechen den Ergebnissen der
Rasterelektronenmikroskopie beziglich der in beiden Analysemethoden gefundenen
Anzeichen der Aktivitit von Mikroorganismen, die an der Bildung des
Scalingmaterials beteiligt waren. Einzig bei der Probe SZE-2 zeigt die
Epifluoreszenzmikroskopie ein anderes Ergebnis als die
Rasterelektronenmikroskopie. Dies kann mit den Einschrankungen der jeweiligen
Methode zu tun haben. Auffallend ist, dass immer nur einzelne Teilbereiche oder
Lagen auf den Fluoreszenztracer reagieren. Bei der Probe BEK-1(Abb. 29a) reagieren
immer nur die makroskopisch als gelblich sichtbaren Lagen und nicht die blaulichen
eisenhaltigen Lagen. Auffallend ist auch, dass die Intensitat des Tracers am Ubergang
von Stahlrohr zum Scale und unteren Drittel des Scales am grof3ten ist. Je weiter
man zum Ubergang vom Scale zum Thermalwasser kommt, umso weniger Reaktion
des Tracers ist zu erkennen, bis gar keine Reaktion mehr erkennbar ist.
Moglicherweise wurden die Betriebsbedingungen der Anlage so verandert, dass
zwar die Morphologie und die Textur des Scales gleich bleiben aber keine
Mikroorganismen mehr vorkommen. Manche Teilbereiche zeigen vor der
Behandlung mit dem Tracer intensivere Farben, als nach der Behandlung. Dies
deutet auf die mogliche Bedeutung und den Ablauf anderer chemischer
Teilreaktionen im Verlauf des Farbeprozesses hin. Je intensiver beziehungsweise
warmer die Farben nach der Behandlung sind, umso mehr DNA/RNA von
Mikroorganismen ist vorhanden. Besonders deutlich ist das bei der Probe BUK-1
erkennbar, wo nach der Behandlung beinahe die gesamte untersuchte Probe stark
fluoresziert (rote Farbgebung in der Abbildung). In der Probe FAS-1 (Abb. 29c) lasst
sich keine Intensitdtszunahme durch die Behandlung der Probe mit Farbtracer
erkennen. Dies ist ein Indiz, dass in dieser Probe keine Mikroorganismen
vorkommen. Bei FAS-2 (Abb. 29d) ist eine leichte Intensitdtszunahme am Ubergang

von Scale zu Thermalwasser. Die Farbung beschrankt sich auf jenen Bereich, der sich
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auch makroskopisch vom Rest der Probe unterscheidet. Dieser Bereich ist
schneeweil} und der Rest ist rotlich-weill. Bei der Probe KAK-1 (Abb. 29e) lasst sich
kein Hinweis auf die Anwesenheit von Mikroorganismen erkennen. Bei der
Scaleprobe SZE-1 (Abb. 29f) ist nach der Behandlung mit Fluoreszenztracer wieder
eine Intensitdtszunahme zu erkennen und somit ist ein Hinweis auf die Anwesenheit
von Mikroorganismen gegeben. Die Farbung beschrankt sich auf die makroskopisch
sichtbaren weilllichen Lagen. Die Intensitdt ist in der Mitte des Scales am gréRten
und nimmt in Richtung des Uberganges von Scale zum Thermalwasser ab.
Moglicherweise beeinflussen die Mikroorganismen den Anfang der Scalebildung und
werden danach immer weniger. Bei den Proben SGD-5 (Abb. 29g), SZE-2 (Abb. 29h)
und SZE-3 (Abb.29i) lassen sich mit Hilfe der Epifluoreszenzmikroskopie keine
Anwesenheiten von Mikroorganismen nachweisen. Bei der Probe SZI-1 (Abb. 29j) ist
wieder eine Intensitatszunahme der Farbung nach der Behandlung mit
Fluoreszenztracer erkennbar. Die Intensitat ist sowohl im Bereich des Stahlrohres,
als auch im Ubergangsbereich zum Thermalwasser anndhernd gleich. Hier
beschrankt sich die Farbung auf einzelne Lagen. Diese Lagen sind makroskopisch als
weilllich erkennbar und die Lagen in denen sich keine Farbung zeigt sind rotlich
gefarbt.

Diese Methode ist eine gute Erganzung zu den anderen in dieser Arbeit
durchgefiihrten Analysen zur Identifizierung von Mikroorganismen da in vorherigen
Arbeiten immer wieder deutlich wurde, dass Mikroorganismen eine entscheidende

Rolle in der Bildung und Wachstumsdynamik von Scalingmaterial spielen.
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0.5 cm

Abbildung 29: Epifluoreszenzbilder ausgewahlter Proben: a: BEK-1 vor (1) und nach (2) der Behandlung mit
Fluoreszenztracer. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Mikroorgansimen in einzelnen Lagen vorkommen und am
Ubergang vom Stahlrohr zum Scale hiufiger auftreten. b: BUK-1: Nach der Behandlung mit dem Fluoreszenztracer zeigt
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sich eine intensive Farbung. Hinweis, dass der gesamte Bereich Mikroorganismen beinhaltet. c: FAS-1: Es zeigt sich keine
Intensitatszunahme nach der Behandlung mit Fluoreszenztracer. Somit keine sicherer Hinweis auf die Aktivitdt von
Mikroorganismen. d: FAS-2: Es ist eine minimale Verdnderung erkennbar. Die Fluoreszenz beschrdnkt sich auf den
Bereich der im Ubergang zwischen Scale und Thermalwasser steht. e: KAK-1: Es ist keine Intensititsverinderung
erkennbar und somit kein Hinweis auf die Aktivitat von Mikroorganismen. f: SZE-1: Die Fluoreszenz ist deutlich erkennbar
und konzentriert sich auf einzelne Lagen. Die Intensitat ist in der Mitte des Scales am gréBten und nimmt im Bereich des
Ubergangs vom Scale zum Thermalwasser ab. g: SGD-5: Keine Fluoreszenz erkennbar. h: SZE-2: auch hier ist keine
Verdanderung erkennbar. i: SZE-3: Keine Verdanderung durch die Anwendung des Fluoreszenztracers erkennbar. j: SZI-1:
Deutliche Anderung erkennbar. Die Aktivitit von Mikroorganismen beschrinkt sich auch bei dieser Probe auf einzelne
Lagen.

3.5. Induktiv gekoppeltes Plasma — Optische Emissions-Spektroskopie (ICP-OES)
Mit der ICP-OES wurden die in 6%-iger Salpetersdure aufgelosten Proben hinsichtlich
ihrer Neben- und Spurenelemente untersucht. Da es sich bei den untersuchten
Proben um liberwiegend karbonatische Proben handelt, ist es nicht Gberraschend,
dass der Calciumwert in den Proben sehr hoch ist (bis zu 457364 ppm). Da in
Karbonaten neben Calcium auch relativ viel Magnesium und Strontium eingebaut
wird, entsprechen auch die hohen Strontium- und Magnesiumwerte dieser Tatsache.
Einzig die Probe GYR1-1 weist einen im Vergleich zu den anderen Proben niedrigen
Magnesiumwert (179 ppm) auf. Da die Proben alle aus Geothermiebohrungen und
zu einem groBen Teil auch aus Stahlrohren stammen, sind auch hohe Eisenwerte zu
erwarten. Teilweise sind sie sehr hoch (SZE1-2: 10412 ppm, BEK1-1: 12050 ppm,
FAS2-1: 10299 ppm) und in anderen Proben relativ niedrig (GYR1-1: 137 ppm). Das
Eisen muss aber nicht nur vom Stahlrohr stammen, es kann auch durch die im
Aquifer herrschenden reduzierenden Bedingungen aus dem Aquifer mobilisiert
werden und dadurch im Scale eingebaut werden. Bemerkenswert ist auch der
Unterschied in der Konzentration mancher Elemente im Scale, wo zwei Teilbereiche
gemessen wurden. So unterscheidet sich zum Beispiel der Eisenwert zweier
verschiedener Teilbereiche in der Probe SZE1 deutlich voneinander (SZE1-1: 7151
ppm; SZE1-2: 10412 ppm). Bei SZE1-1 wurde eine Gesamtprobe Uber den gesamten
Querschnitt gemessen und bei SZE1-2 wurde eine weile Lage gemessen. Auch
Schwefel ist bei diesem Scale deutlich verschieden (2572 ppm bei SZE1-1 und 935
ppm bei SZE1-2). Bei der Probe KAK1 lassen sich auch deutliche Unterschiede
hinsichtlich der Eisen- und Schwefelkonzentrationen feststellen (KAK1-1: Fe: 8358

ppm; S: 1311 ppm; KAK1-2: Fe: 5655 ppm; S: 99 ppm). KAK1-1 wurde in einer
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dunkelgrauen Lage und KAK1-2 in einer schneeweiflen Lage gemessen. In der Probe
BEK1-1 ist auffallend wenig Schwefel vorhanden (52 ppm).

Die untersuchten Proben lassen sich insgesamt vier verschiedenen Aquiferen
zuordnen. SZE-1, SZE-2, SZE-3, KAK-1, SGD-5, BEK-1, FAS-1 und FAS-2 wurden alle aus
Anlagen entnommen, die sich in Stidost-Ungarn befinden. Alle diese Anlagen werden
aus einem siliziklastischen Aquifer des Ober-Pannon gespeist. Die Proben BUK-1,
BUK-2 und GYR-1 wurden aus Geothermieanlagen entnommen, die sich in
Nordwest-Ungarn befinden. Diese erhalten ihr Wasser aus teils unterschiedlichen
Aquiferen. BUK-1 und BUK-2 liegen in einem Aquifer der aus devonischem Dolomit
besteht und GYR-1 stammt aus einem Aquifer aus triassischem Dolomit. In beiden
Fallen handelt es sich also um dolomitische Tragergesteine des Aquifers. Die Anlage
in Széchenyi in Zentralungarn aus der die Probe SZI-1 stammt, erhalt ihr Wasser aus
einem Aquifer der obertriassischen Dachsteinkalk-Formation. Es lassen sich
durchaus Zusammenhange zwischen den einzelnen Proben und den dazugehdrigen
Aquiferen herstellen. Die Bariumwerte sind in den Dolomit- bzw. Kalksteinaquiferen
deutlich niedriger (BUK-1: 431 ppm; BUK-2: 549 ppm; GYR-1: 133 ppm) als im
siliziklastischen Aquifer (SZE-1: 2335 ppm; SZE-2: 2177 ppm; KAK-1: 6878 ppm; SGD-
5. 4376 ppm). Obwohl GYR-1, BUK-1, BUK-2 und SZI-1 in Dolomit- bzw.
Kalksteinaquiferen liegen, sind ihre Magnesiumwerte deutlich niedriger (GYR-1: 179
ppm; BUK-1: 3200 ppm; BUK-2: 3217 ppm; SZI-1: 8744 ppm)als bei den anderen
Proben (SZE-2: 11463 ppm; KAK-1: 14540 ppm; SGD-5: 15051 ppm). Moglicherweise
geht der Dolomit in Lésung und reichert das Thermalwasser mit Magnesium an, was
Wasseranalysen bestatigen, aber Magnesium geht dann nicht von der Lésung in
erhohter Konzentration in das Scale liber. Auch beim Schwefelgehalt lassen sich
Unterschiede erkennen. So ist der Schwefelgehalt in den Proben des siliziklastischen
Aquifers niedriger (SZE-1: 935 ppm; SGD-5: 1950 ppm; BEK-1: 52 ppm) als in dem
dolomitischen bzw. kalkigen Aquifer (BUK-1: 5743 ppm; BUK-2: 5467 ppm; GYR-1:
4983 ppm; SZI-1: 4894 ppm). Auch hinsichtlich der Proben die hauptsachlich (GYR-1)
oder zumindest teilweise (SZI-1) aus Aragonit bestehen zeigen sich Unterschiede im
Vergleich zu den Calcitproben. Der Bariumgehalt ist in GYR-1 (134 ppm) und SZI-1
(46 ppm) deutlich geringer als bei KAK-1 (6879 ppm) oder SGD-5 (4376 ppm). Der

Magnesiumgehalt in GYR-1 ist mit 179 ppm sehr gering. Dieser niedrige Wert hangt
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3.6.

damit zusammen, dass Aragonit im Vergleich zu Calcit kaum Magnesium einbaut.
Der Magnesiumgehalt der Probe SZI-1 (8744 ppm), die teilweise auch aus Aragonit
besteht unterscheidet sich nicht im Vergleich zu Calcitproben (KAK-1: 14540 ppm;
BEK-1: 9755 ppm; SZE-3: 11753 ppm). Auch der Eisengehalt ist in GYR-1 (138 ppm)
deutlich niedriger als in anderen Proben (SZE-2: 2460 ppm; BEK-1: 12050 ppm; SZI-1:
1327 ppm).

Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Bei der Rontgenfluoreszenz werden die Proben hinsichtlich ihrer Haupt- und
Nebenelemente untersucht. Der L.O.I (Loss on ignition) ist der Glihverlust und
besteht hauptsachlich aus CO,, welches aus dem Karbonat durch das Glihen bei
hohen Temperaturen freigesetzt wurde. In einem durchschnittlichen
Calciumkarbonat betragt der L.O.1 43,9 Gew.% (vgl. webmineral.com). Dieser Wert
entspricht anndhernd den fiir diese Arbeit durchgefiihrten Messungen. Die
Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse entsprechen den Ergebnissen der ICP-
OES Analyse (KAK1-XRF1: 1,2 Gew.% weist einen etwas hoheren Fe,0s-Wert auf als
KAK1-XRF2: 0,8 Gew.%). Bei der ICP-OES Messung weist KAK1-1 ebenfalls einen
hoheren Eisenwert auf als KAK1-2. Die SiO,-Gehalte (maximal 0,20 Gew.%) kommen
von Quarz und amorpher Kieselsdure (Boch et al., 2017b). Auch hier zeigt sich eine
Gemeinsamkeit, die schon bei den Ergebnissen der ICP-OES Analyse erkannt wurde.
Die Bariumwerte sind bei den Proben, die aus einem dolomitischen bzw. kalkigen
Aquifer stammen, deutlich niedriger (BUK-1: 0,07 Gew.%; BUK-2: 0,08 Gew.%; GYR-
1: 0,05 Gew.%; SZI-1: 0,05 Gew.%) als bei den Proben, die aus einem siliziklastischen
Aquifer stammen (BEK-1: 0,2 Gew.%; FAS-1: 0,3 Gew.%; KAK-1: 0,4 Gew.%). Selbiges
gilt auch fiir die Sulfatwerte. Hier sind die Werte in den Dolomit- und
Kalksteinaquiferen hoher (BUK-1: 0,9 Gew.%; BUK-2: 0,9 Gew.%; GYR-1: 0,7 Gew.%;
SZ1-1: 0,7 Gew.%) als im siliziklastischen Aquifer (BEK-1: 0,02 Gew.%; KAK-1: 0,02
Gew.%; SGD-5: 0,1 Gew.%). Die Magnesiumoxid-Werte zeigen ebenfalls dieselbe
Tendenz wie schon bei der ICP-OES-Analyse, ndmlich dass die Gehalte an MgO in
den dolomitischen und kalkigen Aquiferen niedriger sind als in den siliziklastischen
Aquiferen. Auch der Magnesiumgehalt ist in den Proben aus dem dolomitischen

bzw. kalkigen Aquifer niedriger (BUK-1: 0,60 Gew.%; BUK-2: 0,63 Gew.%; GYR-1: 0,05
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Gew.%; SZI-1: 1,51 Gew.%) als aus dem siliziklastischen Aquifer (FAS-1:2,88 Gew.%;
KAK-1: 2,54 Gew.%; SGD-5: 2,89 Gew.%). Dieses Ergebnis stimmt auch mit den
Ergebnissen der ICP-OES Analyse Uberein und ist etwas Uberraschend, da bei
dolomitischen Aquiferen der Magnesiumgehalt aufgrund von Dolomit erhdht sein
sollte. Bei Vergleich mit vorhandenen Wasseranalysen bestatig sich diese Annahme.
Hier ist der Magnesiumwert deutlich héher (Thermalwasser BUK-1: 58 mg/l im
Vergleich FAS-1 mit 1 mg/l). Diese Ergebnisse lassen die Vermutung zu, dass sich
Magnesium in hohen Konzentrationen zwar im Wasser befindet, dieses aber bei der

Bildung von Scales nicht mit ausgefallt wird.

78



SZE2-1

SZE1-2

BUK2-1

SZE1-1 KAK1-2 SGD5-1 SZE3-1 GYR1-1 BEK1-1 KAK1-1 SZ11-1 FAS1-2 FAS1-1 BUK1-1 FAS2-1

Al 213 171 504 152 137 152 182 142 156 211 166 166 168 705 151

Ba 2177 2336 549 2465 6879 4376 1850 134 1687 5220 46 5118 3799 431 1652

Ca 336312 351309 353130 338219 324390 334437 357698 457364 335428 333283 358026 346835 350858 338258 330372

Fe 2460 10412 2834 7151 5656 1202 6044 138 12050 8359 1327 2892 3633 2782 10299

K 1849 bdl 2155 4163 2003 1884 379 1193 1579 2068 3422 3628 1027 1654 988

Mg 14390 11463 3217 11524 14540 15051 11753 179 9755 12887 8744 11798 15234 3200 12656

Mn 430 591 165 598 390 481 736 1 2683 460 113 483 655 186 1252

Na 445 bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl

Ni 45 48 25 25 31 54 32 38 47 25 35 21 36 15 36

Si bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl 884 bdl bdl bdl

Sr 7143 7793 5625 7859 12824 7256 6497 8312 1518 9913 1154 17938 11770 4821 5310

Zn 15 bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl 21 bdl bdl bdl bdl

S 1092 935 5467 2572 99 1950 1013 4983 52 1311 4894 1138 1463 5743 378

Tabelle 1: Ergebnisse der ICP-OES Analyse ausgewahlter Proben. Es werden Neben- und Spurenelemente angegeben. bdl: below detection limit (unter der Nachweisgrenze). Alle Werte sind in
ppm gemessen.
BEK1-XRF1 | BUK1-XRF1 | BUK2-XRF1 | FAS1-XRF1 | FAS1-XRF2 | FAS2-XRF1 | GYR1-XRF1 | KAK1-XRF1 | KAK1-XRF2 | SGD5-XRF1 | SZE1-XRF1 | SZE2-XRF1 | SZE3-XRF1 | SZI1-XRF1

LO.| 4412 43,77 42,74 43,66 43,62 43,57 43,30 43,35 43,34 45,10 43,64 44,09 43,32 43,76
MgO 1,87 0,60 0,63 2,88 2,17 2,45 0,05 2,54 2,86 2,89 2,18 2,79 2,12 1,51
SO, 0,02 0,92 0,94 bdl bdl bdl 0,73 0,02 bdl 0,11 0,04 0,09 0,04 0,67
Cao 51,58 53,65 54,52 51,55 51,77 51,68 54,68 51,53 51,33 50,2 52,18 51,90 52,36 53,59
MnO 0,29 bl bdl 0,07 0,06 0,14 bdl 0,06 0,04 0,06 0,06 0,03 0,06 bl
Fe,04 1,63 0,36 0,37 0,53 0,42 1,51 bdl 1,18 0,79 0,17 0,98 0,27 0,83 0,27
Sr 0,13 0,40 0,47 0,97 1,52 0,45 0,55 0,85 1,05 0,59 0,65 0,58 0,52 0,09
Ba 0,16 0,07 0,08 0,30 0,40 0,17 0,05 0,43 0,56 0,32 0,23 0,18 0,16 0,05
Al,0; bdl 0,12 0,12 bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl bdl 0,02 bdl bdl
Si0, bdl 0,02 bdl bdl bdl bdl bdl 0,04 0,02 0,20 0,03 bdl 0,02 bdl

Tabelle 2: Ergebnisse der RFA-Messung. Es werden Haupt- und Nebenelemente und der Gliihverlust (L.O.l) von ausgewdhiten Proben angegeben. bdl: below detection limit (unter der
Nachweisgrenze). Alle Werte sind in Gewichtsprozent angegeben.




4. Diskussion

Das Matrixmaterial von 11 der 12 Scalingproben bildet, basierend auf den XRD-Analysen,
Magnesiumcalcit, auller bei GYR-1, hier bildet Aragonit das Matrixmaterial. Des Weiteren
kommen in den Proben SZI-1 nennenswerte Mengen an Aragonit vor. Die Probe GYR-1
besteht Gberwiegend aus Aragonit, wahrend in der Probe SZI-1 der Aragonit fein verteilt
innerhalb von zumeist pordsen Calcitlagen vorkommt. Weitere mineralische
Beimengungen, wie zum Beispiel Eisen(hydr)oxide und -sulfide, verschiedene andere
Schwefelminerale (z.B. Baryt) und Silikate bzw. auch Oxide (z.B. Quarz) bewegen sich
jedoch im geringen Prozent- bis Promillebereich. Die dominante mineralische
Verbindung aller Proben ist CaCOs. Dennoch unterscheiden sich die Proben hinsichtlich
ihrer Farbe, des Gefliges, der Porositdit und der Morphologie. Im Folgenden wird
versucht zu erkldren, warum es zu derartigen Unterschieden kommt und welche
mogliche Rolle dabei Organismen wie Bakterien und moglicherweise auch Pilze spielen.
Die unterschiedlichen und variablen hydrochemischen Parameter wirken sich
entscheidend auf das Erscheinungsbild von Calciumkarbonat aus (Polymorphie und
Morphogenese). Die wichtigsten Parameter, die die Karbonatausfallung beeinflussen,
sind der pH-Wert, die Temperatur, der CO,-Partialdruck, der Gesamtlésungsinhalt, das
Mg/Ca-Verhiltnis im Thermalwasser, die Ausfallungsrate, die FlieRgeschwindigkeit des
Thermalwassers, etwaige Turbulenzen im Forderstrom, die Oberfliche und die
Beschaffenheit des Substrates beziehungsweise der Stahlrohre (Almer, 2018; Frisia,
2015). Die von Anlage zu Anlage unterschiedlich starke Entgasung von CO, und damit
einhergehend die Ubersittigung von Calcit sind die Hauptfaktoren, die fiir die Ausfallung
von Scalingmaterial verantwortlich sind. Bei der Untersuchung der Proben zeigte sich,
dass Anderungen in den Betriebsbedingungen der Geothermieanlagen einen Einfluss auf
die Prazipitation, Textur und Struktur von Karbonatscales haben.

Bei der Bildung einiger Scales sind Mikroorganismen beteiligt. Es wurden EPS-Strdnge,
Filamente verschiedener Auspragung und pilzdhnliche Gebilde beobachtet. In welchen
Proben diese vorkommen wird nachfolgend erkldrt. Die teilweise in den Proben
vorkommenden, nur Mikrometer groBen Partikel, die nicht aus Karbonat bestehen,
konnen aus unterschiedlichen Bereichen des Aquifers oder der Geothermieanlagen

stammen. Sie kdnnen primdr aus dem Thermalwasser prazipitiert werden, direkt aus



dem Aquifer kommen oder, im Verlauf korrosiver Prozesse, auch Bruchstiicke oder

Abplatzungen von Anlagenteilen sein (Wolfgramm et al., 2011).

4.1. BEK-1
Die gelbliche Farbung des Scalingmaterials stammt von sulfidischen Eisenphasen, die
in der Probe beobachtet wurden. Die Probe BEK-1 zeigt ein ausgepragtes
kolumnares Kristallwachstum mit interkristalliner Porositat (Abbildung 11a in Kapitel
3). Das kolumnare Kristallwachstum entsteht durch im Wettbewerb zueinander
wachsende Kristalle. Dadurch entsteht interkristalline Porositdt zwischen den
einzelnen Kristallen. Die blauen Lagen, die makroskopisch deutlich erkennbar sind,
stammen von Abschaltungen und Wiederinbetriebnahmen der Anlage, die zweimal
pro Jahr stattfinden. Im Zuge dieser Unterbrechungen andern sich wesentliche
hydrochemische Bedingungen und im Besonderen redoxsensitive Zustdande sehr
wahrscheinlich malgeblich. Fiir eine genauere Klarung bedirfte es allerdings
weiterer Untersuchungen vor Ort. Diese blauen, pordseren Lagen zeigen einen
deutlichen Einfluss der Betriebsbedingungen der Anlage auf die Entwicklung der
Porositdt von Scales. Portses Scalewachstum zeigt haufig ein wenig geordnetes
Kristallgeflige an. Dazu gehort auch kolumnares Kristallwachstum mit hoher
interkristalliner Porositat, welches bedeutend schnellere Prazipitation nahelegt, als
kompakt wachsende idiomorphe Calcitkristalle. Diese Probe macht deutlich, dass
wiederkehrendes Ein- und Abschalten einer Geothermieanlage und deren Betrieb im
Allgemeinen einen groflen Einfluss auf das Scalingwachstum hat. Die hohen
Natriumwerte (710 mg/l) sind ein Indiz dafiir, dass sich im Aquifer Formationswasser
befinden. Des Weiteren ist es moglich, dass Evaporite, welche sich im Aquifer
befinden, in Lésung gehen und dadurch der Natriumwert relativ hoch ist. Der pH-
Wert befindet sich im leicht basischen Bereich bei 7,72. Alle Messwerte sind am
Ende dieses Kapitels in Tabelle 4 dargestellt. Der Forderdruck betrdgt 1-1,5 bar.
Scaling entsteht meist durch eine Druckabnahme und Entgasen von CO,. Durch die
Entgasung von CO, steigt immer auch der pH-Wert an. Daraus lasst sich schliefRen,
dass das Wasser vor der Entgasung etwas saurer war und somit einen niedrigeren
pH-Wert gehabt hat. Der hohe CO,-Partialdruck der Wasser (Boch et al., 2016;

Almer, 2018) lasst auf einen niedrigen pH-Wert innerhalb des Aquifers schliefen und
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beglinstigt aulerdem die Karbonatausfallung, sobald das Wasser in Kontakt mit der
Atmosphare kommt bzw. eine Druckabnahme stattfindet. Der CO,-Partialdruck und
der pH-Wert sind indirekt proportional zueinander, d.h. je héher der pCO,, umso
niedriger der pH-Wert. Dieser Zusammenhang ist malgeblich fiir das Kalk-
Kohlensdure-Gleichgewicht (Wisotzky, 2011). Des Weiteren ist das Wasser vom Na-
HCOs-Typ, d.h. dass sich mehr als 25 % meq/| Natrium und Hydrogenkarbonat geldst
im Wasser befinden und somit namensgebend sind. Diese Scaleprobe ist drei bis vier
Jahre lang gewachsen. Die Epifluoreszenzmikroskopie nach Anfarben mit DNA und
RNA sensitiven Tracern zeigt, dass in dieser Probe mikrobielle Prasenz gegeben ist
(Abbildung 29a2). Dabei ist der untere Bereich des Scales, der sich direkt am
Stahlrohr befindet, deutlich stirker betroffen. Nach oben hin wird die mikrobielle
Aktivitat immer weniger. Moglicherweise bildet das Stahlrohr durch bakteriell
induzierte Oxidation von Eisen und der dadurch fortschreitenden Korrosion fir die
Bakterien ein gutes Substrat. Weiters bildet die dadurch entstandene neue, raue
Oberflache ein hervorragendes Substrat fiir die Karbonatbildung (Boch et al., 2016).
Die Probe wurde bereits vor der Behandlung mit dem Tracer mit UV-Licht bestrahlt.
Dabei kommt es bereits zu unterschiedlich starken Intensitdaten, welche teilweise
starker ausgepragt sind, als nach der Tracerbehandlung. Moglicherweise lUberdeckt
der Tracer diese von sich aus auf UV-Licht reagierenden Bereiche so stark, dass sie
im Endergebnis eine niedrigere Intensitat aufweisen als vorher. Da etwaige
mikrobielle Organismen erst mithilfe des Tracers auf UV-Licht reagieren, ist davon
auszugehen, dass es sich bei dieser verstarkten Intensitit um keine
Mikroorganismen handelt. Aufgrund der fiir diese Anlage eingeschrankt zur
Verfigung stehenden Informationen hinsichtlich der Variabilitdit der
Betriebsbedingungen lasst sich nicht eindeutig nachvollziehen, welche
Betriebsparameter wann und wie gedandert wurden.

Die Rasterelektronenmikroskopie zeigt vorhangartige Filamente, bei denen es sich
um Mikroorganismen handeln kann. Bei solchen Mikroorganismen kann es sich um
thermophile, halophile, anaerobe oder aerobe Mikroben (Bakterien oder auch Pilze)
handeln, die einen bedeutenden Einfluss auf Korrosion und Karbonatprazipitation
haben (Boch et al., 2016). Die auch von Almer (2018) in dieser Probe

nachgewiesenen diinnen, fadigen EPS-Strange verbinden einzelne Kristalle bzw.
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4.2.

mineralische Komponenten miteinander. Durch die Bildung von EPS kdnnen
komplexe Lebensgemeinschaften entstehen, wodurch der Stoffaustausch
untereinander besser funktionieren kann. Durch die dadurch entstehenden Biofilme
konnen Mikroorganismen unter schwierigsten Lebensbedingungen Uberleben

(Wirdemann et al., 2016).

BUK-1

Bei der Probe BUK-1 sind im Diinnschliff (Abbildung 12b) auffallend dunkle Lagen
erkennbar. Aufgrund der relativ hohen Porositat dieser Lagen ist es moglich, dass
diese mit den begleitenden thermalen Fluiden geflillt sind. Die liber den gesamten
Bereich variierende Mikroporositat (Abbildung 12b,d) kénnte auf eine Schwankung
der Calcit-Ubersattigung zuriickzufiihren sein. Je héher die Calcitiibersattigung ist,
umso schneller kommt es zur Ausfdllung und das Kristallwachstum findet umso
schneller statt. Durch schnelles Kristallwachstum kommt es zur Ausbildung von
inter- und intrakristalliner Porositat. Nach Jones (2017) andert sich die Morphologie
von Calcitkristallen mit dem Sattigungsindex, der Temperatur und der
Lésungszusammensetzung. Der Ubersattigungsgrad ist hierbei der treibende Faktor,
ob und in welcher Form sich einzelne Kristalle oder Polykristallite bilden. Die
wellenartige Struktur, die in Abbildung 12e Uber der rétlich-braunen Lage zu
erkennen ist, lasst auf Turbulenzen im Forderstrom rickschlieBen. Durch das
Auftreten von  Turbulenzen innerhalb  verschiedener Bauteile einer
Geothermieanlage wird das Kristallwachstum, also die Prazipitationsrate, beglinstigt,
da es dadurch zur verstirkten Entgasung von CO, und eventuell auch zur
Dampfabscheidung (Evaporation) aus dem Thermalwasser kommt (Boch et al.,
2017a). Es lasst sich auch nicht ausschlieBen, dass Biofilme an der Bildung der
gewellten Strukturen beteiligt gewesen sind, d.h. die Wachstumsoberflache des
Scales maligeblich mitgepragt haben.

In Abbildung 12f ist ein auffallend diinnes Filament zu erkennen, das wahrscheinlich
eine extrazellulare polymere Substanz (EPS) darstellt. EPS in Biofilmen bilden haufig
Kristallisationspunkte fir Kristallite und somit fiir die (weitere) Ausbildung
mineralischer Scales. Durch die Bildung von EPS und Mineralen kann es sodann zu

einer Verringerung von Leitungsquerschnitten, verstarkte Korrosion an Pumpen und
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Leitungen und bei der Reinjektion mitunter auch zu Ausfidllungen im Reservoir
kommen (Wirdemann et al., 2016). Die Epifluoreszenzmikroskopie nach Behandlung
der Scaleprobe mit organik-sensitiven Tracern liefert einen eindeutigen Hinweis,
dass Mikroorganismen weit verbreitet in dieser Probe vorkommen (Abbildung 29b).
Das Wasser aus dieser Bohrung ist vom Na-HCOs-Cl Typ. Das bedeutet, dass sich
mehr als 25 % meq/l Natrium, Hydrogenkarbonat und Chlorid gelost im Wasser
befinden und somit namensgebend sind. Die Probe ist anndhernd 10 Jahre lang
gewachsen und die Temperatur des Wassers ist im Vergleich zu anderen Proben
relativ gering. Sie liegt bei 53 °C. Der pH-Wert liegt bei relativ niedrigen 6,7. Da der
pH-Wert nahe am Bohrlochkopf gemessen wurde, kann davon ausgegangen werden,
dass der pH-Wert im Aquifer noch niedriger ist, denn durch die Entgasung von CO,
steigt auch der pH-Wert an. Entgasung von CO, findet dann statt, wenn der pCO, des
Thermalwassers grofer ist als der pCO, der Atmosphére. Die CO,-Entgasung fordert
auch die Ausfallung von Karbonat, sobald das Thermalwasser in Kontakt mit der
Atmosphare kommt. Damit es nicht schon im Aquifer zu einer Karbonatausfallung
kommt, ist das Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht von Bedeutung. Entscheidend dafir
sind der pH-Wert und der pCO,, welche sich indirekt proportional zueinander
verhalten (je hoher der pCO, umso niedriger der pH-Wert; Wisotzky, 2011).

Das Thermalwasser weist eine hohe Konzentration an Sulfat (154 mg/l) auf.
Aufgrund dieser relativ hohen Werte liegt die Vermutung nahe, dass es durch
Schwefel oxidierende Bakterien (SOB) in Verbindung mit den EPS zu einem Einfluss
auf die Scalebildung beziehungsweise auch die Korrosion innerhalb der
Geothermieanlage kommt. Die hohen Magnesiumwerte (58 mg/l) lassen sich damit
erklaren, dass der Aquifer hauptsachlich von devonischem Dolomit aufgebaut wird.
Die sehr hohen Natrium- (1543 mg/I) und Kaliumwerte (255 mg/l) deuten darauf hin,
dass das Thermalwasser im Wesentlichen aus alten Formationswassern besteht und
keinen oder nur einen geringen meteorischen Wasseranteil aufweist. Die hohen
Fluorid- (3,3 mg/l) und Chloridwerte (862 mg/l) sind ein moglicher Hinweis auf
Evaporite im Aquifer bzw. auf den Einschluss alten Meerwassers wahrend der
Sedimentation im urspringlich marinen Bereich, welches nun als salinare und
mobilisierbare Porenlésung im Aquifergestein vorliegt. Ein hoher Chloridgehalt ist

auch ein wichtiges Kriterium fir ein erhdhtes Korrosionspotential des Wassers. Bei
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den in Abbildung 12c,e erkennbaren roétlich-braunlichen Lagen dirfte es sich um
eisenhaltige und detritisch eingeschwemmte Partikellagen handeln, die womoglich
wahrend eines langeren Stillstands der Anlage entstanden sind. Dabei kann es sich
um  partikulare  Abplatzungen von korrodierten  oxidisch/hydroxidischen
Eisenmineralen (z.B. Goethit, Ferrihydrit, Lepidokrokit) handeln, die durch H,S-
induzierte Korrosion innerhalb des Bohrloches oder anderer Anlagenteile vor der
Scaleablagerung entstanden sind. Diese oxidisch/hydroxidischen Produkte kénnen
aus tiefer gelegenen Bereichen des Stahlrohres stammen (unterhalb der Pumpe), die
bereits starker korrodiert sind. Mitunter wurden auch sulfidische Minerale (meist
von Eisen, Zink und Kupfer dominierte Minerale) zu einem spateren Zeitpunkt in oxi-
hydroxische Minerale, die typischen Korrosionsphasen bei oxidierenden
Bedingungen, umgewandelt. Diese Eisenphasen, wie Goethit und Ferrihydrit, weisen
einen niedrigen Kristallisationsgrad mit einer hohen spezifischen Oberflache auf und
rekristallisieren nach einer gewissen Zeit in Minerale mit einem hoheren
Kristallisationsgrad, wie Magnetit (Fes04) und Hamatit (Fe,03) (Boch et al., 2016).
Eine andere Moglichkeit ist, dass diese oxidisch/hydroxidischen Produkte aus weiter
oben liegenden Bereichen des Bohrlochs stammen, die aufgrund der Mobilisation
von Scalebruchstilicken freiliegende korrodierte Bereiche aufweisen. Durch die
Mobilisation von Schwermetallen aus dem Aquifer oder dem unlegierten Stahl, zum
Beispiel als CI" und HS-Aquokomplexe kénnen die sulfidischen Produkte auch aus
dem anoxischen (reduzierenden) Aquifer mobilisiert werden (Boch et al., 2017b). Die
beobachteten biindelig-blscheligen Kristallstrukturen sind ein Indiz fiar die
Anwesenheit von in Biofilmen versammelten Mikroorganismen. Dass es sich bei
diesen Kristallstrukturen um Aragonit handelt, kann ausgeschlossen werden, da
dieser weder bei Untersuchungen vorheriger Arbeiten (XRD-Analyse in Almer (2018))
noch bei der in dieser Arbeit durchgeflihrten Licht- und Rasterelektronen-
mikroskopie nachgewiesen werden konnte. Da bei dieser Probe ein Kunststoffrohr
fir den Thermalwassertransport verwendet wurde, ist dieses Scale besonders
sauber (schneeweile Farbung) beziglich farbender Kontamination. Wie bereits
anfangs erwahnt sind unter dem Lichtmikroskop vor allem Lagen mit hoher Porositat
erkennbar. Durch die von Almer (2018) durchgefiihrte Untersuchung dieser Probe

mittels Elektronenstrahlmikrosonde und der dadurch entstandenen
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4.3.

Elementverteilungsbilder ist ersichtlich, dass in diesen porodsen Bereichen der
Calciumgehalt abnimmt. Eine Erklarung hierfir ist, dass diese pordsen Bereiche mit
begleitendem thermalem Fluid gefiillt sind, und sich Calcium somit nicht in hohen
Konzentrationen ablagern konnte.

Hinsichtlich anorganischer Karbonatprazipitation lassen sich zwei unterschiedliche
Nukleationsmechanismen unterscheiden (Bramson et al., 1995; Boch et al., 2016):
»Wall Crystallisation”, also eine Ausfallung direkt am Substrat oder ,Suspended
Particulate Crystallisation”, die spontane partikulare Nukleation direkt in der Losung.
Der Hauptunterschied dieser beiden Mechanismen besteht darin, dass ,Wall
Crystallisation” kompaktere Lagen bildet. ,Wall Crystallisation” benétigt fur die
Nukleation und weiteres Kristallwachstum ein Substrat, wie zum Beispiel die
Oberflache von Rohren unterschiedlichen Materials. Solche Kristalle prazipitieren fir
gewobhnlich als kolumnar-kompetitiv wachsende Kristalle (Boch et al., 2016). Im
Gegensatz dazu kommt es bei ,,Suspended Particulate Crystallisation” zur spontanen
Nukleation von mikritischen Karbonatkristallen innerhalb des Thermalwasser-
stromes und anschlieend zur Anhdufung, Kompaktion und Zementation an der
bereits vorhandenen Scaleoberflache (Bramson et al., 1995; Boch et al., 2016). Bei

den untersuchten Proben kommt vorwiegend , Wall Crystallisation” vor.

SZE-2

In dieser Probe ist im Rasterelektronenmikroskop deutlich organisches Material
erkennbar. Hierbei handelt es sich um pilzahnliche Filamente, die in situ gewachsen
sind, da sich an den Filamenten bereits wieder Calcitkristalle bilden. Die fir Pilze
typischen Sporen sind in Abbildung 21a-c ersichtlich. Solche Uberwachsungen mit
Calcit ist bei einer nachtraglichen Kontamination, zum Beispiel bei der
Probenpraparation, nicht moglich. Diese Probe ist tiber einen Zeitraum von etwa 40
Jahren gewachsen und weist eine Dicke von 48 mm auf. Die gelegentlich
vorkommenden mikrokristallinen Calcitlagen zeigen, dass es wahrscheinlich
mehrmals zu Stillstdnden in der Anlage gekommen ist. Aufgrund dieser Stillstdnde
kommt es zu keinem Wasserfluss und zu keinen Turbulenzen und somit zum
verringerten Entgasen von CO,. Dadurch findet die Ausfdllung von Karbonat

bedeutend langsamer statt und die Kristalle wachsen langsamer. Mikritische Lagen
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konnen auch aus stark Ubersattigten Thermalwassern durch spontane partikulare
Nukleation in Suspension (,Suspended Particulate Crystallisation”) entstehen. Wie
bereits bei der vorherigen Probe erwadhnt, fallen dadurch direkt aus dem
Thermalwasser kleine Karbonatkristalle aus, die danach an die bereits vorhandene
Scaleoberflaiche angeschwemmt, kompaktiert und zementiert (mit teilweiser
Rekristallisation) werden (Bramson et al., 1995; Boch et al., 2016). Da trotz der stark
ausgepragten Scalebildung ein negativer Sattigungsindex fir Calcit und Aragonit
vorliegt (Slcaicit: -0,3; Slaragonit: -0,4; Almer, 2018), dirfte die spontane partikuldre
Nukleation nicht fir die Bildung von Mikrit verantwortlich sein. Eine plausiblere
Losung ist, dass Biofilme eine Rolle bei der Bildung von mikritischen Calcit haben.
Biofilme kdnnen aktiv oder passiv an der Bildung von karbonatischen Scales beteiligt
sein. Solche Vorgidnge wurden bereits bei mikrobiellen Gemeinschaften an
Thermalquellen und Travertinen nachgewiesen (Boch et al., 2016 und Referenzen
darin). Hierbei kénnen aus den Kristalliten groRere kompetitiv-kolumnare Kristalle
durch Rekristallisation entstehen (Boch et al., 2016). Nach Frisia (2015) bezeichnet
man mikrokristallinen Calcit als mikritisch. Solche mikritischen Lagen bilden meist
weniger verfestigte Strukturen und sind flr eine mogliche Bruchbildung im
Mineralverband besonders anfallig. Mikrokristalline Kristalle werden durchaus auch
bei niedrigen Calcitlibersattigungen (Sattigungsindex zwischen 0,1 und 0,35)
gebildet. Diese Werte wurden jedoch bei Speldothemen nachgewiesen (Frisia, 2015).
Laut Almer (2018) wurde fiir das Thermalwasser der Probe SZE-2 ein Sattigungsindex
fiir Calcit von -0,3 berechnet. Da dies einer Untersattigung an Calcit entspricht, ist es
nicht wahrscheinlich, dass der Mikrit dadurch entstanden ist. Die Bildung von Mikrit
in Speldaothemen wurde weiters auch in Zusammenhang mit mikrobieller Aktivitat
beobachtet (Frisia, 2015; Alonso-Zara & Wright, 2010). Somit ist die oben erwahnte
Bildung von mikritischen Calcit durch Biofilme durchaus plausibel. In Abbildung 15a
ist der Ubergang von mehr zufillig orientiertem, mikrokristallinem Calcit zu
kompetitiv gewachsenen und daher streng orientiertem, kolumnarem Calcit zu
erkennen. Kolumnare Kristalle entstehen also, wie schon Kapitel 4.1 erwahnt, durch
im Wettbewerb zueinander wachsende Einzelkristalle. Da diese Kristalle relativ
schnell entlang ihrer kristallographischen c-Achse wachsen, entsteht haufig eine

ausgepragte interkristalline Porositat zwischen den einzelnen Kristallen, d.h. an den
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jeweiligen Kristallrandern. Die in dieser Probe in einigen Bereichen erkennbaren
Strukturen (Abbildung 21) sind jenen mineralischen Ausfillungen der Shuzhishi
Thermalquelle in China sehr &hnlich (Jones & Peng, 2012). Auch die in der
Thermalquelle Gongxiaoshe vorkommenden Si-Mg- und Si-Fe- Prazipitate zeigen
Ahnlichkeiten mit den in dieser Probe beobachteten Strukturen (Jones & Peng,
2014).

Die in der Scaleprobe deutlich vorhandene Lagenbildung kann mehrere chemisch-
sedimentare Ursachen haben. Lagenbildung kann bei wechselnden Stillstdanden und
Wiederinbetriebnahmen der Anlage entstehen, da sich durch die verdndernden
chemischen Bedingungen und durch die Karbonatprazipitation, Einlagerungen
unterschiedlicher Elemente, die unter anderem fiir die Farbung verantwortlich sind,
ergeben. Eine andere Moglichkeit ist, dass sich die physikochemischen Parameter,
wie  CO,-Entgasung, unterschiedliche  Sattigungszustande, Oberflachen-
beschaffenheit des Substrates, mikrobielle Faktoren (variable Besiedelung der Rohr-
bzw. Scaleoberflache) oder die Stromungsdynamik im Transportrohr, in der Anlage
verandert haben. Die unterschiedliche Farbung der Bander und Lagen kann durch
die Verschleppung von sulfidischen Eisenphasen (FeS — Pyrrhotin), CuFeS,
(Chalcopyrit), ZnS (Sphalerit)) entstanden sein. Die im Thermalwasser dieser Probe
gemessenen erhohten Natrium- (351 mg/l) und Kaliumwerte (11 mg/l) deuten
darauf hin, dass tiefe Formationswasser im Aquifer eine Rolle hinsichtlich der
Herkunft der Scaleablagerung spielen. Der Fluorwert von 2,2 mg/| zeigt wiederum
die mogliche Anwesenheit von Evaporiten im Untergrund an. Die Ergebnisse der
Epifluoreszenzmikroskopie nach Anfarben des Scalematerials mit organik-sensitiven
Tracern geben keinen eindeutigen Hinweis darauf, dass sich Mikroorganismen in der
Probe befinden. Die Probe zeigt auch vor dem Anfarben mit dem Tracer keinerlei
Fluoreszenz. Moglicherweise gibt es bei dieser Tracer-Methode Einschrankungen in
der Analytik, da in der Rasterelektronenmikroskopie eindeutige Belege fiir die
Aktivitait von Mikroorganismen gefunden wurden (Abbildung 21). In der
Epifluoreszenzmikroskopie ist die Intensitatszunahme nach der Behandlung mit dem
Farbtracer entscheidend, damit die Anwesenheit von Mikroorganismen bestatigt
werden kann, was bei dieser Probe nicht der Fall war. Eine andere und sehr

wahrscheinliche Erklarung warum in der Epifluoreszenzmikroskopie kein Hinweis auf
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4.4.

mikrobielle Aktivitat gefunden wurde ist, dass die verwendeten Tracer SYTO9 und PI
(propidium iodide) Bestandteile des ,LIVE/DEAD BacLight bacterial viability kit
(Molecular Probes)” ist (Grengg et al., 2017). Diese Tracer sind nur bei
Bakterienzellen kompatibel und funktionieren somit nicht bei Pilzen oder
pilzdhnlichen Strukturen (www.thermofischer.com). Bei den in dieser Probe
erkennbaren organischen Strukturen handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit
um Pilze, da sie die fiir Pilze typischen Merkmale, namlich kugelige Sporen an

langlichen Stangeln (Abbildung 21), besitzen.

SZI-1

Das Besondere an dieser Probe ist, dass sie 45 Jahre lang gewachsen ist. Die rot-
braun gefarbten und eisenreichen Lagen in dieser Probe sind zumindest teilweise
durch mikrobielle Aktivitat entstanden, da in der Rasterelektronenmikroskopie
Hinweise auf Mikroben in diesen Lagen sichtbar sind (Abbildung 15b). Die rote
Farbung entsteht durch typische Eisen(hydr)oxide aufgrund der metabolischen
Tatigkeit von eisenoxidierenden Bakterien oder durch saisonale Betriebs-
anderungen (Sommer- vs. Winterbadebetrieb und Thermalwasserférderung im
Wellnessbad Szechényi), welche korrosive Prozesse an Stahlkomponenten
beglinstigen. Letzteres konnte auch ein Grund fiir die ausgepragte und regelmalBige
Lagenbildung im Allgemeinen sein, bedingt durch die Korrosion von Stahl, die zum
Beispiel in den Transportrohren des Thermalwassers und im Heizsystem der
Badeanstalt bei Stillstand der Anlage im Sommer und durch Wiederinbetriebnahme
in der kalten Jahreszeit auftritt (vgl. Boch et al., 2017a). Bei dieser Probe besteht die
basale Eisenlage aus Eisensulfiden (Pyrit, Pyrrhotin). Diese Lage ist vermutlich durch
H,S-induzierte Korrosion des Stahls entstanden, die ohne die Anwesenheit von
Sauerstoff ablduft (Almer, 2018; Bai et al., 2014). In einer anderen eisenreichen
Lage, bei der es sich vor allem um Goethit handelt, wurden EPS entdeckt. Das ist ein
Hinweis darauf, dass Eisen oxidierende bzw. reduzierende Bakterien, mitunter
vergesellschaftet mit sulfatreduzierenden Bakterien, einen Einfluss auf die Korrosion
beziehungsweise die Scalebildung in dieser Geothermieanlage haben, vor allem,
wenn EPS in sulfidischen Produkten im Scale vorkommen. In dieser Probe ist auch zu

erkennen, dass der Aragonitgehalt vom dufReren Bereich zum inneren Bereich, sprich

89



vom Stahlrohr zum Rohrinneren, zunimmt. Aragonit bildet sich tendenziell bei
héheren Temperaturen und hdheren CaCOs-Ubersattigungen als Calcit, ist aber
thermodynamisch und auch mechanisch weniger stabil als Calcit und rekristallisiert
nach einer gewissen Zeit zu Calcit. Besonders erwdahnenswert ist, wie gesagt, dass
diese Probe 45 Jahre lang gewachsen ist und dass es (iber den ganzen Zeitraum und
sogar noch langer zuriick mehr oder weniger kontinuierlich gemessene begleitende
Wasserdaten gibt. Somit kann im Prinzip ein Riickschluss von der Wasserchemie auf
die Scalebildung versucht werden. Das Wasser aus dieser Bohrung ist vom relativ
komplexen Ca-Na-HCOs-Cl-SO4 Typ. Bei der Wassertemperatur zeigen sich Gber den
Messzeitraum (1938 — 2013) deutliche Unterschiede (Tabelle 3). Zu Beginn der
Messungen betrug die Wassertemperatur im Mittel 76 °C, danach betrug sie etwa
77 °C. Im Jahr 1981 betrug die Temperatur nur mehr 69 °C. Nach diesem Tiefstand
blieb die Temperatur 4 Jahre lang um 70 °C, bis sie wieder auf 76 °C anstieg. Am
14.03.1996 erreichte die Temperatur laut Aufzeichnungen einen Hochstwert von
79,9 °C. Bis zum Ende der verfligbaren Datenreihe im Dezember 2013 bewegte sich
die Temperatur im Bereich zwischen 75 und 77 °C. Da es keine genauen Angaben
gibt, an welcher Stelle das Wasser beprobt wurde, lassen sich auch keine Aussagen
dazu machen, warum es so starke Temperaturschwankungen gibt. Es kann aber
davon ausgegangen werden, dass die Temperatur nahe am Bohrlochkopf gemessen
wurde, also Auslauftemperaturen wiedergibt. Da diese Probe 45 Jahre lang, von
1967-2012, in einem horizontalen Stahlrohr (Pipeline) prazipitiert wurde, sind nur
die Wasserdaten, die in diesem Zeitraum dokumentiert sind, fiir diese Studie von
Bedeutung. Auffallend ist, dass sich die druckabhdngige Wasserstandshohe in der
Bohrung, die auf adriatisches Meeresniveau bezogen angegeben wird, um ungefahr
drei Meter dndert (118,1 m und 121,7m). Da diese Bohrung artesisch auslauft,
bedeutet dies eine Druckdanderung von 0,3 bar. Eine mogliche Erklarung fir diese
Druckanderung ist der Einfluss von Hoch- und Niedrigwasser der nahe gelegenen
Donau. Bei Hochwasser infiltriert die Donau mehr Wasser in den Aquifer und
dadurch kommt es zum Anstieg des Grundwasserspiegels bzw. der hydraulischen
Druckverhéltnisse. Die hohen Magnesiumwerte (bis zu 63 mg/l) sind ein Hinweis
darauf, dass hier auch bevorzugt Aragonit gebildet werden kann. Fiir die Bildung von

Aragonit ist neben den oben genannten Parametern auch das Mg/Ca-Verhaltnis
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haufig von entscheidender Bedeutung. Beim Mg/Ca-Verhaltnis spielt insbesondere
der absolute Mg2+—GehaIt eine Rolle. Da Aragonit aufgrund seiner Kristallstruktur
kein bzw. kaum Magnesium in sein Kristallgitter einbauen kann, ist er im Vergleich
zu Calcit bezuglich Prazipitation im Vorteil, da Calcit Magnesium in einem
bestimmten Verhaltnis einbauen muss. Daher kann Aragonit kinetisch betrachtet
schneller wachsen als Calcit (Flichtbauer, 1988). Auch von Bedeutung ist die
Temperatur bei der Kristallisation. Aragonit bildet sich bevorzugt bei hoheren
Temperaturen als Calcit, was bei den hohen Temperaturen der
Thermalwasserbohrung nicht auBer Acht zu lassen ist. Da hauptsachlich Calcium in
Calcit und Aragonit eingebaut wird, kann es dazu kommen, dass sich das Mg/Ca
Verhaltnis zu groReren Werten verandern kann, da durch Scaling tGber einen groRen
raumlichen Bereich der Ca-Gehalt im Wasser immer weniger wird (,Prior CaCO;
Precipitation”). Dadurch ist es moglich, dass zuerst Calcit gebildet wird und danach
in weiterfihrenden Bereichen der Anlage, bei bereits groRerem Mg/Ca-Verhaltnis
Aragonit (Treble et al.,, 2015). Da Aragonit in einzelnen Calcitlagen verstreut
vorkommt, ist es durchaus moglich, dass dieser Aragonit eingeschwemmt wurde.
Eine weitere und fiir diesen Fall zutreffende Moglichkeit fir diesen Aragonit ist die
spontane partikulare Nukleation. Hierbei bilden sich aufgrund der zumindest
teilweisen hohen Ubersittigung spontan mikritische Aragonit- oder Calcitkristalle im
Thermalwasser und lagern sich dann an die bereits bestehende Scaleoberflache an
(Boch et al., 2016; vgl. BUK-1 und SZE-2). Die hohen Magnesiumwerte (zwischen 22
mg/l und 63 mg/l) kbnnen daher kommen, dass der Aquifer, aus dem das
Thermalwasser geférdert wird, im Dachsteinkalk liegt. Neben Kalkstein kommt in
dieser Formation auch Dolomit vor, der grofle Mengen an Magnesium enthalt und
bei Aufldsung mobilisieren kann. Durch L6sung im Aquifer gelangt das Magnesium
also ins Thermalwasser. Die hohen Natrium- und Kaliumwerte (bis zu 265 mg/l),
Fluoridwerte (bis zu 3 mg/l) und Chloridwerte (bis zu 400 mg/l) deuten darauf hin,
dass sich im Aquifer auch wesentliche Anteile an Formationswassern befinden, oder
aber, dass sich Evaporite im Kontakt mit dem Aquifer auflésen und dadurch die
hohen Konzentrationen an Natrium, Kalium, Chlorid und Fluorid ins Wasser
gelangen. Der hohe Sulfatgehalt von bis zu 297 mg/l deutet auf Schwefel

oxidierende Bakterien hin. Dies wurde auch bereits fir die Proben SGD-5 und FAS-2

91



vermutet. Eine weitere Erklarung fir den hohen Sulfatgehalt ist, dass es sich bei den
im Aquifer vorhandenen Evaporiten zumindest teilweise um Gips und Anhydrit
handeln kann. Da diese Sulfatminerale eine hohe Loslichkeit aufweisen, ist es
durchaus moglich, dass der hohe Sulfatgehalt durch die Losung von Gips und
Anhydrit im Aquifer zustande kommt. Die Loslichkeit von Silikatphasen hangt stark
von der Temperatur ab, d.h. eine hoéhere Loslichkeit geht mit einer hoheren
Temperatur einher (prograde Loslichkeit). Wenn das Thermalwasser abkiihlt kommt
es folglich vermehrt zur Ausfdllung von Silikaten bzw. Si-hadltigen Oxiden, wie
amorphe Kieselsdure, Chalzedon oder Quarz. Die Moglichkeit einer Ausfallung ist
hier gegeben, da die H,SiOs-Werte im Wasser relativ hoch sind (bis zu 72,8 mg/I).
Des Weiteren sind hohe Chloridgehalte ein Indikator dafiir, dass das Wasser ein
hohes Korrosionspotential hat. Da auch der HCOs-Gehalt mitunter stark schwankt,
kann angenommen werden, dass es zur vermehrten Ausfallung von Karbonat aus
der Lésung kommt, wenn der HCOs-Gehalt abnimmt. Die Probe SZI-1 wurde aus
einem zum Thermalbad fliihrenden Transportrohr, welches aus einem Speichertank
fur Thermalwasser fiihrt, entnommen. In diesem Tank, der auch als Gasabscheider
(Stripper) fungiert, kommt es durch die unterschiedlichen Entnahmemengen und
Flllstande zu einer Redoxzonierung vom Boden des Tanks der Wandung entlang. Im
phreatischen Bereich des Tanks bildet sich hauptsachlich Magnesiumcalcit. Des
Weiteren lassen sich im Tank auch Gipsablagerungen erkennen (Virdg et al., 2013).
In den oberen Bereichen des Tanks, welche die vadose Zone reprasentieren, bilden
sich verschiedenfarbige Eisen- und Manganoxide. Diese entstehen dadurch, dass
sich zweiwertiges Eisen und Mangan unter reduzierenden Bedingungen (wie im
Aquifer) im Thermalwasser in Losung befinden, durch den Kontakt mit
atmospharischem Sauerstoff bzw. mitunter auch durch mikrobielle Redoxreaktionen
oxidieren und ausfallen (Virag et al., 2013). Das freie CO, weist hohe Werte auf (bis
zu 548 mg/l) und beginstigt auBerdem, dass es schnell zur Ausfallung von Karbonat
kommen kann, da die rasche Entgasung von CO, die Karbonatausfallung
beschleunigt (Wisotzky 2011). Laut Almer (2018) wurde fir das Thermalwasser der
Probe SZI-1 ein Sattigungsindex fiir Calcit von nur 0,1 berechnet. Der niedrige

Sattigungsindex und somit die langsame Fallungsrate von SZI-1 sind der Grund, dass

92



die Probe 45 Jahre lang gewachsen ist, ohne eine dementsprechend grolie

Ablagerungsdicke zu entwickeln (75 mm) und bevor sie entfernt wurde.

93



Schiittung (I/m) | Temperatur (°C) | Wasserstand (m.(.A) pH Ca (mg/l) | Mg (mg/l) [Na+K (mg/l) | Fe (mg/l) | HCO; (mg/l) [SO, (mg/l)| CI (mg/l) | F (mg/l) | H,SiO; (mg/l)
Minimum 450 68 118,1 5,9 118 22 124,7 0 415 110 156 1,2 10,4
Maximum 4850 79,9 121,7 7,6 181 63 265,4 0,8 634 297 400 3,0 72,8
Mittelwert 3054 76 121,2 6,6 152 38 193,3 0,1 554 215 207 2,5 31,8

Tabelle 3: Minimum-, Maximum- und Mittelwerte fiir ausgewahlte physikalische und chemische Parameter aus der Wasserdatenbank aus dem Thermalbad in Szechényi.




4.5. GYR-1

Diese Probe ist sehr schnell, innerhalb von nur einer Woche, prazipitiert worden und
weist somit eine hohe Wachstumsrate auf. Sie besteht hauptsachlich aus Aragonit
und, sehr untergeordnet, aus Calcit. Aragonit wachst bevorzugt bei hohen
Temperaturen und hoher Ubersattigung an CaCO;. Die Auslauftemperatur des
Wassers betragt bei dieser Bohrung 105 °C. Aragonit ist thermodynamisch weniger
stabil als Calcit und wandelt sich nach einiger Zeit in Calcit um (siehe auch SZI-1). Da
es von dieser Bohrung hinsichtlich Hydrochemie und Betriebsparameter keine
weiteren Daten gibt, ist eine Interpretation der erhobenen Daten schwierig. Der
Schwefelgehalt ist mit 4983 ppm annahernd gleich hoch wie bei SZI-1. Dieser hohe
Gehalt Iasst sich durch Schwefel oxidierende Bakterien in der Anlage erkldren. Da die
Probe GYR-1 ebenso wie SZI-1, BUK-1 und BUK-2 in einem Dolomitaquifer liegt, liegt
der Schluss nahe, dass das Wasser hohe Natrium- und Kalium-, Fluorid- und
Chloridwerte aufweist, die darauf schlieRen lassen, dass sich das Thermalwasser
hauptsachlich aus alten Formationswassern zusammensetzt und keinen oder nur
einen geringen Anteil an meteorischem Wasser aufweist, oder aber, dass sich
Evaporite im Aquifer befinden bzw. altes Meerwasser, welches wahrend der
Sedimentation im marinen Bereich eingeschlossen wurde und nun als salinare
Porenlosung im Aquifergestein vorliegt. Die besonders auffallende Harte dieser
Probe lasst sich moglicherweise darauf zurlickfiihren, dass das Scale besonders dicht
und ohne makroskopisch erkennbare Porositat prazipitiert ist. Aragonit wachst im
Vergleich zu Calcit dichter und weist auch eine groRere Dichte auf (Aragonit: 2,95
g/cm?; Calcit: 2,7 g/cm®) (Okrusch & Matthes, 2014). Die héhere Dichte ergibt sich
aufgrund der dichteren Packung in der Aragonitstruktur. Deswegen ist diese Probe
im Vergleich zu allen anderen deutlich kompakter. Der Aragonit dirfte sich aufgrund
einer vorherrschenden hohen Calcitlibersattigung in Zusammenhang mit erhohter
Entgasung, geringerer Wasserforderung und somit reduzierter Fluss- und
Temperaturschwankungen gebildet haben (Boch et al., 2016).

Die makroskopisch sichtbaren, diinnen graulichen Lagen bestehen aus Calcit. Der
Calcit hat sich durch Betriebsdanderungen der Anlage gebildet. Moéglicherweise ist er
durch einen Stillstand der Anlage entstanden. Die durch diesen Stillstand erfolgte

Senkung der Temperatur begiinstigte wahrscheinlich die Ausfallung von Calcit. Wie



4.6.

bereits oben erwahnt, gibt es von dieser Probe keine Betriebsdaten der Anlage und
auch keine Wasseranalyse, weshalb eine genaue Ursachenfindung fir die
Calcitausfallung schwierig ist. Der niedrige Magnesiumwert der Feststoffprobe (179
ppm) rihrt daher, dass die Probe GYR-1 fast ausschliefRlich aus Aragonit und nur zu
einem sehr geringen Teil aus Calcit besteht. Wie schon bei der Probe SZI-1
ausfihrlich beschrieben, baut Aragonit fast kein Magnesium in seine Struktur ein.
Dementsprechend ist der Magnesiumgehalt in der Feststoffprobe gering, im
Thermalwasser sollte er in hdheren Konzentrationen vorkommen. Bei dieser Probe
sind lichtmikroskopisch besonders scharfe Lagengrenzen gut erkennbar. Eine
Erklarung ist, dass ausschlieflich ,,Wall Crystallisation“ stattfindet, es nach jeder Lage
zu kleinen Unterbrechungen des Kristallwachstums kommt und dann die
Kristallisation wieder von vorne beginnt bzw. sich der Chemismus zwischen den
Lagen geringfligig aber visuell bedeutsam verandert. Die Auslauftemperatur bei
dieser Bohrung ist mit 105 °C die hochste von allen untersuchten Proben. Mittels
Durchlicht- und Auflichtmikroskopie wurden keinerlei Hinweise auf mikrobielle
Aktivitdt nachgewiesen. Die schneeweille Farbung der Probe zeigt auBerdem, dass
es wie bei anderen Proben (z.B. SZI-1, BEK-1) zu keiner Einschwemmung oder
Bildung von farbenden Bestandteilen (z.B. Eisenoxide oder -hydroxide) gekommen
ist. Der Eisenwert ist im Vergleich zu allen anderen Proben mit 138 ppm gering,

wodurch sich teilweise auch eine Nicht- Farbung des Scales erklaren Iasst.

KAK-1

Bei dieser Probe sind im Lichtmikroskop kolumnares und dendritisches
Kristallwachstum erkennbar. Dendritisches Geflige entsteht meist durch rasches
Kristallwachstum aufgrund hoher Ubersittigung des Thermalwassers. Es kann aber
auch auf die Anwesenheit von Mikroorganismen wahrend der Scalebildung
hindeuten. Ahnliche Strukturen sind bei mikrobiell beeinflusster Travertinbildung
erkennbar (Jones & Peng, 2012). Die Bildung der Kristalle kann auch anorganisch
durch schnelle CO,-Entgasung entstanden sein (Jones et al., 2005). Der
feinlaminierte Bereich, der in Abbildung 14a erkennbar ist, ist sehr schnell
gewachsen, da keine Kristallformen beziehungsweise Orientierung der Calcitkristalle

erkennbar sind. Das heiflt, dass die c-Achsen der Kristalle mehr oder weniger
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stochastisch verteilt sind. Eine solche mikrokristalline Lage wird als mikritisch
bezeichnet (Frisia, 2015). Da solche Strukturen meist weniger verfestigt sind, kommt
an ihnen besonders haufig Bruchbildung im Mineralverband vor. Mdglicherweise
handelt es sich bei dieser mikritischen Lage um jene, die auch im
Rasterelektronenmikroskop erkennbar ist (Abbildung 16a,b). Nach dieser Lage geht
das Kristallwachstum wieder in kolumnar gewachsene Calcitkristalle Gber.

Der pH-Wert des beprobten Wassers betragt 7,4. Das Wasser ist vom Na-HCOs; Typ,
d.h. das Wasser hat mehr als 25 % meq/l Natrium und HCOs. Es wurde direkt am
Bohrlochkopf beprobt. Die hohen Natrium- (1056 mg/l) und Kaliumwerte (13,8 mg/I)
deuten wieder, wie schon in den Proben davor, darauf hin, dass das Thermalwasser
grofteils aus alten Formationswadssern besteht und keinen oder nur einen geringen
Anteil an meteorischem Wasser aufweist. Die niedrigen Sulfatwerte (31,8 mg/l)
deuten darauf hin, dass sich sulfatreduzierende Bakterien in der Anlage befinden.
Auch die Chlorwerte (34,1 mg/l) deuten auf ein Wasser mit niedrigem
Korrosionspotential hin. Die mit der Mikrosonde aufgenommenen
Elementverteilungsbilder zeigen, dass in der Probe nur geringe Mengen an
Magnesium und Strontium vorkommen. Dies stimmt nicht mit den Ergebnissen der
ICP-OES und RFA (berein. In den beiden Analysemethoden wurden namlich
betrachtliche Werte an Magnesium und Strontium gefunden. Auch Eisen und
Mangan wurden mit zum Teil doch betrachtlichen Mengen mittels ICP-OES und RFA
nachgewiesen (siehe Tabellen 1 und 2 in den Kapiteln 3.5 und 3.6). Moglicherweise
liegt das an einer Einschrankung der Messmethode. Von dieser Probe wurden
mittels ICP-OES und RFA zwei Messungen aus zwei unterschiedlichen Bereichen
durchgefiihrt. Die erste Messung wurde in einem dunkelgrauen Bereich und die
zweite Messung in einem schneeweiRen Bereich darliber durchgefiihrt. Besonders
erwdhnenswert ist der starke Unterschied hinsichtlich der Schwefelkonzentration. In
der dunkelgrauen Lage wurde ein Schwefelgehalt von 1311 ppm gemessen. In der
schneeweilRen Lage betrdgt er lediglich 99 ppm. Auch der Eisengehalt ist in der
dunkelgrauen Lage mit 8359 ppm hoher als in der schneeweiflen Lage (5656 ppm).
Die hohen Werte an Eisen und Schwefel in der dunkelgrauen Lage sind fiir deren
Farbung verantwortlich. Graue bis schwarze Farbungen in diesem Scale sind ein

Resultat von sulfidischen Mineralen (wie z.B. Pyrit (FeS), Chalkopyrit (CuFeS,),
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Sphalerit (ZnS), Covellin (CuS) oder Nickelmonosulfid (NiS). Auch einen mdglichen
Einfluss auf die Farbung haben siliziklastische Minerale wie Muskovit, Quarz oder
Feldspat. Dies ist in dieser Probe moglich, da durch eine XRD-Analyse von Almer
(2018) Muskovit und Quarz nachgewiesen wurden. Eine dritte Moglichkeit fiir die
graue bis schwarze Farbung des Scales ist ein hoher Anteil an Kohlenwasserstoffen
im Thermalwasser, da viele Thermalwasser-bohrungen urspriinglich als Olbohrungen
abgeteuft wurden (Boch et al., 2016). Dies ist fir diese Probe jedoch
unwahrscheinlich, da sie doch zu ungefahr zwei Drittel aus schneeweiRen Bereichen
besteht. Das Besondere an dieser Probe, das sie deutlich von allen anderen
untersuchten Proben unterscheidet, ist ihre Morphologie. Diese erinnert an ein
Schlisselloch. Diese Form ist dadurch entstanden, dass das Rohr horizontal gelegen
ist und nicht vollstandig mit Wasser gefillt war. AuBerdem weist die Probe eine
unterschiedliche Dicke von 60 bzw. 9 mm auf. Aufgrund des hohen Gasgehaltes des
Wassers kam es zur Trennung der beiden Phasen in diesem Rohr und somit zu einem
Zweiphasen-Fluidstrom. Unten flieRt das Wasser, an der Rohr-Oberseite stromt
aufgrund der geringeren Dichte das Gas. Dadurch kommt es auch zur
Karbonatprazipitation in der Wasserphase und zur Ausbildung der vorhin erwahnten
Schlussellochform.

Da der pH-Wert mit 7,4 im leicht basischen Bereich liegt und das Wasser einen
hohen Gasgehalt (hoher CO,-Partialdruck) aufweist, dirfte der pH-Wert im Aquifer
deutlich niedriger sein. Wie bereits bei den vorherigen Proben (BUK-1) erwahnt, ist
der pCO, umgekehrt proportional zum pH-Wert (vgl. Wisotzky, 2011). Ein hoher CO,-
Partialdruck begiinstigt auch die Ausfallung von Karbonat, sobald das Thermalwasser
in Kontakt mit der Atmosphare kommt, oder, wie in diesem Fall, sich die Gasphase
von der Flissigphase trennt und es dadurch auch zu einer Abnahme des CO,-
Partialdruckes im Wasser kommt. Anhand der bei dieser Probe durchgefiihrten
Analyse mit der Mikrosonde und der dadurch angefertigten
Elementverteilungsbilder wurde versucht zu zeigen ob sich Unterschiede hinsichtlich
der Elementkonzentrationen bei eng liegender Lamination ergeben. Wie in
Abbildung 26 ersichtlich, bleibt die Konzentration von Calcium Uberall gleich. Bei
Eisen nimmt sie im rechten oberen Bildrand zu und bei Magnesium und Strontium

ab. Somit zeigt sich, wie auch schon zuvor bemerkt, dass in den dunklen Lagen Eisen

98



4.7.

in einer hoheren Konzentration vorkommt, als in den hellen bzw. schneeweilRen
Bereichen. In dieser Probe wurden des Weiteren weder in der Licht- noch
Rasterelektronenmikroskopie eindeutige Hinweise auf mikrobielle Aktivitat
gefunden. Auch die durchgefiihrte Analyse mit dem Epifluoreszenzmikroskop bracht

keinen Hinweis auf die Anwesenheit von Mikroorganismen.

BUK-2

Bei dieser Probe wurden nur grundlegende chemische Analysen, jedoch keine
bildgebenden Verfahren durchgefiihrt. Der hohe Schwefelgehalt (5467 ppm) weist
darauf hin, dass Schwefel in gréBeren Mengen im Thermalwasser vorhanden ist und
teils in das Scalingmaterial eingebaut wurde. Diese Probe stammt aus derselben
Bohrung wie BUK-1. Die Wassertemperatur dieser Probe betragt 45 °C und der pH-
Wert 6,6. Da BUK-2 aus derselben Bohrung stammt wie BUK-1, ist anzunehmen, dass
der pH-Wert aufgrund des hohen CO,-Partialdruckes im Aquifer niedriger ist, als der
am Bohrlochkopf gemessene Wert. Wenn der pCO, des Thermalwassers groRer ist
als jener der Atmosphdre, kommt es zur Entgasung von CO, aus dem
Thermalwasser, sobald dieses in Kontakt mit der Atmosphare tritt. Wenn der pCO,
abnimmt, kommt es zu einer Zunahme des pH-Wertes. Diese beiden Parameter sind
von entscheidender Bedeutung fiir das Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht (Wisotzky,
2011). Das Wasser ist, wie BUK-1, ein Na-HCOs-Cl Typ. Das heif3t, die Probe enthalt
mehr als 25 % meq/| Natrium, Hydrogenkarbonat und Chlorid. Die Probe BUK-2 ist
hinsichtlich der Wasserchemie dhnlich zur Probe BUK-1. So zeigt sich auch hier, dass
aufgrund der Natrium- und Kaliumwerte (1586 mg/l bzw. 261 mg/l) hauptsachlich
alte Formationswasser mit keinem beziehungsweise einem geringen meteorischen
Wasseranteil im Aquifer vorherrschen. Da sich die Bohrung von BUK-2 in einem
devonischen Dolomitaquifer befindet, ist auch der Magnesiumwert von 59 mg/I
nicht tGberraschend. Der Sulfatwert von 151 mg/I lasst die Vermutung zu, dass sich
wie bereits oben (vgl. SZI-1, BUK-1) erwahnt, Schwefel oxidierende Bakterien in der
Anlage aufhalten kénnen. Die hohen Chloridwerte von 879 mg/l und Fluoridwerte
von 3,6 mgl/l sind ein Hinweis auf Evaporite im Aquifer. Der hohe Chlorgehalt ist
auch ein wichtiges Kriterium flr ein erhohtes Korrosionspotential des Wassers. Der

hohe Sulfatgehalt muss nicht ausschlieBlich von Bakterien stammen. Da zu den
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Evaporiten auch Gips und Anhydrit, also Calciumsulfate gehoren, kann das Sulfat
durch Lésung von diesen Mineralen in das Thermalwasser gelangen. Bei BUK-2
wurde ebenfalls, wie bei BUK-1, ein Kunststoffrohr fiir den Thermalwassertransport
verwendet. Da an einem Kunststoffrohr keine Korrosion stattfindet und sich somit
auch keine Korrosionsprodukte oder Eisenabplatzungen |6sen und an der
Scaleoberflache angelagert werden konnen, erscheint die Probe makroskopisch
sauber, d.h. sie zeigt eine schneeweile Farbung. Da hier keinerlei bildgebende
Verfahren durchgefiihrt wurden lassen sich keine direkten Schlisse auf die
Anwesenheit von Mikroorganismen, wie Bakterien oder Pilze, und deren Mitwirkung
an der Karbonatprazipitation schlieRen. Da aber BUK-1 aus derselben Bohrung
stammt und auch die Entnahme an einer dhnlichen Stelle vorgenommen wurde,
lasst sich mit hoher Wahrscheinlichkeit sagen, dass in dieser Probe ebenfalls

Mikroorganismen (Bakterien) vorhanden sein kénnen.

SGD-5

Bei dieser Probe wurde als bildgebendes Verfahren eine Epifluoreszenz-
mikroskopanalyse durchgefiihrt. Diese brachte keinen Hinweis auf mikrobielle
Aktivitat in der Probe. Der hohe Schwefelwert in der Feststoffprobe (1950 ppm)
deutet auf sulfidische Minerale (wie z.B. FeS, CuFeS, oder ZnS) in der Probe hin. Die
niedrigen Chlorid- und Fluoridwerte im Thermalwasser (19,3 mg/l bzw. 0,3 mg/l)
geben keinen Hinweis auf Evaporite im Untergrund. Korrosion kann dennoch an der
Rohroberflache stattfinden. Eine korrodierte Oberflache erleichtert die Ausfallung
von Karbonaten. Die durch Korrosion entstandene groRRere Oberflache ist ein gutes
Substrat fir die Bildung von karbonatischem Scalingmaterial. Durch die neue, rauere
Oberflache kommt es zur Ausbildung von Turbulenzen und zur Erhéhung des
Strémungswiderstandes, wodurch es zur Verstopfung des Rohres und weiterer Teile
der Anlage, wie Warmetauscher, kommen kann (Boch et al., 2017b). Die hohen
Natriumwerte (669 mg/l) deuten, wie auch schon bei den anderen Proben (BEK-1,
BUK-1, SZI-1, KAK-1) daraufhin, dass sich der Aquifer zu groRen Teilen aus alten
Formationswdssern und nur aus wenig bis gar keinem meteorischen Wasser
zusammensetzt. Der niedrige Magnesiumwert (2,4 mg/l) zeigt, dass sich im Aquifer

keine dolomitischen Gesteine befinden. Diese Probe liegt, wie alle anderen Proben
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die sich im Sidosten Ungarns befinden (FAS-1, FAS-2, SZE-1, SZE-2, SZE-3, BEK-1,
KAK-1), in einem siliziklastisch dominierten Aquifer des Ober-Pannons. Laut Boch et
al. (2016) erhalten graue bis schwarz gefarbte Scales ihre Farbe meist durch Eintrag
verschiedener Sulfidminerale, wie Pyrit (FeS), Chalkopyrit (CuFeS,), Sphalerit (ZnS),
Covellin (CuS) oder Nickelmonosulfid (NiS). Eine zweite Moglichkeit ware ein
Vorhandensein von siliziklastischen Mineralen wie Muskovit, Quarz, Feldspat oder
Clinochlor. Dies ist hier durchaus vorstellbar, da in einer durchgefiihrten XRD-
Analyse (Boch, unpubliziert) Quarz nachgewiesen wurde. Auch die dritte
Moglichkeit, die Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen, scheint fir diese Probe in
Frage zu kommen, da sie als gesamte Probe eine dunkelgraue Farbung aufweist.
Kohlenwasserstoff flihrende Thermalwdsser enthalten einen hohen Anteil (45 — 115
mg/l) an organischem Kohlenstoff (TOC) (Boch et al., 2016). Der Grund dafiir ist, dass
viele Thermalwasserbohrungen urspriinglich als Olbohrungen abgeteuft wurden. Da
auller der Epifluoreszenzmikroskopie, die, wie anfangs schon erwdhnt, keinen
Hinweis auf bakterielle Aktivitat in der Probe geliefert hat, keine bildgebenden
Verfahren durchgefiihrt wurden, kann dennoch nicht ausgeschlossen werden, dass
sich keine anderen Mikroorganismen in der Probe befinden. Die bei der
Epifluoreszenzmikroskopie verwendeten Tracer dringen nur in die Zellen von
Bakterien und nicht in die Zellen anderer Mikroorganismen (z.B. Pilze wie in der

Probe SZE-2) ein.

SZE-3

Bei dieser Probe sind unterschiedliche Eisen(hydr)oxide, wie z.B. Goethit (FeOOH),
fir die rétlich-braunliche Farbung im Ubergangsbereich vom Stahlrohr zum Scale
verantwortlich. Diese Farbung ist der Korrosion des Thermalwasserrohres, welches
aus unlegiertem Stahl besteht, geschuldet. Die bei dieser Probe, neben der
Epifluoreszenzmikroskopie, als einzige bildgebende Analyse durchgefiihrte
Mikrosondenmessung und die dadurch angefertigten Elementverteilungsbilder
zeigen den Ubergang vom Stahlrohr hin zum Scale. Dabei ist ersichtlich, dass die
Eisenkonzentration am Stahlrohr am hoéchsten ist und danach sukzessive weniger
wird. Weiters zeigt sich, dass die Konzentration an Karbonatphasen mit der

Entfernung vom Rohr zunimmt. Des Weiteren ist zu erwdhnen, dass in jenen
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Bereichen in denen die Eisenkonzentration abnimmt, die Mangankonzentration
zunimmt. Dies ist durchaus schliissig, da Mangan einen niedrigeren lonenradius als
Eisen aufweist und somit leichter in Verbindungen (Karbonatphasen) eingebaut
werden kann als Eisen. In dieser Probe wurde kein Hinweis auf Aktivitat von
Mikroorganismen gefunden. Da diese Probe aus demselben Aquifer stammt wie SZE-
2, ist es durchaus moglich, dass hier, wie in SZE-2, pilzdhnliche Strukturen
vorkommen. Da die fur die Epifluoreszenzmikroskopie verwendeten Tracer nur in die
Zellen von Bakterien eindringen, ist es nicht auszuschlieRen, dass auch die Probe
SZE-3 Mikroorganismen enthdlt. Auch bei dieser Probe (SZE-3) ist petrographisch
ersichtlich, dass ,Wall Crystallisation” der Hauptmechanismus der Scaleanlagerung
an das Stahlrohr war. Bei der dieser Probe zugehorigen Wasserprobe wurde kein pH-
Wert gemessen. Da diese Probe hinsichtlich aller anderen Parameter dhnlich zu SZE-
2 ist, kann davon ausgegangen werden, dass auch hier der pCO, im Aquifer erhoht
und somit auch der pH-Wert niedrig ist. Durch Entgasung von CO; und der damit
einhergehenden Erniedrigung des CO,- Partialdruckes kommt es zur
Karbonatprazipitation. Die Wassertemperatur betragt 94 °C. Die Natrium- (525 mg/I)
und Kaliumwerte (14,6 mg/l) sind, wie bei den Proben zuvor, ein Indiz, dass sich alte
Formationswasser mit nur einem geringen oder gar keinem Anteil an meteorischem
Wasser im Untergrund befinden. Der Fluoridgehalt von 4 mg/l deutet darauf hin,
dass sich um Untergrund Evaporite befinden bzw. altes Meerwasser, welches
wahrend der Sedimentation im urspringlich marinen Bereich eingeschlossen wurde
und nun als salinare Porenlésung im Aquifergestein vorliegt. Der Magnesiumgehalt
im Wasser ist auffallend gering (1,3 mg/l). Dies ist nicht verwunderlich, da das
Wasser dieser Bohrung aus einem siliziklastischen Aquifer des Ober-Pannons
kommt. Die hohen Schwefel- (1013 ppm) und Eisenwerte (6044 ppm), die mittels
ICP-OES Messung der Feststoffprobe ermittelt wurden, lassen sich mit dem
Vorkommen diverser Eisen(hydr)oxide und sulfidischer Minerale erklaren. Die
sulfidischen Minerale diirften auch fiir die dunkelgrau gefirbte Lage am Ubergang
zwischen Scale und Thermalwasser verantwortlich sein. Bei der in Almer (2018)
durchgefiihrten XRD-Analyse wurden unter anderem Gips (CaSO4-2H,0), Goethit
(FeEOOH), Magnetit (FesO4) und Baryt (BaSO4) gefunden. Diese Minerale werden
nach Wolfgramm et al., (2011) haufig in Scales beobachtet.
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FAS-1

Diese Probe ist morphologisch sehr unregelmafRig gewachsen. Sie ldsst sich in einen
graulichen, einen schneeweiflen und einen leicht rétlichen Bereich unterteilen.
Unterschiede in diesen drei Bereichen lassen auf Turbulenzen im Férderstrom und
damit einhergehend auch chemische und kristallographische Anderungen schlieRen.
Da die Farbungen allesamt nicht besonders stark ausgepragt sind, kann davon
ausgegangen werden, dass die Korrosion des Rohres noch nicht weit fortgeschritten
ist. Dementsprechend ist die Bildung von Eisen(hydr)oxiden, welche fir die rotliche
Farbung hauptsachlich verantwortlich sind, noch nicht weit fortgeschritten. Die
grauliche Farbung entsteht entweder durch geringe Anteile an sulfidischen
Mineralen oder eventuell durch siliziklastische Komponenten, wie z.B. Muskovit,
Quarz, Feldspat oder Clinochlor, da eine durchgefiihrte XRD-Analyse (Boch,
unpubliziert) ergab, dass sich in diesem Scale sehr untergeordnet Quarz befindet.
Laut vorhandenen Aufzeichnungen ist diese Probe sechs Monate lang gewachsen.
Da beinahe der gesamte Querschnitt des Rohres mit Scalingmaterial zugewachsen
ist, muss die Prazipitation von Karbonat schnell vor sich gegangen sein, da innerhalb
einer so kurzen Zeit fast das gesamte Rohr mit einem Durchmesser von ungefahr 15
cm zugewachsen ist. Das bedeutet, dass der CO,-Partialdruck hoch gewesen sein
muss und die Entgasung von CO, dementsprechend stark gewesen sein muss, als das
Thermalwasser in Kontakt mit der Atmosphdre kam, eine Druckentlastung
stattgefunden hat. Die Wassertemperatur betrdgt 93 °C und der pH-Wert liegt bei
7,4. Wie bereits erwahnt, dirfte der pCO, des Thermalwassers sehr hoch sein und
somit ist auch der pH-Wert des Thermalwassers im Aquifer niedriger als der am
Bohrlochkopf gemessene Wert von 7,4. Die intrakristalline Porositat, die im
Calcitkristall in Abbildung 20e zu sehen ist, kann einerseits durch sekundare
Minerallésung entstanden sein, andererseits kdnnen daflir bereits zersetzte
Filamente von Mikroben verantwortlich sein. Dies ware somit ein indirekter Hinweis
flir die Anwesenheit von Mikroorganismen. In der Wasseranalyse aus dieser
Bohrung sind wiederum der Natrium- (653 mg/l) und Kaliumwert (16,6 mg/l)
erwahnenswert, da sich dadurch, wie auch schon bei den Proben zuvor, wieder
abzeichnet, dass sich im Aquifer alte Formationswasser befinden. Auch der

Fluoridgehalt (2,3 mg/l) deutet auf Evaporite im Untergrund hin. Der
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Magnesiumgehalt in dieser Wasserprobe ist sehr gering (0,7 mg/l). Dies lasst sich
wiederum dadurch erklaren, dass das Wasser aus einem siliziklastischen Aquifer des
Ober-Pannons stammt und dadurch auch kein hoher Magnesiumwert zu erwarten
ist. Die durchgefiihrte Epifluoreszenzmikroskopie zeigt allerdings keinen Hinweis auf
bakterielle Aktivitdt in der Probe. Die oben erwahnte Porositdt die moglicherweise
auf mikrobielle Aktivitat zurtickgeht, weist keine Organismen mehr auf, da sie
bereits wieder zersetzt wurden. Deshalb zeigt auch die Epifluoreszenzmikroskopie

keinen Hinweis darauf.

4.11. FAS-2
Die durchgefiihrte Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskop zeigt zwei
auffallende Filamente, welche organischen Ursprungs sein diirften und somit auf die
Anwesenheit von Mikroorganismen hindeuten (Abbildung 19a,d). Die akzessorischen
Partikel in dieser Probe enthalten gemafld EDX-Analyse grofle Mengen an Schwefel,
Barium und Silizium (Abbildung 19b,f). Dabei kann es sich um Baryt (Ba(SO4)) und
Quarz beziehungsweise amorphe Kieselsdure handeln. Die Ausfallung von SiO, ist
stark von der Temperatur abhangig. Wenn die Temperatur des Thermalwassers
sinkt, nimmt die Sattigung von SiO; zu und somit auch die Wahrscheinlichkeit der
Ausfallung von SiO, aus der Losung. Die von Almer (2018) durchgefiihrte Berechnung
des Sattungsindex von allen Wassern zeigt, dass keines der Wasser an amorpher
Kieselsdure Ubersattigt und somit eine Ausfallung unwahrscheinlich ist. Baryt ist ein
Mineral, welches haufig in Scales beobachtet wird (Wolfgramm et al.,, 2011). Die
Wassertemperatur betrdagt 92 °C und der pH-Wert 7,5. Die Wasserprobe wurde am
Bohrlochkopf enthommen. Die Entgasung von CO, und somit eine Abnahme des
CO,-Partialdruckes fithren zu einer Zunahme des pH-Wertes. Deswegen kann davon
ausgegangen werden, dass der pH-Wert im Aquifer deutlich niedriger ist. Die Probe
FAS-2 ist hinsichtlich ihrer Wasserchemie dhnlich jener von FAS-1. Die Natrium- (771
mg/l) und Kaliumwerte (18,5 mg/l) weisen wieder auf alte Formationswasser hin, die
keinen oder nur einen geringen Anteil an meteorischem Wasser enthalten. Der
niedrige Magnesiumwert im Wasser von 0,9 mg/| zeigt wieder, wie bei allen Proben,
die aus dem Siidosten Ungarns stammen, dass es sich um einen siliziklastischen

Aquifer handelt. Der Fluorwert von 2,5 mg/| ist ein Hinweis auf Evaporite im Aquifer.
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Der Sulfatwert von 26 mg/I gibt keinen indirekten Hinweis auf die Anwesenheit von
sulfatreduzierenden Bakterien. Die Festgesteinsprobe weist einen hohen Eisengehalt
(10299 ppm) auf. Dieser dirfte fiir die rotliche Farbung der Scaleprobe
verantwortlich sein. Im Ubergangsbereich vom Scale zum Thermalwasser ist sie
jedoch schneeweiR, d.h. Eisen wurde nur mehr in solch geringen Mengen eingebaut,

dass es zu keiner rétlichen Farbung des Scales gekommen ist.

4.12. SZE-1
In der Probe SZE-1 sind direkte und indirekte Hinweise auf die Aktivitdt von
Mikroorganismen vorhanden. In den Rasterelektronenmikroskopbildern (Abbildung
22a-d) lassen sich Pyrit oder Pyrrhotin, Gips und Hamatit erkennen. Da Pyrit ein
Hinweis auf reduzierende Bedingungen ist, Gips und Hamatit jedoch oxidierende
Bedingungen fiir deren Bildung bendétigen, liegt die Vermutung nahe, dass es
innerhalb der Anlage zu einer Anderung von reduzierenden hin zu oxidierenden
Bedingungen gekommen ist. Die Bildung von Eisen(hydr)oxiden kann direkt aus dem
Thermalwasser oder aber, was hier auch durchaus wahrscheinlich ist, durch die
Oxidation von den bereits vorhandenen Eisensulfiden (Pyrit oder Pyrrhotin) erfolgen.
Des Weiteren lasst sich ein Filament erkennen, das aus einem Calcitkristall wachst
und bereits wieder mit kleinen Kristallen bewachsen ist (Abbildung 22d). Dieses
Ergebnis deutet, wie die Ergebnisse der Epifluoreszenzmikroskopie darauf hin, dass
Bakterien an der Scalebildung beteiligt gewesen sind. Die Temperatur des Wassers
aus dieser Bohrung betrdagt 94 °C. Die einzelnen eisenhaltigen Lagen, die in der
Probe vorhanden sind, dirften wahrend mehrerer Abschaltungen der Anlage
entstanden sein. Von dieser Probe wurde keine Wasseranalyse durchgefiihrt. Da
diese Probe aus demselben Gebiet stammt wie die Proben SZE-2 und SZE-3, dirfte
die Wasserchemie dhnlich wie bei diesen beiden Proben sein. Die Wasseranalysen
dieser Proben zeigen hohe Werte an Natrium und Kalium. Wie auch schon bei allen
anderen Proben deutet das auf alte Formationswasser im Aquifer hin. AuBerdem
haben diese Wasser einen hohen Fluoridwert, bei dem davon ausgegangen werden
kann, dass sich Evaporite im Untergrund befinden oder altes Meerwasser, welches

bei der Sedimentation eingeschlossen wurde und nun als salinare Porenlésung im
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Aquifer vorliegt. Hinsichtlich des niedrigen Chloridgehaltes gibt es keinen Hinweis

auf ein hohes Korrosionspotential des Wassers.

Probe |Temperatur| pH Na K Mg Ca F Cl SO, HCO;
BEK-1 73 7,7 710 6 2 8 n.g. 115 2 1744
BUK-1 53 6,7 | 1543 255 58 327 33 862 154 4402
SZE-2 98 n.g. 351 11 2 4 2,2 19 n.g. 750

KAK-1 85 7,4 | 1056 14 1 6 n.g. 34 32 2796
BUK-2 45 6,6 | 1568 261 59 351 3,6 879 151 4444
SGD-5 90 n.g. 669 n.g. 2,4 4 0,3 19 3,8 1671
SZE-3 94 n.g. 525 15 1,3 9 4 25 50 1220
FAS-1 93 7,4 653 17 0,7 5 2,3 10 18 1763
FAS-2 92 7,5 771 19 0,9 5 2,5 10 26 2349

Tabelle 4: Ergebnisse der Wasseranalysen der vorhandenen Proben (Boch, unpubliziert). Die Werte von SZI-1 sind in
Tabelle 3 dargestellt. Von GYR-1 und SZE-1 wurden keine Wasseranalysen durchgefiihrt. Die Temperatur wurde in °C

gemessen und die Elementkonzentration in mg/I. n.g.: nicht gemessen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Mit den bei dieser Arbeit verwendeten raumlich (und somit auch zeitlich)
hochauflésenden bildgebenden und chemischen Untersuchungsmethoden konnten
komplexe Calcit- und Aragonitstrukturen in karbonatischem Scalingmaterial aus
unterschiedlichen Geothermieanlagen Ungarns nachgewiesen und im Detail beschrieben
werden. Es wurden unterschiedliche und haufige Gefligearten der Calciumkarbonate,
wie kolumnar, dendritisch oder auch mikritisch, beobachtet. Des Weiteren gibt es
Hinweise auf eine passive und/oder aktive Beteiligung von Mikroorganismen an der
Scalebildung. Die Karbonatprazipitation ist sowohl von Schwefel, Eisen, Mangan oder
Kohlenstoff verarbeitenden Bakterien unterschiedlicher Gattung und Art, als
untergeordnet auch von Pilzen (Myzele und Sporen) in manchen Fallen der
Thermalwasserforderung entscheidend beeinflusst. Obwohl die hydrochemische
Zusammensetzung der Thermalwasser, beziglich des Wassertyps, regional groRteils
dhnlich ist (z.B. Na-HCOs-Typ; BUK-1, BUK-2, SZI-1 und vermutlich auch GYR-1 weisen
unterschiedliche Wassertypen auf), ist die Petrographie der einzelnen Scale-Proben doch
deutlich unterschiedlich. Die Scales sind mit Blick auf ihre Wachstumsdynamik in Rohren
(Bohrung, Pipelines) unterschiedlichen Materials (Stahl, Kunststoff) allesamt nicht
homogen aufgebaut und weisen auch innerhalb ihres Aufbaus deutliche Unterschiede in
der Mineralogie, chemischen Zusammensetzung und Petrographie in Form von Lagen
unterschiedlicher Dicke und Farbung auf. Der Grund fiir diese visuelle und chemische
Inhomogenitidt sind Anderungen in den geogenen und vor allem operativen
physikochemischen Bedingungen beim Betrieb der Anlage. Um eine seriése Aussage
treffen zu koénnen, welche physikochemischen Parameter die Ursache fiir die
unterschiedliche Petrographie innerhalb des Scales sind, liegen allerdings bei vielen der
Anlagen noch zu wenige Daten liber anlagenspezifische Parameter beziehungsweise
Betriebsparameter der Geothermieanlagen vor bzw. waren deren detaillierte
Bearbeitung nicht Bestandteil der Untersuchungen im Rahmen der hier vorliegenden
Masterarbeit. Da sich Uber die Laufzeit einer Geothermieanlage, welche auf tber 30
Jahre angelegt ist, die physikochemischen Parameter verdandern kénnen, ist es moglich,
dass sich die Bildungsbedingungen fir Scales mehrfach mafgeblich dndern. Somit ist
eine moglichst friihzeitige und regelmaliige Untersuchung der Anlage hinsichtlich ihrer
Betriebsparameter und der hydrochemischen Parameter des Thermalwassers
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empfehlenswert. Da jede Geothermieanlage ein unterschiedliches und sogar
individuelles Verhalten hinsichtlich ihrer spezifischen Scalingbildung zeigt, ist es
notwendig, jede Anlage und mitunter sogar jede Bohrung einzeln zu untersuchen. Um
das Scalingverhalten fiir jede Anlage genau zu untersuchen, wird empfohlen, einzeitlich
und rdaumlich (entlang der FlieBgeometrien) moglichst hochauflésendes Monitoring-
programm fir die einzelnen Anlagen aufzubauen. Dabei werden Betriebsparameter wie
die Temperatur, Forderraten des Thermalwassers, Stillstandzeiten und Wartungs-
arbeiten, Pumpleistungen, der Betriebsdruck, Gasgehalte, wichtige lonen in wassriger
Losung und die etwaige Verwendung von Inhibitoren, hinsichtlich Menge und Dauer der
Inhibitorzugabe, Gberwacht und aufgezeichnet. Auch gilt es, die biochemisch mdglichen
und vielleicht nur zeitweisen (Betriebsunterbrechung) Auswirkungen von Mikro-
organismen hinsichtlich der variablen Karbonatprazipitation genauer zu untersuchen, da
sich in dieser Arbeit gezeigt hat, dass Mikroorganismen (Bakterien und Pilze) eine
entscheidende Rolle bei der Scalebildung einnehmen kdnnen. Mdoglicherweise kdénnen
gewisse Parameter in der Anlage dahingehend verdandert werden, dass keine
Mikroorganismen mehr in der Anlage vorkommen und somit das Karbonatwachstum
verlangsamt bzw. unterdriickt werden kann. Ganz wird sich Scaling aber eher nicht
verhindern lassen, da es aufgrund der meist hohen Mineralisierung der Thermalwasser
und des hohen Gasgehaltes, des dadurch hohen CO,-Partialdruckes und der hohen
Ubersittigung des Wassers an Calcit und teilweise auch Aragonit, immer zu Ausfillungen
kommen wird, sobald der pCO, abnimmt und es zur Ausgasung von CO, bzw. auch zur
Separation von Wasserdampf (Anreicherung der wassrigen Restlosung) kommt. Dieses
Verhalten liegt auch der Scalebildung der untersuchten Proben zugrunde. Des Weiteren
sollte in regelmaRigen Abstidnden das Thermalwasser hinsichtlich seiner Hydrochemie
moglichst detailliert untersucht werden, um Anderungen im Scalingverhalten und auch
hinsichtlich des Korrosionspotentials des Wassers zu erkennen. Durch ein solches
Monitoringprogramm in den einzelnen Anlagen sollte es moglich sein, bestimmte
MaBnahmen frihzeitig und vorsorglich zu treffen, um eine weitere Scalebildung und
Korrosion von Anlagenteilen in Geothermieanlagen zu reduzieren und im besten Fall zu
verhindern. Auch ist es sinnvoll, sich Gedanken U(iber die einzelnen verwendeten
Materialien und deren Geometrien innerhalb von Geothermieanlagen zu machen. Bei

dieser Arbeit wurden Scales untersucht, die sowohl in Stahlrohren als auch in
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Kunststoffrohren prazipitiert sind. Dahingehend ist es notwendig, mehrere Materialien
(in Experimenten) zu testen und dabei zu untersuchen, ob es bestimmten Materialien
gibt, an denen Scaling verzégert oder nur in geringen Mengen auftritt (vgl. Boch et al.,
2016). Tabelle 5 zeigt eine Ubersicht aller Proben hinsichtlich der in dieser Arbeit

gewonnenen Erkenntnisse.
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Probe

BEK-1

BUK-1

GYR-1

KAK-1

SZE-2
FAS-2

FAS-1

SZE-1

SZI-1

SZE-3

SGD-5
BUK-2

CaCO;-Polymorphie Mikroorganismen Kristallform

Calcit

Calcit

Aragonit mit Lagen
aus Calcit

Calcit

Calcit
Calcit

Caclit

Calcit

Calcit; teilweise
Aragonit

Calcit

Calcit

Calcit

ja; vermutlich idiomorph-rhomboedrisch; Mikrit;

Bakterien kolumnar, teils federartig-dendritisch
kolumnar-kompetitiv; biindelartig-

ja; Bakterien bischelig

ungeklart radialstrahlig-nadelig
dendritisch-federnartig; teils schuppig;

eher nicht kolumnar

kolumnar; rhomboedrisch-idiomorph;
ja; Pilze dendritisch; Mikrit
moglich; Bakterien kolumnar-kompetitiv; rhomboedrisch
rhomboedrisch; tafelig; saulig
moglich; Bakterien gedrungen

moglich; Bakterien rhomboedrisch
nadelig-pseudohexagonal (Aragonit);

moglich; Bakterien rhomboedrisch (Calcit)

ungeklart nicht untersucht

eher nicht nicht untersucht

moglich; Bakterien nicht untersucht

Farbe

gelblich mit blaulichen
Zwischenlagen
schneeweill mit graulichen
Zwischenlagen
schneeweild mit graulichen
Zwischenlagen

weil3, hellgrau, dunkelgrau

grau, schwarz, weild
rotlich-weil; schneeweild
weillich-grau;schneeweil;
rétlich-wei

weill mit graulichen
Zwischenlagen

weil3; rotlich braun
weil3; rotlich; graulich
graulich; schwarz
schneeweil}

Tabelle 5: Zusammenfassung aller in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse.

Lagen

ja

ja

ja

ja

ja
ja
nein
ja
ja
ja

ja
nein

Wassertyp

Na-HCO;

Na-HCO,-Cl

nicht untersucht

Na-HCO;

Na-HCO;
Na-HCO;

Na-HCO;
Na-HCO;
Ca-Na-HCO;-CI-S0,
Na-HCO;

nicht untersucht
Na-HCO;
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