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Anwendungen von EQ3/6 - Rechnungen auf die geflutete Kaligrube
Hope

Von Dr. Horst-Jirgen Herbert und Christian Reichelt!

1 Einleitung

Das 1982 stillgelegte Kalisalzbergwerk Hope der Kali und Salz AG, rund 30 km ndrdlich von Hannover,
wurde mit Salzldsungen geflutet, die bei der Erstellung von Gasspeicherkavernen im Benther Salzstock
anfielen. Zur Erfassung und Registrierung der geochemischen, geomechanischen und geophysikalischen
Vorginge vor, wahrend und nach der Flutung des Bergwerkes wurde ein F+E-Programm erstellt. Hierin
war auch der Bau und die Untersuchung eines Abschlulbauwerkes enthalten, wobei unter Driicken von bis
zu 2,5 MPa neue Materialien und Verfahren getestet wurden.

Dieses Programm ist Bestandteil der
Untersuchungen zum theoretisch nicht
auszuschlieBenden Storfall Wasser-
oder Laugeneinbruch in ein Endlager-
bergwerk in Salzformationen. Es wurde
vom Bundesministerium fiir Forschung
und Technologie (BMFT) finanziell
— g itk unterstiitzt und vom Institut fiir Tie-
Bariin flagerung der Gesellschaft fiir Strahlen-
und Umweltforschung mbH (GSF) und
der Kavernen Bau- und Betricbsge-
sellschaft (KBB) durchgefiihrt.

* Frankfurt Fiir das MeBprogramm wurden auf vier
verschiedenen Sohlen (724 m, 621 m,
500 m und 324 m) 18 MeBstationen
Manchen , eingerichtet, davon 5 Geochemie-, 4
Geomechanik- und 8 Geophysikstatio-
nen und ein meBtechniscE aufwendig
instrumentiertes  AbschluBbauwerk.,
Die Instrumentierungsarbeiten im
Grubengebiude und der Aufbau der
Datenerfassungsstation im MeBcontai-
ner iiber Tage dauverten von August
1983 bis Februar 1984. Die Flutung
begann am 12. Mirz 1984, Bis zum 16.
Mai 1988 wurden MeBdaten automa-
tisch erfallt und aufgezeichnet. Die
Messungen von iber Tage in den
fSltlzlllaz}ichten werden bis 1992 weiterge-
ihrt,

Die Schwerpunkte des Geochemiepro-
gramms in Hope waren:
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1. Beobachtung der Reaktionen
zwischen der eingeleiteten
NaCl-Lésung und den im

Abb. 1: Oberirdische Pipeline zwischen dem Kaver- Grubengebiude anstechenden
nensohlfeld Empelde und dem Salzstock loslichen Mineralen und der
Hope (nach Herbert & Stover, 1985') resultierenden  Auflgsungs-

und Ausscheidungsvorginge
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2. Vergleich der theoretischen Vorausberechnungen mit den beobachteten In-situ-Daten
3. Abschitzung des Zeitraumes, den die Losung bis zur Sattigung an den im Grubengebiude

anstehenden Mineralen bendtigt

Das geochemische Programm in Hope wurde von Herbert, Sander & Panzer (1986)% und Herbert (1989)%!
ausfithrlich beschrieben. Deshalb sollen hier nur die fiir das Verstidndnis der nachfolgenden Ergebnisse
notwendigen Einzelbeiten mitgeteilt werden.

Im Kalisalzbergwerk Hope sind neben den michtigen Steinsalzvorkommen Na2 und Na3 die Kalisalzlager
StaBfurt und Ronnenberg (K3RoH/K3RoSy/K2H), der Hauptanhydrit A3 und der Salzton T3/T4 durch
die Grubenbaue aufgeschlossen. Die wesentlichen Minerale dieser Formationen sind Steinsalz, Sylvin, Kieserit
und Anhydrit, aulerdem untergeordnet Polyhalit und Carnallit.

Tab?He 1 zeigt die Zusammensetzung der in die Grube Hope eingeleiteten Losung und des abgebauten
Kalilagers.

Tab. 1: Zusammensetzung der in die Grube Hope eingeleiteten Losung und des abgebauten Kalilagers
Analyse der Losung aus dem Kavernenfeld Werksanalyse des abgebauten Rohsalzes (Kali + Salz AG)
Empelde vom 25.03.1985

fg/1] Gew.-%
Na* 119,324 Steinsalz (NaCl) 614
K* 0,350 Sylvin (KCH) 317
Ca* 0.508 Kieserit (MgSO4 ¢ H:0) 34
Mg* 0,149 Anhydrit (CaSO4) 1,7
Kat 120,331 Wasser (Hz20) 09
Cr 184,702
SO& 2,126
Dichte: 1,2034 g/mi
Temperatur: 110 C
Leitfahigkeit: 218,0 mS/cm
pH 6,30

Den groBten EinfluBl auf die chemische Entwicklung der eingeleiteten NaCl-geséitti%tcn Losung haben die
Minerale Sylvin, Kieserit und Anhydrit. Der EinfluB von Polyhalit und Carnallit auf die chemische
Zusammensetzunf der Lasung kann vernachlissigt werden, weil diese Minerale mengenmaBig nur geringfiigig
im Grubengebaude aufgeschlossen sind.

2 Die physikalischen Parameter der Losungen

Die untertigige geochemische Instrumentierung umfafte finf Stationen, die auf drei verschiedenen Sohlen
an vier Standorten mit unterschiedlicher mineralogischer Zusammensetzung aufgestellt wurden. Vier der
fiinf MeBstationen arbeiteten im gefluteten Grubenteil unter Losung, wahrend die finfte, am hochsten Punkt
des Grubengebiudes die Verhaltnisse in einer eingeschlossenen Luftblase registrierte. In der Losung wurden
Temperatur, Druck, Leitfahigkeit Schallgeschwindigkeit und Stromungsgeschwindigkeit gemessen.

Zusatzlich zu den stationdren Messungen in der Grube wurden von dber Tage Messungen mit mobilen
Sonden in den Schichten Hope und Adolfsgliick und in einer MeBbohrung in einen Abbau des Kalilagers
durchgefiihrt. Dabei wurden Temperatur, Druck, Leitfahigkeit, Schallgeschwindigkeit, Dichte und pH-Wert
profilierend bis zu einer Tiefe von 500 m aufgezeichnet. Gleichzeitig wurden Proben aus unterschedlichen
Teufen genommen und chemisch analysiert.

In Abbilung 2 sind Beispiele von MeBkurven aus den Schiachten Hope und Adolfsgliick sowie aus der
MeBbohrung in den Abbau im Kalilager gezeigt.

Sondenmessungen von iiber Tage wurden von 1985 bis 1991 jahrlich durchgefiihrt, beginnend im April 1985,
als die eingeleitete Losung die 500-m-Sohle iiberflutete, die tiefste Sohle der Schiachte Hope und Adolfsgliick.
Die MeBbohrung in den Abbau im Kalilager wurde erst im Sommer 1987 erstellt.

Die gcsammelten Daten liefern sowohl qualitative als auch halb-quantitative Aussagen iiber Mineralum-
wandlungen, Temperaturverteilung und Transportvorginge in gefluteten Grubengebiuden.,
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Schacht Hope

Messung vom 21.04,1991
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Abb. 2: Messungen der physikalischen Parameter der Losungen in dem Schichten Hope und

Adolfsghick sowie in der MeBbohrung in den Abbau im Kalilager
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Schacht Adolfsglick

Messung vom 22.04.1991
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Abb. 2: Fortsetzung
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MeBbohrung Abbau

Messung vom 16.04,1991
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Abb. 2: Fortsetzung
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3 Die chemische Entwicklung der Losungen

Dic allgemein ablaufenden Reaktionen beim Kontakt von Wasser mit verschiedenen Zechstein-
Salzformationen sind von Herbert & Sander (1989)¥ beschrieben worden; Tabelle 2 zeigt hier einige Bei-
spiele. In Tabelle 3 werden die Zusammensetzungen der Losungen an den non-varianten Punkten Q, M und
R gezeigt,

Qualitative Beschreibung der Reaktionen beim Kontakt von Wasser mit verschiedenen Zechstein-
Salzformationen (nach Herbert & Sander, 1989)

Wasser in Kontakt mit:

Tab. 2:

Halit + Anhydrit —-> NaCl- + CaS04- gesittigte Losung

Halit + Anhydrit + Polyhalit —-> NaCl- + CaSO04- gesattigte Losung mit Weiterent-
wicklung in Richtung auf Q

Halit + Hartsalz (Sylvin + Kieserit) —-> M-Losung mit allmihlicher Weiterentwicklung in
Richtung auf Q (Gleichgewicht kann nicht erreicht
werden)

Halit + Carnallitit (Carnallit + Kieserit) -> allméhliche Entwicklung der Lésung von Punkt Q nach
Punkt R (Punkt R ist Gleichgewichtsidsung)

Halit + Carnallitit + Hartsalz —-> Q-Losung, die Losung bleibt am Punkt Q und produziert

in einem Kreis-
prozeB stdndig Kainit

Tab. 3: Zusammensetzungen der Losungen an den non-varianten Punkten Q, M und R (nach Herbert & Sander,
1989)
Symbol [mol/kmol H20j Bodenkérper

M 484 Na* Halit
284 K* Sylvin
355 Mg** Glaserit
1198 CI Schonit
Dichte 1,285 [g/cm’]

Q 84 Na* Halit
116 K* Sylvin
734 Mg** Carnallit
5,1 SO« Kainit
156.6 CI
Dichte 1292 [g/cm']

R 4,0 Na* Halit
50K* Carnallit
80 SO~ Kainit
180,0 CI Kieserit
Dichte 1,311 [g/cm’]

0 (Nuil) 5548 Na* Halit

5548 Cr

Dichte 1,198 {g/cm’]

Vier Jahre lang wurden die Anderungen in der chemischen Zusammensetzung der Losungen in der Grube
Hope beobachtet. Einige Ergebnisse sind in der Abbildung 3 dargestellt. Allgemein zeigt sich ein Anstieg
der Gehalte an KCI und MgSO: sowie ein Abfall der Gehalte an NaCl und CaSOs. Die KCl-Konzentration
erreicht schr schnell einen hohen Wert und bleibt danach praktisch konstant. Dies deutet auf Sattigung mit
Sylvin hin. Die MgSO+-Konzentration steigt langsam und stetig an. Eine Sattigung an Kieserit ist nicht erreicht.
Der Abfall der NaCl-Konzentration entspricht dem Anstieg an KCl und MgSQ.. Die starken Anderungen
an CaSOs, ¢benso wie die der lonen Ca** und SO*, weisen darauf hin, daB das quinire System Na-K-Mg-
Cl-SO+-H:0 zur Beschreibung der Vorgange nicht ausreicht, sondern das hexire System Na-K-Mg-Ca-Cl-
SO+H:0 herangezogen werden muB. Folglich wird dann auch nicht das Mineral Glaserit (KsNa(SO+)2)
gebildet, sondern die Minerale Glauberit (Na:Ca(SO«)2) und Syngenit (K:Ca(SO+)2¢ Hz0).

Im Anfangsstadium des Hope-Projektes waren Herbert & Sander (1987)" davon ausgegangen, daB die in
Hope ablaufenden chemischen Reaktionen hauptsachlich durch die Minerale Sylvin und Kieserit beeinfluft
werden. Demzufolge sollte das quinire System Na-K-Mg-Cl-SO~-H:O die ablaufenden Reaktionen
beschreiben. Fiir eine NaCl-gesittigte Losung im Kontakt mit Sylvin und Kieserit wurde die quantitative
Reaktionsgleichung aufgestellt. Die Auflésung von Kieserit und Sylvin sowie die Bildung von Glaserit und
Halit wurden damit vorausgesagt und die Mengen der aufgelosten und neugebildeten Minerale bis zum Punkt
M berechnet (Herbert & Sander, 1987; Herbert & Sander, 1989).
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Abb. 3:

Anderung der Konzentrationen der Ionen K*, Mg**, Ca** und SO« in den Lsungen der
Schiachte Hope und Adolfsgliick in 500 m Teufe. Vex;flcich der gemessenen chemischen
Zusammensetzung mit Ergebnissen der Modellierung

er Reaktionen mit dem geochemi-

schen Rechenprogramm EQ3/6 (Herbert, Cloke and Khabiri, 1987"; Herbert, 1990™)
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4 Modellrechnungen der beobachteten geochemischen Vorginge

Fir die geochemischen Modellrechnungen des MeBprogramms Hope werden die Rechenprogramme EQ3
und EQ6 eingesetzt (Cloke, Herbert Khabiri, 1987). Diese Rechenprogramme bieten umfangreiche Mog-
lichkeiten zur Anpassung an die verschiedensten Situationen, soweit ausreichendes Datenmaterial zur Ver-
figung steht. Fiir die h‘gé%lsalinaren Lésungen und Minerale, die bei der Flutung der Kaligrube Hope beteiligt
sind, enthalten die Daten von Harvie, Moller, und Weare (1984)® alle notigen thermodynamischen
Informationen. Zusammen mit dieser Datenbasis wurde die Option zum Einsatz der Pitzergleichung zur
Berechnung der Aktivititskoeffizienten ausgewahlt. Vor der Modellierung der Reaktionen wurden zur
Kontrolle mehrere experimentelle Bestimmungen von D’ Ans (1933) nachgerechnet. Zusatzlich wurden die
Ergebnisse mit dem berechneten Jaenecke-Diagramm fiir das System Na-K-Mg-Cl-SOs-H:0 nach Harvie
und Weare (1980)!"" verglichen. In beiden Fillen gab es gute Ubereinstimmungen.

Zur Modellierung des Reaktionverlaufes erwartet EQ6 relative oder absolute Losegeschwindigkeiten von
Sylvin und Kieserit aus dem aufgeschlossenen Mineralverbund. Da diese Daten aber nicht zur Verfiigung
stehen, wurde die vereinfachende Annahme gemacht, daB diese Minerale entsprechend ihrem Mengenver-
haltnis im Kalilager aufgelost werden. Dies entspricht annahernd dem Verhaltnis der Oberflachen, die der
Losung ausgesetzt sind. Die Ergebnisse der mit diesem Ansatz ausgefiihrten Rechnungen decken sich sehr
gut mit den Beobachtungen (Abb. 3). Nimmt man andererseits an, daB sich, wegen der anfanglich groBleren
Untersitti an Kieserit in Vergleich zu Sylvin, beide Minerale mit gleicher Geschwindigkeit autlosen, so
kann nur die Anfangsphase der Reaktion gut modelliert werden. Die Abweichungen der Modellrechnungen
von dem beobachteten Kurvenverlauf lassen vermuten, daB sich die Losegeschwindigkeiten verandern. Die
Auflsung des Kieserits ist zu Anfang schneller, als es enisprechend dem Mengenverhaltnis angenommen
wurde, entspricht dieser fast wihrend der gesamten Untersuchung und wird bei Anniherung der Losung an
die Sylvinsattigung langsamer. In diesem Fall sollte man erwarten, daBnach dem Erreichen der Sylvinsattigung
aller der Lsung ausgesetzie Kieserit gelost wird und die Geschwindigkeit, mit der sich die Zusammensetzung
der Losung in Richtung auf Kieseritsattigung weiterentwickelt, sehr stark abnimmt. Dies deckt sich gut mit

den bisherigen Beobachtungen.

Sattigungen der aufgeschlossenen Minerale
Losungen Schacht HOPE (ca SO0Om)
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Abb. 4: Entwicklung der Mineralsittigungen der Losungen in den Schichten Hope und Adolfsglick
sowie in der MeBbohrung in den Abbau im Kalilager
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Sattigungen der gebildeten Minerale
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Sattigungen der gebildeten Minerale
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Abb. 4: Fortsetzung

Abb. 4 zeigt die Entwicklung der Sittigungsindizes (Affinititen) der Minerale in den Losungen. Die
Modellierungen des thermodynamischen Zustands der Losungen mit dem Rechenprogramm EQ3 zeigen
sehr klar, daB kein Glaserit sondern Glauberit und Syngenit gebildet werden. Dies zeigt eindeutig, dal das
quinire System zur Beschreibung der Vorgange in Hope nicht ausreicht, es muB hier das hexire System
verwendet werden. Die Modellierung zeigt auch, dafl die eingeleitete Losung an Halit gesattigt war. Die
Halitsattigung ist wahrend der gesamten Beobachtungszeit gegeben, obwohl stindig, entsprechend dem
Anstieg der Kalium- und Magnesiumsalze, Halit ausgeschieden wird.

Wahrend die Sittigung an Sylvin und Anhydrit bereits wenige Monate nach der Flutung erreicht wurde, ist
Kieserit auch nach vier Jahren noch weit von der Sattigung entfernt. Ursache hierfiir ist vermutlich die
Tatsache, daBl im Grubengebiude nicht geniigend Kiesent zur Verfiigung steht. Es erscheint auch unwahr-
scheinlich, daB die Kieseritsattigung jemals erreicht wird, Uberraschenderweise hat die Auﬂésuﬁﬁ von
Anhydrit eine wesentliche Rolle im Chemismus der Losungen in Hope gespielt. Die Auflosung von Anhydrit
und Sylvin fithrt zur Bildung der Minerale Glauberit und Syngemit. Parallel zum Anstieg der Mg'*-
Konzentration nihert sich Polyhalit zwar der Sattigung, aber ebenso wie beim Kieserit kann diese nicht
erreicht werden,

5 Quantitative Betrachtung der Umlosungsprozesse in Hope

Den folgenden Angaben liegt eine grobe Niherungsrechnung zugrunde. Ausgangsbasis waren die chemische
Zusammensetzung der Losungen und die Modcﬁ:echnungen mit EQ3/6. 1,6 Millionen m' NaCl-Losung
wurden in die Grube eingeleitet. Bis Juni 1988 hat jeder Liter Losung mit 1,4 kg Kalisalz (Tab. 1) reagiert.
Damit wurden 2,24 Millionen Tonnen oder 1,06 Millionen m* Kalisalz durch die Umldsungsprozesse
beeinfluBt, Dabei wurden 710 080 Tonnen Sylvin und 76 160 Tonnen Kieserit aufgelost. Das Kalisalz besteht
aus feinkornig verwachsenem Halit, Sylvin, Kieserit und Anhydrit. Aus diesem Verband wurden Sylvin,
Kieserit und teilweise Anhydrit herausgelost. Damit ist der mechanische Verbund stark beeintrachtigt. Es
ist vorstellbar, daB die zuriickbeibenden Halit- und Anhydritanteile als Salzgrus herunterrieseln und sich als
Salzgrus am Boden der Kammern sammeln, Auf diese Weise wurden 634 319 m® Halit und 12 820 m* Anhydrit
mehr oder weniger "zersetzt".
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