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Abstract

In Germany the development of the near-surfacehgeatal energy has constantly increased since the
beginning of the 90°s. At this time the number ofdhole heat exchanger (BHE) systems in Germany
is estimated to approximately 120,000. Becauséhisf rising humber the behaviour in the case of
damage should be investigated.

The aim of the project “Geo-Sole” is to achieveemergetically optimal operation of ground coupled
heat-pumps and to have the opportunity to estirtegotential risk for groundwater and soil in the
case of a leakage. In the following a hydrogeolalgievaluation of heat carrier fluids based on
potassium carbonate and ethylene glycol is given.

The experiments were carried out with differentdbdlanaterials as well as natural and artificialls

to take into account the surrounding of BHE pipstem. The chemical interaction between the soils
and backfills in contact with the heat carrier disiiwere evaluated with adapted batch and flow
experiments. With the flow experiments the influerto the hydraulic permeability of the soils and
backfill materials could be found out. Additionaliyossible microstructural changes could be
determined which could occur under the physicocheahiinpact of hear carrier fluids.

At the current time of the project the interactieifiects of the main components of Tyfocor (ethyl
glycol) and Tyfo Spezial (potassium carbonate) wsthme soils and the backfill materials were
evaluated. Also the role of inhibitors and otheditides in these fluids have to be investigatedthore
detail with further experiments with respect to ithimteraction effects with soils and backfill
materials.

Kurzfassung

In Deutschland nahm die Entwicklung der Oberflactadren Geothermie seit Anfang der 90er Jahren
stetig zu. Zum gegenwartigen Zeitpunkt wird die &mizder oberflachennahen Geothermieanlagen in
Deutschland auf etwa 120.000 geschatzt. Aus dégestden Anzahl ergibt sich die Frage nach
madglichen Langzeitschaden.

Ziel des Verbundprojektes ,,Geo-Sole" ist es einpargetisch optimalen Betrieb von erdgekoppelten
Warmepumpen zu erreichen und andererseits das zwetenRisiko fir den Boden und das
Grundwasser im Falle einer Leckage abschatzen zmnekid In diesem Beitrag wird die

hydrogeologische Bewertung von Warmetragerflissigke auf Kaliumkarbonat- und

Etyhlenglykolbasis dargestellt.

Aufgrund der Tatsache, dass bei einem Langzeidieteine Leckage eintreten kann, wurden die
Versuche sowohl an Hinterfullmaterialien als auch maatirlichen und kinstlichen Bdden
durchgefiihrt. Die Versuchsauslegung wurde so kaezjpdass die chemischen Wechselwirkungen
beim Kontakt der Warmetréagerfluide mit den Bodewnl dien Hinterflllmaterialien bewertet werden
kénnen. Hierzu wurden Batchversuche wund Durchstriysnversuche  durchgefiihrt.  Die
Durchstrémungsversuche dienen zum einen zur Claisikrung der hydraulischen Durchlassig-
keiten der Béden und Hinterflllungen und zum andem® moégliche Gefligednderungen aufgrund der
chemischen Eigenschaften der Fluide festzustellen.

Zum jetzigen Zeitpunkt des Projektes stehen die N&Elevirkungen der Hauptinhaltsstoffe von
Tyfocor (Ethylenglykol) und Tyfo-Spezial (Kaliumkaonat) mit den Bdden und den
Hinterfullmaterialien fest. Im Hinblick auf die Iifitoren sollen in weiteren Versuchen auch diese
Stoffe auf deren Wechselwirkung mit den Boden undéfillmaterialien untersucht werden.



1. Einleitung

Gegenwartig gibt es zahlreiche Warmetragerfluide usterschiedlicher Basis auf dem Markt. Das
gangigste Fluid ist Ethylenglykol, einem organistheweiwertigen Alkohol. Da von den
thermophysikalischen Eigenschaften Wasser die heSigenschaften aufweist, wurden auch mit
Wasser Referenzversuche durchgefuhrt. Wasser Batrat/ergleich zu den anderen Produkten einen
hohen Gefrierpunkt. Laut dem Leitfaden zur Nutzurap Erdwdrme mit Erdwarmesonden des
Umweltministeriums des Landes Baden-Wirttembergs00%2 ist Wasser generell in
Wasserschutzgebieten das einzig zuldssige Mediudhyemnd aufl3erhalb von Wasserschutzgebieten
auch Fluide der WGK 1 als vertretbar eingestuft dear Neben Ethylenglykol gehort auch
Propylenglykol, das ebenfalls als Warmetragerflaidgesetzt wird, zu der Gruppe der Alkohole.
Neben den Alkoholen werden z.T. auch Fluide aufzi&edis in Erdw&rmesonden eingesetzt
(Kaliumformiat, Kaliumkarbonat, Kaliumchlorid, Katemchlorid, Magnesiumchlorid,
Natriumchlorid). Weitere mégliche Alternativen siBetain, einer quartdaren Ammoniumverbindung
mit drei Methylgruppen, und Harnstoff. Da die Ustegchung aller Fluide den Zeitrahmen des
Projektes sprengen wirde, wurde eine anlagentetieiwie auch hydraulische Vorabbewertung
durchgefihrt. Die Auswahl der Fluide beruhte auf Belevanz der Fluide und der Vorabbewertung.
Somit wurden fir die Experimente folgende Fluidesgawahlt: Wasser, Ethylenglykol,
Kaliumkarbonat, Kaliumformiat. Neben den Warmetrfigelen musste auch eine exemplarische
Auswahl an Hinterfullmaterialen und Béden getroffeerden. Die bisherigen Untersuchungen fanden
mit den Fluiden Ethylenglykol und Kaliumkarboneadtst

Gerade das Sorptionsverhalten (Retention) der B8gait eine grof3e Rolle bei der Ausbreitung der
Fluidinhaltsstoffe. Das Retentionsverhalten der @bavird malRgeblich von den Tonmineralen und
Oxiden und bei organischen Substanzen vom Orgateikagesteuert. Um die ablaufenden Prozesse
verstehen zu kdénnen wurde ein Kaolinit und ein @i, sowie ein natirlicher Boden (L6Rlehm)
benutzt. Als Hinterfillung wurden 3 Materialien fdre Experimente gewéhlt. Neben den gangigen
EWM Fillbinder und dem Stiwatherm Z wurde noch diuartige Hinterfillung Themoseal
herangezogen. Die mathematische Darstellung der ptiBosprozesse erfolgt mittels
Adsorptionsisothermen (Abb.1). Das lineare Sorgi@nhalten wurde haufig fir die Sorption
unpolarer Stoffe an organischem Material des Bodéeschrieben (CHIOU et al. 1979,
KARICKHOFF et al. 1979). Zur Beschreibung nichtémer Sorptionsisothermen kdnnen z.B. die
Modelle von Langmuir, Brunauer-Emmett-Teller (BE@ind Freundlich angewendet werden. Ein
Uberblick tiber die Sorptionsmodelle bieten WEBER &MER (1988) und HAUFFE &MORRISON
(1974).

Henry-Isotherme
4 e Freundlich-Isotherme
------ Langmuir-Isotherme

Sorbierte Stoffmenge C_ [mol/kg]

Konzentration der Gleichgewichtslésung C, [mol/1]

Abb.1: Theoretische Adsorptionsisotherme (aus BLR2DAO).

Das Durchstromungsverhalten und der Stofftransgart~luide in unterschiedlichen Materialien wird
mafgeblich von der Durchlassigkeit, dem Sorptiori@leen und dem mikrobiellen Abbau gesteuert.
Der mirkobielle Abbau der Fluidinhaltsstoffe wiraniZuge eines Forschungsprojektes an der
Univerisitat Tubingen geklart.

Die Durchlassigkeit der Boden und der HinterfUllevatlien wurden in Triaxzellen mit den
unterschiedlichen Fluiden durchgefiihrt. Das Sonstierhalten wurde in Batchversuchen bestimmt.
Bei den Batchversuchen wurden einerseits das Koragemmsabhangige Verhalten und andererseits
das Zeitabhangige Verhalten betrachtet. Um diergesaSorptions- und Durchstrémungsprozesse zu
bewerten, wurde eine detaillierte Vorabuntersuchdag Boden und Hinterfullungen durchgefihrt.
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Dazu gehdrten die Bestimmung der Mineralogie nsitteROntgendiffraktometrie, des

Wasseraufnahmevermogens, der Porosimetrie, des nikrgaind Kabonatanteils und der

KorngroRRenverteilung sowie der Kationenaustauschkiid.

Die gewonnenen Parameter aus den Durchstrémungd- Batchversuchen konnen dann in

Stromungs- und Transportsimulationen angewendetlemerSomit kann eine 3D- Projektion der
Ausbreitungsfahne im Falle einer Leckage ermoglebtden. Als Modellierungsprogramme kénnen
gangige Software Pakete wie z.B. FEFLOW und MODFLOWrwendet werden. Um die

Eingabeparameter mdglichst naturgetreu zu simuljergurde im Zuge dieses Projektes eine
Geologische Karte im Bereich der Biberacher Hochlecherstellt. Auerdem soll auf dem

Hochschulgelande eine 100m Tiefe Kernbohrung abffeteerden und als Erdwéarmesonde ausgebaut
werden.

2. Material und Methoden

Fur die Untersuchungen wurden die in Tab.1 aufgegillvVarmetragerfluide eingesetzt.

Tab. 1: Eingesetzte Fluidprudukte

Fluid Hersteller Produktname
Ethylenglykol Tyforop Tyfocor
Kaliumkarbonat Tyforop Tyfo-Spezial
Wasser

Die Hinterfullmaterialien und Boden die fur die Blat und Durchstromungsversuche eingesetzt
wurden sind in Tab.2 aufgelistet.

Tab. 2: Eingesetzte Hinterfullmaterialien und Boden

Hinterflllung Hersteller
Fallbinder EWM Schwenk Zement KG
Stiwatherm Z STUWA Konrad Stiikerjurger

GmbH
Thermoseal TerraTECH
Boden Produktname
Feinsand Dorfner Dorosilit 1000
Kaolinit Dorfner Kaolinit H 1ll GF
Talauenlehm Natlrlich

Die Bestimmung der relevanten Bodenparameter férHinterfillungen und der Bdden erfolgten
nach den gangigen DIN-Methoden entsprechend Tabi@ Fluidkonzentrationen und die
Lésungskonzentrationen bei den  Batchversuchen mitaliuk  wurden Uber die
Atomadsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt. DiestBemung der Ethylenglykolkonzentration
erfolgte gaschromatographisch.

Tab. 3: Bestimmung der relevanten Bodenparameter

Bezeichnung Methode/DIN

Hydraulischer 18130 (1989)
Durchlassigkeitsbeiwert

Karbonatgehalt 18129 (1990)
Kationenaustauschkapazitat | Silberthioharnstoff-methode nach
(KAK) DOHRMANN & PFLUGER (1994)
KorngroRRenverteilung 18123 (1983)

Mineralogie Rontgendiffraktometrie

Organik 18128 (1990)

pH ISO 10390 (2005)

Porosimetrie 66133 (1993)
Wasseraufnahmevermogen 18132 (1993)




Die Durchfuihrung der Batchversuche wurde in Anlefghan Huttenloch (2002) geplant.

Um eine Ermittlung der Adsorptionsisotherme zu kema ist es notig verschiedene Konzentrationen
Uber einen bestimmten Zeitraum zu schitteln (24hdewu festgelegt). Das Verhaltnis Feststoff zu
Lésung betrug bei diesen Versuchen 1/6 (159/90g. die Kaliumsorptionsversuche an der
Thermosealhinterfullung wurden Konzentrationen #®83mg/l, 8,66 mg/L, 6,50 mg/L, 5,42 mg/l,
4,33 mg/l, 3,25 mg/l, 2,17 mg/l, 1,08 mg/l ausgelvalm Gegensatz dazu wurden aufgrund der
geringeren KAK des Talauenlehms auch geringe Kanatonen angesetzt. Die
Kaliumkonzentrationen betrugen 4,33 mg/l, 3,25 mg/A7 mg/l, 1,73 mg/l, 1,08 mg/l, 0,65 mg/l,
0,43mg/l und 0,22 mgl/l.

Fur die Ermittlung des Adsorptionsisotherms vonytethglykol wurden Konzentration von 200 g/l
150 g/l, 100 g/I, 50 g/l und 10 g/l verwendet.

Bei den zeitabhangigen Batchversuchen (Sorptioeskin wurde sowohl bei der
Thermosealhinterfullung, wie auch beim TalauenlelisnFeststoff, eine Laufzeit von 48h festgelegt.
Die Zwischenmessungen fanden nach 0,25 h, 0,5%hh21h, 4 h, 8 h, 24 h und 48 h statt. Im Falle der
Thermosealhinterfullung als Feststoff, die eine K&&n 4,695 mmol(eq) /10g aufweist, wurde fur
den Zeitabhéngigen Versuch ein Verdinnung der Bgeziallosung von 1/100 gewahlt. Diese
Verdiinnung entspricht einer Ausgangskonzentratmm 1,8 g/L. Die KAK wurde in mmol(eq)/10g
angegeben, da das Verhaltnis LOsung zu Festst&f (109/90g) bei allen zeitabhangigen
Batchversuchen betrug. Der Talauenlehm hat eine KiK 1,156 mmol(eq)/10g. Aufgrund der
geringeren KAK wurde die Tyfo-Speziallésung im Vathis 1/400 mit monodestilliertem Wasser
verdiinnt, was einer Konzentration von 0,4 g/l Kalientspricht.

Bei den Zeitabhangigen Versuchen mit Ethylenglykalde ein Feststoff/Losungsverhaltnis von 1/9
angewendet. Die Ethylenkonzentration betrug 200g/l.

Die Ermittlung des Durchlassigkeitsbeiwertes-\kert) erfolgte nach DIN 18130 Teil 1 in
Durchstrémungszellen. Dazu wurden etwa 10cm holkleéSam breite Kdrper hergestellin Falle der
Hinterfullmaterialien Stiwatherm Z und EWM Fillberd wurden die Proben erst nach einer
Aushéartungsdauer von 28d in die Zellen eingebaig. Thermosealpellets wurden im trockenen
Zustand in einen Plastikzylinder eingebddér Kaolinit wurde wassergesattigt und der Talagteml
mit dem natirlichen Wassergehalt eingebaut.

3. Vorbewertung der Warmetragerfluide

Da es eine grol3e Anzahl an méglichen Warmetrageeflgibt, wurde sowohl in Hinblick auf die
anlagentechnischen Einsatz wie auch auf die hydcodn Eigenschaften der Fluide eine
Vorbewertung durchgefihrt. Wichtige Faktoren ben éydraulischen Eigenschaften im Untergrund
sind v.a. die Dichte, die Viskositat, Diffusionskiteent und der pH-Wert. Im Anhang 1 und 2
befinden sich die Daten der Reinsubstanzen undnehandelsublichen Produkte. Im Vergleich zu
Wasser haben Ethylenglykol und Propylenglykol nineeyeringfligig héhere Dichte. Im Gegensatz
dazu zeigen die Fluide auf Salzbasis eine deutliitiere Dichte. Bei der Viskositat ist es umgekehrt.
Dort zeigt sich, dass die Alkohole eine deutlicthé@ Viskositat als Wasser und Salze aufweisen.
Um reprasentative Vergleichswerte zu erhalten, enrdie Konzentrationen so gewahlt, dass der
Gefrierpunkt bei -20°C liegt.

Das Diffusionsverhalten wird tGiber den molekularaffusionskoeffizient bestimmt. Bei Betrachtung
der Hauptinhaltsstoffe liegt der Koeffizient von IKam am Héchsten, gefolgt von Betain,
Magnesium, Ethylenglykol und Kalium.

4. Laboranalytik
4.a. Voruntersuchungen Hinterfullungen

Fir die Bestimmung der KAK wurde das Rohmaterial idmterfullungen verwendet. Es ergab sich
fur die Hinterflllung Stiwatherm Z eine KAK von 83® mmol (eq) / 10g. Die KAK fir die einzelnen
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relevanten lonen betrugen fur Natrium 0,75, fUrildal 0,53, fUr Kalzium 1,364, und fir Magnesium
1,262 mmol (eq) / 10g. Zuséatzlich wurde noch deiMdert mit 12,88 gemessen.

Fur den Schwenk Fullbinder EWM ergab die KAK einéfert von 4,015 mmol (eq) / 10g. Fur
Natrium betrug die KAK 0,398, fur Kalium 0,383, fialzium 2,047 und fir Magnesium 1,525 mmol
(eq) / 10g. Der pH-Wert der Hinterfiillung betrug82

Far die Thermosealhinterfillung wurde eine KAK w895 mmol (eq) /10g gemessen. Die KAK der
einzelnen lonen betrug fir Natrium 1,503, fir Kali®,065, fir Kalzium 0,74 und fir Magnesium
0,168 mmol(eq) / 10g. Der pH-Wert der Hinterfillubgtrug 8,93. In Tab.4 ist die Mineralogie der
Thermosealhinterfullung aufgefiihrt, dessen Eigeafteh im Wesentlichen durch das quellfahige 3-
Schichttonmineral Smectit bestimmt wird. Zur thesahien Verbesserung enthalt der Thermoseal 16
% Graphit. Die Ergebnisse der Porosimetriemessufigetie Thermosealhinterfillung sind in Abb. 2
dargestellt.

4.b. Voruntersuchungen Béden

Die mineralogische Zusammensetzung des Talauenlaésimisa Tab.4 der Zusammensetzung der
Thermosealhinterfullung gegentibergestellt. Der @¢aateil an Tonmineralen ist mit 38,4 % deutlich
geringer als bei der Thermosealhinterfullung, zudgghlen beim Talauenlehm quellfahige 3-
Schichttonminerale.

In Abb.2 sind die Porendffnungsweiten des Taladenke und der Thermosealhinterfillung
gegeniibergestellt. Nach BUSCH & LUCKNER (1973) tietpr Ubergangsbereich hydraulisch
wirksamer Offnungsweiten im Bereich zwischen 3-8 sowohl bei der Thermosealhinterfiillung, als
auch bei dem Talauenlehm liegt der Hauptspektruhe rean hydraulisch nicht wirksamen Bereich.
Jedoch liegt das Hauptspektrum der Offnungsweiten der Thermosealhinterfiillung naher am
hydraulisch nicht wirksamen Bereich.

Tab.4 : Mineralogie der ThermosealhinterfullungKk) und des Talauenlehms (rechts)

Tonminerale | (%) | Nicht- (%) Tonminerale | (%) | Nicht- (%)
Tonminerale Tonminerale

Smectit 24,9] Quarz 20,4 Mixed-Layar 1,4 Quarz 55,0

It 8,7 Karbonat 1,0 Chlorit 2,9 Calzit 2,2

Kaolinit 29,1 | Feldspat 0,0 It 28,9 Dolomit 1,0
Graphit 16,0 Kaolinit 52 Feldspéate 3,3

Summe 62,6 Summe 37,4 Summe 38,4| Summe 61,6

0,35 0,350
hydraulisch wirksam ﬁ hydraulisch nicht wirksam hydraulisch wirksam hydraulisch nicht wirksam

0,300
025 { 0,250 ﬂ
0,20 1 f \ 0,200

015 ”u 0,150 -
2 N A
0,05 i 0,050 |
0,00 L‘J u + + + 0,000 HHHH—+———tHHHH———H

100 10

10000 1000 1 0,1 0,01 10000 1000 100 10 1 0,1 0,01

0,30

dV/dlogD [ml/g]
dV/dlogD [ml/g]

M

Porendurchmesser d [um] Porendurchmesser d [um]

Abb.2: Porentffnungsweiten der Thermosealhintarfigl (links) und des Talauenlehms (rechts)



4.c. Batchversuche

Bevor die eigentlichen Batchversuche mit dem Fluid dem Feststoff stattfinden konnten, mussten
fur die Batchbehdlter zuerst geeignete Materiagefunden werden. Als geeignete Materialien stellten
sich PE-Flaschen fir die Sorptionsversuche mit Ipezial heraus, wahrend Glasflaschen fir die
Sorptionsversuche mit Tyfocor geeigneter waren.

Sorption von Kalium

Die Kaliumausgangskonzentrationen richteten siathréden Werten der Kationenaustauschkapazitat
(KAK) der einzelnen Feststoffe.

Im Falle der Thermosealhinterfillung ergaben si¢in flen Adsorptionsisotherm (Abb.3) eine
Feundlichkonstante (Kvon 5,8099 (I/kg) und ein Freundlichexponent \{bl)) von 1,0215. Beim
Batchversuche mit dem Talauenlehm wurde eine dbutlieringere Freundlichkonstante;)(Knit
0,356 (I/kg) nachgewiesen. Der Freundlichexponigx etragt in diesem Fall 0,5286.

Die Ergebnisse fur Kalium in den zeitabhangigensdehen (Abb. 4) zeigen, dass die Sorption durch
die Thermosealhinterfullung innerhalb der erstenh2vollzogen wird und sich danach ein
Sorptionsgleichgewicht einstellt. Der Talauenlehemvag ebenso Kalium zu sorbieren. Hier stellt
sich nach 8h annahernd ein Sorptionsgleichgewiaht e

— Freundlich-Isotherme — Freundlich-Isotherme
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Abb. 3: Adsorptionsisotherm fur Kalium an der Thesealhinterfullung (links) und am Talauenlehm
(rechts)
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Abb. 4: Reaktionskinetik mit Kalium fir die Therngashinterfiillung (links) und den Talauenlehm
(rechts).

o

Sorption von Ethylenglykol

Die Ergebnisse der Batchversuche mit der Thermbsgeaifillung sind in Abb.5 und 6 dargestellt.

Der exponentielle Verlauf beim Sorptionsisothernutde auf eine mehrlagige Sorption hin, die am
Besten mit der BET-Isotherme beschrieben werdem.kBas sorptive Verhalten des Ethylenglykols
gegenuber der Thermosealhinterfillmasse fiihrt aef Ahwesenheit der Dreischichttonminerale
(Smektit) zurick. Nach USTRICH (1991) werden hiég dwischenschichten der Minerale durch
Ethylenglykol besetzt, was unter Anderem mit demtdtisch anorganischer Kationen, die in den
Zwischenschichten eingelagert sind, einhergehtcbdie Belegung der Zwischenschichten mit dem
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organischen Ethylenglykol zeigen die Tonmineraldrbphobe und organophile Eigenschaften. Diese
Eigenschaft beginstigt eine weitere Adsorption wigEher Verbindungen, also auch weitere
Ethylenglykolmolekiile, an den &uf3eren Tonmineraftdehen.

3
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Abb. 5: Sorptionsisotherm der Thermosealhinterfiglfir Ethylenglykol

Bei diesem Versuch zeigte sich deutlich, dass maibrder ersten 8h die Hauptreaktionen stattfanden.
Nach 48h betrug die Ethylenglykolkonzentration §A8
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Abb.6: Reaktionskinetik mit Ethylenglykol fur didh@rmosealhinterfillung

Im Gegensatz zum Thermoseal zeigt der Talauenlalaen Batchversuchen keine Einlagerungen des
Ethylenglykols im Boden, das auf das Fehlen qualligr 3- Schichttonminerale zurtickzufihren ist
(Tab.4).

4.d. Durchstromungsversuche

In Tab.5 sind die Ergebnisse der Durchstromungsebes mit Wasser aufgefihrt. Aufgrund der
unterschiedlichen Durchlassigkeiten musste deraujtiche Gradient so angepasst werden, dass eine
Durchstrémung moglich war.

Tab. 5: Ergebnisse der Durchstromungsversuche

Boden Medium Hydr. Gradient i () +MVert (m/s)
Kaolinit Monodest. Wasser 40 1,35710
Sand Monodest. Wasser 9,6 1,83"10
Talauenlehm Monodest. Wasser| 20,5 7,7°10
Hinterfullung
EWM Monodest. Wasser Versuch lauft
Stiwatherm Z Monodest. Wasser 67 1,3:10
Thermoseal Monodest. Wasser 134,7 9,6°10




_n
Der k- Wert wird Uber folgende Formel beschrieb ki = % (K wobeiV = ; ist.

In der Formel ist kdie hydraulische Durchlassigkeit, g die Erdbesatiung (m/§), v die
kinematische Viskositét (ifs), K die spezifische Permeabilitit §pm die dynamische Viskositét
(kg/ms) undp die Dichte (kg/m). Somit ist die spez. Permeabilitét ein gesteiesfisch MaR der
Durchlassigkeit, das im Unterschied zupWert unabhangig von den Eigenschaften der Flisgigk
und der Erdbeschleunigung ist.

Um die moégliche Auswirkungen der hdheren Viskositatind Dichten von Etyhlenglykol auf die
Durchlassigkeit aufzuzeigen wurde ein Durchstrénswegsuche mit Thermoseal und ein Versuch mit
Talauenlehm als Feststoff durchgefihrt, bei dent erd Wasser und dann mit einer 2009/l
konzentrierten Etyhlenglykollésung durchstromt wairBabei wurde solange mit Wasser durchstromt
bis sich ein stationareg-MVert einstellte. Bei dem Versuch mit ThermosealFdststoff, erreichte die
Durchstrémung innerhalb der ersten 150h einen kotest kWert von 10" m/s. Ab diesem
Zeitpunkt wurde das Wasser durch die Ethylenglylsalhg ersetzt. Nach knapp 750h verringerte sich
die Durchlassigkeit auf 1;B0™m/s (Abb.7 links). Diese Verringerung ist sowohf aie héheren
Viskositaten, wie auch auf Gefligednderungen desfiddg zurtickzufiihren. Die Gefligeanderungen
werden durch Quellvorgéange in den 3-Schichttonnaileer verursacht. Das Gefiige wird nach
Beendigung des Versuches durch Rasterelektroneoshipaufnahmen und Quecksilber-
porosimetriemessungen untersucht.

Die Reduzierung der Durchlassigkeit unter Verwerddes Talauenlehms als Boden fiel geringer
aus, wie bei dem Versuch mit der Thermosealhinttarf§. Aber auch hier ist eine Verringerung der
Durchlassigkeit von 8;80"° m/s mit Wasser auf 580" m/s mit Ethylenglykol festgestellt worden
(Abb.7 rechts).

—+—monodest. Wasser —=- Ethylenglykollésung (200 g/l) —+monodest. Wasser —=- Ethylenglykollésung (200 g/l)
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Abb.7: Durchlassigkeit des Thermoseal (links) umd dalauenlehms (rechts) mit Wasser und mit
Ethylenglykol

5. Ausblick

Die bisherigen Ergebnisse sind ein Zwischensctiniteine umfassende hydrogeologische Bewertung
der verschiedenen Warmetragerfluide. Zum jetzigesitpdnkt wurden Untersuchungen zu den
Fluiden auf Kaliumkarbonat und Ethylenglykolbaset&gigt. Im Weiteren sollen Versuche zu dem
Kaliumformiatfluid (Tyfoxit F15) durchgefuhrt werde Bei den Durchstromungsversuchen werden
insbesondere im Zuge der hohen pH-Werte Veranderuimy Geflge hervorgerufen und somit die k
Werte beeinflusst. Solche Veranderungen kdnnen gréfén beispielsweise durch REM-Aufnahmen
visualisiert werden. Die Untersuchungen werden iraufenden auf weitere konventionelle
Hinterfullungen ausgeweitet. Die in den bisherigéarsuchen dargestellten Ergebnisse beruhen auf
den Konzentrationen von Kalium und Ethylenglyko$ alauptinhaltsstoffe in den Fluiden Tyfo-
Spezial und Tyfocor. Jedoch missen gerade im Hilluf den Schutz von Boden und Grundwasser
die Additive, wie Korrsionsinhibitoren, Farbadd#ivBiozide usw. bei den weiteren Untersuchungen
detaillierter berticksichtigt werden.

Die gewonnen Parameter aus den Versuchen sollechlef&end in eine Transportmodellierung
eingehen. Ausgehend von der geologischen SituatioBereich der Hochschule Biberach, wo eine
neu 100m Tiefe Erdwarmesonde abgeteuft werdenssilleine Transportmodellierung basierend auf
den im Labor gewonnenen Parameter durchgefihrtemerd



6. Zusammenfassung

Im Falle einer Leckage bieten die auf dem Markiru#ichen Hinterfullmaterialien aufgrund ihrer
geringen Durchlassigkeiten einen guten Schutz.kpWerte der untersuchten Hinterfullungen lagen
im Bereich 1¢ und 10" m/s.

Die geringe Durchlassigkeit reduziert nur die Tporggeschwindigkeit, aber eine Reduzierung des
Stofftransportes wird hauptsachlich durch sorptitigenschaften der Béden und Hinterfullungen
erreicht. Sowohl Kalium, wie auch Etyhlenglykolhdiunter Vorhandensein bestimmter Mineralien
eintauschbar. Eine grundsétzliche Abnahme von Kakonnte sowohl beim Talauenlehm, wie auch
bei der Thermosealhinterfillung beobachtet werdBie guten sorptiven Eigenschaften des
Thermoseals gegeniber Kalium wurden auch bei dstiBmung der Kationenaustauschkapazitat
belegt. Eine etwas geringere KAK wies der Talauemle@uf, was sich auch bei den Batchversuchen
mit Kalium zeigte. Durch den hohen Anteil an Smiektibei der Thermosealhinterfillung mit knapp
25 %, ist auch das gute Ruckhaltevermdgen gegendddierm zu erklaren. Die positive Wirkung der
Smektite zeigte sich auch bei den Batchversuchen Etyhlenglykol. Es wurde eine deutliche
Reduzierung des Etyhlenglykols im Eluat bei dencBatrsuchen mit der Thermosealhinterfillung
erreicht. Dagegen gab es keine Konzentrationsanderdes Ethylenglykols unter Verwendung des
Talauenlehms als Feststoff.

Im Falle der Durchstrémung der Thermosealhintarfidl mit 200g/L konzentriertem Ethylenglykol
zeigt eine deutliche Reduzierung der Durchlassigkeb die Reduzierung aufgrund der hdheren
Viskositat und Dichte des Mediums erfolgte oder mudfglichen Gefligeanderungen zurtickzufiihren
sind, konnte noch nicht geklart werden. Die Andgembei der Durchstromung des Talauenlehms
mit Ethylenglyykol waren deutlich geringer.
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Anhang 1

Salze Alkohol
Wasser Kalium- Kalium- Kalium- Kalzium- Magnesium- | Natrium-chlorid Ethylen- Propylen- Betain Harnstoff
chlorid formiat karbonat chlorid chlorid glykol glykol
H20 KCI CHOK K.COs CaClz MaClz NacCl CoHeO: C3HgO, CsH11INO» CH4N,O
Dichte
(g/cmS) 1 0,9982 1,1198 1,2109 1,1198 1,0826 1,1008 1,0296 1,0725
Eﬁsll(gfsité/t/ et 1,04 1,943//1,605 | 1,508//1,347 1,57//1,45 1,317//1,196 S 1,282//1,19
2 2 /10,893 1/0,929 ’ ’ ! ’ ! ! ! ’ 9 5
(m'/s)
Masse (%] 22 14 10 14 24 27
Konzentration
(mol/L) 4 1,413 1,931 1,413 1,137 2,637 3,981 4,823
Wasserlos- - .
lichkeit (mg/L) 5 330 1200 1120 740 542 300 beliebig beliebig 611 1100
Oberflachen-
spannurég 65,2 52,9
(mN/m)
Dampfdruck
(Pa)7 55 11
Diffusions-
koeffizient k- | cr k* | co| @ | cr [ M| o | no | or
x o
(10°cm’/s) 3 1,16 7,1 1,38
1,9 2,0 0,9 7.9 7,0
6 3 1,96 55 3 2,03 5 2,03 1,33 2,03
Dissoziations-
konstante pKs 15.1 183 0.1
Dielektrizitats-
konstanté 80 41,4 27,5
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Anhang 2

Hersteller Tyforop Tyforop proKuhlsole Tyforop proKihlsole Merck

Produktname TyfoxitF20 TyfoSpezial Chilorisol Tyfocor Perkasol L Harnstofflsg

32,5%
Basisstoff CHO,K K,CO, CacCl, C,H,0, C;H0, CH,N,O
Konz. (%) 35 39
Gefrierpunkt -20 -20 -20
(C)

Dichte (g/cm3) 1,262 1,265 1,3 1,052 1,037 1,09
Vikositét 2,18 2,21 2,0 3,79 4,38 1,4
(mPas)

Oberflachensp 65
annung
(mN/m)

Dampfdruck 13 20 23

(hPa)
pH 11,7 11 8 8,5
Toxizitat (g/kg) >2000 >5000 >1850
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