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Wie Grundwasser

durch Speicherung

von (Gasen im Untergrund

beeintrachtigt wird

Eine Bestandsaufnahme

Prinzipielle Gefihrdungsszenarien,
ausgeldst durch Injektion von Kohlen-
dioxid in tiefe geologische Forma-
tionen: Deckschichtversagen und Ent-
weichen des Gases in weniger tiefe
Schichten, Salzwasserverdringung und
Migration in trinkwasserrelevante

Agquifere.

Der natUrliche Untergrund wird im Industrie-
zeitalter intensiv genutzt. Neben der Gewin-
nung von Rohstoffen wie Gas, Kohle, O,
Metallen oder Trinkwasser, um nur ein paar
prominente Vertreter zu nennen, gewinnt die
Speicherung und Deponierung von Stoffen im
Untergrund zunehmende Bedeutung. Damit
geht oftmals ein Risiko fur das Grundwasser
einher, welches ein wichtiges Schutzgut fur
die Trinkwasserversorgung darstellt. In diesem
Beitrag soll die Grundwassergefahrdung durch

Speicherung von Gasen im Untergrund be-

leuchtet werden, insbesondere als Folge der

derzeit intensiv diskutierten CCS (Carbon Capture and Storage) Tech-

nologie. Das Wissen daruUber ist aufgrund der Komplexitat der Prozes-

se noch sehr begrenzt, und groBer Forschungsbedarf ist vorhanden.

1. Einleitung

Die Speicherung von Gasen im Untergrund
wird derzeit sehr intensiv im Rahmen
einer nachhaltigen Energieversorgung dis-
kutiert. Die Abkehr vom Atomstrom in
Deutschland stellt die Nutzung anderer
Energietriger wieder verstirkt in den Vor-

dergrund. In jedem Fall miissen die Kapa-
zitdten regenerativer Energie sehr massiv
ausgebaut werden. Dennoch ist zu erwar-
ten, dass konventionelle Kraftwerkstech-
nologien zur Verfeuerung von Kohle oder
Erdgas (Methan) noch sehr lange bendtigt
werden. Kohlekraftwerke sind fiir ihren
hohen AusstoB an klimaschidlichem Koh-



lendioxid stark in die Kritik geraten, den-
noch muss davon ausgegangen werden,
dass gerade diese Art der Energieerzeu-
gung aufgrund der weltweit groBen Koh-
levorkommen noch sehr lange genutzt
wird. Ein einseitiger Verzicht auf Kohle-
verbrennung in Staaten wie Deutschland
wire fiir das globale Klimaproblem nur ein
Tropfen auf den heiBen Stein, solange in
anderen Lindern wie zum Beispiel China
oder Indien nach wie vor eine Vielzahl
neuer Kohlekraftwerke in Betrieb gehen.
Als eine Moglichkeit, die Kohleverbren-
nung klimafreundlicher zu gestalten, wird
deshalb derzeit intensiv an der so genann-
ten CCS-Technologie geforscht. CCS steht
tiir Carbon Capture and Storage und umfasst
die Abtrennung des bei der Verbrennung
entstehenden Kohlendioxids (CO,) sowie
dessen Speicherung in tiefen geologischen
Gesteinsformationen, vor allem in salinen
Aquiferen, d.h. Salzwasser fiihrenden
Grundwasserleitern. Wihrend fiir diese
Technologie noch eine ganze Reihe von
Risiko- und Machbarkeitsuntersuchungen
durchzufiihren sind, ist ein wichtiges The-
ma die mégliche Getihrdung von Grund-
wasserressourcen durch diese Art der Nut-
zung des natiirlichen Untergrunds.
Durch die Injektion groBer Mengen an Koh-
lendioxid wird aus den entsprechenden
geologischen Formationen urspriinglich
vorhandenes Salzwasser verdringt. Die
Injektion erfordert je nach Permeabilitit
(Durchlissigkeit) des Reservoirs hohe
Driicke. Dementsprechend kann ein Teil
des bendtigten Porenraums fiir das CO,
durch Kompression von Gestein und Flui-
den erzeugt werden, der andere Teil muss
durch Verdringung von Salzwasser ge-
wonnen werden. Es hingt sehr stark von
den groBriumigen hydrogeologischen Ge-
gebenheiten ab, wohin dieses Salzwasser
migriert, und ob es moglicherweise trink-
wasserrelevante Schichten in geringerer
Tiefe erreicht. Des Weiteren sind im Worsi-
Case einer CO,-Leckage mogliche Einfliisse
der geochemischen Milieuverinderungen
zu befiirchten, was beispielsweise zur
Freisetzung von Schwermetallen fithren
konnte. Das Wissen {iber derartige Vor-
ginge ist noch sehr begrenzt. Die Absicht
dieses Beitrags ist daher, einen Uberblick
tiber bisherige Arbeiten auf diesem Gebiet
zusammen zu fassen und sie in einen Zu-
sammenhang zur aktuellen Forschung der
Arbeitsgruppe CO,-Speicherung am Lehrstuhl
tiir Hydromechanik und Hydrosystem-

- SPEICHERUNG VON GASEN -

[ SUMMARY |

Gas storage in the subsurface has become an important technology for power/energy supply.
Natural gas, pumped through pipelinesfrom countries like Russia, is stored in caverns but
in particular in the pore space of permeable subsurface layers in order to buffer potential
times of power and energy deficiencies. The storage of carbon dioxide (CO,) has a dif-
ferent purpose: the CO, is captured from fossil-fueled power plants and injected into deep
geologic formations in order to reduce the concentration of this greenhouse gas in the atmo-
sphere. Due to the still abundant availability of coal it is very probable that this source of
energy will be used also for the century ahead. Thus, capturing and storing CO, (CCS) is
a technology that might be necessary to be implemented on large scales to mitigate global
warming. CCS requires injection of large amounts of CO, into the subsurface, and results
in a high-pressure displacement of resident brine. There are two principal risks for ground-
water (drinking water resources) associated with CCS; 1) the intrusion of displaced brine
in shallow drinking water aquifers, 2) the intrusion of CO, into such aquifers. In both
cases, complex hydraulic and geochemical processes need to be understood in order to assess
these risks.

modellierung zu stellen. Hier wird bereits
seit gut zehn Jahren an Modellkonzepten
gearbeitet, die eine numerische Simulation
von Prozessen bei der Injektion von CO, in
geologische Formationen ermdglichen.

Der Untergrund ist jedoch nicht nur fiir

mogliche CO,-Speicherprojekte von Inter-
esse, sondern auch durch konkurrierende
Nutzung fiir die Speicherung von Erdgas,
die Geothermie, die Endlagerung nuklea-
rer Abfille etc. Insbesondere Erdgasspei-
cherung in Porenspeichern im Unter-
grund kann im Zuge der Energiewende
eine verstirkte Bedeutung erhalten. Wih-
rend diese Technologie von den groBen
Energieversorgern bereits seit geraumer
Zeit zum Autbau von kurzfristig verfiig-
baren Gasreserven eingesetzt wird, kann
sie in der Zukunft genutzt werden, um
Uberkapazititen von erneuerbaren Ener-
giequellen (Windkraft, Solarstrom, etc.) in
stofflich speicherbare Energie in Form von
Methan umzuwandeln und im Unter-
grund zu speichern. Auch in diesem Fall
werden, dhnlich wie bei der CO,-Speiche-
rung, groBe Porenvolumina benétigt, und
es ist zu untersuchen, welche Auswirkun-
gen dies auf das Grundwasser haben kann.

2. Druckerhdhung und
Salzwasserverdrangung

2.1 Druckerhdhung und
Druckausbreitung

Wihrend der Injektion von tiberkritischem

CO, in den Untergrund, typischerweise in
Tiefen von mehr als 700 bis 1000 Metern,
erhoht sich der Druck im Speichergestein
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zuerst lokal rund um die Injektionsstelle.
Im weiteren Verlauf breitet sich die
Druckerhthung dann radial von der
Bohrstelle in die Speicherschicht aus und
die Zone des Uberdrucks wandert zu den
Randgebieten der Speicherformation.
Durch die Verteilung und Ausbreitung
der Uberdriicke im Gebiet wird die Druck-
anomalie nach Abschalten der Injektion
allmihlich wieder abgebaut [1]. Je nach
Injektionsrate und Injektivitit sind Druck-
erhohungen in einer GréBenordnung von
10 bis 100 bar zu erwarten.

Ausbreitung des Kohlendioxids als
Phase (links, dargestellt ist die Pha-
sensdttigung des Porenraums) und
Ausbraeitung der Druckerhdhung in
Folge der Injektion (rechts). Die late-
rale Ausdehnung des Gebiets betrigt
etwa 40 km x 40 km. Es wird deutlich,
dass Druckerhohungen eher auf regio-
naler Skala stattfinden, wihrend sich
das Gas selbst wesentlich weniger weit
ausbreitet [2].

Echte Messdaten und praktische Erfahrun-

gen zur Druckausbreitung sind derzeit
noch nicht vorhanden, da Projekte in der
entsprechenden GréBenordnung erst ver-
einzelt im Entstehen sind, weshalb simt-
liche Erkenntnisse vorerst noch auf ma-
thematisch-numerischen Simulationen
beruhen. Hierzu gibt es aber bereits eine
Reihe von Arbeiten, unter anderem auch
aus der Arbeitsgruppe am Lehrstuhl fiir
Hydromechanik und Hydrosystemmodel-
lierung. Die Beobachtung von Druckerho-
hungen in lateraler Richtung in Simula-
tionen ist bis zu einer Entfernung von 200
Kilometern von der Injektionsstelle mdg-
lich [3]. Nach Ende der Einspeisung
beginnt sich der Uberdruck um die Injek-
tionsstelle herum relativ schnell zu mode-
raten Werten hin abzubauen, withrend
sich die AusmaBe des von der Druckerho-
hung beeinflussten Gebiets noch weiterhin
vergroBern [3], [2]. Weiterhin wird beob-
achtet, dass sich der restliche Druckiiber-
schuss sehr persistent hilt und sich daher
die endgiiltige Relativierung der Druck-

anomalie zurtick zu den urspriinglichen
Bedingungen zeitlich lange hinauszogert.
So baut sich zum Beispiel der GroBteil des
Druckiiberschusses nach etwa nochmals
der gleichen Zeit, die die Injektion an-
dauerte, ab, wohingegen die endgiiltige
Riickkehr zu Anfangsbedingungen einige
Jahrhunderte dauert [1].

Die Druckausbreitung in vertikaler Rich-
tung bzw. in iiber der Speicherschicht
liegende Aquifere verhilt sich stark abhin-
gig von den Permeabilititen der dariiber
liegenden Deckschichten. So wird in Mo-
dellierungen beobachtet, dass eine sehr
niedrige Deckschichtdurchlissigkeit von
etwa 10? m? keine vertikale Druckmigra-
tion durch diese Schicht zulisst und sich
der Uberdruck infolge dessen nur tiber
eine seitliche Ausbreitung relativieren
kann. Dies bedeutet, dass sich das Einfluss-
gebiet des Druckiiberschusses in der Spei-
cherschicht vergriBert, aber sich in héher
liegenden wasserfithrenden Schichten
praktisch keine Druckerhhung bemerk-
bar macht. Im Gegenzug ldsst sich bei Per-
meabilititen von 10”7 m? und gréBer eine
stirkere Druckausbreitung in vertikaler
Richtung verzeichnen. In diesem Fall sind
die seitlichen AusmabBe des von der Druck-
erhchung beeinflussten Gebiets aber we-
sentlich geringer [4]. Auch [5] beschreiben
stark variierende Druckausbreitungen
infolge verschiedener Deckschicht- und
Speicherschicht-Permeabilititen. Beispiels-
weise wurde in einem System mit zwei
Deckschichten, eine mit hoherer Perme-
abilitit unmittelbar tiber der Speicher-
einheit und eine zweite weiter oben
liegende mit geringerer Durchlissigkeit,
das Druckabbauverhalten simuliert.

Dabei kann beobachtet werden, dass

die direkt dariiber liegende Deckschicht
einen Druckabbau in der Speicherschicht
zulassen wiirde, es aber weiter oben in
einem flachen Aquifer, unterhalb der
zweiten Deckschicht mit der geringeren
Durchlissigkeit, zu einem vermehrten
Druckaufbau kommt, und sich dort der
Grundwasserspiegel erheblich anheben
konnte [5].

Infolge vertikaler Druckausbreitung werden
Druckhdhenanstiege in dariiber liegenden
Schichten von bis zu 25 Metern beobachtet
[1]. Auch in flachen, gespannten Aquiferen
kann ein erheblicher Druckzuwachs von
einigen bar in einem Gebiet von groBer
Ausdehnung verzeichnet werden [5].



2.2 Salzwasserverdrangung

Wie schon erwihnt, kann der fiir das inji-
zierte CO, bendtigte Porenraum durch
Kompression von Gestein und Fluiden so-
wie durch Verdringung von Salzwasser
frei werden. In der frithen Phase der Injek-
tion dominiert die Kompressibilitit; das
langsame Abklingen der Druckspitzen
wird dann von der Salzwasserverdringung
begleitet. Fiir den Salzwasserfluss durch
die Deckschicht (Caprock) hindurch ist de-
ren Permeabilitit von entscheidender Be-
deutung. Bereits ein kleiner Fluss durch
die Deckschicht kann den Druckiiber-
schuss in der Speicherformation abmil-
dern. Dennoch besitzen solche Deck-
schichten, die einen geringen Wasserfluss
zulassen, immer noch ein volles Riickhal-
tevermdgen beziiglich des Kohlendioxids.

Die totalen Durchflussmengen durch die
Deckschicht kdnnen fiir sich betrachtet
zwar signifikant sein, jedoch finden sie
verteilt tiber das ganze Reservoir, d.h. tiber
sehr groBe Flichen statt, und es kommt so
zu keiner gréBeren Wasserverdringung in
flache Aquifere hinein [3], [6]. Auch inner-
halb der Speicherschicht sind die lateralen
FlieBgeschwindigkeiten und Transportdis-
tanzen tiberschaubar im Bereich von weni-
gen Hundert Metern innerhalb von 100
Jahren. Da dies verglichen mit der regio-
nalen Grundwasserstromung keine groBen
Geschwindigkeiten bzw. Distanzen sind,
wird dies als vernachlissigbar eingeschitzt
[4]. Zu beachten wire hier im Einzelfall
vielmehr, ob sich durch den Druckanstieg
innerhalb der Speicherformation eine Ver-
inderung oder Umkehrung der urspriing-
lichen GrundwasserflieBrichtung einstellt,
und ob sich dadurch Verinderungen auf
hydrogeologische Gegebenheiten einstel-
len, wie z.B. Anderung des Basisabflusses
zu Oberflichengewissern oder Anderung
der Grundwasserneubildung.

Zu erwihnen ist, dass die bisher zitierten
Autoren sowohl in der Speicherformation
als auch in den dartiber liegenden Aqui-
feren nur sehr geringfiigige Anderungen
des Salzgehalts beschreiben [4], [1], [3].

Am ehesten besteht eine lokal begrenzte
Gefahr der Verunreinigung von Frisch-
wasser, wenn Salzwasser aus der Speicher-
formation durch hochleitende Kliifte und
Verwerfungen oder durch schlecht ab-
gedichtete Bohrungen in héher gelegene
Schichten gepresst wird [3], [7]. Dies muss
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durch sorgfiltige Untersuchung und
Auswahl der Projektstandorte vermieden
werden.

3. CO, im Grundwasser

Im Rahmen von Risikostudien zur CCS

Technologie ist auch die Moglichkeit des
Aufstiegs von Kohlendioxid aus der Spei-
cherschicht in flachere (oberfichennahe)
Aquifere in Betracht zu ziehen. Prinzipiell
sind drei Wege des Aufstiegs von Kohlen-
dioxid in hher liegende Wasser fithrende
Schichten geben; 1) entlang alter oder
stillgelegter Brunnen/Bohrungen und de-
ren Gehiuse, 2) entlang geologischer Ver-
werfungen und Gesteinsspalten, oder 3)
durch die dartiber liegende Deckschicht
hindurch, wobei letzteres als unwahr-
scheinlich gilt [8]. Grundsitzlich gilt hier,
dass die Leckage von CO, ins Grundwasser
eigentlich als so genanntes Restrisiko be-
zeichnet werden miisste. Dem Austritt
entlang von stillgelegten Brunnen kann
durch gewissenhafte Ingenieursarbeit
entgegengewirkt werden; der Aufstieg ent-
lang von Stérungen und durch die Deck-
schicht ldsst sich durch sorgfiltige Stand-
ortauswahl vermeiden. Dies bedeutet, dass
die nachfolgenden Untersuchungen vom
schlechtmdglichsten Szenario (Worst-Case)
ausgehen.

Der Eintritt des CO, in hoher liegende

Grundwasserleiter und die damit einher-
gehende Losung des Gases in der Wasser-
phase kann zu erheblichen Verinderun-
gen der Geochemie des Aquifers fiihren.
Dies beinhaltet eine Versauerung des
Grundwassers, welches durch einen
gesunkenen pH-Wert angezeigt wird;
dadurch resultierend eine teilweise Auf-
I6sung von Mineralien aus dem Umge-
bungsgestein, das wiederum die Freiset-
zung von hohen Konzentrationen an
Spurenelementen bewirkt. Dies konnte
eine Kontaminierung des Grundwassers
auslésen und somit auch eine Gefihrdung
des Trinkwassers darstellen [9].

Ein Entweichen des Fluids entlang von

Bohrléchern kann durch Korrosion der
Brunnengehiuse oder durch Schidigung
des Zementverschlusses geschehen. Beide
Vorginge kénnten durch eine Verinde-
rung des Umgebungswassers durch gelds-
tes CO, oder salzhaltiges Grundwasser an
sich hervorgerufen werden |9]. Das Ver-
sagen eines Brunnens wird fiir die Ermdg-



- THEMENHEFT FORSCHUNG | WASSER UND UMWELT

lichung eines CO,-Aufstiegs als groBte
Gefahr genannt 10|, wobei es in salinen
Aquiferen weniger stillgelegte Bohrungen
gibt als beispielsweise in Kohle-, O1- oder
Gasfeldern [9]. Mechanismen, die eine
Reaktivierung von geologischen Verwer-
fungen oder Gesteinsspalten bewirken
konnen, die sich so zu bevorzugten FlieB-
pfaden ausbilden, hingen von der indivi-
duellen geomechanischen Situation ab.
Um eine genauere Abschitzung des Risi-
kos zu betreiben, miissen die eventuellen
Leckageraten entlang der Bruchlinien
quantifiziert werden [11].

Die Loslichkeit von CO, in Wasser ist stark
abhingig von der Temperatur, dem herr-
schenden Druck und dem Salzgehalt des
Wassers. CO, ist in Frischwasser besser 16s-
lich als in salinem Grundwasser [12]. In Si-
mulationen, in denen Kohlendioxid direkt
in einen flachen Aquifer eingeleitet wurde,
l6ste sich das Gas nach dem Kontakt mit
Grundwasser unmittelbar und vollstindig
darin auf [13].

Bei der Hydrolyse von CO, entsteht zuerst
Kohlensiure, welche dann zum gréBten
Teil zu Wasserstoff-lonen (H*) und Hydro-
gencarbonat-lTonen (HCOy) dissoziiert.
Dies bedeutet, dass bei der Losung der Siu-
re in Wasser Wasserstoff-lonen freigesetzt
werden, wodurch ein Uberschuss dieser
Ionen entsteht. Dieses vermehrte Vorhan-
densein von H™-lonen spiegelt sich im pH-
Wert des Grundwassers wieder, da dieser
ein Mab fiir die H*-Ionenkonzentration
ist. In allen Versuchen und Simulationen
des CO,-Eindringens in Grundwasser
wurde ein sofortiger Abfall des pH-Werts
nachgewiesen [ 12|, 13|, [14]. Die Abnahme
des pH-Werts ist in jedem Fall stark abhin-
gig vom Partialdruck (auch stellvertretend
tiir die Menge) des CO,, mit dem dieses in
den Aquifer eintritt [13], [14]. Daraus kon-
nen sich Minderungen des pH-Werts um
bis zu drei Einheiten [15], [16] ergeben.

Zusitzlich entstehen bei der Losung von
CO, in Wasser erhthte Konzentrationen
von Hydrogencarbonat-lonen, welche
zusammen mit dem gelsten CO, (CO,)),
der Kohlensiure (H,CO;) und dem Car-
bonat-Ton (CO;*) zu den gesamten an-
organisch gebundenen Kohlenstoffen
zihlen [13].

4. Geochemie: pH-Wert und
Mineralogie

Nachfolgend wird eine Ubersicht der Litera-
tur iiber geochemische Aspekte, die sich
aus pH-Wert Anderungen resultieren, ge-
geben. Fiir die Autoren ist dieses Fachge-
biet noch ein NEUES, es zeigt sich jedoch,
dass eine Verkniipfung geochemischer
Prozesse mit Stromungs- und Transport-
prozessen (Transport der reaktiven Kom-
ponenten) notwendig ist.

4.1 Grundprinzipien des Carbonat-
Puffers

Die Beeintrichtigung des chemischen
Gleichgewichts im Grundwasser, welches
durch den Uberschuss an H*-Ionen, also
einer Versauerung, entstanden ist, ver-
sucht das System durch vermehrte Aufls-
sung von vorrangig kalkhaltigem Gestein
auszugleichen. Diese Vorginge nennt man
Neutralisation oder auch den Puffer-
Mechanismus des aquatischen Systems.
Das Kalzit, die hiufigste Form des Cal-
ciumcarbonats (CaCO,), spielt dabei eine
wichtige Rolle, da es gut 16slich ist und es
deshalb schnell zu einer Bindung der Was-
serstoff-Tlonen kommt, die zur Neutralisa-
tion des Grundwassers fithren. Bei der
Reaktion von Kalzit mit Wasserstoff-Ionen
entstehen als Produkte die Kationen Ca**
und abermals Hydrogencarbonat-lonen
(HCOy), welche die Alkalinitit des Grund-
wassers erhohen. Die Alkalinitit ist das
Sdurebindungsvermdégen einer Losung,
also die Fihigkeit Wasserstoff-lonen zu
binden. Durch die Lésung der Carbonat-
Mineralien, also des Kalzits, aber auch die
langsamere Losung des Dolomits, erhilt
das System eine Riickfederung zum che-
mischen Gleichgewicht und der pH-Wert
steigt wieder [14], [16]. Die dabei entstehen-
den, hohen Konzentrationen an Kationen
(Ca**, Mg*") und an gesamtem anorga-
nisch gebundenem Kohlenstoff sind ein
guter Indikator fiir den Ablauf dieser Puf-
fer-Reaktion [17].

Der relativ raschen Auflésung von Karbona-
ten steht eine sehr viel langsamere Zerset-
zung von Silikaten, wie zum Beispiel Feld-
spate und Schichtsilikate gegentiber [12].
Ein Aquifer, dessen Gestein Carbonat-
Mineralien enthiilt, weist eine hohe Alka-
linitit und dadurch ein hohes Potenzial
zur Pufferung von pH-Wertinderungen



auf [13], wohingegen ein Aquifer mit Man-
gel an Carbonaten diese Kapazitit nicht
besitzt [18]. Dadurch hilt sich in einem
schlecht gepufferten System tiber lingere
Zeit ein niedriger pH-Wert und das ange-
siuerte Wasser 16st weit mehr Mineralien
aus dem Umgebungsgestein auf [12]. Dieser
Mechanismus kann zu hohen Konzentra-
tionen von Spurenelementen im Grund-
wasser fiihren. Demnach sind die Schliis-
selvariablen zur Prognose der Reaktion des
Aquifers auf CO,-Eintritt die Zusammen-
setzung des Gesteins und die darin enthal-
tenen Mineralien, beispielsweise Karbona-
te, Silikate, Oxide und Schichtsilikate [12].

4.2 Erhohte Losung von Minera-
lien und Freisetzung von Spuren-
elementen

Mit Hilfe von drei verschiedenen Methoden
und Herangehensweisen wird versucht,
die moglichen Auswirkungen der CO,-
Losung in fiir Trinkwassergewinnung ge-
nutzten Grundwasserleitern zu definieren
und Parameter zur Risikobewertung und
frithzeitigen Entdeckung von CO,-Intru-
sion zu bestimmen; 1) mit Simulationen
des Stofftransports und der geochemi-
schen Reaktionen, 2) in Laborversuchen
und 3) in Feldversuchen mit gezielter CO,-
Einspeisung in Aquifere.

In Modellierungen der Reaktionspfade und
der geochemischen Transporte wurden die
Puffer-Kapazititen verschiedener Grund-
wasserleiter anhand ihrer Mineralienzu-
sammensetzung bestimmt. Im Detail be-
schreiben |12 die Reaktionen von diversen
Aquifergesteinen auf CO,-Lésung in Was-
ser. Dabei wurde bei rein quarzhaltigem
Aquifergestein ein hoher Abfall des
pH-Werts, aber keine Anderung der Bi-
carbonat-Konzentration beobachtet. Ein
Grundwasserleiter aus Quarzgestein in
Verbindung mit Kalzit verzeichnete da-
gegen eine sehr kleine, kaum messbare
Reduzierung des pH-Werts, aber einen
Anstieg der Bicarbonat-Konzentration;
wihrend Quarz in Kombination mit Albit
deutlich langsamere Reaktionen sowie
Ausfillung von Kaolinit und die Mobilisie-
rung von Natrium-Ionen und Bicarbonat
hervorrief [12]. Ahnliches wird auch schon
von |13] berichtet, die Simulationen der
Puffer-Kapazititen von Galenit in Kombi-
nation mit Quarz oder Kalzit beschreiben.
Dabei stellte sich bei dem Aquifer aus
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Galenit- und Quarzmineralien, aufgrund
der schlechten Pufferung des Systems,
eine starker Abfall des pH-Werts und eine
erhshte Mobilisierung von Blei (in Galenit
enthalten) ein. Dies resultierte in einer
100fach erhhten Konzentration im Ver-
gleich zu Ausgangswerten. Hingegen er-
fuhr das mit Kalzit angereicherte System
nur einen kurzen pH-Wert Riickgang
und baldige Abfederung durch Carbonat-
Losung, woraus sich eine geringere totale
Masse an geldstem Blei (60fach erhsht)
ergab. Nach einer achtjihrigen CO,-
Intrusion wurde das Action Level der US
EPA von 0,015 mg/l fiir Blei iiberschritten,
allerdings nur innerhalb eines kleinen
Gebiets [13].

Auch in anderen Studien wurden die Reak-
tionen von Galenit (als Quelle von Blei),
aber auch von Pyrit, als Quelle von mobili-
siertem Arsen, auf CO,-Lésung in ver-
schieden zusammengesetzten Aquiferen
und darauf folgend die Minderung des pH-
Werts simuliert. Diese Autoren stellen eine
vermehrte Losung von Pyrit fest und eine
daraus resultierende Erhthung der Kon-
zentration von freiem Arsen, das nach
einem konstanten Einstrom des CO, iiber
100 Jahre das Maximum Contaminant Level der
US EPA von 0,01 mg/l tiberstieg [19]. Fiir
Blei wurde der Grenzwert in dieser Simu-
lation nicht tiberschritten, es lagen aber
deutlich erhohte Werte vor [18]. Weiterhin
wurde bei sehr groBen Zugabemengen an
CO, beobachtet, dass gesteigerte Konzent-
rationen von Barium und Zink auftreten
kénnen [19]. In Laborversuchen, in denen
verschiedenste, flache Aquifergesteine mit
CO, versetzt wurden, konnten zwei ver-
schiedene Vorginge von Kationenmobili-
tit beobachtet werden: 1) Eine Freisetzung
von Kationen, die einen starken Anstieg
und eine spitere Stabilisierung der Kon-
zentration wihrend der Zugabe von CO,
bewirken. Dazu gehdren Calcium, Magne-
sium, Strontium, Mangan und Barium,
deren Werte in den Studien teilweise um
das 200fache erhoht waren. 2) Ein Freiwer-
den von Kationen, deren Konzentration
durch Losungsprozesse erst ansteigt, dann
aber, noch wihrend der CO,-Injektion, zu
niedrigeren Werten als der urspriinglichen
Konzentration zuriickkehrt, was daher
eine geringere Gefahr darstellen wiirde.
Diese als Typ Il bezeichneten Elemente
sind unter anderem Fisen, Aluminium,
Molybdin, Uran, Vanadium, Arsen,
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Chrom, Cisium, Rubidium, Nickel und
Kupfer [20].

Allerdings unterscheiden sich diese Ergebnisse
von denen von |15/, die unter oxidierenden
Bedingungen fiir Eisen, Aluminium, Uran
und andere deutlich hohere Konzentratio-
nen verzeichnen. Zudem wurden starke
Schwankungen der Konzentration einiger
Erdalkalimetalle und auch starke, spite An-
stiege (nach mehr als 300 Tagen) der Kon-
zentrationen von anderen Elementen be-
obachtet, die die Notwendigkeit von lang-
zeitigen Versuchen deutlich machen [15].

Auch in Feldversuchen wurden die simulier-
ten und bisher beobachteten Mechanis-
men, wie der Abfall des pH-Werts und eine
erhohte Loslichkeit von Mineralien, besti-
tigt. Bei der direkten Einleitung von CO,
in einen trinkwasserrelevanten Grundwas-
serleiter wurde eine rasche Zunahme der
Konzentration von freien Calcium- und
Magnesium-Kationen durch eine ver-
mehrte Losung der Mineralien Kalzit und
Dolomit, sowie eine héhere Konzentration
an gelostem Mangan und Eisen festge-
stellt, jedoch in allen Fillen unterhalb des
Maximum Contaminant Level [21]. In einem an-
deren Feldversuch zur Speicherung von
CO, in tiefen, salinen Aquiferen mit Be-
obachtung des dartiber liegenden trink-
wasserrelevanten Grundwasserleiters wur-
de in diesem ebenfalls von leicht erhéhten
Konzentrationswerten der Elemente Man-
gan und Eisen berichtet. Dies und das zu-
sitzliche Vorhandensein eines Indikators
zeugten von einem Aufstieg des CO, aus
der tieferen Speicherschicht in den Grund-
wasserleiter. Dieser Vorgang wurde einer
anfinglichen Leckage entlang eines Brun-
nens zugeschrieben, die nach einigen Mo-
naten zuriickging [14].

Des Weiteren wurde eine detaillierte Analyse
von Wasserproben eines Grundwasser-
leiters durchgefiihrt, welcher sich ober-
halb eines, seit mehreren Jahrzehnten mit
der Technik der erweiterten Olf&irderung
(Enhanced Oil Recovery) genutzten und daher
mit groBen Mengen an CO, angereicher-
ten Olfelds befindet. Vergleiche von Was-
serproben des Aquifers innerhalb und
auBerhalb des Olfelds zeigten keinen we-
sentlichen Unterschied des pH-Werts oder
einen Anstieg der Kationenkonzentration.
Findringen von gasférmigem CO, in den
Grundwasserleiter lieB sich dadurch nicht
nachweisen [16].

Es darf hier nicht unerwihnt bleiben, dass in
die hier zitierten Simulationsstudien auch

Faktoren teils erheblicher Unsicherheit
eingeflossen sind. Dabei anzufiihren wire
zum Beispiel die Schwierigkeit der exakten
Bestimmung von Reaktionskinetiken, die
letztlich die Konzentrationen der mobili-
sierten Spurenelemente im Grundwasser
bestimmen. Diese sind in der vorhandenen
Literatur teilweise mit groBer Varianz
beziffert oder beziehen sich auf im Labor
gemessene Werte, die unter natiirlichen
Bedingungen sehr unterschiedlich sein
kénnen [13]. Zudem zu nennen sind die
numerische Diffusion und Dispersion bei
der Transportmodellierung, die eine Un-
genauigkeit der Losung hervorrufen und
als weiterer Unsicherheitsfaktor wirken.
Des Weiteren konnen die Ergebnisse aus
einigen Laborexperimenten eher als ein
Worst-Case-Szenario gesehen werden, da re-
lativ hohe Mengen an CO, auf kleine Ge-
steinsvolumina trafen, welches in einem
realen Leckage-Ereignis unrealistisch wire
|20]. Diese Faktoren fiihren zu der Er-
kenntnis, dass weitere, lingerfristige Expe-
rimente, im Besonderen Feldversuche not-
wendig sind, um eine gréBere Datenbasis
zu generieren [11].

4.3 Anderung der Desorptions-
und Adsorptionsprozesse von
Spurenelementen

Adsorption beschreibt die Anreicherung von
Molekiilen und Ionen an der Oberfliche
eines Feststoffs, in diesem Fall an der Ober-
fliche von Mineralien. Diese hingt stark
von der elektrischen Ladung der Oberfli-
che ab, welche wiederum vom pH-Wert
des aquatischen Systems bestimmt wird.
Im Gegenzug dazu beschreibt die Desorp-
tion die Loslésung der Ionen von der Mi-
neralienoberfliche.

In einigen, hier bereits zitierten Studien
wurden zusitzlich die Prozesse der Ad-
sorption und Desorption untersucht.
Diese konnten vielleicht sogar gréBere
Auswirkungen auf die langfristige Mobi-
lisierung von hohen Mengen an Elemen-
ten haben als die Auflésung von Minera-
lien [20], [18]. So wird beispielsweise bei
dem Schwermetall Blei und dem Halb-
metall Arsen eine erhdhte Loslésung von
der Oberfliche von Tonmineralien beob-
achtet, welche erheblich deren Konzentra-
tionen im aquatischen System beeinflus-
sen [18]. Beide Elemente zeigen primir eine
erhchte Desorption, aber in unterschiedli-
cher GréBenordnung. In Bezug auf Blei ist



diese so stark, dass sich in einer Simulation
eine Ubers'eittigung des Grundwassers ein-
stellte. Dies fiithrt dazu, dass sich trotz wei-
terem Abfall des pH-Werts das Mineral
Galenit (als Donator von Blei) nicht weiter
aufltsen kann und es daraus resultierend
zu einer Ausfillung von weiterem Galenit
kommt, welches die Konzentration an ge-
l6stem Blei wiederum reduziert. Bei Arsen
findet die Desorption nicht in so hohem
MaBe statt, so dass daraus keine Ubersitti-
gung resultiert und es weiterhin zu einer
Lésung von Arsenopyrit mit gleichzeitig
stattfindender Desorption von Arsen
kommt [22]. Dies verursacht deutlich ho-
here Konzentrationen von freiem Arsen,
die zu einer langfristigen Kontamination
tithren konnten. Allerdings kommt es
nach einem Wiederanstieg des pH-Werts
durch das Mineralien-Puffersystem wieder
zu einer erneuten Adsorption der vorher
mobilisierten Kationen. Auch stromab-
wiirts des Intrusionsorts von CO, unter-
stiitzt die Adsorption die Verringerung der
Konzentration von freien Kationen und
wirkt sich somit stabilisierend auf die Kon-
zentration aus [ 18], [19]. Dies wird beispiels-
weise auch bei den Metallen Eisen und
Aluminium beobachtet, wodurch sich
mdglicherweise eine Relativierung der
Kationen-Freisetzung ergibt [20]. Insgesamt
wird eine komplexe Interaktion aller Pro-
zesse (Desorption/Adsorption, Losung/
Ausfillung) beobachtet, welche sehr stark
von der Gesteinszusammensetzung des
Aquifers abhidngt [22].

5. Aktuelle Forschung der Autoren

zu diesem Thema

Wie schon eingangs erwihnt, befindet sich
die Forschung zu Auswirkungen der un-
terirdischen Gasspeichertechnologien auf
das Grundwasser noch ziemlich am An-
fang. Die vorherigen Abschnitte dieses Bei-
trags zeigen, dass es bereits einige relevan-
te Studien gibt. Sie zeigen aber vor allem,
dass noch viel Forschungsbedarf besteht
und detaillierte Vorhersagen selbst im Ein-
zelfall aufgrund der enormen Komplexitit
der Prozesse duBerst schwierig sind. Es
kommt hinzu, dass Daten (oder Modell-
parameter), sowohl hydraulische als auch
geochemische, erfahrungsgemiB nur be-
grenzt verfiigbar sind.

Der Lehrstuhl fiir Hydromechanik und
Hydrosystemmodellierung arbeitet bereits
seit mehr als zehn Jahren an der Entwick-
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lung von Modellkonzepten und Simula-
tionswerkzeugen, um die Prozesse bei der
Speicherung von Gasen im Untergrund
bzw. allgemein deren Migration durch den
Untergrund zu beschreiben. Dabei liegt
der spezielle Fokus auf der Modellierung
von Mehrphasenstrémungen durch po-
rose Medien. Aktuelle Arbeiten umfassen
dabei einerseits eine Verbesserung der Pro-
zessgenauigkeit und die Anwendung der
Modelle auf groBer Skala, andererseits die
Einbeziehung von Unsicherheiten auf ver-
schiedenen Ebenen.

5.1 Modellkopplung als effiziente
Methode zur Simulation auf
grofBen Zeit- und Raumskalen

Die Beschreibung der Auswirkungen von
CO, Speichervorhaben auf das groBskalige
FlieBgeschehen im Salzwasseraquifer und
in angrenzenden Schichten erfordert die
Simulation sehr groBer Gebiete (bis zu
100 km in lateraler Ausdehnung). Fiir die
Beschreibung des Langzeitverhaltens des
injizierten CO, ist hdufig eine Simulation
von Zeitriumen bis zu 1000 Jahren erfor-
derlich. Im Zusammenhang mit der Kom-
plexitit der physikalischen Prozesse fiihrt
dies zu einem groBen rechnerischen Auf-
wand, so dass in der Regel mit vereinfach-
ten Modellen gearbeitet werden muss.

Eine Mdglichkeit, diese Einschrinkungen
teilweise zu umgehen und auch auf gro-
Ben Skalen alle relevanten Prozesse zu
beschreiben, stellt die Modellkopplung dar
[23]. Dabei wird die Tatsache ausgenutzt,
dass sich die dominierenden physikali-
schen Prozesse tiber die Zeit und im Raum
indern. Dadurch kénnen Teilgebiete bzw.
zeitliche Perioden mit unterschiedlichen
Modellen beschrieben werden. Fiir die Ge-
samtsimulation kann dann anstelle eines
Modells, das die gesamte Komplexitit ab-
deckt, eine Kombination aus miteinander
gekoppelten Modellen verwendet werden.
Auf diese Weise kénnen zum Beispiel
die Auswirkungen geomechanischer und
hydraulischer Prozesse im Nahfeld des
Injektionsbrunnens auf das groBriumige
FlieBgeschehen im Fernfeld effizient ohne
Vernachlissigung relevanter Prozesse
simuliert werden.
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Das linke Bild zeigt einen Rechenzeit-
vergleich zwischen einem zeitlich
sequentiell gekoppelten Modellansatz
mit jeweils an die variierenden Erfor-
dernisse adaptierter Modellkomplexitt
und einem Referenzmodell, dass die
volle Komplexitiit iiber die gesamte
Berechnungsdauer beschreibt. Der
Rechenzeitgewinn ist offensichtlich.
Das rechte Bild zeigt ein Gitter fiir
ein riumlich gekoppeltes Modell. Im
Nahfeld der Injektion werden dabei
mehrere Schichten des vertikalen geo-
logischen Aufbaus beriicksichtigt, um
geomechanische Prozesse zu beschrei-
ben, wiihrend im Fernfeld nur der
Speicherhorizont selber modelliert

wird.

5.2 Konzepte zur Risiko-
abschatzung fur Systeme mit
Unsicherheiten auf unterschied-
lichen Ebenen

Die Abschitzung der bereits beschriebenen
Risiken wie CO,-Leckage [24] und Losung
von CO, im Grundwasser oder Salzwasser-
verdringung und -infiltration in Grund-
wasserleiter und deren Auswirkungen auf
das Grundwasser ist ein wichtiger Bereich
der Forschungsarbeiten fiir die CO,-Spei-
cherung. Fehlende Daten im geologischen
Aufbau, aber auch Vereinfachungen in
den Modellen fithren zu Unsicherheiten,
die fiir die Risikobetrachtung berticksich-
tigt werden miissen. Die unterschiedlichen
Ebenen von Unsicherheiten (zum Beispiel
statistische Unsicherheiten oder Unsicher-
heiten durch die Auswahl der Modellsze-
narien [25]) miissen identifiziert, eingeord-
net und schlieBlich untersucht werden.

Es werden ganzheitliche Methoden entwi-
ckelt, um die Risiken auf den verschiede-
nen Ebenen abzuschitzen. Dabei wird
einerseits der am Lehrstuhl entwickelte
numerische Simulator Dumux (www.
dumux.org) verwendet, dessen Leistungs-
fahigkeit fiir Stromungs- und Transport-
prozesse bei der Gasspeicherung bereits in
einer internationalen Vergleichsstudie
nachgewiesen wurde [26]; andererseits
werden statistische Methoden wie die In-
tegrative Probabilistic Collocation Method
[27] eingesetzt. Zusitzlich werden analy-
tische Abschitzungen angewendet, um
zum Beispiel Vorginge wie das Einstro-
men von Salzwasser in grundwasserfiih-
rende Schichten aufgrund Druckabsen-
kungen durch Trinkwasserférderung zu
untersuchen.

5.3 Modellierung des Kalk-
Kohlenséaure-Gleichgewichts als
Grundlage fur pH-Wert abhangige
Prozesse

Wie in den Kapiteln zuvor bereits ausfiihr-
lich erldutert, fithrt die Injektion von CO,
in den Untergrund zur Entstehung von
Kohlensiure in der wissrigen Phase und in
der Folge zu einem Abfall des pH-Werts.
Dies kann weitreichende Folgen fiir die lo-
kale Geochemie haben, da die chemischen
Prozesse eine starke Abhingigkeit zum
pH-Wert aufweisen. Die Stirke des pH-
Abfalls wird maBgeblich vom Kalk-Koh-
lensdure-Gleichgewicht beeinflusst. Das
Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht ist das
dominante Puffersystem im Untergrund.
Wird CO, als Phase injiziert, sind die Kon-
zentrationen von CO, und HCOy in der
angrenzenden wissrigen Phase stark er-
hoht. Mineralien die Karbonate enthalten,
wie z.B. Calcit oder Dolomit lésen sich auf
und verhindern somit ein starkes Abfallen
des pH-Werts, man spricht von einem
gepufferten System. Ein erniedrigter pH-
Wert macht die wissrige Phase stark kor-
rosiv, was sich nachteilig auf die Brunnen-
konstruktion (Zement, Stahlrohr) aus-
wirken kann. Durch das verinderte Milieu
konnen auch schwermetallhaltige Minera-
lien aufgeldst oder adsorbierte Schwer-
metalle desorbiert werden. Die Schwer-
metalle sind somit mobil und kénnen sich
im Grundwasser ausbreiten.

Wihrend die geochemischen Prozesse im
Allgemeinen nahezu beliebige Komplexitit
erreichen kénnen und die exakte lokale
Zusammensetzung der Geochemie iib-
licherweise nur unzulinglich bekannt ist,
ist die Modellierung des pH-Werts doch
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eine wichtige Voraussetzung, um Milieu-
verinderungen und deren Folgen zumin-
dest qualitativ besser einzuschitzen. Es soll
deshalb ein einfaches geochemisches
Modell in den Simulator Dumux 28] in-
tegriert werden, das in der Lage ist, die
hydraulischen Prozesse und die fiir das
Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht relevan-
ten Prozesse gemeinsam zu beschreiben.
Dies kann dann die Grundlage sein, um
nachfolgend detailliertere Untersuchun-
gen fiir pH-Wert abhingige Problemstel-
lungen durchzufiihren.

6. Fazit und Ausblick

Eine klimarelevante Einfiihrung der CCS-
Technologie miisste in einem sehr groBen
Stil erfolgen. Weltweit wire eine groBe
Zahl von Speicherprojekten erforderlich.
Die Erfahrungen, vor allem in Deutsch-
land, zeigen aber, dass es zunehmend
schwierig wird, in der Gesellschaft GroB-
projekte und neue Technologien durch-
zusetzen. In diesem Beitrag wurde der
Stand des Wissens sowie aktuelle For-
schung vor allem aus technischer Sicht
wiedergegeben, d.h. aus der Sicht von In-
genieuren und Wissenschaftlern, die sich
intensiv mit der Materie befassen und Ex-
pertenwissen besitzen. Um einen gesell-
schaftlichen Konsens zu erreichen, miis-
sen aber vor allem soziologische Aspekte
mit beriicksichtigt werden. Dies beinhaltet
insbesondere die Kommunikation kom-
plexer Sachverhalte und Erkenntnisse mit
Entscheidungstrigern und nichtstaat-
lichen Organisationen (z.B. Umweltver-
binden). Die Arbeitsgruppe CO,-Speicherung
arbeitet inzwischen im Rahmen des Exzel-
lenz-Clusters SimulationTechnology auf dem

Gebiet der CO,-Speicherung mit der Grup-
pe des Stuttgarter Sozialwissenschaftlers
und Risikoforschers Prof. Ortwin Renn
zusammen. Diese Kooperation wurde wei-
terentwickelt in ein gemeinsames Projekt,
in dem auch die Bundesanstalt fiir Geo-
wissenschaften und Rohstoffe (BGR) in
Hannover eingebunden ist, und das vor-
aussichtlich im Friithjahr 2012 beginnt.
Darin sollen die Auswirkungen von Salz-
wassermigration, Gefihrdung von Trink-
wasservorkommen und gesellschaftliche
Akzeptanz in einem technischen und
sozialwissenschaftlichen Ansatz erforscht
werden.

Wihrend der Schwerpunkt dieses Beitrags

sich mit Folgen der CO,-Injektion in
geologische Formationen beschiftigt, sind
die zu Grunde liegenden physikalischen/

Auswertung von Risiken mit Hilfe der
Integrative Probabilistic Collocation
Method (Oladyshkin et al., 2011).
Das linke Bild zeigt exemplarisch den
Schaden” (hier den Salzwasserzufluss
in einen Trinkwasseraquifer) in Ab-
hangigkeit von den Parametern Perme-
abilitit (Durchlissigkeit) und Aniso-
tropie des Gesteins. Das rechte Bild
stellt dar, mit welcher Wahrschein-
lichkeit ein bestimmter Salzwasser-

zufluss unter- bzw. iiberschritten wird.

geochemischen Prozesse, und damit auch
die Modellierungsansitze, bei anderen
Nutzungen des Untergrunds sehr dhnlich,
zum Beispiel bei der Erdgasspeicherung,
der Geothermie oder auch der Endlage-
rung radioaktiver Abfille. Es scheint daher
geboten, konkurrierende Nutzungsarten

Die Diagramme zeigen die Ausbrei-
tung von in Wasser gelostem CO,
(Injektion bei Om) und den daraus re-
sultierenden pH-Wert Abfall (rechts)
in einem gepuffertem System. C-Total
besteht hierbei aus der Summe aller
gelosten C-Spezies (CO,, HCO; und
COP).



- THEMENHEFT FORSCHUNG | WASSER UND UMWELT

im Untergrund aufeinander abzustimmen.
Dazu miissen Einflussradien und Aus-
schlusskriterien entwickelt werden. Auch
auf diesen Aspekten wird ein Schwerpunkt
kiinftiger Forschungstitigkeit der Arbeits-
Holger Class
Kathrin Brauer, Alexander Kissinger
Lena Walter, Melanie Darcis
Bernd Flemisch, Anozie Ebigho

gruppe liegen. U
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