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Ist eine Vorhersage der
der hydrogeochemischen und technisch induzierten Prozesse

- Mineralausfallungen, Korrosion, Entgasung -
bei der Nutzung geothermaler Systeme maoglich?
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PHREEQC mit erweiterter Datenbasis ,,gebo”

Zusatzliche thermodynamische Daten:
 ,Solution Master Species” - Elemente

 ,Solution Species” - aquatische Komplexe
e ,Phases”- Minerale und Gase

GCJ
* Pitzer Parameter ITWRT = f(D+ ZZ m;m; A;; (I) '*‘Zzzmi m; My ljjg + o
T ) T J K

Berechnung der Aktivitatskoeffizienten in hochkonzentrierten Losungen
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Temperatur- u. Druckverhidltnisse gebo wmmmmcmen
im Norddeutschen Becken

0 _ . Kayser, M. und M. Kahschmitt: Potentiale hydroth
a7 5°C/100m
500 - em30°C/100m
1000 - e 3,5°C/100m
4.0°C/100m
1500 A GroR Schonebeck
2000 - A Horstberg ::;:l‘cel:utsches
—_ | A Hamburg
.g. 2500 A Neustadt-Glewe
'-g_ 3000 - A Neubrandenburg
8 3500 -+
4000 -
4500 | - Gebiete mit
i I_I Gebiete mit potentiellen
5000 I_I G‘abhm ohne nachgewiesene
5500 -
6000 T T T T T T T T T T T T — 1 Oberrhein-
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 arshen Molassebecken
Temperature [°C]
Depth (m) 500 750 | 1000 | 1500 | 2000 | 3000 | 4000 | 5000 | 5500 | 6000
Temperature (°C) 27.5 [36.25| 45 62.5 80 115 | 150 | 185 |202.5| 220

Pressure (bar) 60 90 120 | 180 | 240 | 360 | 480 | 600 | 660 | 720
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PHREEQC mit erweiterter Datenbasis ,,gebo”

& o D stz RS ook

File Edit View Calculations Help
I L}
LoH+2B8X%|2-Q
|| Input | Database | Grid | Chat |
| 1 TITLE » || 4 PHREEQC Keywords
| 2 § The inserted data are taken from literature and various thermodynamic databases. 3 "“Sl!‘“‘
8 § The references of the data are given behind their input. COPY
4 § THE USER IS RESPONSIBLE FOR THE RESULTS OF MODELLING! [E):;ABASE
) - SAVE
l 6 # Select temperature and pressure of Pitzer parameter lamda. b SOLUTION
7 # Systems/waters with different temperatures and pressures must be treated seperately. » - SOLUTION_SPREAD
8 L TITLE
9 SOLUTION MASTER SPECIES L USE
10 Pe Fe+2 0.0 Fe 55.847 > - Chemical reaction
1 Fe (+2) Fe+2 0.0 Fe b~ g"ll‘“‘;a' Solion
b Outpu
i :‘T_{;’?’ ;‘:3 (1)-3 - - PHREEQC BASIC statements
) b - GENERAL BASIC statements
14 N NO3- 0.0 N 14.00867
15 N (+5) NO3- 0.0 NO3
16 N (+3) NO2- 0.0 NO2
17 N(0) N2 0.0 N
18 N(-3) NH4+ 0.0 NH4
19 C(-4) CH4 0.0 CH4 A
20 51 sio2 0.0 Si 28.0855
21 Zn Zn+2 0.0 Zn 65.37
2z pb Pb+2 0.0 Pb 207.20
2z al Al+3 0.0 al 26.9815
24
25 SOLUTION_SPECIES
26 § data taken from phreegec.dat, wateg4f.dat, llnl.dat
27 H20 = OH- + H+ -

1:8 Modified Insert




Forschungsverbund Geothermie

Tiefe Grundwasserleiter: g
Ist eine Prognose der Wasserqualitat moglich?

Norddeutsches Becken
- Geothermische Anlagen (z.B. Neustadt-Glewe)
- Forschungsbohrungen (z.B. GroR Schonebeck)

Gute Datengrundlage zu hydrogeochemischen Verhaltnissen
GeotlS (LIAG)

O -
@) 5°C/100m
500 - a3 0°C/100m
1000 - a3 5°C/100m
4.0°C/100m
1500 - A GroR Schénebeck
2000 - A Horstberg
= i A Hamburg
-g- 2500 A Neustadt-Glewe
23000 . A Neubrandenburg
8 3500 -+
4000 -+
4500 -+
5000 -+
_ 5500 -+
Internet: wikipedia 6000 o

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperature [°C]
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Geothermisch genutzte Brunnen
bzw. geothermische Forschungsanlagen

Depth T Phydro TDS Density Water type Total gas volume

m °C bar gl kg I %
Neubrandenburg
(Kiihn et al., 1998) 1200 55 150 136 1.09 Na*/Cl- 3-4
Neustadt-Glewe
(Kihn et al., 1998) 2200 98 250 217 1.15 Na*/Cl- 7-10
Hamburg
(Naumann, 2000) 3250 128 400 222 1.15 Na*/Cl- =24
Horstberg
(Tischner et al.,, 2009) 3800 150 450 294 1.18 Na*+Ca%*/Cl =20
Grol$ Schonebeck
(Seibt, 2004) 4200 150 500 265 1.18 Na*+Ca%*/Cl 15

Viau ' Niedersachsisches Ministerium
BAKER E 5; fiir Wissenschaft und Kultur
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Gaszusammensetzung g

Grof3 Schonebeck Horstberg

N2 N2
nCco2 nCco2
1 CH4 1 CH4

Hamburg

mN2
= C02
1 CH4

Neustadt-Glewe Neubrandenburg




Model steps according to gebo s
hydrogeochemical processes

and technically induced processes

Geothermal reservoir:

* Pure water at reservoir temperature
e Salt dissolution

e Albitisation Formation water
* Degradation of organic material

Technically induced system:
* Fe corrosion of the well casing
e Reaction of the formation water and cement

 Temperature and pressure changes
* Contact to atmosphere
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F‘Ie Edit View Calculations Help i e b Forschungsverbund Geothermie
u B H " % . x " 3 @ i, und Hochleistungsbohrtechnik
Input | Database | @ PHREEQC for Windows - D: per\g : BT
618 # wate Elle Edit  View Qalcuhtlons ]jelp
619 SOLUT]
ceo —p IQBHH% 2B8X|2-0
621 ~temD [ input | Database | Giid | Chat |
622 —unit
623 —dens I 683 ¥ organic-inorgdim
624 654 ¥ gas formatiocn | g LOEN0 Pops
625 # sali 655 ¥ R-CHZ-CHZ-CHS3 I F;le Edn V‘e_w Cakulatlons Hdp
626 EOUTL 656 USE solution 3
627 Hglit 657 Equilibrium PHAY U B H " % M . x " & - @
628 Sylvit 658 Calcite 0.0 Input ID tat IGHd IChUt |
629 Kiesex 659 Anhydrite 0.0 (|, .
630 Anhyda 660 Barite 0.0 687 # Interac?:ions technical system, Fe corrosion
631 Calcit 661 Celestite 0.0 688 USE solution 4
6 Barits 662 Galena 0.0 689 EQUILIBRIUM PHASES 6
633 Celest 663 Sphalerite 0.0 690 # limited amount of Fe metal due to unknov reaction kine
634 SAVE 664 Hematite 0.0 691 FeMetal 0.0 0.00001
635 END 665 Pyrite 0.0 692 # potential secondary phases (may precipitate at saturat
636 666 REACTION Temper 693 Anhydrite 0.0 0.0
637 # alb 667 150 €94 Aragonite 0.0 0.0
638 USE =q 668 REACTION 1 695 Barite 0.0 0.0
639 EQUIL 663 CH4 1.0 6% Calcite 0.0 0.0
640 Albite 670 CO2 0.5 697 Celestite 0.0 0.0 i» - Physical
64 Quartz| 671 N2 0.25 6% Galena 0.0 0.0 > - Output
642 Anort 672 H2 0.0 6% FeS (ppt) 0.0 0.0 f; E‘;ﬁg;ﬁgﬁg
643 Calcit 673 H2S8 0.0 700 Siderite 0.0 0.0
::: ‘:‘::ii :: g;\g‘ipmn:;:sl 761 Sphalerite 0.0 0.0
646 Celest 676 —fi;ed_pressure Z ;EACTION TEMPERATURE
647 Galens 677 —pressure 500.0
648 Sphale 678 —temperature 15( e GA?_PHASE 2
43| anve 675 CH4& (g) 0.0 7es —~fixed pressure
6580 SAVE ¢ 680 CO2 (g) 0.0 786 —pressure 1.0
€51 END 681 N2 (g) 0.0 787 —temperature 25.0
‘ mst(g) 0.0 ?GBCHQ(g} 0.0
683 H2 (q) 0.0 783 CO2 (g) 0.
684 SAVE solution 4 718 H28(g) 0.
685 END 711 H2 (g) 0.
« 712 N2 (g) 0.0

713 SAVE solution 7
714 END

< ot




mm Forschungsverbund Geothermie
Grofl Schonebeck

Analysed Sample [Model - Step 1 Model - Step 2
Reservoir Hydrogeochemical processes at 150°C and 500 bar | Technically induced processes at 25°C and 1 bar
conditions Equilibrium with minerals of the aquifer and Sampled formation water influenced by
(undisturbed) degradation of organic material temperature decrease, Fe corrosion, outgassing

Solution

mmol | Data GFZ mmol kgt mmol kgt

pH 5.7 5.6 5.4

Na* 1670 1737 1737

K* 74 74 74

Ca®* 1350 1403 1402

Mg?* 18 20 20

Ba?* 0.25 0.63 0.33

Sr2* 22 15 15

SiO,(aq) 1.3 1.2 1.2

Clr 4713 4707 4707

SO,* 1.5 0.9 0.2

HS n.a. 0.008 5E-08

HCO;" 0.31 1.7 0.72

NH,* 4.2 0.27 0.05

Fe 2.0 0.0007 0.78

Pb 0.87 0.6 0.6

Zn n.a. 10 10

Gases

Total volume ca.15% Total volume in liter per kg of solution: 0.17

CHy(g) 14 Vol.% traces

CO,(g) 1.7 Vol.% 0.18 mmol kg (ca. 3 Vol.%)

H,(g) traces traces

N,(g) 83 Vol.% 6.8 mmol kg (ca. 97 Vol.%)

H,S(g) n.a. traces




Grof Schonebeck
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Scalings Fe metal corrosion Mixing of water influenced by Fe Sampled formation water
mmol kg near well case corrosion and formation water in the well {25°C and 1 bar
150°C and 500 bar 150°C and 500 bar
SrBasSoO, 0.08 0.27
(solid solution) ) Srs0, 0.04, BaSO, 0.04 Srs0, 0.01, BaSO, 0.26
Mg(OH), 5 - -
CaCO, 0.03 0.81 -
Albite traces traces traces
Iron sulfides 0.94 0.17 2.5
Pb hydroxides 0.56 - -

PbS

ZnS

Among the scalings detected during the operation of the geothermal well “Grof8 Schonebeck”
Barite, Fe as oxides or hydroxides, Pb as laurionite and galena, elemental lead and copper were
found (Holl et al., 2003; Regenspurg et al., 2010).

The gas of the fluid pumped in the well “Grof8 Schonebeck” is mainly composed of nitrogen (79 -
85 vol. %), methane (14 - 19 vol. %) and up to 5 vol.% of carbon dioxide (Regenspurg et al., 2010).
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Petrothermale Systeme:
Ist eine Prognose der Wasserqualitat moglich?

Granitoide Gesteine (TDS: < 100 g/l)

- Fenton Hill (Grisby et al. 1989)
- Rosemanoves Site (Richards et al. 1992)
- Soultz-sous-Forets (Aquilina et al. 1997)

Norddeutsches Becken (TDS: 250 bis > 300 g/I)

- GroBR Schonebeck = Grundwasserleiter # Petrothermales System
- Hannover ?77

- gebo-Zielstellung = Rotliegendes

,Worst case scenario“: Salzldsung mit unbegrenztem Phasenvorrat
unter weiterer Betrachtung der Reaktionskinetik (Verweilzeiten des
Injektionswassers, Kontaktflache Wasser-Gestein), moglichen
Fluidverlusten, ...

BAI!EERi' I\I_iedqrséchsisches Ministerium
HUGHES fiir Wissenschaft und Kultur
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Was macht die Modellierung so kompliziert?

Datengrundlage: Temperaturabhangige Loslichkeit von Halit
Experimentell bestimmt und modelliert mit
:/'I‘Ofenaf?r?(f & M fohl PHREEQC unter Verwendung verschiedener Datensatze
atrixeffekte essfehler
Einheiten (ppm <> mol/kg w) 1000
O
800 @)
Thermodynamische Daten:
Welcher Datensatz? 600
Welche Komplexe? 4 b o
Kinetik? 5 L ¢
S 400 = —
= g o i
. 200
Interpretatlon OExperiment O wateg4f.dat
O pitzer.dat Ollnl.dat
0 | |
50 100 150 200

Temperatur (°C)
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Zusammenfassung

Wesentliche Prozesse in tiefen Grundwasserleitern konnen
mit dem ,,gebo” Datensatz modelliert werden.

Fur petrothermale Systeme ist ein Modellansatz unter Be-
ricksichtigung von kinetischen Prozessen fir die speziellen
Charakteristika des Norddeutschen Beckens zu entwickeln.

Weiterentwicklung und Uberpriifen des ,, gebo” Datensatzes:
- Wechselwirkung der Gase

- Zementminerale (Temperaturabhangigkeit)

- Kupfer, Lithium, ..., Silikate, ...

- Pitzer-Parameter (Temperaturabhangigkeit)

BAI!EERi' I\I_iedqrséchsisches Ministerium
HUGHES fiir Wissenschaft und Kultur
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