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,,Das Gleiche 14Bt uns in Ruhe, aber der
Widerspruch ist es, der uns produktiv macht.*
Johann Wolfgang von Goethe
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Zusammenfassung

Die im Norddeutschen Becken vorkommenden hochsalinaren, heilen Tiefenwisser besitzen ein
betrichtliches Wirmepotential, das bisher in Neustadt-Glewe, Neubrandenburg und Waren zur
Energiegewinnung genutzt wird. Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand zum einen darin, die
Herkunft und die Genese dieser Solen und der in ihnen geldsten Stoffe zu rekonstruieren. Ein
zweiter Schwerpunkt bestand in der Ermittlung geochemischer Parameter, die fiir einen problem-
losen Langzeitbetrieb geothermischer Anlagen und somit fiir deren Wirtschaftlichkeit von Be-
deutung sind.

Die untersuchten Solen stammten aus Aquiferen, die durch fiinf Bohrungen (Neubrandenburg,
Waren, Rheinsberg, Neustadt-Glewe, Hamburg-Allermdhe) in Tiefen von 1250 bis 3250 m (54
bis 128°C) erschlossen wurden. Alle untersuchten Na-Cl-Solen wurden aus Sandsteinaquiferen
des Keuper (Contorta/Postera-Schichten) gefordert, fiir die mit zunehmender Tiefe steigende
TDS-Gehalte (134 bis 224 g/l) charakteristisch sind. Die Zusammensetzung der gelosten Feststof-
fe blieb iiber einen Zeitraum von 3 Jahren konstant. Die Br/Cl-Verhiltnisse der Solen sind kleiner
als in eingedampftem Meerwasser. Dies und 8''B-Werte von +23.8 %o bis +36.3 %o indizieren die
Herkunft des Salzgehaltes durch Auflosung/Laugung von Salzen.

Das Gas-Wasser-Volumenverhiltnis in Proben geothermisch genutzter Solen liegt bei max. 1:10.
Die Gasphase wird von CO;, N; und CH,; dominiert, wobei der Gehalt an CO; und CH,4 mit der
Tiefe zunimmt. Als Spurengase treten He, Ar, H, und weitere Kohlenwasserstoffe auf (jeweils
<1 Vol.-%). Die Gasphase des Thermalwassers Neustadt-Glewe zeigte iiber einen Zeitraum von 2
Jahren keine Anderung in ihrer Zusammensetzung. Periodische Schwankungen in sehr kleinen
Konzentrationsbereichen wihrend einer mehrtiagigen Gasmeflkampagne korrelieren mit den Erd-
gezeiten. Die N,-Ar-He-Verhiltnisse zeigen, dafl es sich um tiefzirkulierende Oberflichenwisser
handelt. Untermauert wird diese Interpretation durch die sehr niedrigen *He/*He-Verhiltnisse
(R/R;20.01), die keine Mantelheliumkomponente anzeigen, sowie die gegeniiber Luft (295.5)
leicht erhdhten “°Ar/*°Ar-Verhiltnisse von bis zu 367.5. He-Akkumulationsalter als scheinbare
Verweildauer der Solen von 20 bis 50 Ma wurden berechnet. Das Tiefenwasser von Neustadt-
Glewe besaB gegeniiber den anderen Lokationen erhohte Kohlenwasserstoffgehalte. Die 8"°C;23-
Werte weisen auf thermogenetische Kohlenwasserstoffe und auf ein marines Ausgangsmaterial
mit einer Reife, die einer Vitrinitreflektion von etwa 1.2 % entspricht, hin. Die Herkunft aus Cer,-
reichen Zechstein-Sedimenten ist wahrscheinlich, organisches Material des wesentlich tiefer lie-
genden Karbons scheidet als Quelle aus.

Die 8'®0- und 8D-Werte der Wisser zeigen an, daB meteorisches Wasser bei der Genese eine
bedeutende Rolle gespielt hat. Die ermittelte isotopische Zusammensetzung der meteorischen
Komponente weicht von heutigen Niederschlagswissern ab und weist einen letztmaligen Kontakt
mit der Atmosphire zu einer Zeit deutlich wirmeren Klimas als das heutige nach.

Die in einem Thermalwasser vorhandenen Gase konnen die technologische Eignung der Sole und
den Betrieb einer geothermischen Anlage maBigeblich beinflussen (Scaling, Auftreten brennbarer
Gase, Entlosung von Gasen). Bei Vorhandensein Cgg-reicher Sedimente nimmt die Wahrschein-
lichkeit des Auftretens brennbarer Gase in Wissern aus groBerer Tiefe, die durch ihre hohere
Temperatur wirtschaftlicher sind, zu. Um die Entgasung eines Tiefenwassers innerhalb einer An-
lage zu verhindern und somit Scaling und unkontrolliertes Entgasen zu minimieren, wurde anhand
Literaturdaten exemplarisch fiir den Thermalwasserkreislauf der Anlage Neustadt-Glewe (Sole
mit den hochsten Gasgehalten) ein Mindestanlagendruck berechnet. Danach sind etwa 2 bar aus-
reichend, um ein Entgasen der Sole zu verhindern; Stromungseffekte erfordern jedoch eine Erho-
hung des Anlagendrucks auf etwa 4 bar.

Die zeitliche Konstanz in der Zusammensetzung der geldsten Feststoffe und der Gasphase tiber
einen Zeitraum von 2 bzw. 3 Jahren zeugt von einer relativ groBen rdumlichen Homogenitit der
Aquifere, wodurch der Betrieb der Anlagen durch Anderungen in der chemischen Zusammenset-
zung der Solen kaum gefihrdet zu sein scheint.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit haben gezeigt, dal sowohl bei der hydrodynamischen
Vorerkundung als auch wihrend des Betriebes eines geothermischen Heizwerkes die genaue
Kenntnis der Gasmengen und der Gaszusammensetzung von entscheidender Bedeutung ist.

II

Abstract

Deep seated hydrothermal brines in the North German Basin have a considerable heat
potential, which is currently used for geothermal energy recovery in Neustadt-Glewe,
Neubrandenburg and Waren. One aim of this study was to reconstruct the origin of these
brines and their dissolved substances. Another goal was to determine geochemical parameters
which are critically influence the long-term operation, and hence the economic viability of
geothermal plants.

The brines come from aquifers which have been accessed by 5 boreholes (Neubrandenburg,
Waren, Rheinsberg, Neustadt-Glewe, Hamburg-Allermohe) in depths from 1250 to 3250 m
(54 to 128 °C). All investigated Na-Cl-brines were produced from sandstone aquifers of the
Keuper (Contorta/Postera layers). Typically, TDS-values (134 to 224 g/I) increase with depth.
The compositions of the dissolved solids were constant during 3 years. The B1/Cl ratios of the
brines are lower than evaporated sea water. This, and §''B-values of +23.8 %o up to +36.3 %o
indicate dissolution/leaching of salt as the origin of the salt content.

The gas-water volume ratio of samples from brines used for geothermal energy recovery are
less than around 1:10. The gas phase is dominated by CO,, N> and CH4 with higher CO,- and
CH; contents with increasing depths. He, Ar, H, and other hydrocarbons exist as traces (<1
vol. % each). The gas phase of the thermal water from Neustadt-Glewe showed no changes in
its composition during 2 years. Small periodical variations in the concentrations obtained
from gas monitoring over several days correlate with the earth tides. The N;-Ar-He ratios
show that the waters are deep-circulating meteoric waters. This interpretation is supported by
very low *He/*He ratios (R/R;<0.01), which show no mantle helium, and PArACAr ratios up
to 367.5, which are slightly enhanced compared to air (295.5). He accumulation ages, taken as
the apparent residence time of the brines, were calculated to be 20 to 50 Ma. Compared to the
other locations the formation water from Neustadt-Glewe contained enhanced hydrocarbon
contents. The 8'°C, 53 values point to thermogenic hydrocarbons and to a marine source rock
with a maturity corresponding to about 1.2 % vitrinite reflectivity. An origin from Cog-rich
Zechstein sediments seems probable, organic material from significantly deeper-seated
Carboniferous formations can be ruled out.

The 8'%0 and 8D values of the waters confirm that meteoric water played an important role in
the brine genesis. The determined isotopic composition of the meteoric component deviates
from recent precipitation and indicates a last contact with the atmosphere at a time when
climate conditions were significantly warmer than today.

Gases dissolved in thermal waters can significantly affect both the technological suitability of
a brine and the operation of a geothermal heat plant (scaling, degassing, occurence of
flammable gases). If Cye-rich sedimentary rocks occur, the probability of the occurence of
flammable gases increases in waters from larger depths, which are more economic due to their
higher temperature. The pressure needed to prevent degassing inside a plant and thus to
minimize scaling and uncontrolled degassing was calculated for the example of the thermal
water cycle at Neustadt-Glewe (brine with the highest gas content). About 2 bars are
sufficient to prevent degassing; however, flow effects require increasing the pressure up to
about 4 bars.

The constant composition of both the dissolved solids and gases over a period of 2 to 3 years
is a sign of a relatively large spatial uniformity of the aquifers. Therefore the continuous
operation of the plants seems unlikely to be endangered by a change in the chemical
composition of the brines.

The results of this study have shown that during the hydrodynamic reconnaissance as well as
during the operation of a geothermal heat plant, precise knowlegde of the gas concentration is
of essential importance.

I
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Das Norddeutsche Becken ist hinsichtlich der Rohstoffressourcen fiir die Bundesrepublik
Deutschland von besonderem Stellenwert. Von gegenwirtig wirtschaftlicher Bedeutung sind
Erdol- und Erdgaslagerstitten, Salzvorkommen sowie hochsalinare Tiefenwésser. Letztere
treten an wenigen Stellen zu Tage, sind aber im Rahmen der Kohlenwasserstoffexploration in
grofleren Tiefen durch eine Vielzahl von Tiefbohrungen nachgewiesen worden. Diese Wiésser
besitzen durch ihre hohe Temperatur ein betrdchtliches Warmepotential, das fiir die Energie-
gewinnung aus Erdwirme genutzt werden kann.

Die Erdwidrmegewinnung beschrinkt sich global derzeit auf den Tiefenbereich bis 3 km, wo-
bei 3 Nutzungsarten unterschieden werden (BGR, 1999): Die Stromerzeugung aus Heil3-
dampf- oder Heilwasserreservoiren (hydrothermale Hochenthalpie-Vorkommen, >150 °C),
die Direktwdrmenutzung von Warm- und HeiBBwasseraquiferen (hydrothermale Niedrigent-
halpie-Vorkommen, <150°C) und die Warmenutzung aus der oberflichennahen Bodenschicht
mittels Warmepumpen. :

Die weltweiten hydrothermalen Niedrigenthalpie-Ressourcen wurden auf 100000 Exajoule
(1 EJ=10" Joule) geschitzt und als eine bedeutende Energiequelle eingestuft (BGR, 1999).
Die wirtschaftliche Nutzung ist aber durch die hohen Investitionskosten, die hohen Wéarme-
verteilungskosten und das Fiindigkeitsrisiko z.Z. noch eingeschrinkt. Demgegeniiber steht die
Umweltvertrdglichkeit dieser erneuerbaren Energiequelle durch den sehr niedrigen CO»-
Ausstol sowie die mogliche sekunddre Nutzung des Thermalwassers fiir balneologische
Zwecke. Fir Deutschland betrégt das technisch nutzbare Potential hydrothermaler Erdwirme
198 EJ (KAYSER & KALTSCHMITT, 1998). Dieses Gesamtpotential verteilt sich entsprechend
auf die Gebiete mit hydrothermalen Energievorriten in Deutschland (Abb. 1.1): Siiddeutsches
Molassebecken (88 EJ), Norddeutsches Becken (50 EJ) und Oberrheingraben (60 EJ).

1.1 Geothermische Energiegewinnung in Norddeutschland

1.1.1 Existierende Heizwerke

In Mecklenburg-Vorpommern wird Erdwdrme aus hydrothermalen Niedrigenthalpie-
Vorkommen in Neustadt-Glewe, Neubrandenburg und Waren gewonnen. Die Lokationen
dieser Geothermieanlagen sind aus Abb. 1.1 ersichtlich.

Abb. 1.2 zeigt das Schema einer Dubletten-Anlage, nach deren Prinzip die Anlagen in Meck-
lenburg-Vorpommerm arbeiten. Aus einem geeigneten Aquifer wird Thermalwasser mittels
einer Unterwasserpumpe gefordert. Nach Filterung wird die Wérme der Sole mit Wirme-
tibertragern auf das Wasser des Heizkreislaufs transferiert. Je nach Temperatur des geférder-
ten Wassers ist zusétzlich eine Wiarmepumpe eingebaut. Das erhitzte Heizwasser liefert Wiir-
me flir die angeschlossenen Haushalte und Betriebe. Das abgekiihlte Salzwasser wird an-
schlieBend iiber eine zweite Bohrung in den Aquifer reinjiziert. Somit ist ein Druckausgleich
im Aquifer gewihrleistet. Hinzu kommt, daB die hochmineralisierten Wiisser aus Griinden des
Umweltschutzes nicht dem oberirdischen Wasserkreislauf zugefiihrt werden kénnen. Die bei
Wartungsarbeiten aus der Anlage austretenden Wisser (sog. Slopwiisser) werden in Slopgru-
ben zur Entsorgung aufgefangen. Eisenausfillungen durch den Eintrag von Luftsauerstoff
schréinken die mogliche Reinjektion dieser Slopwisser ein (SEIBT et al., 1997a). Um eine ge-
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nerelle Kontamination des Thermalwassers durch den Eintritt von Luftsauerstoff zu verhin-
dern, sind einige Geothermieanlagen mit einer Inertgasbeaufschlagung ausgestattet.

Norddeutsches g
Becken

Mecklenburg-
Vorpommern

Oberrhein-

\

Molassebecken

.Rheinsberg

ohne
J hydrothermale
Energlevorkommen

mit nachg hgewleseno
- hydrothermalen

Gebiate mit potentiallen I
Energlevorkommen Aysiratnaemal

en Energievor

Abb. 1.1: Geographische. Lage der Anlagen zur hydrothermalen Energiegewinnung von Neu-
stadt-Glewe, Neubrandenburg und Waren innerhalb des Norddeutschen Beckens, ein Gebiet
mit nachgewiesenen hydrothermalen Energievorkommen. Neben diesen Bohrungen wurden
zusitzlich Wasser und Gesteine der Erkundungsbohrungen Rheinsberg (Brandenburg) und
Hamburg untersucht (modifiziert nach KAYSER & KALTSCHMITT, 1998).

Lokation Neustadt-Glewe Neubrandenburg Waren
Nutzhorizont Keuper-Sandstein Keuper-Sandstein Keuper-Sandstein
(Contorta-Schichten) | (Postera-Schichten) | (Contorta-Schichten)
Bohrung Gt NG 1/88 Gt N 1/86 Gt Wa 1/81
mittlere Teufe [m] 2250 1250 1530
Michtigkeit [m] 67 29 38
Porositiit [%] 21.6-22 28.5-30 31
mittlere Permeabilitit” [10" m’] 7.0-8.2 8.2-9.5 15
Fordertemperatur [°C] 98 54 63
Salinitét [g/1] 227 133 158
Schichtwasserdichte [g/cm’] 1.147 1.089 1.105
pH-Wert 3.2 6.2 5.9

Tab. 1.1: Wichtige geologische Parameter der Anlagen in Nordostdeutschland, die nach dem
Dubletten-Einschicht-Prinzip Wirme aus Thermalwiissern gewinnen (SEIBT et al., 1997; b
senkrecht zur Kernachse). Technologische und wirtschaftliche Aspekte der Anlagen sind bei
HUENGES et al. (1998) und KALTSCHMITT et al. (1999) beschrieben.

Die Geothermieanlagen in Norddeutschland sind teilweise schon seit Mitte der 80er Jahre in
Betrieb. Ausgewihlte Parameter der drei Anlagen sind in Tab. 1.1 zusammengestellt. Alle
Anlagen fordern Salzwasser aus Formationen dhnlichen Alters (vgl. Abb. II, Anhang), unter-
scheiden sich z.B. in der Forderteufe (und somit auch Aquifertemperatur) und den speicher-
geologischen Eigenschaften zum Teil jedoch deutlich. In Neustadt-Glewe wird Wasser aus

-

einer Teufe von 2220 m gefordert; dies ist mit einer Formationstemperatur von 99 °C zugleich
die heifeste und salzreichste Sole der drei Anlagen.

Abb. 1.2: Prinzip einer geothermischen Anlage, die nach dem Dubletten-Prinzip arbeitet: 1
Forderbohrung, 2 Forderpumpe, 3a Thermalwasserkreislauf, 3b Heizwasserkreislauf, 4 Wiir-
metauscher, 5 Injektionsbohrung, 6 Filter, 7 Inertgashaltungssystem, 8 Ausgleichsbehilter
(Pufferungssystem), 9 Slopgruben (nach SEIBT et al., 1997a).

1.1.2 Erfahrungen und Kenntnisstand

Der Erkundung geothermisch nutzbarer Tiefenwisser wurde seit 1980 vor allem auf dem Ge-
biet der ehemaligen DDR Beachtung geschenkt (DIENER et al., 1984). Erste Erfahrungen im
Betrieb von geothermischen Heizwerken stammen auch aus Nordostdeutschland. Die Ergeb-
nisse sind nur zum Teil verdffentlicht worden und existieren oft nur als interne Berichte.

Als potentielle Speichergesteine fiir die Gewinnung von Erdwérme sind nur Gesteine mit be-
stimmten Eigenschaften nutzbar. Besonders geeignet sind pordse, hochpermeable Gesteine,
deren Porenraum mit Schichtwasser gefiillt ist.

Die Eignung von Speichergesteinen wird anhand der Méchtigkeit und der speichergeologi-
schen Eigenschaften beurteilt. Die speichergeologischen Eigenschaften Porositit und Perma-
bilitit sind dabei von wesentlicher Bedeutung. Diese werden durch die charakterisierenden
Eigenschaften wie KorngrioBen- und Porenradienverteilung, Schichtgefiige sowie Bindemittel-
und Zementanteil des Speichergesteins bestimmt. Letztere kdnnen dazu beitragen, dal ein
primir guter Porenspeicher durch sekundire Zementation (z.B. Abscheidung von Mineralen
durch in den Poren zirkulierendes Wasser) unbrauchbar wird. Als Richtwerte eines guten Po-
renspeichers fiir die Nutzung niedrigthermaler Wisser gelten (ROCKEL & SCHNEIDER, 1992):
Porositit >20 %, Permeabilitit >5-10"% m?, Michtigkeit >20 m. Porositit und Permeabilitit
konnen zwar im Probenmafstab im Labor bestimmt werden, gesicherte Aussagen iiber die

Nutzbarkeit eines Speichers sind jedoch nur zusammen mit Forder- und Injektionstests mog-
lich.
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Mit diesen den Aquifer betreffenden Aspekten konnen folgende geologische Voraussetzungen
fiir die Nutzung hydrogeothermaler Energie definiert werden (SCHON & ROCKEL, 1991):

e Auftreten einer geeigneten pordsen, wasserfithrenden Gesteinschicht

e ausreichende vertikale und laterale Verbreitung der betreffenden Schicht
e moglichst hohe Temperatur der Schicht bzw. des Porenwassers
L]

Eignung des Thermalwassers (Chemismus, Gasgehalt) fiir das technologische
Verfahren

Fir die Nutzung von Schichtwissern zur geothermischen Energiegewinnung kommen in
Norddeutschland hauptsédchlich Sandsteine in Frage. Durch die intensive Forschung in der
ehemaligen DDR auf dem Gebiet der geothermischen Nutzung von Tiefenwissern und der
Kohlenwasserstofferkundung in Norddeutschland (z.B. BOIGK, 1981), sind bestimmte Hori-
zonte als Aquifere mit ausgesprochen guten Speicher- und Nutzeigenschaften fiir dieses Feld
ausfindig gemacht worden. Diese treten hauptséchlich in folgenden Formationen auf (SCHON
& ROCKEL, 1991): mittlerer Buntsandstein, Keuper (Contorta, Postera, Rhit), Lias (Hettang)

und Dogger (vgl. Abb. II, Anhang). Eine Ubersicht iiber potentiell nutzbare Aquifere geben
DIENER et al. (1984).

Die Eignung des Thermalwassers (Chemismus, Gasgehalt) fiir das technologische Verfahren
ist Gegenstand der Arbeiten und Sammelwerke von SCHNEIDER (1990), SCHON & ROCKEL
(1991), HOLLDOREF et al. (1992), ROCKEL & SCHNEIDER (1992), HOTH et al. (1997), ROCKEL
et al. (1997), SEIBT et al. (1997a) und SCHALLENBERG et al. (1999). Auf diese Arbeiten wird
im Rahmen der Problem- und Aufgabenstellung niher eingegangen.

1.2 Problem- und Aufgabenstellung

1.2.1 Betriebstechnische Aspekte

Durch die erforderliche Reinjektion der Solen konnen sich die geochemischen und mikrobio-
logischen Milieus der Wisser bedingt durch Druck- und Temperaturvariationen sowie Ande-
rungen in der chemischen Zusammensetzung verdndern. Um mégliche Folgereaktionen abzu-
schiétzen zu konnen, muB die stoffliche Zusammensetzung der Salzwisser bekannt sein. Hinzu
kommen technologische Aspekte, die die tibertidgige Anlage zur Energiegewinnung betreffen.
Um die Lebensdauer einer geothermischen Anlage zu prognostizieren und den langzeitlichen
Betrieb einer Anlage zu gewihrleisten, mufl die chemische Zusammensetzung des geférderten
Thermalwassers bekannt sein. So kénnen direkte Konsequenzen fiir den Betrieb einer Anlage
(z.B. durch Korrosion) und mogliche Folgereaktionen durch Eingriffe in das hydrochemische
Milieu abgeschitzt werden. Als Folgen der Verinderungen des hydrochemischen und mikro-
biologischen Milieus sind zu nennen':

e Fillungsreaktionen

e Scaling-Bildung (Abscheidungen)

e Freisetzung von Gasen

e verdandertes Langzeitverhalten der Fluide
Diese Prozesse werden von verschiedenen Faktoren beeinflufit. Dabei sind Temperatur,
Druck, Konzentrationen geloster Feststoffe, mikrobiologische Aktivitit und nicht zuletzt die

' Manche Autoren unterscheiden nicht zwischen der Ausfallung und dem Abscheiden der Ausfillungsprodukte
(,.»3caling") und bezeichnen beide Prozesse als Scaling.

4

Konzentration und das Verhalten von in den Wissern freien und geldsten Gasen von wesent-
licher Bedeutung.

Konzentrationsdnderungen von Gasen wie CO; und H,S (z.B. durch Gasfreisetzung) bewir-
ken eine Stérung des hydrochemischen Gleichgewichtes und eine Anderung des pH-Wertes.
Dadurch kann es zur Ausfillung und Abscheidung von Carbonaten (GARAGUNIS, 1980,
GIESE, 1997; SEIBT et al., 1999), Sulfaten (CoLLINS, 1975), Sulfiden (CRIAUD & FOUILLAC,
1989) und Silikaten (STEFANSSON, 1997) innerhalb der Verrohrung einer Anlage und/oder im
Aquifer kommen. Innerhalb der Anlage und im Speicher selbst besteht unter diesen Voraus-
setzungen die Gefahr der Blockierung (HOLLDORF et al., 1992).

Die Eriedrigung der Temperatur eines Thermalwassers durch den Wirmeentzug kann zum
Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes von Salzen fithren, so daB es z.B. zu Ausfillungen
von Sulfaten wie BaSO4 oder SrSO,4 kommt. KUHN (1997) hat gezeigt, daB solche Ausfillung
innerhalb der Anlagen in Neubrandenburg und Neustadt-Glewe nicht zu erwarten sind. Fil-
lungsreaktionen konnen auch durch mikrobiologische Aktivititen hervorgerufen werden. Aus-
fillungen von Sulfiden nach Reduktion von Sulfat durch Bakterien kénnen daraus resultieren.
Sulfatreduzierende und andere Mikroorganismen sind von KOHLER et al. (1996) im geother-
misch genutzten Thermalwasser der Anlage in Neustadt-Glewe nachgewiesen worden. Der
Eintrag von Luftsauerstoff verursacht die Ausfillung von Eisenverbindungen (SEIBT et al.,
1997a).

Auch das Freisetzen von Gasen infolge von Druckerniedrigung selbst kann zu technologi-
schen Problemen fiihren (SCHON & ROCKEL, 1991). Gase, die bei Aquiferbedingungen in Lo-
sung sind, werden durch Druckentlastung iibertage freigesetzt. Dadurch kann es innerhalb
einer Anlage zu stromungstechnischen Problemen auf Grund des entstandenen Zweiphasen-
gemischs kommen (RINKE, 1999). Handelt es sich bei den freigesetzten Gasen um brennbare
Gase, kénnen entziindliche Gasgemische entstehen, deren Entflammbarkeits- bzw. Explosi-
onsrisiko es abzuschétzen gilt.

Bei der Erkundung und Nutzung sedimentirer Becken kommen geochemische Methoden zum
Einsatz, die auch im Rahmen der hydrothermalen Energiegewinnung Anwendung finden.
Einige der bereits beschriebenen Probleme sind mit denen, die bei der Behandlung von Ol-
feldwissern auftreten, vergleichbar. Olfeldwisser sind zumeist stark salzhaltige Tiefenwisser,
die bei der Gewinnung von Kohlenwasserstoffen anfallen (z.B. COLLINS, 1975) und zur Auf-
rechterhaltung des Lagerstittendrucks und zur Entsorgung wieder in den Untergrund reinji-
ziert werden miissen. Weiterhin werden unter dem Einsatz von geochemischen Methoden
potentielle Formationen auf jhre Eignung z.B. als Gasuntergrundspeicher hin iberpriift
(MISSBACH et al., 1981). Bei der Eignungspriifung von Salzstécken zur Lagerung von Son-
derabfillen (insbesondere radioaktive Stoffe) werden die in dieser Arbeit eingesetzten
geochemischen und gasgeochemischen Methoden ebenfalls angewandt (z.B. MUHLENWEG,
1990; GELLERMANN et al., 1991; OSENBRUCK et al., 1998), da das Verhalten der dort auftre-
tenden Fluide die Eignung eines Salzstockes mafigeblich beeinfluBt (vgl. KNAUTH et al.,
1980; ROEDDER & BASSETT, 1981; POSEY & KYLE, 1988).

1.2.2  Geowissenschaftliche Aspekte

Fluide sind fiir viele chemische, physikalische, mechanische und dynamische Prozesse in der
Erdkruste verantwortlich. Durch sie werden das rheologische Verhalten der Gesteine, die
Seizmizitiit, Schmelz- und Kristallisationsprozesse, Metamorphosereaktionen und Redoxver-
hiltnisse beeinfluBt. Zirkulierende Fluide sind beispielsweise ein wichtiges Medium fiir den
Stoff- und Wirmetransport innerhalb der Kruste. Eine wesentliche Rolle spielen dabei H,O
und CO,.
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Etwa 20 Vol.-% der meisten Sedimentbecken bestehen aus Porenwissern, die eine groBe Va-
riationsbreite an Driicken, Temperaturen und chemische Zusammensetzungen besitzen
(HANOR, 1994). Die Zusammensetzung dieser Fluide liefert bedeutende Informationen fiir die
geochemische, hydrologische, thermische und tektonische Evolution der Erdkruste sowie
Einblicke in eine Reihe von anwendungsspezifischen Fragestellungen wie die Entstehung von
Erz- und Kohlenwasserstofflagerstitten oder deren Nutzungspotential.

Spurengase wie die Edelgase und Stickstoff kénnen wichtige geochemische Hinweise zur
Kldrung fluidgenetischer Fragestellungen liefern. Da sie chemisch inert sind, eignen sie sich
als Indikator fiir die Genese von Fluiden, die eine komplexe geochemische Geschichte
durchlaufen haben. Dies trifft im besonderen fiir die Edelgase und deren Isotope zu, da ihre
Verteilung sowie ihre Produktion nur durch physikalische Prozesse gesteuert wird.

Die Untersuchung von Kohlenwasserstoffen (KW) und deren Isotope kann Aufschluf} dariiber
geben, ob ihre Entstehung thermogenetisch oder bakteriell ist. Bei thermogenetischen KW ist
es moglich, durch Isotopenuntersuchungen Hinweise auf das Ausgangsmaterial zu erlangen
und so die Migrationswege der KW zu rekonstruieren.

Bestimmte Elemente eignen sich dazu, den Einflul der Laugung von Salzen und/oder von
Restlésungen aus der Meerwasserevaporation auf den Salzgehalt einer Sole festzustellen. So
verhilt sich z.B. Brom bei der Entstehung von Salzvorkommen konservativ. Dies bedeutet,
daBl Brom erst in einem sehr weit fortgeschrittenen Stadium der Meerwasserevaporation eige-
ne Salzminerale bildet und nur untergeordnet in andere Salze eingebaut wird.

Bisher konnte die Entwicklung sedimentérer Tiefenwisser noch nicht zufriedenstellend ge-
kldrt werden. Die Rekonstruktion der Genese mit Hilfe der genannten Methoden kann einen
bedeutenden Beitrag dazu liefern. Die Tiefenwiisser Norddeutschlands stellen dabei ein idea-
les Untersuchungsgebiet dar, da, bedingt durch die rasche Forderung aus groBer Tiefe, ihr
physiko-chemischer Zustand an der Oberfldche die Lagerstiittenbedingungen reflektiert.

1.2.3  Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung der vorliegenden -Arbeit setzt sich aus einem anwendungsbezogenen
und einem grundlagenorientierten Teil zusammen. Beide Schwerpunkte basieren zum Teil auf

denselben Methoden. Diese Verkniipfung wird in Abb. 1.3 deutlich und im folgenden erliu-
tert.

Die fiir die Behandlung der betriebstechnischen und geowissenschaftlichen Fragen wichtigen
Parameter wie Druck, Temperatur und chemische Zusammensetzung des Wassers (insbeson-
de.:re die gelosten Gase) haben, wie oben dargelegt, weitreichende Konsequenzen fiir den Be-
trl.eb einer geothermischen Anlage. Die Kenntnis dieser Parameter sind sowohl bei der geo-
wissenschaftlichen Vorerkundung als auch bei der Planung und nicht zuletzt wihrend des
Betriebes einer geothermischen Anlage von besonderer Bedeutung. So war die Bestimmung
des Gasphase und deren Zusammensetzung zwar sowohl im Rahmen der Vorerkundung als
auch nach der Inbetriebnahme der geothermischen Anlage Neustadt-Glewe vorgenommen
worden. Nach diesen ersten Ergebnissen wurden im Thermalwasser der Anlage grofiere Men-
gen an brennbaren Gasen vermutet, eine zuverlissige Aussage bzgl. der Entflammbarkeit und
des Explosionsrisikos war mit dem bis dahin vorhandenen Datenmaterial jedoch nicht mog-
liCl:l. Auf Initiative des Betreibers der Anlage sollte eine Uberpriifung der Daten anhand neu-
erlicher Analysen und Langzeitbeobachtungen erfolgen.

Fir die Beurteilung des Verhaltens der geothermisch genutzten Wisser im Thermalwasser-
k{eislauf ist die Kenntnis bestimmter geochemischer Parameter von grofer Bedeutung. Um
die oben genannten Problem- und Fragestellungen (z.B. Scaling) behandeln zu kénnen, miis-
sen neben den allgemeinen geochemischen Daten vor allem das Gas-Wasser-Verhiltnis und
die Zusammensetzung der Gasphase bekannt sein. Die Bestimmung dieser Parameter war
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daher eine wesentliche Aufgabe dieser Arbeit. Die Beobachtung der geochemischen- und
gasgeochemischen Zusammensetzung iiber lange und kurze Zeitrdume durch zeitlich wieder-
holte periodische chemische Analysen und ein mehrtégiges ,,Gas-Monitoring™ sollten diese
Kenntnisse vertiefen.

Neben diesem anwendungsbezogenen Schwerpunkt war die Herkunft der Wisser und ihrer
gelosten Bestandteile zu klaren. Festzustellen war, ob die verschiedenen Fluide eine dhnliche
Genese durchlaufen haben, die im Untergrund Norddeutschlands befindlichen Salzvorkom-
men mit den Tiefenwissern in Zusammenhang stehen und ob die in N-Deutschland vorkom-
menden Kohlenwasserstoffreservoire mit den in den Solen geldsten Kohlenwasserstoffen in
Verbindung gebracht werden kénnen. Weiterhin galt es, die Verweilzeit der Wésser abzu-
schitzen. Um diese Ziele zu verwirklichen, sollten folgende geochemische Methoden, die sich
zum Teil schon als Tracer bewihrt haben und zum Teil neuartige Methoden darstellen, einge-
setzt werden:
> *H/'H- und "*0/'°0-Verteilung im Wasser (als ,,Losungsmittel“) zur Rekon-
struktion des Entwicklungspfades des Fluids;
> aussagekriiftige Ionenverhéltnisse (z.B. Br/CI') sowie "B/"B- und ¥'Sr/*%Sr-
Verteilung zur Erlangung von Hinweisen flir die Herkunft der geldsten Fest-
stoffe und deren Entwicklung;
> Gasverhiltnisse, Edelgasisotopenverteilung (insbesondere He und Ar) und
BC/C-Verhiltnisse der leichten Kohlenwasserstoffe zur Bestimmung der
Herkunft der Gaskomponenten, deren Entwicklung und zur Abschétzung der
Verweilzeit der Wiisser anhand der radiogenen He-Akkumulation.
Ziel war es, anhand der so erhaltenen Hinweise schlieBlich ein Gesamtbild zur Rekonstruktion
der Genese der untersuchten sedimentiiren Tiefenwisser und ihrer Komponenten zu skizzie-
ren.

chemisch-mineralogische Bestimmung des Gasgehaltes

ISOtopenuth\?rsuchuﬂgen Analyse der Reservoir- (Gas-Wasser-Verhéltnis,
b und Nebengesteine Zusammensetzung der Gasphase,

Isotopenuntersuchungen)

Bestimmung der geldsten
Feststoffe
(lonenverhéltnisse und
Isotopenuntersuchungen)

[Langzeitoeobachtung| |Losung und Entissung|

o
|

lHerkunft der Solen ITechnologie

\ Grundlagen zur Optimierung der /

Nutzung hydrothermaler Erdwédrme

Abb. 1.3: 'ij'af'stelhing déé-zus_afﬁ'rﬁéhhé;ﬁééwz'\vi:{éﬁén den é{hai)}stiSéh—'ge“o'chemiSchen Metho-
den und den beiden Aufgabenschwerpunkten der vorliegenden Arbeit ,.Herkunft der Solen*
und ,,technologische Aspekte®.
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2 Sedimentiire Tiefenwiisser — Stand der Forschung und geologischer
Rahmen der untersuchten Solen

2.1 Sedimentiire Tiefenwiisser — Zusammensetzung und Kenntnisstand

Die Bezeichnungen fiir salinare Wisser aus groflerer Tiefe, wie sie im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden, sind uneinheitlich und beruhen zum Teil auf verschiedenen Klassifikatio-
nen. Es werden zahlreiche Begriffe verwendet, die hier jedoch alle als Synonyme benutzt
werden: Tiefenwisser, Porenwisser, Thermalwisser, Solen, Brines (engl.), Formationswisser,
Schichtwisser u.a.

Wihrend die meisten sedimentiren Tiefenwiésser Salinidten besitzen, die deutlich gréBer als
die des Meerwassers (35 g/l) sind, kennt man auch sedimentire Becken, die keine hochsalina-
ren Fluide besitzen. In diesen Becken treten meist auch keine Evaporite auf (z.B. Siiddeut-
sches Molasse-Becken). In vielen Becken nimmt die Salinitét mit zunehmender Tiefe zu, ge-
genteilige Verhéltnisse sind aber auch nicht selten (z.B. JONES et al., 1994). Insbesondere,
wenn Evaporite vorhanden sind, besitzen die Solen mit zunehmender Tiefe hohere Salzge-
halte. Dieses Phiénomen ist jedoch nicht allgemein giiltig. Die Ursachen fiir den Tiefen-
Salinitiitstrend sind nicht genau bekannt (POSEY & KYLE, 1988; KLINGE, 1991). Mineralauflo-
sung (insbesondere Evaporite), Membranfiltration, Diffusion und Dichteschichtung werden
als ursichliche Prozesse genannt (s. HANOR, 1987; POSEY & KYLE, 1988; KLINGE, 1991; so-
wie Verweise darin). HANOR (1987a) hat gezeigt, dall die Umschichtung von Porenwéssern
nach Laugung von Salzen (Dichteschichtung) in sehr groflen Mafstében vorstellbar ist.

Die Zusammensetzung des Gesamtlosungsinhaltes (TDS = Total Dissolved Solids) wird bei
Salinititen >10 g/l bei den Anionen zu 95 Gew.-% von Chlorid bestimmt. Weiterhin treten
Bromid, Sulfat, Hydrogencarbonat und Carbonat als Hauptanionen auf. Bei niedrig-salinaren
Wissern sind oft Hydrogencarbonat oder Sulfat neben Chlorid die dominierenden Anionen
(HANOR, 1994).CAROTHERS & KHARAKA (1978) berichten sogar von auflergewthnlich hohen
Acetatgehalten (>90 % Anionenanteil) in relativ niedrig salinaren Olfeldwiissern. Dies kommt
jedoch vergleichsweise selten vor.

Im Gegensatz zu den Anionen ist die Variation der Kationenzusammensetzung sehr viel gro-
Ber. Mit zunehmender Salinitit nimmt die Dominanz von Natrium ab und die Gehalte an K,
Mg und Ca steigen. Am groBten ist dabei die Zunahme an Ca, das bei Solen, die 300 g/l TDS
und mehr erreichen, die Kationenzusammensetzung dominiert.

2.1.1 Die Herkunft und Entwicklung von Formationswissern

Die Herkunft und Entwicklung von Formationswéssern, insbesondere die Ursachen fiir die
z.T. sehr hohen Salinititen sind noch nicht ganz geklart. Allgemein ist die Anreiche-
rung/Verarmung eines geldsten Stoffes (oder eines bestimmten Isotops) im Wasser das Re-
sultat mehrerer Prozesse, dessen Anfangskonzentration additiv und subtraktiv verdndert wer-
den kann (HANOR, 1987b): (1) Wasser-Gestein-Reaktionen, (2) Vermischung mit anderen
Fluiden und (3) verschiedene Differenzierungprozesse. Als Losungsmittel (und somit Aus-
gangsfluid) werden sowohl eingeschlossenes Meerwasser (,,connate water) als auch einge-
drungenes Niederschlagswasser oder eine Mischung von beiden diskutiert.

Die Herkunft der hohen Salinitéit eines Tiefenwassers kann oft durch einen einzigen Prozel3
nicht erkldrt werden, wenn auch fiir die Genese vieler sedimentérer Tiefenwésser die Evapo-

9



STR 00/21. Deutsches GeoForschungsZentrum GFZ. DOI: 10.2312/GFZ.b103-00210

ration von Meerwasser und/oder die Auflésung von Evaporiten eine entscheidende Rolle ge-
spielt hat. Ausgesprochen hohe Salinitdten wie die bei CASE (1945) beschriebene CaCl-Sole
(643 g/l TDS) sind jedoch mit gewdhnlicher Meerwassereindampfung oder Evaporitauflosung
nicht erklérbar. Meist spielen noch Austauschprozesse mit dem koexistierenden Nebengestein
eine Rolle. Diese Prozesse sind sehr vielfiltig (z.B. Dolomitisierung, Albitisierung, Ads.(_)rpti-
on und Ionenaustausch an Tonmineralen u.a.) und konnen einen signifikanten Teil zur Ande-
rung der Zusammensetzung der Salinititen und der Elementverteilung beitragen.

Hohe Salinititen kénnen auch durch die Evaporation kontinentaler Wisser erreicht werden.
Diese Wiisser unterscheiden sich jedoch in der Zusammensetzung des Salzgehaltes signifikant
von den Solen, die durch eingedamptes Meerwasser entstanden sind: Bei eingedampften kon-
tinentalen Wisser ist Na generell das am h&ufigsten auftretende Kation und als Hauptkompo-
nente bei den Anionen kénnen neben Chlorid auch Sulfat, Hydrogencarbonat und Carbonat in
betréchtlichen Mengen auftreten.

Als Ursache fiir hohe Cl-Gehalte in salinaren Wisser kristalliner Herkunft wird die Hydrolyse
von Cl-fithrenden Silikaten angenommen. Dieser Prozel kann nach HANOR (1994) auf Grund
von Massenbilanzierungsargumenten nicht als Quelle hoher Chloridgehalte in Wissern sedi-
mentirer Becken herangezogen werden.

Die Reaktion von Wasser oder Meerwasser mit Silikaten oder Carbonaten unter hoher Tem-
peratur und hohem Druck alleine kann derartige Salinitéiten, wie sie im Rahmen dieser Arbeit
untersucht werden, nicht erzeugen, da das dominierende Anion Chlorid ist und andere Sedi-
mentminerale auBer Halit, Sylvit und Carnalit nicht ausreichend Chlorid fithren (HANOR,
1987b). Nachfolgend werden die Prozesse, die fiir die Entwicklung und die hohen Salinitidten
der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wissem verantwortlich sein konnen, in ihren
Grundziigen beschrieben.

Evaporation von Meerwasser

Dieser ProzeB ist einer der wichtigsten bei der Erklarung der Entstehung der Zusammenset-
zung sedimentdrer Fluide. Das Verdampfen von H,O bei fortschreitender Evaporation fiihrt
nicht nur zu Solen, denen es méglich ist, durch Infiltration in tieferliegende sedimentére Ab-
folgen einzudringen, sondern resultiert auch in der Ausfillung einer Abfolge von evaporiti-
schen Na-, Ca-, Mg-, K- und Cl-Mineralen. Diese Fillungsprodukte konnen wieder wihrend
der Versenkung mit umgebenden Fluiden reagieren und somit deren Zusammensetzung beein-
flussen. Die allgemeinen Prinzipien fiir die Entwicklung von Solen, die aus der Evaporation
von Meerwasser hervorgehen, sind bei CARPENTER (1978) dargelegt, wihrend MCCAFFREY et
al. (1987) die Meerwasserevaporation im Detail untersucht haben.

Bei der Evaporation von Meerwasser entstehen zwei Typen von Fluiden: Bis zu einer Salinitat
von 330 g/l wird das Fluid von Na-Cl dominiert, bei héheren Salinititen geht es durch den
Verlust von Na bei der Halit-Fillung kontinuierlich in eine Mg-K-Cl-SO4-Sole iiber. Zwar
entstehen durch Meerwasserevaporation Solen, deren Salinitéten den Gehalten natiirlich vor-
kommender Fluide dhnlich sind, doch kann nach HANOR (1994) Meerwasserevaporation al-
leine die Hauptkomponentenzusammensetzung eines sedimentéren Tiefenwassers nicht her-
beifithren. Durch eingedampftes Meerwasser entstehen Wisser mit Sulfat als Hauptkompo-
nente, dieses tritt aber in den meisten Tiefenwisser nur als Nebenbestandteil auf. Aulerdem
sind hochsalinare Wisser, die durch die Meerwasserevaporation entstanden sind, Mg-
dominierte Wasser, jedoch ist bei den meisten hochsalinaren Tiefenwissern Ca die Hauptka-
tionenkomponente. Daher ist anzunehmen, daB zwar fiir eine Reihe von Solen Meerwassere-
vaporation als Vorldufer fiir die Entstehung der Salinitét verantwortlich war, daf} aber andere
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Prozesse an der Bildung der Zusammensetzung der Hauptkomponenten beteiligt gewesen sein
miissen (z.B. Mg-Entzug durch Dolomitisierung).

Auflosung von Evaporiten

Eine weitere Moglichkeit hochsalinare unterirdische Solen zu erhalten ist das Auflosen von
Evaporiten durch meteorische Wisser aber auch durch Meerwasserrestlosungen. Entspre-
chende Losungen sind nicht nur in der unmittelbaren Umgebung eines Diapirs zu finden, son-
dern konnen iiber mehrere Kilometer vertikal und sogar mehrere 10er Kilometer lateral trans-
portiert werden (BRAY & HANOR, 1990).

Evaporite enthalten Abfolgen mehrerer verschiedener Minerale. Die Art und Weise der Auf-
16sung dieser Abfolgen kann zu Solen fithren, deren Zusammensetzung die inkongruente
Loslichkeit eines Evaporits widerspiegelt.

Bei der Auflésung von Salzdomen in der Nidhe von meteorischen FlieBsystemen (also relativ
oberflichennah), wird Halit bevorzugt aufgeldst, wihrend Anhydrit zuriickbleibt (POSEY &
KYLE, 1988). Letzterer kann aber wiederum zu Gips hydratisiert werden (,,Gipshut®). In tiefe-
ren, salinaren Regimen ist die gleichzeitige Losung von Halit und Anhydrit moglich
(McMANUS & HANOR, 1988). Die Loslichkeit von Anhydrit wird durch umgebende hochsali-
nare Fluide erhoht. Fiir die Auflésung von Evaporiten bedeutet dies, da} in geringen Teufen
Na-Cl-Solen entstehen und in tieferen Regionen NaCl-Wisser mit einem deutlich héheren
Anteil an gelostem Calcium und Sulfat vorherrschen (HANOR, 1994).

Ein weiteres Beispiel fiir inkongruentes Aufldsen beruht auf dem Verhalten von Na-K-Mg-Cl-
Mineralabfolgen wihrend ihrer fortschreitenden Subsidenz. Mit steigender Temperatur nimmt
die Loslichkeit der meisten Chloride in Wasser zu. Die Loslichkeit von Halit steigt jedoch im
Temperaturbereich von 25-200 °C deutlich weniger stark an als die Loslichkeit von K-, Mg-
oder Ca-Salzen (Ausnahme: Anhydrit fallt bei >150 °C aus). Wird ein mit verschiedenen Cl-
Mineralen gesittigtes Fluid erhohter Temperatur ausgesetzt, kann es zum Auflésen von K-,
Mg- und Ca-Salzen kommen und dafiir Halit ausgefillt werden.

Bei der Differenzierung zwischen den beiden Bildungsprozessen Meerwasserevaporation und
Auflésung von Evaporiten kommt dem Bromid-Chlorid-Verhiltnis als Merkmal der Ent-

wicklung einer Sole eine grofe Bedeutung zu. Dieser Zusammenhang ist in Kap. 4.1.1 ndher
erldutert.

Membranfiltration

Hintergrund fiir die Untersuchung dieses Entstehungsprozesses sedimentédrer Solen ist der
Versuch, hohe Salinitdten in Waisser zu erklédren, die aus evaporitarmen Becken stammen. Der
ProzeB der Membranfiltration (Ultrafiltration, umgekehrte Osmose) betrifft den hydraulisch
bedingten FluB eines Fluids durch einen semipermeablen Tonstein. Neutrale Wassermolekiile
konnen Tonsteine leichter durchdringen als Ionen, die als Folge einer elektrischen Doppel-
schicht um die Tonmineralkorner ,,elektrostatisch” abgewiesen werden. Dadurch steigt auf der
einen Seite solch einer natiirlichen ,,Membran* die Salinitit. Obwohl dieser ProzeB in La-
borexperimenten dargestellt und physikochemisch erklirt werden kann, gibt es nach HANOR
(1994) kein iiberzeugendes ,,Feldbeispiel* fiir die Entstehung von Solen durch Membranfil-
tration. Dal Membranfiltration wiihrend der Genese von Solen doch eine entscheidende Rolle
spielen konnte, wird durch den EinfluB dieses Prozesses auf die O- und H-

Isotopenzusammensetzung des Wassers deutlich (s. Kap. 4.4 und Diskussion bei KHARAKA &
CAROTHERS, 1986).
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2.1.2 Gase in sedimentiren Tiefenwissern

Allgemein werden bei der geochemischen Untersuchung von sedimentiren Tiefenwéssern den
gelosten und freien Gasen gegeniiber anderen gering konzentrierten Komponenten nur relativ
wenig Beachtung geschenkt (z.B. ANDREWS & WILSON, 1987; BALLENTINE & O’NIONS,
1994; COLLINS, 1975). Dies hingt vermutlich mit der schwierigen Probenahme zusammen.
Viele Tiefenwisser treten auf natiirlichen Wege zu Tage oder fallen als Nebenprodukt bei der
Erdo]-Erdgas-Exploration oder dem Salzbergbau an. Dabei ist eine kontaminations- und sto-
rungsfreie Probenahme oft nicht mehr moglich. Es sei denn, es besteht die Moglichkeit, in
einer Bohrung eine Tiefenprobenahme oder einen Pumptest durchzufiihren.

Zur Interpretation von Gasdaten sedimentirer Thermalwisser kénnen jedoch Arbeiten tiber
reine Gasquellen vor allem im Zusammenhang mit der Kohlenwasserstoffexploration heran-
gezogen werden, da die potentiellen Quellen der Gase gleicher Natur sind. Oft sind tiefe So-
len mit Erdol- und Erdgasen assoziiert. Insbesondere die Edelgase und deren Isotope stellen
dabei ein wichtiges Hilfsmittel dar, da diese Spurengase Hinweise iiber Herkunft und Genese
liefern konnen (z.B. HOOKER et al., 1985; MAMYRIN & TOLSTIKHIN, 1984; OXBURGH et al.,
1986; CASTRO et al., 1998). Abb. 2.1 zeigt ein prinzipielles Schema, wie Gase in ein Spei-
chergestein und somit auch in sedimentire Wisser gelangen konnen. Gase mit einem radioge-
nen Anteil (z.B. He, Ar) kénnen beim natiirlichen Zerfall von U, Th und K im Aquifer selbst
oder in tiefer liegenden Schichten radiogen bzw. nukleogen produziert werden und anschlie-
Bend aufgesteigen. Andere Gase konnen aus dem Erdmantel hinzuwandern (z.B. He, CO2).
Eine weitere Moglichkeit ist der Eintrag von atmosphérischen Gasen durch Grundwaisser me-
teorischen Ursprungs.
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Abb. 2.1: Schema der Moglichkeiten zur Herkunft von Gasen in einem Aquifer (modifiziert
nach BALLENTINE & O’NIONS, 1994).

Die Gase, die in Thermalwissern frei oder gelgst vorkommen, konnen in zwei Gruppen un-
terteilt werden: (1) reaktive Gase wie CO,, H,S, NHs, H, und Kohlenwasserstoffe (wie z.B.
CHs, CyHg, usw.), die zusammen mit N in der Regel die Hauptbestandteile der Gasphase
bilden und an chemischen Gleichgewichtsreaktionen teilnehmen; (2) inerte Gase wie die
Edelgase und N,. Die Zusammensetzung der Gasphase ist von mehreren Faktoren abhéngig,
wie z.B. Druck und Temperatur im Reservoir, stoffliche Zusammensetzung der Mutter- und
Speichergesteine sowie die Loslichkeit der einzelnen Gase im Fluid: He und N; zéhlen bei-
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spielsweise zu den relativ schlecht 16slichen Gasen; Ar und CO; sind dagegen weitaus besser
16slich (z.B. FOGG & GERRARD, 1990; s. auch Kap. 5.2).

2.2 Zur Geologie des ostlichen Teils des Norddeutschen Beckens

Das Norddeutsche Becken stellt einen Teil einer WNW-ESE-streichenden Senkungszone dar,
die sich von England bis Polen erstreckt: die Mitteleuropdische Senke (Abb. 2.2). Dieses
Tiefland ist den Mittelgebirgen vorgelagert und reicht in Deutschland im Stiden etwa bis zur
Linie Rheine-Hannover-Braunschweig-Magdeburg-Cottbus. Oft wird das Norddeutsche Bek-
ken selbst wiederum als Teilsenke der Norddeutsch-Polnischen Senke angesehen, die zusam-
men mit der Dinisch-Polnischen- und der England-Nordsee-Senke die Mitteleuropéische
Senke bilden. Die entsprechenden Begriffe werden in der Literatur jedoch nicht einheitlich
gebraucht. Die Entwicklung dieser Teilsenken ist vornehmlich durch die spit-tektonische
Heraushebung des variszischen Morphogens, die Offnung und Weitung des Nordatlantik und
durch die alpidische Kollisionstektonik geprégt worden.

Nach Osten und Nordwesten existieren keine festen Grenzen des Norddeutschen Beckens: Im
Nordwesten geht das Norddeutsche Becken in die Nordsee-Senke und im Osten in die Polni-
sche Senke tiber.

o] 300
[ S VS ——

Prakambrische Kistalingebiete

AuBenrand der alpidischenFaltung
Prakambrische Faltungsgebiete mit
fiefpaldozoischem und ober-

Stérungen
e —
proterozoischem Deckgebilge

| AuBenrand der kaledonischen Falfuny ™ Ol rRang der salinaren Obempermbecken
9 A

E AuBenrand der variszischen Faltung

Abb. 2.2: Lage des Norddeutschen Beckens innerhalb der Mitteleuropiischen Senke (nach
HotH, 1997).
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Struktur und Entwicklung des ostlichen Teils des Nordostdeutschen Beckens

Das kristalline Grundgebirge des Oststeils des Norddeutschen Beckens ist prakambrischen bis
variszischen Alters und wurde wihrend seiner erdgeschichtlichen Entwicklung tief abgesenkt.
Die Vorstellungen iiber den geologischen Tiefenbau Norddeutschlaqu sind je nach Autor
verschieden (vgl. zusammenfassende Darstellung bei HOTH, 1997). Du=T Abse.nkung des Bek-
kens erfolgt seit dem Mittleren Paldozoikum. Die Sedimentfolgen erreichen in den ;entralen
Bereichen Michtigkeiten iiber 10 km (FRANKE et al., 1989) und besteht?n aus Gesteinsfolgen
paldozoischen bis kénozoischen Alters mit eingeschalteten Vulkamtabl.agerungen. Etwa
55 Vol-% der Sedimentationsfolgen entfallen auf permotriassische Sedimente (SCHECK,
1997). Details zur Stratigraphie der Ablagerungen des Nordostdeutschen Beckens sind den
Abb. T und II des Anhangs zu entnehmen.

Die Absenkungeschichte wird in mehrere Phasen eingeteilt. SCHWAB (1985) unterteilt die
Absenkung der Mitteleuopiischen Senke seit dem Oberkarbon analog aller lfratonalen Sen-
kungsstrukturen in mehrere Abschnitte: Anlage und Frﬁhentwicklung'sowp die Hauptstadlen
Hauptabsenkung (Perm bis Obere Trias), Differenzierungs- (Obere Trias bis Unterkreide) und
Stabilisierungsstadium (Oberkreide bis Kénozoikum). . '

SCHECK (1997) unterscheidet bei der Modellierung der Subsidenzgeschichte funf Phaser}:
initiale Riftphase (Wende Karbon/Perm), thermische Subsidenz (spates Rothegt_mdes bis
mittlere Trias), Phase der Beckendifferenzierung (Keuper bis Unterkreide), Inversmnsphase
(Oberkreide) und schlieBlich die letzte kinozoische Absenkungsphase als Randf:rschemung
der thermischen Subsidenz der Nordsee. Als initiale Mechanismen zur Beckenblldung kann
eine Kombination aus Dehnung des Lithosphére mit nachfolgendem rein t}}ermisch bedingtem
Mechanismus (Dichtezunahme der Lithosphére durch Abkiihlung) in Frage kommen
(SCHECK, 1997).

Die Entwicklung der Struktur des stlichen Teils des Norddeutsc_hen Beclfens soll.nachfol-
gend anhand der von SCHWAB (1985) erarbeiteten Analyse als eine mogliche Variante 'f)e-
schrieben werden. Die in der Literatur dargestellten Modelle beruhen auf der_Interpretat'lon
der Frgebnisse von zahlreichen Bohrungen, die nur selten prikarbonische Schlch‘ten erreicht
hatten. Auf dieser Basis ist nur eine Rekonstruktion der Absenkungsgeschichte seit dem Kar-
bon méglich. . L

Das als Anlage und Frithentwicklung bezeichnete Stadium wird durch .spatvarlsz“lsche V‘I:ﬂka-
nite des Unterrotliegenden und Hauptmolasse-Sedimentation gekennzeichnet. \.Nallrend dieses
Stadiums kam es zur Ausbildung und Reaktivierung von Tiefenstorungen, die _fur da§ Al:lf—
steigen der Magmen von Bedeutung waren. Die Vulkanite erreichen stellenweise Michtig-
keiten von tiber 3 km. : ' . ‘

Das Hauptabsenkungsstadium wird zeitlich vom hdheren Oberrothegepden bls.Mlttleren
Keuper eingeordnet. Innerhalb dieses Stadiums kéonnen wiederum zwel {szchmtte. unter-
schieden werden, die durch eine Diskordanz getrennt sind. Die Absenkung ist zu Begu_m des
Hauptabsenkungsstadiums am stirksten und klingt zum Ende hin ap. T){plSCh fiir das
Hauptabsenkungsstadium sind die zyklischen Sedimentationsabl%iufe mit geringen latgralgn
Faziesgradienten und die somit weite Verfolgbarkeit der lithologischen Hor}zonte sowie d'1e
Konstanz der Lage der wichtigsten Schwellen und Senkungszonen. Fiir den altferen Abschn_ltt
(jiingeres Oberrotliegendes bis Mittlerer Buntsandstein) sind %(Iastlsche Rotsedimente (ﬂuv_la-
til und #olisch) mit teilweise eingeschalteten Salinaren sowie abgelage_ﬁe Carbqnatgesteme
und Evaporite des Zechsteinmeeres charakteristisch. Fluviatile Sand§telne u'nd hmr}}-sch bis
brackisch abgelagerte Ton- und Siltsteine pragen den Beginn der Sedimentation der jiingeren
Etappe. Danach kam es zur ingressiv-marinen Ablagerung von Carbqnatgestem_er_l und Sahneg—
ren. Im Keuper dndert sich das Ablagerungsmilieu und es treten wieder dominierend konti-
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nentale Sedimente auf. In die zumeist limnischen Ton- und Tonmergelgesteine sind einzelne
Sandsteinhorizonte eingeschaltet. Der sich anschlieBende Mittlere Keuper zeichnet sich durch
Anhydrit- und Gipseinlagerungen aus, gepaart mit partieller Ablagerung von Steinsalzen.

Der Ubergang zum stark alpidisch beeinfluften Differenzierungsstadium erfolgte etwa zeit-
gleich mit der Zerlegung der paldozoischen Superkontinente in die heutigen Lithosphiiren-
platten. Dieses Stadium dauerte vom Oberen Keuper bis zur Unterkreide. In dieser Zeit wird
das Becken in Teilsenken und entsprechende Hochgebiete differenziert. Im Zeitraum
Malm/Unterkreide wurden diese Hochgebiete flachenhaft erodiert.

Den Hohepunkt der Salinartektonik stellen die mittel- und jungkimmerischen Bewegungen
mit dem Durchbruch der zahlreichen Salzdiapire und der Entwicklung von Salzkissenstruktu-
ren dar. Das Differenzierungsstadium ist in drei Etappen einzuteilen, die jeweils mit dem
Vordringen des Meeres beginnen und dessen Riickzug enden. Somit sind marine Sedimentati-
onsbedingungen fiir diesen Zeitraum prégend, die schon seit der Réttransgression an Bedeu-
tung gewonnen haben. .

Das abschlieBende Stabilisierungstadium zeichnet sich durch Schreibkreide-Ablagerungen
und der Sedimentation von sandig-tonigen Schichten mit Braunkohleeinlagerungen im Tertidr
aus. Zu Beginn erfolgte eine weitrdumige Absenkung und an der Grenze Coniac/Santon setzte
eine tektonische Inversion von Beckenteilen ein. Dadurch kam es zu einer Zerlegung des

Senkenraumes und nachfolgende Heraushebung und Erosion von Teilblocken bzw. regionale
Absenkung kratonaler Senken. ,

Bei dem von SCHECK (1997) aufgestellten Strukturmodell stimmen die einzelnen Entwick-
lungsphasen des 6stlichen Teil des Norddeutschen Beckens nicht ganz mit den Ausfiihrungen
von SCHWAB (1985) iiberein.

Das als initiale Riftphase bezeichnete Anfangsstadium der Beckenbildung wird zeitlich der
Wende Karbon/Perm zugeordnet. In der Subsidenzgeschichte des Nordostdeutschen Beckens
folgt nun die Phase der thermischen Subsidenz. Sie umfalit den Zeitraum frithes Perm bis
mittlere Trias. Es folgt die Differenzierungsphase, eine Beckenkonfiguration, die sich bereits
im Muschelkalk abgezeichnet hat. Ab dem Keuper bis zur Kreide kam es zur Diffenrenzie-
rung des Beckens in kleinere Teilbecken. Dabei nimmt die Ausbildung des Rheinsberg-Trogs
eine dominierende Stellung ein. Es kommt zu zunehmenden halokinetischen Bewegungen.
Die nachfolgende Inversion fand in der spiten Kreide statt und resultierte in einer erneuten
Umstrukturierung des Beckens. Dabei wurden interne Beckenbereiche in WNW-ESE gerich-
tete Schollen zerlegt. Hinzu kam die Heraushebung einiger Blocke. Den Abschluff der Bek-
kenentwicklung bildet eine letzte Absenkungsphase im Kanozoikum. Sie ist als Randerschei-
nung der thermischen Subsidenz der Nordsee zu erkennen, die zusitzlich durch starke Salz-
mobilisierung geprigt wird.

Der heutige Tiefenaufbau des Norddeutschen Beckens wird stark von den Ablagerungen der
Zechsteinsalze und deren Mobilisierung geprigt. Deutlich wird dies in Abb. 2.3, in der das
Oberflichenrelief des Zechstein dargestellt ist. Die entsprechenden Salzdiapire und —kissen
reichen zum Teil bis in kidnozoische Schichten hinein. In den zentralen Bereichen der inten-
sivsten Salztektonik sind gesamten Zechsteinablagerungen in die Diapire gewandert
(REINHARDT, 1993). Nordlich und siidlich dieses Bereichs hat die Halokinese lediglich das
Stadium von Salzkissen erreicht. Da die Salze des Zechsteins eine bedeutende Rolle bei der

Diskussion der Daten dieser Arbeit spielen, soll deren Entwicklung und Struktur etwas einge-
hender dargestellt werden.

JARTTZ (1995) faBt die moglichen Prozesse zur Entstehung der Salzstrukturen nach Revision
mehrer Literaturquellen fiir NW-Deutschland zusammen. Die hiufigste Ursache ist demnach
eine tektonisch induzierte Strukturbildung durch #ltere oder gleichaltrige Sockelstérungen
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unter den Salzstrukturen. Dariiber hinaus werden zwei weitere Ursachen als AnstoB zur Halo-
kinese bzw. Diapirismus beschrieben. Dies ist zum einen eine halokinetische Anfangsstérung,
die den AnstoB zur Strukturbildung gegeben hat. Dabei bewirkt die Entwicklung einer Salz-
struktur an den AuBenflanken des Randsenkensystems eine kriftige Storung des Gleichge-
wichts zwischen Deckgebirge und Salzlager und ebnet somit den Weg fiir die néchsten Gene-
rationen von Salzstrukturen. Die dritte und zahlenmiBig kleinste Gruppe von Salzstrukturen
geht auf die Bildung von physikalischen Anfangsstdrungen durch kleine Anomalien epiroge-
ner Vertikalbewegungen zuriick. Der Diapirismus selbst fand in der Mehrzahl der Strukturen
infolge des halokinetischen Wachstums von Salzkissen und in anderen Gebieten unter Beein-

flussung von Bruch- oder Aufschiebungstektonik statt.

Abb. 2.3: Im Relief der Top-Zechsteinfliche wird die Bedeutung der salinaren Komponenten
fiir die Struktur des Nordostdeutschen Beckens deutlich (SCHECK, 1997).

Die frithesten Salzbewegungen fanden im Muschelkalk statt (SCHECK, 1997; REINHARDT,
1993). In diesem Zeitraum war die Aktivitit im Bereich der Elbe und am siidostlichen Bek-
kenrand am stirksten. Danach ist eine stirkere lokale Halokinese im unteren und mittleren
Keuper zu verzeichnen. Dies setzt sich bis in das Jura fort. Zu Beginn der Kreide dauert die
halokinetische Aktivitit bevorzugt im Stiden an. Hier bildeten sich im Bereich der Elbe und in
der Altmark verstirkt Randsenken. Zur Oberkreide hin nimmt die Dominanz der Halokinese
ab. Dabei wandert Salz bevorzugt in die Randbereiche invertierter Blocke ab. Die stirkste
halokinetische Aktivitit findet im K#nozoikum statt, wobei die intensivste Salzmobilisierung

im siidéstlichen Bereich des Beckens zu beobachten ist.

2.3  Salinare Tiefenwisser in Norddeutschland - Hydro- und gasgeochemischer Kennt-
nisstand

Salinare Tiefenwisser sind im Norden Deutschlands im Rahmen der Erd6l- und Erdgaserkun-
dung sowie der direkten Thermalwassererkundung in reicher Zahl erbohrt worden. Viele der
gewonnenen Daten sind nicht veroffentlich worden oder liegen nur als interne, schwer zu-

gingliche Berichte vor. Dies gilt insbesondere fiir die Kohlenwasserstoffreservoire sowie fiir

Projekte, die im Zusammenhang mit der Erkundung von Salzlagerstiitten zur Lagerung radio-
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aktiven Miills durchgefiihrt wurden. Hinzu kommt, da$§ umfassende chemische Analysen re-
lativ selten sind, da oft bei den einzelnen Projekte nur speziellen Inhaltsstoffen besondere
Beachtung geschenkt wurde.

Daten iiber Wisser aus unterschiedlichen Tiefen des &stlichen Teils des Norddeutschen Bek-
ker}s und Betrachtungen zu deren Genese sind bei LEHMANN (1974, 1974a), CARLE (1975)

MULLER & PAPENDIECK (1975), MULLER & NEBEL (1976), ULLRICH (1591) SCHON &’
ROCKEL (1991), HOLLDOREF et al. (1992), PLATT (1994), HOTH et al. (1997) und HANNEMANN
& SCHIRRMEISTER (1998) zu finden. Hinzu kommen Arbeiten iiber Wisser des angrenzenden
westlichen Teils des Norddeutschen Beckens (z.B. LOEHNERT et al., 1986; KIINGE. 1991:
WOLF et al.,, 1993; THOMAS, 1994; WEDEWARDT, 1995; KLOPPMANN et al., 1998) l;nd deé
Polnischen Beckens (DOWGIALLO & TONGIORGI, 1972; DOWGIALLO, 1975). D,ie geothermisch
genutzten Wisser von Neustadt-Glewe und Neubrandenburg sind von KUHN (1997; vgl. auch
KUHN et al., 1998) unter dem Aspekt geochemischer Folgereaktionen bearbeitet wo;den'

Der Chemismus der Thermalwisser in Nordostdeutschland variiert stark. Es sind W'zisse;r Vor-
hapt_:len, deren Salzgehalte von Alkali-Ionen (Na, K) bis hin zu Erdalkaliionen (Ca, Mg) do-
miniert werden. Auch die Salinitit der Wasser umfaft ein breites Spektrum von Ied; glich we-
nigen g/l bis uiber 400 g/l. Eine zusammenfassende Darstellung der bekannten Tiefenwiisser
NE-Deutschlands wurde von ROCKEL et al. (1997), basierend auf einem Schema von MULLER
& PAPENDIECK (1975), vorgenommen und ist in Abb. 2.4 dargestellt. Es fallt auf, daB bei ei-
nem groflen Teil der salzhaltigen Wisser die Salinitét mit der Teufe zunimmit. Diés ist eine in
Becken dieser Art oft beobachtete Erscheinung und wird auch von HANNEMANN &
SCHIRRMEISTER (1998) fiir Tiefenwidsser in Brandenburg bestitigt. Im Nordostdeutschen
Bepken gilt dies jedoch nur fiir die Aquifere des Tertiirs, der Kreide, des Jura und der oberen
T rias. Abweichungen von diesem Trend sind durch Ablaugungen von Salzgesteinen in un-
rmt-telbarer Niahe erklarbar, d.h. diese Wisser besitzen hohere TDS-Werte gegeniiber Solen
gleicher Tiefe. Eine weitere Ursache fiir die Abweichung vom Salinitit/Tiefen-Trend bei
dhnlichen stratigraphischen Horizonten ist der hydrodynamische Einfluf von Stdrungszonen

Nach LEHMANN (1974, 1974a) konnen fiir die verschiedenen stratigraphischen Einheiten fol-
gende durchschnittliche Salinititen angegeben werden: Rotliegendes 280 g/, StaBfurtkarbonat
(CaZ) 320 bis 330 g/, Rhit 160 bis 180 g/ (Altmark >220 g/1), Lias 130 bis 160 g/l, Dogger
150 g/, Malm 130 bis 150 g/l und Wealden 130 g/l. Im Mittleren Buntsandstein vari,ieren die
Gesamtlosungsinhalte am stirksten und reichen von <20 g/l bis zu einem sehr hohen Ge-
samtlosungsinhalt.

DI.C Zusarrunensetzung der gelosten Feststoffe variiert ebenfalls mit zunehmender Tiefe. Wie
be_l vielen Tiefenwissern sedimentirer Becken ist Chlorid das dominierende Anion dif; Do-
minanz von Na bei den Kationen geht mit erhohter Salinitit (und somit auch Tiefé) zuriick
und Ca und Mg spielen eine groBere Rolle. Mit fortschreitender Meerwasserevaporation wird
Na der Sole durch Halitausfallung entzogen. MULLER & PAPENDIECK (1975) unterteilen nach
der quammensetzung der geldsten Feststoffe in ein postsalinares, ein intrasalinares und ein
subsalinares Thermalwasserstockwerk — je nach relativer Tiefenlage zum Zechsteinsalinar
Dep postsalinaren Bereich charakterisieren Na- und Cl-dominierte Wisser, wihrend im intra—.
salmargn Bereich Erdalkaliionen kennzeichnend fiir die Wisser sind. Das’subsalinare Stock-
Wfark wird von Na-, Ca- und Mg-Ionen dominiert, wobei hier entweder Ca oder Na mit der
hochsten Kationenkonzentration auftreten.
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Abb. 2.4: Salinitit von Thermalwissern Norddeutschlands aufgetragen gegen die Tiefe des
Aquifers (nach ROCKEL et al., 1997).

Die Genese der salinaren Tiefenwiisser NE-Deutschlands steht nach den bisherigen Kenntnis-
sen in engem Zusammenhang mit der Enstehung von Salzlagern in der Umgebung der Wiis-
ser. Nach den Ausfithrungen HANNEMANN & SCHIRRMEISTER (1998) iiber die Wisser in
Brandenburg handelt es sich bei den Wiissern in den Sedimenten der Trias um salinare Re-
liktwasser, wihrend die Wisser im Komplex Rhit bis Oligozén durch Infiltration und Ablau-
gung geprigt sind. Die Wisser des Jura und der Unterkreide sind danach reine NaCl-
Ablaugungswisser.

LEHMANN (1974a) hat anhand der Zusammensetzung der geldsten Feststoffe die grundlegen-

de Entwicklung von Tiefenwissern des dstlichen Teils des Norddeutschen Beckens rekon-
struiert. Die Solen des Rotliegenden sind marine Sedimentationslaugen des Werrasalzablage-
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rungsbeckens. Die Mutterlaugen sind von dariiber liegenden Schichten (Werra-Folge) nach
Meerwassereindunstung hohen Grades eingedrungen, wobei eine rege Wechselwirkung mit
dem Nebengestein stattgefunden hat.

Bei den Tiefenwissern des StaBfurtkarbonats handelt es sich um syngenetische Sedimentati-
onslaugen des Zechsteins aus der Zeit der StaBfurtperiode. Vorausgegangen war ein sehr ho-
hes Eindunstungsstadium. Die Mischung mit Ablaugungslésungen und relativ geringer Aus-
tausch mit dem umgebenden Gestein wihrend des kurzen Absinkens hat die Wisser sekundér
verdndert.

Die salinaren Wisser des Mittleren Buntsandsteins dhneln in ihrer Genese den Wiissern des
Rotliegenden. Es handelt sich um marine Sedimentationslaugen des R&t-
Salzablagerungsbeckens (hohes Eindunstungsstadium), die durch Mischung mit Halitablau-
gungsldsungen sekundir verdndert wurden. Hinzu kommen starke Wechselwirkungen mit den
Nebengesteinen wihrend des Absinkens aus hoher liegenden Schichten (R6t).

Die Formationswésser des Oberen Keuper (Rhiit) bis Untere Kreide (Wealden) sind syngene-
tische Sedimentationswisser, die ihre hohen Salzgehalte durch Halitablaugung der Salzstocke
erworben haben.

Uber die Zusammensetzung der geldsten Gase in den sedimentiren Schichtwissern in Nord-
ostdeutschland ist bislang sehr wenig bekannt. Hinzu kommt, daf8 den Daten keine oder nur
sehr wenig Informationen iiber die Analytik und die Art der Probenahme beigefiigt sind, was
eine Einschitzung der Datenqualitit erschwert.

SCHON & ROCKEL (1991) geben fiir die Formationswisser der Bohrungen Gt Stralsund 2/85
(1580 m) und Gt Neuruppin 2/87 (1600 m) mehr als 90 Vol.-% N, an, im Wasser der Boh-
rung Gt Schwerin 3/87 (2060 m) ist ein CH4-Anteil von 70-75 Vol.-% und bis zu 26 Vol.-%
N3 enthalten. Als Spuren werden CO,, H,, C,Hg und C3Hg angegeben. Diese Werte beziehen
sich auf die Gasmengen, die mit maximal 60 ml/l Schichtwasser angegeben werden.

Als durchschnittliche Zusammensetzung mesozoischer Schichtgase in NE-Deutschland geben
HOLLDORF et al. (1992) folgende Werte an: 70-95 Vol.-% N, 1-20 Vol.-% CH,, 1 Vol.-% H,,
1 Vol.-% COy, 1 Vol.-% He und Spuren hoherer Kohlenwasserstoffe. Der Gehalt geldster
Gase betrdgt nach dieser Literaturquelle zwischen 50 und 200 ml/I salinaren Wassers.

Mehr Datenmaterial liegt iiber die in Nordostdeutschland prospektierten und zum Teil gefor-
derten Kohlenwasserstoffe vor. Die Frdél- und Erdgasfithrung ist an das Saxon, den Zechstein
(Stafurtkarbonat) und die Trias (Mittlerer Buntsandstein) gebunden (MULLER et al., 1993:
GERLING et al., 1996).

Die Erdgase besitzen durchschnittlich sehr hohe Stickstoffkonzentrationen, die mehr als 90
Vol.-% erreichen kdnnen (MULLER et al., 1976). Die CH4-Konzentrationen betragen 10 bis
90 Vol.-%, die H,S-Gehalte variieren von 0.1 bis 7 Vol.-% (MULLER et al., 1993).
SCHRETZENMAYR (1998) gibt einen Uberblick tiber die Erdé]-Erdgas-Exploration in Branden-
burg, in deren Rahmen 29 Lagerstitten prospektiert wurden. Davon sind 9 Gaskondensat-
Lagerstitten und jeweils eine Gas- und eine Inertgaslagerstitte. Letztere beinhaltet 94 Vol.-%
N; und erhebliche Mengen an He (SCHRETZENMAYR, 1998a). Bei den tibrigen Gas- bzw. Gas-
kondensatlagerstatten werden die CHy-Gehalte mit 5.6 bis 58.2 Vol.-% angegeben und die
Konzentrationen an N, erreichen Werte bis zu 90 Vol.-%. Auch aus den als Ollagerstitten
definierten Reservoiren konnten seit 1962 betriichtliche Mengen an Erdgas gefordert werden
(SCHRETZENMAYR, 1998). In der Altmark weisen die Erdgase nach MULLER (1990; s. auch
SCHUMACHER & MAY, 1990) 40-80 Vol.-% N, und CH4-Gehalte von weniger als 20 bis tiber
60 Vol.-% auf,

Im Gegensatz zu den Thermalwissern des Norddeutschen Beckens wurden hydrothermale
Wasser im siiddeutschen Kristallin vergleichsweise weitaus haufiger auf ihre Gasgehalte hin
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untersucht. Dort sind die Zusammensetzungen der in den salinaren Wissern geldsten Gase
variabler. Der Vollstindigkeit halber wird dies an den folgenden Beispielen kurz dargestellt.
Untersuchungen von PAUWELS et al. (1993) an Tiefenwéssern des Rheingrabens im Rahmen
des europdischen Hot-Dry-Rock-Projektes in Soultz-sous-Foréts ergaben fiir Solen aus Gra}-
niten und dariiber liegendem Buntsandstein identische chemische und isotopische Charakteri-
stika. Die Zusammensetzung der freien Gase wird mit 46 bis 67 Vol.-% CO; und 27 bis 37
Vol.-% N, angegeben. CHj, tritt hier mit etwa 5 Vol.-% auf, der Wasserstoffanteil ist in den
Proben vom Bohrlochkopf mit bis zu 20 Vol.-% relativ hoch. Letzteres fithren die Autoren
auf Reaktionen zwischen Sole und Verrohrung (,,casing™) zuriick. Das Gas/Wasserverhéltnis
wird mit etwa 1:5 angegeben. Die chemische Zusammensetzung und einzelne geochemisc_h_e
und isotopengeochemische Indikatoren sprechen fiir eine dhnliche Entwicklung der graniti-
schen und sedimentidren Wisser.

Untersuchungen im Rahmen der Kontinentalen Tiefbohrung (KTB) in der Oberpfalz haben
gezeigt, daB dort die Formationsfluide im kristallinen Grundgebirge vorwiegend N; enthalten.
Die Gasphase von Fluidproben aus verschiedenen Teufen (bis 5000 m) enthielt als Hauptbe-
standteile 70-90 Vol.-% N, und bis zu 32 Vol.-% CHy (ZIMMER, 1993; WEISE et al., 1995).
Das bei einem Pumptest der KTB-Vorbohrung gefoderte Formationswasser (3850-4000 m)
enthielt 0.8 1 gelostes Gas pro einem Liter Wasser (ZIMMER, 1993). In den Kristallinwéssern
der Nagra-Tiefbohrungen (Schweiz) ist ebenfalls N, die Hauptgaskomponente (KANz, 1987).
Untersuchungen von GIGGENBACH et al. (1991) am Laacher See (Vulkaneifel) zeigen eine
deutliche CO;-Dominanz der Gasphase.

3 Probenahme und analytische Methoden

3.1 Probenahme

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse beruhen auf den Analysen von Proben aus
5 Bohrungen. Drei dieser Bohrungen werden zur hydrothermalen Energiegewinnung genutzt.
An diesen in Betrieb befindlichen geothermischen Anlagen konnten sowohl Wasser- als auch
Gasproben gewonnen werden. Die wichtigsten geologischen Parameter dieser Bohrungen sind
in Tab. 1.1 aufgelistet. Die Einordnung der Aquifere in das lithologische Profil ist aus Abb. I
und II (Anhang) ersichtlich. Die Proben wurden je nach ortlichen technischen Gegebenheiten
der geothermischen Anlage vor oder nach dem Filter der Férdersonde entnommen (Abb. 1.2).

Aus Vorerkundungsarbeiten standen Fluidproben der Bohrungen in Rheinsberg und Hamburg
zur Verfligung. Hier handelt es sich um Proben, die bei Pumptests nach AbschluB der Bohrar-
beiten genommen wurden. Die Moglichkeit der Entnahme gasdichter Wasserproben zur Be-
stimmung der Gase war dabei nicht moglich.

Durch die Thermalwasserbohrung Rheinsberg/M. 1 wurde ein Contorta-Sandstein (Oberer
Keuper) aufgeschlossen, der bei einer mittleren Teufe von 1660 m eine Michtigkeit von 90 m
aufweist. Die Aquifertemperatur betrigt 67 °C und das gespeicherte Thermalwasser besitzt
eine Salinitit von 172 g/l (Dichte=1.113 g/cm’). Die speichergeologischen Eigenschaften
wurden mit 28 % Porositit und 1-2-10'> m” Permeabilitit ermittelt (LENZ & ROCKEL, 1995).
Die Bohrung Hamburg-Allermshe 1 erschlof einen Contorta-Sandstein in einer mittleren
Teufe von 3250 m. Dieser Aquifer besitzt eine Porositit von max. 12 % und eine Permeabili-
tit von 0-19-10"° m? bei einer Michtigkeit von 72 m. Die Salinitédt der angetroffenen Sole
betrigt 218 g/l (Dichte=1.146 g/cm3) und die Aquifertemperatur 128 °C (LENZ et al., 1997;
BEECK et al., 1998).

Als Gesteinsproben standen Bohrkerne der Forderbohrungen von Neustadt-Glewe und Neu-
brandenburg sowie der Bohrung Rheinsberg zur Verfiigung. Eine Liste dieser Proben mit ei-
ner kurzen lithologischen Beschreibung ist im Anhang zu finden. Diese Proben stammen aus
den Kernlagern der Geologischen Landeséimter Mecklenburg-Vorpommern (Sternberg) und
Brandenburg (Wiinsdorf). Bei den Proben handelt es sich um Gesteine des jeweiligen Aqui-
fers und der dariiberliegenden Nebengesteine.

3.1.1  Wasserproben fiir die Analytik der geldsten Feststoffe und deren Isotope

Die Wasserprobenahme erfolgte mit wenigen Ausnahmen an jeder Lokation auf drei ver-
schiedene Arten: mit Salzsiure, mit Salpetersiure und nicht angesiuert. Das Ansduern diente
zur Stabilisierung der Proben, um Fillungsreaktionen bei Luftkontakt zu vermeiden. Zu die-
sem Zweck wurde vor dem Abfillen jeweils soviel konzentrierte HC] (37 Gew.-%) bzw.
HNO3 (65 Gew.-%) in eine PE-Probenflasche gegeben, daB die Proben anschliefend etwa
1 Gew.-% Siure enthielten. Soweit es moglich war, wurden jeweils gefilterte und ungefilterte
Proben genommen. Das Filtrieren erfolgte je nach Probenvolumen mit Spritzenfilter (0.2 um)
oder mittels Saugpumpe liber ein Schott-Schraubfiltergerit mit einer Filterplatte (Fa. Schott,
Porositit 3 = 16-40 um) unter Vakuum. Konnte die Probenahme nicht selbst vorgenommen
werden (Lokationen Hamburg und Rheinsberg), wurde ein Aliquot der Probe im Labor nach-
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triaglich filtriert, um Schwebstoffe und grobe Verunreinigungen zu entfernen. Die Aufbewah-
rung der Proben erfolgte in einem Laborkiihlschrank bei etwa 7°C.

3.1.2 Gasdichte Wasserproben zur Bestimmung der geldsten Gase

Probenahme zur Gesamtgasanalytik

Bei der Probenahme fiir die Gasanalytik ist es unbedingt erforderlich Luftkontamination zu
vermeiden. Daher wurde ein Verfahren angewandt, bei dem die Proben im Durchflull ge-
nommen werden. Als Probenbehilter diente ein Glassammelrohr (250 und 500 ml) mit zwei
Schliffhdhnen, dessen Typ auch zur reinen Gasprobenahme eingesetzt wurde (,,Gasmaus®).
Das Sammelrohr wurde mit der Entnahmestelle am Thermalwasserkreislauf nach dem in Abb.
3.1 dargestellten Prinzip verbunden. Am Ablauf des Rohres war zusitzlich ein mehrere De-
zimeter langer Schlauch angebracht. Beim Durchstrémen des Probengefdlles wurde dieser
Schlauch komplett mit Probenwasser gefiillt, um das Eindringen von Luft beim Einschlieen
der Probe zu vermeiden. Das Thermalwasser floB so lange durch das Sammelrohr, bis sich ein
scheinbares Gleichgewicht bzgl. Durchstromungsgeschwindigkeit und Entgasungserschei-
nungen eingestellt hatte und somit eine représentative Probenahme gewéhrleistet war. Zusitz-
lich liel man zuvor so lange Sole abflieBen, bis sich eine Temperaturkonstanz in der sich auf-
heizenden Verrohrung der Entnahmestelle eingestellt hatte. Das Sammelrohr wurde zuerst an
dem Hahn verschlossen, der der Entnahmestelle am n#chsten lag. Unmittelbar danach schlof8
man den zweiten Hahn, um so die Probe bei Atmosphérendruck einzuschlieBen.

Valve —

Sample
container

Valve —

Pipe line

Abb. 3.1: Prinzip des Aufbaus der Probenahme im DurchfluB zur Gesamtgasanalytik aus
Wasserproben (nach COLLINS 1975).

Eine Probenahme auf diese Art war, bedingt durch die &rtlichen Gegebenheiten, nicht immer
méglich. An der Anlage in Waren wurde das Tiefenwasser in ein Becherglas geleitet und mit
einer Handpumpe anschlieflend sofort in die Sammelrohre gefiillt. An der Lokation Neustadt-
Glewe war eine reprisentative Probenahme schwierig. Ursache dafiir ist die hohe Wassertem-
peratur in Neustadt-Glewe und die daraus folgenden stirkeren Entgasungen bei Druckentla-
stung.
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Proben fiir die Edelgasisotopenanalytik

Die Probenahme fiir die Edelgasanalytik erfolgte analog der Probenahme fiir die Ge-
samtgasanalytik. Als Sammelrohre dienten hier jedoch Kupferrohre mit einem Innendurch-
messer von 8 mm und einer Linge von 1 m, die an beiden Enden bei Atmosphirendruck mit
Stahlklemmen gasdicht verschlossen wurden.

3.1.3 Gesteinsproben

Bei den untersuchten Gesteinsproben handelt es sich um Bohrkerne. Ausgewshlt wurde so-
wohl Kernmaterial der thermalwasserfiihrenden Aquifere selbst als auch Kernmaterial der
dariiber befindlichen Nebengesteine. Es standen Bohrkerne der Bohrungen Neubrandenburg 2
und 3, Neustadt-Glewe 1 und 2 sowie Rheinsberg 1 zur Verfiigung. Eine Probenliste mit einer
Kurzbeschreibung der einzelnen Proben ist im Anhang zu finden.

Zur Aufbereitung der Gesteine wurden die Proben zunichst mit einem Backenbrecher zer-
kleinert und anschlieBend in einer Achat-Kugelmiihle analysenfein gemahlen. Danach wurden
das Probenpulver gesiebt (<63 pm) und die verbleibenden Kémer erneut aufgemahlen, um
eine Homogenitit der Analysensubstanz zu erreichen.

3.2 Notation der Isotopenverhiltnisse

Die Angabe von Isotopenverhéltnissen ist je nach Element verschieden. Dabei ist z.B. bei den
Edelgasen und Sr die Angabe der Isotopenverhiltnisse selbst iiblich; *He/*He wird meist zu-
sétzlich in Relation zum He/*He-Verhiltnis der Atmosphire dargestellt (R/R,). Die Isotopen-
verhltnisse weiterer Elemente wie ''B/'°B, D/H und '*0/'°0 werden hingegen als 8-Notation
in Relation zu einem Standard als Abweichung von diesem in Promille angegeben:

aProbe(%o) - Reprijie = RStandard .1000 (3.1)
Standard
R stellt das jeweilige Isotopenverhiltnis dar. In Tab. 3.1 sind die untersuchten Isotope zu-
sammen mit dem Angabenformat und dem entsprechenden Bezugsstandard angegeben.

Element untersuchte Isoto- Angabe als Bezugsstandard
penverhiltnisse

Wasserstoff D/H 8D VSMOW

Helium He/'He "He/'He u. R/R, | Atmosphire (R,=1.39-10°)

Bor "'B/"B 3''B SRM NBS 951

Kohlenstoff PC/C g0 PDB

Sauerstoff *0/"°0 30 SMOW

Argon PArCAr YAr CAr 3

Neon “"Ne/*Ne, “"Ne/Ne “"Ne/*Ne, *'Ne/”Ne -

Strontium Y'Sr/*°Sr 7Sr/*Sr :

Tab. 3.1: Untersuchte Isotopenverhiltnisse und die entsprechenden Notationen und Bezugs-
standards (VSMOW = Vienna Standard Mean Ocean Water, PDB = Pee Dee Belemnite, SRM

NBS = Standard Reference Material National Bureau of Standards)
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3.3 Bestimmung der gelisten Feststoffe

3.3.1 Bestimmung von Kationen und Anionen mittels [CP-OES, ICP-MS und IC

Die Bestimmung der Hauptbestandteile der geldsten Feststoffe erfolgte mit handelsiiblichen
Geriten. Daher wird im Rahmen dieser Arbeit auf eine detaillierte Beschreibung der Geriite
verzichtet und lediglich die Préparation der Proben niher erldutert.

Das ICP-OES-Verfahren (,,Inductively Coupled Plasma*“, verbunden mit optischer Emissi-
onsspektrometrie) diente zur Quantifizierung von Li*, Na*, K, Mg?*, Ca*", Sr*", Mn*" und
Fe*". Zum Einsatz kam ein Gerit der Fa. Varian, Typ Liberty 200. Die Elemente Na*, K,
Mg™, Ca®" und Sr** wurden in einer 1:100 verdiinnten Probenlésung gemessen, Li', Mn*"
und Fe’* in einer 1:10-Verdiinnung. Sdmtliche Analysen wurden mit salpetersauren Proben
durchgefiihrt. Als Referenz diente ein internationaler Wasserstandard; die Ergebnisse der
Messungen dieses Standards sind in Tab. 3.2 dargestellt. Um den EinfluB} der hohen Salinitit
und der Verdiinnung auf das Verfahren zu iiberpriifen, wurde ein hochsalinarer Laborstandard
mit einer dhnlich Zusammensetzung wie die Neustadt-Glewe-Sole hergestellt und als Kali-
brationslosung verwendet. Die nach diesem Verfahren bestimmten Konzentrationen des inter-
nationalen Wasserstandard sind in den beiden rechten Spalten der Tab. 3.2 dargestellt. Das
synthetisierte Salzwasser hatte die Zusammensetzung 10 mg/l Li*, 75 g/l Na', 800 mg/l K,
1.4 g/l Mg**, 8 g/l Ca*, 400 mg/l Sr**, 10 mg/l Mn** und 60 mg/l Fe’. Die Bestimmung der
Kationen wurde in Zusammenarbeit mit Frau E. Kramer durchgefiihrt.

Element |Mittelwert 26 | N | Referenz | Werte nach Kalibration mit

(mg/l) (mg/1) (mg/l) |synthetisierter Sole (mg/1)"
Li 0.014| 0.004| 4 0.017 0.016 0.015
Na 12.2 1.0 6 12.2 12.1 12.4
K 2.18 0.18| 6 2.30 2.17 2.46
Mg 9.49 0.64| 6 9.45 11.6 11.4
Ca 34.0 26| 6 36.8 38.6 36.3
Sr 0.26 0.01]| 6 0.26 0.27 0.26
Mn 0.030( 0.002]| 6 0.035 0.040 0.042
Fe 0.09 0.02]| 6 0.11 0.11 0.12

Tab. 3.2: Ergebnisse der Messungen des internationalen Wasserstandards SRM 1643¢ (Na-
tional Institute of Standards & Technology, USA). Die Referenzwerte sind in der mittleren
Spalte aufgelistet. Zwei Bor-Bestimmungen ergaben 0.11 bzw. 0.12 mg/l bei einem Refe-
renzwert von 0.12 mg/l. (c=Standardabweichung; N=Anzahl der Messungen; "s. Text)

Einige Spurenelemente wurden mit ICP-MS (,,Inductively Coupled Plasma‘“, gekoppelt mit
Quadrupolmassenspektrometrie) bestimmt. Die Proben wurden mit 2%iger HNOs 1:100 ver-
diinnt und anschlieBend mit einem Gerit der Fa. Fisons, Typ VG-Plasma Quad PQ 2+, ge-
messen (PLESSEN, 1997). Die Quantifizierung erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. M.
Zimmer und Frau H. Rothe. '

Die Bestimmung der Anionen (CI*, Br, Sulfat) erfolgte nach geeigneter Verdiinnung mittels
isokratischer Ionenaustauschchromatographie (IC) mit Leitfihigkeitsdetektion nach Mi-
kromembransuppression. Das Injektionsvolumen betrug 25 ul und der Strom des Eluenten
(3.5 mM NayCO4/1.0 mM NaHCO3) 1.5 ml/min. Die Bestimmung erfolgte mit einem Ionen-
chromatograph der Fa. Dionex, Typ DX-100, sowie Trennsdulen vom Typ AS 14 (4 mm, lon
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Pack). Die Bestimmung der Anionen wurde in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. G. Schettler
durchgefiihrt.

3.3.2 Bestimmung der Strontium- und Borisotopenverhéltnisse in Wasserproben

Zur Bestimmung der Sr-Isotopenverhiltnisse im Wasser wurden sowohl salz- als auch salpe-
tersaure Wasserproben verwendet. In QuarzgefiBen wurden die Wasserprobenaliquote bis zur
Trockne eingedampft und der Riickstand in verdiinnter HCI geldst. Die Abtrennung des Sr
erfolgte mit dem Ionenaustauscher Biorad AG50Wx12. Das so extrahierte Sr wurde als Chlo-
ridlésung auf ein Tantalelement aufgetragen. Die Messungen erfolgten mit einem Thermio-
nenmassensgektrometer Typ Vacuum Generators™ Sector 54-30. Eine Massenkorrektur wur-
de mit dem **S1/*°Sr-Verhiltnis = 8.3752 vorgenommen.

Fiir die Bestimmung der Borisotopenverhiltnisse wurden Aliquote der Probenwiisser (3ngB)
direkt auf ein Re-Singlefilament aufgetragen. Die Messung erfolgte mit einem Thermionen-
massenspektrometer Typ Vacuum Generators™ Sector 54-30 im »hegativen Modus
(KASEMANN, 1999).

Die Bestimmung der Sr- und B-Isotopenverhiltnisse erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn
Dr. R. Romer, Frau A. Meixner und Herrn G. Haase.

3.4 Gasanalytik

3.4.1 Gasanalyse mittels Quadrupolmassenspektrometrie

Die Gesamtgasanalytik stellt einen Schwerpunkt dieser Arbeit dar und wurde mit einem in der
benutzten Kombination selbstentwickelten Geriit durchgefithrt. Daher wird nachfolgend die
Gasanalytik von der Extraktion der in den Wissern gelosten Gase bis hin zur Detektion aus-
fihrlicher beschrieben.

Allgemeines

Die Gasanalytik erfolgte mittels Quadrupolmassenspektrometrie, der das folgende Prinzip
zugrunde liegt: In einer Ionenquelle werden Molekiile und Atome im Hochvakuum ionisiert
und teilweise in Fragmente aufgespalten. In einem elektrostatischen Feld werden die Ionen so
beschleunigt, daf ein gerichteter Strom geladener Teilchen entsteht. Die Einwirkung elek-
trostatischer Kréfte auf diesen Ionenstrom nutzt man zur Trennung der Teilchen nach ihrem
Masse/Ladungsverhiltnis. Die Massentrennung erfolgt durch Ablenkung in einem Wechsel-
/Gleichspannungsfeld (Quadrupolfeld). Die Ionen treffen auf den Detektor (Sekundirelektro-
nenvervielfacher), wo sie getrennt nachgewiesen werden konnen.

Die MeRapparatur, die in Abb. 3.2 als Prinzipskizze dargestellt ist, setzte sich aus mehreren
Einheiten zusammen:

e Massenspektrometer Fa. Balzers, QMS 421(I)

e Gaszufuhreinheit (II)

e EinlaBsystem fiir Gasproben und Kalibrationsgase (IIT)
e Extraktionseinheit fiir Wasserproben (IV)

e Extraktionseinheit fiir Gesteine (V)
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Abb. 3.2: Prinzipskizze des Quadrupolmassenspektrometers zur Gasanalytik zusammen mit der Gasextraktions- und Gaszufuhreinheit.

Die Verbindung zwischen den Einheiten I, I und V bildete das BlendeneinlaBventil, mit dem
eine Dosierung der zugefiihrten Gasmenge moglich war. Die Extraktionseinheit fiir Gesteine
(V) wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht benutzt; eine Beschreibung dieser Einheit ist bei
BACH et al. (1999) zu finden.

Das Einlafsystem fiir Gasproben und Kalibrationsgase (I1I1)

Das EinlaBsystem war mit einem Referenzvolumen ausgestattet, das es erlaubte, beim EinlaB
von Gasen jeweils ein definiertes Volumen abzutrennen. Als Referenzvolumen diente ein ,,T-
Stiick®, dessen Volumen mit 1.03 cm? bestimmt wurde.

Zur Kalibrierung der MeBeinrichtung wurden sowohl die Reingase He, CO,, CH4 und H; als
auch zertifizierte Gasgemische verwendet. Als Gasgemisch kam neben Luft ein zertifiziertes
Gasgemisch der Fa. Linde mit folgender Zusammensetzung zum Einsatz (Vol.-%): 84.6 Nj,
10.0 CO;, 5.08 CH4 und 0.051 He.

Andererseits konnten mit dem EinlaBsystem auch unbekannte Gasgemische dem Massen-
spektrometer zugefiihrt werden. Dazu wurde das ProbengefiB, z.B. eine ,,Gasmaus”, mit ei-
nem Adapter mit dem Referenzvolumen verbunden.

Die Extraktionseinheit fiir Wasserproben (IV)

Hier wurden Wasserproben, die im Durchfluf mit einem Sammelrohr genommen worden
waren, an das Extraktionsgefil angeschlossen. Das Gefil tauchte in ein Ultraschallbad. Eine
Drehschieberpumpe erzeugte das notwendige Vorvakuum.

Die Gaszufuhreinheit (II)

Dieser Geriiteteil diente zur Expansion (,,Verdinnen*) von Gasen. Ziel war es, den Druck so
zu reduzieren, daB ein EinlaB in den Analysator moglich war. Weiterhin war es moglich, mit
den installierten Kiihlfingern unerwiinschte Gasarten auszufrieren. Beim Ausfrieren mit Trok-
keneis (-78°C) wird Wasserdampf abgetrennt; setzt man fliissigen Stickstoff (-196°C), werden
zusitzlich CO,, SO,, C;Hg, H»S u.a. ausgefroren.

Das Massenspektrometer (I)

Die Ionisierung der Gase sowie die Beschleunigung und die Trennung mittels des Quadru-
polmassenfilters erfolgte im Rezipienten des Massenspektrometers. Das Vakuum im Rezi-
pienten konnte wahlweise durch eine Ionengetter- oder eine Turbomolekularpumpe mit vor-
geschalteter Drehschieberpumpe erzeugt werden. Wihrend der Messungen wurde mit der
Turbomolekularpumpe gepumpt, da diese z.B. CO; besser pumpt als die Ionengetterpumpe.
Die Getterpumpe wurde als ,,stand by*-Pumpe benutzt, da sie wihrend MeBpausen zuverlds-
siger arbeitet und so bei Havarien wihrend MeBpausen ein Fluten der Analysatorkammer
vermieden wurde.

Das Auftreten und die relative Hiufigkeit der Tonen sind fiir das zu analysierende Molekiil
bzw. Atom charakteristisch. Die entstandenen Ionen werden als Bruchstiicke und die Haufig-
keit dieser als Bruchstiickverteilung (BSV) oder auch , Cracking-Pattern® bezeichnet. Die
BSV wird von der Ionisierungenergie, der Temperatur und der Bauart der Ionenquelle beein-
fluBlt. Die Intensitit der hiufigsten Tonenart wird auf 100 % gesetzt, und die Intensititen der
anderen Bruchstiicke werden darauf bezogen. Typische Bruchstiickverteilungen einiger ex-
emplarisch ausgewihler Gase sind in Tab. 3.3 zusammengestellt. Dabei ist zu beriicksichti-
gen, daB einige Ionen keine echten Bruchstiicke sind, sondern aus den natiirlichen stabilen
Isotopen der Gase entstanden sind. So zum Beispiel Argon, von dem drei stabile Isotope exi-
g.éieren: Ar, BAr und “Ar. Aus diesen Isotopen entstehen bei der Ionisierung die Ionen

Art, Ar* und **Ar®. Neben diesen Ionen, die den sog. ,,Molekiilionenpeak® erzeugen, ent-
stehen auch zweifach geladene Ionen mit der gleichen Masse. Dies wird am folgenden Sche-
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ma deutlich, wo Moglichkeiten bei der Entstehung der Molekiilbruchstiicke am Beispiel des
CO,, dargestellt sind. Dabei sind hier nur die wichtigsten Bruchstiicke aufgelistet:
Massenzahl

(1) CO, _tEweme = cOf + € 44
2) CO, theegle . O & 2¢ 22
(3) CO, _ tEnesgie = CO"™ + O + ¢ 28
4) CO, _tEnergie . C*  + O, + ¢ 2
5) CO, +Egecgie: o' + CO" + & 16

Die in diesem Zusammenhang in der Literatur und auch in dieser Arbeit oft verwendete Be-
zeichung ,Masse”“ oder auch ,Massenzahl” bezeichnet den Quotienten aus Mas-

se/Ladungszahl (z.B. 22 fiir COJ").

Massenzahl || Hp | He |CHgq [H20| No | CO | O2 | Ar | COg

1 3.0 165 | 24
2 100
4 100
12 3.0 6.3 9.7
13 7.8
14 16.0 14.0] 0.8
15 85.0
16 100 | 1.8 2.8 | 18.0 16.0
17 1.2 | 26.0
18 100
20 22.6
22 2.1
28 100 | 100 13.0
29 07 [ 1.2
32 100
34 04
36 0.3
38 0.1
40 100
44 100
45 1.2

Tab. 3.3: Typische Bruchstiickverteilungen bei 90 eV lonisierungsenergie (BALZERS, 1993).

Die Trennung der Ionen nach ihrem Masse/Ladungsverhiltnis kann mittels elektrischer oder
magnetischer Felder erfolgen. Bei einem Quadrupol-Massenspektrometer werden die Tonen in
einem hochfrequenten elektrischen Quadrupolfeld getrennt. Das Quadrupolfeld wird durch
vier hyperbolische Stabelektroden erzeugt. Zwischen den Elektroden ist eine Spannung ange-
legt, die sich aus einer hochfrequenten Wechselspannung (produziert von einem Hochfre-
quenzgenerator) und einer iiberlagerten Gleichspannung zusammensetzt. Die Gleichspannung
liegt an den gegeniiberliegenden Stdben an, wobei die Phasen um 180° verschoben sind. Die
Ionen werden in Richtung der Feldachse (parallel zu den Stében) in das Trennsystem einge-
schossen. Durch das Hochfrequenzfeld werden sie zu Schwingungen (senkrecht zur Feldach-
se) angeregt.

Die Ionen wurden mit Hilfe eines offenen Sekundir-Elektronen-Vervielfachers (SEV) nach-
gewiesen. Dieser wird als zusitzliches Verstirkerelement eingesetzt, wenn sehr kleine Ionen-
strome vorliegen. Die Tonen werden auf einige Kilo-Elektronen-Volt nachbeschleunigt und
um 90° abgelenkt (sog. ,,off-axis* SEV). Sie treffen auf eine Konversionsdynode, wo sie eine
Anzahl Elektronen auslosen, die dann in einer Reihe von Stufen weiter vervielfacht werden.
So werden sehr hohe Stromverstarkungen erreicht.
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Der SEV war ebenso wie der Hochfrequenzgenerator (HF-Generator) und das Steuergerit
(QMS) an den Rezipienten angeschlossen (Abb. 3.2). Als Steuergerit arbeitete das QMG 421
C der Firma Balzers, das die Ionenquellensteuerung und die Steuerung des HF-Generator und
des SEV beinhaltet. Das Steuergerdt wurde mit einem Computer kontrolliert, der mit der
Software QUADSTAR 421 V 2.1 der Firma Balzers ausgestattet war.

Kalibrierung der Anlage

Bei der Kalibration wurde flir jedes Gas ein Empfindlichkeitsfaktor bestimmt. Er entspricht
dem Quotienten aus dem gemessenen lonenstrom und dem Partialdruck des zu messenden
Gases im [onisierungsraum:

IL( A
% P [mbar] 3%
Si = Empfindlichkeitsfaktor des Gases i
I, = Ilonenstrom des Gases i
P; = Partialdruck des Gases i

Die Empfindlichkeit ist von einer Reihe von Parametern abhingig, wie z.B. Ionenquellenart,
angelegte Spannung, Alter der Ionenquelle und des SEV, Verschmutzung des Massenspek-
trometers usw. Mit Hilfe von Reingasen und Luft wurden bei der Kalibrierung die (geritespe-
zifischen) Bruchstiickverteilungen bestimmt. In periodischen Abstinden und nach Verinde-
rungen am System konnten die Empfindlichkeitsfaktoren und die BSV durch Messung eines
Gasgemisches mit bekannter Zusammensetzung (Luft, Gasgemisch der Fa. Linde) iiberpriift
werden.

Korrektur- und Konzentrationsberechnung

Wie bereits dargestellt, besitzt jedes Gas eine charakteristische Bruchstiickverteilung. Tab. 3.3
zeigt, da es dabei zu Uberlagerungen einzelner Massen kommt. Man geht nun grundsitzlich
von den Massen aus, die eindeutig einer Gasart entsprechen, d.h. die von anderen Gasen nur
wenig oder nicht iiberlagert werden. Somit kann z.B. die Berechnung der Konzentration von
Stickstoff iiber die Masse 28 falsch sein, denn der gemessene Ionenstrom auf m/z=28 setzt
sich aus den Intensititen von N3 und CO" zusammen, die aus N, CO und CO» entstehen
(Tab. 3.3). Daher ist es unter Umstinden vorteilhafter, die Konzentration von Stickstoff iiber
die Massenzahl 14 (N*) zu berechnen, wobei jedoch das CH; -Bruchstiick des Methans zu
beriicksichtigen ist. Daher ist von Fall zu Fall zu entscheiden, auf welchem Weg die N»-
Konzentration ermittelt wird. Wihrend bei Ar, He, Hy, CO, und O, die Konzentration direkt
iber die Massenzahl der haufigsten Ionenart ermittelt wurde, erfolgte die Berechnung der
Konzentration von CH,4 mit Hilfe des CH? -Bruchstiicks auf der Masse 15. Von den gemesse-

nen Ionenstromintensitdten miissen schlieBlich noch die Intensititen des Untergrunds
g,,Blankmessung“) subtrahiert werden. Eine detaillierte Beschreibung des Auswerteverfahrens
1st bei NAUMANN (1995) und FIGGEMEIER (1989) zu finden.

Mit der Kenntnis der so ermittelten Parameter (Ionenstromintensititen, Bruchstiickverteilun-
gen, Empfindlichkeitsfaktoren) konnen nun die Partialdriicke der einzelnen Gase berechnet
werden. Der Gesamtdruck des Gasgemisches im Rezipienten setzt sich aus der Summe der
Partialdriicke der einzelnen Gase zusammen. Die Summe der Partialdriicke entspricht dabei
100 Vol.-%. Somit ist es nun moglich, die Konzentration der Gase als Vol.-% anzugeben.
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Ablauf einer Messung ‘

Da es nur moglich ist, relativ kleine Gasvolumina iiber das Blendeneinlaventil dem Analy-
sator zuzufithren, mup} das Probengas bedarfsweise mehrmals mit Hilfe des Ausgleichsbehél-
ters expandiert werden. Liegt eine Gasprobe vor, wird analog einer Kalibrationsmessung iiber
das Referenzvolumen vorgegangen. Bei einer Wasserprobe wird das Gas zunéchst extrahiert
und dann dem Analysator zugefiihrt. Fiir die Messung des Untergrundes wird die evakuierte
Gaszufuhreinheit den gleichen Bedingungen wie bei einer Probenmessung ausgesetzt.

Ist der Druck ausreichend klein, wird ‘das BlendeneinlaBventil getffnet. Sobald der Druck im
Analysator stabil ist, werden mit dem PC mehrere MeBzyklen und ein Massenspektrum auf-
gezeichnet.

Entgasung von Wasserproben — Moglichkeiten und angewandte Methode

Um die in Wissern enthaltenen Gase quantitativ freizusetzen, gibt es mehrere Méglichkeiten:
(a) Riihren bzw. Schiitteln der Wasserprobe im Vakuum, (b) Erhitzen der Wasserprobe, (c)
Zerstduben des Wassers im Vakuum, (d) Extraktion der Gase mittels Ultraschall und (e) mit-
tels ,,Stripping®. Diese Methoden konnen auch miteinander kombiniert werden. Methode (2)
wird u.a. in der Edelgasmassenspektrometrie angewandt (SCHULZE, 1993; BAYER et al, 1989;
s. auch OTTON & REIMER, 1991). Das Austreiben der Gase mittels Ultraschallwellen be-
schreibt HOLT et al. (1995; s. auch SEDWICK et al., 1994; JEROSCHEWSKI & BRAUN, 1996)
ausfithrlich. PIPEROV et al. (1994) extrahieren die im Wasser geldsten Gase durch Erhitzen
(80 °C) der Wasserprobe im Vakuum. Eine Anleitung zur Extraktion von Gasen aus Wasser
mittels Zerstiuben und Erhitzen im Vakuum ist bei SMETHIE & SCHELL (1980) zu finden. Bei
der Stripping-Methode wird die Wasserprobe von einem Trigergas (Helium, Stickstoff etc.)
durchstromt. Dadurch werden die im Wasser gelosten Gase vom Trégergas aufgenommen und
somit entldst. Die Art des Trigergases und die dadurch verursachte Verdiinnung der Gase
schrinken die Anwendung dieser Methode jedoch ein. Sie wird bevorzugt bei der Radonbe-
stimmung angewandt (KEY et al., 1979; YANG, 1991; BERELSON et al., 1987).

Die so gewonnenen Gase werden dann einem MeBgerit zugefithrt, wie z.B. Massenspektro-
meter, Gaschromatographen, IR-Photometer oder Gassensoren.

Die Separation der Gase zur Gesamtgasanalytik am GFZ erfolgte mit einer Methode, die der
Gasextraktion zur Edelgasisotopenanalytik dhnlich ist (s. Seite 31). Nachdem das Sammelrohr
mit der Probe an die Entgasungsapparatur angeschlossen worden war (Abb. 3.2 IV), wurde
der ,,Entgaser” mindestens 2 Stunden evakuiert. Die Probe wurde dann in das Gasextraktions-
gefiB abgelassen. Die Entgasung wurde mittels Ultraschall fiir die Dauer von 15 Minuten
beschleunigt. Das gewonne Gas wurde nun bis in den Ausgleichsbehilter der Gaszufuhrein-
heit entspannt. Das Volumen zwischen den Ventilen vl und v2 (Abb. 3.2 III) wurde abge-
trennt und der Wasserdampf mittels Trockeneis bei —78 °C 20 Minuten ausgefroren. Das Vo-
lumen der nicht ausgefrorenen Fraktion konnte so mittels des Drucks und der bekannten Vo-
lumina der Extraktionsapparatur unter Anwendung des Poissonschen Gesetzes (piVi1=p2V2)
berechnet werden (normiert auf Atmosphirenbedingungen). Die Richtigkeit und Reprodu-
zierbarkeit des Verfahrens wurde mit Testgasen nachgewiesen.

Fehlerrechnung

Fiir die gesamte MeRBprozedur wurde eine Fehlerrechnung durchgefithrt. Dabei wurden Able-
sefehler der Vakuummeter, deren MeBfehler sowie die einfache Standardabweichung von 20
ProbenmeBzyklen und der Kalibrationsmessungen beriicksichtigt.

Anhand der in Tab. 3.4 dargestellen Daten kann die Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse
nachvollzogen werden.
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Zertifiziertes Gasgemisch (N=12) Luft (N=10)
Mittelwert| 2o | Fa. Linde Mittelwert| 2o | Literatur
He (vpm) 539 21 S1I0IN;  (Vol.-%) 77.93| 2.16 78.09
ICH; (Vol.-%) 5.11{ 0.10 5.08]0, (Vol.-%) 20.79 2.21 20.95
N, (Vol.-%) 84.4| 0.9 84.6]Ar (Vol.-%) 0.93| 0.03 0.93
CO; (Vol-%) 10.0] 1.0 10

Tab. 3.4: Ergebnisse der Wiederholungsmessungen eines zertifizierten Gasgemisches und
Luft zur Darstellung der Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse der Gesamtgasanalytik
(o=Standardabweichung, N=Anzahl der Messungen).

3.4.2 Bestimmung der Edelgasisotopenverhiltnisse

Die Bestimmung der Edel gasisotopenverh'ailtnis’se wurde sowohl an Gas- als auch an Wasser-
proben in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. S. Niedermann und Herrn E. Schnabel durchgefiihrt.
Die Extraktion der Edelgase aus Wasserproben erfolgte mit einer nach SCHULZE (1993) und
BAYER et al. (1989) modifizierten Apparatur, deren technische Details bei ALTHAUS (1999)
beschrieben sind. Dabei wurde das Kupferrohr mit der darin enthaltenen Wasserprobe geoff-
net, so daf das Wasser in ein kugelformiges Extraktionsgefidfl aus AR-Glas abflieBen konnte.
Dieses befand sich in einem Ultraschallbad und wurde vor der Probenfreisetzung evakuiert.
Durch den Unterdruck und die Ultraschallbehandlung gelang eine weitgehend quantitative
Gasfreisetzung. Ein laminarer Wasserdampfstrom durch eine Kapillare tiberfiihrte die Edelga-
se in eine Kiihlfalle, wo der Wasserdampf ausgefroren wurde. Danach erfolgte der Einlaf} in
das Zentralvolumen des Entgasungssystems, wo je nach erwarteter Gasmenge entsprechende
Verdiinnungen unter Einsatz verschiedener flutbarer Volumina vorgenommen wurden. Von
dort aus wurde das Probengas in den Gasreinigungsteil eingeleitet. Das weitere Vorgehen
erfolgte analog dem MeBverfahren einer Gesteinsprobe mit einem Massenspektrometer der

Fa. Vaccum Generators Instruments Typ VG5400 (NIEDERMANN et al.,, 1997; ALTHAUS,
1999).

3.5 Bestimmung der H-und O-Isotopenverhiltnisse des Wassers

Die Bestimmung der Wasserstoff- (H/D) und Sauerstoffisotopenverhiltnisse ("*0/'%0) des
Wassers erfolgte am Alfred-Wegener-Institut, Forschungsstelle Potsdam, in Zusammenarbeit
mit Herrn Dr. U. Wand. Beide Isotopenverhiltnisse wurden nach dem Isotopenaustauschver-
fahren ermittelt. 5 ml einer Wasserprobe wurden zuerst 2 Stunden mit Hp-Gas in Gegenwart
eines Platinkatalysators equilibriert. Danach wurde dasselbe Probenaliquot 6.5 Stunden mit
CO; equilibriert und anschlieBend gemessen. Dies erfolgte in einer automatisierten Apparatur
(fiir 48 Proben), die mit einem Massenspektrometer der Fa. Finnigan, Typ Delta S, gekoppelt
war. Interne Laborstandards innerhalb der MeBreihe dienten zur Kontrolle der Reproduzier-
barkeit und Richtigkeit der Isotopenanalysen. Die Reproduzierbarkeit des gesamten Verfah-
rens betrug +1 %o fiir H/D und +0.05 bis 0.1 %o fiir '*0/'°0. Die Bestimmung wurde sowohl
mit nicht angesiuerten als auch mit anges#uerten Proben (1% HNOs) durchgefiihrt. Die Isoto-
penverhiltnisse wurden auf den internationalen VSMOW-Standard (Vienna Standard Mean
Ocean Water) bezogen. Details zu diesem Verfahren sind bei MEYER et al. (1999) zu finden.
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3.6 Analytik der Aquifergesteinsproben

Réntgenfluoreszenzanalytik (RFA)

Mit der RFA wurden die chemischen Hauptbestandteile an einer Schmelztablette quantifiziert.
Die Schmelztablette wurde aus 6 g Lithiumtetraborat (Spektromelt A 12, Fa. Merck) und 1 g
analysenfeines Probenpulver unter Zugabe von etwa 0.5 ¢ Ammoniumnitrat bei 1200 °C im
Platintiegel auf einer Brennerkaskade hergestellt. Die Spurenelementkonzentrationen wurden
an einer Pulvertablette bestimmt. Zur Hestellung einer Pulvertablette wurden etwa 3 g Ge-
steinspulver mit einigen Tropfen Mowiol 18-88 (ein Polyvinylalkohol der Fa. Hoechst) ver-
mischt und unter hohem Druck in einen Aluminiumring gepreft.

Zum Einsatz kam ein Rontgenfluoreszenzspektrometer vom Typ SRS 303 AS der Fa. Sie-
mens. Die Kalibration der MeBverfahren beruhte auf der Messung von jeweils mehr als 40
internationalen Referenzgesteinen (GOVINDAJARU 1994). Die Bestimmung der chemischen
Hauptbestandteile erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn R. Naumann.

Rontgendiffraktometrische Analytik (RDA)

Diese Methode ermittelte die ungefihre mineralogische Zusammensetzung an einem Pulver-
preBling, wie er auch fiir die RFA verwendet wurde. Die Aufnahme der Rontgenspektren er-
folgte mit einem Geriit der Fa. Siemens, Typ D 5000. Sowohl das Vergleichen der gemesse-
nen Werte mit der JCPDS-Kartei (Joined Committee of Powder Diffraction Standards) als
auch die quantitative Auswertung erfolgten mittels anlagenspezifizierten Computerprogram-
men (EMMERMANN & LAUTERJUNG, 1990; LAUTERJUNG et al., 1985).

H>0"- und CO;-Bestimmung _

Die Bestimmung der Komponenten H,O" und CO, erfolgte IR-spektrometrisch. Beide Kom-
ponenten wurden durch Aufheizen der Probe im Sauerstoffstrom bei 1100 °C ausgetrieben.
Das Verfahren wurde mit einem Spektrometer der Fa. LECO, Typ RC-412, in Zusammenar-
beit mit Frau I. Schidpan durchgefiihrt.

ICP-MS (,,Inductively Coupled Plasma*, gekoppelt mit Quadrupolmassenspektrometrie)

Mit dieser Methode wurden die Spurenelementkonzentrationen der Gesteinsproben in Zu-
sammenarbeit mit Herrn Dr. M. Zimmer und Frau H. Rothe bestimmt. Dazu wurde das Pro-
benpulver (bei 105 °C getrocknet) durch einen HF-Konigswasser-HCIO4-AufschluB in Lo-
sung gebracht. In fest verschlieBbaren Savillex-Teflon-Behéltern wurden dem Probenmaterial
(250 mg) jeweils 4 ml 37%ige HF und Konigswasser zugegeben und die verschlossenen Ge-
fiBe anschlieBend 14 h in einem Heizblock bei 160 °C erhitzt. Nach zweimaligem Eindamp-
fen und Aufnehmen mit HC1O, bzw. HNO3; wurden die AufschluBlosungen mit 1 ml HNO;
und 5 ml HyOpges,. bei 100 °C erneut mindestens 14 h in den verschlossenen GefiBen erhitzt.
An diesen Probenldsungen (aufgefiillt auf 50 ml und anschlieBend mit 2%iger HNO;5 1:2000
verdiinnt) erfolgten die Analysen mit ICP-MS. Als Mefgerit diente das VG-Plasma Quad PQ
2+ der Fa. Fisons. Das detaillierte Verfahren sowie Fehlerquellen dieser Methode und die
Bestimmung internationaler Referenzgesteine sind bei PLESSEN (1997) dokumentiert.

Bestimmung der Sr-Isotopenverhdlinisse

Der AufschluB des analysenfeinen Probenpulvers erfolgte unter Druck in einem Teflontiegel
iiber einen Zeitraum von 3 Tagen in einem Gemisch aus HF und HNO; im Verhéltnis 5:1.
Diese Losung wurde bis zur Trockne eingedampft und wiederum mit HCI aufgenommen. Aus
dieser Losung wurde danach analog der Wasserprobenanalytik (Kap. 3.3.2) Sr mittels Ionen-
austauscher abgetrennt, weiterbehandelt und analysiert. Die Bestimmung der Sr-
Isotopenverhiltnisse erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. R. Romer und Herm G. Haa-
se.
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4 Herkunft der Solen — Ergebnisse und Diskussion

Die verschiedenen Komponenten einer Sole konnen jeweils unterschiedlichen Quellen ent-
stammen (HANOR 1994). In diesem Kapitel wird anhand der Resultate der Laboranalysen die
Herkunft und Entwicklung der folgenden Komponenten der hochsalinaren Tiefenwisser re-
konstruiert: die geldsten Feststoffe, das Losungsmittel Wasser und die geldsten Gase.

4.1 Die gelisten Feststoffe

4.1.1 Kationen- und Anionenkonzentratione:n

Die Ergebnisse der Analytik der gelosten Feststoffe sind in Tab. 4.1 zusammengefalit. Die
dort aufgelisteten Konzentrationen sind Mittelwerte von in der Regel zwei Proben, deren ein-
zelne Ergebnisse im Anhang (Tab. I und II) zu finden sind. Da die einzelnen Messungen nur
sehr gering von einander abweichen, wurden fiir die Diagramme und die Diskussion die Mit-
telwerte aus Tab. 4.1 verwendet. Die Werte stimmen mit den Analysenergebnissen der Solen
aus Neustadt-Glewe, Neubrandenburg und Waren von KUHN (1997) bzw. den Angaben von
SEIBT et al. (1997) gut iiberein. Somit ist eine zeitliche Verinderung der Zusammensetzung
der gelsten Feststoffe iiber einen Zeitraum von 2 bis 3 Jahren nicht feststellbar, da deren Er-
gebnisse auf Proben aus den Jahren 1994 und 1995 beruhen. Nach den Berechnungen von
ULLRICH (1991) kann es sich bei den analysierten Solen nicht um reinjizierte, durchgebroche-
ne Wisser handeln.

Allgemeine Klassifikation der Weisser nach gelosten Feststoffen
Eine allgemeine Klassifizierung salzhaltiger Wisser wird in der Literatur nach unterschiedli-
chen Aspekten vorgenommen. Eine mogliche und oft benutzte Klassifikation ist die von
CARPENTER (1978), die auf dem Schema von DAvis (1964) beruht. Die Unterteilung richtet
sich nach dem ,,Gesamtldsungsinhalt“ TDS (,,total dissolved solids®):

(1) <1g/1TDS Frischwasser

(2) 1bis 10 g1 TDS Brackwasser

(3) 10bis 100 g/l TDS salinare Wisser (z.B. Meerwasser mit 35 g/l TDS)

4) >100g/1TDS Solen (engl. brines)
Oft wird in der Literatur jedoch schon bei TDS-Gehalten <100 g/l von einer Sole (,,brine®)
gesprochen.
Der TDS-Gehalt eines Wassers wird hiufig der Saliniédt gleichgesetzt. Letztere bezeichnet
jedoch den Gesamttrockenriickstand, der, bedingt durch die Ausfillungsform der Salze (z.B.
Einbau von Kristallwasser), einen-hoheren Wert als der TDS-Gehalt besitzt. Die Differenz
zwischen TDS-Gehalt und Salinitiit hat vor allem bei der Klassifikation von niedrig salinaren
Waissern Auswirkungen, da hier die Grenzwerte eng gesetzt sind. Bei hochsalinaren Wissern
hat die Differenz kaum eine Auswirkung auf das Klassifizieren.

Der TDS-Gehalt einer Sole kann mehrere Hundert g/l erreichen. Basierend auf der Salinitét
und der anionischen Zusammensetzung unterteilt HANOR (1994) salinare Tiefenwésser in drei
Gruppen:
(1)  Wisser mit nicht Cl-dominiertem Anionenanteil. Von wenigen Aus-
nahmen abgesehen besitzen diese Wisser Salinitidten < 10 g/l. Na-
HCOs- und Na-Acetat-Wiisser sind hier mit eingeschlossen.
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(2) Cl-dominierte, halituntersdttigte Wisser: Die typische Salinitét va-
riiert von 10 bis 300 g/l. Hier sind Na-CI-Wisser und, bei héheren
Salinitéiten, Na-Ca-Cl-Wisser mit einbezogen.

(3) Cl-dominierte, halitgesdittigte Wisser: Salinititen > 300 g/l sind fiir
diese Wiisser typisch. Die Bedeutung von Ca und K als geloste
Komponenten nimmt mit steigender Salinitit zu, wihrend Na mit
steigender Salinitét abnimmt.

Lokation Waren Neubran- | Neustadt- | Hamburg | Rheinsberg
denburg Glewe

Kationen [mg/I]

(ICP-OES)

Sr 135 108 453 303 n.b.
Ca 2660 2070 8610 6050 2550
Mg 768 658 1440 1290 1000
Na 56900 50600 74900 74700 63500
K 197 185 806 1540 431
Mn 1.08 0.63 10.3 18.2 2.16
Fe 10.6 115 64.6 113 54
Li 2.74 1.84 7.91 10.4 n.b.
B 21.5 16.6 43.4 61.3 15.8
Anionen [mg/1]

I6)

Cl 101300 800007 1370007 137200 96610
Br 117 98" 390" 305 88
S04 924 9617 4707 478 2481
HCO, 163" - 2047 407 n.b. 2017
Kationen [pg/l]

(ICP-MS)

Li 3290 2300 8960 10310 3640
Co 15 14 38 40 13
Ni 166 164 583 470 127
Cu De 20 117 69 23
Rb 244 188 1520 2340 318
Sr 145100 115900 484900 317500 79600
Mo 13 15 32 47 19
Cd n.n. n.n. 6 66 n.n.
Tl n.n. n.n. 37 47 n.n.
TDS [g/1] 163 134 224 952 167

Tab. 4.1: Ergebnisse der Bestimmung der gelosten Anionen und Kationen. Die Werte stellen
jeweils Mittelwerte dar, die aus den im Anhang aufgelisteten Einzelanalysen ermittelt wurden.
Die mit " gekennzeichneten Werte wurden SEIBT et al. (1997) entnommen, deren Werte eben-
falls im Labor des GFZ mit der gleichen Methode bestimmt wurden (Ausnahme: (HCO3) -
Konzentration der Lokationen Waren und Rheinsberg).z) GTN (miindl. Mitt.); n.b.=nicht be-
stimmt, n.n.=nicht nachweisbar.

Bei den untersuchten Wissern dieser Arbeit handelt es sich nach CARPENTER (1978) um So-
len bzw. Brines. In der Einteilung nach HANOR (1994) fallen die Solen in die Kategorie (2)
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der Cl-dominierten, halituntersittigten Wésser. Verdeutlicht wird diese Klassifikation in den
Abb. 4.1 und 4.2, die klassische Diagramme zur Klassifikation von Wéssern nach ihren gelo-
sten Hauptbestandteilen zeigen. Dargestellt sind die geldsten Hauptbestandteile in eq/l (Aqui-
valentkonzentration), um eine chemische Charakterisierung bezogen auf die relativen Kon-
zentrationen der Komponenten Na (+K), Mg, Ca, Cl, SO4 und HCO;3; vornehmen zu kénnen.
Die Lokation Hamburg konnte dabei nur bedingt beriicksichtigt werden, da fiir die Hydrogen-
carbonatkonzentration kein Wert vorlag.

Im Diagramm nach SCHOELLER (1955, Abb. 4.1) ist zu erkennen, dal Na und Cl den gréBten
Teil der gelosten Feststoffe einnehmen. Ein geringer Unterschied existiert zwischen den Pro-
ben aus Neustadt-Glewe/Hamburg und den Proben der anderen Lokationen, der auch im TDS-
Gehalt der Solen zum Ausdruck kommt: Der TDS-Gehalt ist in Neustadt-Glewe und Ham-
burg mit 224 bzw. 222 g/l fast identisch, wihrend die Proben aus Rheinsberg, Waren und
Neubrandenburg TDS-Gehalte von 134 bis 167 g/l besitzen.

[m PIPER-Diagramm (1945, Abb. 4.2) wird die Ahnlichkeit der Wisser in Bezug auf die gels-
sten Hauptbestandteile ebenfalls deutlich. Die Lage der Punkte zeigt, daB es sich nicht um
Solen handelt, die durch Mischung von Wissern mit deutlich verschiedener Zusammenset-
zung an gelosten Feststoffen entstanden sind. Bei der Mischung von z.B. zwei Wissern wiir-
den die Datenpunkte im mittleren Teildiagramm des PIPER-Diagramms (Raute) auf einer Ge-
raden liegen.
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Abb. 4.1: Die gelosten Hauptbestandteile der Solen in einem Diagramm nach SCHOELLER
(1955, Daten aus Tab. 4.1).

Die TDS-Gehalte der untersuchten Formationswisser nehmen mit steigender Tiefe zu. In
Abb. 4.3 sind die beprobten Solen in ein vereinfachtes Diagramm eingetragen, das auf einer
Zusammenstellung norddeutscher Formationswisser von ROCKEL et al. (1997, nach MULLER
& PAPENDIECK, 1975) beruht (vgl. Kap. 2.3). Danach handelt es sich bei den bearbeitenden
Solen um fiir die jeweiligen Tiefen und lithologischen Schichten typische Porenwisser. Diese
Gruppe von salzreichen Wissern werden von MULLER & PAPENDIECK (1975) als diagenetisch
verdnderte Wisser bzw. Infiltrationsldsungen interpretiert. Eine Ausnahme bildet die Sole der

Bohrung Hamburg, die vom Salinitit-Tiefen-Trend aufgrund geringerer Feststoffgehalte ab-
weicht,
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# Neustadt-Glewe
B Neubrandenburg

A& Waren
4 Rheinsberg

Abb. 4.2: Die gelosten Hauptbestandteile der Solen in einem Diagramm nach PIPER (1945)
(aufgetragen sind eq/l nach Tab. 4.1).
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Abb. 4.3: Die TDS-Gehalte der untersuchten Solen aufgetragen gegen die Tiefe (Diagramm
nach ROCKEL et al., 1997, vgl. Kap. 2.3).
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In den Abb. 4.4 und 4.5 sind verschiedene Ionenkonzentrationen gegen den Chloridgehalt
aufgetragen. Zum Vergleich sind Daten von ZEREBTSOVA & VOLKOVA (1966), HERRMANN et
al. (1973), CoLLINS (1975) und MCCAFFREY et al. (1987) hinzugezogen, die das Verhalten
der einzelnen Komponenten beim Eindampfen von Meerwasser dokumentieren. Die Auftra-
gung gegen Chlorid beruht auf dem linearen Anstieg von Chlorid und den TDS-Gehalten bei
der Meerwasserevaporation. Mit diesen Diagrammen ist es moglich, die Gehalte der einzelnen
Ionen bezogen auf das entsprechende Eindampfungstadium von Meerwasser darzustellen, da
dieser Prozefl und/oder die Auflésung von evaporitischen Salzen als mégliche Ursache der
hohen Salinitéten gilt. Dabei kann davon ausgegangen werden, dal} sich die chemische Zu-
sammensetzung von Meerwasser seit dem Perm nicht wesentlich verdndert hat (HORITA et al.,
1991; HOLLAND et al., 1996). Die Auflésung/Laugung von Evaporiten kann zu relativen Fest-
stoffgehalten fiihren, die ebenfalls denen eingedampften Meerwassers gleichen (DAVIS et al.,
1986; FONTES & MATRAY, 1993).

Mit einer Ausnahme liegen die Daten in den Diagrammen der Abb. 4.4 und 4.5 in einem Be-
reich, in dem beim Eindampfen von Meerwasser CaCOs bereits ausgefallen ist und das Los-
lichkeitsprodukt von CaSO4 noch nicht iiberschritten wurde. Die Ausnahme bildet das Tie-
fenwasser aus Neubrandenburg, das in jedem Teildiagramm etwas unterhalb des Stadiums der
Calcit-Ausfillung liegt. Anhand der Diagramme kann man zwei Gruppen von Wissern unter-
scheiden: die Tiefenwésser aus Neustadt-Glewe und Hamburg sowie die Solen aus Neubran-
denburg, Waren und Rheinsberg. Die Proben aus Neustadt-Glewe und Hamburg heben sich in
den Chlorid-lonen-Verhiltnissen etwas von den anderen Proben ab. Abgesehen von Sulfat
und Na' ist bei allen anderen Ionen ein Trend innerhalb der Proben zu erkennen, der die Sali-
nititsrelationen (und somit auch die Aquifertiefen) widerspiegelt.

Bezogen auf den Meerwasserevaporationspfad zeigen nicht alle betrachteten geldsten Fest-
stoffe die gleiche Anreicherung bzw. Verarmung. Weder eine Anreicherung noch eine Ver-
armung ist bei den Na-Cl-Verhéltnissen zu erkennen (Abb. 4.4a). Fiir Bor trifft dies nur bei
den Proben der Lokationen Neubrandenburg, Waren und Rheinsberg zu (Abb. 4.5a). Die So-
len der Bohrungen Neustadt-Glewe und Hamburg sind dagegen leicht an B angereichert.
Kalium ist in allen Wéssern gegeniiber dem Evaporationspfad von Meerwasser verarmt (Abb.
4.4c). Bei den salzreichsten Solen Neustadt-Glewe und Hamburg ist die K-Verarmung am
geringsten. Rubidium verhalt sich beim Eindampfen von Meerwasser dhnlich dem Kalium, da
es beim Ausfillen von K-Mineralen K ersetzen kann. In den untersuchten Wissern ist Rb aber
in den Proben aus Neubrandenburg, Waren und Rheinsberg leicht verarmt und in den Wiis-
sern aus Neustadt-Glewe und Hamburg angereichert (Abb. 4.4e).

Ein dhnliche Beziehung wie zwischen den Elementen K und Rb existiert bei Calcium und
Strontium (Abb. 4.4e.f). Sr kann Ca in Mineralen substituieren, was auch hier im analogen
Meerwasserevaporationspfad zu erkennen ist. Beide Elemente sind in den beprobten Solen
gegeniiber evaporiertem Meerwasser angereichert. Dabei zeigen die salzreichsten Solen die
groBten Anreicherung.

Zwei Elemente, die sich wihrend des Eindampfens von Meerwasser dhnlich verhalten, sind
Lithium und Brom (Abb. 4.5a,b). Durch ihr relativ konservatives Verhalten beim Eindampfen
von Meerwasser unterscheiden sie sich von den anderen Elementen: Sie werden erst zum En-
de der Evaporation hin ausgefillt bzw. in Salze eingebaut. Die Chlorid-Bromid-Verhiltnisse
der Tiefenwisser aus Neustadt-Glewe und Hamburg liegen sehr nahe am Meerwasserevapo-
rationspfad, wihrend die anderen Formationswisser eine Bromidverarmung aufweisen. Die
Li-Cl-Verhiltnisse der Solen zeigen eine Li-Anreicherung, die auch bei anderen Schichtwis-
sern aus NE-Deutschland beobachtet worden ist (HOTH et al., 1997b).

Alle beprobten Solen sind im Vergleich zum entsprechenden Meerwassereindampfungsstadi-
um an Magnesium und Sulfat verarmt. Dabei ist die Verarmung an Mg bei allen Proben in
etwa gleich (Abb. 4.4b). Die grofite Verarmung an (804)2' besitzen die salzreichsten Solen
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niedrige Fe-Konzentrationen (10.6 bzw. 11.5 mg/l). Hintergrund fiir die hohen Eisengehalte
der Solen aus den relativ jungen Bohrungen Hamburg und Rheinsberg konnte eine Fe-
Kontamination durch Bohrgestinge und -werkzeuge sein. Dies geht mit den Ausfithrungen

(Neustadt-Glewe und Hamburg). Auffillig ist die, verglichen mit den anderen Solen, sehr
hohe Sulfatkonzentration von 2481 mg/l im Formationswasser aus Rheinsberg (Abb. 4.5¢).

von BEECK et al. (1998) einher: Die Autoren sind der Ansicht, da3 die ungewdhnlich hohen
Fe-Gehalte der Hamburg-Sole zum Teil korrosionsbedingt sind. Bei den Mn-Gehalten der
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S #*_,) 4 o N Konzentration ist im Tiefenwasser aus Hamburg gegeniiber dem gleichsalinaren Wasser aus
g w ra Neustadt-Glewe fast doppelt so hoch (18.2 gegeniiber 10.3 mg/l). Die iibrigen Wisser besit-
%10" e E:“’L e 2/ zen Mn-Gehalte von 0.63 bis 2.16 mg/1. . - .
5 o 5 / Als weitere Spuren konnten die Elemente Co, Ni, Cu, Mo und zum Teil Cd und TI] bestimmt
F A werden. Die Elemente Co, Ni und Cu sind in den hoher salinaren Wissern aus Neustadt-
e v Glewe und Hamburg wiederum wesentlich hoher konzentriert als in den Formationswissern
1 1 der anderen Lokationen. Der Vergleich mit den Ergebnissen von KUHN (1997) zeigt bei die-
° — : B . : N =B sen Elementen teilweise hohe Abweichungen. Die Ursache hier fiir liegt vermutlich in der
e Na [mafl] 000 o M;[D,?:;”] o Anwesenheit von sulfidbildenden Bakterien, die in den Wissern aus Neubrandenburg und
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ser aus der Bohrung Rheinsberg dar. Hier ist mit 54 mg/l eine dhnliche Fe-Konzentration wie
im wesentlich salzreicheren Wasser aus Neustadt-Glewe zu finden. Dessen Eisengehalt wird
wiederum vom vergleichbar salinaren Hamburg-Wasser mit 113 mg/l um etwa einen Faktor 2
iibertroffen. Die Wiisser aus Waren und Neubrandenburg besitzen dhnliche, vergleichsweise

Abb. 4.5: Die Konzentrationen von B, Li, Br und Sulfat aufgetragen gegeniiber dem Chlorid-
gehalt im Vergleich zum Verhalten dieser Ionen bei der Meerwasserevaporation (Symbole
wie Abb. 4.4). '
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FElement-Cl-Verhaltnisse als Indikator fiir die Enstehung der hohen Salinitdten

Die Element-Chlorid-Verhiltnisse, die in den Abb. 4.4 und 4.5 nahe dem Evaporationspfad
von Meerwasser liegen, sind ein starkes Indiz fiir die tiberwiegend marine Herkunft der gelo-
sten Salze. Meerwasser besitzt bis zur Halitausfillung bei der Evaporation ein Na/Cl-
Verhéltnis von etwa 0.85. Die Na/Cl-Verhéltnisse in den Solen von 0.84-0.87 (Neustadt-
Glewe, Hamburg, Waren) und 0.98 (Neubrandenburg) bzw. 1.01 (Rheinsberg) deuten daher
auf eine ,,marine” Herkunft hin. Zwar sind die Na/Cl-Verhiltnisse der Solen aus Neubranden-
burg und Rheinsberg gegeniiber dem Meerwasserevaporationspfad leicht erhoht (Abb. 4.4),
da die Abweichung jedoch relativ gering ist, kénnen auch diese Wisser als ,,marin® eingestuft
werden. AuBerdem spricht fiir einen marinen Ursprung die Dominanz von Chlorid bei den
Anionen, da evaporierten kontinentalen Wissern in der Regel auch andere Anionen wie z.B.
Sulfat oder Hydrogencarbonat neben Chlorid dominieren (HANOR, 1994).

Die lonen-Chlorid-Verhiltnisse der untersuchten Solen zeigen starke Ahnlichkeiten zu denen
von Olfeldwissern, so daf die dafiir diskutierten genetischen Prozesse zur Interpretation hin-
zugezogen werden kénnen (vgl. COLLINS, 1975).

Elemente, die sich wihrend der Meerwasserevaporation oder der Auflésung von Evaporiten
konservativ verhalten, kénnen bedeutende Hinweise fiir den Einflu} dieser moglichen Quellen
auf den Feststoffgehalt sedimentéirer Solen liefern. Ein besondere Bedeutung kommt dabei
dem Element Brom zuteil. Bromid und Chlorid sind monovalente Ionen und besitzen dhnliche
lonenradien (Br =1.96 A, CI'=1.81 A). Dieser Unterschied reicht allerdings aus, damit
Chlorid bei der Salzfillung gegeniiber Bromid bevorzugt in Na-, K- und Mg-Halogenidsalze
eingebaut wird. Br’ bleibt in der wiBrigen Losung zuriick. Auflerdem werden CI" und Br
durch die umgebenden halogenidarmen, silikatischen Minerale nicht gepuffert. Bereits in
Abb. 4.5d wurde das Verhalten der beiden Anionen wihrend der Meerwasserevaporation dar-
gestellt. Zu Beginn der Meerwasserevaporation steigt die Konzentration beider lonen an und
das Verhiltnis bleibt gleich. Ist das Stadium der Halit-Séttigung erreicht, fillt Cl” als NaCl
aus. Dabei wird nur ein sehr kleiner Teil des Br" im NaCl-Gitter eingebaut und die Haupt-
menge an Br bleibt in der Losung zuriick. Das Br/CI'-Verhiltnis steigt somit in der Restlo-
sung mit fortschreitender Evaporation an. Ist die Sittigung von K-Mg-Cl-Salzen erreicht,
wird die Steigung der Kurve flacher. Diese Minerale unterscheiden beim Einbau von Bromid
weniger stark als Halit. Dies bedeutet, dal Solen, die durch Evaporation gebildet wurden,
gegeniiber Solen, die durch die Auflésung von Halit entstanden sind, hohere Br/Cl-
Verhiltnisse besitzen.

Ein erstes Schema zur Interpretation der Herkunft von Olfeldwisser anhand des Br-TDS-
Verhiltnisses hat RITTENHOUSE (1967) aufgestellt (Abb. 4.6a). RITTENHOUSE (1967) verwen-
det statt dem Chloridgehalt als Bezugsgrofie den TDS-Gehalt. Das Resultat ist aufgrund der
linearen Korrelation von CI" und TDS bei der Evaporation von Meerwasser identisch. Ritten-
house unterteilt Olfeldwiésser nach ihren TDS-Bromid-Verhiltnissen in 5 Gruppen. Wisser,
deren TDS-Bromid-Verhiltnisse nahe an der Evaporationskurve bzw. der Verdiinnungskurve
(TDS<Meerwasser) des Meerwassers liegen, werden als Wisser der Gruppe I klassifiziert.
Ihre Herkunft kann durch einfaches Eindampfen von Meerwasser erklirt werden. Wisser der
Gruppe II besitzen gegeniiber den Wissern der Gruppe I leicht erhthte Bromidgehalte. Als
Ursachen werden die Zersetzung von bromidhaltigem organischen Materials und die Filtrati-
on an semipermeablen Tonmembranen genannt. Wisser, die durch die Auflésung von Halit
entstanden sind, bezeichnet RITTENHOUSE (1967) als Wisser der Gruppe I11. Sie besitzen ho-
here TDS-Gehalte als Meerwasser aber weniger Bromid relativ zu konzentriertem Meerwas-
ser. Halit besitzt deutlich weniger Bromid als die Sole, aus der es ausgefallen ist. Fluide der
Gruppe IV besitzen Bromidgehalte dhnlich den Wassern, die Halit gelost haben, jedoch ge-
ringere TDS-Werte als Meerwasser, was auf eine Verdiinnung mit gering salzhaltigen Wis-
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sern mit niedrigen Bromidgehalten hindeutet. Die TDS-Bromid-Charakteristik der Gruppe-V-
Wisser wird von RITTENHOUSE (1967) durch intensive Konzentration von Meerwasser durch
Evaporation und anschlieender Versenkung sowie evt. Verdiinnung erklirt. Diese Wiisser
besitzen hohe Mg-Gehalte. Zersetzung von organischem Material aus entsprechenden Sedi-
menten kann ebenfalls zu erhdhten Bromidgehalten fithren (MARTIN et al., 1993).

Die beschriebenen Entwicklungen der Wisser stellen die einfachsten Wege dar. Das TDS-
Bromid-Verhiltnis eines Wassers kann auch durch die Kombination verschiedener Prozesse
entstechen. Zum Beispiel kann ein Wasser der Gruppen I und II auch durch Mischung von
Wissern der Gruppen III und V gebildet werden. Auch die Kombination von mehreren Ver-
diinnungs- und Evaporationsprozessen ist denkbar.
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Abb. 4.6: Lage der Cl-Br-Verhiltnisse der untersuchten Solen in einem Diagramm nach
RITTENHOUSE (1967). (Quellen fiir Evaporationspfad von Meerwasser in b wie Abb. 4.4).

Beurteilt man die untersuchten Wisser nach dem Schema von RITTENHOUSE (1967), handelt
es sich bei den Proben aus Neubrandenburg, Rheinsberg und Waren um Wisser der Gruppe
II (Abb. 4.6). Die Tiefenwisser aus Neustadt-Glewe und Hamburg liegen in dem Schema
nahe dem Evaporationspfad (Gruppe I). Dies bedeutet, daB die Solen aus Neustadt-Glewe und
Hamburg nach dieser Interpretation ihre gelosten Feststoffe aus der Evaporation von Meer-
wasser angereichert haben konnen, wihrend die Solen der {ibrigen drei Lokationen auf ein-
dampftes Meerwasser, das zusitzlich Halit gelost bzw. evaporitisches Material gelaugt hat,
zuriickgehen. Doch die Wisser aus Neustadt-Glewe und Hamburg konnen aber auch nach
Auflosung von Halit wiederum an Bromid durch Reaktion/Austausch mit Sedimenten und
derem organischem Material angereichert worden sein, weshalb ihre Lage im TDS-Br-
Diagramm wieder in Richtung des Meerwasserevaporationspfads verschoben wurde. Dies ist
deshalb denkbar, da die Aquifere der beiden betroffenen Formationswisser die hochsten
Temperaturen aufweisen und somit der Austausch mit dem Sedimentgestein hier vermutlich
am stérksten war. Diese Eigenschaften gehen mit den bisherigen Kenntnissen konform, wo-
nach in Norddeutschland sowohl an Bromid verarmte als auch an Bromid angereicherte
Schichtwissers existieren (HOTH et al., 1997b).
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Verdeutlicht wird diese Interpretation durch einen Vergleich der gewonnen Daten mit den
Ergebnissen von MATRAY & FONTES (1990). Abb. 4.7 zeigt ein Diagramm, das ebenfalls die
relativen C1-Br-Gehalte darstellt. Diese Darstellungsart beruht auf HOLSER (1979) und wurde
von MATRAY & FONTES (1990) erweitert. Mit Hilfe dieses Diagramms kann man unterschei-
den, ob es sich bei einem salinaren Wasser um eine primdre, eine sekundire oder eine Misch-
sole handelt. Als primire Sole bezeichnen MATRAY & FONTES (1990) die Mutterldsung eines
Evaporiten, wihrend es sich bei einer sekundiren Sole um das Laugungsprodukt an Evapori-
ten handelt. Bei den in Abb. 4.7 eingezeichneten beprobten Solen handelt es sich um Olfeld-
wisser des Pariser Beckens. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Formationswisser
besitzen folgende 1g(C1/Br)-Werte (nach Tab. 4.1): Waren 2.94, Neubrandenburg 2.91, Neu-
stadt-Glewe 2.55, Hamburg 2.65 und Rheinsberg 3.04. Diese Werte liegen im Diagramm der
Abb. 4.7 oberhalb des Meerwasserevaporationspfades. Mit 1g(Cl')-Werten von 4.87 bis 5.08
als BezugsgroBe zeigen sie dhnliche Signaturen wie die Olfeldwisser des Rhiit des Pariser
Beckens und konnen daher dhnlich interpretiert werden. Danach handelt es sich um Mischlo-
sungen aus einer Halitlaugungslosung mit meteorischem Wasser oder Meerwasser.
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Abb. 4.7: Diagramm zu den Bromid- und Chloridgehalten von Olfeldwissern des Pariser
Beckens von MATRAY & FONTES (1990, nach HOLSER, 1979). Mit Hilfe dieser Grafik ist es
mdglich, zwischen Evaporitmutterldsungen (,primary brine®), evaporitischen Laugungslo-
sungen (,,secondary brine“) und Mischlosungen (,,mixed brine*) zu unterscheiden. Die Daten
der untersuchten Solen liegen im Bereich der Mischldsungen. (Offene Dreiecke: Meerwasse-
revaporationspfad von (1) Gips- bis (6) Bischofitausféllung (Halit: 2 bis 3). Ausgefiillte Sym-
bole: Verteilung der festen Chloride von Halit (1,2), Sylvit (3,4), Camallit (5,6) bis Bischofit
(7). Linien a,b: Auflosung von Halit durch Meerwasser; Linien ¢,d: Mischung zwischen pri-
mirer und sekundirer Sole).
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4.1.2 Bor und Bor-Isotopenverhéltnisse

Die 8''B-Werte der untersuchten Proben sind in Tab. 4.2 zusammengestellt. Mit Ausnahme
der Sole aus Waren sind die Daten der einzelnen Lokation nicht voneinander zu unterscheiden
und liegen zwischen +23.8 und +26.3 %o. Die Werte der Wasserproben aus Waren sind dem-
gegeniiber mit +29.3 bzw. +36.3 an "B angereichert.

Im Vergleich mit 3''B-Daten aus der Literatur liegen die hier ermittelten Werte im Bereich
mariner Evaporite und mariner Carbonate (Abb. 4.8a). Der Wert fiir Meerwasser liegt mit
Ausnahme der Probe WRN798M (Waren) mit +39 %o deutlich héher (VENGOSH et al., 1992).
Evaporite des Perm aus NW-Deutschland besitzen gegeniiber den im Rahmen dieser Arbeit
gemessenen Werten etwas niedrigere 8''B-Werte.

Probe Lokation 8"'B [%o]
HH]1 Hamburg +24.1
HH2 Hamburg +23.8

NB2404E | Neubrandenburg +26.1
NB2404F | Neubrandenburg +26.0
NB2404D | Neubrandenburg +24.8
NB2404G | Neubrandenburg +25.6
NG2304E | Neustadt-Glewe +24.6

RH2 Rheinsberg +26.9
RH3 Rheinsberg +24.8
WRN798A Waren +29.3
WRN798M Waren +36.3

Tab. 4.2: §''B-Werte der Thermalwiisser.

Die Isotopensignaturen des Bor konnen als weiteres Indiz fiir die Herkunft der gelosten Fest-
stoffe dienen. Bor ist in Mineralen und Wasser mit wenigen Ausnahmen an Sauerstoff gebun-
den und liegt in zwei Modifikationen vor: als tetraedrischer B(OH)4 -Komplex oder als trigo-
naler B(OH);-Komplex. Die Fraktionierung der beiden Isotope 18 und ''B wird von der rela-
tiven Verteilung zwischen diesen beiden Spezien bestimmt. Das schwerere Isotop 1B ist im
trigonalen Komplex konzentriert wihrend das leichtere Isotop "B im tetraedrischen Komplex
angereichert ist (PALMER & SWIHART, 1996, und Verweise darin).

Bor gilt als sensitiver Tracer fiir marines und nichtmarines Milieu (z.B. SWIHART et al., 1986).
VENGOSH et al. (1992) haben experimentelle Studien zum Verhalten von Bor wihrend der
Evaporation von Meerwasser durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, daB das tetraedrische
B(OH)4 bevorzugt in Salzen eingebaut wird, die bei der Meerwasserevaporation ausfallen.
Dies fiihrt zu einer relativen ''B-Anreicherung in der Restlosung. In Abb. 4.8b sind die Er-
gebnisse dieser empirischen Arbeit und die 8''B-Werte der untersuchten Solen im Vergleich
dargestellt. Aus den Abb. 4.4 und 4.5 ist zu erkennen, daB die untersuchten Solen wihrend der
Meerwasserevaporation (unter der Annahme, daf} sie ein Produkt dessen sind) noch nicht das
Stadium der Halitausfillung erreicht haben. Da alle gemessenen 8'"B-Werte niedriger als der
Wert rezenten Meerwassers (6”B=39.5 %o, BARTH, 1993) sind, kann der Borgehalt der unter-
suchten Solen nicht direkt aus der Evaporation von Meerwasser angereichert worden sein. In
Abb. 4.8b ist zu erkennen, daB die gemessenen 8''B-Werte sowohl mit den Daten von mari-
nen Evaporiten (SWIHART et al., 1986) als auch mit den Daten aus den in den Experimenten
von VENGOSH et al. (1992) ausgefallen Salzen iibereinstimmen. Somit geht das Borinventar
der Solen weitgehend auf die Losung von marinen Boraten zuriick und ist nicht durch die
Evaporation von Meerwasser angereichert worden.
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SWIHART et al. (1986) vermuten, daB ,.altes” Meerwasser niedrigere 5''B-Werte als heutiges
Meerwasser besaB. Nach einer aktuelleren Arbeit von ROSE et al. (1999) besall Meerwasser
vor 20 Ma mit 8''B>50 %o einen hoheren §''B-Wert als rezentes Meerwasser. Unter Anwen-
dung der Arbeit von VENGOSH et al. (1992) wiirden nach den Daten voanOSE et al. (199?)
die beim Eindampfen von Meerwasser ausfallenden marinen Salze um mindestens 10 %o ho-
here 5!'B-Werte als in Abb. 4.8 dargestellt besitzen, was die Herkunft des gelosten Bors aus

Evaporiten unterstreicht.

a
Neustadt-Glewe, Neubrandenburg, gz p»
Rheinsberg, Hamburg /A Waren
evaporite borates, NW-Germany * D
Red Sea "E D Dead Sea ”
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Abb. 4.8: 6”B~Weﬁe21er norddeutschen Solen im Vergleich zu Daten verschiedener Litera-
turquellen und zum Verhalten von 5''B bei der Evaporation von Meerwasser (a nach H?;EFS
1996, erweitert mit PALMER 19917, VENGOSH et al., 1991”7 und SWIHART et al., 19867 b

nach VENGOSH et al., 1992).

Eine wesentliche Rolle bei der Fraktionierung der Borisotope spielt di; Adsorption von Bor
an Tonmineralen. In den entsprechenden Aquifereilg und Nebengeste_:mer} der un;ersuchten
Wiisser kommen relativ hdufig Tonminerale vor. B (bzw. B(OH);) wird vorwiegend an
Tonmineralen adsorbiert (SCHWARCZ et al., 1969; PALMER et al., 1987). Danach wiren die
5''B-Werte erhoht, was die o.g. Interpretation der Daten noch unterstreicht:

beobachteten
n evaporitischen Boraten aus NW-Deutschland von SWIHART et al.

Borisotopenanalysen a
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(1986) ergaben 5'"B-Werte von 18.2 und 20.7 %o, also etwas niedrigere Werte als die der un-
tersuchten Solen.

Die Desorption von an Tonmineralen adsorbiertem Bor kann den Borgehalt erhthen und die
'IB.Konzentration herabsetzen. Diese effektive Laugung von relativ ,leichtem* Bor findet
erst bei Temperaturen >100 °C statt (YOU et al., 1995). Da die untersuchten Wasser aber ge-
geniiber evaporiertem Meerwasser nicht an Bor angereichert sind und vor allem die Wiisser
aus den kiiltesten beprobten Aquiferen vermutlich nie so hoch temperiert waren, scheidet dies
als Prozefl zur Entwicklung der Borisotopie aus. Somit kann es sich bei den Solen auch nicht
um Reliktklosungen der Meerwasserevaporation (8''B>Meerwasser), die anschlieBend durch
Laugungsprozesse an 1B angereichert wurden, handeln.

4.1.3 Strontium und Strontium-Isotopenverhiltnisse

Um weitere Aussagen iiber die Herkunft der gelosten Feststoffe treffen zu konnen wurden die
Sr-Isotopenverhiltnisse bestimmt. Neben primordial vorhandenem ¥’Sr wird ¥Sr durch einen
B-Zerfall aus ®'Rb neu gebildet. Der Tonenradius des Rb* ist dem Ionenradius des K* sehr
dhnlich. Daher kann Rubidium Kalium in allen K-filhrenden Mineralen ersetzen. Minerale
wie z.B. Glimmer, K-Feldspite, bestimmte Ton- und Evaporitminerale sind somit als potenti-
elle ¥’Sr-Quellen anzusehen. Sr wiederum wird bevorzugt in Ca-Mineralen eingebaut. Bei
Fluid-Gestein-Austauschreaktionen findet keine Fraktionierung bzgl. der Sr-Isotope statt.

Die Sr-Isotopenzusammensetzung von Formationswiissern aus sedimentdren Becken zeugt
primér von der Auflosung bzw. dem Austausch von Alkalifeldspdten, marinen Carbonaten
und Sulfatmineralen sowie Illitisierung. Dabei ist zu beriicksichtigen, dal Rb-fithrende Mine-
rale (z.B. Glimmer, K-Feldspat) gegeniiber Alteration resistenter sind als Sr-filhrende Mine-
rale (z.B. Plagioklas, Calcit). Das ®'St/*Sr-Verhiltnis im Thermalwasser ist daher abhingig
von dem Gestein, mit dem das Wasser in Kontakt gestanden hat und reagiert hat. Der Sr-
Anteil, der in Losung gegangen ist, wurde durch den Transport vermischt und somit in der
Regel homogenisiert. Die Sr-Isotopie eines Wassers ist daher eine Art ,Fingerabdruck® fiir
das mit dem Wasser in Kontakt stehende Gestein.

Bohrlokation Sole Aquifergestein
Srvw (mg/l) | Probe | *'Sr/*°Sr | +(:10°) | Sr(ppm) | Probe ['St/™Sr | +(-10°)

Neustadt-Glewe NG2304D |0.710580 |8 39 | NG1-16 [0.718154 |10

453 NG2304E |0.710572 |8 58 NG2-7 [0.716894 |15

34 NG2-9 [0.715796 |13

Neubrandenburg 108 NB2404E [0.708677 |8 34 N2-8 [0.728598 |9

NB2404F [0.708691 |8 45 N3-17_[0.727935 |12

Rheinsberg %5 Rh2  [0.708499 |8 32 Rhi-1 [0.729144 |9

Rh3 | 0.708480 |9 23 Rh1-11 [0.727708 |11

_ 30 Rh1-28 [0.728971 |8
| Waren | Yo WRN798A [0.709148 |8
WRN798M [0.709147 |9
| Hamburg |, HHI _ |0.710202 |9
HH2 _ [0.710204 |8

Tab. 4.3: Sr-Gehalte und *'Sr/*°SrVerhiltnisse der Formationswisser und Aquifergesteine
(MW=Mittelwert, vgl. Tab. 4.1 und Tab. I [Anhang]).

Tab. 4.3 zeigt die Sr-Gehalte und die 879r/%Sr-Verhiltnisse der untersuchten Wisser und
Aquifergesteine. In Abb. 4.9 sind die gemessenen (*'Sr/*°Sr)/(1000/Sr)-Verhiltnisse der Tie-
fenwisser im Vergleich zu anderen Formationswissern dargestellt. Die Werte der nordost-
deutschen Thermalwisser sind typische Werte fiir Formationswisser, die meist hohere

St/*°Sr-Verhiltnisse als Meerwasser aufweisen. Durch eine starke Verdlinnung mit meteori-
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schem Wasser oder Durchmischung mit Wissern, die deutlich abweichende Sr-Werte aufwei-
sen, werden die urspriinglichen Sr-Charakteristika eines Formationswassers verindert. Die in
Abb. 4.9 dargestellten Mischungs- bzw. Verdiinnungstrends A und B stellen die Entwicklung
der Verhiltnisse durch Mischung von Sr aus zwei Quellen mit deutlich unterschiedlicher Sr-
Isotopie und Sr-Gehalten dar, wihrend Linie B dariiber hinaus auch durch die Verdiinnung
einer Sr-Quelle erklirt werden kann (CHAUDHURI & CLAUER, 1993). Nach dieser Interpretati-
on liegt keine Mischung/Verdiinnung von Lo&sungen deutlich unterschiedlicher Sr-
Charakteristik vor (POSEY et al., 1985; CHAUDHURI & CLAUER, 1993).

0.728 <o
‘A B Neubrandenburg @ Neustadt-Glewe
A Waren ¥ Hamburg
i 4 Rheinsberg ¥ Meerwasser
0724 = i --’ Mischungstrends (] Formationswésser
[m] .E@ {nach CHAUDHURI & CLAUER 1983)
o ."
LE,L) 0.720 - I
© Bt o ge ®
D o716 4 | % w87 8
i : % g
0.712 4.; g T ’
| G B
s_q -------- 1wt ¥"
0.708 IE ., —
0 20 40 60 80 100 120 140
1000/Sr

Abb. 4.9: In einem nach CHAUDHURI & CLAUER (1993) modifizierten Diagramm liegen die
gemessenen ¥781/*Sr-Verhiltnisse in einem fiir Formationswiisser typischen Bereich.

0.740 ‘

0.735 M Wasser Aguifergestein |—|
heutiges Meerwasser
0.730 e [ Meerwasser Zechstein =» Tertiar [

Daten far Meenwasser nach BURKE et al. (1982)

0.725

0.720

Sr/*Sr

0.715

0.705
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Neustadt- Neubran- Rheinsberg Waren Hamburg

Glewe denburg

Abb. 4.10: Vergleich der *’Sr/**Sr-Daten der Wiisser und der entsprechenden Aquifergestei-
ne. Die Darstellung zeigt, daB die Werte der Wisser generell unter den Werten der Gesteine
liegen. Bei den Lokationen Neubrandenburg und Rheinsberg sind die Differenzen am deut-
lichsten zu erkennen.
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Sr-Isotopenbestimmungen wurden auch an Gesteinsproben, die aus dem Aquifer selbst stam-
men, vorgenommen. Aus den Bohrungen Waren und Hamburg lagen keine Gesteinsproben
vor. In Abb. 4.10 sind die *’Sr/**Sr-Verhiltnisse der Wiisser und der entsprechenden Aquifer-
gesteine gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, dafl die 87S1/*°S1-Verhiltnisse der Wisser im-
mer niedriger als die ®’St/**Sr-Verhiltnisse der Gesteine sind. Dies gilt vor allem fiir die Pro-
ben aus Neubrandenburg und Rheinsberg. Im Gegensatz zu den Gesteinsproben unterscheiden
sich die ¥'Sr/*®Sr-Verhiltnisse der Wasserproben in relativ geringem MaBe und liegen im Be-
reich von 0.7085 bis 0.7106.
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Abb. 4.11: Variation des °’Sr/*°Sr-Verhiltnisses von Meerwasser seit dem Kambrium bis
heute (BURKE et al., 1982).

Da es beim Austausch und bei Reaktionen zwischen Wasser und Gesteinen zu keiner Fraktio-
nierung der Sr-Isotope kommt, ist das initiale ¥’ St/**Sr-Verhltnis der Wisser von Bedeutung.
Der bisherigen Diskussion folgend, ist das Feststoffinventar der Wisser primir durch Aufl-
Ssung/Laugung von Evaporiten (bzw. deren Salze) entstanden. Daher entspricht das initiale
"St/*Sr-Verhiltnis der Solen dem *'Sr/*Sr-Verhltnis des Meerwassers, aus dem die Solen
respektive die Evaporite bzw. Carbonate hervorgegangen sind.

Das *'Sr/*Sr-Verhiltnis des Meerwassers hat sich seit dem Kambrium relativ wenig aber
doch signifikant verandert (Abb. 4.11). Nach BURKE et al. (1982) und KRAMM & WEDEPOHL
(1991) liegt der tiefste Wert, der in diesem Zeitraum erreicht wurde, bei etwa 0.7067 (oberes
Perm, Zechstein). Der Wert heutigen Meerwassers von 0,7091 (BURKE et al. 1982; FAURE
1982) stellt das Maximum dieses Zeitraums dar. Die ¥ St/*°Sr-Verhiltnisse von Solen sind oft
hoher als das Verhiltnis des Meerwassers (und somit auch hoher als das eines Evayoriten),
selten niedriger. Die hier untersuchten Wisser besitzen relativ einheitliche ®'Sr/%6Sr-
Verhiltnisse von minimal 0.7085 und liegen damit iiber dem Wert des Meerwassers zur Zeit
des Zechsteins. Dort ist bzgl. der zeitlichen Variationen des ' Sr/*Sr-Verhiltnisses das grofBte
Minimum festgestellt worden (BURKE et al. 1982, KRAMM & WEDEPOHL 1991), wihrend der
Wert des heutigen Meerwassers das Maximum seit dem Kambrium darstellt. Ein Wert von
0.7085 wird erst wieder im spéten Tertiar erreicht (BURKE et al. 1982). Somit ist es prinzipiell
moglich, daf das initiale *’Sr/*°Sr-Verhiltnis Evaporiten entstammen kann und nachtriglich
durch Reaktion/Austausch mit koexistierendem Gestein und/oder durch radiogenes ®’Sr aus
dem Zerfall von geldstem *’Rb leicht erhoht worden ist.
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Wiiren die Rb-Gehalte in den Wiissern fiir die erhdhten 'St/*°Sr-Werte verantwortlich, miifite
eine Korrelation zwischen dem Rb/Sr-Verhiiltnis und dem *’St/*®Sr-Verhiltnis der Solen exi-
stieren. Aus Abb. 4.12 wird ersichtlich, dal die Daten nur wenig korrelieren, da die Sole mit
den hochsten ¥7Sr/%Sr-Verhiltnis (Neustadt-Glewe) ein relativ geringes Rb/Sr-Verhiltnis
aufweist. Der Anteil des ¥'Sr, das aus gelostem *Rb hervorgegangen ist, ist demnach relativ
gering. Im Vergleich zu den Solen sind die Rb-Konzentrationen der Aquifergesteine deutlich
hoher (bis zu 20 ppm, Tab. IX, Anhang). Auch sind die Sr-Isotopensignaturen der jeweiligen
Gesteine deutlich radiogener (Abb. 4.10). Fiir Solen, die durch Kontakt mit Evaporiten ent-
standen sind, ist nach POSEY & KYLE (1988) K-Feldspat die wahrscheinlichste Quelle fiir ra-
diogenes Sr, da K-Feldspat bei der Diagenese zerstort wird (MILLIKEN et al., 1981).

10
A Waren
B Neubrandenburg
@ Neustadt-Glewe
87 Hamburg v
x Rheinsberg
o~
9
o g
—
—
e
&
8 44 ¢
el ®
2 u A
0

T 1] T x T - T B2 T
07080 07085 07080 07095 07100 07105  0.7110
¥Sri®Sr

Abb. 4.12: Die Rb/Sr-Verhiltnisse der Thermalwisser gegeniiber den ® St/*°Sr-Verhiiltnissen
der Solen.

Unterstiitzt wird die Erklarung, da das Salzinventar primér aus Evaporiten stammt durch die
Arbeiten von LIPPOLT & BOHRMANN (1984) und KLOPPMANN et al. (1999). LipPOLT &
BOHRMANN (1984) haben am Salzstock von Bokeloh (Niedersachsen) S s
Bestimmungen durchgefiihrt. Thre Messungen ergaben ¥7S1/*Sr-Werte fiir das Salzgestein von
0.7086 bis 1.49 und fiir Anhydrit von 0.7075 bis 0.7437. KLOPPMANN et al. (1999) haben an
hochsalinaren Losungen aus dem oberen Bereich des Salzdiapirs Gorleben Sr- und B-
Isotopenuntersuchungen durchgefiihrt (Abb. 4.13). Diese Ldsungen sind im Pleistozdn und
Holoziin gebildet worden, d.h. es handelt sich um relativ junge Losungen. Sie sind nach der
vorangegangenen Interpretation, daB die Salzgehalte der Solen liberwiegend aus der Auflo-
sung von Evaporiten resultieren, eine Art ,Vorldufer® der untersuchten Tiefenwisser.
KLOPPMANN et al. (1999) geben 5''B-Werte von ~35 %o und *’St/**Sr-Verhiltnisse von
~0.708 an. Diese Daten unterstiitzen die bisherige Interpretation, da die 8''B-Werte der unter-
suchten Solen diesen Daten #hnlich und die *’St/*°Sr-Verhiltnisse radiogener sind.

Bei den Rhiit-Wiissern des Pariser Beckens handelt es sich ebenfalls um Na-Cl-Wisser. Diese
Wisser sind ebenso wie die hier untersuchten Sole an K™ und Mg2+ verarmt (relativ zu
Chlorid, Abb. 4.4) und werden als Produkte der Laugung von Evaporiten interpretiert. Da K-
Mg-Salze in den Evaporitlagerstitten des Pariser Beckens nicht nachgewiesen sind, folgern
MATRAY & FONTES (1990), daf ein EinfluB von K-Mg-Salzen ausgeschlossen werden kann.
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Mit den Ergebnissen der gelosten Feststoffe (Hauptbestandteile) ist es moglich, die Zusam-
mensetzung die Anteile der geldsten evaporitischen Minerale zu rekonstruieren. Dabei miis-
sen die einzelnen geldsten Komponenten in einer bestimmten Reihenfolge beriicksichtigt
werden (COLLINS, 1975; HERRMANN et al., 1978). Dies wurde mit den Ergebnissen aus Tab.
4.1 mit Hilfe des Computerprogramms SALZ 1.7 (TU Clausthal; nach HERRMANN et al.,
1978) durchgefiihrt. Die berechneten Mengen der ,fiktiven® Verbindungen sind in Tab. 4.4
zusammengefafit. Es ist ersichtlich, daf die Solen vorwiegend Halite gelost haben. Unterge-
ordnet wurden MgCl,, CaCl, und CaSOy gelost. Auffillig ist, daB in der Neustadt-Glewe-Sole
wesentlich mehr CaCl, gelost ist als in den iibrigen Solen. Diese Anomalie kénnte durch sul-
fatreduzierende Bakterien verursacht worden sein. Durch diese Mikroorganismen wird die
Sulfatkonzentration herabgesetzt. Dies hat zur Folge, daB nach Berechnung der CaSQ,-Menge
iberschiissiges* Ca®" als CaCl, ausgegeben wird. Nach den bisherigen Erkenntnissen kann
nicht ausgeschlossen werden, dall weitere Prozesse im Anschlufl an die Salzlaugung die Zu-
sammensetzung der gelosten Feststoffe verindert haben. Ahnlich wie bei den Solen des Pari-
ser Beckens (MATRAY & FONTES, 1990) haben K-Mg-Salze aber offensichtlich kaum eine
Rolle bei der Salzlaugung gespielt.

Nach den bisherigen Erkenntnissen sind die Solen durch Wasser entstanden, das seine Salz-
fracht durch die Laugung/Losung von Evaporiten aufgenommen hat. AnschlieBend wurden
Ionenverhiltnisse und Isotopensignaturen der geldsten Feststoffe durch Wasser-Gestein-
Interaktionen verdndert. Nachfolgend werden einige bedeutende Prozesse diskutiert, die fiir
die Anreicherung/Verarmung einzelner geloster Feststoffe verantwortlich sein kénnen.

In Abb. 4.4 wurde bereits dargestellt, daR die untersuchten Solen gegeniiber Meerwasser an
Ca angereichert und an Mg verarmt sind. Als Erklidrung fiir diese Signatur wird oft die Dolo-
mitisierung der Wisser herangezogen (z.B. FONTES & MATRAY, 1993; VENGOSH et al., 1998).
Durch die dadurch erhéhte Ca®*-Konzentration in der Losung kann es sekundir zur Ausfil-
lung von Gips kommen. Dies erklirt die relative Sulfatverarmung der untersuchten Wisser.
Diese kann aber auch durch biogene Sulfatreduktion verursacht werden, die in den Solen fest-
gestellt worden ist (KOHLER et al., 1996; HOFMANN et al., 1997). Das Resultat einer entspre-
chenden einfachen Massenbilanzierung (vgl. VENGOSH et al., 1998) hat gezeigt, daB die
Kombination von Dolomitisierung und Gipsausfillung alleine nicht fiir die Anreicherung
bzw. Verarmung von Ca®*, Mg und Sulfat verantwortlich sein kann und andere Prozesse
hier eine Rolle gespielt haben miissen. Zu einer Verarmung von Ionen kann auch die Zement-
bildung von z.B. Gips, Anhydrit und Dolomit beitragen.
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Verbindungen Waren Neubrandenburg Neustadt-Glewe Rheinsberg
Gew.-% gl Gew.-% g/l Gew.-% g/l Gew.-% g/l

NaCl 13.09 144.65 11.81 128.63 16.60 19041 14.50 161.43
KCl 0.03 0.38 0.03 0.35 0.13 1.54 0.07 0.82
MgCl, 0.27 3.01 0.24 2.58 0.49 5.64 0.35 3.92
Na,SO4 0 0 0 0 0 0 0 0
K580, 0 0 0 0 0 0 0 0
MgSO, 0 0 0 0 0 0 0 0
CaSO, 0.12 1.31 0.13 1.36 0.06 0.67 0.32 3.52
CaCly 0.54 6.00 0.39 4.25 2.03 23.23 0.34 3.83
CaCO;, 0.02 0.27 0.03 0.33 0.01 0.07 0.03 0.33
MgCO, 0 0 0 0 0 0 0 0
Na,COs 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe 14.07 155.62 12.63 137.50 19.32 221.56 15.61 173.85

Tab. 4.4: Ergebnisse der Berechnungen der Anteile der geldsten Salze mit dem Programm
SALZ 1.7 (TU Clausthal; nach HERRMANN et al., 1978).

Ionenaustauschprozesse mit Tonmineralen und Tonmineraltransformationen kénnen auch den
Gehalt von geldsten Feststoffen verdndern. Als die beiden Endglieder von Adsorption nennt
CoLLINS (1975): (1) physikalische Adsorption oder Van-der-Waals-Adsorption mit schwa-
chen Bindungen zwischen dem Adsorbenten und dem adsorbierten Bestandteil sowie (2) eine
chemische Adsorption mit starken Valenzbindungen. Mehrere Tonmineralumwandlungen
konnen als Ionendonatoren fiir spitdiagenetische Zementation und Auflosungsprozesse von
Bedeutung sein (DYPVIK, 1983).

Die héufig beobachtete Anreicherung von Li in Schichtwissern relativ zur Meerwasserevapo-
ration, die auch in den hier untersuchten Solen festgestellt worden ist, wird ebenfalls haupt-
sdchlich durch Austauschprozesse mit Tonmineralen erklédrt. Vor allem Ba-, Sr-, Ca-, Mg-,
Cs-, Rb-, K- und Na-Ionen ersetzen Li* in Tonmineralen, das dadurch in der Losung angerei-
chert wird. Hinzu kommt, daB die Loslichkeitprodukte der meisten Li-Verbindungen hoher
sind als die anderer Alkali- und Erdalkalielemente (COLLINS, 1975). DAVIS et al. (1986) er-
wihnen, dafl ungewohnlich hohe Li-Konzentration die Bildung von Zeolithen und Tonmine-
ralen durch umfassende diagenetische Alteration begleiten.

Die auftretende K-Verarmung kann durch den Einbau in Tonminerale bei deren Umwandlung
verursacht werden (FRITZ & FRAPE, 1982). Beim Smektit-Illit-Ubergang wird K* durch ver-
schiedene Reaktionen zusitzlich eingebaut (FREED & PEACOR, 1989, und Verweise darin.).
Quelle fiir K" konnten Porenwisser sein (POWERS, 1959). Auch bei der Albitisierung wird K™
freigesetzt. Dabei werden K-Feldspite unter dem Einflul einer fluiden Phase durch Na-K-
Austausch in Na-Feldspite umgewandelt.

Bei den untersuchten Solen handelt es sich um nahezu reine Na-Cl-Wiisser. Eine Anderung
der Zusammensetzung der gelosten Feststoffe (Hauptbestandtteile) iiber einen Zeitraum von 2
bis 3 Jahren ist nicht feststellbar. Die Br-Cl-Verhdltnisse und die Borisotopensignaturen
deuten auf die Auflosung norddeutscher Salzvorkommen als Ursache der hohen Salinitiiten
hin. Verdnderungen der Zusammensetzung und der Isotopenverhdltnisse der geldsten Fest-
stoffe durch Reaktionen mit dem Aquifer- und Nebengestein (z.B. tonhaltige Gesteine) haben
nachtriglich stattgefunden. Vor allem in der Sole aus Neustadt-Glewe spielen sulfatreduzie-
rende Bakterien dabei eine besondere Rolle.
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4.2 Anwendung chemischer Geothermometer auf sedimentiire Tiefenwiisser

Mit Hilfe chemischer Geothermometer kann man Informationen iiber die Reservoirtemperatu-
ren erhalten. Sie sind ein wichtiges Werkzeug bei der Erkundung geothermischer Energie und
der Erddlexploration. Im vorliegenden Fall ist die Aquifertemperatur sehr genau bekannt. Mit
der mittels chemischer Geothermometer berechneten Temperatur ist es daher méglich, die
generelle Anwendbarkeit der Geothermometer auf sedimentire Tiefenwiésser zu beurteilen, da
die meisten Geothermometer anhand hydrothermaler Daten aus vulkanischen Gebieten erstellt
und kalibriert wurden.
Die Voraussetzungen fiir die Gﬁltigkeit von Geothermometern sind:
> Es besteht ein zeitlich langer Kontakt zwischen dem Wasser und dem
Aquifergestein. Das Wasser hat mit dem Kontaktgestein reagiert und
ein temperaturabhéngiges thermodynamisches Gleichgewicht zwischen
dem Wasser und dem Gestein hat sich eingestellt.
> Die an der Reaktion beteiligten Minerale sind im UberschuB vorhan-
den. Das erreichte Gleichgewicht entspricht damit einer temperaturab-
héngigen Sittigung des Wassers.
> Die Einstellzeit zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes und damit
auch die Riickstellzeit sind lang.
> Die Aufstiegszeit des Grundwassers aus dem Reservoir an die Erd-
oberfliche ist so kurz, daB sich die Zusammensetzung des Wassers
nicht éndert.
&> Es findet keine Mischung mit oberflichennahem Grundwasser oder
anderen Grundwiissern statt.
> Das an die Erdoberfliche gelangte Wasser ist wegen der genannten
Bedingungen in Bezug auf bestimmte Minerale libersittigt. Aus der
Ubersittigung 148t sich die Reservoirtemperatur berechnen.

Chemische Geothermometer existieren fiir cine Reihe von Elementkombinationen. Die
Grundlage der chemischen Geothermometer bilden hydrochemische oder isotopenphysikali-
sche Parameter. Die Grundlagen von Kationengeothermometern ist der Austausch von Ionen
mit dem koexistierenden Gestein. Beispiele hierfiir sind der Na-, K- und Ca-Austausch mit
Feldspéten oder die Mg**-Li*-Substitution in Amphibolen, Pyroxenen, Glimmern und Tonmi-
neralen wegen ihrer dhnlichen Ionenradien. Kationengeothermometer sind empirisch ermittelt
und basieren nicht auf einer thermodynamischen Behandlung. Nachfolgend werden die fiir die
Berechnungen ausgewihlten Geothermometer kurz vorgestellt. Das Elementsymbol in den
Gleichungen steht fiir die Konzentration dieses Elementes in der Losung.

Ein Na-K-Ca-Geothermometer haben FOURNIER & TRUESDELL (1973) aufgestellt. Danach
besteht fiir die untersuchten Wisser folgender linearer Zusammenhang, der nach den Daten
von FOURNIER & TRUESDELL (1973) mittels linearer Regression ermittelt wurde (R = 0.95,
Konzentrationen als Molalitit, T in K, giiltig von 4 bis 240°C):

log K=10*T"1.401-1.768 (4.1)

vCa
Na

mit

Na 1
logK =log— +=-1 .
g g x 13 og 4.2)

Das von FOURNIER & POTTER (1979) ausgearbeitete Mg-korrigierte Na-K-Ca-
Geothermometer beruht auf dem Na-K-Ca-Thermometer von FOURNIER & TRUESDELL
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(1973). Es kann bei Temperaturen >70 °C (berechnet mittels Na—K-Ca-Thprrgorqeter) ange-
wendet werden. Voraussetzung ist ein Wert von Rpgp<50 (Konzentrationen in Aquivalenten):
Mg
Rigp _{(Mg+Ca+K)} 100 (4.3)
Ist wie bei den untersuchten Solen t>70 °C und 0.5< Rygp<50, ist die von der. Na-K—Ce'1-
Temperatur zu subtrahierende Temperatur Aty nach folgender empirischer Gleichung wie
folgt zu berechnen (T in K):

(logRpgp )
Aty =10.66 —4.7415 Rgp +325.87 - (logRpgp)* —1.032:10° .~ —=—F&22 s

3
(logRpgp )2 +1.605-107 - (logRpgp)

,
~1.968:107 == =

Ist Atumg negativ, wird die Mg-Korrektur auf das Na-K-Ca-Thermometer nicht angewendet.

Ein Na-Li-Geothermometer wurde von FOUILLAC & MICHARD (1981) aufgestellt. Bei Chlo-
ridgehalten >0.3 mol/I gilt (T in K; Konzentration als Molalitét):

logN—?z-“%+G,.l9 4.5)

Li _
Einen Temperaturbereich, fiir den das Thermometer giiltig sein soll, geben die Autoren nicht

ar.

ARNORSSON et al. (1983) haben ein Na-K-Geothermometer ausgearbeitet, das im Temperatur-
bereich von 25 bis 250 °C Giiltigkeit besitzt. Mit den Konzentrationen von Na und K in ppm
gilt (tin °C):

t= e ~273.15 (4.6)

0.993 + logEal
K

Ein K-Na-Geothermometer hat GIGGENBACH (1988) aufgestellt. Hier gilt (Konzentrationen in
mg/kg, T in K):
K 1390

log—=1.75——— (4.7)
. Na T

Ebenfalls bei GIGGENBACH (1988) ist ein K-Mg-Geothermometer zu ﬁnder_l. Bei Temperatu-
ren <100 °C kommt folgende Beziehung zur Anwendung (Konzentrationen in mg/kg, T in K):

2 4410
log— = Ad T (4.8)
Mg T

KHARAKA & MARINER (1989) beschreiben ein Mg-Li-Geothermometer, das bis 350 °C ange-
wendet werden kann (t in °C, Konzentrationen in mg/1):

t= gd00 ~273 (4.9)

log( /Me ] +5.47
L

Der Datensatz, der die Grundlage dieses Thermometers bildet, beinhaltet sowohl Daten von
Olfeldwasser und als auch von Geothermalsystemen. KHARAKA & MARINER (‘1989) geben
auch eine Gleichung an, die nur auf der Auswertung der Olfeldwisserdaten basiert (t in °C,

Konzentrationen in mg/1):
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t= 1910 —373 (4.10)

M
log[—_g J +4.63

Li

Der Mg-Gehalt in Tiefenwissern sinkt im Allgemeinen mit steigender Temperatur, wihrend
die Lithiumkonzentration zunimmt:

Die Ergebnisse der Temperaturberechnungen fiir die untersuchten Formationswisser auf der
Grundlage der mittleren Ionenkonzentrationen (Tab. 4.1) sind in Tab. 4.5 zusammen mit den
gemessenen Aquifertemperaturen aufgelistet und in Abb. 4.14 graphisch dargestellt. Die Er-
gebnisse zeigen, daB3 die berechneten Temperaturen je nach Geothermometer stark variieren.
Bei den ermittelten Daten ist innerhalb der einzelnen Thermometer meist eine positive Kor-
relation mit den gemessen Temperaturen zu erkennen.

Thermometer Literatur | Neubran- | Waren | Rheins- | Neustadt- | Hamburg
denburg berg Glewe

Na-K-Ca a 68 66 94 108 142
Na-K-Ca Mggorr b n.a. n.a. 48 83 71
Na-Li c 47 58 65 93 107
Na-K d -1 -3 22 42 75
K-Na e 39 57 82 101 131
K-Mg e 85 84 101 114 n.a.
Mg-Li (I) -4 60 67 70 85 93
Mg-Li (II) f 58 66 70 87 97
 — - 54 63 67 98 128

Tab. 4.5: Ergebnisse der Temperaturberechnungen anhand chemischer Geothermometer
(a=FOURNIER & TRUESDELL, 1973; b=FOURNIER & POTTER, 1979; ¢c=FOULLIAC & MICHARD,
1981; d=ARNORSSON et al., 1983; e=GIGGENBACH, 1988; f=KHARAKA & MARINER, 1989
[I=Gl. (4.9), II=Gl. (4.10)]; n.a. = nicht anwendbar). Die am besten geeigneten Thermometer
fiir die Berechnung der Reservoirtemperaturen sind grau unterlegt (alle Angaben in °C).

Starke Abweichungen von der ,,Idealgeraden” (berechnete Temperatur = gemessene Tempe-
ratur) sind bei den Ergebnissen des Na-K-Geothermometers festzustellen, dessen Resultate
um bis zu 60 °C niedriger sind. Die Ergebnisse des Mg-korrigierten Na-K-Ca-Geothermome-
ters sind gegentiber den gemessenen Werten ebenfalls zu niedrig; die grofite Abweichung ist
bei der héchsten Temperatur festzustellen. Zu hohe Temperaturen ergeben die Berechnungen
mit dem K-Mg-Geothermometer (bis zu +34°C). Etwas niedriger liegen die Ergebnisse des
Na-K-Ca-Geothermometers, die gegeniiber den realen Werten zum Teil nur geringe Abwei-
chungen von minimal 3 °C aufweisen. Dabei liegt kein Temperaturtrend vor. Die Ergebnisse,
die gegeniiber den gemessenen Werten die geringsten Abweichungen aufweisen, resultieren
aus den Berechnungen des Na-Li- und des K-Na-Thermometers sowie des Mg-Li-
Thermometers. Bei den Temperaturen des Mg-Li-Thermometers nehmen die Abweichungen
von der Idealgeraden mit steigender Temperatur zu. Auch bei der hichsten berechneten Tem-
peratur des Na-Li-Thermometers ist die Abweichung am groBten. Die iiber den gesamten be-
trachteten Temperaturbereich geringsten Abweichungen zu den gemessenen Temperaturen (3
bis 15 °C) weisen die Ergebnisse der Berechnungen mit dem K-Na-Temperaturen auf.

Aus Abb. 4.14 ist zu erkennen, daB das Na-Li-, das Mg-Li-Thermometer (jeweils bis etwa
100 °C) und insbesondere das K-Na-Geothermometer iiber den gesamten Temperaturbereich
von etwa 50 bis 130 °C als chemische Geothermometer auf sedimentire Tiefenwisser ange-
wendet werden konnen. Bei hoheren Temperaturen ist auch das Na-K-Ca-Thermometer giil-
tig. Dieses Ergebnis ist zum Teil zu erwarten, da das Mg-Li-Thermometer unter anderem auf
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der Basis von Olfeldwisserdaten aufgestellt wurde. Gl. (4.10) stellt ein weiter.es Mg-Ll—
Thermometer von KHARAKA & MARINER (1989) dar, das jedoch auf Daten ausschliefilich von
Olfeldwissern beruht. Hier sind die Abweichungen gegeniiber den gemessenen Temperaturen
noch geringer. . .

Vergleicht man die Ergebnisse der anderen Thermometer mit der Arbeit von KI:IARAK“A &
MARINER (1989) iiber die Anwendung chemischer Geothermometer auf Formg‘tlons‘was.ser
aus sedimentiren Becken, sind etwas unterschiedliche Ergebnisse festzustellen. Ubereinstim-
mend ist, daB ein Na-K-Thermometer nicht auf sedimentére Tiefenwésser angewendet wer.den
sollte und daB das Na-Li- und das Mg-Li-Thermometer sehr gute Ergebnisse liefern. Weiter-
hin wird das Mg-korrigierte Na-K-Ca-Geothermometer von KHARAKA & MA'RINER (1989) als
niitzlich bewertet; die Ergebnisse dieser Arbeit schriinken die Anwendung dieses Thermome-

ters jedoch ein.
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Abb. 4.14: Die mit den chemischen Geothermometern berechneten Temperaturen aufgetragen
gegen die in den Bohrungen gemessenen Temperaturen bzw. die Fordertemperaturen der So-
len (Indizes wie Tab. 4.5).

Fir die Berechnung der Reservoirtemperatur in einem sedimentdren Becken mittels chemi-
scher Geothermometer sind die Thermometer Na-Li, Mg-Li und K-Na anwendbar. Durch def’z
Vergleich der Ergebnisse mehrerer geeigneter Thermometer kann schlieflich eine zuverldssi-
ge Aussage getroffen werden.
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4.3 In den Wiissern geloste Gase

43.1 Zusammensetzung der Gasphase

Die Ergebnisse der Gesamtgasanalytik sind in den Tab. 4.6 und 4.7 zusammengestellt. Die
angefiihrten Fehler stellen MeBfehler dar (s. Kap. 3.4.1), die auf einer anlagenspezifischen
Fehlerrechnung beruhen. Die Daten sind bzgl. Luftkontamination korrigiert worden. Dabei
wurde davon ausgegangen, daB im Thermalwasser kein Sauerstoff gelost ist. Nach SEIBT &
HoOTH (1997) ist der Thermalwasserkreislauf einer geothermischen Anlage nahezu sauerstoff-
frei (durchschnittlich 1.7 ppb O, im Thermalwasser). Dies bedeutet, da} die Sauerstoffkon-
zentrationen, die bei den Messungen ermittelt wurden, vorwiegend auf eine geringe Luftkon-
tamination wihrend der Probenahme und/oder der Komplettentgasung der Wasserproben zu-
riickzufiihren sind (<1 Vol.-%). )

Der Gesamtgasgehalt der Wasserproben wurde bestimmt mit 3-4 Vol.-% fiir Neubrandenburg,
2-3 Vol.-% fir Waren und 7-10 Vol.-% fiir Neustadt-Glewe.

In der Gasphase des Tiefenwassers aus Neustadt-Glewe wurden als Hauptbestandteile CO,
(94 Vol.-%) sowie N, und CHy (jeweils 2 bis 3 Vol.-%) als Nebenbestandteile nachgewiesen.
Als Spurengase wurden He, H,, Ar, C;Hg und weitere Kohlenwasserstoffe detektiert. Unter
den Spurengasen besitzt C;Hg mit durchschnittlich 0.5 Vol.-% (bestimmt wihrend den ,,on-
line“-Messungen) den groBten Anteil, die Konzentrationen von He und Ar betragen mehrere
Hundert vpm.

In den Proben der Lokationen Neubrandenburg und Waren sind ebenfalls CO, und N als
Hauptbestandteile der Gasphase festgestellt worden. Gegeniiber den Proben aus Neustadt-
Glewe ist N; mit ~42 Vol.-% (Neubrandenburg) bzw. ~20 Vol.-% (Waren) deutlich hher
konzentriert (Abb. 4.15). CHj tritt bei beiden Lokationen nur als Spurengas auf. Weitere Spu-
rengase sind He, H, und Ar, wobei die Konzentrationen von He und Ar mit mehreren Tausend
vpm erheblich héher als in Neustadt-Glewe sind.

H,S und SO, konnten nicht nachgewiesen werden. Der spezifische Geruch von H,S wiire be-
reits ab einer Konzentrationen von 0.02 ppm wahrnehmbar, konnte jedoch an keiner Sole
wahrgenommen werden.

An der geothermischen Anlage in Waren konnte es durch die abweichende Art der Probe-
nahme (s. Kap. 3.1.2) zu Entgasungen, vor allem von schwer 16slichen Gasen (z.B. He) kom-
men. Dies scheint aber nur bei der Probe WRND geschehen zu sein, da hier der He-Gehalt
gegeniiber den anderen Proben dieser Lokation, die in sich konsistente Werte aufweisen,
deutlich niedriger ist. Ein genereller Gasverlust scheint nicht entstanden zu sein; auch zeigen
die Edelgasisotopendaten keine Luftkontamination an.

Die Interpretation der gemessenen Hy-Gehalte durch Quadrupolmassenspektrometrie bedarf
einiger Vorsicht: Durch die Zersetzung von kohlenstoffhaltigen Verbindungen und Wasser
bei der Ionisation kénnen betrichtliche Mengen an Wasserstoff produziert werden (BACH &
ERZINGER, 1995). Die bestimmten H,-Konzentrationen stellen daher vermutlich die maximale
Konzentration dar.

Wasserstoff tritt in sedimentéren Becken jedoch zum Teil in signifikanten Konzentrationen
auf. Daher sollen kurz mogliche andere Quellen erdrtert werden. Da Wasserstoff sehr mobil
und sehr reaktiv ist, kann er sowohl innerhalb des Aquifers oder in benachbartem
Ausggangsmaterial gebildet werden als auch aus tiefer liegenden Schichten hinzudiffundieren
(HUNT, 1979). Wasserstoff kann auch durch Reaktionen mit den Metallverrohrungen der Boh-
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rungen und der obertigigen Anlage durch Reduktion von Wasser entstehen (MEINKE, 1967,
ZIMMER 1993), so daB dadurch ein Teil des H; kiinstlich erzeugt worden sein kann.

Lokation | Proben- | Proben- Datum | H, | = | He [+ [N, | = CHy| = | Ar | CO,| +
typ name Probenahme| [Vol.-%] | [vpm] | [Vol.-%] | [Vol.-%] [vpm] [VOI::A)]
FS Wasser-| NG998A | 23.09.1998 [0.27]0.03| 219 |43 [1.96(0.98|2.320.29 755 | 96 | 95 | .10
FS \75::];;'- NG998C | 23.09.1998 [0.35/0.04| 252 | 50 [2.75] 1.04 | 2.39(0.30{ 1019|131 ] 94 " i
FS “I;:s)sb:r- NG998D | 23.09.1998 |0.50|0.05| 461 | 60 [2.78|0.443.17(0.22( 283 | 17 | 93 | 6
RS Vgg(s)st,):n NG9981 | 23.09.1998 [0.31]0.03 | 246 | 48 |2.46] 1.02 | 2.750.35[ 473 | 61 | 94 *
RS V\l;;cs):):r- NG998J | 23.09.1998 [0.30]0.03 | 262 | 53 |2.81]1.10|2.97 [0.37| 576 | 73 | 94 *8 i
FS IJCF:;E_G NG598A | 19.05.1998 [0.39]0.02| 860 | 77(7.59{ 1.08 | 7.65 [0.48{ 597 | 33 | 84 | 4
FS pCri(z]tlsj? NG598C | 19.05.1998 |0.30|0.02] 816 | 66 [7.45]1.42|7.69{0.47| 542 | 31 | 84 | 4
FS %Zts)-e NG100596 | 10.05.1996 {0.310.03 | 804 | 98 [6.91| 1.987.77 [0.75| 679 | 61 | 85 | 7
probe

Tab. 4.6: Gasphasenzusammensetzung des Thermalwassers der Geothermie-Anlage Neu-
stadt-Glewe, bestimmt mittels Quadrupolmassenspektrometrie. Nicht angegeben sind weitere
Kohlenwasserstoffe, deren Konzentration wahrend der ,,on-line“-Messungen mit durch-
schnittlich 0.50 Vol.-% C,He, 500 vpm C3Hg und C4Hjo als Spur bestimmt wurden. Die als
. Wasserprobe® bezeichneten Proben wurden als gasdichte Wasserprobe genommen und im
Labor im Vakuum und durch Ultraschall komplettentgast. Die ,,Gasproben™ entstammen dem
Gassammelsystem, das bei den ,,on-line“-Messungen eingesetzt wurde. Die Proben wurden
jeweils im Filterhaus der Sonden nach den Filtern entnommen (FS=Fordersonde,
RS=Reinjektionssonde).

Die Bestimmung der in der Neustadt-Glewe-Sole gelsten Gase wurde an zwei verschiedenen
Probentypen durchgefiihrt: entgaste Wasserproben und Gasproben, die vor Ort entgast b;w.
wihrend den ,,on-line“-Messungen genommen wurden (s. auch Kap. 5.1). Die Ergebnisse
weisen je nach Probentyp geringe Unterschiede auf. Diese Diskrepanz beruht auf der Art u_nd
Weise der Entgasung: Die Wasserproben wurden im Labor vollsténdig entgast, wihrend dies
vor Ort mit der benutzten Apparatur so nicht moglich war. Dies betrifft vor allem die am be-
sten 16sliche und somit am schwersten auszutreibende Komponente CO,. Dies wird auch dar-
an deutlich, daB die Verhiltnisse von Gasen, die dhnliche Loslichkeitseigenschaften besitzen
(CH4 und N,), bei beiden Probentypen gleich sind und ein schwer losliches Gas, das leicht
ausgetrieben werden kann, bei den Gasproben erhohte Werte zeigt (z.B. Helium). Betrachtet
man die Ergebnisse hinsichtlich der Entnahmestelle der Proben (Forder-/Reinjektionssonde),
ist kein Unterschied in der Gaszusammensetzung zuerkennen.

Die Proben NG598A/NG598C und die Probe NG100596 sind mit einer zeitlichen Differenz
von zwei Jahren genommen worden. Der Vergleich der verschiedenen Gehalte dieser Probf?n
zeigt keine Unterschiede und somit auch, daB innerhalb dieses Zeitraums keine Anderung in
der Zusammensetzung des Gasphase stattgefunden hat. Dies gilt auch fur die Wasserproben
aus Neubrandenburg: Die Proben NB298A und NB298E wurden etwa 10 Monate nach den
Proben NBGM1 und NBGM?2 genommen und zeigen keine signifikant andere Zusammenset-
zung der Gasphase.

In der Neustadt-Glewe-Sole wurden im Gegensatz zu den Solen der beiden anderen Anlagen
die aromatischen Kohlenwasserstoffe Toluen und Benzen als Spuren nachgewiesen. Mit dem
angewandten Analyseverfahren (Quadrupolmassenspektrometrie) konnten diese Kompf)ner}-
ten nur qualitativ bestimmt werden. Die Auswertung der Spekitren zeigte jedoch eindeutig die
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Anwesenheit von Toluen und Benzen an, da das komplette Cracking-Pattern dieser Verbin-
dungen zu erkennen ist.

Lokation Proben- Datum Hy | + | He | = [ Ny |
name |Probenahme| [Vol.-%] | [vpm] | [Vol.-

I+
2
]
=
|

CO,| =+
o] [vpm] [vpm] |[Vol.-%]

-9

Neubrandenburg | NBGM1 | 24.04.1997 [0.22]0.04[3240[380] 39 | 2 | 824 [ 64 [5640[320{ 60 5
Neubrandenburg | NBGM2 | 24.04.1997 |0.29|0.03[3150{360| 41 | 2 |836| 61 |5530|310| 58 | 4
Neubrandenburg | NB298A | 19.02.1998 |0.65|0.06[4700(550| 45 | 2 |1001| 82 |6470|360| 53 | 3
‘Neubrandenburg | NB298E | 19.02.1998 1 0.39]0.0412300(450f 43 | 5 ]906|119/7130(900| 56 | 6
Waren WRNA | 09.07.1998 [0.29(0.03[2280]260] 20 [ 1 |3950|280|3610|200] 79 4
Waren WRNB | 09.07.1998 [0.29|0.03|2490(290| 23 | 1 [4570|320|4100|230| 75 | 4
Waren WRNC | 09.07.1998 {0.300.03{1870[220] 17 | 1 |3540|250(3310{180]| 81| 5
Waren WRND | 09.07.1998 [0.20]0.02] 693 |134] 18 | 2 |2830[360|4040(510] 82 | *2,

Tab. 4.7: Gasphasenzusammensetzung der Thermalwisser der Geothermie-Anlagen Neu-
brandenburg und Waren, bestimmt nach Vollentgasung von Wasserproben durch Quadrupo-
massenspektrometrie. ’

Vol.-% CH, [vpm]
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Abb. 4.15: Hauptbestandteile der Gasphasen der Solen aus Neustadt-Glewe, Neubrandenburg
und Waren vs. Tiefe. In allen Solen dominieren CO; und N». In Neustadt-Glewe tritt auBer-
dem CHy als charakteristische Komponente auf, das in Neubrandenburg und Waren nur als

Spurengas vorliegt. Der CO»-Gehalt in der Gasphase nimmt mit steigender Tiefe zu, ebenso
der CH4-Anteil.

In Abb. 4.15 sind die Konzentrationen der Gaskomponenten CO,, N; und CH; in der Gaspha-
se gegen die Tiefe aufgetragen. Dabei sind deutliche Trends in Abhiéingigkeit von der Forder-
tiefe festzustellen. Der CO;-Anteil nimmt mit der Tiefe zu, wihrend N, abnimmt. Der Gehalt
an CH, nimmt ebenfalls mit steigender Tiefe zu. Wihrend im Wasser aus dem niedrigsten
Aquifer (Neubrandenburg) Methan nur als Spur zu finden ist, steigt sein Gehalt in der Gas-
phase des Wassers aus Waren schon merklich an und erreicht in Neustadt-Glewe Werte bis zu
3 Vol.-%.

Vergleicht man die gemessenen CO;- und CHy-Konzentrationen mit der in Abb. 4.16 darge-
stellten Beziehung von Inkohlungsgrad und Gasbildungspotential C,-reicher Sedimente des
Norddeutschen Beckens (HOTH et al., 1997a), sind Ubereinstimmungen festzustellen. Dem-
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nach muB in noch groferen Tiefen mit einem erhohten Auftreten von Methan in Formations-
wissern gerechnet werden.
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Die Zusammensetzung der Gasphase deuten ebenfalls darauf hin, dafl es sich bei den unter-
suchten Wissern um ehemalige Oberflichenwisser handelt. In Abb. 4.17 sind die He-Ar-N,-
Verhiltnisse in einem Dreiecksdiagramm modifiziert nach GIGGENBACH (1986) und NORMAN
& MUSGRAVE (1994) dargestellt. Die eingezeichneten Felder beruhen auf Daten von Fluidein-
schliissen. Auf der N,-Ar-Achse sind sowohl die Verhiltnisse von luftgesittigten Wasser als
auch von Luft eingezeichnet, da Luft in Grundwissern auch im UberschuB vorhanden sein
kann (HEATON & VOGEL, 1981). Um einen Hinweis fiir die Herkunft der Gase respektive der
Wisser zu bekommen, eignen sich die drei Komponenten deshalb, weil sie chemisch inert
sind. Eine Anreicherung durch organisch produzierten Stickstoff oder radiogene Produktion
einzelner Isotope ist allerdings maglich.

Die Verhiltnisse der untersuchten Solen liegen alle im Bereich der ,,deep-circulating meteoric
waters® bis hin zu einer rein krustalen Signatur (Abb. 4.17). Diese Wisser werden als Ober-
flachenwisser interpretiert, die wihrend der Einsickerns und Verweilens im Aquifer radioge-
nes He akkumulieren (s.u.). Daraus ergibt sich auch ein Hinweis zur atmosphérischen Her-
kunft des geldsten Stickstoffs.
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Abb. 4.17: In einem nach GIGGENBACH (1986) und NORMAN & MUSGRAVE (1994) modifi-
zierten Dreieck liegen die ermittelten Daten in den Bereichen der tiefzirkulierenden meteori-
schen Wisser und der sedimentiren Solen. Die mit einem Stern markierten N,-Ar-He-
Verhiltnisse entsprechen den Verhaltnissen dieser Reservoire in geothermalen Fluiden.

Stickstoff kann in sedimentidren Becken folgender Herkunft sein (KROOSS et al., 1995): pri-
mordial (Mantelentgasung), vulkanisch/magmatisch (juvenil), radiogen (”B (ct,n) Y B
(c,p) 15N), atmosphirisch (z.B. gelost in Wissern), organisch (Fixierung durch Mikroorga-
nismen und Mobilisierung wihrend Inkohlung) und anorganisch (Fixierung organischen
Stickstoffs als Ammonium in Mineralen durch Substitution von K und Freisetzung wihrend
der Diagenese). Withrend die ersten drei Moglichkeiten nahezu ausgeschlossen werden kon-
nen bzw. wenn iiberhaupt nur einen sehr geringen Anteil des N, darstellen konnen, besteht
theoretisch natiirlich die Moglichkeit, daB N aus einer der zahlreichen Erdgaslager Nord-
deutschlands einmigriert ist. Die Erdgasvorkommen des Rotliegenden und des Buntsandsteins
vor allem im Ostteil des Norddeutschen Beckens sind sehr Nj-reich. Stickstoff tritt dort in
unterschiedlich hohen Konzentration bis zu 99 Vol.-% auf (MULLER et al., 1976; KROOSS et
al., 1995; GERLING et al., 1997; SCHRETZENMAYR, 1998). Gase in Fluideinschliissen von
Zechsteinsalzen beinhalten iiberwiegend N, (SIEMANN et al., 1999). Da die Salze des Zech-
stein nach den o.g. Erkenntnissen gelost bzw. gelaugt wurden, hat dieses wenn auch relativ
kleine N,-Reservoir vermutlich einen geringen Beitrag geliefert.

Die Herkunft des Stickstoffs in den Erdgaslagerstitten Norddeutschlands ist nicht vollkom-
men geklidrt und Gegenstand vieler Arbeiten, u.a. EICHMANN et al. (1971), WOLLANKE et al.
(1974), MAKSIMOW et al. (1975), MULLER et al. (1976), KROOSS et al. (1995) und GERLING et
al. (1997). Nach den neueren Arbeiten gilt fiir die Herkunft von N in den Gasen des Nord-
deutschen Beckens folgende Interpretation. KROOSS et al. (1995) sehen in organischem Mate-
rial und dabei insbesondere Kohle eine und die wahrscheinlich bedeutendste Quelle fiir mole-
kularen Stickstoff in diesem Milieu. In der Arbeit von GERLING et al. (1997) wird Kohle des
Oberen Karbons als Hauptquelle des N; in den Erdgasfeldern Norddeutschlands genannt und
der N>-Gehalt in den verschiedenen Speichern wird vorwiegend von der Reife des Aus-
gangsmaterials bestimmt. Hohe N»-Konzentrationen gehen auf hochreifes Material zuriick.
Dem Schema aus Abb. 4.17 folgend wurde die gesamte Menge an N, beim Kontakt mit der
Atmosphire durch Losen im Wasser fixiert. Wire ein Teil des N organischen Ursprungs,
miiBten die Datenpunkte in Richtung der N,-Ecke verschoben sein, d.h. ein hoheres N;-Ar-
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Verhiltnis besitzen. Deutlich wird dies in Abb. 4.18. Hier sind die Daten dieser Arbeit zu-
sammen mit den Variationsbereichen von Erdgasen und Tiefenwissern (Karbon bis Bunt-
sandstein) Norddeutschlands dargestellt. Die Werte der Gase des tieferen Stockwerkes liegen
vorwiegend nahe der He-N;-Achse. Dabei sind Trends zur Anreicherung beider Komponenten
vorhanden. Dies spricht fiir eine zum Teil hohere radiogene He-Akkumulation als in den un-
tersuchten Solen und vor allem einen verstarkten EinfluB von Stickstoff organischen Ur-
sprungs. Der Variationsbereich der Schichtwisser von NEUMANN (1975) stimmt annéhernd
mit dem Bereich der sedimentéren Solen aus Abb. 4.17 iiberein.

N, /100
organic
matter
® Neustadt-Glewe
B Neubrandenburg
A  Waren
© natural gases N-Germany
(EICHMANN et al., 1971;
WOLLANKE et al., 1974)
air
formation V\g,ater's'
N-Germany
(NEUMANN, 1975) air-saturated
He x 10 crustal Ar

Abb. 4.18: Ein Vergleich der N,-He-Ar-Verhiltnisse mit Daten von Erdgasen und Schicht-
wissern Norddeutschlands zeigt, daB bei den untersuchten Solen im Gegensatz zu den Lite-
raturdaten der EinfluBl von N; organischer Herkunft nicht zu erkennen ist.

4.3.2 Edelgasisotopenverhiltnisse

Bestimmt wurden die Isotopenverhiltnisse aller Edelgase aufler Radon. In Tab. 4.8 sind je-
doch nur die Verhiltnisse vermerkt, die im Rahmen der Interpretation und Diskussion aussa-
gekriftig sind: *He/*He, “°Ar/*°Ar, PNe/”Ne und *'Ne/*Ne. Bei den untersuchten Proben
handelt es sich um im Labor entgaste Wasserproben aus Neustadt-Glewe, Neubrandenurg und
Waren. Zusitzlich wurden Gasproben analysiert, die wihrend den ,,on-line“-Messungen ge-
wonnen worden waren. Als Bezugsgrofen dienen die jeweiligen Edelgasisotopenverhiltnisse
der Atmosphire, die in Tab. 4.8 in der unteren Zeile angegeben sind.

Die “He/*He-Verhiltnisse sind bei allen Proben sehr dhnlich. Den niedrigsten Wert weist die
Probe Waren2 mit 0.0073-10°° auf; NGC1 (Lokation Neustadt-Glewe) besitzt mit 0.0147-10°¢
den hochsten Wert. Die Werte zeigen, dal die Solen im Vergleich zum atmosphérischen
He/*He-Verhiltnis von 1.39-10° (=R,) stark an *He angereichert sind. “He ensteht innerhalb
der natiirlichen radioaktiven Zerfallsreihen von *°°U, 2°U und **Th, die fiir den hohen *He-
Anteil verantwortlich sind. Dies bedeutet, daf} der iberwiegende Anteil des Heliums (>99 %)
radiogen ist.
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Die *“Ar/*®Ar-Verhiltnisse der Proben sind mit einer Ausnahme gegeniiber dem atmosphiri-
schen Verhéltnis (295.5) erhoht. Die Ergebnisse der Proben aus Neubrandenburg (306.1 bis
306.9) und Waren (304.3 und 303.9) sind &hnlich und nur leicht erhoht. Dagegen zeigen die
Ergebnisse der Neustadt-Glewe-Proben deutlich hohere **Ar/*®Ar-Verhiltnisse von bis zu
367.5. Auch hier ist der radioaktive Zerfall, die Genese von **Ar beim Zerfall von YK, die
Ursache.

Lokation | Proben- | Datum |Proben- 3He/dHel + |R/Ra 4“Ar/%Ar| + 20Ne/zzNﬂl + 2'Ne/”‘Ne| +
name | der Probe | typ (10°%
Neubran-| NBC1 | 24.04.97 | Wasser | 0.0124 |0.0081(0.009 | 306.4 (2.2 9.745 |0.036| 0.02934 |0.00027
denburg
Neubran-| NB1 01.08.95 | Wasser | 0.0092 |0.0066| 0.007 | 306.1 [2.0]| 9.7741 |0.007] 0.0296 |0.00025
denburg
Neubran-| NB2 01.08.95 | Wasser | 0.0124 [0.0072] 0.009 | 3069 |14 9.69 0.16 | 0.0295 |0.0017
denburg -
Neustadt-| NGC1 | 23.04.97 | Wasser 0.0147 | 0.007 [ 0.011 | 359.5 [1.6| 9.68 0.19 | 0.0316 |0.0022
Glewe
Neustadt-| NGC2 | 23.04.97 | Wasser | 0.0121 |0.0038| 0.009 | 367.5 |5.9 9.55 0.10 | 0.0315 [ 0.0013
Glewe
Neustadt-|{ NG598C| 19.05.98 | Gas | 0.0116 |0.0061|0.008 | 361.8 [2.0 9.80 0.13 | 0.0329 | 0.0011
Glewe
Neustadt- NG598A| 19.05.98 | Gas |0.0106 [0.0066|0.008 | 3259 [1.3] 9.805 [0.074]| 0.02957 [0.00059
Glewe
Neustadt-| NSG3 | 08.05.96 | Gas | 0.010 |0.010[0.007| 3045 [1.1 9.85 0.055| 0.0285 | 0.0011
Glewe
Neustadt-| NSG5 | 10.05.96 | Gas | 0.014 [+0.015 (0.010| 294.7 [1.0] 10.00 |0.071| 0.0283 10.00067
Glewe -0.014
Neustadt-| NSG8 | 29.05.96 | Gas 0.017 | 0.014 |0.012| 297.6 |1.7| 10.027 |0.060 | 0.02852 |0.00086
Glewe
Neustadt-| NSG9 | 29.05.96 | Gas 0.014 [0.01410.010| 299.4 |1.7{ 10.002 |0.080| 0.02886 [0.00072
Glewe
Waren | Warenl | 09.07.98 | Wasser | 0.0125 |0.0085| 0.009 | 303.9 |4.9| 9.744 |0.040 0.02932 [0.00073
Waren | Waren2 | 09.07.98 | Wasser | 0.0073 10.0018|0.005 | 304.3 [22] 9.775 [0.035| 0.03025 |0.00055
Atmo- 1.39 295.5 9.80 0.0290
Sphdre

Tab. 4.8: Ergebnisse der Edel%asisotopenuntersuchungen. (Atmosphérenverhiltnisse aus
0ziMA & PODOSEK 1983; R="He/*Heprobe; Ri="He/*Heumosphare)

Die *°Ne/*Ne-Verhiltnisse sind in den Proben aus Neubrandenburg und Waren gleich. Mit
9.69 bis 9.775 liegen sie etwas unter dem atmosphirischen Wert von 9.80. Die Werte der
Neustadt-Glewe-Sole sind durchschnittlich héher als das atmosphirische **Ne/*?Ne-
Verhiltnis. Dabei fillt auf, daBl die Verhéltnisse, die auf der Messung von im Labor entgaster
Sole beruhen, mit 9.68 bzw. 9.55 unter dem atmosphérischen Wert liegen. Die Ergebnisse der
Gasproben der ,,on-line“-Messungen erreichen 2’Ne/**Ne-Verhiltnisse bis zu 10.027 und sind
gegeniiber der Atmosphiire an **Ne angereichert. Dies ist bei den Gasproben vom Mai 1996
am deutlichsten ausgeprigt.

Das *'Ne/*Ne-Verhiltnis der Atmosphire betrigt 0.0290. Auch hier ist zwischen den Daten
der Wisser der Lokationen Neubrandenburg bzw. Waren und Neustadt-Glewe ein Unter-
schied zu erkennen. Die *'Ne/**Ne-Verhiltnisse der Neubrandenburg- und Waren-Sole sind
mit 0.02932 bis 0.03025 gegeniiber dem atmosphirischen Verhiltnis leicht erhoht, Die Er-
gebnisse der Proben aus Neustadt-Glewe variieren von 0.0283 bis 0.0329. Festzustellen ist
auch hier eine relative * 1Ne—Amrei(:herung in den Wasserproben und den Gasproben aus dem
Jahr 1998 gegeniiber den Gasproben aus 1996. Dieser Trend ist auch bei den *°Ar/°Ar-
Verhiltnissen gegeben. Die Wasserproben sind am meisten *’Ar-angereichert. Die Ursache
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dafiir ist vermutlich, da3 den Gasproben vom Mai 1996, bedingt durch die apparativen Be-
dingungen vor Ort, keine vollstiindige Entgasung zugrunde liegt und daher die Luftkontami-
nation bei diesen Proben am groBten ist. Die Wasserproben wurden hingegen im Labor voll-
stindig entgast. Daher sind die Werte der Wasserproben realistischer, und nur diese Werte
wurden fiir die Interpretation der Ne-Isotopenverhiltnisse verwendet.

% mantle helium
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Abb. 4.19: He-Isotopensignaturen der untersuchten Solen im Vergleich mit anderen Formati-
onswiissern. Der radiogene Ursprung des Heliums ist deutlich erkennbar, eine Mantelhelium-
komponente ist nicht vorhanden. (modifiziert nach HOOKER et al, 1985; Dnach MAMYRIN &
TOLSTIKHIN (1984), Paus WEISE, 1990, und FRITZ et al., 1991; R="He/'He der Fluide;
R.=’He/*He der Atmosphére=1.39-10) '

Atmosphirisches Helium besitzt ein 3He/*He-Verhiltnis von R,=1.39-10°. Beide He-Isotope
werden in der Kruste produziert. Bei jedem a-Zerfall wird ein *He-Teilchen freigesetzt. Dies
geschieht innerhalb der Zerfallsreihen von 2°U (7 a-Zerfille), 281 (8 a-Zerfille) und =Th
(6 a-Zerfille). *He entsteht durch die Reaktion SLi (n,o0) °H (B) *He. Der Erdmantel gilt als
ein groBes Reservoir primordialen *He und besitzt ein *He/*He-Verhiltnis von etwa3-10”. Das
Heliumisotopenverhéltnis in der Kruste betrigt ~2:10%. Mit Hilfe der He-Isotopensignatur ist
es daher moglich, einen moglichen Mantelheliumeinflul nachzuweisen.
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In Abb. 4.19 sind die Heliumisotopendaten der drei Lokationen Neustadt-Glewe, Neubran-
denburg und Waren im Vergleich zu anderen Formationswissern und —gasen aufgetragen.
Dabei zeigt sich eindeutig die radiogene Charakteristik des He in den untersuchten Wissern,
d.h. eine Mantelheliumkomponente ist nicht vorhanden. Dies unterstreicht die Erkenntnis, da
die Gasphase der Solen ausschlieBlich krustal geprégt ist.

Im Vergleich mit Daten von anderen Fluiden aus der mitteleuropéischen Senke sind die ge-
messenen “He/*He-Verhiltnisse sehr niedrig: HOOKER et al. (1985) und OXBURGH et al.
(1986) geben fiir Erdgasfelder der Nordsee und Grundwissern des benachbarten britischen
Festlandes signifikant héhere R/R,-Verhiltnisse von 0.04 bis 0.09 an. Nach OXBURGH et al.
(1986) sind He-Isotopensignaturen von Gasen sedimentirer Becken ein Indiz fiir deren Bil-
dungsmechanismus: Becken, die fast ausschlieBlich durch Auflast gebildet wurden, zeigen
keinen Eintrag von Mantelhelium, wihrend dies bei Becken, die stark durch Dehnungsprozes-
se geprigt wurden, zu beobachten ist.
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Abb. 4.20: In einem *Ne- Néézzﬁe—lsotopendiagrafﬁrﬁWl'ifégen’die'Wé_s's"éfproben nahe dem
krustalen Mischungstrend von KENNEDY et al. (1990). (mfl=Massenfraktionierungslinie)

Unterstiitzt wird die bisherige Interpretation auch durch die Ar- und Ne-Isotopensignaturen
der Solen. Beide sind gegeniiber dem atmospharischen Verhiltnis leicht erhoht, d.h. beide
Edelgase wurden nach ihrer Fixierung im Oberflachenwasser in der Kruste nachgebildet. “°Ar
entsteht aus **K durch Elektroneneinfang und Positronenemission. Das “Ar/*6Ar-Verhiltnis
der untersuchten Solen betrigt bis zu 367.5 (Neustadt-Glewe). Gegeniiber dem atmosphéiri-
schen Verhiltnis (295.5) sind die gemessenen Verhaltnisse somit durch **Ar-Bildung aus “°K
leicht erhoht. Zum Vergleich: In Wissern des Pariser Beckens (Dogger, Trias) wurden
“ At/ Ar-Verhiltnisse von 307 bis 325 gemessen, mit einer Ausnahme von “*Ar/*°Ar=471.5
(CASTRO et al., 1998). Der . *Ar-UberschuB* ist in den untersuchten Tiefenwissern demnach
vergleichweise gering.

Die Bildung von 2'Ne und **Ne ist nukleogen. Dabei laufen folgende Reaktionen ab: *O (c.n)
*'Ne und °F (o,n) *Na (B") ®Ne. In einem Ne-Isotopendiagramm (Abb. 4.20) wird deutlich,
daf} die untersuchten Wasserproben im wesentlichen dem ,krustalen” Trend folgen (nach
KENNEDY et al., 1990) und nicht der MORB-Mischungslinie. Daher unterstiitzen auch die
Neonisotopendaten die bisherige Interpretation, dal es sich bei den geldsten Gasen um reine
krustale Gase handelt, da kein ManteleinfluB zu erkennen ist.
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4.3.3 Berechnung der Verweilzeiten der Solen anhand der He-Akkumulation

Wie bereits in Kap. 4.3.1 deutlich gemacht wurde, handelt es sich bei den untersuchten Solen
um Oberflachenwisser, deren Stickstoff-Argon-Verhiltnis sich nach dem Versickern nicht
wesentlich verdndert hat. Die Wisser sind jedoch an He angereichert, eine Folge der He-
Akkumulation durch radiogenes “He. Untermauert wird dies durch die Edelgasisotopenver-
héltnisse, die ebenfalls keinen Beitrag einer Mantelheliumkomponente zum He-Inventar der
Solen anzeigen. Unter diesen Voraussetzungen ist es nun mdglich, mit Hilfe der krustalen He-
Produktion der Gesteine ein ,,Alter* abzuschitzen, da der He-Gehalt mit der Verweilzeit des
Fluids steigt. Dabei wird davon ausgegangen, daf} das Gestein-Fluid-System bezogen auf die
He-Produktion und He-Abnahme (z.B. durch Diffusion oder Fluidtransport) ,,steady state®-
Bedingungen erreicht hat und es sich um im wesentlichen Wisser meteorischer Herkunft mit
festen Ar- und N,-Gehalten handelt. OSENBRUCK et al. (1998) geben in ihrer Arbeit iiber die
Datierung von Porenwiissern in Sedimentenbohrkernen aus der Nihe des Salzstockes Morsle-
ben mittels Edelgasisotopendaten an, daf} in Tiefen >700 m von ,,steady state*-Bedingungen
ausgegangen werden kann. ANDREWS (1983) gibt fiir die Zunahme von radiogenem He aus
den U- und Th-Zerfallsreihen folgende Gleichung an:

Cher =(119:1073 ¢y +2.88-10cpy )-p-t/¢ @.11)
mit cye = He-Konzentration in cmBSTP/g nach einer Zeit t in Jahren, cy, ctn = U- bzw. Th-
Konzentrationen der Gesteine in ppm, p = Sedimentdichte in g/em’, ¢ = Gesteinsporositit.

Fiir die vorliegenden Solen wurden nun zwei Fille betrachtet: (a) das radiogene He wurde nur
in den Aquiferen selbst produziert und (b) die U- und Th-haltigen Minerale der Nebengesteine
haben einen Beitrag zur He-Akkumulation geleistet. Grundlage fiir die zur Berechnung not-
wendigen Parameter waren die Ergebnisse der ICP-MS-Analytik (cy und cty) und mittlere
Dichte- und Porositédtswerte der Kernproben. Dabei wurden aus den bestimmten U- und Th-
Konzentrationen Mittelwerte aus allen Aquifer- bzw. Nebengesteinsproben berechnet und
diese als ,,typische” Werte angesehen. Bei den Nebengesteinen wurden die Proben NG2-1,
NG2-3 und Rh1-975 wegen ihrer relativ groflen vertikalen Distanz zum Speicher nicht be-
riicksichtigt. Die benutzten Parameter sind in Tab. 4.9 zusammen mit den dadurch verein-
fachten Gleichungen aufgelistet. Es ist deutlich zu erkennen, dafl im Aquifer- und den Neben-
gesteinen etwa die Sfache Menge mehr an He produziert wird als in den Aquiferen selbst.

Fallbeispiel Aquifergesteine Aquifer- und Nebengesteine
cu [ppm] 0.61 2.24

cth [ppm] 2.33 6.89

p [g/cm’] 22 22

o 0.3 0.2

in Gl. (4.11) Chie=1.024:10"%¢ Che=5.115:107 %

Tab. 4.9: Parameter zur Berechnung der scheinbaren He-Akkumulationsalter.

Der Arbeit von GIGGENBACH et al. (1983) folgend wurden nun fiir 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 und
200 Ma die radiogen produzierten He-Konzentrationen berechnet und in ein N,-He-Ar-
Dreieck eingezeichnet (Abb. 4.21). Dabei wurde mit N»- und Ar-Konzentration in luftgesét-
tigtem Wasser von 0.0137 bzw. 0.00034 mISTP/g Wasser gerechnet. Aus den Diagrammen ist
zu ersehen, daf die Abschitzungen, die nur die Aquifere selbst als He-Quelle beriicksichtigen,
Alter von etwa 100 bis iiber 220 Ma Jahre ergeben. Da die Aquifere selbst ein Alter von etwa
200 Ma besitzen und die Wisser spiter eingedrungen sein miissen (Auflésung von Salzen
nach Halokinese), miissen die Nebengesteine ein Beitrag zur radiogenen He-Produktion gelie-
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fert haben. Dies ist im rechten Diagramm der Abb. 4.21 dargestellt. Demnach besitzen die
untersuchten Solen scheinbare Verweilzeiten von 20 bis 50 Ma. Diese Alter scheinen im Ver-
gleich zu den Ergebnissen von OSENBRUCK et al. (1998), die fiir Sedimentproben aus einer
Tiefe von etwa 700 m in der Nihe des Morsleben-Salzstockes mit Hilfe von Edelgasisotopen-
daten Verweilzeiten von 6-10 Ma berechnet haben, als durchaus realistisch.

Da es sich bei den durchgefiihrten Altersabschitzungen um ein sehr einfaches Modell handelt,
gibt es mehrere Prozesse, die die Gehalte an He, Ar und N; und somit die Altersabschitzung
verfilschen kdnnen (GIGGENBACH et al., 1983). Bei den hier durchgefiihrten Abschatzungen
ist die bohrungeniibergreifende Mittelwertbildung bei den U- und Th-Konzentrationen sowie
bei Porositidt und Dichte eine erste Fehlerquelle. Stirkere Retention von radiogenem Helium
in der Gesteinsmatrix wiirde zu niedrige Alter ergeben, wihrend erhdhte He-Freisetzung
durch intensivere Wasser-Gestein-Interaktionen zu hohe scheinbare Alter ergeben wiirde.
Eine weitere Fehlerquelle ist z.B., daB He-Diffusionsraten, die den ,steady state“-
Bedingungen nicht gerecht werden, nicht beriicksichtigt wurden. Y Ar-, *He- und/oder Ns-
Produktion (radiogen oder organisch) wurden ebenfalls nicht beriicksichtigt; die bisherigen
Erkenntnisse zeigen jeodch, daf ein solcher Beitrag im vorliegenden Fall sehr gering ist.

N3 /100

aquifers only

N, /100

air-saiurated

water aquifers + adjacent rocks

Ar

ajr-saturated
~*Rwater

[N-Gé?rhéh brines]

He x 10 Ar
Abb. 4.21: He-Akkumulationsalter berechnet nach ANDREWS (1983). Das linke Dreieck wur-

de mit Parametern berechnet, die nur fiir die Aquifere gelten, das rechte Diagramm bertick-
sichtigt auch die Nebengesteine (Diagramme nach GIGGENBACHet al., 1983).
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43.4 §“C-Untersuchungen an CO, und Kohlenwasserstoffen der Neustadt-Glewe-Sole

Um Aussagen tiber die Herkunft von CO,, CH4 und weiterer leichter Kohlenwasserstoffe tref-
fen zu konnen wurden '°C-Bestimmungen an den entsprechenden Komponenten der Gas-
phase des Thermalwassers aus Neustadt-Glewe nach der Methode von DUMKE et al. (1989)
durchgefiihrt (NAUMANN et al., 1999, 1999a).
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Abb. 4.22: 8'°C-Werte verschiedener kohlenstoffhaltiger Stoffe (CRAIG, 1953; s. auch HOEFS,
1996). Der 8'°C-Wert des im Wasser aus Neustadt-Glewe gelosten CO; betrigt —11.6 und

deutet somit auf eine Genese vorwiegend durch Zersetzung marinen organischen Materials
hin (vgl. auch HUNT, 1996).

Fiir die Herkunft von CO, als Bestandteil von Erdgasen werden von HUNT (1979) folgende
Moglichkeiten genannt: (1) thermische Zersetzung von dispersem organischem Material in
Sedimenten; (2) thermische Auflosung von Carbonaten; (3) Reifung von Kohlen; (4) mikro-
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biologische Zersetzung von organischem Material in Sedimenten. Weiterhin kann CO; auch
magmatischer bzw. vulkanischer Herkunft, aus der Atmosphire fixiert worden oder auch
durch Auflésung von Carbonaten durch Wasser entstanden sein. ,,Mantel-CO," kann fiir die
untersuchten Wisser wegen der Edelgasisotopensignaturen ausgeschlossen werden. Eine Fi-
xierung von atmosphiarischem CO; hat beim (letzten) Kontakt des Wasser mit der Oberfliche
sicher stattgefunden, jedoch konnen dadurch nicht so hohe CO;-Konzentrationen entstehen,
wie sie in den Solen bestimmt wurden (max. 10 mg/l gegeniiber bis zu 190 mg/l in den So-
len).

Allgemein neigt das schwerere Isotop B¢ dazu, sich in anorganischen C-O-Verbindungen
anzureichern. In Abb. 4.22 sind 8'°C-Werte verschiedener Quellen dargestellt (CRAIG, 1953;
s. auch HOEFS, 1996). Vergleicht man nun den gemessenen 8"C von —11.6 mit den Wertebe-
reichen in Abb. 4.22, ist eine Ubereinstimmung mit 3'3C-Werten von vor allem marinen
Pflanzen und Vertebraten aber auch isotopisch sehr leichten Carbonaten festzustellen. Die
thermische Auflésung von Carbonaten ist somit ebenso moglich wie die thermokatalytische
Zersetzung von sauerstoffhaltigen Gruppen organischen Materials. Letzterer Prozefl erscheint
wahrscheinlicher, da fiir die thermische Auflosung von Carbonaten vergleichsweise hohe
Temperaturen notwendig sind (HUNT, 1979). Gase aus Mecklenburg-Vorpommern und aus
dem Raum Brandenburg-Lausitz (jeweils StaBfurtkarbonat) besitzen 8’3CCO2-Wcrte von —10.8
bis +0.9 %o und werden als Mischgase aus der Decarboxylierung organischer Vorldufer und
der Dissoziation der carbonatischen Speicher-/Muttergesteine interpretiert (GERLING et al,,
1996a). Da die 8> C-Werte des CO, des Thermalwassers aus Neustadt-Glewe nur isotopisch
sehr leichten Carbonaten entsprechen, kann davon ausgegangen werden, daB der CO,-Gehalt
iiberwiegend durch die Zersetzung marinen organischen Materials generiert worden ist (s.
auch HUNT, 1996).

Bei der Herkunft der leichten Kohlenwasserstoffe (KW) ist zuniéchst zu kldren, ob deren Bil-
dung auf der thermischen Zersetzung organischen Materials beruht oder ob die KW durch
Bakterien produziert wurden. In Abb. 4.23 sind die Daten des Themalwassers Neustadt-
Glewe in ein Diagramm nach FABER (1987) eingetragen. Die Daten der leichten KW liegen
im Bereich thermischer Genese und weisen somit auf eine iiberwiegend thermogenetische
Bildung hin.

100000
10000 ~ bacterial
- o thermal
o 1000
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G 100-
mixing
10 ‘
Neustadt-Glewe marine o s
b artificial ’l
1 T T T T T 1 T S
-100 -80 60 -40 -20
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Abb. 4.23: Kohlenisotopensignatur von Methan vs. Gasverhéltnisse der leichten KW der Sole
von Neustadt-Glewe (nach FABER, 1987).
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Abb. 4.24: 8C-Werte von CH;, C;Hg und C3Hg aus dem Thermalwasser von Neustadt-
Glewe (graue Felder) in Diagrammen nach BERNER & FABER (1996, 1997). Fiir das gasgene-
rierende organische Material kann so eine Reife von etwa 1.2 % Vitrinitreflexion (R,) abge-
schiitzt werden (NAUMANN et al., 1999, 1999a).

In Abb. 4.24 sind die 8'>C-Werte von Methan und Propan gegen Ethan aufgetragen, um Aus-
sagen iiber das organische Ausgangsmaterial treffen zu kénnen. Landpflanzen reichern allge-
mein gegeniiber marinen Organismen mehr B3C an. Bei den dargestellten Datenpunkten
(Rauten und Dreiecke) handelt es sich um Ergebnisse von Pyrolyseexperimenten (BERNER &
FABER, 1996, 1997). Diese Daten beruhen auf 83C-Werten fiir das terrestrische und marine
Material von —23 respektive —29 %o. Es ist zu erkennen, daB die 3"°C-Werte der gelosten KWs
mit Werten von marinem Muttergestein iibereinstimmen. Nach BERNER & FABER (1996,

68

1997) lassen die Daten die Abschitzung der Reife fiir das gasgenerierende organische Materi-
al auf etwa 1.2 % Vitrinitreflexion (R,) zu.

Welche stratigraphische Formationen nun als Quelle der KWs dienen konnen, kann anhand
des Vergleichs des so bestimmten Ro-Wertes von 1.2 % fiir das organische Material mit den
R,-Werten von Muttergesteinen moglicher Formationen herausgefunden werden. Die mogli-
chen Muttergesteine des deutlich tiefer liegenden Oberkarbons sind (a) terrestrisch und (b)
wesentlich reifer (R,=2.5-5 %; HOTH, 1997a) und konnen als Quelle somit ausgeschlossen
werden.

Das organische Material aus aufgeschlossenen mesozoischen Schichten der weiteren Umge-
bung von Neustadt-Glewe besitzt im Tiefenbereich zwischen 1100 und 2200 m einen In-
kohlungsgrad zwischen 0.4 und 0.7 % Ro (THOMASER, 1984). Diese Werte stehen im Ein-
klang mit dem bei HOTH (1997a) fiir den Ostteil des Beckens angegebenen Inkohlungstrend,
der das Abbild einer Versenkungsdiagenese unter normaler geothermischer Beanspruchung
darstellt. Fiir Rhitablagerungen der Bohrung Gorlosen 12 (etwa 25 km SW von Neustadt-
Glewe) sind in einer Tiefe von 1900 m Vitrinitreflexionen von ~0.62 % bestimmt worden
(THOMASER, 1984). Erste Messungen am Kernprobenmaterial von Neustadt-Glewe ergaben
Reflexionswerte, die zwischen 0.6 unf 0.75 % R, liegen (miindl. Mitt. Dr. P. Hoth, GFZ Pots-
dam, 1999). Diese Werte sind denen des Rhitkeuper aus der Bohrung Wesenberg vergleich-
bar (Tiefe ~2140 m, Rg=0.65-0.7 %: s. THOMASER, 1984; Lage in HOTH et al., 1993).

Aus dem regionalen Inkohlungsbild des Mesozoikums ergibt sich die SchluBfolgerung, daBl
der heutige Inkohlungsgrad in der néheren Umgebung von Neustadt-Glewe nicht hoch genug
ist, um die im Thermalwasser vorkommenden Kohlenwasserstoffe daraus abzuleiten. Um eine
entsprechende Reife zu erreichen, miifiten die Jura/Keuper-Sedimente im Randbereich der
Salzstrukturen (Maritz, Ludwigslust, Schlieven) eine um etwa 1000 m groBere maximale Ver-
senkung erfahren haben. Dies kann nur nach Auswertung vorhandener seismischer Messun-
gen geklart werden.

Als weiteres marines Muttergestein kommen neben Juraablagerungen Corg-reiche Sedimente
des Zechsteins fiir die Bildung der Kohlenwasserstoffe in Frage. Nach KocH et al. (1997)
weist der untere Zechstein im Untersuchungsgebiet eine Inkohlung zwischen 2.0 und 3.0 %
R, auf, Ein bedeutendes Reservoir fiir Erdgase in N-Deutschland ist das StaBfurtkarbonat, in
dem zahlreiche Felder erschlossen wurden. GERLING et al. (1996) geben fiir die Reife des
Erdsl und Begleitgase produzierenden Staffurtkarbonats Ostdeutschlands R,-Werte zwischen
0.5 und 1.0 % an. Aufgrund dieser Angaben erscheint es durchaus méglich, die im Thermal-
wasser von Neustadt-Glewe gelosten Kohlenwasserstoffe aus organischem Material des Zech-
steins (z.B. wihrend dessen Absenkung) abzuleiten.

Die Annahme, daB das Thermalwasser von Neustadt-Glewe in irgendeiner Form mit einem
Kohlenwasserstoffreservoir in Verbindung steht oder zumindest gestanden hat, wird durch die
Anwesenheit von Spuren der aromatischen Verbindungen Toluen und Benzen in der Neu-
stadt-Glewe-Sole gestiitzt. Diese Verbindungen sind in den Wissern der Anlagen Waren und
Neubrandenburg nicht gefunden worden. Nach COLLINS (1975) und BURTELL & JONES (1996)
ist die Anwesenheit entsprechende Verbindungen ein Indiz fur die raumliche Néhe von Erdol-
und Erdgasvorkommen. Offensichtlich wurden im Untergrund der Umgebung von Neustadt-
Glewe in der Vergangenheit auch Kohlenwasserstoffe vermutet, da in einer Entfernung von
etwa 20 km Explorationsbohrungen abgeteuft wurden (MULLER et al., 1993; SCHRET-
ZENMAYR, 1998).

Die Gasphase der Solen wird von CO, N, und CHy dominiert. Die CO; und CHGehalte
nehmen mit der Tiefe zu. Die No-Ar-He-Verhdltnisse der Thermalwdsser liegen im Bereich
tiefzirkulierender meteorischer Wdsser mit einem Trend zu einer rein krustalen Signatur. Dies
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wird durch die Edelgasisotopensignaturen unterstiitzt, eine Mantelkomponente ist nicht er-
kennbar. Die leichten Kohlenwasserstoffe CHy, C2Hg und C3Hj sind thermogen, die Reife des
gasgenerierenden organischen Muttergesteins betragt etwa 1.2 % Vitrinitreflektion. Die Her-
kunft aus Formationen des Zechsteins ist daher denkbar, das deutlich tieferliegende Karbon
spielt demnach keine Rolle. Die Berechnung scheinbarer He-Akkumulationsalter impliziert,
dap die Wiisser vor etwa 20 bis 50 Millionen Jahren versickert sind.
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4.4 Das Wasser als Losungsmittel: D/H- und B0/0-Verhiiltnisse der Wiisser

In Tab. 4.10 sind die Ergebnisse der D/H- und 180/1%0-Verhiltnisse aufgelistet. Eine Korrek-
tur wurde durchgefiihrt, da durch hohe Salinitéten die Isotopenaktivititen des Wassers verén-
dert werden konnen. Dies ist Gegenstand der Arbeiten von SOFER & GAT (1972, 1975), die
zur Korrektur dieses Effektes folgende Gleichungen vorschlagen (m=Molalitét):

8'%0: A8"30[%0] =1.11-my, +0.47 -mg, —0.16-my (4.12)
SD 3 = ASD[%O] = 6.1 Ll mcamz + 5.1 3 mMgClz + 2.4 $ mKCl -+ 0.4 12 mNaC] (4.13)

Grundlage der Korrekturberechnungen bilden die mittleren Konzentrationen fiir Na, K, Mg
und Ca aus Tab. 4.1. In Abb. 4.25 sind die korrigierten Werte (offene Symbole) zusammen
mit den MeBwerten (ausgefiillte Symbole) aufgetragen. Es ist zu erkennen, daf} die Korrektur
sehr gering ist und bei den untersuchten Na-Cl-Wiissern keine nennenswerten Auswirkungen
hat. Dies steht in Einklang mit den Untersuchungen von THOMAS (1994) und SOFER & GAT
(1972, 1975), die groBere Abweichungen bei Ca- bzw. Mg-dominierten Wissern festgestellt
haben.

HoriTA (1989a) weist auf einen mdoglichen Fehler bei der {iblichen Isotopenanalytik von
hochsalinaren Solen hin: Im Rahmen der Probenbehandlung kann es zu Fraktionierungen
kommen, die aber ebenfalls hauptsichlich durch Mg- und Ca-Ionen sowie die Anwesenheit
von (HCO3) hervorgerufen werden. Da es bei den untersuchten Proben um Na-Cl-Wisser
handelt, kann auch diese Fehlerquelle als sehr gering bewertet werden.

Probe Lokation 8D [%0] | 8'%0 [%o] | ASD [%o] | A8'0 [%o] |SD [%olkorr. | 8O [%olkor
HHI Hamburg -14.6 +0.79 -17.4 +0.92
HHA Hamburg -17.1 +0.96 -2.8 +0.13 -19.9 +1.09
NBI Neubrandenburg -24.1 -3.58 -25.5 -3.52
NB2404E | Neubrandenburg -22.7 -3.75 -14 +0.06 -24.1 -3.69
NB2404F Neubrandenburg -23.3 -3.69 -24.4 -3.63
NG2304D Neustadt-Glewe -15.9 -1.78 -19.1 -1.60
NG2304E Neustadt-Glewe -16.4 -1.71 -3.2 +0.18 -19.6 -1.53
NGH Neustadt-Glewe -16.4 -1.84 -19.6 -1.66
RHA Rheinsberg -26.5 -4.39 -1.8 +0.08 -28.3 -4.31
WRN798C Waren -22.7 -3.57 -24.4 -3.50
WRN798I Waren -20.5 -3.86 -22.2 -3.79
WRN798K Waren -21.3 -3.54 =17 +0.07 -23.0 -3.47
WRN798N Waren -21.5 -3.42 -23.2 -3.35
NBLW Trinkwasser -59.5 -8.60
Neubrandenburg

Tab. 4.10: Ergebnisse der Isotopenuntersuchungen von Deuterium und B0 der ‘Wiisser zu-
sammen mit den errechneten Korrekturdaten. Die Fehler betragen einheitlich 1 %o fiir 8D und
0.05 %o fiir §'°0.

Die 8D-8'80-Verhiltnisse der Solen aus Rheinberg, Neubrandenburg und Waren liegen sehr
nahe an der ,,global meteoric water line* (GMWL, auch MWL, Abb. 4.25). Diese Linie repré-
sentiert den linearen Zusammenhang zwischen dem D- und dem 80-Gehalt von Nieder-
schlagswissern (und oberflichennahen Grundwissern) und wurde von CRAIG (1961) ermit-
telt:

8D =8-6"0+ 10 (4.14)
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Die Lage der Punkte auf der MWL ist hauptséchlich abhéngig vom geographischen Breiten-
gra.d, aber auch von der Héhe (iiber NN) der jeweiligen Probenlokation. Gl. (4.14) ist welt-
weit giiltig, geringe regionale Abweichungen wurden von verschiedenen Autoren ermittelt
und resultieren in leicht abweichenden Werten fiir die Steigung und den Achsenabschnitt
(MOSER & RAUERT, 1980; ROZANSKI et al., 1993).

Dlise 8D-8"80-Verhiltnisse der Proben aus Neustadt-Glewe und Hamburg besitzen héhere
& "O-Signaturen als die iibrigen Solen und sind auch leicht D-angereichert. Da die Lage der
8D-8'%0 —Verhiltnisse auf der MWL vom geographischen Breitengrad abhingig ist, wurde
zusdtzlich eine Trinkwasserprobe aus Neubrandenburg analysiert. Das 8D-8'%0-Verhiltnis

der Trinkwasserprobe liegt erwartungsgemif auf der MWL und ist im Vergleich zu den Solen
deutlich an D und '*0 verarmt.
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Abb. 4.25: In einem 8D-3'°0-Diagramm liegen die Daten des Wassers der Solen mit Aus-
na.hme der Probenlokation Hamburg sehr nahe an der ,meteoric water line®. Der Wert des
fl"rmkwassers aus Neubrandenburg weicht erwartungsgemiB kaum von dieser Geraden ab und
1st gegeniiber den salinaren Wissern sowohl an D als auch an '*0 verarmt. Die offenen Sym-
bole stellen die nach SOFER & GAT (1972, 1975) korrigierten Werte dar.

Anhand der 8D- und 8'*0-Werte soll nun versucht werden, Kenntnisse iiber das Wasser als
Lésungsmittel selbst zu gewinnen. Die Prozesse, die die Entwicklung der D/H- und '*0/'%0-
Verhiéltnisse des Wassers beeinflussen, sind sehr vielfiltig. Hier sollen nur die Prozesse be-
schrieben yverdcn, die die 8D- und 8'*0-Werte von sedimentiren Tiefenwisser verindern
konnen. Diese sind in Abb. 4.26 schematisch dargestellt. Ausgangspunkt der Entwicklung ist
entweder meteorisches Wasser, dessen 8D/8'30-Verhiltnis auf der MWL liegt, oder Meer-
wasser (SMOW =, standard mean ocean water®).

Wasser-Gestein-Wechselwirkungen sind die grundlegenden Prozesse, die die H- und O-
Isotopenverteilung im Untergrund beinflussen. Reagiert ein Wasser mit einem Mineral (z.B.
Carbonat) und ein Sauerstoffaustausch findet statt, wird 80 an das Wasser abgeben, da 0
bex_/orzugt in der festen Phase eingebaut wird. Die Intensitit der Austauschprozesse nimmt mit
steigender Temperatur zu und ist mineralabhiingig. Wiahrend bei Carbonaten schon bei relativ
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niedrigen Temperaturen ein O-Isotopenaustausch stattfindet und diese somit als grofites 0
Potential“ gelten, ist die Austauschrate fiir Quartz gegeniiber Calcit wesentlich niedriger
(FAURE, 1986). Das Resultat ist eine '*O-Verschiebung im 8D/8'*0-Diagramm (Abb. 4.26,a).
Die Projektion des 8'80-Wertes auf die MWL erlaubt dann eine Aussage iiber die isotopische
Zusammensetzung des meteorischen Wassers, aus dem das untersuchte Wasser hevorgegan-
gen ist.

Ein H-Isotopenaustausch ist vor allem an das Auftreten von Tonmineralen gebunden. O’NEIL
& KHARAKA (1976) haben dies fiir Temperaturen von 100 °C nachgewiesen und vermuten
dies auch bei Temperaturen <100 °C. Die dadurch hervorgerufene Verschiebung des 8D-
8'80-Verhiltnisses parallel zur 8D-Achse (Abb. 4.26,b) kann in beide Richtungen ablaufen (s.
Diskussion bei KHARAKA & CAROTHERS, 1986). H,S und wasserhaltige Minerale konnen
ebenfalls zu einem veridnderten D/H-Verhiltnis beitragen.

Bei der Evaporation von Meerwasser (als mdglicher Vorldufer eines Formationswassers)
nimmt das 8D/3'®0-Verhiltnis den Verlauf einer Kurve mit einem scharfen Wendepunkt
(PIERRE, 1989; PIERRE et al., 1984; HOLSER, 1979). Zunichst werden beide schweren Isotope
angereichert, da die leichten Isotope bevorzugt in die Gasphase abgegeben werden (Abb.
4.26,c). Kommt es bei fortgeschrittener Evaporation zur Ausfillung von wasserhaltigen Sal-
zen, die bevorzugt ,,schweres® Wasser einbauen (z.B. KMgCl;-6H,0), wird dieser Trend um-
gekehrt und die Kurve zeigt einen gegenldufigen Verlauf. Dabei spielt zusitzlich der Isoto-
penaustausch zwischen Hydratationswasser, ungebundenem Wasser, Wassermolekiilen, die
die Fliissigkeit-Luft-Grenze verlassen, und atmosphérischem Wasser eine Rolle. Form und
Verlauf der Kurve im 8D/3'*0-Diagramm hingen somit stark von der Humiditit der Atmo-
sphére und anderen klimatischen Variablen ab (LLOYD, 1966). Beim Eindampfen von meteo-
rischem Wasser ist der Entwicklungspfad dhnlich (KNAUTH & BEEUNAS, 1986).

Oft liegen die 8D/3'*0-Wertepaare von Formationswissern und Olfeldwissern eines Beckens
auf einer Geraden. Diese Gerade, die hiufig sowohl die MWL als auch den Evaporationspfad
von Meerwasser schneidet (Abb. 4.26,d), wird als Mischungsgerade meteorischen Wassers
und einer Restsole der Meerwasserevaporation interpretiert (z.B. KNAUTH & BEEUNAS, 1986;
THOMAS, 1994).
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Abb. 4.26: Prinzipskizze der méglichen Entwicklungspfade von 8D und 6'°0, die fiir die un-
tersuchten Tiefenwisser in Frage kommen. Als Grundlagen dienten die Arbeiten von CRAIG
(1961), CLAYTON et al. (1966), CoPLEN & HANSHAW (1973), KHARAKA & CAROTHERS
(1986), PIERRE (1989), HANOR (1987b) und MOLDOVANYI et al. (1993).

73



STR 00/21. Deutsches GeoForschungsZentrum GFZ. DOI: 10.2312/GFZ.b103-00210

Bei Experimenten zur Wirkung der Ultrafiltration durch Tonmembrane haben COPLEN &
HANSHAW (1973) eine Verarmung des Filtrats sowohl an D als auch an '®0 festgestellt, wih-
rend in der Reliktlosung die schwereren Isotope angereichert sind. Betrachtet man die zeitli-
che Entwicklung der Isotopenverteilung durch diesen ProzeB im 8D/5'80-Diagramm, ist eine
lineare Korrelation festzustellen (Abb. 4.26,e). Die Steigung der Regressionsgeraden betrégt
3.1 und stimmt mit den Beobachtungen in einem natlirlichen System iiberein (GRAF et al.,
1965). _

Dringt ein meteorisches Wasser in eine Sedimentfolge ein, kann es sowohl an D als auch *0
angereichert werden (Abb. 4.26.f). 8D/6'80-Werte von Wiisser, die dem selben Becken ent-
stammen, liegen dabei auf einer Geraden, deren Schnittpunkt mit der MWL wiederum das
8D/8"%0-Verhiltnis des eingedrungenen meteorischen Wassers angibt (CLAYTON et al., 1966).
Die Anreicherung von '*0 und D wird wiederum durch Wasser-Carbonat- bzw. Wasser-
Tonmineral-Reaktionen erklirt.

Auch die Herkunft von Wissern als Nebenprodukt der Entwiésserung von Gips (Umwandlung
zu Anhydrit) wird diskutiert (z.B. KNAUTH et al., 1980). Nach SOFER (1978) besitzt das Kri-
stallwasser von Gips, der durch Meerwasserevaporation entstanden ist, eine Isotopencharakte-
ristik, die dem von eingedampftem Meerwasser im Anfangsstadium &hnelt.
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Abb. 4.27: 8D/3'®0-Verhiltnisse der untersuchten Solen Norddeutschlands zusammen mit
den diskutierten Interpretationsméglichkeiten Die gemessenen Daten zeigen eine lineare Kor-
relation, die als Mischungsgerade interpretiert werden kann. Dabei ist eine einfache Mischung
aus evaporiertem Meerwasser und unverindertem meteorischem Wasser anhand der 8'*0-Cl-
Verhéltnisse unwahrscheinlich (s. Text). Die Mischung aus einer Sole, die aus Laugung von
Evaporiten hervorgegangen ist (B), und diagenetisch verindertem meteorischem Wasser (A)
ist moglich und mit der gepunkteten Linie dargestellt.

Prinzipiell ist eine Mischung aus den verschiedensten Wissern, die die beschrieben Prozesse
durchlaufen haben, denkbar. Zum Beispiel kann es sich bei einem Wasser auch um die direkte
Mischung aus einem Niederschlagswasser und Meerwasser handeln (Abb. 4.26,g). Die Isoto-
pensignatur von Meerwasser (oder einem anderen Wasser) kann zuvor durch Wasser-Gestein-
Reaktionen verdndert worden sein (Abb. 4.26,h). So sind die Signaturen von eingeschlosse-
nem (,konnatem®) Meerwasser erkldrbar, die an D verarmt und an 'O angereichert sind
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(KHARAKA & CAROTHERS, 1986). Daher 148t die 8D/5'*0-Signatur oft mehrere Moglichkei-
ten zur Interpretation der Herkunft und Genese eines Wassers zu (z.B. HANOR, 1987b;
MOLDOVANYI et al., 1993). Auch die Verdnderung der 8D/8'%0-Signatur durch eine Abfolge
von z.B. Evaporation einer priméren Losung, anschlieBende Mischung mit anderen Wiassern
und erneute Evaporation ist denkbar (KNAUTH & BEEUNAS, 1986). Zur weiteren Deutung der
Entwicklungsgeschichte einer Sole sind weitere Indizien wie die chemische Zusammenset-
zung notwendig, anhand derer wiederum Prozesse, die die 8D/5'80-Verhiltnisse verandern,
ausgeschlossen werden kénnen.

Die ermittelten 8D-3'%0-Verhiltnisse der Solen liegen Abb. 4.27 zufolge auf einer Geraden
(R=0.84). Zur deren Interpretation ergeben sich nach den oben beschriebenen prinzipiellen
Prozesse vier Moglichkeiten, die nachfolgend diskutiert werden.

(a) einfache Mischung aus eingedampfien Meerwasser und meteorischem Wasser

Gegen diese Interpretation sprechen zwei Argumente. Zum einen haben die Bromid-Chlorid-
Verhiltnisse (Abb. 4.7) sowie die B-Isotopenverteilung (Abb. 4.8) gezeigt, da} das Salzin-
ventar der Wisser liberwiegend aus der Losung/Laugung von evaporitischen Salzen hervor-
geht. Ein zweites Argument gegen (a) ist die Lage der 8D-8"*0-Verhiltnisse, die trotz hohen
Salzgehaltes sehr nahe der MWL liegen. Bei Giiltigkeit von Interpretation (a) wiirde das na-
hezu salzfreie (linke) Endglied einer Mischungsgeraden auf der MWL liegen, dort liegen hier
jedoch die Werte der untersuchten hochsalinaren Wiésser.

(b) Wasser als Produkt der Gips-Anhydrit-Umwandlung, das anschlieffend marine Salze ge-
lost hat und mit meteorischem Wasser vermischt wurde

Das Kristallwasser von Gips aus norddeutschen Zechsteinformationen besitzt nach SOFER
(1978) 8D-Werte von —72 bis —46 %o und 8'°0-Werte von —10.3 bis —5.7 %o. Diese Verhlt-
nisse liegen fast ausnahmslos links von der MWL. Somit wird die Bildung dieser Gipse durch
Hydratation von Anhydrit interpretiert (sekundérer Gips). Daraus ist abzuleiten, daB nur das
Kristallwasser von primér entstandenem Gips das Wasser der untersuchten Solen bilden kann.
Der in den Salzvorkommen Norddeutschlands vorhandene Gips ist jedoch meist sekundérer
Natur. In den Formationen des Gipskeuper existieren Anhydrite, die auch durch die Entwésse-
rung von Gips entstanden sind. Wasserisotopendaten von Gips aus diesen Formationen lagen
jedoch leider nicht vor.

Wenn iiberhaupt, kann dieser Mechanismus sicher nur einen kleinen Teil zum groBen Volu-
men der Tiefenwisser beigetragen haben. Daher gilt diese Interpretation als Erklarung fiir die
iiberwiegende Herkunft des Wassers als unwahrscheinlich.

(c) Mischung aus einer Laugungsole (Laugung/Lisung von Evaporitsalzen durch eingedrun-
genes Meerwasser) und diagenetisch verdndertem meteorischen Wasser (bezogen auf 6D und
8%0 wéhrend des Versickerns)

Um diese Interpretationsvariante diskutieren zu konnen, wurden nach MATRAY & FONTES
(1990) die 8D- und 8'®0-Werte des Wassers gegeniiber dem Chloridgehalt der Solen aufge-
tragen (Abb. 4.28). Die dabei sich ergebende Korrelation kann als Mischungslinie interpretiert
werden. Die Achsenabschnitte der jeweiligen Regressionsgeraden stellen die dD- und §'%0-
Werte der meteorischen Komponente dar. Hier wurden fiir 8D —38.3 %o und fiir 8'%0 ~10.2 %o
ermittelt. Ein Wasser mit diesen Werten liegt jedoch nicht auf der Niederschlagsgeraden
(CRAIG, 1961), sondern dariiber. Dies ist zwar ungewdhnlich, FRITZ & FRAPE (1982) haben
solche Signaturen in Wissern des kanadischen Schildes jedoch nachweisen kénnen. Auch von
nordostdeutschen Tiefenwissern aus dem Jura und der Trias sind 8D/8'*0-Verhiltnisse links
der MWL bekannt (MULLER & PAPENDIECK, 1975; MULLER & NEBEL, 1976) und nach
COPLEN & HANSHAW (1973) durch Ultrafiltration von meteorischem Wasser an Tonmembra-
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nen auch erklérbar. Das links der MWL liegende Wertepaar befindet sich in einem 8D-8'%0-
Diagramm auf einer Geraden mit den Werten der untersuchten Proben (Abb. 4.27). Auch der
Wert des anderen Endgliedes, der sich aus den Gleichungen in Abb. 4.28 unter Einbezug der
Chloridkonzentration bei Halitséttigung (184 g/l CI) ergibt, liegt auf dieser Geraden (5D=-
8.98 %o, 8'°0=+2.58 %o).
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Abb. 4.28: 3D- und 8'%0-Werte des Wassers gegeniiber der Chloridkonzentration. Die Er-
gebnisse bilden eine Gerade mit Regressionskoeffizienten R von 0.89 bzw. 0.83.

Dies kann wiederum verschieden interpretiert werden: (I) beim ,,meteorischen” Endglied der
Mischungslinie handelt es sich um ein Niederschlagswasser, dessen Isotopensignatur durch
Ipﬁltration an Tonmembranen derart verdndert wurde, daB es links der meteorischen Wasser-
linie liegt; (I) die untersuchten Solen konnen nicht als Glieder einer Mischungsreihe angese-
hen werden. Obwohl Mgglichkeit (I) kann nicht ausgeschlossen werden kann, scheint Mog-
lichkeit (I) wahrscheinlicher: Die Solen stammen zwar aus Aquifergesteinen gleichen Alters,
eine Mischung dieser Wiisser ist aus zweierlei Griinden nicht zu vermuten. Die geographische
Distanz der Bohrlokationen zueinander ist relativ gro. Wenn eine Mischung stattgefunden
hat, muf sie zu einem Zeitpunkt geschehen sein, wo eine durchgehende Verbindung der Aqui-
ferformation (Rhit) moglich war bzw. die Diffenzierung des Beckens in die einzelnen Teil-
senken noch nicht stattgefunden hatte. Ein zweiter Aspekt, der dagegen spricht, daB die Solen
Glieder eine Mischungsreihe sind, 148t sich aus Abb. 4.27 ableiten. Die Solen mit den hich-
sten TDS-Gehalten liegen in diesem Diagramm wie zu erwarten auf der scheinbaren Mi-
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schungsgeraden am weitesten von der MWL entfernt. Das Formationswasser aus der Bohrung
Rheinsberg, das eine Salinitit zwischen denen der Proben aus Neubrandenburg bzw. Waren
und Neustadt-Glewe bzw. Hamburg besitzt, liegt im Diagramm jedoch nicht wie zu erwarten
zwischen den anderen Werten, sondern am niichsten zur MWL. Hinzu kommt, daf die 8D-
5'80-Verhiltnisse der Proben aus den heiBesten Aquiferen (Neustadt-Glewe und Hamburg)
die groBte Abweichung (bezogen auf 8'30) von der meteorischen Niederschlagslinie zeigen.
Dies kann durch die Zunahme der Intensitit des Sauerstoffisotopenaustauschs zwischen Fluid
und Gestein mit steigender Temperatur erkldrt werden. Interpretation (c) kann somit nur unter
der komplexen Aneinanderreihung verschiedener Prozesse als Erklarung fiir die Genese des
Wassers dienen.

(d) meteorisches Wasser, das beim Versickern evaporitische Salze gelost bzw. gelaugt hat
(,, Infiltrationswasser )

Dies ist die einfachste Moglichkeit zur Interpretation der 8D-5'80-Werte fiir die Herkunft des
Losungsmittels H,O und wird von CLAYTON et al. (1966, s.0.) bei einer &hnlichen Datenlage
favorisiert. Abgelagerter Halit kann mehrere Gew.-% Wasser in Form von Fluideinschliissen,
intergranularen Fluiden und wasserhaltigen Mineralen beinhalten (ROEDDER & BASSETT,
1981). Vorausgesetzt, daB es sich bei den Einschliissen urspriinglich um Reste der Mutterls-
sung handelt, wiirden diese Wiisser bei der Auflosung auch zu dem beobachteten SD-3'%0-
Trend zumindest untergeordnet beitragen. Hochkonzentrierte Schichtwisser, die als Reliktlo-
sungen der salinaren Abfolgen interpretiert werden, sind im StaBfurtkarbonat am Nordrand
des Zechsteinbeckens sowie im Beckenzentrum vorhanden, werden aber als hydrodynamisch
isoliert angesehen (MULLER et al., 1993). Daher kann die Interpretationsvariante als die wahr-
scheinlichste fiir die Entwicklung und Herkunft des Losungsmittels angesehen werden.

Obwohl nicht vollkommen die Giiltigkeit/Ungiiltigkeit der Interpretationen (c) und (d) geklart
werden kann, ist ein signifikanter EinfluB von meteorischem Wasser (Niederschlagswasser)
bei beiden Prozessen gegeben. Welche 5D/5'%0-Signatur das jeweilige meteorische Wasser
besaB, 1aBt sich durch die Rekonstruktion des Endgliedes auf die MWL bzw. durch den
Schnittpunkt der Geraden aus Variante (c) mit der MWL feststellen.

Durch den EinfluB} des Klimas auf die Isotopensignaturen ist es daher méglich, anhand der H-
und O-Isotopenverteilung eines meteorischen Wassers auf das Klima zu schlieBen, das beim
letzten Kontakt des Wasser mit der Atmosphire geherrscht hat. Allgemein gilt: Je warmer die
mittlere Jahrestemperatur ist, desto ,,schwerer* ist das Wasser (0.58 %o 8'*0 pro °C, Ro-
ZANSKI et al., 1993).

Steigende 6D- und 5'%0-Werte implizieren daher generell eine héhere mittlere Jahrestempe-
ratur. Ein Vergleich mit den 8D/3'®0-Verhiltnissen des oberflichennahen Grundwassers von
Neubrandenburg mit dem Schnittpunkt der beiden Geraden in Abb. 4.27 zeigt, dal die meteo-
rischen Komponente zu einem Zeitpunkt eingedrungen ist, als ein deutlich wérmeres Klima
geherrscht hat als heute. Wie groB der relative Unterschied der damaligen mittleren Jahre-
stemperatur zur heutigen war, 1468t sich durch die Beziehung des 8'80-Wertes zur mittleren
Jahrestemperatur t ermitteln, eine Korrelation die von verschiedenen Autoren fiir unterschied-
liche Gebiete festgestellt wurde. Der Versuch der Rekonstruktion der mittleren Jahrestempe-
ratur des Infiltrationszeitpunktes soll anhand vergleichender Berechnungen der folgenden
Beziehungen vorgenommen werden:

(4.15)  8'*0=0.695t-13.6 DANSGAARD (1964)
4.16) 8"0=0231-8.62 EVANS et al. (1978)

4.17) 80 =0.52t—14.96 YURTSEVER & GAT (1981)
(4.18) 5%0=0.39t-12.18 MOSER & RAUERT (1980)
4.19) 8%0=0261-9.5 VACHIER et al. (1987)
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Gl. (4.15) beschreibt die Beziehung zwischen 8'*0 und t anhand der Daten von nordatlanti-
schen Niederschlagen (Temperaturbereich ~30 °C bis +11 °C). Die Auswertung von Daten
von Mefstationen in NW-Europa liefert Gl. (4.16). Hier sind Temperaturen von -20 °C bis
+18 °C zuldssig. Gl. (4.18) basiert auf einer griBere Datenmenge als GI. (4.15) und soll nach
Ansicht der Autoren letztere ersetzen. In Gl. (4.17) gehen Werte aus Datenmaterial der IAEA
(International Atomic Energy Agency) fiir die nérdliche Hemisphire ein. Daten der Champa-
gne-Region ergaben Gl. (4.19).

Um nun geeignete Werte fiir die meteorische Komponente der Solen zu erhalten, muB diese
auf die MWL projiziert werden. Dabei sollen sowohl Moglichkeit (b) als auch Variante (c)
betrachtet werden. Bei den Uberlegungen zu Moglichkeit (b) wird postuliert, daB es sich bei
der Komponente A der Mischungslinie in Abb. 4.27 um ein meteorisches Wasser handelt,
dessen Isotopensignatur nach den Erkenntnissen von COPLEN & HANSHAW (1973) verdndert
wurden. Die von COPLEN & HANSHAW (1973) ermittelte Steigung der ,,Ultrafiltrationsgera-
den® betrigt 3.1. Mit dem Wertepaar des Endgliedes A 1Bt sich nun entsprechende Gera-
dengleichung ermitteln:

3D =3.1-8"%0 - 6.68 (4.20)
Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der MWL ergibt nun das initiale 8D/8'30-Verhiltnis des
meteorischen Wassers: -3.4 fiir §'30 und —17.2 fiir 8D.
Nach Interpretationsvariante (c) liegen die Daten der untersuchten Solen ebenfalls auf einer
Geraden. Die entsprechende Regressionsgleichung lautet (R=0.84):

8D = 1.79-8'%0 — 15.64 (4.21)
Der Schnittpunkt dieser Geraden mit der MWL ergibt —4.1 fiir 8'0 und —23.0 fiir 8D. Ein
Vergleich der 8'°0-Werte der Schnittpunkte der Gl. (4.20) und (4.21) mit der MWL zeigt, daB
die Werte sehr #hnlich sind. Anhand der relativ groBen Fehler, die aus den dargestellten
Uberlegungen resultieren, wird die mittlere Jahrestemperatur, bei dem das meteorische Was-
ser zuletzt Kontakt mit der Atmosphire hatte, mit einem gerundeten §'*0-Wert von -4 %o be-
rechnet (8D = -20 %o). Dies ergibt analog den Gleichungen die in Tab. 4.11 aufgelisteten
mittlere Jahrestemperaturen. Deutlich ist zu erkennen, daB das ,,alte meteorische Wasser zu-
letzt Luftkontakt hatte, als ein wesentlich wirmeres Klima als heute herrschte. Der Differenz
in der mittleren Jahrestemperatur im Vergleich zu heute kann mit mindestens +7 °C angege-
ben werden. Zum Vergleich: Die heutigen mittleren Jahrestemperaturen betragen in Berlin
89°C, Hamburg 8.4°C, Hannover 6°C und auf Riigen 7.5°C (Quelle:
http://www.wetternetz.de, 1999). Somit hat zum damaligen Zeitpunkt ein subtropisches bis
tropisches Klima geherrscht.

Gl. »altes* meteorisches Wasser | Grundwasser Neubrandenburg
8D = -20 %0; 8'*0 =-4 %0 |8D =-59.5 %o; 5'30 = -8.6 %o
(4.15) 14 °C 7°C
(4.16) 20°¢; 0°C
(4.17) 21 2C 12 °C
(4.18) 21 °C 9°C
4.19) 2170 3°C

Tab. 4.11: Mittlere Jahrestemperaturen der Luft berechnet nach dem 8"°0- bzw. 8D-Wert.

Anhand der SD-8°0-Verhdltisse kann nicht definitiv zwischen meteorischem Wasser und
Meerwasser als Vorldufer der Solen unterschieden werden, die meteorische Komponente
tiberwiegt jedoch sehr stark. Nach den 8D-8°0-Verhdltnissen haben die Wisser zu einer
Zeit, die durch ein deutlich warmeres Klima als das heutige charakterisiert war, zuletzt mit
der Atmosphdre Kontakt gehabt.
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5 Zum Verhalten von Gasen in geothermisch genutzten Solen am Beispiel
der Anlage ,,Neustadt-Glewe*

In salinaren Tiefenwissern geloste Gase konnen im Rahmen der geothermischen Nutzung
technologische Probleme verursachen (s. Kap. 1.2.1). In diesem Kapitel sollen am Beispiel
der Anlage ,Neustadt-Glewe" kurzzeitliche Variationen der Zusammensetzung der Gasphase
und das Loslichkeits- bzw. Entlosungsverhalten der Gase untersucht werden. Aulerdem ist es
fiir die Interpretation der Gasanalysedaten wichtig zu wissen, ob die Gase unter Lagerstitten-
bedingungen im geldsten Zustand vorlagen oder ob die Thermalwisser unter Lagerstittenbe-
dingungen an Gas iibersittigt waren. In letzterem Fall konnen die gemessenen Gaskonzentra-
tionen iiber die tatsdchlichen Gasverhiltnisse im Aquifer nichts aussagen, da das geforderte
Thermalwasser an der Oberfiche nicht die wahren geochemischen Verhiltnisse im Aquifer
widerspiegelt hitte.

5.1 ,,On-line““~-Gasanalytik an einer Geothermie-Anlage

Um die kurzzeitliche Variation der Gaskomponenten zu beobachten, wurde an der geothermi-
schen Anlage Neustadt-Glewe eine mehrtdgige Gasmonitoringkampagne durchgefiihrt.

5.1.1 Methode und Geritebeschreibung

Die ,,on-line“-Messungen wurden mit dem in Abb. 5.1 dargestellten MeBaufbau durchgefiihrt.
Dem Thermalwasserkreislauf wurde dabei kontinuierlich Thermalwasser entnommen. Die
Entnahmestelle war so nah wie technisch moglich an der Fordersonde plaziert (nach dem Fil-
ter). Mittels eines handelsiiblichen Warmwasserzihlers kontrollierte man die Menge entnom-
menen Thermalwassers, um die Kapazitdt der Auffanggrube fiir das verbrauchte Wasser
(..Slopwasser*) nicht zu iiberschreiten und das Gas-Wasserverhiltnis abschitzen zu konnen.
Slopwisser konnen dem Thermalwasserkreislauf nicht mehr zugefiihrt werden, da es durch
den Kontakt mit Luftsauerstoff zur Ausfillung von vorwiegend Fe-Verbindungen kommt.
Dadurch besteht die Gefahr, daBl die Speichereigenschaften des Aquifers stark beeintrichtigt
werden. Die entstehenden Slopwasserentsorgungskosten limitierten die Dauer der Messungen
erheblich, so daf sich der Zeitraum der MeBkampagne lediglich auf mehrere Tage be-
schrankte.

Im Entgaser wurde das ca. 90 °C heiBe Wasser verspriiht und die so freigesetzten Gase am
Kopf des Entgasers abgesaugt. Um bereits einen ersten Teil des Wasserdampfes zu konden-
sieren, wurden die Gase zusitzlich durch einen Vorkondensator am Kopf des Entgasers ge-
leitet. Eine Gaspumpe sorgte fiir den Transport der Gase, deren Pumprate mit einem vorge-
schalteten Ventil und nachgeschalteter Gasuhr reguliert und kontrolliert werden konnte.
SchlieBlich passierten die Gase einen ,,Peltier-Kiihler*, der es ermdglichte, den noch verblie-
benen Wasserdampf bei 4-5 °C abzuscheiden. Die getrockneten Gase wurden parallel in ein
Quadrupolmassenspektrometer (QMS), einen Gaschromatographen (GC) und ein Radon-c-
Spektrometer geleitet. Eventuell tiberschiissiges Gas wurde in die AuBlenluft abgeleitet. Die
Melfigerite arbeiteten vollautomatisch und bedurften keiner stindigen Kontrolle. Bei Strom-
ausfallen nahm nur der GC den MeBbetrieb wieder automatisch auf, was zum Verlust von
MeBergebnissen bei den anderen Geriten fithren konnte.
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Abb. 5.1: Prinzipskizze des ,,on-line“-MeBaufbaus zur Bestimmung der zeitabhéngigen Gas-
zusammensetzung der im Thermalwasser gelosten Gase an der Geothermie-Anlage in Neu-
stadt-Glewe: Das Thermalwasser wurde mit einem ,,Bypass*“ im Filterhaus der Fordersonde
direkt nach dem Filter entnommen.

Quadrupolmassenspektrometer (QMS)

Mit dem QMS (Fa. Balzers™, QMA 120 / QMG 420) wurden N,, CO,, CHy, Ar, He und H,
sowie zur Bestimmung der Luftkontamination O, quantifiziert. Die zu analysierenden Gase
werden bei Atmosphirendruck mittels eines zweidruckstufigen GaseinlaBsystems (Typ GES
010, Fa. Balzers™, Abb. 5.2) dem Hochvakuum des Analysators zugefiihrt. Das MeBprinzip
des QMS ist in Kap. 3.4.1 beschrieben. Die Kalibration erfolgte mit Reingasen sowie Luft
und einem zertifizierten Gasgemisch (analog Kap. 3.4.1). Der Zeitraum zwischen den einzel-

nen Messungen konnte beliebig festgelegt werden, hier wurde nach jeweils 5 Minuten eine
Messung durchgefiihrt.

Kapillare | @
{

Blende 2-stufige
Drehschieber-
vakuumpumpe

! :

Gasgemisch zur lonenquelle

Abb. 5.2: Zweistufiges GaseinlaBsystem zur Vermeidung massenabhéngiger Konzentrati-
onsinderungen, um das Gasgemisch unter Atmosphirendruck dem Hochvakuum des QMS-
Analysators zuzufithren (nach BALZERS, 1993).
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Die Auswertung der QMS-Daten erfolgte mit einem Basic-Programm, das die Rohdaten ein-
las und mit den Kalibrationsfaktoren und der Bruchstiickverteilung analog dem Auswertever-
fahren in Kap. 3.4.1 umrechnete. Die Summe der so erhaltenen Partialdriicke wurde auf
100 % normiert und die Konzentrationen der einzelnen Gaskomponenten schlieBlich in Vol.-
% ausgegeben.

Gaschromatograph (GC)

Der GC (Fa. Geodata™, Typ F-30 D) quantifizierte die Kohlenwasserstoffe CHy4, C;Hg, C3Hg
und C4H;o. Das Geriit ist mit einem Flammenionisationdetektor ausgestattet, dessen Arbeits-
weise bei FIGGEMEIER et al. (1991) beschrieben ist: Mit Hilfe von Druckluft als Trigergas
wird eine definierte Probenmenge der Trennsidule zugefithrt und anschliefend in eine mit
Wasserstoff und Luft brennende Flamme injiziert. In der Flamme werden die Gase ionisiert
und die Anderung des Ionenstroms gemessen. Der Brenner dient als Kathode, wihrend die
Anode dicht tiber der Flamme angebracht ist (Abb. 5.3). Der vorgegebene Zeitraum zwischen
zweil Messungen betrigt 9 Minuten. Der GC ist mit einem automatischen Gassammelsystem
verbunden. Hier konnen Schwellenwerte eingestellt werden, bei deren I"Iberschreitung auto-
matisch Proben in Gasprobenrohren (Gasmause) abgefiillt werden. An diesen Proben wurden
im Institutslabor spezielle Untersuchungen (z.B. Spuren- und Edelgase, Isotopenverhiltnisse)
durchgefiihrt. Zur Kalibration des GC diente ein zertifiziertes Gasgemisch mit der Zusam-
mensetzung 5 Vol.-% CHys, 0.197 Vol.-% C,Hs, 100 vpm CsHg und 100 vpm C4Hjy.
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Abb. 5.3: Prinzipskizze des Flammenionisationsdetektors des Gaschromatographen der Fa.
Geodata, Typ F-30 D (aus: BENDER, 1984) .

Rn-o-Spektrometer

Das Radon-ct-Spektrometer bestimmte die Konzentration des radioaktiven Edelgases Radon.
Das Gerdt war im Rahmen eines Forschungsvorhabens von ERZINGER & KELLER (1990; s.
auch ERZINGER et al., 1992) entwickelt worden. Die MeBeinrichtung besteht aus zwei identi-
schen Einheiten, die abwechselnd das zu analysierende Gas sammeln bzw. messen. Das
Funktionsschema der Radon-MeBeinheit ist in Abb. 5.4 dargestellt. Der Gasstrom wird einer
evakuierten Metallkugel zugefiihrt, die nach 20 min. ,,Sammeln* wieder Atmosphérendruck
erreicht hat. *’Rn zerfillt in der Kugel unter Emission eines o-Teilchens zu ?1%py. Bei der
Emission der a-Teilchen werden teilweise Elektronen ,,mitgerissen®, was zu kurzlebigen po-
sitiv geladenen 28po-Jonen fiihrt. Im Hochspannungsfeld der Kugel ,,schieflen die Po-lIonen
direkt auf den Detektor (Oberflichenhalbleiter, geerdet). Sowohl der nachfolgende a-Zerfall
von 2®Po zu 2"*Pb als auch der Zerfall von 2'*Po zu *'°Pb werden spektroskopisch detektiert.
Das Energiespektrum wird mit einem Mehrkanalanalysator registriert (30 min) und anschlie-
Bend mit einem PC ausgewertet. Die Kalibration erfolgte mit bekannten **’Rn-
Konzentrationen nach Emanation aus “*’Ra-Chloridlgsungen.
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DF dry and aerosol filter
FM flow meter
NV needle valve .
VG vacuum gauge =
EV electromagnetic valve
from VP vacuum pump
HV high voltage
degasser |pa preamplifier
A amplifier
multi-channel-analyser MCA
PC
RN Printer

Abb. 5.4: Funktionsschema des Radon-a-Spektrometers (ERZINGER et al., 1992).

5.1.2 Ergebnisse und Interpretation

Die MeBkampagne dauerte vom 19. bis 24. Mai 1998. Da hier nur Konzentrationsverinderun-
gen betrachtet werden, sind in den Diagrammen die Gehalte jeweils als relative prozentuale
Abweichungen vom Mittelwert des betrachteten Zeitraums aufgetragen. Die absolute Zu-
sammensetzung der Gasphase der Sole aus Neustadt-Glewe ist Tab. 4.8 zu entnehmen.

1y T T v T T T X 20
i relative Abweichung vom Mittelwert [%]
1004:
o
SO-W W_—-—-— o Sw— ;|
o
Lo:]
= '&@ @ ®
i
042
i &}
6
j ° N,
=50
; e CO,
E
— -40
19.05.98 20.05.98 21.05.98 22.05.98 23.05.98 24.05,98
12:00 12:00 12:00 Zeit 12:00 12:00 12:00
el

Abb. 5.5: Zeitliche Variationen von N, und CO; als prozentuale Abweichung vom Mittelwert
iber den gesamten Zeitraum der MeBkampagne. Zu beachten sind die gegeneinander ver-
schobenen Ordinaten, um einen Vergleich der MeBreihen zu ermdglichen. Die zeitliche Auf-
losung betréigt 5 Minuten. (1 =Beginn der Messungen, 2= Optimieren der Apparatur,
3 = Stromausfall, 4 = Neustart des Analysengerites, 5 = ,,ungestorte* Daten)

82

In Abb. 5.5 sind die zeitlichen Variationen der Konzentrationen der exemplarisch ausgewéhl-
ten Gase N; und CO; aufgetragen, um die Vorgehensweise zu verdeutlichen. Der Zeitraum
der MeBkampagne ist in mehrere Abschnitte zu unterteilen. Zu MefBbeginn sank die Konzen-
tration von N, als Hauptkomponente von Luft bis die in der Entgasungsapparatur und der
Gaspipeline vorhandene Luft verdriangt war. Gleichzeitig stieg der Gehalt der in der Gasphase
des Wassers dominierenden Komponente CO, an. AnschlieBend wurden die Betriebsparame-
ter der Apparatur optimiert. Dabei diente der O,-Gehalt als MaB fiir die Luftkontamination in
der Apparatur; nach SEIBT & HOTH (1997) ist der Themalwasserkreislauf der geothermischen
Anlage nahezu sauerstofffrei (vgl. Kap. 4.3.1). Da die Apparatur nur langsam auf Veriinde-
rungen von Parametern wie z.B. Gas- oder Thermalwasserflull reagierte, nahm dieser Opti-
mierungsproze3 mehrere Stunden in Anspruch. Wenige Stunden nach Optimierung der Appa-
ratur gingen durch einen Stromausfall MeBergebnisse von etwa einem Tag verloren. Da die
Anlage nicht sofort wieder in Betrieb genommen werden konnte, steht nur der letzte Ab-
schnitt mit ,,ungestorten Ergebnissen des QMS zur Verfiigung. Dieser wurde fiir die weitere
Auswertung und Interpretation der QMS-Daten herangezogen.

Die Ergebnisse der Messungen mit GC und Rn-Spektrometrie sind in den Abb. 5.6 und 5.7
dargestellt. Die jeweils dargestellten Zeitrdume sind nicht identisch, sondern schliefen zeit-
lich einander an. Dies ist in der fiir alle MeBgerite simultan zugefithrten Gasmenge begriindet.
Wie aus den Diagrammen ersichtlich ist, nahmen die Konzentrationen der einzelnen Kompo-
nenten mit fortlaufender Zeit ab. Die Ursache dafiir war eine Abnahme der zur Verfiigung
stehenden Gasmenge. Der Gasstrom wurde mit einem Ventil, das der Gaspumpe vorgeschaltet
war (Abb. 5.1), geregelt. Die so gedrosselte Leistung der Pumpe nahm mit der Zeit kontinu-
ierlich ab. Somit stand nicht geniigend Gas zur Verfiigung, um alle Geréte zu versorgen. Ein
entsprechend hoch eingestellter Gasstrom, ausreichend, um tiber geniigend Probengas fiir den
simultanen Betrieb aller Mefgerite zu verfiigen, hiitte hohere Abwassermengen zur Folge
gehabt, was wiederum die Dauer der Kampagne durch die Entsorgungskosten merklich redu-
ziert hitte. Die Problematik des zu geringen Gasvolumens spiegelte sich auch in den QMS-
Daten wieder, die zu Beginn jeder Gasprobenahme des Rn-Spektrometers, wo der Probengas-
verbrauch am groBten ist (nach jeweils 30 min), eine stirkere Sauerstoffkontamination an-
zeigten. Diese geringe Luftkontamination (max. 0.32 Vol.-% O, gegeniiber durchschnittlich
0.22 Vol.-% O,) wurde durch Ansaugen von Luft bei nicht ausreichendem Probengasvolumen
tiber den freien Uberlauf am Ende der Gaspipeline verursacht. Bei den QMS-Daten war eine
einfache Luftkorrektur (iiber Sauerstoff) méglich. Bei den Daten der anderen Geréte war dies
nicht méglich, da die Gasprobenahme an einer anderen Stelle mit folglich anderer Sauerstoff-
konzentration erfolgte. Somit konnte die fiir das QMS berechnete Luftkontamination nicht auf
die librigen Daten angewendet werden. Um zumindest einige luftkontaminationsfreie Daten
des Rn-Spektrometers zu erhalten, wurde der GC nach zwei Tagen fiir den Rest der Mefkam-
pagne abgeschaltet, um dem Rn-Spektrometer ein groBeres Gasvolumen bereitzustellen. Dies
erklért die aufeinander folgenden Zeitriume der Daten in den Diagrammen der Abb. 5.6 und
Nl '

Die MeBergebnisse des GC (Abb. 5.6) zeigen bei den Kohlenwasserstoffen C;Hg und C;Hg
neben der kontinuierlichen Konzentrationsabnahme zusitzlich Schwankungen, die parallel
verlaufen, bei CH; und C4H,o aber weniger stark ausgepriigt sind. DaB} die Schwankungen bei
Methan und Butan kaum zu erkennen sind, liegt am Auflosungsvermégen des GCs fiir diese
Konzentrationsbereiche. Aus den Abb. 5.6a und 5.6c ist zu erkennen, daf} bei diesen Kompo-
nenten die einzelnen registrierten relativen Konzentrationsspriinge wesentlich grofler sind als
bei den Komponenten Ethan und Propan.
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von CH4, C2H6, C3Hs und C4H10 als N
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In Abb. 5.7 sind die Ergebnisse des Rn-Spektrometers ab 22.05.98, 16:33 Uhr, bis zum Ende
der MeBkampagne (24.05.98, 8:00 Uhr) gegen die Zeit aufgetragen. Im dargest:allten Zeitraum
neymen die Werte aus bereits genannten Griinden kontinuierlich ab. Die éingezeichnete
Glattungskurve _wurde wiederum nach dem Verfahren des gleitenden Durchschnitts berechnet
(N=7). Zw_ar sind aus den Daten keine Aussagen iiber die zeitliche Variation der Rn-
Konzentration méglich, doch kann zumindest ein Maximalwert fiir die Rn-Konzentration in
der Gasphase von rund 58 kBq/m® angegeben werden.
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Abb. 5.7: Rn-Konzentration vs. Zeit. Die eingezeichnete Glittungskurve wurde nach dem
Verfahren des gleitenden Durchschnitts berechnet (N=7).

Wie bereits die Ergebnisse der Gasanalytik in Kap. 4.3.1 gezeigt haben, war die Zusammen-
setzung der Gasphase iiber einen Zeitraum von 2 Jahren konstant. Die Daten des Massen-
spektrometers, das gegeniiber dem Gaschromatographen wesentlich empfindlicher detektierte,
zeigen in kleinen Konzentrationsbereichen geringe aber periodische Anderungen (Abb. 5.8).
Aufgetragen sind die Mefwerte der Gase He, N,, CH; und CO, als prozentuale Abweichung
vom Mittelwert des betrachteten Zeitraums gegeniiber der Zeit. Die Daten sind hinsichtlich
Iuftkontamination korrigiert worden. Dabei wurde wie schon bei der Korrektur der Mef3er-
gebnisse der Laboranalysen (Kap. 4.3.1) von sauerstofffreien Solen ausgegangen. Auf die
Darstellung von Hy und Ar wurde verzichtet. Die Interpretation der gemessenen H,-Gehalte
mittels Quadrupolmassenspektrometrie ist problematisch (vgl. Kap. 4.3.1). Ar tritt in so ge-
ringen Konzentrationen auf, dafl durch die Luftkontamination die hier ebenfalls zu vermuten-
den Variationen auch nach erfolgter Luftkorrekturrechnung tiberdeckt werden.

Die in Abb. 5.8 dargestellten Glittungskurven sind nach dem Verfahren des gleitenden
Durchschnitts (N=31) berechnet worden. Die MefBwerte selbst sind als Punkte dargestellt.
Wihrend die Gase He, CHs und N, den gleichen Verlauf zeigen, verhélt sich die CO»-
Konzentration entgegengesetzt. Die Zyklen und Trends werfen daher zum einen die Frage
nach dem Verhalten der Gase untereinander und zum anderen nach den Ursachen fir die auf-
tretende Periodizitét auf. ,

Beziiglich des Verhaltens der Gase untereinander ist zu vermuten, daB die Zusammensetzung
der Gasphase vom Verhalten der dominierenden Hauptkomponente CO, bestimmt wird, da
die Summe der Konzentrationen der einzelnen Gaskomponenten auf 100 % Prozent normiert
wurde. Die Konzentrationsinderungen der anderen Komponenten sind demnach nur eine Fol-

geerscheinung der CO,-Variabilitét.
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Abb. 5.8: Zeitliche Variation der Konzentration des Gase He, N,, CH4 und CO, (ermittelt mit
QMS) zusammen mit den Luftdruckdaten der nahegelegenen Wetterstation Schwerin.

Als Ursache fiir mogliche regelméfige und unregelmiBige Verinderungen der Konzentration
von Gasen in Tiefenwissern kommen mehrere Aspekte in Betracht: I) Technische Anderun-
gen im Betrieb der Geothermischen Heizzentrale (z. B. Pumprate o0.4.), II) analytische oder
meftechnische Ursachen, III) Luftdruckeinflu}, [V) Gezeiteneinfluf3.

Die Betriebsparameter der Geothermischen Heizzentrale (GHZ) wurden wihrend der gesam-
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ten MeBBkampagne nicht veréndert. Die Anla%e wurde konstant mit der niedrigsten technolo-
gisch moglichen Forderrate gefahren (~40 m™/h); somit war auch die Temperatur des Ther-
malwassers konstant. Daher kann dieser Aspekt als Ursache fiir etwaige Variationen generell
ausgeschlossen werden.

Ahnlich wie beim EinfluB der Gezeiten kénnen die Wegsamkeiten fiir Gase und Fluide durch
die sich verindernde Auflast der Atmosphire auf die Erdkruste beeinfluflt werden. Ein Maf}
dafiir ist der Atmosphédrendruck. Wihrend der MeBkampagne wurden keine Luftdruckdaten
aufgezeichnet. Daher wurden Daten der nichstgelegenen meteorologischen Mefstation
(Schwerin, Entfernung zu Neustadt-Glewe ca. 30 km) des Deutschen Wetterdienstes Rostock
verwendet.

Erdgezeiten beeinflussen verschiedene Prozesse in der Erdkruste wie z.B. Fluidtransport und
Gasemission. Durch die Verformung der Kruste werden die Wegsamkeiten im Gebirge und
somit im Aquifer und dessen Nebengestein veréndert. Dies hat zur Folge, daf z.B. bei einem
Gezeitenmaximum die Wegsamkeiten fiir Gase durch die Ausdehnung der Kruste verbessert
werden konnen. Diese Korrelation zwischen Gezeitendeformation und Gasemission wurde
schon oft festgestellt (z. B. CONNOR et al., 1988; SucGIsaKl, 1981; WOLLENBERG et al.,
1984/85; LENZEN et al., 1996; ERNST, 1969) und kann sich in Perioden verschiedener Linge
widerspiegeln, z.B. téglich, vierzehntégig oder die Periode einer Mondphase (etwa 27 Tage).
Eine Modellierung der Kontinentalgezeiten fiir Neustadt-Glewe wurde mit dem Programm
ETERNA Version 3.30 (WENZEL, 1996) erstellt. Dabei wurde fiir die geographischen Koor-
dinaten fiir Neustadt-Glewe (53.3625 N, 11.6167 E) und einer Hohe von 50 m iiber NN die
vertikale Verschiebung (,,vertical displacement®) mit einer Auflésung von 1 Stunde model-
liert. Um den Einflul der Teufe (2200 m) zu beriicksichtigen, wurden auch die Daten fiir die-
se Teufe berechnet, was aber keinen signifikanten Unterschied zu den Oberflaichendaten er-
gab.

Die Schwankungen der Komponenten Ethan und Propan in Abb 5.6 (b,d) sind durch den Ein-
fluB des Atmosphérendrucks nicht zu erkldren (Abb. 5.6¢). Eine Korrelation mit den model-
lierten Kontinentalgezeiten kann nicht als Erkldrung dienen, da hierfiir der Zeitraum der Mes-
sungen sehr kurz ist und die Schwankungen keine Periodizitit aufweisen. Ein meBtechische
Ursache ist unwahrscheinlich, da der GC wihrend Testmessungen im Labor keine Unregel-
maéBigkeiten in dieser GroBenordnung gezeigt hat.

Um meBtechnische Ursachen bei den periodischen Schwankungen der QMS-Daten ausschlie-
Ben zu kénnen (Abb. 5.8), wurden Testmessungen mit Luft und Stickstoff durchgefiihrt. Die
Ergebnisse dieser Messungen zeigen sehr kleine, gegeniiber den ,,natiirlich” gemessenen
Schwankungen relativ unbedeutende Veriinderungen, die keine strenge Periodizitit aufwei-
sen. Da wihrend des dargestellten Zeitraums kein Eingriff in das Entgasungs- und Analytik-
system erfolgte, scheiden analytisch-technische Aspekte als Ursache ebenso aus.

Bei den in Abb. 5.8 aufgetragenen atmosphérischen Driicken handelt es sich um Werte mit
einer zeitlichen Auflésung von 1 Stunde. Die Luftdruckdaten in Abb. 5.8 schlielen sich an
die Daten aus Abb. 5.6e an und zeigen iiber den gesamten Zeitraum (~1 Woche) keine Peri-
odizitit. Eine Korrelation mit den gemessenen Gasdaten ist nicht festzustellen, womit dieser
Parameter als Ursache der Gasvariationen weitgehend ausgeschlossen werden kann.

In Abb. 5.9 ist die modellierte Gezeitenkurve zusammen mit zwei exemplarisch ausgewihlten
Gasvariationskurven (N, CO;) und einer gegldtteten Gezeitenkurve dargestellt. Die darge-
stellte FFT-Glattungkurve (N=6) wurde erstellt, um die halbtéglichen Gezeitensignale zu un-
terdriicken. Es ist moglich, eine Korrelation zwischen den Gezeitenmodellierungskurven und
den Gasvariationen zu erkennen. Demnach scheint ein EinfluBl der Gezeiten auf die Gaszu-
sammensetzung vorhanden zu sein; um eine definitive Aussage iiber diesen Zusammenhang
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treffen zu konnen, erscheint der MeBzeitraum jedoch zu kurz. Vergleicht man die Gezeiten-
modellierungskurve (Abb. 5.9a) mit den ausgewdhlten Gaskurven (Abb. 5.9b,c), ist eine
Ubereinstimmung mit den Gezeitenmaxima niedriger und héherer Amplitude zu erkennen.
Betrachtet man die geglittete Modellierungskurve (Abb. 5.9d), ist eine Ubereinstimmmung
nur noch mit den Signalen héherer Amplituden zu erkennen. In diesem Fall tiben nur die Ge-
zeiten hoherer Amplitude einen Einflufl auf das Aquifer-Fluid-System aus. Dies bedeutet, daf}
im Aquifer eine Dynamik bzgl. des Verhaltens der Wisser und der Gase bzw. deren Loslich-
keit und Migration herrscht. Dieses Ergebnis steht in Einklang mit einer Reihe von Untersu-
chungen iiber den Einflufl von Gezeiten auf Fliissigkeiten in verschiedenen Teufen (vgl. Dis-
kussion bei NARASIMHAN, 1998; MELCHIOR, 1978 und Verweise darin); so ist z.B. bei
SPERLING (1953) der EinfluB} von Gezeiten auf den Erd6lforderbetrieb beschrieben.
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Abb. 5.9: Ausgewihlte Gasvariationskurven zusammen mit den modellierten Erdgezeiten.
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5.2 Liosung und Entlosung der Gase im Thermalwasser der Anlage Neustadt-Glewe

5.2.1 Lbslichkeit von reinen Gasen

Um die Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten zu beschreiben, kann bei niedrigen Driicken
die Gasphase als ideal angesehen werden. Bei nicht zu grofien Werten fiir die Loslichkeit
(Stoffmengengehalt in der Fliissigkeit x;<0.01) und bei Partialdriicken p; bis 1 bar gilt das
Gesetz von Henry:

p; =H; -x; CRY

Dabei ist die Loslichkeit eines Gases in der Fliissigkeit proportional zum Partialdruck des
Gases, das mit der Fliissigkeit in Kontakt steht. Bei héheren Driicken ist die in Gl. (5.1) for-
mulierte Linearitit nicht mehr gegeben. Die Loslichkeit steigt nur noch langsam an und lduft
gegen einen Grenzwert. Die Henry-Konstante H, ist abhéngig von der Gasart, dem Losungs-
mittel und der Temperatur. In der Regel nimmt die Loslichkeit eines Gases mit steigender
Temperatur ab, durchlduft ein Minimum und steigt wieder an. Mit steigendem Druck nimmt
die Loslichkeit zu. Durch geloste Salze wird die Loslichkeit von Gasen herabgesetzt (s. Kap.
52.3).

Als MaB fiir die Loslichkeit von Gasen werden verschiedene Koeffizienten verwendet: Der
Ostwald-Koeffizient ist definiert als der Quotient aus dem Volumen des gelosten Gases und
dem Volumen des reinen Losungsmittels (bei gegeben Druck und Temperatur). Beim Bunsen-
Koeffizienten handelt es sich um das Volumen der gelosten Gasmenge im Normzustand
(T=273.15 K, P =0.101325 MPa) pro Volumen des Losungsmittels. Als technischer Lis-
lichkeitskoeffizient wird das Volumen des geldsten Gases im Normzustand pro Masse Lo-
sungsmittel und Partialdruck bezeichnet. Der Kuenen’sche Absorptionskoeffizient gibt das
Volumen der gelosten Gasmenge im Normzustand (T =273.15 K, P =0.101325 MPa) pro
Masse Losungsmittel an. In den letzten Jahren wird die Angabe der Loslichkeit als geloste
Molfraktion immer héufiger benutzt.

Zur Laslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten gibt es eine Reihe von Arbeiten, die experimentell
die Loslichkeit von einzelnen Gasen in Abhingigkeit von Temperatur und Druck bestimmt
haben. Einen Uberblick geben u. a. FOGG & GERRARD (1990) und WILHELM et al. (1977). In
der Reihe Solubility Data Series sind in einzelnen Ausgaben fiir die entsprechenden Gase die -
in der Literatur erschienenen experimentell ermittelten Loslichkeitsdaten zusammengefafit
und bewertet. Im Rahmen dieser Arbeit wird nur das Loslichkeitsverhalten der Gase CO»,
CH; und N, betrachtet, da diese Gase die Hauptkomponenten der geldsten Gase der unter-
suchten Thermalwésser bilden (Tab. 5.7 und 5.8).

In Tab. 5.1 ist der Ostwald-Koeffizient fiir Kohlendioxid, Methan und Stickstoff im Tempe-
raturbereich von 0 bis 70 °C bei einem Druck von 1.013 bar angegeben. Aus den Werten des
Ostwald-Koeffizienten wird ersichtlich, dal Kohlendioxid in Wasser deutlich besser 1slich ist
als Methan und Stickstoff, Stickstoff ist am schlechtesten in Wasser 16slich. Aulerdem nimmt
fiir alle drei Gase die Loslichkeit mit steigender Temperatur ab.

Temperatur t (°C) (p = 1.013 bar)
Gas |0 10 20 30 40 50 60 70
CO, |1.717 1.238 0.9368 |0.7391 [0.6053 |0.5124 |0.4468 |0.3999
CH; [0.05729 |0.04491 [0.03668 |0.03156 |0.02800 |0.02565 |0.02417 |0.02337
N» 0.02381 {0.01959 {0.01686 [0.01510 |0.01400 |0.01340 |0.01318 |0.01329

Tab. 5.1: Ostwald-Koeffizient fiir die Gase Kohlendioxid, Methan und Stickstoff in Wasser

bei einem Druck von 1 atm (MESSER GRIESHEIM, 1989).
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Das CO,-H,O-System spielt fiir die Atmosphire und die Hydrosphire eine besonders grofie
Rolle (Kohlenstoffkreislauf, Treibhausgase). Aufgrund dessen sind in der Literatur eine Viel-
zahl experimentell ermittelter Loslichkeitsdaten insbesondere bei Atmosphérendruck zu fin-
den. CO, geht im Gegensatz zu CH, und N3 beim Losen in Wasser eine chemische Reaktion
ein und bildet eine schwache Sdure. Der Dissoziationsgrad ist relativ klein und kann beziig-
lich der CO,-Loslichkeit vernachlidssigt werden (CARROLL et al., 1991). CARROLL et al.
(1991) werteten ca. 100 Literaturquellen aus und leiteten daraus folgende empirische Bezie-
hung zur Berechnung der Henry-Konstanten (MPa) von Kohlendioxid in Wasser ab:

InHco, =—6.8346+1.2817-10* /T ~3.7668-10° /T? +2.997-10°/T>  (5.2)

gilt fiir T =273 bis 433 K und P bis 1 MPa
Mit dem ermittelten Wert fiir He, kann nun die Léslichkeit nach

Xco, ‘Hco, =Yco, "9co, -P (5.3)

berechnet werden. Dabei sind ycoz die CO,-Molfraktion in der koexistierenden Gasphase,
$co, der Fugazititskoeffizient flir CO; in der Mischung und P der Gesamtdruck in MPa.

Fiir CH4 und N sind durch deren Bedeutung in der Kohlenwasserstoffexploration zahlreiche
Untersuchungen vor allem in hohen Druckbereichen durchgefiihrt worden. Aus experimentell
bestimmten Loslichkeiten fiir Stickstoff in Wasser fanden BATTINO et al. (1984, aus FOGG &
GERRARD 1990) folgende emprische Beziehung (x = geloste Molfraktion Gas):

Na: Inx =-107.176 + 4852.4/T +13.9321-InT +0.97 - Inp - 0.000483-p  (5.4)
gilt fiir T = 298 bis 627 K und p = 6 bis 2000 bar

Fiir Methan ermittelten CLEVER & YOUNG (1987) aus einer Reihe verschiedener Literatur-
quellen die emprische Gleichung:

CHs: Inx=-152.77+7478.8/T+ 20.6794-InT +0.753116 - Inp (>:3)
gilt fiir T = 350 bis 503 K und p = 25 bis 1000 bar

Ein Vergleich mit Literaturdaten soll zeigen, inwieweit die Gl. (5.4) und (5.5) auch fiir niedri-
ge Driicke anwendbar sind. Die berechneten Loslichkeitsdaten fiir 98 °C (Fordersondenkopf-
temperatur Neustadt-Glewe) und Driicke von 1-10 bar sowie entsprechende Daten aus der
Literatur sind in Abb. 5.10 dargestellt.

Die mittels der Gl. (5.4) berechneten N,-Loslichkeiten stimmen mit den Daten von MAY
(1991) sehr gut iiberein. Obwohl Gl. (5.5) fiir Methan bis zu einem Druck von 6 bar giiltig
sein soll, sind hier Abweichungen zwischen berechneten Loslichkeiten und den experimen-
tellen Daten von MAY (1991) festzustellen.
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2.5

CH, nach GI.(5.5), t=98°C

N, nach GI.(5.4), t=98°C

CH,, t=103°C, CLEVER & YOUNG (1987)
CH, t=100°C, May (1991)

N, t=100°C, May (1991)

2.0+

OROONm

x [10", geléste Molfraktion]

1 i T L é
p [bar]
Abb. 5.10: Loslichkeit von CHy und N, bei t=98°C in reinem Wasser als Funktion des

Drucks. Fiir N, stimmen die berechneten Loslichkeiten mit den Literaturdaten gut iiberein, die
CHy-Loslichkeiten dagegen differieren.

F

10

oo -

5.2.2 Loslichkeit von Gasgemischen in Wasser

Befindet sich eine Fliissigkeit mit einer Mischung von mehreren Gasen im Gleichgewicht,
stellt sich fiir jedes Gas ein Losungsgleichgewicht entsprechend seinem Partialdruck ein.
Dalton beschreibt eine Beziehung, die den Gesamtdruck eines Gasgemisches als Summe der
Teildampfdriicke (Partialdriicke) betrachtet:

PGes. = pT,A * pT,B Fnne (56)

pces Gesamtdruck (bar)
pra  Partialdruck des Gases A (bar)
prs Partialdruck des Gases B (bar)

Die Partialdriicke kénnen nach dem Raoultschen Gesetz berechnet werden:

Pr=Pop-—2— (57
! s n, +ng+.. &
pr Partialdruck (bar)
poa  Druck des reinen Stoffes A (bar)
na Stoffmenge des Stoffes A
ng Stoffmenge des Stoffes B

Bewegt man sich im Giiltigkeitsbereich der Gesetze von Henry und Dalton, ist die Loslichkeit
eines Gases L; unabhéingig von der Zusammensetzung des Gasgemisches (X; = Molfraktion
eines Gases in der koexistierenden Gasphase):

LGemisch :LA 'XA +LB'XB s ST (5.8)
Dies wird durch die Untersuchungen von WILCOCK & BATTINO (1974) gestiitzt, die nachge-
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wiesen haben, dal die experimentell bestimmte Loslichkeit eines Gasgemisches aus 49.5
Mol-% O, und 50.5 Mol-% N; (t = 25 °C, p = 1.013 bar) von dem aus den Loslichkeiten der
reinen Gase berechneten Wert (Gl. (5.8)) um lediglich 3 % abweicht. Fiir eine groBere Prizi-
sion bedarf es der experimentellen Bestimmung fiir den jeweils vorliegenden Fall. Bei relativ
hohen Driicken und Gasgehalten ist diese Ndherung so nicht mehr gegeben und der Fehler
zwischen experimentell bestimmter und berechneter Loslichkeit wichst. Fiir das Gasgemisch
Luft liegen z.B. eine Reihe von Daten vor, die bei BATTINO (1982) zusammengestellt sind.
Dempgegeniiber stehen die Untersuchungen von HARTING et al. (1981) und MAY (1991): Da-
nach nimmt bei CH4-N,-Gemischen die Loslichkeit der UnterschuBkomponente im Vergleich
zu den anteilig berechneten Werten der reinen Komponenten nach Gl. (5.8) zu. Die Léslich-
keit der UberschuBkomponente stimmt weitgehend mit dem Produkt aus der Loslichkeit der
reinen Komponente und deren Molenbruch in der koexistierenden Gasphase iiberein. Diese
Zunahme der Loslichkeit der UnterschuBkomponente ist bei N, geringer (ca. 3 %) als bei CH,4
(bis ca. 10 %). Weiterhin wurden von MAY (1991) Daten von NAMIOT & BONDAREWA (1959)
zur Loslichkeit von CH4-CO,-Gemischen ausgewertet. Ergebnis dieser Auswertung war eine
fiir CO; als UnterschuBkomponente bis zu 50 % hohere und fiir CH, als ﬂberschuﬁkompo-
nente eine geringfligige geringere (<5 %) Loslichkeit gegeniiber den nach Gl. (5.8) berechne-
ten Werten.

Liegt eine Komponente in der Gasphase im grofien UberschuBl vor (wie z.B. in Neustadt-
Glewe Kohlendioxid mit 94 Vol.-%), wird davon ausgegangen, da} die berechnete Loslich-
keit eines Gemisches aus den fiir die reinen Gase anteilig ermittelten Lslichkeiten hinrei-
chend genau ist.

5.2.3 EinfluB} der Salinitit auf die Gasldslichkeit

Die Loslichkeit von Gasen in wiBrigen Salzldsungen (wie z. B. Formationswissern) wird im
Vergleich zur Loslichkeit in reinem Wasser bei gleichen p-T-Bedingungen durch die Anwe-
senheit der Elektrolyte herabgesetzt. In solchen Losungen verringert sich durch die Bildung
von Hydrathiillen um die geldsten Ionen das fiir den LosungsprozeB zur Verfiigung stehende
Wasser, so dal} effektiv weniger ,,Platz* fiir Gasmolekiile und Gasatome vorhanden ist.

Nach der bereits vor tiber 100 Jahren festgestellten Sechenov-Beziehung ist der Logarithmus
der Loslichkeit bei konstanter Temperatur eine lineare Funktion der Salzkonzentration. Die
Giiltigkeit dieses sog. ,,Aussalzeffekts” ist fiir eine Reihe gasformiger und nichtelektrolyti-
scher Solvate in wilrigen Salzlésungen nachgewiesen worden, auch bei extrem hohen Salz-
konzentrationen (SHOOR et al., 1969; WEISS & PRICE, 1989 und Verweise darln) Der Aussal-
zeffekt kann nach Sechenov mit folgender Gleichung beschrieben werden:

lgfSi (T)/S(T)|= C-K'(T) (5.9)

Dabei sind C die Salzkonzentration in der Losung, S;(T) die Loslichkeit eines Nichtelektro-
lyten i in reinem Wasser bei der Temperatur T, S'(T) die Loslichkeit des Nichtelektrolyten in
der Salzldsung bei der Temperatur T und K'(T) der empirische Salzkoeffizient bei der Tempe-
ratur T. Sind der empirische Salzkoeffizient, die Loslichkeit in reinem Wasser und die Salz-
konzentration bekannt, kann somit die Loslichkeit des Gases in der Salzlosung berechnet
werden nach:

SY(T) = (T) (5.10)

OCK
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Die Loslichkeit verschiedener Gase verringert sich nach O’SULLIVAN et al. (1966) mit zu-
nehmender Salzkonzentration in relativ gleichem MaBe (unabhingig von den Eigenschafts-
unterschieden der Gasmolekiile bzw. —atome). Auch bei verschiedenen Driicken und Tempe-
raturen ist die prozentuale Abnahme der Gasloslichkeit bei Salinititserhohung dhnlich.
Verschiedene experimentelle Arbeiten haben die Abnahme der Gasloslichkeit durch die Salz-
konzentration bestimmt. ZIMMER (1993) stellte z. B. fiir das Fluid der KTB-VB (60 g/l Ge-
samtldsungsinhalt ,,TDS) eine Minderung der Gasloslichkeit im Vergleich zu reinem Wasser
auf etwa 64 % fest. Fiir das Tote Meer (315 g/l TDS, BENTOR, 1961) wurde eine Reduzierung
der Loslichkeit verschiedener atmosphérischer Gase gegeniiber Wasser auf 15-25 % bestimmt
(WEISS & PRICE, 1989). HARTING et al. (1981) fanden folgende Abhéngigkeit in Auswertung
ihrer experimentellen Ergebnisse. zur Loslichkeit von N; und CH4 in NaCl-Losungen
(L. = relative Loslichkeit in Abhiingigkeit vom Salzgehalt der Lésung, ¢ = Molalitédt NaCl):

L, =100- e(—0.3l5'c+0<0l452-c2) (.11)

Kleine oder mehrfach geladene Ionen bewirken eine groBere Loslichkeitserniedrigung als
groBe oder einfach geladene Ionen. Fiir CaCl,-Lésungen bzw. Mischungen von NaCl und
CaCl, wurde von HARTING et al. (1981) ein Faktor von 1.8 ermittelt, mit dem die CaCl,-
Molalitét zu multiplizieren ist, um die dquivalente NaCl-Konzentration zu erhalten, die die
gleiche Loslichkeitserniedrigung hervorruft. Fiir Schichtwisser, deren Mineralisation sich
vorwiegend aus NaCl und CaCl, zusammensetzt, wird vorgeschlagen, die Salze einwertiger
Kationen wie NaCl und die Salze zweiwertiger Kationen wie CaCl, zu behandeln. Auf diese
Weise erhélt man die Konzentration cyq einer ,,NaCl-Losung®, die eine gleiche Loslichkeitser-
niedrigung hervorruft wie das vorliegende Schichtwasser (HARTING et al., 1981).

08
® CO, nach VASQUEZ et al. (1994), GERECKE (1869)
¥ CH, nach MiSHNINA et al. (1964)
A N, nach MisHnINA et al. (1962)
0.6 B Arnach SMITH & KENNEDY (1983)
. —— nach HARTING et al. (1981), GI. (5.11)
- CO,-Ausgleichsgerade (y=0.085x mit R=0.98)
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Abb. 5.11: Loslichkeitserniedrigung von CHy, N, CO, und Ar bei t = 30 °C und Atmosphé-
rendruck in Abhéngigkeit von der ,,NaCl-Molaritit“s,. Die Darstellung ermoglicht eine Aus-
wertung nach GI. (5.9). Die Steigung der Geraden entspricht dem empirischen Salzkoeffizi-
enten. Fiir CO, ist K = 0.085, fiir die anderen Gase ist die Berechnung der relativen Loslich-
keit in salzhaltigen Wissern nach Gl. (5.11) direkt moglich.

Inwieweit die fiir praktische Anwendungen einfach zu handhabende Gl. (5.11) Giiltigkeit hat,
soll anhand eines Vergleichs mit Literaturdaten gezeigt werden. In Abb. 5.11 sind
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Ig[SiU(T)/Si(T)J -Daten flir verschiedene Gase (t =30 °C und Atmosphirendruck) bei unter-

schiedlicher Salinitéit aufgetragen. Aus der Abbildung geht hervor, daB die reduzierte Loslich-
keit nach Gl. (5.11) mit den Literaturdaten fiir die Gase Ar, N, und CH, gut iibereinstimmt.
Bei CO; gibt es dagegen grofie Abweichungen. Die Steigung der in Abb. 5.11 dargestellten
Ausgleichsgeraden von 0.085 stellt nach Gl. (5.9) den empirischen Salzkoeffizienten dar. So-
mit gilt fiir CO, bei t = 30 °C (Salzkonzentration der Losung C geht in mol/l ein):

sy

co,
S (T) - 100085

(5.12)

Die durch den Salzgehalt des Thermalwassers der Anlage in Neustadt-Glewe hervorgerufene
relative Loslichkeitserniedrigung kann fiir Stickstoff und Methan nach Gl. (5.11) ermittelt
werden. Sie betréigt in Bezug auf reines Wassser 35 % (-.NaCl-Molalitat“y, = 4.18 mol/kg).
Zur Berechnung der Loslichkeitsreduzierung fiir Kohlendioxid wurde GI. (5.12) genutzt. Da-
nach betrégt die Loslichkeit von CO, in diesem Thermalwasser nur 47 % derjenigen in reinem
Wasser (,,NaCl-Molaritiit“y, = 3.9 mol/l). Dies gilt auch fiir hohere Temperaturen, da sich der
Salzkoeffizient mit steigender Temperatur wenig #ndert (GERECKE, 1969).

5.2.4 Bestimmung von Gasentlésungsdriicken und maximalen Gasloslichkeiten

Das Thermalwasser von Neustadt-Glewe enthilt 10 Vol.-% Gasgesamt im Wasser, das wieder-
um aus durchschnittlich 94 Vol.-% CO,, 3 Vol.-% N, und 3 Vol.-% CH, zusammengesetzt
ist. Mit diesen Daten als Grundlage wird im folgenden anhand verschiedener Literaturdaten
exemplarisch fiir die in Neustadt-Glewe herrschenden Gegebenheiten der Druck berechnet,
bei dem alle Gase in Lésung bleiben.

Zundchst wurden die maximalen Loslichkeiten der reinen Gaskomponenten bei 98 °C (For-
dersondenkopftemperatur) im zu erwartenden Druckbereich bis 10 bar ermittelt. Ausgehend
von diesen Werten ist dann die Loslichkeit des Gasgemisches anteilig nach Gl. (5.8) berech-
net worden. Die Berechnung der maximal 1slichen Molfraktionen der reinen Komponenten
Stickstoff und Methan resultieren aus den Gl. (5.4) und (5.5). Fiir CO, wurden sowohl die
Daten von CARROLL et al. (1991, t =100 °C, s. auch Gl. (5.2)) als auch die Daten von RUMPF
et al. (1994), die sich auf eine 4 molale NaCl-Losung bei 80 und 120 °C beziehen, verwendet.
Um die Daten von RUMPF et al. (1994) fiir das Beispiel Neustadt-Glewe anwenden zu kénnen
wurden diese in Abb. 5.12 als Funktion des Drucks aufgetragen. Die Loslichkeiten fiir reines
CO, im Thermalwasser von Neustadt-Glewe fiir Driicke bis 10 bar basieren auf den so ermit-
telten Regressionskurven und —gleichungen:

y=(-1.02 + 7.60x - 0.44-x* - 1.63:10%2x%)10%  fiirt=80°C - (5.13)
y=(-853+51.1x - 1.12:x* - 5.98-10%x*10°  fiirt= 100 °C (5.14)
x =P in MPa,

y = CO,-Léslichkeit in mol/kg
Parallel dazu wurden die Daten von CARROLL et al. (1991) fiir reines Wasser und t = 100 °C
mit dem bereits ermittelten Faktor 0.47 multipliziert, um die Loslichkeitserniedrigung durch
den Salzgehalt zu beriicksichtigen. Zur Berechnung der Léslichkeiten von N> und CHj, sind
die Ergebnisse aus den Gl. (5.4) und (5.5) (t = 98°C) mit dem Faktor 0.35 (L) multipliziert
worden. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.2 zusammengestellt.
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Aus den so ermittelten Loslichkeiten der reinen Gase wurde anschlieBend die Loslichkeit des
in Neustadt-Glewe vorliegenden Gasgemisches anteilig berechnet und aufsummiert. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 5.13 dargestellt und beruhen auf Tab. 5.2. Die Werte fir 100 °C
(CARROLL et al., 1991) liegen erwartungsgemil zwischen den Daten fiir 80 und 120 °C.
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Abb. 5.12: CO,-Léslichkeit nach RUMPF et al. (1994) in einer 4 molalen NaCl-Losung. Die
eingezeichneten Regressionskurven besitzen jeweils einen Regressionskoeffizienten von
R=0.99. Zum Vergleich ist die Loslichkeit bei 100°C und einem Druck von 5.8 MPa nach
MALININ & KUROVSKAYA (1975) angegeben.
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Abb. 5.13: Berechnete Loslichkeiten eines Gasgemisches mit einer Neustadt-Glewe entspre-
chenden Zusammensetzung als Funktion des Drucks. Bei den verschiedenen Datensitzen
wurden N, und CH,4 jeweils nach den Gl. (5.4) und (5.5) berechnet, wihrend die Werte fiir
CO; verschiedenen Literaturquellen entstammen.
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p xCH,(t=98°C) xN, (t=98°C) x CO, (t=120°C) x CO, (t=80°C) x CO, (t=100°C)
(bar) GL.(5.5), GlL(5.4), berechnet nach RUMPF et al. (1994) CARROLL et al.
Lo =35% L. =35% (1991), Ly =47%
1.5 1.64:107 4.42-10° . 2.07:10”
2 2.03-10” 5.85-10° 2.94-107 8.77:10” 9.17-107
2.5 2.41-10” 7.26:10° 7.49-107 1.54-10™
3 2.76:107 8.66-10° 1.20-10° 2.21-10"
35 3.10-10° 1.01:10° 1.66:10™ 2.87:10"
4 3.43-10° 1.14-10° 2.11:10 3.52:10™
4.5 3.75-107 1.28-107 2.56-10™ 4.17:10"
5 4.06:10” 1.42-10° 3.01-10™ 4.82:10™ 3.68:10"
5.5 436107 156100 346107 546107
6 465107 1.69-10° 3.91-107 6.10-10"
6.5 4.94-10° 1.83-10° 4.35-10™ 6.74-10"
7 5.23-10° 1.97-10° 4.80-10™ 7.37:107
1.5 5.50-10° 2.10-10° 5.24-10™ 8.00-107 5.95-10"
8 5.78:107 2.24-10° 5.69-10" 8.63:107
8.5 6.05-107 2.37-10° 6.13-10" 9.25:107
9 6.31-10° 2.51-10° 6.57-10™ 9.87:10"
9.5 6.58:10° 2.64-107 7.01-107 1.05:107
10 6.84-10° 2.77-10° 7.45107 1.11-10” 8.18:10"

Tab. 5.2: Loslichkeiten der reinen Gase CHs, N, und CO; in einem Thermalwasser, das der
Zusammensetzung von Neustadt-Glewe entspricht. Die Werte fiir CH4 und N, wurden mit den
GL. (5.4) und (5.5) unter Beriicksichtigung der Loslichkeitserniedrigung durch den Salzgehalt
(35%) ermittelt. Die Daten von RUMPF et al. (1994) beruhen auf den in Abb. 5.12 dargestell-
ten Kurven; die Originaldaten sind bereits fiir eine 4 molale NaCl-Ldsung bestimmt worden.
Bei den Daten fiir reines Wasser von CARROLL et al. (1991) wurde eine Lslichkeitserniedri-
gung fiir CO; von 47% beriicksichtigt.

Im Thermalwasser von Neustadt-Glewe sind 4.5-10 mol/cm® Gas vorhanden. Aus der Kom-
bination der Gasanalytik mit experimentell bestimmten Gasldslichkeitsdaten aus der Literatur
kann fiir die geothermische Anlage Neustadt-Glewe schlieBlich ein Mindestdruck von etwa
2 bar abgeleitet werden, der notwendig ist, um die Gase im Thermalwasserkreislauf in Losung
zu halten. In Abhéngigkeit vom Volumenstrom und von Strémungsvorgingen werden an ein-
zelnen Anlagenabschnitten des Thermalwasserkreislaufes die berechneten absoluten Driicke
jedoch unterschritten (RINKE, 1999). Dies belegen Erfahrungswerte der Anlage Neustadt-
Glewe. Im Thermalwasserkreislauf der Anlage ist ein Ausgleichsbehilter installiert (Abb. 1.2,
Ziffer 8), der die Uberwachung von Entgasungserscheinungen anhand der Periodizitéit der
Wiederbefiillung des Behilters mit Thermalwasser (,,Abblasen von Gas®) erméoglicht. Bei
einem Anlagendruck von 2.5 bar geschah das vollautomatische Abblasen dieses Behlters in
e.inem Zyklus von etwa 3 Tagen. Nach Erhéhung des Anlagendrucks auf 4.5 bar verldngerten
sich diese Zyklen auf durchschnittlich 3 Wochen. Eine Analyse des dort sich ansammelnden
Gasgemisches ergab durchschnittliche Konzentrationen von 51 Vol.-% Nj, 27 Vol.-% CHgy
und 21 Vol.-% CO;. Diese Werte zeigen, daf} sich vorwiegend die schwerer loslichen Kom-
ponenten N> und CH,4 in diesem Behilter ansammeln und das am leichtesten 16sliche und mit
tiber 90 Vol.-% in der Gasphase des Thermalwassers dominierende CO; im Verhiltnis zu den
anderen Komponenten deutlich geringer konzentriert ist. Der relativ grole Anteil an N, in
diesen Proben kann zusitzlich auf die N,-Beaufschlagung der Anlage zuriickgefiihrt werden.

Da die Abschitzung unter der Annahme eines idealen Gasverhaltens und ohne Beriicksichti-
gung stromungstechnischer Einfliisse erfolgte, ist anlagenspezifisch zu klaren, inwieweit der
Druck, bei dem die Anlage gefahren wird, diesen berechneten Wert noch iiberschreiten mu8.
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Umgekehrt bedeutet dieses Resultat, da die Neustadt-Glewe-Sole bei einem im Aquifer herr-
schenden Druck von 240 bar stark an Gas untersittigt ist und mehr Gas aufnehmen konnte.
Daher konnen die Ergebnisse der Gasanalytik als representativ fiir diesen Aquifer angesehen
werden.

Um dies auch fiir die Thermalwisser der Bohrungen Neubrandenburg und Waren zu iiberprii-
fen, wurde fiir die Gegebenheiten in Neubrandenburg die nachfolgenden Uberlegungen aufge-
stellt. Im Thermalwasser von Waren ist das Gas-Wasser-Verhéltnis bei hoherem Aquiferdruck
gegeniiber der Neubrandenburg-Sole #hnlich niedrig und der Anteil der im Vergleich zu N
besser 16slichen Komponente CO, ist hoher. Daher ist eine Betrachtung der maximalen Gas-
16slichkeit nur fiir Neubrandenburg folgenden Parametern ausreichend: 128.7 bar hydrostati-
scher Druck im Aquifer (miindl. Mittl. U. BECKER, GEOTHERMIE NEUBRANDENBURG GMBH)
bei einer Temperatur von 54 °C sowie durchschnittlich 42 Vol.-% N, und 57 Vol.-% CO; in
der Gasphase (Tab. 5.8). o

Die maximale Loslichkeit der Komponente N, fiir reines Wasser wurde mit der Gl. (5.4) be-
rechnet. Der Salzgehalt der Sole in Neubrandenburg reduziert nach Gl. (5.11) die Loslichkeit
von N auf 50 % (bei ,,NaCl-Molalitit*,;=2.46 mol/kg). Bei einem N>-Anteil von 42 Vol.-%
in der Gasphase ergibt dies eine ,, Teilloslichkeit* fiir N im Gasgemisch von 1.04:10 mol/ml
Sole. Unter der (vereinfachten) Annahme von idealem Gasverhalten entspricht dieser Wert
einer Loslichkeit von 0.23 cm®/ml.

Zur Berechnung der CO,-Loslichkeit kénnen die bisher angewandten Gl. (5.2) und (5.3) nicht
herangezogen werden, da sie nur bis zu einem Druck von 10 bar giiltig sind. Daher wurden
die Daten von ZEL’VENSKI (1937), WIEBE & GADDY (1939) und SHAGIAKHMETOV &
TARZIMANOV (1981) fiir die Ermittlung der Loslichkeit von CO; bei Driicken bis 600 bar und
einer Temperatur von 50 °C verwendet. In Abb. 5.14a sind die Literaturdaten grafisch darge-
stellt. Mit Hilfe einer teillogarithmischen Darstellung war es mdglich, eine Regressionskurve
3.0rdnung und die dazugehdrige Regressionglcichung zu ermitteln (Abb. 5.14b). Bei 50 °C
und 128.7 bar sind demnach 26.9 cm® CO, pro ml Wasser lslich. Nach Gl. (5.12) verringert
sich die Loslichkeit von CO, fiir das salzhaltige Tiefenwasser aus Neubrandenburg durch des-
sen Salinitit auf 63 % (,,NaCl-Molaritit“,;=2.35 mol/l). Bei einem CO,-Anteil in der Gaspha-
se von 57 Vol.-% sind demnach 9.7 cm® CO* pro ml Sole maximal ldslich. Unter Einbezug
der CO,-,,Teilloslichkeit™ sind etwa 10 cm’ Gasgemisch pro ml Salzwasser vom Typ Neu-
brandenburg l6slich. Danach sind die Solen aus Neubrandenburg und Waren ebenfalls an Gas
stark untersittigt und auch hier konnen die gemessenen Gasverhiltnisse im Wasser als repré-
sentativ fiir den Speicher angesehen werden.
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Abb. 5.14: Loslichkeit von CO, in Abhéngigkeit von p bei 50 °C. Das rechte Diagranim ist
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6 Zusammenfassung der Ergebnisse und Schlufifolgerungen

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daB alle untersuchten norddeutschen sedimentéiren Tie-
fenwisser eine dhnliche Genese durchlaufen haben. Die wichtigsten Erkenntnisse zur Her-
kunft und Entwicklung der Solen sind nachfolgend zusammengefafit. Dabei wurden die Re-
sultate zur Herkunft des CO, und der leichten Kohlenwasserstoffe des Thermalwassers aus
Neustadt-Glewe einbezogen:
> Es handelt sich um nahezu reine Na-Cl-Wisser mit TDS-Gehalten
bis zu 224 g/l, die nach Berechnung scheinbarer He-Akkumu-
lationsalter vor etwa 20 bis 50 Millionen Jahren in die Aquifere ge-
langten.
> Anhand der 8D-8'°0-Verhiltnisse kann nicht definitiv zwischen
meteorischem Wasser und Meerwasser als Vorldufer der Solen un-
terschieden werden, die meteorische Komponente iiberwiegt jedoch
sehr stark. Nach den 8D-5'%0-Verhiltnissen haben die Wisser zu
einer Zeit deutlich wirmeren Klimas zuletzt mit der Atmosphére
Kontakt gehabt.
> Die Br-Cl-Verhiltnisse und die Borisotopensignaturen deuten auf
die Auflosung norddeutscher Salzvorkommen als Ursache der hohen
Salinitét hin.
£ Verinderungen der Zusammensetzung und der Isotopie der gelosten
Feststoffe durch Reaktionen mit dem Aquifer- und Nebengestein
(z.B. tonhaltige Gesteine) sowie durch sulfatreduzierende Bakterien
haben nachtriiglich stattgefunden.
> Die Fignung der chemischen Geothermometer Na-Li, Mg-Li und K-
Na fiir die Berechnung der Aquifertemperatur in einem sedimentd-
ren Becken wurde nachgewiesen.
> Die Nj-He-Ar-Verhiltnisse zeigen den krustalen Charakter der
Fluide an, was durch die Edelgasisotopensignaturen unterstiitzt
wird. Eine Mantelkomponente ist nicht erkennbar.
> Die leichten Kohlenwasserstoffe CHa, CoHe und C;Hjy sind thermo-
gen, die Reife des gasgenerierenden marinen organischen Materials
betrigt etwa 1.2 % Vitrinitreflektion. Die Herkunft aus Cqg-reichen
Sedimenten des Zechsteins ist denkbar, organisches Material des
wesentlich tiefer liegenden Karbons spielt keine Rolle.
Bei der Entstehung der Schichtwisser kann der Halokinese eine bedeutende Rolle zukommen.
Durch die Bildung von Salzdiapiren und —kissen, die im Norddeutschen Becken zahlreich
vorhanden sind, werden Wegsamkeiten geschaffen, die dem Wasser das Versickern und die
anschlieBende Laugung der Evaporite sowie das Eindringen in die entsprechende Speicher-
formation ermdglichen. Dies kann auch iiber Distanzen von mehreren Kilometern erfolgen:
Nach HANOR (1987a) sind an Salzvorkommen in relativ groBen Mafstab vertikale Fluidbe-
wegungen zu beobachten und der Einfluf} von Evaporiten auf die Salinitdten von Wassern ist
in Entfernungen von iiber 10 km (horizontal) feststellbar (BRAY & HANOR, 1990).

Neben den Erkenntnissen zur Herkunft der Solen konnten die nachfolgenden Punkte, die im
Rahmen der Exploration geothermischer Energie und beim Betrieb geothermischer Anlagen
von Bedeutung sind, herausgearbeitet werden:
&> Der Methananteil in der Gasphase der Wisser nimmt bei Vorhan-
densein Core-reicher Sedimente in N-Deutschland mit der Tiefe zu.
In Wissern aus groBerer Tiefe, die durch ihre hohere Temperatur
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wirtschaftlicher sind, sind héhere Kohlenwasserstoffgehalte zu er-
warten, wodurch die Wahrscheinlichkeit des Auftretens brennbarer
Gase wichst.
> Die Langzeitbeobachtungen deuten auf eine relativ grofe raumliche
Homogenitit der Speicher hin. Dadurch scheint der Betrieb der An-
lagen durch Anderungen in der chemischen Zusammensetzung der
Solen kaum gefihrdet.
> Die wihrend einer »on-line“-MeBkampagne festgestellten kleinen
periodischen Variationen deuten auf eine Korrelation mit den Erd-
gezeiten hin, wobei andere Ursachen wie z.B. Luftdruck, Variation
der Anlagenparameter oder analytisch-technische F ehlerquellen
ausgeschlossen werden kénnen.
> Die Untersuchungen haben gezeigt, daB bei der hydrodynamischen
Vorerkundung sowohl eine genaue Gasanalytik als auch die Be-
trachtung der Nebengesteine eines Aquifers fester Bestandteil des
. Untersuchungsprogramms sein sollten.
D_1e Ergebnisse einer genauen Gasanalytik sind unerliBlich fiir die Auslegung und den Betrieb
einer Anlage sowie zum Abschitzen des Entgasungsrisikos und des Auftretens brennbarer
Gase (Sl_leT et al.,, 1999; RINKE, 1999). Wird die geothermische Anlage in Neustadt-Glewe
(Solfz mit den hochsten Gehalten an brennbaren Gasen) mit einem Anlagendruck von 4 bar
betrieben, treten bis zur Reinjektionssonde nahezu keine Entgasungen auf. Um diese wichti-
gen I.’arar.neter abschitzen und den reibungslosen Betrieb einer Anlage gewihrleisten zu kén-
nen, ist eine genaue Gasanalytik in regelméBigen Abstinden empfehlenswert.
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8.1 Kationen- und Anionenbestimmungen der einzelnen Wasserproben mit I[CP-OES
und IC
Lokation Waren Waren | Neubrandenburg | Neubrandenburg | Neustadt- Neustadt- | Hamburg |Rheinsberg
Probenbezeichnung  |WRN798B| WRN798K NB2404E NB2404F Ng;;We e
04E NG2304D HH RH

Datum Probenahme 09.07.98 | 09.07.98 24.04.97 24.04.97 23.04.97 23.04.97 01.09.97 |Februar 95
II:;(:EZ?:;]nrggnvglrt/;ach nach nach ver vor nach nach Pumptest | Pumptest
zusitzlich gefiltert nein ja (Feld) nein ja (Feld) nein ja(Feld) |ja(Labor)| ja (Labor)
Kation (mg/l)

Li** 2.73 2.74 1.83 1.84 7.86 7.96 10.4 n.b.
N:': 57400 56300 50600 50600 73500 76200 74700 63500
K . 195 198 187 183 793 818 1540 431
Mi 771 764 657 658 1440 1440 1290 1000
Ca* 2610 2700 2060 2080 8590 8630 6050 2550
Sr + 135 134 108 108 452 453 303 n.b.
MI;I: 1.09 1.06 0.63 0.63 10.4 10.2 182 2.16
Ft:+ 10.8 10.4 11.4 11.5 65.4 63.8 113 54.0
B 21.2 21.7 16.7 16.5 433 43.4 61.3" 15.8"

Tabelle I: Ergebnisse der Kationenbestimmungen mittels ICP-OES. Zur Messungen wurden
salpetersaure Proben (1 Gew.-% HNO;3) verwendet (" Mittelwert aus zwei Messungen der

gleichen Probe).
Lokation Waren Waren Hamburg | Hamb
(aus: SeiBT et al. 1997) B | Nenburg | Glowe
Probenbezeichnung WRN798D| WRN798L | HH3 HH4 #) 2
Datum Probenahme 09.07.98 | 09.07.98 | 01.09.97 | 01.09.97
Probenahme vor/nach For- nach nach Pumptest
e umptest | Pumptest nach nach
zusitzlich gefiltert ja (Feld) nein ja (Labor) | ja (Labor) nein nein
Anion (mg/l)
Cl'_ 101500 101000 137400 1369004 80000 137000
Br - 117 117 300 309 98 390
(SOy) : 933 915 473 483 961 470
(HCOs) ? 163 s 204 40

T?belle.ll: Konzentrationen von Chlorid, Bromid und Sulfat der untersuchenten Solen, er-
giinzt mit Daten von SEIBT et al. (1997)”. Die Analytik erfolgte mit lonenchromatographie in

nicht angeséduerten Proben.

A-2

8.2 Liste der analysierten Gesteinsproben

Bohrung Probe Teufe [m] | Stratigraphie Kurzbezeichnung
Neustadt—- |NG 1-16 |2245.4- | Rhitkeuper Mittelkorniger Quarzsandstein
Glewe 1 2245.63 | Contorta-Schichten
NG 1-19 |2273.12— | Dolomitmergel-Keuper/ | Griingrauer Tonmergelstein
2273.29 Postera Schichten
Neustadt— NG 2-1 1759.3— | Aalen Mittel-feinkrniger Sandstein,
Glewe 2 1759.45 etwas Cory
NG 2-3 1761.81— | Aalen Corg-reicher Feinsandstein
1761.88
NG 2-5 2173.18— | Hettang Dunkelgrauer, siltiger Tonstein
2173.37 mit Bioturbationen
NG 2-7 2175.24— | Hettang Feinkdrniger Quarzsandstein
2175.5
NG 29 2291.61— |Rhitkeuper Mittelkdrniger Quarzsandstein
2292.05 | Contorta-Sch.
NG 2-15 [2301.07- |Rhitkeuper Corg-reicher toniger Siltstein
2301.09 Contorta-Sch.
Neubranden- |N2-1 1207.3— | Rhiitkeuper Matrixreicher Feinsandstein
burg 2 1207.56 Triletes-Schichten
N2-4 1229.3— | Rhitkeuper Feinkdrniger, matrixreicher
1229.45 Contorta-Schichten Sandstein
N2-8 1261.74— | Dolomitmergel-Keuper/ | Mittelkorniger Sandstein
' 1262 Postera Schichten
N2-10 1271.9- Dolomitmergel-Keuper/ | Griingrauer Mergelstein
1272 Postera Schichten
N2-11 1274.45— | Keuper Matrixreicher, feinkdrniger
1274.6 Schilfsandstein Sandstein
Neubranden- | N3-12 1128.2— | Hettang Feinkorniger Sandstein
burg 3 1128.4
N3-13 1144.37— | Hettang Rotbrauner Tonmergelstein
1144.47
N3-14 1188.01- | Hettang Feinkdrniger Sandstein
1188.19 -
N3-16 1191.13— | Rhitkeuper Tonhaltige Kohle
1191.3 Triletes-Schichten
N3-17 1233.47— | Dolomitmergel-Keuper/ | Feinkorniger Sandstein
1233.68 Postera Schichten
N3-21 1274.45— | Dolomitmergel-Keuper/ | Griingrauer Tonmergelstein
1274.6 Postera Schichten
Rheinsberg 1 |Rhl-1 1513.59— |Hettang Feinkorniger Sandstein
‘ 1513.82
Rhl-11 1574.9- Hettang Feinkorniger Sandstein
1575.1
Rh 1-28 1682.95— | Rhitkeuper Mittelkdrniger Sandstein
1683.27 Contorta-Schichten
Rh 1-975 {975 Toniger Siltstein
Rh 1-1330 | 1330 Toniger, mittelgrauer Siltstein
Rh 1-1200 {1200 Toniger Sandstein
Rh 1-1170 [ 1170 Siltstein

Tabelle I1I: Bearbeitete Kernproben (grau unterlegt: Aquifere; sonstige: Nebengesteine).
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8.3 Mineralogie der Gesteinsproben

Die Proben wurden nach RDA (Rontgendiffraktometrische Analytik) und mikroskopischen
Diinnschliffuntersuchungen in drei Gruppen eingeteilt. Die Einteilung der Gruppen erfolgte
nach dem Quarz-Gehalt:

e  Gruppe A: 290 Gew.-% Quarz

e  Gruppe B: 70 bis 90 Gew.-% Quarz

e Gruppe C: 40 bis 70 Gew.-% Quarz
Da nicht von allen Proben Diinnschliffpriparate vorlagen, war auf Grund von Textureffekten
bei der RDA (hervorgerufen durch Schichtsilikate) oft nur eine grobe Abschitzung des Mo-
dalbestandes moglich. Die Mineralgehalte der Probengruppen und die Einteilung der Proben
in die einzelnen Gruppen zeigt Tabelle IV. Als Spurenmineral ist in vielen Proben Halit zu
finden, eine durch Thermalwasser verursachte Verunreinung. Als Schichtsilikate treten so-
wohl Glimmer- (Biotit, Muscovit) als auch Tonminerale (Kaolinit, Illit, Smektit) auf. Probe N
3-16 konnte bedingt durch ihren hohen Anteil an organischem Material hier nicht beriicksich-
tigt werden: Es handelt sich um eine tonhaltige Kohle mit 64.91 Gew.-% Kohlenstoff und
33.81 Gew.-% H,0 (£ C+H,0=98.72 Gew.-%).

[Gew.-%] |Gruppe A Gruppe B Gruppe C

Hauptge- |>90 Quarz ~ [70-90 Quarz 40-70 Quarz

mengteile: | Rest: Calcit, Dolomit, 13-24 Schichtsilikate 10-60 Dolomit, Calcit
Schichtsilikate 4-14 Chlorit 5-35 Plagioklas

<20 Calcit, Dolomit 5-40 Schichtsilikate
<4 K-Feldspat, Pyrit, <10 K-Feldspat

Siderit, Baryt <15 Siderit
<35 Pyrit, Chlorit, Anhy-
drit

Spuren: Halit, Pyrit, Siderit, Gips Rutil, Sphen, Halit, Gips
Proben: NG 1-16 NG 2-3 NG 1-19
NG 2-1 NG 2-5 NG 2-15
NG 2-7 N 2-1 N 2-10
NG 2-9 N 2-4 N 2-11
N 2-8 Rh 1-1 N 3-13
N 3-12 Rh 1-11 N 3-21
N 3-14 Rh 1-28 Rh 1-1330
N 3-17 Rh 1-975 Rh 1-1170
Rh 1-1200

Tabelle I'V: Mineralbestand der ausgewéhlten Bohrkernproben.
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8.4 Ergebnisse der RFA- und IR-Analytik an den Gesteinsproben

Bei den Proben, wo der C-Gehalt nicht komplett als reiner Kohlenstoff oder als Carbonat und
der S-Gehalt nicht eindeutig als Sulfat oder Sulfid zu indentifizieren war, wurde der Gliih-
verlust bestimmt, um eine Summenbilanz zu erméglichen. Die Gehalte von H,O, CO; und S
wurden mit IR-Spektrokopie bestimmt, die iibrigen Komponenten mittels Rontgenfluores-
zenzanalytik (RFA).

*Anmerkung zu Probe Rh 1-1330: Hier wurde bei der Summenbilanz der Schwefelgehalt als
Sulfat berechnet. Die RDA-Analytik ergab jedoch, dal der gréBte Teil des Schwefels als Pyrit
gebunden ist. Daher iibersteigt die Summe 100 Gew.-%. Die Berechnung der Summe mit
Schwefel als Sulfid ergibt 99.64 Gew.-%.

Analysen ohne Glithverlustbestimmung

Probe SlOz TI02 AlgOg F6203 MnO MgO Ca0 | Na,O K.go PzOs HZO COZ SO; | Summe S

NG 1-16 |96.8(0.08| 0.8 | 0.40 |0.001|0.03|0.12| <0.1 |0.26(0.02|0.34|0.25|0.47| 99.57 | 0.19

NG 2-1 95.0(0.16 | 1.3 | 0.45 |0.005|0.08 {0.22| <0.1 |0.43]|0.02 [0.62|0.86(0.14| 99.29 | 0.06

NG 2-7 95.0(026| 1.7 | 033 |0.003]|0.07 |0.12| <0.1 |0.42|0.03 [0.60|0.55[0.21| 99.29 | 0.08

NG 2-9 935033 | 0.8 | 0.82 (0.025/0.36 |0.74| <0.1 |10.19(0.02 (047 |1.58[0.61| 9945 | 0.24

N 2-1 82.5]0.59| 5.7 | 1.49 [0.047| 099 |1.65| 0.64 |{1.11|0.06 | 1.65]2.76 |0.11| 99.30 | 0.04
N2-4 91.410.77| 4.5 | 0.32 |0.001]|0.08 |0.10| 0.52 {0.35|0.03 | 1.39]0.29|0.12| 99.87 | 0.05
N 2-8 94.1(0.19| 1.6 | 0.34 |0.005|0.06 {0.42| 0.27 [0.62]|0.02 [0.53[0.95(0.12| 99.23 | 0.05

N3-12 919|021 | 2.6 | 0.46 (0.008]|0.09 {0.56| 0.31 |1.01]0.02|0.74|1.15(0.21| 99.27 | 0.08

N 3-14 93.8|1023| 1.6 | 0.48 {0.010]|0.09 [0.67| <0.1 {0.45{0.03|0.57|1.10|0.11| 99.14 | 0.04

N 3-17 93.11023| 2.3 | 0.34 {0.004|0.07 |0.50| 0.18 |0.79| 0.02 | 0.64 [ 0.92]|0.07| 99.16 | 0.03

Rh 1-1 89.3]10.29 ( 2.4 | 2.01 |0.039]|0.55 |0.71 | <0.1 [0.63(0.03|0.83(2.070.51} 99.37 | 0.20

Rh 1-11 932)0.14| 1.3 | 1.49 [0.004| 0.06 |0.23 | <0.1 [0.49(0.02 {0.52)10.53(2.27 | 100.25 | 0.91

Rh 1-28 94510.10| 1.2 | 0.66 (0.002|0.04 |0.16| 0.21 |0.54|0.02 | 0.45]|0.54|0.99| 99.41 | 0.40

Rh 1-1330%| 51.9 1 0.95| 21.4 | 7.04 [0.040|2.41 |0.55| 0.95 {3.63|0.11|7.64|2.03|2.47| 101.12*% | 0.99

Tabelle V: Hauptbestandteile (in Gew.-%, *siche Text).

Probe Ba Cr Ni Rb Sr v X Zr
NG 1-16 212 12 <10 11 39 <10 <10 59
NG 2-1 132 22 <10 13 31 14 <10 109
NG 2-7 297 48 <10 12 58 12 <10 309
NG 2-9 105 68 <10 7 34 16 <10 233
N 2-1 227 82 17 40 58 54 33 934
N 2-4 168 77 8 13 38 27 32 944
N 2-8 160 32 <10 19 34 <10 <10 214
N 3-12 236 33 <10 27 46 13 <10 230
N 3-14 103 57 <10 15 35 11 <10 417
N 3-17 211 41 <10 24 45 10 <10 248
Rh 1-1 221 54 11 18 32 20 <10 386
Rh 1-11 120 23 <10 16 23 11 <10 151
Rh 1-28 155 20 <10 15 30 <10 <10 99
Rh 1-1330 | 317 128 54 171 118 144 27 156

Tabelle VI: Spurenelemente (in ppm).
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Analysen mit Gliihverlustbestimmung

Probe Si0; | TiO, |AlO|Fe,05| MnO MgO | CaO [Na,O|K,0O [P,0s| GV |[Summe| S H,0| CO,
NG 1-19 4241035 | 4.6 |3.59|0.381] 8.91 [14.98] 0.55 | 1.41 0.04 | 232 | 100.41| 0.03 [1.43] 225
NG 2-3 76.3 1 0.37 | 2.9 [3.09 [0.011]0.24 [0.21 | 0.43 | 0.68 0.04 | 149 | 99.17| 1.66 |5.42] 34.6
NG 2-5 61.0 [ 1.23 [ 17.9 | 5.94 [0.073| 1.80 [ 0.25 | 0.74 | 2.91 0.12 | 7.44 99.40| 0.12 (6.19| 5.74
NG 2-15 47.9 (228 | 25.1 | 5.12 {0.029| 2.28 [ 0.15 | 1.46 | 4.03 0.09 | 10.3 98.74| 0.97 |7.80| 5.83
N 2-10 56.2 1075 [ 11.5 | 4.73 [0.171]| 424 | 5.67 | 1.61 | 3.16 0.10 [ 11.0 | 99.13] 0.17 [3.66] 8.41
N 2-11 66.8 (0.54 | 11.2|2.74 |0.190| 1.73 [ 4.50 [ 3.81 | 1.62 0.11 | 7.42 | 100.66| 1.15 |1.64] 3.60
N 3-13 559134 119.7|7.09 [0.173| 1.15 [ 035 | 1.20 | 2.16 | 0.08 10.2 | 99.34| 0.05 |7.02| 7.88
N 3-21 32310.55(11.9 [ 6.34 |0.142( 8.23 [13.09] 1.4]1 |3.92 022|218 99.92|0.60 (4.17] 17.9
Rh1-975 [62.1]0.24 | 5.2 [2.47[0.048] 0.87 |[13.72 0.25)1.2311.30 12.3 99.73| 0.38 |12.14| 10.9
Rh 1-1170 | 53.7 [ 0.74 | 13.4 | 8.55 [0.081| 1.90 | 5.35 | 0.51 2471021 ]12.0| 9891|064 |556| 102
Rh 1-1200 |59.7 [ 0.62 | 10.0 | 7.83 [0.067] 1.46 | 5.33 | 0.36 1.90 (022113 98.79| 1.43 |4.30| 9.74
Tabelle VII: Hauptbestandteile (in Gew.-%, GV=Gliihverlust).
Probe Ba Cr Ni Rb Sr \'% Y Zx
NG 1-19 201 39 23 40 217 54 16 238
NG 2-3 133 77 29 23 67 61 <10 241
NG 2-5 288 118 44 124 148 142 41 351
NG 2-15 333 182 76 158 211 165 58 813
N 2-10 211 70 28 100 231 61 29 360
N 2-11 377 60 26 55 317 60 21 207
N 3-13 324 105 37 109 87 125 45 352
N 3-21 224 83 45 120 576 73 16 132
Rh 1-975 195 57 63 S| 321 60 <10 72
Rh 1-1170 216 138 68 96 144 187 24 205
Rh 1-1200 247 108 59 74 188 125 18 242
Tabelle VIII: Spurenelemente (in ppm).
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8.5 Ergebnisse der Spurenelementbestimmung an Gesteinsproben mit ICP-MS

N 3-17

9.3

1.3
1.7

53

5.6
13

2.5

22
40
4.3
0.56
0.25

114
24

2.6
9.8

1.7
<0.5

1.7
<0.5

0.96
<0.5

0.53
<0.5

<0.5

<0.5

20

26
0.80

N3-16

3.3

11

47

60
3.4

38

9.5

13
100
.34
0.75

6.7
53
10

1.3
52
1.4

<0.5

2:1
<0.5

39
0.84

25
<0.5

23
<0.5

747
2T

3.3

N 3-14

7.0
1.2

2.8

44

5:9
12
1.8

13
30

4.3

0.50
0.19

97
20

22
8.2
1.4

<0.5

1.5
<0.5

1.0
<0.5

0.61
<0.5

0.60
<0.5

9.4

3.2
0.75

N 3-13

129

17
25

36
27
72
25
102

76
25
3.6
0.49

49
113

12
45
8.5

1.9
8.6

1.1

6.2

1.2
3.6

0.50

32
0.50

10
15

N 3-12

8.9
1.4

43

6.9
8.2

13
2.6

27
42

4.2
0.73
0.21

18

9.0
2.0

.5

1.4
<0.5

1.4
<0.5

0.97
<0.5

0.57
<0.5

0.55
<0.5

16

2.5
0.65

NG 2-15

295

19
70
93

37
84
39
129

180

40

5.5

12
44
98

9.9

35
6.0
1%
6.4

0.89

5.3

L]
3.4
0.52

3.6
0.57

48

22

13

NG 2-9

34
<l

Z3
5l

9.8

11

<1

5.6
30

4.1

0.83
0.16
4.60

8.7
0.99

3.7
0.78
<0.5

0.89
<0.5

0.75
<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

14
1.7

0.59

NG 2-7

6.2

1.1
3.0
3.8
6.0

16
1.7
12
52

4.1

0.51
0.25

11
25
2.7

10.5

1.9
<0.5

17
<0.5

0.97
<0.5

0.58
<0.5

0.54
<0.5

6.4
2.9

0.69

NG 2-5

138

16
19
45

19
60
24
116
133

23

3.5
0.56

51
111

12
453

8.4
1.8
8.4
1.1
5.8
1.1

3.3
<0.5

3.0
<0.5

13
17
34

NG 2-3

20
2.7

14
27

15
19

4.8

21

58
59

22
0.84

12
25

2:7

9.5

1.6
<0.5

1.8
<0.5

1.3
<0.5

0.79
<0.5

0.77
<0.5

34

4.6
0.74

NG 2-1

72
1.0
2.0
5.1

29

11

L7

11

26
3.1

3.1

0.19

44
9.0

0.98

3.7
0.65
<0.5

0.68
<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

8.0
L2

0.35

NG 1-19

8.5
6.1

59
13.3

15
17
5.6
36
202

6.4
0.84
0.26

17
45
4.4

17

3.5
0.75

3.6
<0.5

2.5
<0.5

1.4
<0.5

1.2
<0.5

4.3

6.3

1.6

NG 1-16

34

<1

1.6
3.8

19
6.3

<1

7.4
34

14| ..
1.9
0.12

3.9
7.4
0.84

3.0
0.52
<0.5

0.53
<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

3.7
0.97
0.23

[ppm]
Li

Sc

Co

Cu

Zn

Ga

Rb

Sr

Sn

Sb

La

Pr

Nd

Sm
Eu

Gd

Dy

Ho

Er

Tm

Lu

Pb

Th

Tabelle IX



STR 00/21. Deutsches GeoForschungsZentrum GFZ. DOI: 10.2312/GFZ.b103-00210

Ergebnisse der Spurenelementbestimmung an Gesteinsproben mit ICP-MS (Fortsetzung)

91

18
20

59
36

110

28

144

106

18
3.8
0.72

40

&3
9.7

36|
6.6

1.5
6.6
0.84

4.6
0.88

29
<0.5

24
<0.5

26
13
24

77
9.9

16
52

17
81

13
70
183

13
1.8
0.59

25

60

6.6
25

5.0
1.1

ol |
0.67

g7
0.68

2.0
<0.5

1.9
<0.5

25

9.5

22

124

13
18
61

20

113

17
93

137

15

23
0.62

32
76

8.4
32
6.2

1.4
6.4
0.86

4.7
0.88

26
<0.5

24
<0.5

25

13
2.3

Rh 1-975 | Rh 1-1170 | Rh 1-1200 | Rh 1-1330

33
32

13
54
13
63

6.6

49
312

5.2
12
0.65]

17
43

4.3
16
3.2
0.70

3.3
<0.5

2.1
<0.5

1.1

<0.5

0.92
<0.5

I
4.0
5.0

Rh 1-28

A2
<1

14
93

24
25

1.3

14
25

2.0

3.8
0.19

5.1

11
i
4.2

0.73
<0.5

0.77
<0.5

0.50
<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

6.1

1.3
0.36

Rh 1-11

6.1

<1

4.5

8.0

6.9
20

1.4
13

21

2.8
0.53
0.23

6.8

15

1.6
5.9

1.1

<0.5

1.1

<0.5

0.71
<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

8.6
1.9
0.53

Rh 1-1

10.0

23

3.9
11

19
18

2.8

17
28

5.1

2.0
0.30

13
29

3.0
11
2.1
<0.5

2.4
<0.5

1.4
<0.5

0.86
<0.5

0.83
<0.5

9.4
4.9

1.1

N2-11

26.1

8.5

11
31

12
65

12
55
308

8.5

L7
0.62

24
50

57
22
4.2

1.0

4.5
0.60

3.4
0.63

1.9
<0.5

1.7
<0.5

12
7.9
2:0

N 2-10

26
6.7

13
22

12
33
8.7

42
114

93

1.3
12

21

46
5.0
19

3.5
0.73

3.7
<0.5

2.9

0:57

1.7
<0.5

1.6
<0.5

12
6.7
2.5

2-8

N

6.6

1.0
2.0
6.4
5.13

30
1.7

17
32
3.9
0.38
0.19
8.34

17
18
6.7

12
<0.5

12
<0.5

0.73
<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

11
24
0.60

N2-4

6.3

<1

1.9
5.5

4.6

32
17

17
31
3.8
0.44
022

8.0

16
1.8
6.6
1.1

<0.5

1.1

<0.5

0.70
<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

<0.5

11

23

0.58

N 2-1

14
54
9.4

16
12
23
73

38

52
11
1.1

0.41
40.8

89
9.7

37
6.9

1.3
6.9
0.85

4.6
0.86

2.6
<0.5

23
<0.5

12
9.2

2.9

N 3-21

25

11

17
39
25

48

16
116
554

10
22
0.56
24.0

54

6.0
23

4.3
0.91

4.4
0.56

3.1
0.61

1.8
<0.5

1.6
<0.5

13

9.6
3.9

[ppm]
Li

Sc

Co

Ni

Cu

Zn

Ga

Rb

Sr

Sn

Sb
La

Ce

Pr
Nd

Sm
Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Lu

Pb

Th

Tabelle IX (Fortsetzung)

8.6 Geologische Zeitskala (bezogen auf N-Deutschland)

Auf den folgenden Seiten sind in den Abbildungen I und II die geologischen Zeitskalen des
Kinosoikums und des Mesozoikums zu finden. Hinzugefiigt sind jeweils die fiir das Gebiet,
aus dem die Proben stammen, spezifischen stratigraphischen Einheiten sowie die Subsidenz-
stadien (nach SCHWAB, 1985), das Sedimentationsmilieu und die Erosionsphasen (nach
SCHWAB, 1985; ZIEGLER 1990). Die Tafeln wurden nach den Arbeiten von MENNING (1995,
1997) modifiziert.

Die gepunktet unterlegten Einheiten gelten als potentielle Speicher zur hydrothermalen Ener-
giegewinnung (vgl. Kapitel 1). Die senkrecht schraffierten Felder stellen groBriumige

Schichtliicken dar.
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Abbildung I: Geologische Zeitskala des Kinozoikums modifiziert nach MENNING (1997). . Abbildung II: Geologische Zeitskala des Mesozoikums modifiziert nach MENNING (1995,
1997).
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