Technische Universitit Bergakademie Freiberg oh ‘;g o,
R

Fakultat fir Geowissenschaften, Geotechnik und Bergbau ty TECHNISCHE 7.
Institut far Geologie @ UNIVERSITAT

A
, . o
Studiengang Hydrogeologie /Pel B < ¢

Diplomarbeit

Hydrogeochemische Untersuchung des
Grubenwassers im Hagenbachtal bei
Gernrode/Harz

vorgelegt von

cand.-geol. Steffi Schindler

betreut von
Prof. Dr. Broder Merkel
und
Dr. Christian Wolkersdorfer

TU Bergakademie Freiberg

Institut fur Geologie

Lehrstuhl fur Hydrogeologie

Freiberg, November 2003



Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzuldssige Hilfe Dritter
und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe. Die
aus fremden Quellen direkt oder indirekt Gbernommenen Gedanken sind als solche

kenntlich gemacht.

Freiberg/Sachsen, den 13.11.2003 Steffi Schindler



Danksagung

An dieser Stelle mochte ich meinen Betreuern, Herrn Prof. Dr. B. Merkel und Herrn
Dr. Ch. Wolkersdorfer, danken, die mir diese Diplomarbeit angeboten und mich
wahrend meiner gesamten Zeit unterstitzt haben.

Ein weiterer Dank geht an Dipl.-Geol. A. Hasche, die mir bei der Erarbeitung dieser
Diplomarbeit sowie Gelandearbeit hilfreich zur Seite stand und mir wichtige
Anregungen gab.

Des Weiteren mdchte ich Herrn Dipl.-Chem. P. Volke und Herrn Dipl.-Chem.(FH)
H.-J. Peter fUr die Unterstitzung bei der Durchfihrung der Wasseranalysen danken
sowie fur die Beantwortung meiner Fragen. Herrn Dipl.-Chem. A. Weiske vom ICP-
MS Labor der TU Dresden danke ich flir die Analyse der Spurenelemente.

Ein weiterer Dank geht an meine Freunde, die an der Entstehung dieser Arbeit
beteiligt gewesen sind, mich fachlich unterstitzten, mich anspornten und immer fir
mich da waren und auch noch sind.



Inhaltsverzeichnis

1

BINIQIUNG e sssseess s 4
Zusammenfassung e 6
Entstehung kontaminierter Bergwerkswasser_ 7
3.1 Chemische und physikalische Grundlagen_ 7
3.2 Mikrobielle Einfliisse bei der Bildung von saurem Grubenwasser_____ 11
3.3 Auswirkungen von saurem Grubenwasser auf die Umwelt 12
Fallbeispiel Gernrode/Harz . .. ..., 14
4.1 Lage des Untersuchungsgebietes . ... ..., 14
4.2  Geologische Verhaltnisse, . . . ...........————— 14
421 Regionalgeologischer Uberblick . . . . ... 14
4.2.2 Regionale lagerstattenkundliche Verhaltnisse . 17
423 Lokale geologische und lagerstattenkundliche Verhaltnisse 18
4.3 Historische Entwicklung der Lagerstatte Hohenwarte ... ... ... . 20
44 Lokale hydrologische und hydrogeologische Verhéltnisse 23
441 Temperatur_______ 23
4.4.2  Niederschlag, ................cmoeeecomreeieiesreesecs et esssses s snaes 23
443 Stehende Gewasser und FlieRgeWaSSer 25
4.4.4  Hydrogeologi€ . . ..o eess e ses s s ensneaneas 26
445 Oberflachenformen__ 27
4.4.6  Oberirdisches Einzugsgebiet, . ... 28
447 Einfluss stark mineralisierter Wasser, 31



5 Untersuchung der Wasserbeschaffenheit

5.1  Auswahl der Probenahmestellen_ . . . ...
5.2 Vom0t ANA Y K
5.2.1 Temperatur
522  pH-Wert
5.2.3 Sauerstoffgehalt

524 Redoxpotential

5.2.5 Elektrische Leitfahigkeit und Gesamtmineralisation

5.2.6 Saure- und Basenkapazitat

5.2.7 Bestimmung der chemischen Vor-Ort-Parameter

5.3 Bestimmung des Durchflusses

5.4 Laboranalytik

541 Bestimmung der Hauptionen mittels lonenchromatographie

54.2 Potentiometrische Messung der Fluoridkonzentration

543 Analyse der Spurenelemente

544 Bestimmung von DOC und TIC

5.4.5  Vergleichsmessung ausgewahlter lonen

54.5.1 Bestimmung der Chlorid-lonen Uber Fallungstitration

5452 Summenbestimmung von Calcium und Magnesium

6.1 Darstellungsweise der Ergebnisse

6.2 Statistische Methoden der Kontrolle und Beurteilung von

Analysendaten

6.3 Fehlerdiskussion und Plausibilitatskontrolle

6.3.1 Einleitung

6.3.2 Vergleichsmessung von Calcium, Magnesium und Chlorid

6.3.3 lonenbilanz

6.3.4 Gemessene und berechnete elektrische Leitfahigkeit

6.3.5 Gesamtmineralisation und Abdampfrickstand.__
6.4 Hydrogeochemische Modellierung mit PHREEQC
6.4.1 BN I UNG

6.4.2 Messstelle MP2a

36
36
40
41
41
42
43
44
45
47
48
49
49
52
54
56
58
58
59

62
62

63
68
68
68
70
72
73
74
74
75



6.4.3 Messstelle MP A 77

6.4.4 MESSSteIE MP 3 79

6.4.5 MESSStEIE M 81

6.4.6 MesSStelle MP S 83

6.4.7 Messstelle MP O 85

6.5 Physikochemische Vor-Ort-Parameter. . . 87

6.5.1 BN O UNG 87

6.5.2 T MO A UL 87

6.5.3 PH N Ot 89

6.5.4 SAUETS O 90

6.5.5 RedoXPOteNtial 91

6.5.6 Elektrische Leitfahigkeit und Gesamtmineralisation_ 93

6.5.7 Saure- und Basenkapazitat 95

6.6 Durchfluss . . ..t 97

6.7 Wasserinhaltsstoffe 98

6.7.1 Haupt- und Nebenelemente 98
6.7.2 SpUrENElEMEN 112
7 Rechtliche Beurteilung der Wasserbeschaffenheit 128
8 Interpretation, Schlussfolgerungen ... 130
Literaturverzeichnis e 133
Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis ... 139
Abbildungsverzeichnis e 140
Tabellenverzeichnis e 144
Anlagenverzeichnis e 145



Einleitung 4

1 Einleitung

Die Lagerstatte Hohenwarte wurde in den Jahren 1972 bis 1973 im Rahmen
umfangreicher Such- und Erkundungsarbeiten durch bergmannische Auffahrungen
erschlossen. Von 1974 bis 1985 erfolgte der Abbau von Flussspat durch den VEB
FluBR- und Schwerspatbetrieb Lengefeld, Werk Rottleberode. Als Forder- und
Entwasserungsstollen wurde der ,Hohe Warte“ Stollen, auch Hagental-Stollen
genannt, aufgefahren.

Aus dem Mundloch dieses Entwasserungsstollens, welches sich im Hagental
befindet, treten auch nach der 1987 abgeschlossenen Verwahrung der Grube
Bergwerkswéasser aus. Diese gelangen in den nahe gelegenen Vorfluter, den
Steinbach. Durch die Einleitung des kontaminierten Grubenwassers, kommt es zur
starken Veranderung der Wasserchemie des Steinbaches unterhalb der
Einleitstelle. Diese Veranderung fuhrt zu einer starken Beeintrachtigung der Flora
und Fauna sowie zu einer optisch stdrenden ockerfarbenen Farbung des
Steinbaches bis in die Ortschaft Gernrode hinein. Diese Belastungen des
Steinbaches und die Veranderungen der Umgebung stehen nicht im Einklang mit
den Zielstellungen des Gewasserschutzes und bedirfen somit einer Vermeidung.
Damit MalRinahmen gegen diese negativen wasserchemischen Veranderungen des
Steinbaches durch das Grubenwasser eingeleitet werden kénnen, sind
umfangreiche wasserchemische Untersuchungen notwendig.

Ziel dieser Diplomarbeit ist es, die Belastungen bzw. Verdnderungen des
Steinbaches entlang des Flieweges Uber die Wintermonate zu untersuchen. Dies
soll eine Fortfhrung der Diplomarbeit von S. Tamme sein, welche
hydrogeochemische Untersuchungen tber die Sommermonate beinhaltet.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen an den von Frau Tamme beprobten Messpunkten
Vor-Ort-Parameter und Durchflisse bestimmt werden sowie Proben fir die
Laboranalyse (Hauptionen, Spurenelemente) genommen werden. Die Analysen
sollen auf zeitliche Veranderungen Uber die Wintermonate bzw. Veranderungen
gegenlber den Sommermonaten untersucht werden. Ausserdem soll erlautert
werden, welche Parameter sich zwischen den einzelnen Probenahmepunkten
andern.

In Kapitel 4 werden die Bereiche des Altbergbaues, Flusslaufe und Quellen im
Untersuchungsgebiet behandelt. Diese sollen mit Hilfe des Programmes ArcView
graphisch dargestellt werden. Ziel dieses Kapitels ist die Bemessung bzw.
Abschatzung des oberirdischen Einzugsgebietes. Des Weiteren soll die Art der
Versickerung bzw. mogliche Versickerungsflachen untersucht werden sowie der
Einfluss stark mineralisierter Wasser auf das Grubenwasser. Die Untersuchung
dieses Einflusses soll dabei mit Hilfe einer hydrogeochemischen Modellierung
erfolgen. Diese Untersuchungen werden durchgefiihrt, damit dem Verschmutzen
des Steinbaches durch eine eventuelle Reduzierung des Durchflusses am
Stollenmundloch entgegengewirkt werden kann.
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2 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfasst die Analyse von Wasserproben sowie die
Auswertung der Messergebnisse des Grubenwassers aus dem Stollen ,Hohe
Warte® bei Gernrode/Harz und dem Wasser des Steinbaches (,Hagentalbach®).
Durch die Analysen ist es moglich, die Veranderungen des Steinbaches entlang des
FlieBRweges zu charakterisieren, welche durch die Einleitung des Grubenwassers
verursacht werden. Weiterhin wurden im Rahmen dieser Arbeit das oberirdische
Einzugsgebiet und der Einfluss von stark mineralisierten Wassern auf das
Grubenwasser untersucht. Bei Fassung dieser Wasser oder Abdeckung groRerer
Versickerungsflachen kdénnte eine Verminderung des Ausflusses am Stollen-
mundloch erreicht werden.

Um die hydrochemischen Verhaltnisse Uber die Wintermonate zu charakterisieren
sind 6 Messstellen Uber einen Zeitraum von 8 Monaten beprobt wurden. Die
Beprobung erfolgte am Stollenmundloch, oberhalb der Einleitstelle des
Grubenwassers sowie entlang des weiteren FlieBweges. Nach Auswertung der
Analysen ist das Wasser des Steinbaches als Ca-Na-SO,*-Wasser anzusprechen,
wahrend das Grubenwasser ein stark mineralisiertes Wasser vom Ca-Na-ClI-Typ ist.
Durch die Einleitung des Grubenwassers in den Steinbach ist das Wasser des
Steinbaches unterhalb der Einleitstelle dem Ca-Na-CI-Typ zuzuordnen.

Die Zusammensetzung und Eigenschaften des Grubenwassers veranderten sich
wahrend des Untersuchungszeitraumes nur wenig. Eine Abhangigkeit hinsichtlich
der Jahreszeit konnte nicht beobachtet werden. Der pH-Wert lag im Durchschnitt bei
5,7, die Saurekapazitat Ks(4,3) bei 0,16 mmol/L, die Basenkapazitat Kg(8,2) bei 1,17
mmol/L, die elektrische Leitfahigkeit bei 5.284 uS/cm, der Mangangehalt bei 4.262
Mg/L und der Eisengehalt bei 10,4 mg/L.

Entlang der FlieBstrecke war mit zunehmender Entfernung von der Einleitstelle eine
teilweise Verbesserung der Wasserchemie zu beobachten. Dabei verminderten sich
die Konzentrationen der Haupt-, Neben- und Spurenelemente entlang der
Fliellstrecke. Am deutlichsten ist diese Konzentrationsabnahme am Eisen zu
beobachten. Im Bereich dieser Messstelle wird eine mittlere Konzentration von
0,73 mg/L erreicht. Das Wasser am Ausfluss des Hagenteiches weist einen
durchschnittlichen pH-Wert von 6,24, eine Saurekapazitat Ks(4,3) von 0,19 mmol/L,
eine Basenkapazitat K5(8,2) von 24,4 mmol/L, eine mittlere elektrische Leitfahigkeit
von 3.249 uS/cm sowie einen Mangangehalt von 2.588 ug/L auf. Die
Analysenergebnisse der anderen Elemente, hauptsachlich Spurenelemente, zeigen
eine wesentlich geringere Abnahme der Konzentrationen entlang des FlieRweges
bzw. keine Verdnderung der Konzentrationen gegentber der des Grubenwassers.
Die natlrliche wasserchemische Zusammensetzung des Steinbachwassers wird
trotz stattfindender Reaktionen und Verdinnung an der letzten Messstelle nicht
erreicht.

Die Wasserinhaltstoffe zeigen eine unterschiedliche Abhangigkeit gegenlber der
Jahreszeit. Wahrend die Konzentrationen an Calcium, Magnesium und Fluorid
zunehmen bzw. sich die elektrische Leitfahigkeit erhoht, ist eine Abnahme des
Sauerstoffgehaltes und der Ammoniumkonzentration in den Sommermonaten zu
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verzeichnen. Eine Unabhangigkeit gegenuber der Jahreszeit zeigt sich vor allem bei
den Spurenelementen.

Aufgrund der Schadstofffracht und der chemischen Eigenschaften des austretenden
Grubenwassers und die damit verbundene Belastung des natlrlichen
FlieRgewassers (der Steinbach) ist eine Behandlung des Grubenwassers
unumganglich. Neben einer méglichen Behandlung des Grubenwassers kann eine
Verringerung der Menge des ausflielenden Grubenwassers zu einer Verminderung
der Belastung beitragen. Es ist eine Verringerung des ausflieRenden
Grubenwassers von ca. 5 - 15 % mdglich, wenn der Zufluss von stark
mineralisierten Wassern aus der ndheren Umgebung abgefangen wird.
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3 Entstehung kontaminierter Bergwerkswasser

3.1 Chemische und physikalische Grundlagen

Durch den Abbau wirtschaftlich wichtiger Minerale werden im Gebirge Hohlraume
geschaffen. In diesen kommt es, durch die vertikale und horizontale Ausdehnung
der Oxidationszone verbunden mit der Absenkung des Grundwasserspiegels, zur
Verwitterung verschiedener Minerale des anstehenden Gesteins. Dies ist mdglich,
weil die Gesteinsminerale unter den neu geschaffenen Bedingungen
thermodynamisch instabil werden. Die wichtigsten auftretenden Verwitterungs-
prozesse sind die Oxidation von Sulfiden sowie die Losung von Silikaten und
Karbonaten.

Ausgangspunkt des entstehenden sauren Grubenwassers ist der Niederschlag.
Dieser gelangt Uber tektonische Wegsamkeiten im Gebirge, in Form von
Sickerwasser, in die Bereiche der ausgeerzten Lagerstatte. An den Mineral-Wasser-
Schnittstellen nimmt das Wasser die jeweils I6slichen Stoffmengen auf. Somit ist die
chemische Zusammensetzung des Grubenwassers von den vorhandenen
Mineralparagenesen, den geologischen Verhaltnissen, der Hydrologie sowie von der
angewandten Abbautechnologie im Bergwerk abhangig (HEDIN et al. 1994).

Im Laufe der Entstehung von saurem Grubenwasser kénnen eine Reihe miteinander
verknipfter chemischer Reaktionen stattfinden. Notwendige Komponenten sind
sulfidische Minerale, ein feuchtes Milieu sowie das Vorhandensein eines
Oxidationsmittels. Dabei werden die Reaktionen hauptsachlich durch den pH-Wert,
die Temperatur, den Sauerstoffgehalt in der Gasphase bzw. wassrigen Phase, den
Gehalt der Wassersattigung, die Mineraloberflache der Sulfide und durch die
chemische Aktivierungsenergie bestimmt. Durch das Vorhandensein und die Menge
von Saure bildenden und Saure verbrauchenden Mineralen im Gestein wird das
Potential zur Bildung von Sauerwasser bestimmt.

Im Zuge des Bergbaues werden die sulfidischen Minerale freigelegt und somit
chemisch instabil. Durch Wasser- und Sauerstoffeintritt kdnnen diese oxidiert
werden bzw. sind Verwitterungsprozessen ausgesetzt. Dadurch sind Vviele
verschiedene Metallionen im Grubenwasser auf die Verwitterung von Metallsulfiden
und -disulfiden, wie Pyrit (FeS,), Chalkopyrit (CuFeS;) und Arsenopyrit (FEAsS),
zurtckzufihren. Pyrit und Markasit nehmen dabei einen sehr hohen Stellenwert ein,
da bei dessen Verwitterung groBe Mengen an H*-lonen freigesetzt werden (SIGG &
STUMM 1994, HELMS 1995). Andere Metall-Sulfide sind nicht in der Lage Aciditat zu
produzieren, bei ihrer Verwitterung werden nur I6sliche Metall-lonen frei (YOUNGER
et al. 2002).

Der Prozess der Bildung von saurem Grubenwasser soll am Beispiel der
Pyritverwitterung erklart werden. SCcOTT & HAYS (1975) fassen die ablaufenden
Prozesse wie folgt zusammen:

4 FeS, (s) + 15 0, + 14 H,0 — 4 Fe(OH); (s) + 8 SO,% + 16 H* 1)
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Im Einzelnen kann der Reaktionsablauf wie folgt beschrieben werden:

2FeS;(s)+7 0, +2H,0 - 2Fe* +4S0,* +4 H" (2)
4Fe* + 0, +4H - 4Fe® +2H,0 (3)
Fe** + 3 H,0 — Fe(OH); (s) + 3 H* (4)
FeS, (s) + 14 Fe** + 8 H,0 — 15 Fe*" + 2 SO,* + 16 H" (5)

Kristalliner Pyrit (Glg. 2) reagiert mit Sauerstoff und Wasser, welche sich in den
Hohlraumen des Gebirges anreichern konnen. Das dabei entstehende zweiwertige
Eisen wird, wenn ausreichend geldster Sauerstoff vorhanden ist, zu dreiwertigem
Eisen oxidiert (Glg. 3). Anschlielend kann das dreiwertige Eisen zum unldslichen
Eisenhydroxid Fe(OH); hydrolisiert werden. Das Eisen(lll)-hydroxid bildet kolloidale
Lésungen. Zum Teil fallt es auch als rostbrauner gelatinéser Niederschlag aus und
setzt sich als Schlamm ab. Das ausgeféllte Eisen(lll)-hydroxid ,altert® unter
sukzessiver Abspaltung von Wasser und geht in Hamatit Fe,O; Uber (BREHM &
MEIJERING 1996). Durch die Entstehung von Eisen(lll)-hydroxid, wie in Gleichung 4
dargestellt, werden weitere H*-lonen frei, wodurch es zum Absinken des pH-Wertes
kommt. Zusatzlich kénnen in Lésung verbliebene Eisen(lll)-lonen durch Pyrit zu
Eisen(ll)-lonen reduziert werden (Glg. 5). Dies ist mdglich, da Fe**-lonen vor allem
im sauren Milieu, neben Sauerstoff die groRte Bedeutung als Oxidationsmittel
besitzen (MOSES et al. 1987). Die entstandenen Eisen(ll)-lonen stehen somit fir die
in Gleichung 3 stattfindende Reaktion zur Verfligung. Durch den Zyklus von
Reaktionen werden fortlaufend H*-lonen gebildet, die nicht mehr komplett
abgepuffert werden kénnen. Dies hat einen Uberschuss an H'-lonen zur Folge,
welcher zu einem Absinken des pH-Wertes flihrt. Eine Verstarkung bzw.
Beschleunigung dieser Prozesse kann durch den Einfluss von Mikroorganismen
hervorgerufen werden, worauf in dem Kapitel 3.2 ndher eingegangen wird.

Bei den stattfindenden Reaktionen mit dem anstehenden Gestein koénnen
unterschiedliche Metalle herausgeldst werden. Ein Teil der Metalle wird in Form von
wasserldslichen Verbindungen mit dem Grubenwasser ausgetragen (v.a.: Cu, Zn,
Hg, Cd) und ein weiterer Teil verbleibt in sulfatischer, arsenatischer oder oxidischer
Form als Krusten oder Impragnationen im Gestein zurtick (Fe, Bi, W, Sn). Durch die
sich im Grubenwasserverlauf andernden pH- und Eh-Bedingungen kommt es zu
elementspezifischen wechselnden Transportbedingungen. Dabei sind die bei
Erdoberflachenaustritten  erfolgenden  Reaktionen, wie Verockerung und
Sinterbildung, optisch am auffalligsten.

Im Wasser vorkommende Basen konnen Uber mafRanalytische Titration als
Saurekapazitat (Ks) und vorkommende Sauren als Basenkapazitat (Kg) bestimmt
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werden. In der Fachliteratur werden diese oft als Aciditdt (Basenkapazitat) und
Alkalitat (Saurenkapazitat) benannt und in mg/L CaCO; (1 mmol/L = 50,04 mg/L
CaCO;) angegeben. Nach HEDIN et al. (1994) setzt sich die Aciditat im
Grubenwasser wie folgt zusammen:

. Protonenaciditat, die mit dem pH-Wert assoziiert ist und Uber die freien H*-
lonen gemessen wird

o mineralische Aciditdt, die durch geloste metallische Verbindungen
hervorgerufen wird, sowie

o organische Aciditat, die durch geldste organische Verbindungen hervorgerufen
wird.

ScoTT & HAYS (1975) charakterisieren saures Grubenwasser durch:
o niedrigen pH-Wert

. Aciditat > Alkalitat, d.h. die vorhandene Alkalitat kann die Protonen im Wasser
nicht neutralisieren

. hohe Gehalte an Eisen und Sulfat

. signifikante Konzentrationen von Al, Ca, Mg und Mn.

Nach HEDIN et al. (1994) kénnen Metalle, wie Eisen, Mangan und Aluminium
folgende Hydrolysereaktionen durchlaufen, bei denen H*- lonen frei werden:

4 Fe** + 0, + 6 H,O — 4 FeOOH + 8 H* (6)
Fe* + 2 H,0 — FeOOH + 3 H* (7)
AP* + 3 H,0 — Al(OH); + 3 H* (8)
4 Mn* + O, + 6 H,0 — 4 MnOOH + 8 H* (9)

Im Laufe der Versauerung kommt es zu einer langfristigen Verringerung des
Saurepuffervermoégens sowie zum Absinken des pH-Wertes in Gewassern und
Boden. Diese Versauerung ist messbar als Zunahme der Aciditat oder Abnahme der
Alkalitat (SCHWOERBEL 1999). Sauerwasser konnen in Bergwerken, Tagebauen,
Berg- und Abraumhalden sowie in Absetzteichen mit Aufbereitungsabgangen
entstehen.

Beim Fehlen von Saure bildenden Mineralen, oder durch die Neutralisation von
saurem Grubenwasser, kann es zur Entstehung von alkalischem Wasser kommen.
Alkalisches Grubenwasser ist nach SCOTT & HAYS (1975) gekennzeichnet durch:
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. Alkalitat > Aciditat
. hohe Sulfat-, Calcium-, Magnesium- und Mangankonzentrationen
o geringe Aluminiumkonzentrationen

o in der Regel pH-Werte > 4,5

Die Hauptquelle der Alkalitat des Grubenwassers sind geléste Karbonate, welche
als Bikarbonate (HCO5) oder in dissoziierter Form (COs*) vorkommen kénnen.
Nicht selten weisen Wasser mit bikarbonatischer Alkalitdt ebenfalls erhdhte
Metallkonzentrationen auf (HEDIN et al. 1994).

Zu den wichtigsten Mineralen, welche Alkalitat erzeugen, zahlen Karbonatminerale,
wie zum Beispiel Calcit, Dolomit oder Siderit. Die Auflésung der Karbonate flihrt zur
Bildung von Bikarbonaten (HCO5') und Karbonationen (COs*), welche unter Bildung
von Kohlensaure und Kohlendioxid die H*-lonen neutralisieren kénnen. Durch diese
Neutralisation kommt es zur Pufferung des pH-Wertes (BREHM & MEIJERING 1996).

H* + HCO; — H,0 + CO, (10)

2H* + COs* — H,0 + CO, (11)

Neben Calcit, Dolomit und Siderit tragen weitere Karbonate und Hydroxide zur
Abpufferung des pH-Wertes bei. In Tabelle 1 sind ausgewahlte Minerale mit ihren
pH- Pufferbereichen aufgefiihrt.

Tab. 1: Ausgewahlte Mineralphasen, die zur sequentiellen pH-Pufferung beitragen
(BLOWES et al.1994, nach WOLKERSDORFER 1995)

Mineral Formel pH-Pufferbereich
Calcit CaCoO; 6,5 bis 7,5
Dolomit CaMg(CO3), 6,5 bis 7,5
Siderit FeCOs; 4.8 bis 6,3
Mischkarbonate (Ca,Mg,Fe,Mn)CO; 4.8 bis 6,3
Gibbsit Al(OH); 4,0 bis 4,3
Ferrihydrit Fe(OH); <35

In Wasser koénnen Alkalitdt und Aciditat gleichzeitig auftreten, d.h. mineralische
Aciditat und Alkalitat schlieen sich nicht aus. Aus diesem Grund sollten bei einer
Wasseranalyse beide uUber Sdure- und Basentitration bestimmt und verglichen
werden. Bei pH-Werten < 4,5 liegt keine Alkalitat im Wasser vor.
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Fur die Klassifizierung von Grubenwdassern gibt es neben der Aciditdt und der
Alkalitat weitere entscheidende Parameter. Basierend auf Studien entwickelte die
Federal Water Pollution Control Administration mdgliche Klassifizierungsmodelle flr
Grubenwassern. Die daraus resultierenden Klassen sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tab. 2: Klassifizierung von Grubenwassern (SCOTT & HAYS 1975, nach TAMME

2002)
Klasse 1 Klasse 2 Klasse 3 Klasse 4
teilweise oxidiert, OXIdI?rT[’ nicht oxidiert,
sauer " neutralisiert .
u./o. neutralisiert , neutralisiert
u./o. alkalisch
pH 2-45 3,5-6,6 6,5-8,5 6,5-8,5
Aciditat
20 - -2
(mmolL] 0-300 0-20 0 0
Fe?"
500 - 10.000 0-500 0 50 - 1.000
[mg/L]
Fe®
—-1.
(mg/L] 0 0 000 0 0
AP
0-2.000 0-20 0 0
[mg/L]
S0,*

1.000 - 20.000 500 - 10.000 500-10.000 500 - 10.000

3.2 Mikrobielle Einfliisse bei der Bildung von saurem Grubenwasser

Mikrobielle Einflisse spielen bei der Bildung von saurem Grubenwasser eine grofle
Rolle. Acidophile, chemolithoautotrophe Bakterien, wie beispielsweise Thiobacillus
ferrooxidians, Ferrobacillus ferrooxidians, Thiobacillus sulfooxidians und
Thiobacillus thiooxidians sind in der Lage, die Sulfidoxidation zu beschleunigen. Und
zwar werden durch Mikroorganismen mit Hilfe von Sauerstoff die Sulfide zu Sulfat
und freier Schwefelsdure, und teilweise das darin gebundene zweiwertige Eisen
zum dreiwertigen oxidiert. Thiobacillus thiooxidans oxidiert lediglich den
Sulfidschwefel, wahrend Thiobacillus ferrooxidans aullerdem noch das Eisen
oxidiert.

Diese Bakterien oxidieren den Pyrit (FeS,) folgendermalien:

2FeS, +2H,0+70, > 2Fe?* +4S0,> +4H (12)

2FeS,+H,0+71/20, > 2Fe* +4S0,>+2H" (13)
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Da dabei Schwefelsaure gebildet wird, kann das Milieu erheblich versauern, zumal
die Eisen-lonen noch hydrolysieren kénnen, wodurch weitere Wasserstoff-lonen frei
werden (BREHM & MEIJERING 1996).

Weiterhin wird durch die mikrobielle Oxidation die abiotische Reaktion um das 10-
bis 35-fache beschleunigt. In Tabelle 3 sind die unterschiedlichen Oxidationsraten
dargestellt.

Tab. 3: Vergleich der abiotischen und mikrobiologischen Raten fiir die Oxidation
von Fe(ll)-lonen in Wasser und Pyrit (NORDSTROM & SOUTHAM 1997)

abiotische Oxidationsrate mikrobiolgische

Reaktion Oxidationsrate

Oxidation von

4012 1, -1 07 1,1
Fe?(aq) 3:10"“ mol s 510" mol s

Oxidation von FeS,

_2.409 1, -1 .1n0-8 A1
(Pyrit) 0,3-310" mol s 8,8:10° mol s

Dadurch wird die katalysierende Wirkung von bestimmten Bakterien deutlich. Sie
kénnen zwar Reaktionen beschleunigen, sind aber nicht in der Lage Reaktionen zu
bewirken, die thermodynamisch nicht moglich sind (SIGG & STUMM 1994).

Fur die optimalen Lebensbedingungen der Bakterien sind folgende Faktoren aus-
schlaggebend:

) Nahrungsangebot

o Konzentration an Nitrat, Ammonium, Phosphat, Kohlendioxid und Spuren-
elementen

. Umwelteinflisse

o Populationsdichte / Wachstumsrate

3.3 Auswirkungen von sauren Grubenwiéssern auf die Umwelt

Durch das Einleiten von kontaminierten Grubenwassern in Vorfluter und Gewasser
kommt es zur Veranderung der Wasserchemie. Je nach Zusammensetzung der
Grubenwasser wird die aquatische Lebewelt mehr oder weniger stark beeinflusst.
Alkalisches Grubenwasser wirkt hierbei weniger stark zerstdrerisch, bis auf wenige
Ausnahmen, auf die Flora und Fauna, wie acidisches Wasser.

Die Veranderung der Wasserchemie in Vorflutern und Gewassern ist meist mit einer
Verschlechterung der Wasserqualitat verbunden. Die Verschlechterung ist dabei
hauptsachlich durch ein Absinken des pH-Wertes und durch eine Verminderung der
Alkalitdt gekennzeichnet. Weiterhin ist eine Anreicherung von metallischen und
nichtmetallischen lonen zu beobachten (SCOTT & HAYS 1975).

Bestimmend fur die aquatische Lebewelt sind folgende Faktoren:

o pH-Wert
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o Sauerstoffgehalt

o Kalkgehalt

. Ammonium- und Ammoniakkonzentration
o Nitirit- und Nitratkonzentration

o Eisenkonzentration

und

o Schwermetallkonzentration

Das Absinken des pH-Wertes flhrt z.B. zur Erhdhung der L&slichkeit und der
Mobilitat von Mangan, Eisen sowie einer Vielzahl toxischer Schwermetalle. Durch
die verbesserte Mobilitat besteht die Gefahr, dass Algen und Pflanzen die im
Wasser gelosten Schwermetalle in ihr Zellgewebe einbauen, was eine
Beeinflussung der gesamten Nahrungskette zur Folge hat. Aluminium zum Beispiel
beginnt ab einem pH-Wert < 5,6 verstarkt in Losung zu gehen, wodurch die
Toxizitatsgrenzen flir Fische und andere Wasserlebewesen Uberschritten werden
(BAUR 1998). Diese Konzentrationsliberschreitungen flihren zur Beeintrachtigung
der Lebensfunktionen der genannten Lebewesen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine Behandlung der
kontaminierten Wasser zur Erhaltung der derzeitigen Okosysteme unbedingt
notwendig ist.
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4 Fallbeispiel Gernrode/Harz

4.1 Lage des Untersuchungsgebietes

Bei dem Untersuchungsgebiet handelt es sich um das Grubenrevier Hohenwarte,
welches zum VEB FluR- und Schwerspatbetrieb Werk Rottleberode gehorte. Dieses
Grubenrevier befindet sich im Bundesland Sachsen-Anhalt, am norddstlichen Rand
des Mittelharzes. Es liegt sidlich der Ortslage Gernrode und wird durch den
Kupferberg im Norden, die Stralle Gernrode-Harzgerode im Osten, die Lange Allee
zum Forsthaus im Siden sowie durch das Hagental und den Neuen Teich im
Westen begrenzt. Die Morphologie erstreckt sich von 250 m 4. NN in der Ortslage
Gernrode, Uber 290 m 3d. NN am Stollenmundlioch bis 430 m 4. NN am
Tagestiiberhauen U 0103 (Anlage 1).

4.2 Geologische Verhiltnisse
4.2.1 Regionalgeologischer Uberblick

Der Harz, in dem sich das Untersuchungsgebiet befindet, ist das nérdlichste der
deutschen Mittelgebirge. In ihm ist auf groRerer Flache variscisch deformiertes
Paldozoikum aufgeschlossen. Im Nordosten wird der Harz durch herzynisch (WNW-
ESE) streichende und im Westen durch rheinisch (N-S) streichende Stérungslinien
begrenzt. Im Stdwesten, Siiden und Osten begrenzen ihn diskordant aufliegende
permische Deckgebirgsschichten.

Geologisch kann das Variscikum des Harzes in verschiedene Einheiten
untergliedert werden. Diese Gliederung erfolgt anhand der tektonischen Struktur
und der Altersverhaltnisse der aufgeschlossenen Schichten. Er lasst sich in die
folgenden drei geologischen GroRbereiche gliedern:

. Unterharz
. Mittelharz
. Oberharz.

Diese sind durch bedeutende Stérungslinien voneinander getrennt. Dabei wird der
Oberharz von dem Mittelharz durch die Tanner Stérung und der Mittelharz von dem
Unterharz durch die Acker-Hauptstérung abgegrenzt. Innerhalb dieser GrolRbereiche
werden von Sidost nach Nordwest weitere geologische Harzeinheiten
unterschieden (MOHR 1998):

Unterharz: Zone von Wippra
Harzgerdder Zone
Selke Mulde
Sudharz-Mulde
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Mittelharz: Tanner Zone
Blankenburger Faltenzone
Elbingeréder Komplex

Sieber-Mulde

Oberharz: Acker-Bruchberg-Zug
Sdse-Mulde
Oberharzer Diabaszug
Clausthaler Kulmfaltenzone (mit Iberg-Winterberg)
Oberharzer Devonsattel

Die Plutone von Brocken und Ramberg werden als eigene geologische Einheiten
betrachtet. In Abbildung 1 sind die geologischen Einheiten des Harzes
zusammenfassend dargestellt.

% Iberg-Winterberg,/
Elbingardder Komplex

Sy

b

"’efzyn T Grane
es

vvvvv

M
¢¢¢¢¢

Abb. 1: Geologische Ubersichtskarte des Harzes (aus WALTER 1995, nach
WACHENDORF 1986). L.S. = Lonauer Sattel

Die geologische Entwicklung des Harzes beginnt im mittleren Ordovizium.
Gesteine dieses Alters sind im Stdosten der Wippraer-Zone aufgeschlossen. Dabei
handelt es sich um Griinschiefer, Metagrauwacken und Metakieselschiefer.

Silurische Sedimente treten in der Harzgeroder Faltenzone, der Blankenburger
Faltenzone und der Wippraer Zone auf. Das Silur besteht vor allem aus
Tonschiefern und Alaunschiefern. In diese sind Grauwacken, Quarzite, kalkreiche
Tuffe und Kalksteine eingelagert, deren Auftreten zum Hangenden zunimmt.
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Das Devon (oberes Siegen bis Ems) ist durch die gleichzeitige Ausbildung von zwei
verschiedenen Entwicklungen gekennzeichnet. In der Harzgerdder Zone herrscht
die herzynische Ausbildung vor. Kennzeichnend flir diese Ausbildung sind Kalke,
Knollenkalke und Kalkstein-Schiefer-Wechsellagerungen. In der Blankenburger
Faltenzone sowie im gesamten Oberharz Uberwiegt dagegen bereits die rheinische
Ausbildung. Diese besteht vor allem aus Schiefer-Grauwacken-Wechsellagerungen
sowie dem Hauptquarzit.

Im unteren Mitteldevon (Eifel) halt die Differenzierung in eine rheinische und
herzynische Entwicklung weiter an. Kennzeichnend fiir die rheinische Entwicklung
ist der Wissenbacher Schiefer, der besonders in der Blankenburger Faltenzone
zahlreiche Diabase enthalt. Bei dem Wissenbacher Schiefer handelt es sich vor
allem um Schiefer und Alaunschiefer in denen linsenférmig quarzitische Sandsteine,
Grauwacken und Kalkstein eingeschaltet sind. Die herzynische Entwicklung ist
hauptsachlich durch den Hasselfelder Kalkstein gekennzeichnet.

Im Givet (Oberes Mitteldevon) verstarkte sich, im Zusammenhang mit dem initialen
Magmatismus (erste Anzeichen bereits im Silur), die fazielle Differenzierung. Die
Untergliederung in verschiedene tektonische Zonen, nach tektonischen
Gesichtspunkten, entspricht weitgehend den faziellen Verbreitungen des Givet bis
Unterkarbon. Auf dber 500 m machtige Schalsteine mit eingeschalteten
Keratophyren, folgt im Elbingeréder Komplex eine Riffkalkentwicklung. Diese
Entwicklung geht in Richtung Blankenburger Faltenzone zum Flinz Uber, welcher
auch im Bereich der Wernigerrdder Einheit anzutreffen ist. Das Givet und
Oberdevon wird im Bereich der Sidharz- und Selke-Mulde von den Stieger
Schichten (Tonschiefer mit Einlagerungen von Wetzschiefern und Grauwacken,
initiale Vulkanite) gebildet.

Im Oberdevon treten in der engeren Umgebung der aufgeschlossenen Riffkalke
Buntschiefer auf, welche von Kieselschiefern und den unteren Teilen des oberen
Flinz umrandet sind. Wahrend des hoheren Oberdevons kommt es, in der Stidharz-
und Selke-Mulde sowie im westlichen Teil des Tanner Zuges, zur Flysch-
Sedimentation. Im Mittel- und Unterharz fuhren bretonische Bewegungen mit
Hebungen lokaler Schwellen zur Sedimentationsunterbrechung. Diese halt bis zum
Unterkarbon an.

Wahrend des Karbons setzt die variscische Gebirgsbildung ein. Es kommt zur
Faltung und Aufschuppung des bisher abgelagerten Sedimentpaketes. Von sich
bereits hebenden Teilen des Gebirges im Siden, glitten wahrend des Unterkarbons,
zusammenhangende Rutschkoérper in die noch vorhandenen Becken und lagerten
sich als Olisthostrome (chaotisch zusammengesetzte Rutschkoérper) ab. Diese
wurden ebenfalls in die Faltung mit einbezogen. Der innere geologische Bau des
Harzes wird vor allem durch die variscischen Strukturen bestimmt, welche
vorwiegend einen SW-NE Verlauf aufweisen (senkrecht zur damaligen
Einengungsrichtung). Gegen Ende des Karbons drangen in das gefaltete Gebirge
vorwiegend granitische Schmelzen ein, wodurch der Brocken- und Ramberg-Granit
entstanden ist. Durch die enorme Temperatureinwirkung wurden die angrenzenden
Gesteine kontaktmetamorph Uberpragt (SCHULZ et. al 1997).
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Das Rotliegende ist gekennzeichnet durch intensiven Vulkanismus sowie durch
intensive Erosion. Durch die Erosion kam es zur fast vollstandigen Abtragung des
variscischen Gebirges, wodurch gewaltige Schuttmassen entstanden. Diese
Schuttmassen wurden in den Randsenken des Gebirges abgelagert und bildeten
sich ortlich zum Teil dinne Steinkohlelager aus. AnschlieRend wurde das Gebiet
vom Zechsteinmeer Uberflutet. Im lagunenartigen Flachmeer kam es zur
Abscheidung von machtigen Gips- und Salzfolgen. Das Sedimentationsgebiet war
nahezu wahrend des gesamten Mesozoikums (Trias bis Kreide) Uberflutet. Diese
Uberflutung wurde nur durch einige kurze Festlandszeiten unterbrochen.

Im Verlauf des Oberen Jura setzte das zeitliche Aquivalent der alpidischen
Gebirgsbildung, die saxonische Gebirgsbildung ein. Wahrend dessen zerbrach der
starre Gebirgskérper in einzelne Schollen. Diese wurden gegeneinander
verschoben und unterschiedlich herausgehoben. So entstand die heutige
Harzscholle als saxonisch gehobene Teilscholle des viel alteren variscischen
Gebirges (ScHULZ et al. 1997). Diese Vorgange hatten die Ausbildung grofl3er Bruch-
und Spaltensysteme im Inneren des Gebirges zur Folge. In diesen entstandenen
Hohlraumen konnten heil’e mineralische Losungen zirkulieren, aus denen sich die
vielfaltigen gangformigen Mineral- und Erzvorkommen des Harzes abgeschieden
haben.

Die ehemals auf dem Harz liegenden Sedimente des Perm und des Mesozoikum
wurden bis auf wenige Teile wahrend des Tertiars und Quartars abgetragen.

Im Tertiar hob sich der Harz weiter schubweise empor, wodurch das heutige
Mittelgebirge endgultig entstand. Wahrend den Ruhezeiten kam es zur Ausbildung
weitreichender Verebnungsflachen und im Laufe weiterer Hebung konnten sich
Flisse tief einschneiden (SCHULZ et al. 1997).

4.2.2 Regionale lagerstattenkundliche Verhaltnisse

Aufgrund seiner Entstehung bringt der Harz eine Vielzahl von Lagerstatten hervor.
Dies sind die Lagerstatten der Steine und Erden sowie die Gangerzlagerstatten.
Letztere wurden durch den initialen Magmatismus hervorgerufen.

Durch die Hitzewirkung der Schmelzen wurden die Kluft- und Porenwasser der
benachbarten Gesteine aufgeheizt. Die dadurch entstandenen thermalen Wasser
waren somit in der Lage den loslichen Mineralbestand der durchstréomten Gesteine
herauszulésen. Durch die Temperaturverminderung und den Druckabfall, mit
zunehmender Entfernung vom Pluton, konnten die gelésten Minerale auf Stérungs-
und Kluftflaichen abgesetzt werden. Dadurch entstanden die wichtigsten
Vererzungen im Harz. Diese sind die lager- sowie gangférmigen Buntmetall-
Lagerstatten mit Blei-, Zink-, Kupfer- und teilweise guter Edelmetallfhrung, vor
allem Silber. Aber auch die Harzer Roteisenerze haben, in der Vergangenheit, eine
nicht unbedeutende Rolle gespielt. Im Harz kann man folgende vier wichtige
Gangerzreviere unterscheiden:

o das Oberharzer Revier mit Blei-Zink-Gangerz und zum Teil mit Silberfuhrung,

o die Mittelharzer Gangbezirke mit Blei-Zink-(Silber-) Erzgangen und
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o die Unterharzer Erzgange mit Bleiglanz, Zinkblende, Kupferkies und Eisenspat
sowie Roteisenstein-Gange.

Im Mittelharzer Gangrevier fihren zudem kleinere Gangerzlagerstatten Blei-, Zink-,
Kupfer-, Kobalt-, Nickel-, Arsen- und Wismuterze sowie dichte und erdige
Roteisensteine, Eisenglanz und Eisenglimmer. Weiterhin liegt im Sidwesten des
Harzes ein Barytvorkommen, welches zu den groten in Europa gehort. Die
Barytmineralisation fand jedoch nicht im Zusammenhang mit der Intrusion der
oberkarbonischen Granite oder den Porphyren des Perms statt.

Bei den Erzgangen im Unterharz ist dies anders. Hier ist eine Zonierung erkennbar.
Die einzelnen Erzzonen ordnen sich mit zunehmendem Abstand zum Pluton
folgendermalien an:

. Kupfer-Arsen-Pyrit-Wolframit-Flussspat-Zone
o Bleiglanz-Zinkblende-Zone

o Eisenspat-Zone

) Antimon-Zone

Neben den Gangerzlagerstatten gibt es, wie oben erwadhnt, die Lagerstatten der
Steine und Erden, wobei folgende Lagerstatten wirtschaftlich von Bedeutung sind
und waren:

. "Wissenbacher Schiefer” des Unteren Mitteldevons bei Goslar

. Diabas im Westen des Oberharzer Devonsattels sowie im Oberharzer
Diabaszug

o devonischen Massenkalke im Gebiet von Elbingerode-Rubeland im Mittelharz
(Elbingeréder Komplex) sowie im Oberharz bei Bad Grund

o Grauwacke-Vorkommen des Unterkarbons (MOHR 1993).

In Anlage 2 sind die Erzgange und Gangreviere des Mittelharzes nach MOHR (1993)
zusammenfassend dargestellt.

4.2.3 Lokale geologische und lagerstittenkundliche Verhiltnisse

Als Grundlage fiir die Beschreibung der geologischen und lagerstattenkundlichen
Verhaltnisse im Untersuchungsgebiet diente unter anderem das Gutachten von
PFEIFFER & WILKE (1984), die bergschadenkundliche Analyse des Grubenreviers
Hohenwarte von STOLLE (1984) sowie die Verwahrungsdokumentation vom
Grubenrevier Hohenwarte von BODEMANN (1987).

Die Lagerstatte Hohenwarte gehort zum Gangbezirk von Harzgerode, welche
wiederum zu den Erzgangen des Unterharzes zahlt. In der Lagerstatte Hohenwarte
sind Gesteine von zwei geologischen Komplexen aufgeschlossen. Es handelt sich
um die Blankenburger Zone und den Ramberg-Granit. In Abbildung 2 ist das
geologische Profil von Glinthersberg tGiber den Ramberg nach Gernrode dargestellt.
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Abb. 2: Geologisches Profil von Giinthersberg Gber den Ramberg nach Gernrode
(verandert nach SCHWAB & VORTHMANN 1979, in MOHR 1993)

Die Gesteine der Blankenburger Zone wurden im Mitteldevon bis Unterkarbon, im
Laufe der rheinischen Entwicklung, abgelagert. Es handelt sich um eine
Sedimentfolge aus Tonschiefern mit Einlagerungen von Kalkstein, Quarzit und
Grauwacken. Der zweite geologische Komplex ist der Ramberg-Granit, welcher ein
mittel- bis feinkdrniger Zweiglimmergranit ist. Der Kontakthof wird von innen nach
aullen durch die Muskowithornfels-, Hornfels- und Knotenschieferzone aufgebaut
(LEEDER & TROGER 1971).

Wahrend der variscischen Hauptfaltung intrudierte postkinematisch der Ramberg-
Granit in die Sedimentabfolge der Blankenburger Zone. Diese Intrusion hatte eine
Kontaktmetamorphose der benachbarten Sedimentschichten zur Folge, wodurch
sehr feste, splittrig spaltende Hornfelse entstanden sind. Der Kontakt zwischen dem
Granit und der Sedimenthille ist diskordant ausgebildet und fallt steil nach
Nordosten ein.

Im Bereich der Lagerstatte Hohenwarte sind im Nordostteil des Hauptstollen-
Querschlages die Gesteine der Blankenburger Zone aufgeschlossen. Sie streichen
erzgebirgisch (SW-NE) und wurden durch die starke Einengung isoklinal gefaltet. In
der Richtstrecke Stidost der Lagerstatte steht bis ca. 630 m Granit an. Anschlieend
folgt sehr dichter, ungeschichteter Hornfels, der allmahlich in Kalksilikathornfels mit
gut ausgebildeter Kliftigkeit Gbergeht. Die Klifte sind hauptsachlich mit Quarz, Pyrit
und Fluorit mineralisiert.

Der Granit und dessen Nebengestein sind von einem weitstdndigen Bruchsystem
durchzogen. Sidlich der Stadt Gernrode befindet sich solch ein kraftiges
Scherelement mit einer 1,2 km langen durchgehend abbauwirdigen Fluorit-
mineralisation. Insgesamt setzt sich der abbauwirdige Abschnitt der Lagerstatte
Hohenwarte aus Fluorit (Hauptmasse), Quarz und Sulfiden zusammen. Dabei
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gehort der bis zu 3 m machtige Quarz zusammen mit den Sulfiden (bis 10 %) der
Quarz-Sulfid-Folgengruppen an.

Als Sulfide sind hauptsachlich Pyrit, untergeordnet Pyrrhotin, Galenit, Sphalerit und
Chalkopyrit vertreten. Im Bereich des Oberflaichenausstriches wurde die
Sulfidmineralisation durch sauerstoffreiche Wasser oxidiert, so dass diese Wasser
eindringen konnten bzw. kdnnen (PFEIFFER & WILKE 1984).

Der Fluorit tritt als junge, fiederartige Bildung in oder neben den als Schergange
abgesetzten Quarzen auf bzw. nimmt die Quarze brekziiert auf. Er gehort zur Baryt-
Fluorit-Folgegruppe (Baryt wurde nicht abgesetzt) und erreicht Machtigkeiten bis zu
11 m, mit einem durchschnittlichen Gehalt von 37 % CaF,. Seine Machtigkeiten und
seine Qualitat variieren im Untersuchungsgebiet stark. Im siddstlichen Teil war bei
einer Teufe von ca. 130 m und einer Lange von ca. 350 m die grofte
Fluoritkonzentration aufgeschlossen.

Durch Verwitterungsprozesse kommt es bei Flussspatfihrung zur teilweisen bis
vollstdndigen Umwandlung von Feldspat in Kaolinit. Auch Hamatit wird durch den
Einfluss von zirkulierenden Wassern umgewandelt und in Brauneisen (FeOOH)
Uberfiihrt (STOLLE 1984).

4.3 Historische Entwicklung der Lagerstatte Hohenwarte

Im Bereich der Hohenwartestruktur sind an der Oberflache zahlreiche Pingen und
kleinere Halden als Uberreste des alten Bergbaus zu erkennen. Sie deuten auf
einen oberflachennahen Abbau, mit einer maximalen Teufe von 20 m hin.

Die bergmannischen Arbeiten begannen 1970 mit einem Versuchsabbau als
Tagebau. Dieser Grol3schurf wurde Uber drei Abbauscheiben bis zu einer Teufe von
ca. 10 m durchgefiihrt. Er musste aus Standsicherheitsgriinden 1971 eingestellt
werden (STOLLE 1984).

In den Jahren 1972 bis 1973 wurde die Lagerstatte Hohenwarte im Rahmen
umfangreicher Such- und Erkundungsarbeiten durch bergmannische Auffahrungen
erschlossen. Dabei wurde ein Flussspatgang im Ramberg-Granit und in den
kontaktmetamorph Uberpragten Sedimenten der Blankenburger Zone Kkartiert
(BODEMANN 1987). Als Forder- und Entwasserungsstollen wurde der Hohe Warte
Stollen, auch Hagental-Stollen genannt, aufgefahren. Er erreicht nach 1,36 km
Lange in 150 m Teufe den Flussspatgang. Das Stollenmundloch befindet sich 1,5
km westlich der Ortslage Gernrode im Hagental.

In Abbildung 3 auf der folgenden Seite ist die Tagesanlage der Flussspatgrube im
Hagental bei Gernrode aus dem Jahre 1983 dargestellt.
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Abb. 3: Tagesanlage der Flussspatgrube im Hagental bei Gernrode 1983 (aus
KNAPPE & SCHEFFLER 1990)

Im hinteren linken Bildabschnitt befindet sich das Stollenmundloch. In der Bildmitte
kann man die Kompressorenstation und die Ladestation fiir die E-Lokomotiven
sehen. Auf der rechten Seite der Abbildung sind die Schmiede, dahinter die Baracke
mit Steigergrube, die Kaue (Umkleide- und Sanitaranlagen), die Kantine und die
Ersatzteillager dargestellt (KNAPPE & SCHEFFLER 1990).

Der Aufschluss der Lagerstatte erfolgte Uber die erste Stollensohle, spater wurden
die zweite und die dritte Stollensohle aufgefahren. Die Auffahrung der Richtstrecke
erfolgte im Liegenden der flussspatfliihrenden Gangzone in nordwestlicher bzw.
suddstlicher Richtung. Von der Richtstrecke aus wurden zahlreiche Querschlage in
den Gangbereich, mit sidwestlicher Richtung, vorgetrieben. Dabei kam es haufig zu
Schwimmsandeinbriichen, so dass der Vortrieb teilweise unterbrochen werden
musste (STOLLE 1984).

Die Gewinnungsarbeiten erfolgten zwischen der zweiten und dritten Stollensohle
von 1978 bis 1982. Der Abbau oberhalb der dritten Sohle begann 1981 und die
Zementspatgewinnung Uber der ersten Sohle im Jahre 1983.

Der Abbau des zentralen Rohstoffkérpers erfolgte als FirstenstolRbau, wobei die
erste Stollensohle als Hauptférderstrecke genutzt wurde. Im standfesten Gebirge
betrieb man den mechanisierten FirstenstoRbau ohne Ausbau und mit Versatz,
wobei die Abbaubreiten zwischen 2,7 m und 6,0 m lagen. Bei groReren
Gangmachtigkeiten sowie im Bereich von Stérungszonen wurde, aufgrund von
Problemen mit der Standsicherheit, ein Ausbau erforderlich. Das heif3t, dass ab der
dritten Stollensohle ein Firstenstobau mit Ausbau vorgenommen wurde. Hier
wurde mit deutscher Tirstockzimmerung und teilweise mit Wandkastenausbau
gearbeitet. Zonen mit verringerter Standfestigkeit traten in den Stérungszonen mit
Oxidationserscheinungen sowie in den Zersetzungszonen des Granites auf (STOLLE
1984).
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Der Abbau des Flussspates (Fluorit) erfolgte von 1974 bis 1985 durch den VEB
Fluss- und Schwerspatbetrieb Lengefeld, Werk Rottleberode. Die Gesamtférderung
betrug ca. 200 000 Tonnen, mit einem Fluoritgehalt von ca. 60 %. Das geférderte
Material gelangte groltenteils per Lastkraftwagen in die Aufbereitung nach
Rottleberode.

Fluorit ist ein wichtiger, vielseitig verwendbarer Rohstoff. Er wird vor allem in der
Metallurgie als Flussmittel (als sog. Hittenspat), und zur Gewinnung von Flusssaure
und Fluorverbindungen in der Fluorchemie (als sog. Saurespat) eingesetzt.
Weiterhin wird Fluorit zur Herstellung kinstlicher Kryolithschmelzen (NazAlFg)
genutzt, die der Tonerde fur die elektrolytische Gewinnung von Al-Metallen
zugesetzt werden. Farbloser, vollig reiner natirlicher Flussspat wird in der Optik zu
Linsen scharf zeichnender Objektive (Apochromate) verschliffen. Eine weitere
Verwendung findet er auch bei der Herstellung von Glas und Emaile (MATTHESS
1996).

Am 31. September 1985 wurde der Abbau eingestellt. Die Verwahrung wurde, auf
der Grundlage des von der Bergbehdrde Halle bestatigten Verwahrungsplanes, im
Januar 1987 abgeschlossen. Nach den Verwahrungsarbeiten sollte das
Grubenrevier Hohenwarte, speziell die Grubenbaue der ersten Stollensohle, als
Speicher (Anstauhdhe von 10 m) flr Trinkwasserzwecke genutzt werden. In diesem
Zusammenhang wurde am 10. Dezember 1986 ein Wirtschaftsvertrag mit der
Wasserwirtschaftsdirektion Saale-Werra, Oberflussmeisterei Halle, abgeschlossen.
Der Nachnutzer, der den Stollen am 16. Februar 1987 Ubernahm, wurde unter
anderem verpflichtet, nach Beendigung der Nutzung, die endgultige Verwahrung zu
veranlassen (BODEMANN 1987). Eine wasserwirtschaftliche Nachnutzung war
aufgrund des hydrogeologischen Gutachtens vom April 1984 (STOLLE 1984) bei der
gegebenen Wasserqualitdt nicht mdglich. Somit fand bis zum heutigen Tag keine
endgulltige Verwahrung des Stollens statt. Aus sicherheitstechnischen Griinden
wurde der Stolleneingang durch eine Mauer komplett verschlossen.

Ein Einwohner (Einheimischer) der Stadt Gernrode stellte 1998 fest, dass das
Mauerwerk bis in eine Héhe von ca. 70 cm durchnasst war und Wasser aus den
Fugen austrat. Um einen Durchbruch der Mauer zu verhindern entfernte er im
unteren Bereich auf der linken Seite mehrere Steine. Er schuf dadurch einen
Grundablass, durch den das Grubenwasser abflielen kann (QUEDLINBURGER HARz-
BOTE 1999).

Nach dem Verwahrungsbetriebsplan erfolgte ein Versatz von ausgewahlten
Grubenbauen mit gewonnenem mineralischem Versatzmaterial aus dem
Grubenrevier Hohenwarte. Der Grofischurf sidwestlich der Rambergstralle wurde
nach der Mineralgewinnung mit Abbauprodukten und Fa&kalien verfillt (STOLLE
1984). Nach BODEMANN (1987) blieben jedoch einige Hohlrdume unverfiillt. Die
Tagesiiberhaue U 0103, U 0301 und U 0302 befinden sich siiddstlich der
Rambergstralle, im Bereich des GroRRschurfes (Anlage 4). Gemall des
Verwahrungsbetriebsplanes wurden die Einbauten der Uberhaue entfernt und
anschlieBend wurden die Uberhauhohlrdume mit Vertriebsbergen bis zur
Tagesoberflache verflllt. Nordwestlich der Rambergstralle befindet sich der
Wetterliberhau (ohne Ausbauten) (BODEMANN 1987).
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Die Spat- und Bergehalde Gernrode-Hagental besteht hauptsachlich aus Hornfels,
Granit und Ganggestein (Quarz). Sie hat eine Gréflie von 0,5 ha und eine maximale
Bdschungshdhe von ca. 17 m (STOLLE 1984).

Unter Aufsicht des Bergamtes Halle wurde der Abschlussbetriebsplan
ordnungsgemal durchgefiihrt und der Stollen an die Wasserwirtschaftsdirektion
Saale/Werra in Halle Ubergeben. Die Wasserwirtschaftsdirektion ist nach der
Wiedervereinigung Deutschlands ohne Rechtsnachfolger abgewickelt und das
Grundstlick, vor dem Stollenmundloch (Flur 7, Grundstick 45/3 Gemarkung
Gernrode), dem staatlichen Forstamt Thale zurlickgegeben worden (Feldmann,
persoénliche Mitteilung 2001, aus TAMME 2002). Seit September 2003 ist die GVV-
Gesellschaft mit der Sanierung des Stollens betraut wurden.

4.4 Hydrologische und hydrogeologische Verhiltnisse im Untersuchungs-
gebiet

In dem folgenden Abschnitt wird hauptsachlich auf die Lage der Vorfluter bzw.
stehenden Gewasser sowie die hydrogeologischen Verhaltnisse eingegangen. Als
Grundlage dieser Betrachtungen dienen vorangegangene Studien und Gutachten
von STOLLE (1984) und PFEIFFER & WILKE (1984) sowie im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrte Untersuchungen.

441 Temperatur

Die mittlere Jahrestemperatur des Untersuchungsgebietes liegt bei 8,5 °C (PFEIFFER
& WILKE 1984). In den Wintermonaten kommt es, aufgrund der niedrigen
Temperaturen (Dezember bis Februar unter 0 °C) zu einer Speicherung der
Niederschlage in Form von Schnee. Weiterhin ist ein teilweises Zufrieren der
Oberflachengewdsser, vorwiegend in den stromungsfreien Bereichen, zu
beobachten. Auch in den FlieRgewassern kann an den Randern, aufgrund der
niedrigen Temperaturen im Winter, eine Eisbildung beobachtet werden.

4.4.2 Niederschlag

Aufgrund von Héhe und Lage des Untersuchungsgebietes sind das ganze Jahr
hindurch reichlich Niederschlage zu verzeichnen. Diese sind relativ gleichmafig
Uber das ganze Jahr verteilt. Die mittlere jahrliche Niederschlagssumme des
Untersuchungsgebietes (nach 50 jahrigen Mittel) geben PFEIFFER & WILKE (1984)
mit 604 mm an. Dies wird auch aus Abbildung 1 ersichtlich sowie aus der Tabelle im
Anhang (Anlage 3). In der Anlage 3 sind die Niederschlagswerte der zwei, flr das
Untersuchungsgebiet relevanten Wetterstationen. Dabei handelt es sich um die
Wetterstationen Gernrode und Gernrode-Sternhaus, welche die Niederschlage in
den Jahren 1980 bis 1996 aufzeichneten, wahrend bei der Station Gernrode
Niederschlagswerte bis zum Jahr 2000 vorlagen. In der nachfolgenden Abbildung
(Abb. 4) sind die jahrlichen Niederschlagssummen der beiden Wetterstationen
zwischen den Jahren 1980 und 2000 graphisch dargestellt und in der Tabelle 4 sind
die mittlere, maximale und minimale jahrliche Niederschlagssumme gegen-
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Ubergestellt (DEUTSCHER WETTERDIENST 1992). Bei der Betrachtung fallt auf, dass
an der Wetterstation Gernrode-Sternhaus hoéhere Niederschlagswerte registriert
wurden (durchschnittlich 129 mm mehr). Dies ist durch die Lage der Wetterstationen
begrindet.

Tab. 4: Vergleich der jahrlichen Niederschlagssummen der Wetterstationen
Gernrode und Gernrode-Sternhaus

Gernrode Gernrode-Sternhaus
mittlere Niederschlag [mm] 607 742
maximaler Niederschlag [mm] 826 969
minimaler Niederschlag [mm] 356 417

Aus Tabelle 4 und der nachfolgenden Abbildung (Abb. 4) wird ersichtlich, dass die
Niederschlagssummen der einzelnen Jahre deutliche Schwankungen aufweisen.
Die maximalen Werte wurden dabei im Jahre 1994 aufgezeichnet, wahrend
minimale Niederschlagsmengen im Jahre 1982 registriert wurden.
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Abb. 4: Jahrliche Niederschlagssummen der Wetterstationen Gernrode und
Gernrode-Sternhaus (DEUTSCHER WETTERDIENST)

In der nachfolgenden Abbildung (Abb. 5) ist die Niederschlagsverteilung der
einzelnen Monate graphisch dargestellt. Dabei wurden die minimalen, maximalen
und mittleren Niederschlagswerte der ganzen Jahre verwendet. Die genauen Werte
der einzelnen Jahre kdnnen aus der Tabelle der Anlage 3 entnommen werden.

Bei der Betrachtung dieser Verteilung ist keine Konstanz der Niederschlage zu
erkennen, sondern eine Abhangigkeit gegenlber der Jahreszeit. Somit wurden an
beiden Stationen Uberwiegend in den Monaten Mai bis August deutlich erhohte
Niederschlagswerte gemessen.
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Abb. 5: Monatliche Niederschlage (Minimum, Maximum und Mittelwert der Jahre
1980 bis 2000) an der Wetterstation Gernrode (DEUTSCHER
WETTERDIENST 1992)

4.4.3 Stehende Gewaisser und FlieBgewasser

Das Untersuchungsgebiet nimmt einen Teil des Flacheneinzugsgebietes des
Quarmbaches, ein Nebenfluss der Bode, ein. Dieses setzt sich aus den einzelnen
Teileinzugsgebieten Kaltes-Tal-Bach, Steinbach (Hagentalbach) und Wellbach
zusammen. Als grofRere stehende Gewasser befinden sich in der Umgebung des
Untersuchungsgebietes der Neue Teich sowie der Bremer Teich.

Der Steinbach entspringt sudwestlich von Gernrode, im bewaldeten Gebiet des
Harzer Ramberges. Oberhalb von Gernrode ist das Gewdasser ein naturnaher
Mittelgebirgsbach mit fast vollstandiger Beschattung. In der Tabelle 5 sind die
gemessenen physikochemischen Vor-Ort-Parameter des Steinbaches aufgefiihrt.
Die Lage des Steinbaches im Untersuchungsgebiet ist der Karte (Anlage 4)
dargestellt. Weiterhin wird aus der Karte ersichtlich, dass sich im
Flacheneinzugsgebiet dieses Oberflachengewéassers Teile des Alt-Bergbaus der
Schachtanlage Hohenwarte befinden. Dies betrifft die Stollenauffahrung zu den
Abbaurevieren und das Westfeld der Grube. Ebenfalls im Bereich des Westfeldes
liegt das Trinkwasserschutzgebiet des Neuen Teiches, welches in
niederschlagsreichen Zeiten zur Trinkwasserversorgung der Stadt Gernrode genutzt
wird.

Der Neue Teich befindet sich ca. 200 Meter sudwestlich des nérdlichen Endes der
Richtstrecke. Aus der Karte im Anlage 4 ist die Lage dieses Teiches zusammen mit
der 1. Stollensohle des Alt-Bergbaus dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass die
Stollen bzw. Querschlage des Bergbaues zum Teil sehr nah an dem
Oberflachengewasser liegen. Nach STOLLE (1984) reichen einige Querschlage
sogar bis in den Grenzbereich des Einzugsgebietes vom Neuen Teich hinein.
Dennoch konnte eine Beeinflussung des Neuen Teiches durch die
Grubenauffahrungen bisher nicht festgestellt werden. Eine umgekehrte
Beeinflussung ist jedoch nicht auszuschlieRen (PFEIFFER & WILKE 1984).
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Der Wellbach liegt sudostlich des Ostfeldes. Dieser Teil der Grube reicht in das
Flacheneinzugsgebiet des Wellbaches hinein. Sddlich der Wasserscheide
Selke/Bode liegt der Bremer Teich. Aufgrund der groRen Entfernung zu den
Grubenbauen kann von einer Beeinflussung der Grubenbaue abgesehen werden
(PFEIFFER & WILKE 1984).

Des Weiteren befinden sich im Bereich der Grubenbaue kleinere Quellen
(Anlage 4). Sie liegen vor allem in bewaldeten Gebieten und weisen eine sehr
geringe Wasserfuhrung auf. Der Durchfluss dieser Quellen lag schatzungsweise bei
max. 1 bis 2,5 L/s, wobei die Wasserfihrung entlang des Flielweges nicht konstant
ist. Dieses visuelle Schwanken der Wasserfuhrung ist wahrscheinlich durch
teilweises Einsickern des Wassers in den Waldboden bzw. durch die sehr geringe
Wasserflihrung bedingt. Ein Verschwinden (Versickerung) der Quellen gegeniber
der in friheren Karten dargestellten Lage konnte nicht beobachtet werden.
Teilweise wurde jedoch eine Veranderung in der Lage des Ursprunges oder der
Versickerung der Quellen beobachtet. Bei der Quelle 1 wurde beispielsweise ein
kiirzerer FlieBweg der Quelle beobachtet, d.h. die Quelle versickert friihzeitig. Die
gemessenen Vor-Ort-Parameter der Quellen und stehenden Gewasser sind in der
nachfolgenden Tabelle (Tab. 5) zusammenfassend dargestellt. Dabei erfolgte die
Messung wie in Kapitel 5.2 beschrieben mit Hilfe des MYRON L Ultrameter TM von
Portakit PKU. Aufgrund der teilweise sehr geringen Wasserfihrung und die dadurch
bedingte schlechte Probenahme, sind die Messwerte nur als Richtwerte zu sehen.

Tab. 5: Gemessene physikochemischen Vor-Ort-Parameter der oberirdischen
Gewasser im Untersuchungsgebiet

Temperatur Elektr. TDS Redox- pH-
[°C] Leitfahigkeit [ppm] potential [ mV] Wert
[uS/em]

Neuer Teich 15,7 187 121 450 5,80
Quelle 1 9,5 215 140 340 6,59
Quelle 2 9,2 252 165 374 6,75
Quelle 3 9,2 617 412 382 7,35
Quelle 4 9,8 269 176 363 7,61
Quelle 5 10,5 462 308 304 7,43

4.4.4 Hydrogeologie

Im Untersuchungsgebiet sind die anstehenden Gesteine groRtenteils wasser-
undurchlassig. Daher beschrankt sich die Grundwasserzirkulation hauptsachlich auf
offene Klufte und Stérungszonen. Deren Anzahl und GréRe sind in den oberen
Bereichen (bis 25 m Teufe) aufgrund der Verwitterung stark vertreten und verringern
sich mit zunehmender Teufe. Das unverwitterte Gebirge wird von Schuttdecken und
Boden mit Pflanzenbewuchs (berdeckt. Wichtig fur die Versickerung ist die
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Durchlassigkeit des Gesteins. In der Literatur werden vergleichbare Gesteine der
Blankenburger Zone als durchlassig (k-Werte von 4,63-10 bis 1,16:10° m/s) bis
schwach durchlassig beschrieben (k-Werte von 1,16:10 bis 4,63:10* m/s). Stark
durchlassige Gesteine existieren im Bereich des Ramberggranites, mit
k-Werten > 3,47-10° m/s (KAINZ & STRING 1999, aus TAMME 2002).

Durch den ehemaligen Bergbau im Untersuchungsgebiet wurden die hydrologischen
und hydrogeologischen Verhaltnisse verandert. Das Anlegen von Grubenbauen und
Schachtanlagen fiihrte zu gréfteren Hohlrdumen in dem Gebirgskérper, wodurch
sich die Verwitterungszone ausbreiten konnte und sich die Durchlassigkeit erhohte.
Dies ermdglicht die Versickerung der Niederschlagswasser bzw. Oberflachenwasser
in das Gebirge. Mit Hilfe der 1. Stollensohle wurde das darlber liegende Gebirge
entwassert.

Im Zeitraum der Erkundungsarbeiten flossen aus dem Stollenmundloch im Mittel
1 bis 2 m®min Grubenwasser. Nach STOLLE (1984) liegt dabei keine unmittelbare
Beeinflussung durch Niederschlagswerte vor. Nach Beendigung der Erkundungs-
arbeiten (1978) verringerten sich die Abflusswerte, sie gingen auf 1 bis 1,25 m*/min
zurick. Bis 1983 wurde das Grubengebaude erweitert und mit den
Gewinnungsarbeiten begonnen. Dies hatte zur Folge, dass sich die Grubenbaue bis
in die erdoberflichennahen Bereiche erstrecken, in denen die Verwitterungs-
einflisse zunehmen. Die Abflusswerte bis 1983 lagen zwischen 0,5 bis 1,0 m>/min,
eine Angabe zu den verwendeten Messverfahren erfolgte jedoch nicht.

Nach STOLLE (1984) setzt sich das Wasser, welches am Stollenmundloch die Grube
verlasst, aus unterschiedlichen Anteilen zusammen. Davon entfallen ca. 50 % auf
das Ostfeld, ca. 25 % auf das Westfeld und ca. 25 % auf den Zugangsstollen. Das
Grubenwasser, welches aus der Richtstrecke Ost zuflieRt, stammt nach PEIFFER &
WILKE (1984) aus Oberflachenversickerung im Bereich oberflachennahen Abbaue
und aus dem Grundwasser des Flacheneinzugsgebietes Wellbach. Die
Grundwassermengen des Flacheneinzugsgebietes Hagental flieRen dem
Grubengebaude Uber die Richtstrecke West (Westfeld) und der Stollenauffahrung
Zu.

Aufgrund der Grubenwasserchemie, welche im Rahmen dieser Arbeit sowie in der
Studie von TAMME (2002) untersucht wurde, kann davon ausgegangen werden,
dass das Grubenwasser durch stark mineralisierte Wasser beeinflusst wird. Eine
genauere Prifung dieses Sachverhaltes erfolgt in den nachfolgenden Kapiteln.

4.4.5 Oberflachenformen

Die Oberflache des Untersuchungsgebietes ist durch zahlreiche Hange und Ebenen
gekennzeichnet (Anlage 1). Am auffalligsten ist jedoch der Einfluss des ehemaligen
Bergbaues in diesem Gebiet. Durch diesen hervorgerufen, sind an der Oberflache
zahlreiche Pingen und kleinere Halden zu erkennen, welche vor allem, wie in Kapitel
4 .3 beschrieben, auf einen oberflachennahen Abbau hindeuten.

Die Lage der Pingen ist in der Anlage 4 dargestellt. Aus dieser Karte wird ersichtlich,
dass sich die Pingen Uberwiegend im Bereich des Bergbaus befinden, an dem ein
oberflachennaher Abbau stattgefunden hat.
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Die Pingen, welche im Untersuchungsgebiet auskartiert wurden, weisen dabei sehr
unterschiedliche Ausdehnungen auf. Diese reichen von schatzungsweise 3 m? bis
320 m? und in der Summe entspricht das einer Flache von ca. 2000 m? (0,002 km?).
Die Tiefen der Pingen sind dabei sehr unterschiedlich und liegen zwischen 0,5 bis 3
Meter, wobei die geringeren Tiefen Uberwiegen. Des Weiteren ist zu beobachten,
dass die Pingen vorwiegend in grélReren Gruppen auftreten und auf keinerlei
Wasserflihrung bzw. Wasserstau hindeuten. Dies |asst eine verstarkte Versickerung
in den Bereichen vermuten, was jedoch genauer geprift werden miusste. Eine
Ausnahme bildet jedoch ein grofRerer Bereich, der in der Literatur bzw. bestehenden
Karten als Lurchbiotop ausgewiesen ist. Dieser befindet sich in der Nahe des
Uberhau U 0302 und ist durch den damaligen Grofschurf entstanden. Im Zentrum
dieses Lurchbiotopes (Flache ca. 98 m?) ist eine Wasseransammlung zu erkennen.

4.4.6 Oberirdisches Einzugsgebiet

Die Bestimmung des oberirdischen Einzugsgebietes ist ein wichtiger Aspekt fur die
Fragestellung, inwieweit der Durchfluss am Stollenmundloch verringert werden
kann. Wichtig flr dessen Eingrenzung ist neben den Niederschlagsverhaltnissen
und Oberflachenformen die Menge des Wassers, welche das Grubengebaude
verlasst. Aus diesem Grund soll kurz auf diesen Aspekt eingegangen werden.

Durchfluss

Am Stollenmundloch wurde im Rahmen dieser Arbeit der Durchfluss mit Hilfe des
Ott-Messfligels bestimmt. Dabei wurden die Messungen, soweit dies moglich war,
von November 2002 bis Mai 2003 durchgefihrt. Weiterhin stehen aus
vorhergehenden Studien Messwerte zur Verfigung, die in die Betrachtungen mit
einbezogen werden und in der Abbildung auf der nachsten Seite zusammenfassend
dargestellt sind (Abb. 6) sowie unter Einbeziehung des Messfehlers in Anlage 5
dargestellt. Von den Messungen aus den vorhergehenden Studien existieren jedoch
nur bedingt Angaben zu den verwendeten Messverfahren.

Bei der Betrachtung dieser Abbildungen fallt auf, dass sich der Durchfluss am
Stollenmundloch im Laufe der Zeit erhéht hat. Ein deutliches Maximum der
Durchflisse mit 25 bis 29 L/s ist bei den letzten Messungen zu beobachten,
wahrend er mit Werten zwischen 11 und 16 L/s in den Jahren 1981 und 1983 relativ
konstant gewesen ist.

Ein Anstieg des Durchflusses in dem letzten Jahr kann unterschiedliche Ursachen
haben. Es kann beispielsweise durch die Ausdehnung der Verwitterungszone
begriindet sein, wodurch sich die Klifte weiten bzw. in ihrer Anzahl vergréfiern.
Daraus resultieren eine starkere Versickerung des Oberflachenwassers und somit
eine Anreicherung des Wassers in den Stollen des Alt-Bergbaus bzw. grdf3ere
Durchflisse. Weiterhin kann sich der Durchfluss am Stollenmundloch durch eine
Verringerung des Grubenvolumens erhdhen, welches durch Schlammabsatz und
Verkrustungen in den Stollen hervorgerufen wird bzw. durch das Verschlielien der
Klufte mit Schlamm, in denen zuvor Wasser abgeflossen ist. Des Weiteren ware
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eine Speisung durch andere unterirdische Wasser denkbar. Dieser Aspekt wird in
dem Kapitel 4.4.7 ausfihrlich behandelt. Der Anstieg des Durchflusses kann aber
auch durch die unterschiedlich angewandten Messmethoden begriindet sein, wie
WOLKERSDORFER & HASCHE (2003) nachweisen konnten.
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Abb. 6: Gemessene Durchflisse am Stollenmundloch (PFEIFFER & WILKE 1984,
GOBKE 2000, Messwerte)

Zusammenhang Niederschlag und Durchfluss

Ein wichtiger Aspekt fir die Fragestellung der Verringerung des Durchflusses am
Stollenmundloch ist der Zusammenhang zwischen Niederschlag und Durchfluss.
Uber den Vergleich dieser beiden GréRen miteinander kdnnen Aussagen (ber die
Versickerung des Niederschlagswassers getroffen werden. Weiterhin kann Gber den
Niederschlag und den Durchfluss die GroRe des oberirdischen Einzugsgebietes
abgeschatzt werden.

Die Gegenuberstellung des Verhaltens von Niederschlag und dem Durchfluss am
Stollenmundloch erfolgt in der Abbildung 7. Dabei wurden die an der
meteorologischen Station Gernrode aufgezeichneten Niederschlage + 10 %
Korrektur verwendet. Die Korrektur der Niederschlagsdaten erfolgte, da der mittlere
jahrliche Gesamtfehler in Deutschland bei etwa 10 % liegt. Bei der Betrachtung des
Verhaltens der beiden GroRRen ist kein Zusammenhang erkennbar. Wahrend bei
dem Niederschlag deutliche jahreszeitliche Schwankungen zu verzeichnen sind, ist
der Durchfluss wie oben beschrieben in den ersten Jahren relativ konstant und
unabhangig von der Jahreszeit. Die Unabhangigkeit gegenltber der Jahreszeit wird
anhand der Verteilung der Durchflisse deutlich, welche zum Teil das ganze Jahr
Uber relativ konstant sind. Im Jahre 2002 ist jedoch eine Veranderung, d.h. eine
starke Zunahme des Durchflusses am Stollenmundloch zu beobachten. Inwieweit
der starke Anstieg des Durchflusses im Jahr 2002 mit dem Niederschlag zusammen
hangt kann anhand dieser Untersuchung nicht erklart werden, da von den Jahren
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2002 und 2003 keine Niederschlagswerte vorhanden sind. Da aber bei den
vorhergehenden Jahren keinerlei Zusammenhang zu beobachten ist, kann davon
ausgegangen werden, dass sich das nicht geandert hat. Somit kann die Aussage
von STOLLE (1984), wie in Kapitel 4.4.4 erwahnt, dass der am Stollenmundloch
gemessene Durchfluss keine unmittelbare Abhangigkeit zum Niederschlags-
geschehen aufweist, bestatigt werden. Diese Unabhangigkeit der beiden GréfRen
konnte auch statistisch bestatigt werden. Aufgrund dieser Aussagen ist
anzunehmen, dass das Niederschlagswasser diffus versickert und eine relativ grofe
Aufenthaltszeit besitzt.
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Abb. 7: Gegenulberstellung von Niederschlag und Durchfluss am Stollenmundloch
(DEUTSCHER WETTERDIENST 1992, PFEIFFER & WILKE 1984, GOBKE 2000,
Messwerte)

Bei der Betrachtung der fir dieses Gebiet angegebenen Grundwasserneubildung
sowie des Abflusses am Stollenmundloch kann die Grofle des oberirdischen
Einzugsgebietes Uberschlagsmassig berechnet werden. Zur Berechnung wurden ein
Durchfluss von 26,8 L/s sowie eine Grundwasserneubildung von 105 mm/a
angenommen. Demzufolge ergibt sich flr das Untersuchungsgebiet eine Flache von
ca. 8 km? Diese GroRe des ermittelten oberirdischen Einzugsgebietes ist bei der
Betrachtung des Untersuchungsgebietes (Anlage 1) sehr grol und als eher
unwahrscheinlich zu betrachten. Demzufolge kann das Wasser, welches am
Stollenmundloch austritt, nicht nur vom Sickerwasser gespeist werden. Auch die
Pingen, welche einen schnelleren Eintritt des Niederschlagswassers in das
Grubengebaude ermdglichen, weisen nur eine Flache von ca. 0,002 km? auf (Kap.
4.4.5).
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4.4.7 Einfluss stark mineralisierter Wasser

In diesem Kapitel soll der mogliche Einfluss stark mineralisierter Wéasser auf das
Grubenwasser untersucht werden. Solch ein Einfluss ist aufgrund der in Kapitel 6
beschriebenen Grubenwasserchemie durchaus denkbar. Aus diesem Grund wird an
dieser Stelle darauf eingegangen und somit der Auswertung der Wasser-
beschaffenheit im Untersuchungsgebiet vorgegriffen.

Zur Untersuchung dieses Einflusses wurden mehrere Mineralwasser aus der
naheren Umgebung mit dem Grubenwasser zu Beginn des Bergbaus (,friheren”
Grubenwasser) Uber eine hydrogeochemische Modellierung gemischt und mit dem
Grubenwasser vom 22.10.2002 verglichen. Eine chemische Zusammensetzung des
Grubenwassers zu Beginn des Bergbaus (1979) wurde aus dem hydrogeologischen
Gutachten von PFEIFFER & WILKE (1984) entnommen.

Die hydrogeochemische Modellierung wurde mit Hilfe des Programms PHREEQC mit
dem Datensatz WATEQ4F durchgefiihrt wurde. Fir die Modellierung notwendige
chemische Zusammensetzungen einiger Mineralwasser am Harznordrand wurden
aus der Literatur (EGERTER 1976) entnommen. Diese sind in Anlage 6
zusammenfassend dargestellt. Es handelt sich um die Analysen folgender
Mineralbrunnen:

. Schwefelbrunnen Altenbrak: Na-Ca-Cl-Wasser

o Harzer Mineralbrunnen Gernrode: Ca-SO4-Wasser

) Waldquelle Stecklenberg: Ca-Na-Cl-Wasser

. Hubertusbrunnen Bad Suderode: Ca-SO4-HCO;-Wasser
o Mineralbrunnen Blankenburg: Ca-Mg-SO,-HCO;-Wasser
. Mineralbrunnen Darlingerode: Ca-Na-SO,-Cl-Wasser

o Siebenspringquelle Thale: Ca-Na-CI-SO4-HCOj;-Wasser
o Behringer Brunnen Bad Suderode: Na-Ca-Cl-Wasser

o Chlorcalciumquelle Thale: Na-Ca-Cl-Wasser

Zusatzlich zu diesen Analysen wurde aus dem Calciumsole-Heilbad in Bad
Suderode eine Probe genommen und analysiert. Diese ist in der Anlage 6 unter
,Bad Suderode® aufgefliihrt und ist anhand der Konzentrationen dem Na-Ca-CI-Typ
zuzuordnen. Wie oben erwahnt wurden die Wasser dieser Mineralbrunnen mit dem
»friheren“ Grubenwasser (Anlage 6) gemischt. Dabei kann mit Hilfe von PHREEQC
das Mischungsverhaltnis variiert werden, was fiir eine Abschatzung der Menge des
zuflieRenden hoch mineralisierten Wassers notwendig ist.

Die Mischung der Wasser miteinander fuhrte zu unterschiedlichen Ergebnissen. Es
wurden zum Teil Ubereinstimmungen bei unterschiedlichen Wasserinhaltsstoffen
festgestellt, die je nach Mischungsverhalinis unterschiedlich stark variieren
(Anlage 7). In den folgenden Abschnitten soll wegen der Ubersichtlichkeit getrennt
auf die Mischungsergebnisse mit den einzelnen Mineralbrunnen eingegangen
werden.
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Schwefelbrunnen Altenbrak

Das Mischen des ,frGheren* Grubenwassers mit dem Wasser des
Schwefelbrunnens ergab bei Ammonium, Fluorid, dreiwertigem Eisen, Kalium und
Nitrit Konzentrationen, die mit denen des heutigen Grubenwassers vergleichbar
sind. Der Anteil des Mineralwassers, welcher flir das Erreichen dieser
Konzentrationen ndtig ist, schwankt jedoch bei den einzelnen Wasserinhaltsstoffen.
So ist die Konzentration von Nitrit und Fluorid bei einem Mineralwasser-Anteil von
10 bis 15 % zu erwarten, wahrend der Anteil zum Erreichen der Ammonium-
konzentration im Bereich von 20 % liegt. Bei einem Mischungsverhaltnis
Mineralwasser zu ,fritherem® Grubenwasser von 3:10 wirden die Konzentrationen
von dreiwertigem Eisen und Kalium im Bereich von denen des heutigen
Grubenwassers liegen.

Harzer Mineralbrunnen Gernrode und Waldquelle Stecklenberg

Die Mischung des ,friheren® Grubenwassers mit dem stark mineralisierten Wasser
aus Gernrode sowie mit dem Wasser der Waldquelle Stecklenberg ergab
Ubereinstimmende Konzentrationen an Fluorid und Kalium. Dabei waren die
Fluoridkonzentrationen bei einem Anteil des hoch mineralisierten Wassers von 15 %
mit dem heutigen Grubenwasser identisch, wahrend bei Kalium ein Anteil von 30 %
notig war. Bei den anderen Wasserinhaltsstoffen, welche in der Anlage 6 und 7
aufgefiihrt sind, konnte keinerlei Ubereinstimmung festgestellt werden.

Hubertusbrunnen Bad Suderode

Die Mischung des Wassers aus dem Hubertusbrunnen von Bad Suderode und dem
Lfriheren“ Grubenwasser ergab bei dem Vergleich mit dem heutigen Grubenwasser
eine Ubereinstimmung bei den Konzentrationen von Fluorid, Nitrat, Phosphat und
Sulfat. Auch hier sind die Ubereinstimmungen bei unterschiedlichen Anteilen des
stark mineralisierten Wassers zu verzeichnen. Wahrend die Sulfatkonzentrationen
bei einem Anteil von ca. 5 bis 10% Ubereinstimmen, ist bei Fluorid und Nitrat ein
Anteil von 15 % nétig. Ubereinstimmende Konzentrationen von Phosphat werden
sogar erst bei einem Anteil von 30 % des stark mineralisierten Wassers erreicht.

Mineralbrunnen Blankenburg

Das Wasser des Mineralbrunnens Blankenburg hatte mit seiner Wasserchemie nur
einen geringen Einfluss auf die Grubenwasserchemie. Dies betrifft vor allem die
Konzentrationen an Fluorid, dreiwertigem Eisen, Kalium und Sulfat, wobei die
Konzentrationen stark von dem Anteil des mineralisierten Wassers bzw. des
Jriheren® Grubenwassers abhangen.

Bei einem Mischungsverhaltnis des mineralisierten Wassers gegeniber dem
Lfriheren“ Grubenwasser von 5:95 weist dieses Wasser die Sulfat-Konzentrationen
des Grubenwassers auf, bei einem Verhaltnis von 15:85 die Fluorid-
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Konzentrationen. Beim dreiwertigen Eisen und Kalium werden vergleichbare
Gehalte bei einem Mischungsverhaltnis von 40:60 erreicht.

Mineralbrunnen Darlingerode

Das Wasser des Mineralbrunnens Darlingerode weist hinsichtlich Fluorid,
dreiwertigem Eisen, Kalium, Nitrat sowie Sulfat vergleichbare Konzentrationen
gegeniber dem heutigen Grubenwasser auf. Wie bei dem Wasser von
Blankenburg, werden die Sulfatkonzentrationen des Grubenwassers bei einem
Anteil von 5 % mineralisiertem Wasser erreicht und Fluoridkonzentrationen bei
15 %. Ebenfalls bei einer Zumischung von 15 % mineralisiertem Wasser zu dem
Lfruheren“ Grubenwasser werden gleichartige Konzentrationen von Kalium und
Nitrat erreicht. Nimmt die Menge des mineralisierten Wassers zu (ca. 30 %), dann
werden entsprechende Konzentrationen an dreiwertigem Eisen erreicht.

Siebenspringquelle Thale

Die Mischung des ,friheren“ Grubenwassers mit dem mineralisierten Wasser der
Siebenspringquelle aus Thale ergab Ubereinstimmende Konzentrationen an Fluorid,
Kalium, Nitrat und Sulfat. Dabei waren die Fluorid- sowie Kaliumkonzentrationen bei
einem Anteil des hoch mineralisierten Wassers von 15 % mit dem heutigen
Grubenwasser identisch, wahrend bei Sulfat 30 % des mineralisierten Wassers
notig sind. Die Konzentrationen an Nitrat werden schon bei einem sehr geringen
Einfluss (5 %) des mineralisierten Wassers erreicht.

Behringer Brunnen Bad Suderode

Bei einer Mischung mit dem Wasser des Behringer Brunnen aus Bad Suderode
wird, im Gegensatz zu den anderen bisher besprochenen mineralisierten Wassern,
eine mit dem Grubenwasser vergleichbare Konzentration an Chlorid und Calcium
erreicht. Weiterhin ist ein Einfluss in Bezug auf die Konzentrationen an Fluorid
(15 %-iger Anteil), dreiwertigem Eisen (40 %-iger Anteil) sowie Kalium (5 %-iger
Anteil) je nach Anteil des mineralisierten Wassers zu erkennen. Die
Chloridkonzentration des Grubenwassers wird bei einem Anteil des mineralisierten
Wassers von 15 bis 20 % erreicht. Steigt der Anteil des mineralisierten Wassers auf
ca. 30 % an, werden vergleichbare Calciumkonzentrationen erreicht.

Calciumsole-Heilbad Bad Suderode

Das Wasser der Calciumsole in Bad Suderode wurde am 24.04.2003 beprobt. Die
Mischung dieses Wassers mit dem ,friiheren® Grubenwasser ergab wie auch bei
dem Wasser des Behringer Brunnens eine Ubereinstimmung bei der Konzentration
an Calcium und Chlorid. Die vergleichbaren Konzentrationen an diesen Parametern
werden ebenfalls bei einem Anteil des mineralisierten Wassers von 30 % (Calcium)
bzw. 15 bis 20 % (Chlorid) erreicht. Weiterhin stimmen die Konzentrationen von
Ammonium (40 %-iger Anteil), Fluorid (20 %-iger Anteil) sowie dreiwertigem Eisen
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(25 %-iger Anteil) je nach Anteil des mineralisierten Wassers mit den
Konzentrationen des Grubenwassers Uberein.

Chlorcalciumquelle Thale

Das Wasser der Chlorcalciumquelle in Thale fuhrt bei einer Mischung mit dem
Lfruheren“ Grubenwasser zu annahernd gleichen Konzentrationen an Calcium,
Chlorid, Natrium und Fluorid, wie sie im heutigen Grubenwasser vorliegen. Diese
Konzentrationen sind auch hier von dem Anteil des Wassers der Chlorcalciumquelle
abhangig. Wahrend nahezu Ubereinstimmende Na-Konzentrationen schon bei
einem Anteil von 5 % des mineralisierten Wassers vorliegen, ist bei Chlorid und
Fluorid ein Anteil von 15 % notwendig. Die Ca-Konzentrationen zeigen eine
Ubereinstimmung, wenn sich der Anteil des Wassers der Chlorcalciumquelle auf ca.
25 % erhoht.

Neben dem Konzentrationsvergleich wurde ein moglicher Einfluss der stark
mineralisierten Wasser anhand einer Clusteranalyse Uberprift. Die Ergebnisse sind
der Anlage 8 dargestellt. Die Clusteranalyse wurden mit Calcium, Chlorid,
Hydrogenkarbonat, Natrium und Sulfat durchgefiuhrt. Die Verwendung anderer
Elemente in der Clusteranalyse flihrte zu unbrauchbaren Ergebnissen. Aus der
Anlage 8 wird ersichtlich, dass durch den Einfluss der Calciumsole aus Bad
Suderode, des mineralisierten Wassers des Behringer Brunnens sowie der
Cholcalciumquelle in Thale ein Wasser entsteht, welches dem heutigen
Grubenwasser am ahnlichsten ist. Dabei liegt der Anteil des stark mineralisierten
Wassers zwischen 15 und 30 %.

Zusammenfassend kann anhand des durchgefiihrten Konzentrationsvergleiches
und der Clusteranalyse festgehalten werden, dass der Einfluss dreier Wasser am
wahrscheinlichsten ist. Mit Hilfe der drei Wasser sind die hohen Gehalte an Calcium
und Chlorid im Grubenwasser erklarbar. Dabei handelt es sich um das Wasser des
Behringer Brunnen, das Wasser der Chlorcalciumquelle aus Thale sowie dem
Wasser der Calciumsole aus Bad Suderode. Bei der Betrachtung des Wassertyps
dieser drei Wasser fallt auf, dass sie alle drei demselben Typ zuzuordnen sind. Es
handelt sich dabei um den Na-Ca-Cl-Typen.

Wie bereits oben erwahnt bieten Falten, Briiche und Stérungen im Harzrandgebiet
Wanderwege fur diese Wasser uUber weite Raume. Im Bereich des Behringer
Brunnens, welcher im Kontaktbereich zwischen Paldozoikum und Ramberg-Granit
liegt, ist das Gebirge zum Beispiel von NNW-verlaufenden Quer-Abschiebungen
durchsetzt. Diese kbnnen mdgliche Wasserwegsamkeiten und Verbindungen zum
Grubenwasser darstellen. Bei einer genauen Ortung dieser moglichen Zutrittstellen
ware eine Verminderung des Durchflusses am Stollenmundloch mdglich. Aus dem
Konzentrationsvergleich geht eine Verminderung des Durchflusses am
Stollenmundloch um ca. 10 — 20 % hervor, wahrend bei der Clusteranalyse je nach
mineralisierten Wasser eine Verminderung zwischen 15 und 30 % erreicht werden
kdnnte. Damit man gesicherte Ergebnisse erhalt bzw. eine genaue Ortung der
Zutrittsstelle des mineralisierten Wassers maoglich ist, waren noch genauere
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Untersuchungen (z.B. Tracer-Versuche, geophysikalische Messungen) notwendig,
die im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mdglich waren.
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5 Untersuchung der Wasserbeschaffenheit
5.1 Auswahl der Probenahmestellen

In Weiterfihrung der Studien von Sylvana Tamme wurde die Wasserbeschaffenheit
des austretenden Grubenwassers aus dem Hagental-Stollen tber die Wintermonate
untersucht. Die Wasserbeprobung im Untersuchungsgebiet erfolgte hinsichtlich der
physikochemischen Eigenschaften. Im Abstand von vier Wochen wurde jeweils Uber
einen langeren Zeitraum (von Oktober 2002 bis Mai 2003) beprobt. Weiterhin wurde
der Einfluss des Grubenwassers auf den Steinbach Uber die Wintermonate
untersucht. Um ein reprasentativen Ergebnis erzielen zu kénnen, wurden die
Messpunkte aus den vorangegangenen Studien integriert. Dabei wurden die
Messpunkte so festgelegt, dass wasserchemischen Anderungen im Verlauf des
Baches erfasst werden. An jedem Messtag wurden die Vor-Ort-Parameter bestimmt
und Proben fur die spatere Laboranalyse entnommen.

In der folgenden Abbildung ist die Lage der einzelnen Messpunkte im
Untersuchungsgebiet dargestellt. Alle Messpunkte befinden sich im Wald-
einzugsgebiet, ausgenommen MP 6. Dieser befindet sich in der Ortschaft Gernrode.
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Abb. 8: Ubersicht der einzelnen Messpunkte im Untersuchungsgebiet

Der erste Messpunkt (MP 1, Abb. 9) befindet sich am Stollenmundloch, im
sudwestlichen Teil des Untersuchungsgebietes. Dort tritt das Grubenwasser aus
einer kleinen Offnung am vermauerten Stollenausgang aus. Wie aus Abbildung 9
ersichtlich wird kann eine starke ockerfarbene Krustenbildung festgestellt werden.
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Abb. 9: Austritt des Grubenwassers aus dem Stollenmundloch

Nachdem das Wasser aus dem Stollenmundloch ausgetreten ist, fliet es Uber eine
Rdsche in ein kleines Absetzbecken. AnschlieRend fliel3t es in einem unterirdischen
Rohr ca. 45 m bis zu einer natlrlichen Kaskade. An dieser Stelle ftritt das
Grubenwasser erneut an die Erdoberflache und stromt ca. 5 m einen Abhang
(natiirliche Kaskade) hinunter. Am FuRe des Abhanges befindet sich eine 120 m?
groBe Flache, wodurch die FlieRgeschwindigkeit des Wassers vermindert wird.
Nachdem das Grubenwasser diese Flache durchflossen hat, mindet es in den
unbelasteten Steinbach (,Hagentalbach®).

Der Messpunkt MP 3 befindet sich kurz vor dem Zusammenfluss (Abb. 10). Diese
Stelle wurde in der vorangegangenen Studie gewahlt, um einen mdglichen Einfluss
des natirlichen Gefélles sowie einen moglichen Einfluss der Verweilflache und der
Kaskade untersuchen zu kénnen.

e B, B f % i = .
Abb. 10: Messstelle MP 3 vor dem Zusammenfluss mit dem Steinbach

Die wasserchemische Untersuchung des unbeeinflussten Steinbaches wurde
oberhalb des Zusammenflusses an einer kleinen Brucke (MP 2a, Abb. 11)
durchgefihrt.
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Abb. 11: Messstelle MP 2a, Steinbach mit einem natiirlichen Uberlauf

In Abbildung 10 ist deutlich die Einleitstelle des Grubenwassers in den Steinbach zu
erkennen. Hier tritt, bedingt durch Ausfallungsreaktionen, eine deutliche Farbung
des Bachbettes auf.

Ab dem Zusammenfluss fliet der Bach in einem nattrlichen Bett ca. 500 m, bis er
in den Mensingteich miindet. In Abbildung 12 ist die Messstelle MP 4 dargestellt,
welche sich im (Ein-)Mundungsbereich des Mensingteiches befindet.

Abb. 12: a) Einmindungsbereich des Steinbaches in den Mensingteich
b) Messstelle MP 4

Kurz vor der Einmundung teilt sich der Bach. Zirka ein Drittel des Bachwassers flief3t
am Teich vorbei. Der Uberwiegende Teil (zwei Drittel) des Wassers durchflief3t
jedoch den Mensingteich.

In H6he der Messstelle MP 5 (Abb. 13) flieRt das am Teich vorbeistromende und
das aus dem Teich kommende Wasser wieder zusammen. Das aus dem Teich
flieRende Wasser weist hierbei eine hohere Verweilzeit von ca. 1 — 5 Stunden auf.
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Abb. 13: Messstelle MP5, Abflull des Mensingteiches

In Abbildung 13 a ist der schmale Abfluss des Mensingteiches zu sehen, dem sich
ein kleiner natlrlicher Wasserfall anschliel3t. Abbildung 13b zeigt ebenfalls den
Abfluss des Teiches sowie den oben beschriebenen Zusammenfluss des
Teichwassers mit dem vorbeistromenden Wasser.

Nach dem Abfluss des Mensingteiches fliel3t das Wasser in seinem natirlichen Bett
in Richtung Ortschaft. In H6he des Sportplatzes wird das Wasser unterirdisch tber
ein Rohrsystem zum Hagenteich geleitet. Die genaue Zuflussstelle in den
Hagenteich konnte nicht mit Sicherheit ermittelt werden. An dem Abfluss des
Teiches wurde Messstelle MP 6 gelegt. Dort erfolgten die letzten Analysen vor Ort
bzw. die letzte Probenentnahme (siehe Abb. 14). Die Durchflussmessungen in Héhe
des Sportplatzes sowie unterhalb der Messstelle MP6 ergaben einen Wasserverlust
zwischen 8 und 40 %, wobei dieser, aufgrund des unterirdisch verlegten
Rohrsystems, von der Starke des Durchflusses abhangig ist. Je starker der
Durchfluss, desto gréfRer ist der Verlust.
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Abb. 14: a) Ausflul des Hagenteiches (hintere Bildmitte)

b) Messstelle MP6 am Ausfluss des Hagenteiches

Die Beeinflussung des Wassers im Steinbach konnte {ber den gesamten
oberirdischen Verlauf optisch gut registriert werden. Das Grubenwasser fihrt ab
seiner Einleitung zur ockerfarbenen Farbung des Wassers sowie zur Farbung der
Bachbetten.

5.2 Vor-Ort-Analytik

Um aussagekraftige Ergebnisse erhalten zu kénnen wurden folgende physikalische
und chemische Parameter vor Ort bestimmt:

Wassertemperatur [°C]
pH-Wert [1]

elektrische Leitfahigkeit [uS/cm]
Gesamtmineralisation [ppm]
Redoxpotential [mV]
Sauerstoffgehalt [%], [mg/L]

Saure- und Basenkapazitat [mol/L]

Eine Bestimmung dieser Parameter ist vor Ort notwendig,
biochemische und chemische Reaktionen zu Verfalschungen bzw. Veranderungen

da es durch
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hinsichtlich der Konzentration kommen kann. Besonders die Reaktion mit
Tageslicht, Sauerstoff und Kohlendioxid aus der Umgebungsluft machen die
sofortige Bestimmung der oben aufgefiihrten GréRen notwendig. Um die Messfehler
auf ein Minimum zu reduzieren wurde bei der Vor-Ort-Analytik, vor jeder Messreihe
eine Kalibrierung der Messgerate (mit Hilfe spezifischer Pufferldsung) durchgefihrt.

Die Konzentrationen an Eisen (gesamt), Eisen (lIl), Nitrat, Phosphat, Nitrit, Silizium
und Ammonium wurden mit Hilfe eines mobilen Labors (HACH Photometer
,0dyssey”) bestimmt. Um die oben beschriebenen Reaktionen einschranken zu
konnen wurden die Proben bis zur Analyse 2 bis 3 Stunden dunkel und kihl
gelagert.

5.2.1 Temperatur

Die Loslichkeit von festen Stoffen und Gasen sowie die Geschwindigkeiten aller
chemischen und biologischen Reaktionen (z.B. Zunahme der Loslichkeit mit der
Temperaturerhéhung) sind temperaturabhangig. Aus diesem Grund ist die
Feststellung der Wassertemperatur wahrend der Probenahme von grofRer
Bedeutung.

Die Temperaturmessung erfolgte mit dem MYRON L Ultrameter TM von Portakit
PKU (Graduierung 0,1 °C). Im Zusammenhang mit der Temperaturmessung
erfolgten die Messungen der Leitfahigkeit, des Redoxpotentiales, der
Gesamtmineralisation sowie des pH-Wertes.

5.2.2 pH-Wert

Als pH-Wert wird der negative dekadische Logarithmus der Wasserstoffionen-
Aktivitat in Losungen bezeichnet:

pH=-log {H*} (14)

Der pH-Wert ist somit von den { *}- und {OH’}-Ionenaktivitéten abhangig. In

neutralen Lésungen ist die Konzentration an [H*]- und [OH]-lonen gleich, sie haben
einen pH-Wert von 7,0. In sauren Lésungen nimmt die [H']-lonenkonzentration zu,
der pH-Wert wird groRer als 7,0. Umgekehrt ist es in basischen Lésungen, hier
nimmt die [H']-lonenkonzentration ab, dass heilt der pH-Wert wird kleiner als 7,0.

Der pH-Wert beeinflusst die Ldslichkeit und die lonenkonzentration vieler Stoffe im
Wasser. Nur wenige lonen, wie die des Natriums, Kaliums, Nitrats und des Chlorids,
bleiben Uber fast alle pH-Stufen gleich I6slich. Die Loslichkeiten der meisten Metall-
lonen hangen dagegen stark vom pH-Wert ab. Dazu gehdéren vor allem Elemente,
die je nach Reaktionspartner als Base oder auch als Saure reagieren kdnnen
(amphotere Elemente). Diese Verbindungen sind in saurem Milieu leicht 16slich und
fallen bei steigendem pH-Wert als Hydroxid oder Salz aus. Bei fortschreitender
Alkalisierung (steigendem pH-Wert) gehen sie unter Bildung von basischen
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Komplexen wieder in Losung (HOLTING 1995). Durch den Einfluss des pH-Wertes
auf die Loslichkeit von Stoffen kénnen erste Aussagen Uber die
Wasserbeschaffenheit getroffen werden. Weiterhin gibt er Hinweise auf die
Wasserglte, die Wirkung des Wassers auf Flora und Fauna und er ist ein Mal} fir
den Grad der Aggressivitat des Wassers gegeniber Baustoffen (SCHWEDT 1995).

Die pH-Wert-Messung erfolgte mit dem MYRON L Ultrameter TM von Portakit PKU.
Es handelt sich um ein elektrometrisches Messverfahren, welches auf der Messung
elektrischer Potentialdifferenzen im Wasser beruht. Fir die Messung ist eine
Elektrode notwendig, deren Potential von der Wasserstoffionenaktivitat abhangt.
Meist wird dazu eine Glaselektrode verwendet, die mit einem Elektrolyt von
konstantem pH-Wert (Innenelektrolyt) geflillt ist, so dass ihr Potential nur vom pH-
Wert der Messlésung (Aulenelektrolyt) abhangt. Bei diesem Messverfahren wird
immer nur die Potentialdifferenz zwischen Messelekirode (Glaselektrode) und
Bezugselektrode (Silber/Silberchloridelektrode) gemessen.

5.2.3 Sauerstoffgehalt

Der Sauerstoffgehalt nimmt bei der Beurteilung der Gewassergiite eine zentrale
Stellung ein. Sein Gehalt ist entscheidend fur biochemische Vorgange in naturlichen
Gewassern. Er wird in mg/L Sattigungskonzentration und in Prozent
Sattigungskonzentration angegeben. Die Sattigungskonzentration in mg/L ist
besonders von der Wassertemperatur, dem Luftdruck sowie vom Salzgehalt des
Wassers abhangig. Bei steigender Temperatur und/oder steigendem Salzgehalt
sinkt die Sattigungskonzentration, bei steigendem Luftdruck hingegen wird sie
groRer. Die Sattigungskonzentration in % ist von diesen Einflussgréfien unabhangig.

Die Sauerstoffbilanz eines Gewassers ergibt sich aus:
o Zufuhr Sauerstoff: 1. Atmosphare

2. Photosynthese

3. allochthone Zufuhr (Mischung durch Zuflisse)
o Verbrauch Sauerstoff: 1. Biologische Oxidation

2. Abbau und Mineralisation organischer Stoffe
(Destruktion)

3. Entgasung in die Atmosphare

Die Analyse des Sauerstoffes vor Ort erfolgte elektrometrisch, mit Hilfe des
Oximeters WTW OXI| 320. Das Messverfahren beruht auf dem Prinzip der
amperometrischen Messzelle nach CLARK. Als Elektrodensystem dienen eine Ag-
Anode und eine KCI-Gel-Katode (CLARK-Sensor). Der Sauerstoff wird an einer
Arbeitselektrode (Ag-Anode) elektrochemisch reduziert, wobei sich die in Gleichung
15 und 16 aufgefiihrten Teilreaktionen abspielen.

Die Elektroden selber, sind durch eine sauerstoffselektive Folienmembran vom zu
messenden Medium getrennt. Der durch die Membran diffundierende Sauerstoff
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erzeugt einen seiner Konzentration proportionalen Strom, der vom Gerat angezeigt
wird.

Anode: 4Ag+4Cl —>AgCl+4¢e (15)

Katode: Au+0O,+2H,0+4e — Au+4 OH (16)

Da durch die Katodenreaktion Sauerstoff verbraucht wird, muss fir die Messung
eine Mindestanstromung des Sensors gewahrleistet sein. Bei Messungen in
FlieRgewassern stellt dies kein Problem dar. In stehenden Gewassern oder im
Labor kann es, durch die notwendige Bewegung der Messelektrode, zu
Verfalschungen der Ergebnisse kommen (PFEIFFER & PECHER 1997).

5.2.4 Redoxpotential

Redoxreaktionen spielen eine wichtige Rolle fur alle Wechselwirkungsprozesse in
aquatischen Systemen. Sie bestehen aus den beiden Teilreaktionen Oxidation und
Reduktion und kénnen durch den Sauerstoff- und Elektronentransfer charakterisiert
werden. Bei diesen Reaktionen finden Elektronenibergange statt. Freie Elektronen
treten bei den Reaktionen nicht auf, es kbnnen nur Oxidationsreaktionen gekoppelt
mit Reduktionsreaktionen stattfinden. Bei Redoxreaktionen stellt sich ein Potential
ein, dessen Betrag von dem jeweiligen Redoxpartner abhangig ist (HOLTING 1996).
In welche Richtung und wie schnell der Prozess ablauft, ist von der Menge der frei
werdenden Energie abhangig. Je mehr das Gleichgewicht Red <« Ox + e auf der
oxidierenden Seite liegt, desto starker elektronegativ ist das Potential. Das heilt, je
negativer (positiver) das Potential ist, desto starker ist die reduzierende
(oxidierende) Wirkung.

In FlieBgewassern wird das Redoxpotential durch die Anwesenheit oxidierbarer
organischer Stoffe und durch den verfiigbaren Sauerstoffanteil bestimmt. Somit ist
eine Abnahme des Redoxpotential durch Sauerstoff zehrende Prozesse begriindet.

Die Redoxspannung sollte lediglich als Anhaltspunkt flir das Vorhandensein aerober
oder anaerober Prozesse herangezogen werden. Dabei kdnnen die Verhaltnisse im
aquatischen System, je nach gemessener Redoxspannung, wie folgt beschrieben
werden:

o Aerobe Verhaltnisse im Wasser: positive Redoxspannung gemessen

o Anaerobe Verhaltnisse im Wasser: negative Redoxspannung (unter -200 mV)
gemessen

o Ubergangsverhaltnisse: Werte zwischen 0 und -200 mV gemessen

Das Redoxpotential wurde mit dem MYRON L Ultrameter TM von Portakit PKU
bestimmt. Das Messprinzip beruht darauf, dass eine in eine LOsung eingetauchte
Elektrode entweder Elektronen aufnehmen oder abgeben kann. Die Aufnahme bzw.
Abgabe der Elektronen ist von der Konzentration des Reduktions- bzw.
Oxidationsmittels abhangig. An der Elektrode baut sich ein Potential auf, das der
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Oxidations- oder Reduktionsfahigkeit der Lésung entspricht. Uber den ermittelten
En-Wert (Redoxpotential) kann der Redoxzustand eines Stoffgemisches angegeben
werden. Der E,-Wert charakterisiert das in Volt ausgedriickte Potential eines
Redoxsystemes, gemessen gegen eine Normal-Wasserstoffelektrode.

Da die Redoxspannung definitionsgemall auf das Potential der Normal-
Wasserstoffelektrode bezogen ist, wurden die gemessenen Werte um das Potential
der Bezugselektrode korrigiert. Weiterhin ist festzuhalten, dass bei der Messung des
Redoxpotentiales nur ein Mischpotential gemessen wird. Es kann demnach nicht auf
die Konzentration einzelner Redoxpaare geschlossen werden.

5.2.5 Elektrische Leitfahigkeit und Gesamtmineralisation

Die elektrische Leitfahigkeit beruht auf der Eigenschaft eines Mediums/Stoffes einen
elektrischen Strom zu leiten. Sie ist als reziproker Wert des elektrischen
Widerstandes definiert. Fir Losungen stellt sie einen Summenparameter der
geldsten dissoziierten Stoffe dar. Die in lonen dissoziierten Inhaltsstoffe des
Wassers verleihen ihm seine elektrische Leitfahigkeit. Diese ist abhangig von:

o der Temperatur des Wassers,

. der Konzentration des geldsten Stoffes, der Art seiner Dissoziation und dem
Dissoziationsgrad sowie

o von der Wertigkeit und der Wanderungsgeschwindigkeit der gebildeten
Anionen bzw. Kationen.

Bei gleicher Temperatur sind Unterschiede in der elektrischen Leitfahigkeit
verschiedener Wasser eine Funktion von Konzentration, Art und Wertigkeit der
gelésten lonen (MATTHESS 1994). Tabelle 6 stellt spezifische Leitfahigkeiten
verschiedener Wasser sowie die gemessene Leitfahigkeit des Grubenwassers und
des Steinbachwassers dar (PFEIFFER & PECHER 1997, SCHWEDT 1995).

Tab. 6: Spezifische und gemessene Leitfahigkeiten verschiedener Wasser (* aus
PFEIFFER & PECHER 1997, SCHWEDT 1995; 'Messwerte)

Art des Wassers Leitfahigkeit [uS/cm]
bidestilliertes Wasser 0,3

Regenwasser - 5 bis 30

SiiRwasser * 30 bis 100
Meerwasser - 45.000 bis 55.000
Wasser des Steinbaches' 160 bis 210

Grubenwasser aus dem Hagental-Stollen'  5.500 bis 5.800

Die elektrische Leitfahigkeit wurde mit dem MYRON L Ultrameter TM von Portakit
PKU gemessen. Das Messprinzip beruht auf der Eigenschaft eines Losungsmittels
(Wasser) den elektrischen Strom zu leiten. Die Grundlage der Messung ist die
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Wanderung von lonen im elektrischen Feld und ihre Elektrolyse an der Anode bzw.
Kathode (PFEIFFER & PECHER 1997).

Die ermittelte elektrische Leitfahigkeit Iasst aber keine Aussage Uber die Art der
vorhandenen lonen zu (SCHWEDT 1995). Wenn Salze durch elektrolytische
Dissoziation als lonen vorliegen kann Uber die gemessene elektrische Leitfahigkeit,
ohne grofRen Aufwand, auf den Gesamtgehalt an geldsten Stoffen geschlossen
werden. So entsprechen in Naherung 1.000 pS/cm bzw. 100 mS/m etwa 1.000 g/L
geléstem Feststoff (Abdampfriickstand der filtrierten Probe; DvwK, MERKBLATTER
227/1993).

Des Weiteren steht die Gesamtmineralisation, die alle gelosten Feststoffe (total
dissolved solids — TDS) einschlief3t, im Zusammenhang mit der elektrischen
Leitfahigkeit. Die Gesamtmineralisation (TDS) wird in ppm oder g/L angegeben.

5.2.6 Sdaure- und Basenkapazitat

Das Kalk-Kohlensauregleichgewicht spielt bei natlrlichen Wassern, insbesondere
wegen der sehr guten Puffereigenschaften, eine grole Rolle. Durch Lésung von
CO. aus der Luft und Losung von CO,, das bei der Umsetzung von organischer
Substanz im A-Horizont des Bodens entsteht, wird im Wasser Kohlensaure gebildet
(Glg. 17).

CO; + H,O < H,CO4 (17)

Die gebildete Kohlensdure dissoziiert in zwei Dissoziationsstufen in die
Kohlensaurespezies HCO5; und CO5” :

1. Dissoziationsstufe: H,CO3 + H,O < HCO3 + H* (18)

2. Dissoziationsstufe: HCO3 < CO;% + H* (19)

Der Anteil an H,CO; kann, aufgrund seiner Konzentration von < 0,01 %,
vernachlassigt werden. Somit kann anorganischer Kohlenstoff als CO,- Gasmolekadil,
als HCO; und CO;? -lon auftreten.

In welchem Verhaltnis die einzelnen Kohlensaurespezies im Wasser vorkommen,
hangt vom jeweiligen pH-Wert ab (Abb. 15). Bei einem pH-Wert <4 ist nur CO,,
zwischen pH-Wert 7-10 fast nur HCO3; und bei einem pH-Wert >10 tberwiegend
CO5% vorhanden. Zusatzlich wird vorausgesetzt, dass die Konzentrationen anderer
schwacher Sauren und Basen (aus anderen Puffersystemen) im Vergleich zur
Kohlensaure und ihrer Anionen vernachlassigbar gering sind.
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Abb. 15: Anteile von CO,, HCO5; und COs;” bei 25 °C in Abhangigkeit vom pH-
Wert des Wassers (nach HABERER 1970, aus SCHWOERBEL 1999)

Die Bestimmung der Saure- und Basenkapazitat dient in der Wasseranalytik als
Grundlage zur Berechnung des geldsten Kohlendioxides, der Gehalte an
Hydrogenkarbonat- und Karbonationen sowie der Summe des anorganischen
Kohlenstoffes (HUTTER 1992, aus TAMME 2002). Mit Hilfe des Digitaltitrators (HACH
Digitaltitrator) erfolgte die Bestimmung der Kohlensaurespezies (Saure- und
Basenkapazitat). Es konnten geloste starke und schwache Basen mafanalytisch
durch Titration mit einer starken Saure (0,1 N HCI) bestimmt werden. Starke und
schwache Sauren wurden durch die Titration mit einer starken Base (0,1 N NaOH)
bestimmt. Die Salzsaure bzw. Natronlauge wurde zu der Ausgangslosung (25 mL)
dosiert und mit Hilfe des pH-Messgerates (WTW pH 320) wurden die Anderungen
des pH-Wertes gemessen.

Bei der Dosierung von Natronlauge wird bei einer bestimmten Konzentration ein
Punkt erreicht, an dem das gesamte CO, umgesetzt ist. Der anorganische
Kohlenstoff besteht nun (fast) ausschlief3lich aus Hydrogenkarbonat. Der pH-Wert
eines solchen Wassers liegt bei 8,2. Die Basenkapazitat bis 8,2 ist daher ein Mafl}
dafir, wie viel CO, die Probe enthalten hat.

Im Gegensatz dazu wird bei der Dosierung der Salzsaure ein Punkt erreicht, an dem
das gesamte Hydrogencarbonat umgesetzt ist. Der anorganische Kohlenstoff
besteht nun (fast) ausschlieRlich aus CO,. Der pH-Wert eines solchen Wassers liegt
bei 4,3. Die Saurekapazitat bis pH 4,3 ist ein Mal3, wie viel Hydrogencarbonat die
Probe enthalten hat.
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5.2.7 Bestimmung der chemischen Vor-Ort-Parameter

Die Bestimmung der chemischen Vor-Ort-Parameter, d.h. der Eisen-, Nitrit-, Nitrat-,
Ammonium-, Silikat- und Phosphatkonzentration, erfolgte am Tag der Probenahme
an der filtrierten  Wasserprobe. Die Filtration wurde mit einem
Unterdruckfiltrationssystem  (NAGELE-Filtergerat) durchgefuhrt, wobei die
FiltergroRe der Cellulose Acetat Filter 0,45 um betrug. Aufgrund der zum Teil
erhdhten Konzentrationen der zu bestimmenden lonen, wurden die Wasserproben
an den einzelnen Messpunkten (aufer MP2a) in einem Messzylinder (250 mL +
2 mL) mit destilietem Wasser verdinnt. Dies betraf, aufgrund der
Nachweisgrenzen des Photometers, die Analyse von zweiwertigem Eisen, Eisen
gesamt, Ammonium und Phosphat. In Tabelle 7 sind die Nachweisgrenzen in Bezug
auf die zu bestimmenden lonen aufgefiihrt.

Tab. 7: Nachweisgrenzen bei der photometrischen Bestimmung von Eisen, Nitrit,
Nitrat, Ammonium, Phosphat und Silikat mit dem HACH-Photometer
,Odyssey“ (aus Bedienungsanleitung)

Fe(ll) Fe(gesamt) Nitrit Nitrat Ammonium Phosphat Silikat

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
0’30;_ 0,01-3,0 0’8032_ 0,1-10,0 0,02-2,50 0,02-2,5 1,0-100

Die Bestimmung der Eisen-, Nitrit-, Nitrat-, Ammonium-, Silikat- und
Phosphatkonzentration erfolgte mittels eines mobilen Spektralphotometers (HACH-
Photometer ,Odyssey®). Mit diesem wird die Intensitat der Lichtabsorption einer
dazu aufbereiteten Lésung gemessen. Die Aufbereitung gestaltet sich derart, dass
die an sich ungefarbten lonen mit vorgeschriebenen Nachweisreagenzien versetzt
werden und die Lésung eine spezifische Farbung erhalt. Als Vergleichslésung wird
destilliertes Wasser ebenfalls mit den Nachweisreagenzien versetzt. Im Photometer
wird die polychromatische Strahlung der eingebauten Lichtquelle mittels
Monochromator (Gitter oder Prismen) auf die erforderliche Wellenlange reduziert.
Dieses streng monochromatische Licht gelangt anschlieRend durch die gefarbte
Lésung (Probe) und durch die gefarbte Vergleichslésung (destilliertes Wasser bzw.
Blindprobe), die keine der zu untersuchenden lonen enthalt. Mittels Detektoren
erhalt man Uber eine elektronische Anzeige die Konzentration des analysierten lons
in der Probe.

Damit reprasentative Ergebnisse erhalten, wurde auf die Sauberkeit der
Messkuvetten geachtet, welche die geforderten Abmessungen und die optische
Glasqualitat aufweisen muss und jede Messung mindestens drei Mal durchgeflihrt.
Des Weiteren konnen fehlerhafte Absorptionsmessungen durch einen zu hohen
Partikelgehalt bzw. Temperatureinflisse und durch Ungenauigkeit des Messgerates
verursacht werden. Aus dem stérenden Schwebstoffgehalt ergibt sich die
Notwendigkeit der vorherigen, oben beschriebenen Filtration.
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5.3 Durchfluss

Neben der Vor-Ort-Analytik wurde im Untersuchungsgebiet der Durchfluss
bestimmt. Dieser ist das Wasservolumen, das pro Zeiteinheit einen definierten
oberirdischen FlieRquerschnitt durchflief3t.

Die Ermittlung der Flie3qgeschwindigkeiten erfolgte im Untersuchungsgebiet an den
Messpunkten MP1, MP2a und MP5 hauptsachlich mit dem Messfligel der Fa. Ott
(Abb. 16). Dabei wird die Anzahl der Umdrehungen in einer bestimmten Zeit am
geeichten Fligel mit Hilfe vorgegebener Formeln in Geschwindigkeiten
umgerechnet. Neben der Messung der Anzahl der Umdrehungen werden
Wassertiefen und -breiten gemessen. Aus diesen drei GroRen kann anschlieend
der Durchfluss berechnet werden.

Abb. 16: Ott-Messflligel (aus Katalog der Firma Ott Messtechnik)

Neben der Fligelmessung wurden Markierungsstoffe (Tracer) flr die Abfluss-
messung eingesetzt. Tracer sind meist anionische Markierstoffe, die sich in Wasser
nachweisen lassen (z.B. fluoreszierende Stoffe, Salze) und konservativ sind, d.h. sie
gehen keine Reaktionen mit dem Trager ein. Im Untersuchungsgebiet kamen als
Markierstoffe Uranin und Kochsalz (NaCl) zum Einsatz.

Bei drei Messreihen (Dezember 2002, Januar 2003 und Februar 2003) erfolgte an
mehreren Punkten entlang der FlieRstrecke der Tacer-Versuch mittels Kochsalz-
Losung. Die Messpunkte sind jedoch nicht mit den Messstellen der Abbildung 10
(Kap. 5.1) identisch, sondern wurden den Flussverhaltnissen angepasst. Dies ist
notwendig, da bei einem Tracer-Versuch der Fluss so wenig wie mdglich
maandrieren sollte, um genaue Ergebnisse zu erlangen. Dennoch sollte eine gute
Durchmischung gegeben sein. Die Eingabe des Tracers erfolgte momentan und
wurde durch die elektrische Leitfahigkeitsmessung nachgewiesen.

Im Bereich des Mensingteiches wurde ebenfalls ein Tracer-Versuch durchgefiihrt,
um Aussagen Uber die Aufenthaltszeit des Wassers in diesem Teich treffen zu
kénnen. Dabei kam Uranin als Markierstoff zum Einsatz, der selbst in gréfter
Verdiinnung bis 0,02 mg/m® noch ohne Anreicherung nachweisbar ist (HOLTING
1996). Auch dieser Tracer wurde momentan im Bereich der Messstelle MP4
eingegeben und mit Hilfe eines Fluorimeters nachgewiesen sowie die Anderung der
Konzentration registriert.
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5.4 Laboranalytik

Bei den Analysen im Labor wurde die Wasserbeschaffenheit hinsichtlich der zeitlich
unabhangigen GroéRen untersucht bzw. wurden Untersuchungen durchgefiihrt,
welche im Gelande nicht maglich waren (Verfligbarkeit der
Analysetechnik/Analyseequipments).

Folgende Parameter, mit entsprechender Messmethode, wurden bestimmt
(analysiert):

o Hauptionen mittels lonenchromatographie

o DOC- und TIC- Gehalt mittels ,liqui TOC*

o Fluoridkonzentration mittels potentiometrischer Messung

o Chloridkonzentration mittels Fallungstitration

o Calcium- und Magnesiumkonzentration mittels komplexometrischer Titration

o Spurenelemente mittels Plasma-Massenspektrometer (ICP-MS)

Nach der Probenahme im Gelande wurden die Proben in Kunststoff- und
Glasflaschen, entsprechend DIN 0815 konserviert. Wahrend und nach dem
Transport wurde auf eine trockene, kuhle sowie dunkle Lagerung der Proben
geachtet. Die Proben fir die Analyse der Hauptionenkonzentrationen, der (Schwer-)
Metallkonzentrationen und der DOC-Analyse wurden filtriert. Die Porengrélie des
Filters betrug 0,45 pm. Die TIC- Bestimmung erfolgte an der unfiltrierten Probe.

5.4.1 Bestimmung der Hauptionen mittels lonenchromatographie

Die Bestimmung der Hauptionen erfolgte mittels lonenchromatographie. Dabei
wurden von den membranfiltierten Proben (0,45 pym) die Konzentrationen der
Anionen (Chlorid, Nitrat, Sulfat) und der Kationen (Lithium, Calcium, Natrium,
Kalium, Magnesium) bestimmt.

Als lonenchromatographie bezeichnet man die Hochleistungsvariante der
lonenaustauschchromatographie. Die lonenaustauschchromatographie (IC) beruht
auf einer stéchiometrisch verlaufenden chemischen Reaktion zwischen lonen in
einer Losung und einem Ublicherweise festen Stoff, welcher funktionelle Gruppen
tragt und lonen aufgrund elektrostatischer Krafte fixieren kann.

In der Kationenchromatographie wird ein spharisches Kieselgel verwendet, welches
mit einer polymeren Kationenaustauscherphase beschichtet ist (funktionelle Gruppe:
-COO-). In der Anionenchromatographie wurde als Sorbent hydrophiles
Polymetacrylat mit quarternaren Ammoniumgruppen (-N*(R);) eingesetzt. Zwischen
beiden Phasen kdnnen lonen gleichsinniger Ladung theoretisch vollig reversibel
ausgetauscht werden. Der Prozess des lonenaustausches flihrt zu einem
Gleichgewichtszustand. Auf welcher Seite dieses Gleichgewicht liegt, hangt von der
Affinitat der beteiligten lonen zu den funktionellen Gruppen der stationaren Phase
ab. Beim Kationenaustausch zum Beispiel entsteht ein Gleichgewicht zwischen den
Protonen der Ankergruppe und den Kationen des Analyten (z.B. Ca®*). Dabei wird
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das Kation kurzzeitig gebunden und durch den Eluentenflu wieder von dieser
Position an der Ankergruppe verdrangt. In welcher Reihenfolge die lonen gebunden
werden hangt von der Wertigkeit dieser ab, d.h. es werden zuerst die einwertigen
und dann die mehrwertigen lonen ausgetauscht, z.B. Na*, Ca?*, AP*. Innerhalb der
Wertigkeit hangt die Reihenfolge beim Kationenaustausch von den Radien der
hydratisierten lonen (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs"), bzw. beim Anionenaustausch von der
Polaritat der lonen (F", CI,, Br, J) ab.

Der lonenchromatograph (Fa. Merck/Hitachi) mit moduler Bauweise setzt sich aus
folgenden wesentlichen Bestandteilen zusammen (Abb. 17):
o HPLC-Pumpe (L-6200A) fir den Eluentenflu®

o Saulenthermostat (L-5025)

o Injektorventil mit der Probenschleife

o Vorsaule

o Trennsaule

J Supressorsaule (wurde nicht eingesetzt)

o Leitfahigkeitsdetektor (L-3720)

o UV-VIS-Detektor (L-4250)

o Auswerteeinheit

Injektionsspritze

Injektorventil

Pumpe

Eluent—
Suppressorsiule

Auswertesystem

Mo N

[ UL

Abb. 17: Prinzipieller Aufbau eines lonenchromatographen (VOLKE & PETER 1999)

Dem System des lonenchromatographen ist eine Pumpe vorgeschaltet, die einen
gleichmaBigen Eluentenflu® erzeugt. Diese Konstanz ist wichtig, da von ihr die
Retentionszeiten und die Peakflachen der zu analysierenden lonen abhangen. Der
Eluent setzt sich in der Anionenchromatographie aus 415 mg Phtalsdure und
278 mg TRIS (Tris(hydroxymethyl)-aminomethan) zusammen, in der Kationen-
chromatographie aus 750 mg Weinsaure und 167 mg Dipicolinsaure (Pyridin-2,6-
dicarboxylsaure), welche jeweils auf 1 Liter Deionisat gelost werden. Die Zugabe
der Analysenprobe zum Eluentenstrom erfolgt mittels Injektionsspritze. Dieses
Gemisch gelangt Uber die Vorsaule in die Trennsaule (Kationenbestimmung:
LiChrosil IC CA 2 der Fa. MERCK; Anionenbestimmung: Polyspher IC AN-1 der Fa.
MERCK), welche das Kernstiick des chromatographischen Trennprozesses ist. Das
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Kunststoff- oder EdelstahlgefaR enthalt eine Fillung aus hochpordsen
kugelférmigen lonenaustauscherharzen. Diese kugelférmigen Harze haben einen
Durchmesser von 5 um (bei Kationenchromatographie) bzw. 12 pm (bei
Anionenchromatographie) und eine relativ geringe Streubreite der Korngrofie. Durch
diese Kriterien wird eine hohe Trennleistung erreicht. Die Harze bestehen aus
netzférmig oder fadenférmig aufgebauten Makromolekilen mit aktiven
austauschfahigen Gruppen. Diese sind bei der Anionenbestimmung kationisch, bei
der Kationenbestimmung anionisch geladen.

Der Trennsaule ist ein Detektor meist ein Leitfahigkeitsdetektor nachgeschaltet.
Dieser bestimmt die lonen bei konstanter Temperatur, da die Leitfahigkeit eine
temperaturabhangige Grolke ist. Bei der Anionenbestimmung wurde dem
Leitfahigkeitsdetektor ein UV-Detektor nachgeschaltet. Die Aufzeichnung des
Detektorsignals, in Abhangigkeit von der Zeit, wird als Chromatogramm bezeichnet.
Damit das erhaltene Chromatogramm ausgewertet werden kann, mussen vor den
Analysenproben Kalibrierproben (Standardproben) chromatographiert werden.
Dabei muss die quantitative und qualitative Zusammensetzung der Standardproben
genau bekannt sein. Fur die Kalibrierung zur Kationen- und Anionenbestimmung
wurden folgende Standardproben verwendet:

. Standardlésung 1 fr Anionen: 2 mg/L F, 2 mg/L Br, 50 mg/L Cl, 30 mg/L NO,,
100 mg/L SOy;

o Standardlésung 1 fur Kationen: 0,5 mg/L Li, 20 mg/L Na, 20 mg/L K, 40 mg/L
Ca, 20 mg/L Mg

Fur die Standardlésung 2 der Kationen bzw. Anionen wurden jeweils die doppelten
Konzentrationen genommen.

Bei der qualitativen Analyse ist die Retentionszeit (Zeitintervall von dem
Injektionsstart bis zum Peakmaximum) wichtig, da jedes lon eine ganz bestimmte
Retentionszeit aufweist. Diese ist von der Zusammensetzung des
lonenaustauschers in der Trennsaule, der Suppressorsaule und dem Eluenten, der
Flussrate und dem pH-Wert des Eluenten abhangig. Bei der quantitativen Analyse
wird als Messgrolle die Peakhohe bzw. die Peakflache Uber der Basislinie des
Chromatogrammes ausgewertet. Die Basislinie sollte im Idealfall eine ungestorte
Gerade parallel zur Zeitachse darstellen. In der Praxis ist dies oft nicht gegeben und
es treten Stérungen in Form von Kurzzeitrauschen (Zittern der Basislinie),
Langzeitrauschen und Drift (Abwandern der Basislinie Uber l&dngere Zeit in eine
Richtung) auf (ACED & MOCKEL 1995).

Durch die Kalibrierung werden die basislinienkorrigierten Peakflachen zur
Konzentration des Analyten in ein lineares Verhaltnis gesetzt. Mit Hilfe der
berechneten Koeffizienten lassen sich dann von den unbekannten Proben die
Konzentrationen berechnen.
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5.4.2 Potentiometrische Messung der Fluoridkonzentration

Die Messung der Fluoridkonzentration erfolgte nach dem potentiometrischen
Messprinzip mit einer ionenselektiven Elektrode (ISE). Durch den Einsatz von
ionenselektiven Elektroden ist es moglich, die Aktivitaten der lonen zu bestimmen,
welche in verdinnten Lésungen den Konzentrationen der lonen entsprechen (OTTO
1995).

Bei der Fluoridbestimmung wurde eine Einkristallmembranelektrode verwendet.
Diese besteht aus einem LaFs-Einkristall als Membran. Zur Verringerung des
elektrischen Widerstandes sowie zur Erleichterung des lonentransportes ist diese
mit kleinen Mengen Eu®* dotiert (KUNZE 1986). Der Aufbau einer Fluorid-ISE bzw.
der Messzelle sind in der folgenden Abbildung 18 dargestellt.

mV-Meter

16}

ionenselektive Elektrode Il Bezugselektrode

Silberchloridelektrode

Innerer Elektrolyt ____ Diaphragma
(NaF,NaC))
Mernbran T MeBldsung
(LaF) N G B (fluoridhaltig und mit Leitelektrolyt)
"~ Magnetriihrer

Abb. 18: Schematischer Aufbau einer Messzelle mit ionenselektiver Elektrode flr
die Fluoridbestimmung (aus OTTO 1995)

Dabei wurden zur Fluoridbestimmung folgende Gerate verwendet:
) pH-/mV- Messgerat (pMX 3000)

o fluoridionensensitive Elektrode (F 500 von WTW)

o Bezugselektrode (SE 20/EB von Sensortechnik Meinsberg)

Der LaFjs-Kristall (ionenselektive Membran) befindet sich zwischen der
Analysenlésung, die einen Leitelektrolyten enthalten muss und einer Lésung des
inneren Elektrolyten. Dabei enthalt die innere Elektrolytldsung das zu bestimmende
lon (Fluoridion). Eine zweite Bezugselektrode, die in der Analysenlésung
eingetaucht ist, dient zur Messung des Potentialunterschiedes zwischen den zwei
Ldsungen.

An den Grenzschichten zwischen der Membran und der inneren Elektrolytldsung
sowie der Analysenlésung gilt zwischen den festen LaF,'-lonen und den
Fluoridionen in der Losung folgendes Gleichgewicht:

LaF;— LaF," + F (20)
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Die Ladungen, welche sich an den Grenzschichten ausbilden sowie das sich
herausbildende Potential sind von der aktuellen Fluoridkonzentration abhangig. Die
Abhangigkeit des Potentials kann mit der NERNST-Gleichung beschrieben werden.
Anhand dieser Gleichung hangt das elektrische Messsignal (Spannung U in mV) der
Elektrode linear vom Logarithmus der Konzentration ab.

E(LaFS, F-: 25°C) = Econst = 59,16 mV |g aF. = Econst + 59,16 mV pF (21)
mit pF = -Ig ag.

Die Kalibrierung sollte mit frisch hergestellten Loésungen folgender Konzentrationen
erfolgen:

. 0,05 mg/L
. 0,1 mg/L
. 1,0 mg/L
. 10,0 mg/L

Fur die Berechnung der Fluoridkonzentration wurde die Konzentration von
0,05 mg/L F" in der vorliegenden Arbeit nicht berlicksichtigt, da die Konzentrationen
der Analysen nicht in diesem Bereich lagen und der Fehler bei diesen geringen
Konzentrationen sehr hoch ist.

Die bei der Fluoridmessung verwendete Elektrode besitzt eine sehr hohe
Selektivitdt. Nachteilig bei der Fluoridbestimmung ist, dass verschiedene Stérungen
u.a. durch andere lonen moglich sind. Stérungen durch andere lonen treten im
alkalischen Bereich auf, da das OH™-lon mit den F-lon konkurrieren kann. In
Bereichen mit pH-Werten kleiner 5, kommt es zur Entstehung von undissoziierter
Fluorwasserstoffsdure (HF), auf die die Elektrode nicht anspricht. Somit verringert
sich die Empfindlichkeit der ISE bei pH-Werten kleiner 5. Weiterhin wird die
Fluoridkonzentration durch Komplex bildende lonen wie z.B. AI** (bildet [AIF,]) und
Fe®* (bildet [FeFg]*) in stérender Weise vermindert. Auch Unterschiede von
Temperatur und der Gesamtionenstarke bei Probe- und Kalibrierlésungen
beeinflussen das Messergebnis.

Die Messungen sind daher nicht nur beziglich des Leitelektrolyten kontrolliert
durchzufiihren, sondern auch bei reproduzierbaren pH-Werten (OTT0O 1995). Dabei
werden diese Stérungen durch Zusatz einer TISAB-Losung (Total lonic Strength
Adjustment Buffer) vermindert. Die Pufferldsung stellt den pH-Wert auf ca. 5 ein,
gleicht die lonenstarke von Kalibrier- und Probelésungen an und komplexiert
stérende lonen.
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5.4.3 Analyse der Spurenelemente

Die Wasserproben fiir die Analyse der Spurenelemente wurden mit einem 0,45 um
Filter filtriert, unmittelbar nach der Probenentnahme mit drei Tropfen konzentrierter
Salpetersaure angesauert und in Kunststoffflaschen aufbewahrt, um Element-
verluste durch Ausfallung bzw. Adsorption am GefalRmaterial auszuschliel3en.

Mittels eines Plasma-Massenspektrometers (ICP-MS) PQ2+ der Firma VG-
Elemental erfolgte die Analyse der Spurenelemente. Die ICP-MS beruht auf der
thermischen lonisierung des zu analysierenden Materials. Dabei werden die in
Lésung befindlichen Elemente Uber ein Zerstaubersystem, mit Hilfe eines Argon-
Tragergases dem Plasma als Aerosol axial zugefuhrt, verdampft und weitgehend
ionisiert, ohne die Stabilitdt des Plasmas zu verandern (HEINRICHS & HERMANN
1990). AnschlieRend werden aus diesem Plasma die lonen durch zwei
konusférmige Blenden, die als Sampler und Skimmer bezeichnet werden, in das
Vakuum-System des Massenspektrometers uberfuhrt. Nach dem Fokussieren durch
elektrische Linsen sowie Blenden wird ein geringer Teil des lonenstrahls im
eigentlichen Massenspektrometer in lonen unterschiedlicher Massen getrennt.
Diese Massentrennung erfolgt im Quadrupol-Massenspektrometer in einem durch
vier stabférmige Elektroden erzeugten Quadrupolfeld (Abb. 19).

Als vom Magneten bewirktes elementspezifisches Trennungskriterium ergibt sich:

mlz (22)

Die Ladung z bezeichnet die Ablenkungskraft, die der Magnet auf das geladene
Teilchen austbt, und m ist dessen Massentragheit, die zum Verbleib in der
geradlinigen Bahn drangt.

B

Abb. 19: Quadrupol-Massenfilter A-lonenweg, B-Rundstidbe des Quadrupol-
Massenfilters, C-lon auf instabiler Bahn, D-lon auf stabiler Bahn (aus
HEINRICHS & HERMANN 1990)
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An die jeweils gegenuberliegenden Stabpaare wird eine um 180 Grad
phasenverschobene Hochfrequenz-Spannung angelegt, welche von einem
elektrostatischen Gleichfeld tberlagert wird. Bewegen sich lonen durch dieses Feld,
so geraten sie auf eine spiralférmige Bahn. Abhangig vom Verhaltnis von Frequenz
und Amplitude der Wechselspannung sowie der Gleichspannung kénnen nur lonen
mit einem bestimmten Verhaltnis von Masse zu Ladung (m/z) das Quadrupol
passieren. Die Gbrigen lonen werden defokussiert und treffen auf die Elektroden.

Weil das Quadrupol nach dem Verhaltnis von Masse zu Ladung trennt, kann mit
einem solchen Massenspektrometer ein einfach geladenes lon mit einer bestimmten
Masse nicht von einem doppelt geladenen lon mit der doppelten Masse
unterschieden werden. Dies stellt ein Storpotential dar, dem man durch Auswahl
geeigneter Analytmassen meist ausweichen kann. Ein weiteres Stérpotential liegt in
kurzlebigen bi- und polyatomaren Spezies, die mitgezahlt werden. Reaktionspartner
hierfir sind Makroelemente, die Probe und Plasma begleiten, also Ar aus dem
Tragergas, dann O, H, N, Cl und weitere aus Wasser, Sauren und Salzen.
,Berihmte“ Falle, in denen das beschriebene Ausweichen Mihe macht, sind
m/z = 56 fur ArO oder m/z = 75 fir As = ArCl. An diesen Stellen erreicht die ICP-MS
ihre Leistungsgrenze, die Nachweisgrenzen fallen hier deutlich schwacher aus als
bei stérungsfreien Elementen (pers. Mitteilung WEISKE 2003).

Ein dritter Stérungstyp resultiert aus der teilweisen Uberlappung der
Isotopenspektren natirlicher Elemente. Diese sind z.B. bei Fe und Ni, Cd und Sn,
oder innerhalb der Seltenen Erden sehr ausgepragt. Hier ist mit Isotopenauswahl
und/oder komplexen Systemen von Korrekturgleichungen zu reagieren.

Mit dem Quadrupol ist es nicht mdglich, gleichzeitig mehrere Massen zu bestimmen.
Es kénnen jedoch die an den Elektroden anliegenden Spannungen innerhalb von
3 ms oder weniger verandert werden, so dass durch ein sehr schnelles Springen
von einer Masse zur nachsten eine quasi-simultane Detektion moglich ist. Das
Springen vom Maximum einer Masse zum Maximum einer anderen Masse wird als
Peak-Hopping (in der PQ2-Software ,peak jump®) bezeichnet. Das Quadrupol-
Massenspektrometer besitzt eine lineare Massenskala und die erreichbare
Massenauflosung liegt bei 1.000 (OTTO 1995).

Zur Umwandlung des lonenstromes in ein auswertbares Signal, ist dem
Massenspektrometer ein Detekior nachgeschaltet. Die Messsignale auf den
einzelnen Massen werden sequentiell erfasst und mit einem Computer ausgewertet.
Zur quantitativen Bestimmung des Elementgehaltes einer Lésung wird das Gerat mit
synthetischen Lésungen bekannten Gehaltes kalibriert.

Die natlrlichen Elemente kommen meist als eine Isotopenmischung vor. Aus dieser
ist, unter Berucksichtigung der oben genannten Stormoglichkeiten, ein Isotop
auszuwahlen. Die Zahlrate dieses einen Isotopes steht dann reprasentativ flr das
gesamte Element. Voraussetzung fir die Richtigkeit dieses Kalibrierverfahrens ist
ein quantitativ identisches Isotopenspektrum von Proben einerseits und
Kalibrierung andererseits. Dies muss in den meisten Fallen nicht in Frage gestellt
werden. Praktisch bedeutsame Ausnahmen bestehen i.d.R. nur fir Blei und Uran,
hier kann aufgrund der geogenen Herkunft bzw. der nuklearwirtschaftlichen Tatigkeit
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des Menschen das lIsotopenverhaltnis starker verschoben sein, was bei der
Kalibrierung ggf. zu berlcksichtigen ist.

5.4.4 Bestimmung von DOC und TIC

In fast allen natirlichen und anthropogen belasteten Wassern kommen, je nach
Herkunft, organische und anorganische Kohlenstoffverbindungen vor. Diese
Verbindungen werden, wie in Abbildung 20 dargestellt, nach folgendem Schema
eingeteilt.

Gesamter Kohlens toff

(Totd C arbon)
Gesamter org.-gebundener Kohlenstoff Gesamt anorg.-gebundener Kohlen stoff
(Total Organic Carbon) (Total Inorganic Carbon)
Partikuldre org. Substanz Geldster org.-gebundener Koh kens toff
(Particle Organic Matter) (Dissolved Organic Carbon)

Nicht au streibbarer org.-geb undener Kohlenstoff Austrebbarer org .-ge bundener K chlenstoff
(NPOC) (POC)

Abb. 20: Schematische Einteilung der organischen und anorganischen Kohlenstoff-
verbindungen

Die Anwesenheit von gelésten und ungeldsten organischen Verbindungen im
Wasser hat einen starken Einfluss auf die Wasserqualitat. Es kénnen neben dem
Geruch, der Farbe und dem Geschmack, akute Gefahren fir Menschen, Tiere und
Pflanzen entstehen. Aus diesem Grund ist die Bestimmung der organischen
Verunreinigungen in natirlichen Wassern notwendig.

Im Gegensatz zu den relativ wenigen anorganischen Kohlenstoffverbindungen
(COs*, HCO3 und CO,) gibt es eine Vielzahl von organischen Verbindungen im
Wasser. Es handelt sich zum Beispiel um Ld&sungsmittel, Treibgase (Freone,
Propan, Butan), Mineraldlkohlenwasserstoffe (MKW), Phenole, Polycyclische
Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) oder Pestizide. Diese Verbindungen
gelangen hauptsachlich durch anthropogene Verunreinigung in aquatische
Systeme.

Als natlrliche makromolekulare Organika sind vor allem die Stoffgruppen der
Humine, Lignine, Cellulosen, Hemicellulosen und Proteine zu nennen. Diese
Stoffgruppen bilden in unbelasteten natlirlichen Wassern den Hauptteil der
organischen Verbindungen (SIGG & STUMM 1994).

Die Analyse von organischen Einzelkomponenten ist oft sehr zeit-, material- und
gerateaufwendig. Demzufolge wurden im Rahmen dieser Arbeit nur die relevanten
Summenparameter (TIC und DOC) bestimmit.
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In der Tabelle 8 sind fur ausgewahlte Wasser spezifische DOC- und TIC- Gehalte
dargestellt.

Tab.8: spezifische DOC- und TIC- Gehalte ausgewéahlte Wasser (Y aus SIGG &
STUMM 1994; 2 aus Bedienungsanleitung ,liqui TOC*; ¥ Messwerte)

poc” TIC ?

[Mg Corg/L] [Mg Cinorg/L]
Industrieabwéasser - 5-10.000
Siumpfe 10-50 -
Eutropher See 2-10 -
Kommunale Klaranlage - 2-5
Regenwasser 05-25 -
Grundwasser 05-15 0,5-1,0
Meerwasser 0,5 -
Destilliertes Wasser - 0,1-0,5
Deionisiertes Wasser - 0,1-0,8
Grubenwasser ° <0,1-1,3 1,0-2,0
Hagentalbach * 29-37 05-1,5

Zur Bestimmung des DOC-Gehaltes wurden gereinigte (nicht durch organische
Stoffe verunreinigte) 100 mL Glasflaschen verwendet. Diese wurden mit der
filtrierten (FiltergréRe 0,45 pm) Wasserprobe randvoll gefiillt und mit Hilfe von
Alufolie abgedichtet. Zur Bestimmung des TIC-Gehaltes wurden 100 mL
Kunststoffflaschen mit der unfiltrierten Wasserprobe randvoll gefiillt und ebenfalls
mit  Alufolie abgedichtet. AnschlieBend erfolgte die Konservierung der
Wasserproben im Kiihlschrank, da eine sofortige Analyse nicht moglich war.

Im Rahmen der Bestimmung von DOC und TIC wurde zuséatzlich die zeitliche
Veranderung der beiden Parameter Uber einen langeren Zeitraum untersucht. Es
wurden fir diese Untersuchung an einem Tag mehrere Proben (6 Stlick) von einem
Messpunkt genommen, damit von identischen Ausgangskonzentrationen
ausgegangen werden kann. Nach unterschiedlich langer Lagerung im Kuhlschrank
wurden sie analysiert. Dabei wurde zwischen gedéffneter und ungedffneter Lagerung
unterschieden.

Die Analyse wurde mit dem ,liqui TOC* (Firma: elementar Analysensysteme GmbH)
durchgefihrt. Mit diesem Gerat kdnnen sowohl der TIC als auch der DOC bestimmt
werden. Die Probe durchlauft hierbei zuerst die TIC-Bestimmung. Durch Ansauern
mit H3PO, auf pH < 2 reagieren alle Karbonate und Hydrogenkarbonate zu CO, und
gelangen in dieser Form mit den anderen flichtigen Nebenprodukten und dem
Tragergas aus dem Reaktor in den CO; -sensitiven IR Detektor. Im Graphikmodus



Untersuchung der Wasserbeschaffenheit 58

ist der Canorg-Peak sichtbar und kann bei eingeschalteten TIC-Auswertemodus
ausgegeben werden.

Nach dem Abklingen dieses Messsignals wird dem Reaktionsgemisch unter
Erhitzen und Zuschalten der UV-Lampe Na,S,0g-Losung zugeflihrt. Die
Natriumperoxydisulfatiésung und die UV-Strahlung oxidieren und schlieRen damit
den organisch gebundenen Kohlenstoffanteil der Probe bei 70 °C vollstandig auf.
Das CO, wird mit dem Tagergas zum IR-Detektor beférdert. Dort absorbiert das
CO; Infrarotstrahlung von 4,3 um Wellenlange in der Messzelle und erzeugt auf
einer Photozelle im Vergleich zum Referenzstrahl (3,8 um) einen geringeren
elektrischen Impuls. Sichtbar wird dieser im Auswertediagramm als negativer Peak.
Die Peakflache ergibt tber einer Kalibrierfunktion den C4- Gehalt der Probe.

5.4.5 Vergleichsmessungen ausgewahliter lonen
5.4.5.1 Bestimmung der Chlorid-lonen liber Fallungstitration

Chlorid-lonen sind in fast allen natlirlichen Wassern enthalten. lhre Konzentration
bewegt sich je nach den ortlichen Verhaltnissen innerhalb sehr weiter Grenzen
(wenige mg/L bis ber 100 g/L). Hohe Salz-(Chlorid-)belastungen kénnen durch
Messung der elektrischen Leitfahigkeit erkannt werden; eine Vorgehensweise, die
fur kontinuierliche Kontrollen und fur Untersuchungen im Gelande geeignet ist.

Das klassische Analyseverfahren, welches im Labor angewendet wurde, ist die
mafianalytische Bestimmung nach Mohr (DIN 38 405 — D 1-1), bei der die
Wasserprobe mit Silbernitratlosung titriert wird. Die Grundlage dieses Verfahrens ist
die Reaktion der Chlorid-lonen mit den Silber-lonen zu schwer I6slichem
Silberchlorid. Als Indikator flir den Endpunkt der Titration wird Kaliumchromat
verwendet, das mit Uberschissigen Silberionen zu Silberchromat reagiert. Dieses
unterscheidet sich farblich vom zugesetzten Kaliumchromat, durch einen
Farbumschlag von gringelb nach schwach rotbraun (KOLLE 2001).

Die mafRanalytische Bestimmung nach Mohr ist geeignet zur direkten Bestimmung
von Chlorid-lonen im Massenkonzentrationsbereich von 10 mg/L bis 150 mg/L.
Durch eine geeignete Verdunnung, oder Verwendung einer Silbernitrat-Losung
entsprechend hoéherer Konzentration, kann der Messbereich zu hodheren
Konzentrationen erweitert werden. Im Rahmen der Untersuchungen Arbeit wurde
mit einer 1:4 Verdinnung und einer 0,1 molaren Silbernitratidsung gearbeitet.
Weiterhin wurden die pH-Werte der Wasserprobe mit Hilfe von Natronlauge auf
einen pH-Wert zwischen 6,5 und 7,0 angehoben. Aulderhalb dieses pH-Bereiches
kann die Bestimmung von Stoffen gestort werden. Dabei handelt es sich vor allem
um Stoffe, die:

o schwerldsliche Salze bilden (z.B. Bromid- und lodid-lonen)
o mit Silber-lonen Komplexe bilden (z.B. Ammonium- und Thiosulfat-lonen)
o auf Chromat-lonen reduzierend wirken (z.B. Eisen(ll)- und Sulfit-lonen)

o durch Eigenfarbung die Endproduktserkennung erschweren (z.B. Eisenoxid-
hydrat)
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Weiterhin war wegen des erforderlichen Uberschusses an Silber-lonen zur
Ausfallung des Silberchromates sowie der vorgenommenen Verdlinnung die
Ermittlung des Blindwertes notwendig. Hierzu wurden 100 mL destilliertes Wasser
mit Silbernitratldésung fitriert.

Die Massenkonzentrationen der Wasserproben an Chlorid-lonen ergeben sich nach
Gleichung (23).

(VAg - VB) + Cag * f
Ve

B = (23)

I Massenkonzentration an Chlorid-lonen in der Wasserprobe [mg/L]
Vag  Volumen der bei der Titration verbrauchten Silbernitrat-Lésung [mL]

Vs Volumen der bei der Titration der Blindldsung verbrauchten
Silbernitrat-Losung [mL]

Chg Stoffmengenkonzentration der Silbernitrat-Lésung [mol/L]
f Aquivalenzfaktor: f = 35453 mg/mol

Ve Volumen der angewendeten Wasserprobe [mL]

5.4.5.2 Summenbestimmung von Calcium und Magnesium

Calcium und Magnesium gehdéren zu der Gruppe der Erdalkalien. Sie kénnen durch
die lonenchromatographie sowie durch die komplexometrische Titration bestimmt
werden. Die Summenbestimmung von Calcium und Magnesium erfolgte komplexo-
metrisch.

Als Komplexometrie bezeichnet man die Titration von Metallionen mit
Ethylendiamintetraacetat (EDTA) oder anderen a-Aminopolycarbonsauren. Nach
OT1TO (1995) ermoglicht die hohe Stabilitdt der Komplexe, die rasche
Gleichgewichtseinstellung sowie die ausschlieRliche Bildung von 1:1 Metallion-
Ligand-Komplexen eine exakte mafanalytische Bestimmung.

Der Komplexometrie liegt folgendes Prinzip zu Grunde: lonen wie Ca?* und Mg**
bilden mit bestimmten organischen Verbindungen, so genannten Metallindikatoren
(z.B. Eriochromschwarz T), farbige Komplexe. Versetzt man die Lésungen dieser
Komplexe mit sehr starken Komplexbildnern, auch Komplexone genannt, werden
sie zerstort und die Metallionen durch die Komplexone gebunden. Dies hat die
Freisetzung der Metallindikatoren zur Folge. Da sie anders als ihre Komplexe mit
den Metallionen gefarbt sind, entsteht ein Farbumschlag, wenn eine der
lonenmenge &quivalente Menge Komplexon zugesetzt worden ist. Meist
eingesetztes Komplexon ist das EDTA.

Fir die angewendete Titration mit EDTA gilt am Aquivalenzpunkt folgende
Gleichung:
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Mel + HY*—>MeY* + H*+ H (24)
(weinrot) (blau)

Me:  Metallion, z.B. Ca* bzw. Mg*
I Metallindikatoranion

Y? EDTA-Anion

Fur die Summenbestimmung von Calcium und Magnesium wurden 5 mL, 10 mL
bzw. 20 mL mit destilliertem Wasser zu 100 mL aufgefiillt und mit 5 mL Pufferlésung
(NH4sOH/NH4CI') versetzt. Dies ermoglichte eine Einstellung des pH-Wertes
zwischen pH 8 bis 10.

AnschlieRend wurde zu der Loésung eine Spatelspitze des Indikators
Eriochromschwarz mit NaCl (Mischungsverhalinis 1:100) dazugegeben und auf
einer Heizplatte bis auf 50 °C erwadrmt. Nach Erreichen dieser Temperatur erfolgte
die Titration mit 0,1 molarer EDTA-L&sung bis zu einem Farbumschlag von weinrot
nach blau.

Fir die Calciumbestimmung wurde die Probelosung mit destilliertem Wasser zu
100 mL aufgeflllt und 2,5 mL Kalilauge (10 g KOH/100 mL) dazugegeben, wodurch
der pH-Wert im Bereich von pH 10 lag. Nach Zugabe einer Spatelspitze des
Indikators Calconar wurde die Lésung mit 0,1 molarer EDTA-L&sung titriert. Dies
erfolgte bis es zu einem Farbumschlag von weinrot nach blau kam.

Anhand des Verbrauches der EDTA-Lésung lassen sich die Konzentrationen an
Calcium und Magnesium nach den Gleichungen 25 bis 27 der folgenden Seite
berechnen.

VerbrauchEDTA[mL] - MolaritatEDTA[mmol/L] - 1.000

a+Mg = 25
e [mmol/l_] Vorlage[mL] (25)
cws[mmol/L] = Geswis [mmol/L] — ce [mmol/L] (26)
Cvg [mg/L] = Cwg [mmol/l_] - 24,31 [mg/mmo] (26a)
. [mg/L] _ VerbrauchEDTA[mL] - MolaritatEDTA[mmol/L] - 40,08 [mg/mmol] -1.000 27)
Vorlage[mL]
0,1
Ces[mmol/L] = ces[mg/L]- —— (27a)

4,008

Wie oben erwahnt wurden die zu analysierenden Proben mit destilliertem Wasser
verdinnt. Deshalb erfolgte die Summenbestimmung von Calcium und Magnesium
durch direkte Titration auch am destillierten Wasser. Bei Vorhandensein von
Calcium und Magnesium, im Rahmen dieser Arbeit nicht der Fall, hatte dies in Form
eines Blindwertes mit in die Berechnung einbezogen werden missen.
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6 Ergebnisse und Auswertung der Wasserbeschaffenheit

6.1 Darstellungsweise der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Wasseranalytik werden mit Hilfe von Boxplot Graphiken
dargestellt. Sie ermdglichen eine Ubersichtliche und vergleichende graphische
Darstellung von Verteilungen (SACHS 2002). Ein allgemeiner Aufbau von Boxplot
Graphiken ist in Abbildung 21 zu entnehmen. In diesen Graphiken sind
Informationen Uber den Mittelwert, den Median, die Werte aulerhalb des 10%-igen
und 90%-igen Quantils und Uber ausreilRerverdachtige Werte der
Analysenergebnisse enthalten.

Werte auerhaib
o

des 90% Quantils .
90% Quantil

T 75% Quantil

Mittetwert

...... Median

J ————__ 25% Quantil
10% Quantil

. Werte auerhalb
des 10% Quantils

Abb. 21: Allgemeiner Aufbau eines Boxplots

Wie in der Abbildung zu erkennen ist, wird der Mittelwert mit einer gestrichelten
Linie und der Median mit einer durchgezogenen Linie dargestellt. Anhand dieser
beiden Werte kann auf die Verteilungstypen geschlossen werden. Wenn Mittelwert
und Median zum Beispiel identisch sind, dann weisen die Daten eine
Normalverteilung auf.

Ein weiterer Vorteil dieser Darstellungsform liegt in der Berlicksichtigung der
ausreil’erverdachtigen Werte. Dies ermoglicht die Darstellung der vollen
Spannweite der Analysenergebnisse. Ausreil’erverdachtige Werte, d.h. Werte die
einen extrem groften oder extrem kleinen Wert haben, werden in der Boxplot
Graphik als Punkte dargestellt.

Die Boxplots wurden mit Hilfe des Programmes SIGMAPLOT erstellt und sind in
Anlage 9 zusammengefasst.

In  Ubersichtsgraphiken werden die Anderungen der physikochemischen
Eigenschaften des Wassers Uberwiegend entlang der FlieRstrecke dargestellt. Da
Uber einen langeren Zeitpunkt immer dieselben Messstellen beprobt wurden, erfolgt
in den Graphiken meist die Darstellung der Mittelwerte der einzelnen Parameter an
den einzelnen Messstellen. Entlang der x-Achse sind die Messstellen entsprechend
der FlieRstrecke des Wassers aufgetragen (siehe Abbildung 8, Kap. 5.1), beginnend
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mit MP2a (Hagentalbach), MP1 (Stollenmundloch), MP3 bis MP6. Die GroRen
(Konzentrationen) der entsprechenden Parameter sind auf der y-Achse abgetragen.

Die Analysen sollen auf zeitliche Veranderungen uber die Wintermonate sowie auf
Veranderungen gegeniber den Sommermonaten untersucht werden. Deshalb
werden im Rahmen dieser Arbeit die ermittelten Daten mit den Messwerten und
Ergebnissen der vorangegangenen Studien (TAMME 2002) in Beziehung gesetzt und
soweit moglich graphisch dargestellt. Aus Anlage 27 sind die verwendeten Daten
der vorhergehenden Studien zu entnehmen, wobei die Ergebnisse von TAMME
(2002) nicht explizit aufgefihrt sind.

6.2 Statistische Methoden der Kontrolle und Beurteilung von Analysendaten

Wasserchemische Analysen enthalten eine Vielzahl von Parametern, die durch
unterschiedlichste Verfahren gewonnen werden. Die Mdglichkeiten, dass sich
Fehler einschleichen, sind vielfaltig. Es beginnt bei der Probenahme, setzt sich fort
Uber die Art der Probenlagerung (Licht, Temperatur) und Dauer bis hin zu dem
eigentlichen Analysenverfahren. Deshalb missen die Ergebnisse hinsichtlich ihrer
Prazision und Richtigkeit statistisch bewertet und auf Plausibilitdt iberprift werden
(MERKEL & PLANER-FRIEDRICH 2003).

Die Beschreibung und Beurteilung der Wasserbeschaffenheit beruht auf
Stichproben bzw. Einzelmessungen. Die Lage der Messstellen, an denen die
Einzelmessungen stattfanden, wurde so gewahlt, dass sie fir die Grundgesamtheit
reprasentativ sind. Weiterhin wurden, soweit dies moglich war, alle Messpunkte am
gleichen Tag beprobt und analysiert.

Zur besseren Einschatzung der Wasserbeschaffenheit dienen statistische
Kennzahlen. Diese charakterisieren eine Stichprobe oder Grundgesamtheit in
kirzester Form. Es kann unterschieden werden in Lage- und Streuungskennzahlen.
Lokalisationsmafle (Mittelwert) beschreiben die zentrale Tendenz einer
Datenverteilung, wahrend Dispersionsmale (Varianz, Standardabweichung) ihre
Breite charakterisieren.

Der Mittelwert x ist die summarische Beschreibung umfangreicher Datenreihen,
wobei er alle einzelnen Werte bericksichtigt. Er reagiert somit sehr empfindlich auf
Ausreiler und Extremwerte. Der Mittelwert wird wie folgt berechnet:

X=—YX (28)
n -

Ein wichtiges MaR fiur die Streuung der umfangreichen Daten um den Mittelwert ist
die Varianz s?, bei der alle Werte einzeln betrachtet werden. Die Varianz ergibt sich
aus dem Quadrat der Abweichungen vom Mittelwert.
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=

52 =ﬁ_ (X, = x)? (29)

[
N

Aus der Varianz ergibt sich die Standardabweichung, welche zur Beschreibung der
Streuung um den Mittelwert dient.

S5 (30)

Die Streuung um den Mittelwert ist ein Mal} flr die Prazision und Reproduzierbarkeit
einer Mehrfachmessung. Sie wird vor allem durch zufallige Fehler verursacht. Der
zufallige Fehler stellt die Abweichung der Messwerte bei mehreren
Wiederholungsmessungen des Analyten dar und beeinflusst die Messergebnisse in
unterschiedlicher nicht vorhersehbarer Weise.

Eine weitere Art des Fehlers ist der absolute Fehler. Dieser entsteht beispielsweise
durch ungenaue MelRmethoden oder fehlerhafte Kalibrierungen. Der absolute Fehler
ist die Differenz zwischen der gemessenen fehlerhaften Konzentration x und der
tatsachlich in der Probe vorhandenen Konzentration p. Durch ihn wird die
wahrscheinlichste bzw. tatsdchliche Konzentration beschrieben, die in der Probe
vorkommt (HEINRICHS & HERRMANN 1990).

Durch unterschiedlich auftretende Fehler kann es zu einer starken Abweichung der
Messwerte untereinander kommen. Solche stark abweichenden Messwerte werden
als ,Ausreil’er” bzw. ,ausreillerverdachtige Werte* bezeichnet. Sie verfalschen die
Ergebnisse und sollten nicht in die Berechnungen mit einbezogen werden. Griinde
fur AusreiRer kdnnen auch Tippfehler, Ubertragungsfehler, Fehler im Labor oder bei
der Probennahme sein.

Mit Hilfe von statistischen Methoden, so genannten Ausreil’ertests, kénnen
mogliche ,Ausreilter* nachgewiesen werden. In dieser Studie wurde der
Ausreil3ertest nach GRUBB's gewahlt, da dieser auch in der vorhergehenden Studie
angewendet wurde und somit ein besserer Vergleich moéglich war. In diesem Test
besagt die Nullhypothese, dass x (1) und x (,) keine AusreilRer sind. Zum Niveau a
wird diese Hypothese verworfen, wenn die Testgréle T, bzw. T, grolier gleich dem
kritischen Wert sind.

X(n) - X

XX
- O>7 .. bzw. T,= s = (31)

T:1=
S

Dabei ist der kritische Wert von der Anzahl n der Daten (Proben) abhangig und liegt
zum Beispiel fur T 4¢. 095 (10 Proben; a 5%) bei 2,18. Der kritische Wert kann dabei
aus der Tabelle 9 auf der nachsten Seite enthommen werden.
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Tab. 9: Kritische Werte T .., des GRUBB's-Test (HARTUNG 1995)

n T 1095 T n; 090
3 1,15 1,16
4 1,46 1,49
5 1,67 1,75
6 1,82 1,94
7 1,94 2,10
8 2,03 2,22
9 2,11 2,32
10 2,18 2,41
12 2,29 2,55
15 2,41 2,71
20 2,56 2,88
30 2,75 3,10
40 2,87 3,24
50 2,96 3,34
100 3,21 3,60

Zur Uberprifung der Vollstandigkeit der Analyse wird die Plausibilitatstiberpriifung
angewendet. Bei der Plausibilitatsiberprifung gibt es verschiedene Verfahren:

. Bilanzfehler (Fehler der lonenbilanz)
o an Hand der elektrischen Leitfahigkeit

In einem Wasser muss die Anzahl der positiv geladenen lonen und Komplexen,
unter der Bertlicksichtigung ihrer Wertigkeit, denen der negativ geladenen lonen und
Komplexen entsprechen. Wenn die Konzentrationen im mg/L vorliegen, missen
diese in mmol(eq)/L umgerechnet werden. Der Bilanzfehler, auch als
lonenbilanzfehler bezeichnet, ergibt sich dann wie folgt:

> Kationen - > Anionen

! _ -100 (32)
(> Kationen + Y. Anionen)

F1(%)=
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In Deutschland empfiehlt unter anderem der Dvwk (1992) die Formel:

> Kationen — 3 Anionen

- - -100 (33)
(X Kationen + Y. Anionen)- 0,5

F2 (%)=

Analysen mit einem Bilanzfehler (F2) groRer als 2 % (Analysen mit grofder 2 meq/L
Kationen- und Anionensumme) bzw. gréRer als 5 % (Analysen mit kleiner 2 meq/L
Kationen- und Anionensumme) gelten als nicht zuverlassig und sollten als fehlerhaft
verworfen werden.

In der Formel zur Berechnung des Bilanzfehlers werden meist nur die 4 Haupt-
Kationen und Anionen in meq/L berlcksichtigt. Unberlcksichtigt bleibt die Bildung
von Komplexen. Verwendet man zur Berechnung dieses Fehlers ein Programm wie
PHREEQC, werden die Komplexe mit einbezogen. Es berechnet den Bilanzfehler
aus der Summe aller negativ und positiv geladener Komplexe. Aus diesem Grund
wurde im Laufe dieser Studie mit dem Programm PHREEQC gearbeitet. Die
Ergebnisse sind zusammenfassend in Anlage 20 dargestellt.

Weiterhin kann der Fehler der lonenbilanz mit Hilfe der lonenstarke (ionic strength)
und des Ladungsungleichgewichtes (electrical balance) berechnet werden (Glg. 34).
Diese Methode ist nach MERKEL (aus TAMME 2002) den natirlichen
hydrogeochemischen Gegebenheiten gut angepasst. Die Ausgangsgrofen
(lonenstarke, Ladungsungleichgewicht) kdnnen dabei Uber eine hydrogeochemische
Modellierung ermittelt werden, z.B. mit PHREEQC.

£3 (°o)= Ladungsungle.llchgewmht .100 (34)
lonenstarke

Eine weitere Plausibilitatsprifung kann mit Hilfe der elektrischen Leitfahigkeit
durchgefiihrt werden. Zum einen besagt eine Faustregel, dass die elektrische
Leitfahigkeit in uS/cm multipliziert mit 0,7 den Abdampfriickstand in mg/L ergibt.
Dabei stellt der Abdampfriickstand die Summe aller Wasserinhaltsstoffe dar, wobei
die Neben- und Spurenstoffe in der Regel nur eine untergeordnete Rolle spielen.
Der Abdampfriickstand kann dann mit der Gesamtmineralisation (TDS), welche vor
Ort bestimmt wurde, verglichen werden. Aulierdem kann die gemessene elektrische
Leitfahigkeit mit der berechneten Leitfahigkeit verglichen werden. Die Berechnung
der elektrischen Leitfahigkeit erfolgt unter der Berlcksichtigung der
ionenspezifischen Leitfahigkeit und der Analysendaten (HOLTING 1996):

elektrische Leitfahigkeit [uS/cm]= Y k - ¢ (35)

k spezifische lonenleitfahigkeit in S-cm™ -(moI/Wertigkeit)’1 fur 25°C
c lonenkonzentration in mmol(eq)/L
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Da nicht jeder Extremwert auf Fehlmessungen beruht, kann neben der
Plausibilitdtsprifung auch eine Korrelation durchgefuhrt werden. Damit kann gepruift
werden, ob Veranderungen bestimmter Werte voneinander abhangen. Erhdhte oder
verringerte Werte innerhalb einer Zeitreihe kdnnten auch durch naturliche Prozesse
verursacht werden. Dies kénnen z.B.:

o verringerte Konzentrationen durch Niederschlag (Verdinnungseffekt)

o erhohter Stoffeintrag durch Aufwirbelungs-, Ricklésungs- und verstarkte
Transportvorgange infolge starker Niederschlagsereignisse und

o erhéhte Konzentrationen in Trockenperioden
sein (TAMME 2002).

Mit Hilfe der bivariaten Korrelationsanalyse wurden die Analysenergebnisse auf
mogliche kausale Zusammenhange zwischen den einzelnen Parameter der
Wasserbeschaffenheit Uberprift. Dabei ist zu beachten, dass nur statistische
Zusammenhange betrachtet werden.

Der statistische Zusammenhang zwischen zwei Messgréften kann mit der Co-
Varianz beschrieben werden.

Covzi(x.—)_(XY.—V)
i=1 n-1

(36)

Je starker der Zusammenhang ist, desto gréRer ist die Co-Varianz. Da die Co-
Varianz abhangig vom Wertebereich der untersuchten MessgroRRe ist, wird sie mit
Hilfe der Varianzen der zwei Messgréf3en S, und S, normiert. Es wird das Verhaltnis
zwischen der Co-Varianz und dem Produkt der Standardabweichung der
Messgrolen X und Y Dbetrachtet. Diese normierte GréRe wird als
Korrelationskoeffizient r, auch als PEARSON-Korrelationskoeffizient, bezeichnet.

__cov
S-S,

(37)

Mit Hilfe dieses Koeffizienten wird gepruft, inwieweit ein linearer Zusammenhang
zwischen zwei Messgroflen einer Stichprobe vorliegt. Dabei kann er Werte von -1
bis +1 annehmen. Je naher der Wert bei +1 bzw. -1 liegt, desto starker sind die zwei
MessgrofRen korreliert. Bei positiven Werten handelt es sich um eine gleichsinnige
Korrelation. Ein negativer Wert deutet auf eine gegenlaufige Korrelation hin. Die
Variablen sind vollig unabhangig voneinander, wenn r = 0 ist.

Im Anschluss an die Korrelationsanalyse ist zu prifen, ob der berechnete
Korrelationskoeffizient der Grundgesamtheit von Null signifikant ist. Dies erfolgt mit
Hilfe des parametrischen Testes, dem t-Test (Normalverteilung vorausgesetzt):
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Ixy
J1-r2
Dazu gehdrt die folgende Null- und Gegenhypothese: Ho: rxy =0
H1: Ixy #0

t=

no2  mitt, ), (38)

Man berechnet ryy aus einer Stichprobe von n Wertepaaren (x;y;) und bestimmt die
TestgroRe t. Wenn sie betragsmaliig groRRer als der t-Wert t,_, ,,, ist, dann wird die

Abweichung von rxy von Null als signifikant angesehen und die Nullhypothese Hg
wird abgelehnt. Die Irrtumswahrscheinlichkeit dieses Testes ist gleich a.

Die bivariate Korrelationsanalyse, die Berechnung der Standardabweichung, der
Spannweite und des Mittelwertes wurden mit dem Programm SPSS durchgeflihrt.
Die Ergebnisse der Korrelationsanalyse sind Anlage 26 zu entnehmen.
Korrelationskoeffizienten wurden hervorgehoben, wenn zwischen zwei Parametern
eine starke Korrelation mit einer Signifikanz (a < 0,01) besteht.

6.3 Fehlerdiskussion und Plausibilitdatskontrolle
6.3.1 Einleitung

Die Ergebnisse aller Analysen wurden mit Hilfe statistischer Methoden auf
Messfehler untersucht. Dabei kam, wie in Kapitel 6.2 beschrieben der Ausreillertest
nach GRUBB's zur Anwendung. Die mit diesem Test ermittelten Ausreil3er sind in
den jeweiligen Anlagen entsprechend kenntlich gemacht. Es wurden jedoch nur
Messwerte als Ausreilder verworfen, dessen Abweichung nicht hydrogeologisch
erklart werden konnte.

Weiterhin erfolgte eine Fehlerrechnung fiir die physikochemischen Vor-Ort-
Parameter. Diese mussten aufgrund der hohen Konzentrationen verdinnt werden,
wodurch eine weitere Fehlerquelle gegeben ist. In Anlage 10 sind diese
Abweichungen (obere und untere Abweichung) von der gemessenen Konzentration
aufgefiihrt, die aus der durchgeflihrten Verdiinnung resultieren.

6.3.2 Vergleichsmessung von Calcium, Magnesium und Chlorid

Die Bestimmung der Calcium- und Magnesium-Konzentration erfolgte mittels
Komplexometrie und mittels lonenchromatographie. Dabei wiesen die erhaltenen
Konzentrationen zum Teil erhebliche Unterschiede auf. Dies kann dadurch
begriindet sein, dass bei der lonenchromatographie andere lonen in der Probe die
Analyse storen bzw. verfalschen oder dass die verwendete Kalibrierldsung nicht
exakt eingestellt ist. Storende lonen kdnnen beispielsweise Strontium und Barium
sein. Bei der Komplexometrie kdnnen ungenaue Ergebnisse zum Beispiel durch
unvermeidliche Messfehler bei der Verdunnung entstehen bzw. ungenaue Titration.
Damit diese Fehler eingegrenzt werden konnen, wurden beide Analysenverfahren
bei der Ca- und Mg-Bestimmung angewendet bzw. bei der Komplexometrie
teilweise eine Doppelbestimmung durchgefihrt und miteinander Uber den
lonenbilanzfehler verglichen.
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Bei der lonenchromatographie (Ca- und Mg-Bestimmung) wurden zunachst
Untersuchungen hinsichtlich der Abhangigkeit vom pH-Wert durchgefihrt. Dabei
wurde festgestellt, dass die Ergebnisse der lonenchromatographie am besten mit
denen der Komplexometrie Ubereinstimmen bzw. der Fehler der lonenbilanz
reduziert werden kann, wenn die zu analysierende Probe auf einen pH-Wert
zwischen 2 und 4 eingestellt wird (Abb. 22). Somit wurden in allen nachfolgenden
Untersuchungen die Wasserproben mit dem Eluenten verdinnt und auf einen pH-
Wert zwischen 2 und 4 angesauert.
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Abb. 22: lonenchromatographische Ca-Konzentration bei unterschiedlichen pH-
Werten verglichen mit komplexometrischen Ca-Konzentration der
Messstelle MP4

Bei dem Vergleich der Analysenergebnisse aus der lonenchromatographie mit
denen aus der Komplexometrie zeigt sich, dass in der Komplexometrie héhere
Gehalte an Calcium gemessen wurden. Nur in dem Wasser zweier Proben wurden
hohere Werte mittels der lonenchromatographie erhalten. Die Konzentrations-
unterschiede der beiden Verfahren lagen zwischen 0 und + 124 mg/L, wobei die
grolien Unterschiede nur vereinzelt auftraten. Im Durchschnitt lagen die
Unterschiede bei 22 mg/L. In der nachfolgenden Abbildung (Abb. 23) sind die
Konzentrationsunterschiede bei der Calciumanalyse graphisch dargestellt und der
Anlage 18 sind die dazugehdrigen Messwerte tabellarisch zusammengefasst.
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Abb. 23: Vergleich der Ca-Konzentrationen aus der lonenchromatographie (IC) mit
denen aus der Komplexometrie (Kompl)

Bei der Bestimmung des Magnesiumgehaltes wurden, wie auch bei der Analyse von
Calcium, Uberwiegend bei der Komplexometrie hohere Konzentrationen ermittelt.
Die Konzentrationsunterschiede lagen hier im Durchschnitt bei 13 mg/L. Eine
Abhangigkeit zu dem Verhalten der Ca-Konzentrationen ist jedoch nicht zu
beobachten.

Wie auch bei Calcium und Magnesium wurde die Chloridkonzentration mit zwei
verschiedenen Analysenmethoden bestimmt, zum einen mit der
lonenchromatographie und zum anderen Uber die Fallungstitration. Bei dem
Vergleich der Konzentrationen, die Uber diese genannten Methoden erhalten
wurden, zeigt sich, dass nur kleine Unterschiede auftreten bzw. die Konzentrationen
zum Teil identisch sind. Dabei weisen die Wasser bei der lonenchromatographie,
wie aus der Anlage 18 zu entnehmen ist, Uberwiegend geringere Gehalte auf.

6.3.3 lonenbilanz

Die lonenbilanz wurde mit Hilfe des Programms PHREEQC berechnet. Dies ist
notwendig, da bei der Berechnung des Bilanzfehlers alle negativ und positiv
geladenen Komplexe mit berticksichtigt werden missen. Bei PHREEQC werden die
lonenbilanzen auf der Grundlage der Gleichung 32; Kap. 6.2 berechnet.

Die fir die lonenbilanz nétigen Konzentrationen der Hauptionen wurden zum einen
mit der Komplexometrie und zum anderen mit der lonenchromatographie bestimmt,
was vor allem die Konzentrationen von Calcium, Magnesium und Chlorid betrifft. Es
wurden beide Analysenverfahren angewendet, damit auftretende Messfehler besser
erkannt werden kdénnen. Bei der Komplexometrie wurde an einigen Wasserproben
eine Doppelbestimmung durchgefiihrt, da teilweise grol3e Abweichungen gegeniber
der lonenchromatographie auftraten. Bei dieser Doppelbestimmung bestatigte sich
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Uberwiegend der komplexometrisch gewonnene Wert, was auch durch die
Ergebnisse der Berechnung des lonenbilanzfehlers bestatigt wurde.

Die berechneten Bilanzfehler aller Wasserproben sind kleiner als 13 %, was einem
lonenbilanzfehler nach Dvwk (1992) von kleiner als 26 % entspricht. Der grofte
Fehler wurde im Wasser des Messpunktes MP2a (Steinbach) vom 22.10.2002
ermittelt. Dieser deutet auf einen Kationenuberschuss hin, d.h. die Summe der
Kationen (Eisen, Calcium, Magnesium, Natrium, Kalium und Ammonium) ist gréRer
als die Summe der Anionen (Hydrogencarbonat, Chlorid, Sulfat, Nitrat, Nitrit,
Phosphat, Fluorid). Der hohe Fehler ist durch die gegenuber der
lonenchromatographie hdéheren Konzentrationen an Calcium und an Magnesium
bedingt. Bei einer erneuten Berechnung des Fehlers mit der Calciumkonzentration
aus der lonenchromatographie vermindert sich der Fehler auf 3 % (nach DvVwWK 6 %)
und nur durch das Ersetzten der Magnesiumkonzentration geht dieser Fehler sogar
auf 1,2 % (nach DvwK 2,4 %) herunter. Diese vor allem an der Messstelle MP2a
(Steinbach) auftretenden hoheren Fehler (Abb. 24) kdnnen durch die geringen
Konzentrationen der einzelnen Wasserinhaltsstoffe bedingt sein. Denn in der
Laboranalytik ist die Bestimmung von geringen Konzentrationen schwierig und oft
mit unvermeidbaren Fehlern verbunden. In der Abbildung 24 sind die Fehler der
lonenbilanz, nach Dvwk (1992) dargestellt. Weiterhin ist in Abbildung 24 die Grenze
nach DvwK (1992) enthalten, die besagt, dass alle Analysen mit einem Fehler
groRer als 2 % als fehlerhaft zu verwerfen sind. Somit waren zum Beispiel alle
Analysen der Messstelle MP2a als fehlerhaft zu verwerfen.
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Abb. 24: Darstellung des Fehlers der lonenbilanz in Abhangigkeit von Probenahme-
tag und Messpunkt

Bei der Betrachtung der Abbildung hinsichtlich des Zusammenhanges zwischen
Fehler und Probenahmetag kann kein Zusammenhang festgestellt werden. Somit
sind die auftretenden Fehler nicht durch die Probenahme bedingt. Weiterhin ist
auffallig, dass es sich bei den Fehlern Uberwiegend um einen Kationenlberschuss
handelt, wahrend die ermittelten Fehler in den vorangegangenen Studien einen
Anioneniiberschuss anzeigten. Wie oben erwahnt, kann der Uberschuss an
Kationen Uberwiegend durch die zu hohen Konzentrationen an Calcium und an
Magnesium bedingt sein.
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Im Vergleich zur Studie von TAMME (2002) wurden wesentlich geringere
lonenbilanzen errechnet und in Bezug auf ausgewahlte Daten von GOBKE (2000)
lagen die Fehler der lonenbilanzen in derselben Grélkenordnung.

6.3.4 Gemessene und berechnete elektrische Leitfahigkeit

Die Plausibilitdt einer Analyse kann Uber den Vergleich der gemessenen mit der
berechneten elektrischen Leitfahigkeit Uberprift werden. Dabei wird die elektrische
Leitfahigkeit anhand der Gleichung 35 (Kap. 6.2) berechnet. Die Ergebnisse der
Berechnungen sind in der Anlage 12 zusammenfassend dargestellt.

Bei dem Vergleich der Leitfahigkeiten fallt auf, dass die meisten berechneten
elektrischen Leitfahigkeiten groRer sind, als die gemessenen Leitfahigkeiten. Dies
wird auch aus der Abbildung 25 auf der folgenden Seite deutlich. In der
Wasseranalyse vom 21.11.2002 wurden jedoch am Messpunkt MP3 und MP5
geringere elektrische Leitfahigkeiten berechnet als gemessen.

8.000
T 7.000 ’
°
‘é 6.000 .
5 . & GER-2111-MP3
2 5.000
()]
k=
S 4.000 . .
T
— *
o 3.000 "
9 S
£ 2000 ‘0’ & GER-2111-MP5
o} .
2 1000
0
0 1000 2000 3.000 4.000 5000 6.000 7.000  8.000
gemessene Leitfahigkeit [uS/cm]

Abb. 25: Vergleich der gemessenen und berechneten elektrischen Leitfahigkeit

Weiterhin fallt auf, dass die absolute Ubereinstimmung bei niedrigen elektrischen
Leitfahigkeiten relativ gut ist. Mit steigender Leitfahigkeit nimmt der Unterschied
zwischen gemessener und berechneter Leitfahigkeit zu und die berechneten
Leitfahigkeiten sind in der Regel zu grof3. Dies muss jedoch nicht unbedingt mit
einer fehlerhaften Bestimmung der Konzentration der Anionen oder Kationen
zusammenhangen. Es kann auch dadurch begrindet sein, dass bei der Berechnung
der elektrischen Leitfahigkeit die Aktivitaten nicht bertcksichtigt werden.

Bei einem Vergleich der Differenzen zwischen den beiden Leitfahigkeiten mit dem
lonenbilanzfehler fallt auf, dass kein Zusammenhang zwischen kleinen bzw. groflten
Differenzen der Leitfahigkeit und kleinen bzw. gro3en lonenbilanzfehlern besteht.
Dies wird auch aus Abbildung 26 ersichtlich. Allerdings fallt bei der Betrachtung der
Abbildung auf, dass alle Werte um + 20 % zu groB} ist. Demzufolge kdénnen die
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Abweichungen durch einen Fehler im Rechenprogramm (Berechnungsformel)
bedingt sein.
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Abb.26: Vergleich der Differenz der gemessenen und berechneten elektrischen
Leitfahigkeit mit dem Fehler der lonenbilanz

6.3.5 Gesamtmineralisation und Abdampfriickstand

Wie in Kapitel 6.2 erwahnt, kann mit Hilfe des Vergleiches von Abdampfriickstand
und Gesamtmineralisation die Plausibilitdt einer Analyse Uberprift werden. Dabei
ergibt sich der Abdampfriickstand aus der elektrischen Leitfahigkeit multipliziert mit
dem Faktor 0,7.

Der Abdampfriickstand bzw. der Inhalt der gelosten Feststoffe wurden einerseits
Uber die berechnete elektrische Leitfahigkeit bestimmt und andererseits Uber die im
Gelande gemessene elektrische Leitfahigkeit bestimmt. Diese Abdampfrickstande
wurden dann mit der Gesamtmineralisation verglichen (siehe Abbildung 27 auf der
folgenden Seite bzw. Anlage 12).



Ergebnisse und Auswertung der Wasserbeschaffenheit 74

6.000

4.000

2.000

Abdampfruckstand [mg/L]

0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000

Gesamtmineralisation [ppm]

& Abdampfrickstand(gemessen) und TDS = Abdampfriickstand(berechnet) und TDS

Abb. 27: Vergleich des Abdampfrickstandes mit der Gesamtmineralisation

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass vor allem der Abdampfriickstand, welcher
aus der berechneten elektrischen Leitfahigkeit ermittelt wurde, grofler ist als die
gemessene Gesamtmineralisation. Ebenfalls wurde festgestellt, dass mit
zunehmender Konzentration die absolute Differenz zwischen Abdampfriickstand
und Gesamtmineralisation gréfer wird.

6.4 Hydrogeochemische Modellierung mit PHREEQC
6.4.1 Einleitung

Um einen Uberblick (ber die Speziesverteilung und die Sattigungsindizies des
Wassers zu bekommen, wurde an dem Wasser der einzelnen Messpunkte eine
Berechnung mit dem Programm PHREEQC (fur Windows) durchgefuhrt. In allen
Fallen wurde der Datensatz WATEQ4F verwendet. Werte, welche unterhalb der
Bestimmungsgrenze lagen, wurden durch die Halfte der Bestimmungsgrenze
ersetzt. Des Weiteren wurde fir die hydrogeochemische Modellierung des Wassers
mit Analysen vom 24.02.2003 der einzelnen Messpunkte gearbeitet. Es wurden
diese Wasserproben verwendet, da die Analysenergebnisse dieser Messreihe das
Wasser der einzelnen Messpunkte am besten reprasentieren.

Weiterhin ist zu erwdhnen, wie auch schon in Kapitel 6.4, dass PHREEQC bei der
Fehlerberechnung die internationale Formel 100-(Cat—|An|)/(Cat+|An|) benutzt,

wahrend in Deutschland der Dvwk (1992) die Formel
100 - (Cat —|An|)/[0,5 - (Cat + |An|)] empfiehit. Der Fehler nach Dvwk (1992) entspricht

genau dem Doppelten des von dem Programm errechneten Fehlers. Somit werden
alle von PHREEQC ausgegebenen Fehlerergebnisse gleich umgerechnet.

Zusatzlich zu der Betrachtung der Speziesverteilung und den gesattigten bzw.
untersattigten Mineralphasen soll in diesem Kapitel kurz auf die Frachtenverteilung
des Wassers der einzelnen Messstellen eingegangen werden. Die Ergebnisse
dieser Untersuchung sind in Anlage 24 zusammengefasst.
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6.4.2 Wassers der Messstelle MP2a

Das Wasser der Messstelle MP2a (Steinbach) ist mittelmaRig stark mineralisiert
(lonenstarke | = 3,633 mmol/L) und vom Typ her ein Ca-Mg-SO,?> ~Wasser (Ca
0,600 mmol/L, Mg 0,292 mmol/L, S0,? 0,653 mmol/L). Die Analysengenauigkeit ist
mit einem Analysenfehler von 16,6 % eher unzureichend. In der Abbildung 28 ist die
Analysenzusammensetzung dargestellt, wobei Wasserinhaltsstoffe mit einem Anteil
kleiner 1 % nicht erfasst wurden.

Alkalinity
Si 5%

Ca
19%

S(6) cl
23% 1%

1y

Na/ \ Mg 1%
9% NG)  13%
2%

Abb. 28: Zusammensetzung der Wasseranalyse von MP2a

Die Kationen Calcium, Magnesium, Kalium und Natrium liegen in diesem Wasser,
mit Anteilen zwischen 94 und 99 %, Uberwiegend in Form von freien lonen vor.
Weiterhin kommen sie als Kation-Sulfat-Komplexe im Wasser vor. Komplexe mit
Hydrogencarbonat bilden nur Magnesium und Calcium.

Chlorid tritt fast ausschlielich in freier Form auf, was auf die mangelnde
Bereitschaft zur Reaktion mit anderen Bindungspartnern zurtickzufihren ist.

S(6) ist mit 23 % das Hauptanion im Wasser des Steinbaches. Es ist vor allem als
freies lon vorhanden, bildet aber auch Komplexe mit Calcium, Magnesium und
Natrium (Abb. 29), dessen Haufigkeiten aber sehr gering sind.

MgSO,°
3%
NaSO,
Caso,’ 0.1%
5%

SO,
92%

Abb. 29: Speziesverteilung von S(6) der Wasseranalyse MP2a
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Das Element Eisen ist in dreiwertiger und zweiwertiger Form im Wasser des
Steinbaches enthalten. Das zweiwertige Eisen ist in Form von freien lonen (95 %)
dominant, untergeordnet bildet es nullwertige Komplexe mit Sulfat (4 %) oder
Komplexe mit Hydrogencarbonat. Das dreiwertige Eisen tritt hauptsachlich in Form
von Komplexen auf, wobei die Hydroxid-Komplexe die vorherrschende Spezies
sind.

Bei Betrachtung der redoxsensitiven Elemente fallt auf, dass groRtenteils die
Elemente der hdheren Oxidationsstufen dominant sind. Somit kann von einem
oxidierenden Milieu gesprochen werden. Eine Ausnahme bildet jedoch Mangan.
Das bei Mangan das Mn(2) dominant ist, ist dadurch begriindet, dass der pe-Wert
einen entscheidenden Einfluss auf den Wechsel der Oxidationsstufen hat und jedes
Element bei einem anderen pe-Wert oxidiert/reduziert wird. So setzt die Oxidation
von Mangan beispielsweise erst bei einem pe > 10 ein, wahrend dieses Wasser
einen pe-Wert von 6,07 aufweist.

Die Darstellung der Ubersattigten und untersattigten Mineralphasen der Analyse
MP2a (Abb. 30) zeigt, dass nur Maghemit, Goethit, Magnetit und Hamatit als
eisenhaltige Phasen ausfallen wirden sowie in geringen Mengen amorphes
Eisenhydroxid. Zu beachten ist, dass nicht alle Ubersattigten Mineralphasen
ausfallen missen, da geringe Reaktionsgeschwindigkeiten Uber einen langeren
Zeitraum zu Ungleichgewichten fihren kdnnen (MERKEL & PLANER-FRIEDRICH 2002).
Somit wirde in dieser Analyse nur das amorphe Eisenhydroxid (S| = 2,0) ausfallen.
Hamatit, Goethit, Maghemit und Magnetit werden nicht direkt ausfallen, sondern
bilden sich durch Umwandlungsreaktionen aus diesem Eisenhydroxid. Da aber die
Eisengesamtkonzentration (Fe = 0,02 mg/L) sehr gering ist, kann angenommen
werden, dass nicht alle Ausfallungsreaktionen mit Eisen vollstandig ablaufen.
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Abb. 30: Sattigungsindizies eisenhaltiger Mineralphasen in Analyse MP2a

Die Frachtenverteilung des Steinbachwassers zeigt, dass vor allem Sulfat, Chlorid,
Calcium, Magnesium und Natrium an der Fracht beteiligt sind (Abb. 31). Einen
verschwindend geringen Anteil an der Frachtverteilung haben die Spurenelemente.
(Anlage 24).
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Abb. 31: Frachten der dominanten lonen in Analyse MP2a

Weiterhin ist aus der Graphik zu erkennen, dass die Fracht zum Teil sehr stark
variiert. Dies ist durch die starken Schwankungen des Durchflusses im Bereich der
Messstelle MP2a bedingt. Dabei ist mit steigendem Durchfluss eine Zunahme der
Fracht zu beobachten. lonen welche in dieser Graphik nicht dargestellt wurden, sind
der Anlage 24 zu entnehmen.

6.4.3 Messstelle MP1

Bei dem Wasser der Messstelle MP1 handelt es sich um das Grubenwasser,
welches ein stark mineralisiertes Wasser (lonenstarke | = 76,9 mmol/L) vom Ca-Na-
Cl-Typ (Ca 19,6 mmol/L, Na 11,0 mmol/L, ClI 51,3 mmol/L) ist. Die
Analysengenauigkeit ist mit einem Analysenfehler von 4 % ausreichend. In der
nachfolgenden Abbildung (Abb. 32) ist die Analysenzusammensetzung graphisch
dargestellt, wobei die Wasserinhaltsstoffe < 0,1 % nicht dargestellt sind.

Na S(6)
12.6% 1.3% Alkalinity
0.2%

Mg
Fe(3)

0.24%
22%

Fe(2)
0.21%

cl
58.6%

Abb. 32: Zusammensetzung der Wasseranalyse von MP1
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Die Kationen Calcium, Magnesium, Kalium und Natrium liegen hauptsachlich in
Form von freien lonen vor. Der Anteil der freien lonen betragt dabei 98 bis 99,9 %,
der restliche Teil kommt in Form von Calcium-, Magnesium-, Kalium- und Natrium-
Sulfatkomplexen vor. Zu einem sehr geringen Anteil (< 1 %) liegen Ca, Mg und Na
als Kation-Hydrogen-Komplex und als Kation-Fluorid-Komplex vor.

Chlorid, welches das Hauptanion in dieser Wasserprobe (MP1) ist, tritt zu 99,9 % in
freier Form auf. Dieses Auftreten ist, wie im vorhergehenden Abschnitt erwahnt, auf
die mangelnde Bereitschaft zur Reaktion mit anderen Bindungspartnern
zurtckzufuhren. Der restliche, jedoch sehr geringe Teil, bildet Komplexe mit Eisen
(0,01 %) und Mangan (0,01 %).

S(6) kommt zu ca. 1,3 % in dem Grubenwasser vor. Dabei liegt es, wie aus
Abbildung 33 ersichtlich wird, vor allem als freies lon vor. Weiterhin bildet sich eine
Reihe von Komplexen, wobei der dominanteste Komplex der nullwertige Calcium-
Sulfat-Komplex ist. Im Vergleich zu der Analyse der Messstelle MP2a ist die
Komplexbildung im Grubenwasser sehr viel hoéher.

NasoO,
MgSO,’ 12% FeSO,°
4.5% 0.2%

Caso,’
34% Slo¥a

60%

Abb. 33: Speziesverteilung von S(6) des Grubenwassers

Eisen liegt im Grubenwasser, im Vergleich zum Steinbachwasser in wesentlich
hoéheren Konzentrationen, in dreiwertiger sowie zweiwertiger Form vor. Wahrend
das zweiwertige Eisen vor allem als freies lon (94,9 %) und zu geringen Teilen als
Chlorid-Komplex (2,7 %) und nullwertiger Sulfatkomplex (1,5 %) auftritt, ist das
dreiwertige Eisen in Form von Fe-Hydroxid-Komplexen vertreten. Dabei ist Fe(OH),"
mit 91,8 % der dominante Komplex. Im Vergleich zur Analyse MP2a ist der Anteil
des Fe(OH),"-Komplexes deutlich gréRer, wahrend der nullwertige Fe(OH)s’-
Komplex seltener auftritt.

Bei der Speziesverteilung der anderen Wasserinhaltsstoffe ist zu erkennen, dass
diese ebenfalls in Form freier lonen vorherrschend sind. Untergeordnet treten sie als
Chlorid- und Sulfat-Komplexe auf.

Bezuglich der redoxsensitiven Elemente fallt auf, dass As, Cu, Fe und Uran jeweils
in der hdochsten Oxidationsstufe die groRten Konzentrationen aufweisen, wahrend
Mn pradominant als Mn(2) und Se als Se(4) vorliegen. Dies liegt daran, dass die
einzelnen Elemente bei unterschiedlichen pe-Werten oxidieren. Der
unterschiedliche Anteil der reduzierten Form an der Gesamtkonzentration entspricht
der theoretischen Oxidationsabfolge, welche in Anlage 11 dargestellt ist.
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In Abbildung 34 auf der folgenden Seite sind die ubersattigten (positiver
Sattigungsindizies) und die untersattigten (negativer Sattigungsindizies) Fe-
Mineralphasen dargestellt. Da, wie in Kap. 6.4.1 erwahnt, bevorzugt die amorphen
Mineralphasen ausfallen, wird im Falle des Eisens das amorphe Eisenhydroxid (Sl =
3,15) ausfallen. Aufgrund der hohen Eisen(gesamt)-Konzentration (11,5 mg/L Fe)
kénnen jedoch weitere Fallungsreaktionen auftreten. Weiterhin Ubersattigte
Mineralphasen sind Goethit, Maghemit, Magnetit und Hamatit. Diese bilden sich
jedoch Uberwiegend durch Umwandlungsreaktionen aus amorphem Eisenhydroxid
und werden wahrscheinlich nicht direkt ausfallen. Allgemein kann man feststellen,
dass die Ubersattigten Mineralphasen dieser Analyse deutlich hoéhere
Sattigungsindizies aufweisen, als die Analyse der Messstelle MP2a (Steinbach).
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Abb. 34: Sattigungsindizies eisenhaltiger Mineralphasen im Grubenwasser (MP1)

Die Frachtverteilung des Grubenwassers unterscheidet sich stark von der des
Steinbachwassers. Dabei sind die dominanten lonen Chlorid (1242 t/Jahr),
Magnesium (63 t/Jahr), Calcium (652 t/Jahr), Natrium (203 t/Jahr), Kalium (4 t/Jahr),
Sulfat (58 t/Jahr) und Hydrogenkarbonat (7 t/Jahr) deren mittlere Menge sich
gegenlber der des Grubenwassers stark erhoht hat. Eine wesentliche Veranderung
(Erh6hung) ist bei Eisen, Strontium, Barium und Mangan zu beobachten. Auch die
Frachten der Spurenelemente haben sich im Vergleich zum Steinbach um ca. 20
kg/Jahr erhoht (Anlage 24).

6.4.4 Messstelle MP3

Bei dem Wasser der Messstelle MP3 handelt es sich um ein stark mineralisiertes
Wasser (lonenstarke | = 72,3 mmol/L) vom Ca-Na-Cl-Typ (Ca 17,6 mmol/L,
Na 10,9 mmol/L, CI 50,0 mmol/L). Damit weist es nur eine etwas geringere
Mineralisation auf, als das Grubenwasser an der Messstelle MP1. Dies ist nicht
verwunderlich, da es sich bei diesem Wasser um dasselbe \Wasser handelt, welches
nur einen oberirdischen FlieBRweg zuriickgelegt hat (Abb. 10, Kap. 5.1). In der
Abbildung 35 der nachfolgenden Seite ist die Analysenzusammensetzung
dargestellt, wobei auch hier die Wasserinhaltsstoffe mit einem Anteil < 0,1 % nicht
aufgefiihrt sind.
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Abb. 35: Zusammensetzung der Wasseranalyse von MP3

Wie auch bei der Probe MP1 liegen die lonen Chlorid, Calcium, Natrium,
Magnesium und Kalium zu einem sehr hohen Anteil in Form von freien lonen vor,
wobei der Anteil bei Chlorid 99,9 %, bei Kalium und Natrium 99,8 % und bei den
Elementen Calcium und Magnesium 98 % betragt. Hauptkomplexpartner ist fur
diese Elemente vor allem Sulfat, dessen Anteil im Vergleich zu MP1 etwas
gestiegen ist. Ebenfalls an Bedeutung gewonnen hat Hydrogencarbonat als
Komplexpartner, jedoch nur bei Calcium und Magnesium. An Bedeutung verloren
haben hingegen Mg-, und Ca-Fluorid-Komplexe.

S(6) liegt vorherrschend als freies lon vor. Daneben bildet es zu einem geringen
Anteil mit Calcium und Magnesium Komplexe, wobei der Calcium-Sulfat-Komplex
der dominantere ist (Abb. 36).

NaS 04_

0
1.3% FeSO4

MgSO,°
9= 0.2%

4.8%

Caso,’
33%

Abb. 36: Speziesverteilung von S(6) der Analyse MP3

Im Vergleich zu der Komplexbildung der Analyse der Messstelle MP1, treten keine
grolReren Unterschiede auf. Auch die prozentualen Anteile sind relativ konstant
geblieben. Auch das Auftreten der redoxsensitiven Elemente, hinsichtlich ihrer
Oxidationsstufe, hat sich nicht verandert.

Ebenfalls geringe Unterschiede treten bei der Speziesverteilung des Eisens auf.
Wahrend das zweiwertige Eisen Uberwiegend als freies lon vorliegt, ist das
Vorkommen des dreiwertigen Eisens an Hydroxidkomplexe gebunden. Im Vergleich
zur Analyse der Messstelle MP1 hat die Komplexbildung des zweiwertigen Eisens
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geringflgig abgenommen. Komplexpartner sind vor allem Sulfat, Hydrogencarbonat
und Chlorid. Bei dem dreiwertigen Eisen hat der Fe(OH),"-Komplex an Bedeutung
gewonnen, wahrend die Fe(OH);-Komplexe geringer geworden sind.

In der nachfolgenden Abbildung sind die eisenhaltigen Mineralphasen graphisch
dargestellt.

Sattigungsindizies
P>

Abb. 37: Sattigungsindizies eisenhaltiger Mineralphasen der Analyse MP3

Die Uberséattigten Fe-Mineralphasen sind, wie in der Abbildung 36 der vorigen Seite
dargestellt, die amorphen Verbindungen, Fe3(OH)s, Maghemit, Goethit, Magnetit
und Hamatit. Dabei fallt auf, dass die Sattigungsindizies im Vergleich zur Analyse
der Messstelle MP1 relativ konstant geblieben sind, d.h. es treten nur geringfiigige
Veranderungen auf.

6.4.5 Messstelle MP4

Das Wasser der Messstelle MP4 ist von der Mineralisation her mit dem Wasser der
Messstelle MP2a vergleichbar, jedoch nicht vom Wassertyp. Es handelt sich um ein
mittelmafig stark mineralisiertes Wasser (lonenstarke | = 33,4 mmol/L) vom Ca-Na-
CI-Typ (Ca 8,0 mmol/L, Na 4,7 mmol/L, Cl 22,3 mmol/L).

S(6)
2.3%

Alkalinity
0.5%

Ca
Fe(3) 20.9%

0.2%

0.3%
Cl
58.0%

Abb. 38: Zusammensetzung der Wasseranalyse von MP4
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Die Hauptionen dieser Analyse sind, wie aus Abbildung 38 zu erkennen ist, Chlorid,
Calcium, Natrium, Magnesium und zu geringeren Anteilen Kalium. Dabei ist aus der
hydrogeochemischen Modellierung zu erkennen, dass diese lonen zum
Uberwiegenden Teil in Form von freien lonen vorkommen. Wahrend die
Speziesverteilung bei Natrium und Kalium im Vergleich zu der vorhergehenden
Analyse konstant geblieben ist, kann bei Calcium und Magnesium eine Zunahme
der Komplexbildung beobachtet werden. Wobei sich die Komplexpartner nicht
verandert haben, der dominante Komplex ist immer noch der Kation-Sulfat-
Komplex.

S(6) ist mit 2,4 % in geringen Anteilen in dieser Wasseranalyse enthalten. Im
Vergleich zum Grubenwasser ist der Anteil jedoch doppelt so grof3. Es tritt
Uberwiegend in Form von freien lonen auf und zu ca. 29 % bildet es mit den
Kationen Komplexe, wobei der CaSO,’-Komplex mit 24 % dominant ist (Abb. 39).

NaSO,
MgSo,°  0.8% FeSO,°
3.4% 0.1%

caso,’
25.1%

S0,%
70.7%

Abb. 39: Speziesverteilung von S(6) der Analyse MP4

Wie schon aus Abbildung 38 erkennbar wird, weist dieses Wasser geringe
Konzentrationen an zweiwertigem und dreiwertigem Eisen auf. Im Vergleich zum
Grubenwasser der Analysen MP1 und MP3 fallt auf, dass das zweiwertige Eisen
zunehmend als FeHCO;'-Komplex vorkommt. Das Auftreten in Form von freien
lonen ist zwar immer noch dominant, aber gegenliber dem Grubenwasser weniger
haufig. Ahnliche Veranderungen sind bei der Speziesverteilung des dreiwertigen
Eisens zu beobachten. Hier nimmt das Vorkommen des dominanten Fe(OH), -
Komplexes ab, wahrend zunehmend Fe(OH);-Komplexe auftreten.

Bei der Betrachtung der Sattigungsindizies (Abb. 40) ist zu erkennen, das diese
Analyse vor allem an Eisensulfiden (Pyrit und Mackinawit) untersattigt ist, wahrend
Uberwiegend die Eisenhydroxide und —oxide ausfallen. Damit ist das Verhalten der
Mineralphasen in dieser Analyse dhnlich dem der vorhergehenden. Es bestehen nur
geringfligige Unterschiede in Starke der Uber- bzw. Untersattigung bezlglich der
Mineralphase.
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Abb. 40: Sattigungsindizies eisenhaltiger Mineralphasen der Analyse MP4

6.4.6 Messstelle MP5

Das Wasser der Messstelle MP5 ist von der Zusammensetzung her dem Ca-Na-Cl-
Typ (Ca 7,752 mmol/L, Na 4,347 mmol/L, Cl 21,18 mmol/L) zuzuordnen und weist
eine mittlere Mineralisation mit einer lonenstarke von | = 31,9 mmol/L auf. Die
Analysengenauigkeit ist mit einem Fehler von 0,52 % sehr gut.

Die wichtigsten Wasserinhaltsstoffe sind in der folgenden Abbildung dargestellt,
wobei das Hauptaugenmerk auf den Hauptionen liegt.

S(6) Alkalinity
Na 2.4% 0.26%

21.0%

Cl
57.7%

Abb. 41: Zusammensetzung der Wasseranalyse von MP5

Die Speziesverteilung bei den Hauptionen Chlorid, Calcium, Magnesium, Natrium
und Kalium hat sich im Vergleich zur vorhergehenden Analyse kaum verandert. Sie
liegen hauptsachlich in Form von freien lonen vor. Daneben kommt es, vor allem bei
Calcium und Magnesium, in geringem MalRe zur Komplexbildung mit Sulfat. Geringe
Veranderungen weist die Analyse hinsichtlich der S(6)-Speziesverteilung auf. Diese
tritt, wie auch bei der Analyse des Messpunktes MP4, vorwiegend in Form freier
lonen auf sowie untergeordnet in Ca-, Mg- und Na-Sulfat-Komplexen (Abb. 42).
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Abb. 42: Speziesverteilung von S(6) der Wasseranalyse MP5

Wie die Kationen tritt auch das zweiwertige Eisen Uberwiegend in Form von freien
lonen auf, dessen Anteil sich im Vergleich zur vorhergehenden Analyse (Messstelle
MP4) erhoht hat. Dagegen ist das Vorkommen als FeHCO;*-Komplex um die Halfte
zurtickgegangen. Die Speziesverteilung beim dreiwertigen Eisen ist in Bezug auf die
vorhergehende Studie relativ konstant geblieben, d.h. der Fe(OH),"-Komplex ist
dominant und untergeordnet treten die Fe(OH)s- und FeOH?**-Komplexe auf.

Bezlglich der redoxsensitiven Elemente fallt auf, dass Arsen, Kupfer, Eisen,
Stickstoff und Uran jeweils in der hochsten Oxidationsstufe die groRten
Konzentrationen aufweisen, wahrend Mangan pradominant als Mn(2) und Selen als
Se(4) vorliegen. Dies ist, wie in Kapitel 6.4.2 beschrieben, durch den pe-Wert
bedingt, denn dieses Wasser weist einen pe-Wert von 6,09 auf.

Die Sattigungsindizies der eisenhaltigen Mineralphasen sind in der Abbildung 43 auf
der nachfolgenden Seite dargestellt. Dabei konnten nur geringfiigige Unterschiede
zu der vorhergehenden Analyse festgestellt werden. Wahrend die gleichen
Ubersattigten und untersattigten eisenhaltigen  Mineralphasen ausfallen,
unterscheiden sie sich nur in der Menge der Menge voneinander. Dieser
Unterschied ist jedoch nur sehr geringfugig.
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Abb. 43: Sattigungsindizies eisenhaltiger Mineralphasen der Analyse MP5
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Ebenfalls geringe Unterschiede sind in der Frachtverteilung zu erkennen, d.h. die
Verteilung dieser Analyse (MP5) unterscheidet sich geringfligig von der Analyse
MP1. Der Unterschied besteht hauptsachlich in der Menge der Fracht, welche stark
von den Durchflussverhaltnissen abhangig ist. Bei Eisen ist beispielsweise ein
Ruckgang der Fracht um ca. 50 % zu beobachten (Anlage 24).

6.4.7 Messstelle MP6

Bei dieser Probe handelt es sich um ein gering bis mittelmaRig stark mineralisiertes
(lonenstarke | = 31,5 mmol/L) Wasser vom Ca-Na-Cl-Typ (Ca 7,2 mmol/L,
Na 4,2 mmol/L, Cl 19,5 mmol/L). Die Analysengenauigkeit ist mit einem Fehler der
lonenbilanz von 4,7 % ausreichend.

Der Typ des Wassers wird anhand der nachfolgenden Abbildung (Abb. 44)
verdeutlicht. Hier werden die dominanten Wasserinhaltsstoffe graphisch dargestellt.

S(6)
Na 2.9%

Alkalinity
0.4%

Ca
21%

Cl
57%

Abb. 44: Zusammensetzung der Wasseranalyse von MP6

Die Kationen Calcium, Natrium, Magnesium und Kalium sowie das Anion Chlorid
liegen pradominant in Form von freien lonen vor, wahrend Calcium und Magnesium
untergeordnet als Kation-Sulfat-Komplexe auftreten. Die Haufigkeit dieser Komplexe
liegt jedoch unter 4 %.

Die Speziesverteilung von S(6) ist in Abbildung 45 dargestellt. Es fallt auf, dass S(6)
Uberwiegend in Form von freien lonen in der Analyse vorliegt. In geringem Male
bildet es Komplexe mit Calcium, Magnesium und Natrium.
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Abb. 45: Speziesverteilung von S(6) der Analyse MP 6

Das zweiwertige Eisen ist fast ausschlieRlich als Fe** (95,6 %) und untergeordnet
als nullwertiger FeSO,’-Komplex in der Analyse enthalten, wiahrend das dreiwertige
Eisen zu 95 % als Fe(OH)," -Komplex, zu 3,5 % als Fe(OH)30 —Komplex und zu
1,2 % als FeOH**-Komplex vorkommit.

Die redoxsensitiven Elemente weisen auch in dieser Probe die groften
Konzentrationen in der héchsten Oxidationsstufe auf. Mangan und Selen liegen
jedoch pradominant in Mn(2) bzw. Se(4) vor, was wie in dem vorhergehenden
Kapitel beschrieben durch den pe-Wert (pe = 6,3) bedingt ist.

Bei der Betrachtung der Ubersattigten und untersattigten Fe-Mineralphasen (Abb.
46) wird deutlich, dass sich diese im Vergleich zu den vorhergehenden Analysen
nicht verandert haben.
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Abb. 46: Sattigungsindizies eisenhaltiger Mineralphasen der Analyse MP6

Bei der Betrachtung der Frachten des Wassers dieser Messstelle kann die Tendenz
der vorhergehenden Analyse bestatigt werden, d.h. die Frachtverteilung
unterscheidet sich unwesentlich von der vorhergehenden Analyse bzw. von der
Analyse der Messstelle MP1. Wesentliche Unterschiede treten nur in Bezug auf die
Menge der Frachten auf, wobei diese abgenommen hat (Anlage 24).



Ergebnisse und Auswertung der Wasserbeschaffenheit 87

6.5 Physikochemische Vor-Ort-Parameter
6.5.1 Einleitung

In diesem Kapitel sind die in dieser Arbeit bestimmten physikochemischen
Parameter zusammenfassend dargestellt. Dazu zahlen:

. Temperatur

o pH-Wert

o elektrische Leitfahigkeit

J Sauerstoffgehalt

o Redoxpotential sowie

o Saure- und Basenkapazitat.

Bei der Auswertung der Messergebnisse wird der Schwerpunkt auf die
jahreszeitliche Abhangigkeit sowie auf das Verhalten der Parameter entlang der
FlieRstrecke gelegt.

6.5.2 Temperatur

Wahrend der Untersuchungen wurde an den einzelnen Messpunkten die
Wassertemperatur bestimmt. Dies ist notwendig, da diese Temperatur neben den
verschiedenen physikalischen Eigenschaften und Vorgangen auch die chemischen
und biochemischen Reaktionen beeinflusst.

Der Steinbach ist ein sommerklhles FlieRgewasser, was die Wassertemperaturen
verdeutlichen. Aus den im Rahmen dieser Arbeit und den in den vorangegangenen
Studien durchgefihrten Messungen wird ersichtlich, dass sich die Temperaturen
des Steinbaches bedingt durch die AuRRentemperatur jahreszeitlich andern (Abb.
47). Das Maximum der Wassertemperatur liegt im Monat August (14,8 °C), das
Minimum wird im Monat Februar (1,5 °C) erreicht.
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Abb. 47: Jahreszeitlicher Verlauf der Wassertemperatur des Steinbaches, gemes-
sen an der Messstelle MP2a
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Im Gegensatz zu den jahreszeitlichen Schwankungen des Steinbaches, sind die
Wassertemperaturen, des am Stollenmundloch austretenden Grubenwassers,
relativ konstant. Diese unterschiedlich stark ausgepragten Schwankungen der
Wassertemperatur werden auch aus der Boxplot Darstellung (Anlage 9 f) deutlich.
Wie aus Abbildung 48 ersichtlich wird, liegen keine jahreszeitlich bedingten
Schwankungen vor. Es werden im Mittel Wassertemperaturen von 11,2 °C + 1,3 K
erreicht.
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Abb. 48: Jahrzeitlicher Verlauf der Wassertemperatur am Stollenmundloch (MP1)

Infolge der Einleitung des Grubenwassers werden die natirlichen Temperatur-
verhaltnisse im Verlauf des Steinbaches verandert. In den Sommermonaten kommt
es zur Verringerung der Wassertemperatur und in den Wintermonaten zu einem
Anstieg. Dies ist in Abbildung 49 auf der folgenden Seite graphisch dargestellt.
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Abb. 49: Verlauf der maximalen, minimalen und mittleren Wassertemperatur
entlang der FlieRstrecke
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Im weiteren Verlauf des Steinbaches nahert sich die Wassertemperatur wieder den
naturlichen Temperaturen an. Vor allem im Bereich der beiden Teiche (Mensing-
und Hagenteich) kommt es zur verstarkten Erwarmung bzw. Abklhlung. Dies ist
bedingt durch die gréRere Oberflache und der langeren Verweilzeit des Wassers in
den Seen. Die Verweilzeit des Wassers im Mensingteich liegt zwischen 1 und 5
Stunden.

In den Wintermonaten konnte ein teilweises Zufrieren der Seen bzw. des
Steinbaches, oberhalb der Einleitstelle, beobachtet werden. Wahrend der Steinbach
am Ufer mit Eis bedeckt war, kam es in den Seen im Zentrum zur Ausbildung einer
dinnen bzw. am Rand zur Ausbildung einer dicken Eisdecke. Die Bereiche des Zu-
und Abflusses blieben bedingt durch die Wasserzirkulation eisfrei.

6.5.3 pH-Wert

Der pH-Wert des am Stollenmundloch austretenden Grubenwassers liegt mit
Werten zwischen 5,4 und 6,1 im Bereich des sauren Milieus. Im Vergleich zu den in
vorhergehenden Studien durchgeflihnrten Messungen ist er relativ konstant
geblieben.

Im Gegensatz dazu weist das Wasser des Steinbaches (MP2a) héhere pH-Werte
auf. Sie liegen nahe dem neutralen Bereich (6,2 bis 7,2).

Durch die Einleitung des Grubenwassers in den Steinbach wird die Wasserchemie
des Steinbaches verandert. In Abbildung 50 auf der folgenden Seite sowie in Anlage
9 e und 21 ist dies anhand des pH-Wertes graphisch dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass es infolge der Einleitung zu einem Absinken des pH-Wertes (MP4) kommt. Erst
im weiteren Verlauf steigt der pH-Wert wieder allmahlich an.
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Abb. 50: Verlauf des pH-Wertes entlang der FlieRstrecke

Dieser Anstieg ist nicht nur durch die Mischung der zwei chemisch verschiedenen
Wasser begriindet, sondern auch durch das Ausgasen von uberschissigem CO,
entlang der Flie3strecke. Besonders zwischen MP3 und MP4 sowie zwischen MP5
und MPG6 ist ein relativ starker Anstieg des pH-Wertes zu verzeichnen, da in diesen
Bereichen die FlieRstrecke am langsten und somit eine lange Phase der Ausgasung
gegeben ist. So stieg der mittlere pH-Wert von 5,8 (MP1) auf 6,4 (MP6) bei
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gleichzeitiger Abnahme des mittleren CO,-Gehaltes von 51,0 mg/L auf 21,9 mg/L.
Die Einstellung des natirlichen pH-Wertes wird innerhalb des Untersuchungs-
gebietes trotz des langen FlieRweges jedoch nicht erreicht.

Wie in Kapitel 5.2.2 erwahnt, bestimmt der pH-Wert die Léslichkeit vieler Elemente
im Wasser, wozu auch die Metall-lonen, zum Beispiel Eisen, Mangan, Magnesium
und Aluminium gehoéren. Bei einem sauren pH-Wert der Wasser sind die meisten
Metall-lonen als Kationen I6slich. Kommt es zu einem Anstieg des pH-Wertes fallen
diese als Hydroxide oder basische Salze aus. So erfolgt eine Ausfallung von Fe(lll)-
lonen ab einem pH-Wert von 3, eine von Fe(ll)-lonen ab einem pH-Wert von 5,1 und
somit im gesamten Untersuchungsgebiet (Abb. 50).

Aufgrund der Veranderung des naturlichen pH-Wertes ist flussabwarts der
Einleitstelle der Steinbach unbesiedelt (GOBKE 2000). Fische und andere
Wassertiere konnen innerhalb eines bestimmten Bereiches Veranderungen des pH-
Wertes tolerieren. Diese Grenzen sind aber relativ eng. Der tolerierbare Bereich
liegt zwischen 6 und 9, auRerhalb dieser Grenzen kdénnen die Wassertiere stark
geschadigt werden (besonders Haut- und Kiemenschaden) bzw. Aussterben (BAUR
1997).

6.5.4 Sauerstoff

Die Sauerstoffkonzentration des Grubenwassers lag im Durchschnitt bei 10,1 mg/L
und die des Steinbaches im Durchschnitt bei 11,8 mg/L, wobei die gemessenen
Konzentrationen im Grubenwasser keinen starken Schwankungen unterliegen.

Um die Sauerstoffsituation besser beurteilen zu konnen, wurde die
Sauerstoffkonzentration in die prozentuale Sauerstoffsattigung, in Abhangigkeit von
der Temperatur, umgerechnet. Dabei lagen die Werte an allen Messpunkten
zwischen 84 und 119 % und somit relativ hoch. Diese relative GleichmaRigkeit des
Sauerstoffgehaltes wird anhand der Boxplot Darstellung (Anlage 9 e) deutlich.

In Abbildung 51 ist der Verlauf der mittleren Sauerstoffsattigung an den einzelnen
Messpunkten dargestellt. Die hohe Sauerstoffsattigung an der Messstelle MP2a von
96 % ist durch die raue Oberflache des Bachbettes begrindet. Dadurch kommt es
zu Turbulenzen und Verwirbelungen, die einen intensiven Grenzflachenaustausch
zwischen Luft und Wasser ermdglichen. Dies flhrt zu einer Veranderung der
Sauerstoffkonzentration in Richtung Sattigung (BAUR 1997). Mit Hilfe dieses
verstarkten Grenzflichenaustausches kann auch der enorme Anstieg der
Sauerstoffsattigung zwischen MP1 und MP3 begriindet werden. Dadurch, dass das
Grubenwasser Uber eine natirliche Kaskade fliet (Héhenunterschied ca. 5 m), wird
das Wasser extrem verwirbelt und kann verstarkt Sauerstoff aufnehmen.
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Abb. 51: Prozentuale Sauerstoffsattigung entlang der Fliel3strecke

Bis zur Einmindung in den Mensingteich (MP4) tritt dieser Effekt der
Sauerstoffaufnahme auf. Danach flieRt das Wasser ruhiger und zum Telil
unterirdisch, wodurch eine Sauerstoffaufnahme vermindert wird. Weiterhin wird der
geléste Sauerstoff Uber verschiedene Prozesse (z.B. Oxidation von zweiwertigem
Eisen, bakterieller Abbau) verbraucht (MATTHESS 1994). Auch eine Einleitung von
Abwassern aus beispielsweise dem Altenheim und Wohnhausern nahe dem
Steinbach kénnen diesen Verbrauch verstarken.

Der Sauerstoffgehalt eines Wassers bestimmt im Wesentlichen dessen
Redoxpotential. Anhand des Sauerstoffgehaltes kénnen Aussagen Uber das
Oxidationsvermogen des Wassers sowie der damit verbundenen Loésung und
Ausfallung von Stoffen gemacht werden. Des Weiteren ist dieser umgekehrt
proportional zur Temperatur und lonenstarke eines Wassers und direkt proportional
zum Partialdruck der Gasphase (DVWK 110,1996). Ein indirekter proportionaler
Zusammenhang zwischen der Temperatur und dem Sauerstoffgehalt des Wassers
konnte mit Hilfe der bivariaten Korrelationsanalyse nur am Messpunkt MP4
(r = -0,662) und MP5 (r = -0,674) bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 %
nachgewiesen werden. Somit kann im Bereich dieser Messpunkte die Aussage,
dass bei ansteigender Temperatur der Sauerstoffgehalt abnimmt bestatigt werden.

6.5.5 Redoxpotential

Die Messung des Redoxpotentials dient als Anhaltspunkt fur das Auftreten aerober
und/oder anaerober Prozesse. Es wird durch den im Wasser vorhandenen
Sauerstoff bestimmt und beeinflusst zusammen mit dem pH-Wert die Loslichkeit von
redoxsensitiven Elementen, wie beispielsweise Eisen. Bei der Korrelationsanalyse
konnte dieser Zusammenhang zwischen Redoxpotential und Sauerstoffgehalt
jedoch nicht nachgewiesen werden.

Im Bereich des Steinbaches wurde im Rahmen dieser Arbeit ein mittleres
Redoxpotential von 355 mV gemessen. Am Stollenmundloch lag das gemessene
mittlere Redoxpotential des Grubenwassers bei 363 mV. Wahrend die
durchschnittlichen Werte des Redoxpotentials an den einzelnen Messpunkten
geringe Unterschiede (355 bis 372 mV) aufweisen, unterliegen die gesamten
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Messungen relativ starken zeitlichen Schwankungen (292 bis 418 mV). Innerhalb
einer Messreihe sind diese jedoch nicht sehr stark ausgepragt, sie liegen im Bereich
von maximal £ 61 mV und sind somit relativ konstant.

Diese zeitlichen Schwankungen der gesamten Messreihe sind in Abbildung 52
graphisch dargestellt. Dabei ist ein deutliches Maximum in den Monaten August und
September des Jahres 2001 zu beobachten. Wie diese erhdhten Messwerte zu
erklaren sind, wurde von TAMME (2002) nicht dargestellt. Sie kdnnen zum Beispiel
durch Messfehler oder Anderung der Witterungsverhaltnisse hervorgerufen werden.
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Abb. 52: Zeitlicher Verlauf des Redoxpotentiales der einzelnen Messpunkte

In Abhangigkeit vom Redoxpotential in natirlichen Grundwassersystemen eine
Abfolge von Redoxreaktionen festzustellen (HOLTING 1996). Dabei setzten die
Redoxprozesse in der Reihenfolge, wie sie in Anlage 11 dargestellt ist, ein.

Bei dem Vergleich der in der Graphik dargestellten Messwerte mit den Werten aus
Anlage 11 sind bei Eisen oxidierende Prozesse zu erwarten, da diese Uberwiegend
groler als 400 mV sind. Dies bestétigt sich durch die Ausfallungen von FeOOH,
welche in Form von ockerfarbenen Belagen bzw. Ausfallungen zu erkennen sind.

In den Monaten August und September des Jahres 2001 wiesen die erhéhten
Redoxpotentiale auf eine, neben der Eisen-Reduktion, stattfindende Nitrat- und
Mangan-Reduktion hin. Die Mangan-Reduktion hat sich durch erhéhte Mangan-
Konzentrationen, vor allem im Bereich von MP2a, MP4, MP5 und MPG6, bestéatigt.
Die Nitratgehalte der Wasserproben von August 2001 und September 2001 weisen
alle Konzentrationen <10 ug/L auf, wodurch eine Nitratreduktion nicht eindeutig
nachgewiesen werden kann.

Eine Abwassereinleitung, wie sie in der vorhergehenden Studie von TAMME (2002)
beobachtet wurde, konnte anhand der Messwerte nicht bestatigt bzw. beobachtet
werden.
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6.5.6 Elektrische Leitfahigkeit und Gesamtmineralisation

Durch die Messung der elektrischen Leitfahigkeit kann der Lésungsinhalt (Gehalt an
dissoziierten lonen) einer Wasserprobe orientierend bestimmt werden. Aufgrund der

hohen gemessenen elektrischen Leitfahigkeit (im Durchschnitt 5.650 uS-cm™) und

der hohen Gesamtmineralisation (4.450 ppm) besitzt das Grubenwasser einen sehr
hohen Lésungsinhalt. Dieser erhdhte Lésungsinhalt ist auf die Verwitterungs- und
Losungsprozesse sowie auf den Einfluss stark mineralisierter Wasser im
Grubengebaude zurtckzufihren. Wesentlich geringere Mengen an geldsten Stoffen
sind im Wasser des Steinbaches enthalten. Dies verdeutlichen die niedrigen

Leitfahigkeiten, welche zwischen 163 und 208 pS-cm™' liegen, und die geringe

Gesamtmineralisation von 124 ppm.

Aus der nachfolgenden Abbildung wird ersichtlich, dass durch die Einleitung des
Grubenwassers die naturliche elektrische Leitfahigkeit und Gesamtmineralisation
des Steinbaches stark ansteigt. Im weiteren Verlauf des Baches sinken die
elektrische Leitfahigkeit und die Gesamtmineralisation allmahlich wieder. Die
natlrliche, an der Messstelle MP2a vorliegende elektrische Leitfahigkeit sowie
Gesamtmineralisation werden jedoch nicht erreicht.
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Abb. 53: Mittelwerte der elektrischen Leitfahigkeit und Gesamtmineralisation (TDS)
entlang der Fliel3strecke

Wie in Kapitel 5.2.5 erwahnt, ist die elektrische Leitfahigkeit unter anderem von der
Menge (Konzentration) der im Wasser geldsten Stoffe abhangig. Durch eine
bivariate Korrelationsanalyse (Anlage 26) konnte zwischen einigen lonen und der
Leitfahigkeit ein statistischer Zusammenhang festgestellt werden. Somit wird
teilweise diese Abhangigkeit bestatigt. Eine weitere Abhangigkeit weist die
Leitfahigkeit gegenlber der Temperatur auf, d.h. mit steigender Temperatur kommt
es zu einer Erhéhung der Leitfahigkeit, da mit steigender Temperatur die Léslichkeit
der Stoffe im Wasser zunimmt. Hier konnte unter anderem statistisch, am
Messpunkt MP4 (r = 0,628), MP5 (r = 0,632) und MP6 (r = 0,622) bei einem
Signifikanzniveau von 0,005, diese Abhangigkeit nachgewiesen werden. Auch bei
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der Betrachtung des zeitlichen Verlaufes an den einzelnen Messpunkten wird dieser
Zusammenhang deutlich (Abb. 54).
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Abb. 54: Zeitlicher Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit der einzelnen Messpunkte

Bei den Messpunkten MP1 und MP3 (Grubenwasser) weist die elektrische
Leitfahigkeit, gegenuber den anderen Messpunkten, geringere Schwankungen auf.
Groliere Schwankungen der Wassertemperatur, bedingt durch die Jahreszeit, und
daraus resultierende Schwankungen der elektrischen Leitfahigkeit sind an den
Messstellen MP2a, MP4 bis MP6 zu beobachten. Hier wird ein deutliches Maximum
in den warmeren Monaten erreicht.

Bei der Auswertung der elektrischen Leitfahigkeit ist die Berlcksichtigung der
Abflussverhaltnisse von Bedeutung. Bei erhéhten Durchflusswerten kommt es zu
einem Verdunnungseffekt. Dies hat ein Absinken der elektrischen Leitfahigkeit zur
Folge, ohne das sich die Konzentration der Wasserinhaltsstoffe andert. Am
Stollenmundloch kommt es durch den Verdunnungseffekt bei zunehmendem
Abfluss in der Regel zu einem Absinken der Leitfahigkeit. Dies ist auch an der
Messstelle MP5 (Abfluss Mensingteich) zu beobachten (Abb. 55).
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Abb. 55: Darstellung des Zusammenhanges elektrische Leitfahigkeit und Durchfluss
bei MP5

6.5.7 Saure- und Basenkapazitat

Die wahrend des Untersuchungszeitraumes gemessene Saurekapazitat (Ks) des
Grubenwassers liegt zwischen 0,10 und 0,18 mmol/L. Damit sind die Abweichungen
gegeniber den in GOBKE (2000) angegebenen Saurekapazitaten gering. Diese
lagen zwischen 0,11 und 0,19 mmol/L. GréRere Abweichungen existieren zur Studie
von TAMME (2002). Hier wurden wahrend der Sommermonate Saurekapazitaten
(Ks(4,3)-Werte) von 0,07 bis 0,23 mmol/L gemessen, die jedoch den gleichen
Grolkenordnungsbereich umfassen. Im Steinbach lagen die K(4,3)-Werte im
Bereich von 0,13 und 0,22 mmol/L.

Da das Auftreten der Saurekapazitat ein Vorhandensein der Basenkapazitat (Kg)
nicht ausschliet, wurde diese ebenfalls durch eine mafanalytische Titration
bestimmt. Beim Grubenwasser wurde ein mittlerer Kg(8,2)-Wert von 0,98 mmol/L
gemessen und im Steinbach betrug dieser 0,11 mmol/L.

In Abbildung 56 auf der nachfolgenden Seite sind die mittleren Saure- und
Basenkapazitaten entlang der FlieRstrecke dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
auch in diesem Fall die natirlichen Verhaltnisse des Steinbaches durch die
Einleitung des Grubenwassers verandert werden. Der Ky(4,3)-Wert ist entlang der
FlieBstrecke relativ konstant, wobei der Kgz(8,2)-Wert ab MP3 kontinuierlich
abnimmt. Das Maximum des Kg(8,2)-Wertes im Bereich der Messstelle MP1 und
MP3 basiert auf der Verwitterung von zum Beispiel Pyrit und Markasit im
Grubengebaude. Durch die Verwitterung werden, wie im Kapitel 3 beschrieben, H*-
lonen frei und somit Aciditat erzeugt. Dies bedingt bei einem Anstieg der
Basenkapazitat ein Absinken des pH-Wertes, wie es in der Abbildung 56 dargestellt
ist.

Im weiteren Verlauf des Baches verringert sich die Basenkapazitat, mit einem
Minimum im Bereich der Messstelle MP6 (pH-Wert steigt). Durch das Fehlen von
Pyrit bzw. Markasit, wird das im Wasser geldste Eisen(ll) zu Eisen(lll) oxidiert,
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wodurch H*-lonen verbraucht werden. Dies bedingt das Sinken der Basenkapazitat
und den Anstieg des pH-Wertes.
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Abb. 56: Darstellung des mittleren pH-Wertes sowie der mittleren Saure- und
Basenkapazitat entlang der Fliel3strecke

Anhand der im Geladnde gemessenen Saure- und Basenkapazitaten kénnen die
Kohlensaure-Spezies berechnet werden. Entscheidend fiir dessen Vorhandensein
ist jedoch der pH-Wert. Bei pH-Werten von 6 bis 8 liegen im Wasser hauptsachlich
Hydrogenkarbonat und undissoziierte Kohlensaure vor. Im sauren pH-Bereich (<6)
liegt praktisch nur Kohlendioxid vor, bei basischen pH-Werten (>10) sind
hauptsachlich Karbonat-lonen im Wasser zu finden. Aufgrund der gemessenen pH-
Werte (4,8 bis 7,4) im Untersuchungsgebiet, kann die Aussage getroffen werden,
dass die Konzentration an Hydronium- und Hydroxid-lonen vernachlassigbar klein
ist und die Konzentration an Karbonat-lonen vernachlassigt werden kann (DEV, D8).
Demzufolge sind Hydrogenkarbonat-lonen und geléstes Kohlendioxid im Wasser
angereichert.

Basierend auf den im Gelande gemessenen Kg(4,3)-Werten wurden die
Konzentrationen von Hydrogenkarbonat-lonen berechnet und die Konzentration an
geléstem Kohlendioxid anhand des Kg(8,2)-Wertes. Die Ergebnisse sind in der
Anlage 13 dargestellt. In der Tabelle 10 ist der mittlere pH-Wert mit dem
Hydrogenkarbonat und dem Kohlendioxid Ubersichtlich dargestellt. Hierbei wurden
die Mittelwerte aus den gesamten Messwerten berechnet, d.h. auch aus den zur
Verfliigung stehenden Werten vorhergehender Studien.

Tab. 10: Mittlere pH-Wert und Konzentrationen von CO, und HCOj3"

MP2a MP1 MP3 MP4 MP5 MP6
pH 6,63 5,82 5,83 6,14 6,14 6,39
CO; [mg/L] 15,6 51,0 51,0 30,9 31,5 21,9

HCO; [mg/L] 13,4 9,9 7.7 8,2 7.4 11,0
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Aus den in der Tabelle dargestellten Werten wird ersichtlich, dass die Messstelle
MP2a den héchsten pH-Wert und dadurch bedingt, die hdchste Konzentration an
Hydrogenkarbonationen aufweist. Im Gegensatz dazu enthalt das Wasser an dieser
Messstelle die geringste CO,-Konzentration. Die héchsten CO.-Konzentration und
geringere Konzentrationen an Hydrogenkarbonat werden an den Messstellen MP1
und MP3 (im Grubenwasser) erreicht, da in diesem Bereich die geringsten pH-
Werte gemessen wurden.

6.6 Durchfluss

Die im Rahmen dieser Studie durchgeflhrte Durchflussmessung soll in diesem
Kapitel nur kurz angesprochen bzw. ausgewertet werden, da sie in den folgenden
bzw. im vorigen Kapitel vor allem im Zusammenhang mit anderen
Wasserinhaltsstoffen betrachtet wird. Bei der Auswertung der Tracer-Versuche wird
an dieser Stelle auf die Arbeit von J. Simon (2003) verwiesen, der diese Versuche in
seiner Arbeit ausflhrlich ausgewertet hat.

Wie in Kapitel 5.3 erwahnt, erfolgte die Fligelmessung an den Messstellen MP1,
MP2a und MP5, welche aufgrund organisatorischer Griinde bei jeder Messreihe
jedoch nicht moglich war. Demzufolge kann eine Auswertung nur hinsichtlich dieser
Messwerte erfolgen, welche in der Abbildung 57 bzw. Anlage 5 dargestellt sind. Die
Messwerte wurden mit Hilfe der Formel, welche von dem jeweilig verwendeten
Messfligel abhangig ist und von der Herstellerfirma des Messflligels vorgegeben
wird, umgerechnet. Die Verwendung des Messflugels richtet sich dabei nach der
FlieRgeschwindigkeit bzw. der Drehzahl.
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Abb. 57: Gemessene Durchfliisse der Messstellen MP1, MP2a und MP5

Anhand der Abbildung ist zu erkennen, dass sich der Durchfluss der Messstelle
MP1, wie in Kapitel 5.4.6 festgestellt, nicht bzw. nur geringfiigig andert. Bei der
Messstelle MP2a sind hingegen deutlich gréRere Unterschiede bei den einzelnen
gemessenen Durchflissen zu erkennen. Dies kann zum einen durch das
Niederschlagsgeschehen begriindet werden, oder auch mit dem Abfluss des Neuen
Teiches erklart werden. Der Steinbach wird hauptsachlich durch den Neuen Teich
gespeist, dessen Abfluss jedoch regulierbar ist. So wurde mehrfach beobachtet,
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dass der Abfluss des Neuen Teiches minimiert wurde, was eine unmittelbare
Verminderung des Durchflusses an der Messstelle MP2a zur Folge hat. Ein
maximaler Durchfluss wurde im Bereich der Messstelle MP2a im Dezember 2002
gemessen. Daraus resultiert auch der maximale Abfluss im Bereich der Messstelle
MP5. Dieser setzt sich aus dem Abfluss der Messstelle MP2a und dem der
Messstelle MP1 zusammen, da das Grubenwasser wie in Kapitel 5.1 beschrieben,
in den Steinbach fliel3t. Dieses Wasser fliel3t wiederum zu ca. zwei Drittel in den
Mensingteich, was sich teilweise durch die Abflussmessungen bestatigt.

6.7 Wasserinhaltsstoffe
6.7.1 Einleitung

In den nachfolgenden Abschnitten wird auf die Wasserinhaltsstoffe eingegangen,
welche in Anlage 9 graphisch dargestellt sind. Die Untergliederung der
Wasserinhaltsstoffe erfolgt nach dem mengenmaliigen Anteil in Hauptelemente (> 1
mg/L), in Nebenelemente (0,1 bis 1 mg/L) sowie in Spurenelemente (< 0,1 mg/L).
Der Schwerpunkt bei der Auswertung der Konzentrationen dieser
Wasserinhaltsstoffe liegt wie bei den physikochemischen Vor-Ort-Parameter in der
jahreszeitlichen Abhangigkeit sowie bei dem Verhalten der Inhaltsstoffe entlang der
FlieRstrecke.

Des Weiteren kénnen zusatzlich zur Betrachtung der Wasserinhaltsstoffe und
dessen Verhalten die Frachten des Wassers an den Messstellen MP1, MP2a, MP5
und MP6 aus Anlage 24 entnommen werden. Die Berechnung der Frachten ist
jedoch nur bedingt méglich, da sie auf den Durchflussmessungen basiert und wird
soweit dies moéglich ist in den nachfolgenden Abschnitten mit behandelt.

6.7.2 Haupt- und Nebenelemente

Zu den Haupt- und Nebenelementen zahlen: Natrium, Kalium, Ammonium, Calcium,
Magnesium, Eisen, Sulfat, Nitrat, Nitrit, Chlorid, Fluorid, Phosphat, Silikat und
Kohlenstoff. In der Anlage 22 sind die Verteilungen der Hauptionen Calcium,
Natrium, Magnesium, Chlorid, Sulfat und Hydrogenkarbonat entlang der
FlieRstrecke graphisch dargestellt.

Natrium

Von den Kationen sind die Natriumionen (Na*) am haufigsten vorkommend. Sie sind
in allen Wassern zu finden, zum Teil in sehr hohen Konzentrationen. Diese hohen
Konzentrationen sind durch die hohe Haufigkeit der Natriumverbindungen sowie
durch deren gute Loslichkeit und begrenzte Adsorptionsfahigkeit an Tonmineralen
und anderen Bodensorbenten begriindet. Die Natriumionen entstammen vor allem
den Salzlagerstatten und silikatischen Mineralen, anthropogen kdnnen sie Uber
Abwasser oder Diingemittel in die Gewasser gelangen.

Von den untersuchten Wassern weist das Wasser der Messstelle MP2a mit einer
mittleren Konzentration von 8,9 mg/L die geringsten Na-Konzentrationen auf.
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Wesentlich hdhere Werte werden an den Messpunkten MP1 und MP3 erreicht. Dort
liegen die mittleren Konzentrationen bei 281 mg/L (MP1) und 290 mg/L (MP3).
Durch die Einleitung des Grubenwassers in den Steinbach kommt es zu einer
enormen Konzentrationserhéhung von Natrium im Steinbach. Nach ca. 500 bis 600
Meter FlieBweg des Wassers, an der Messstelle MP4, werden immer noch mittlere
Na-Konzentrationen von 203 mg/L erreicht. Auch das Wasser des Messpunktes
MP6 weist gegentiber der natirlichen Konzentration noch stark erhéhte Natrium-
Konzentrationen auf (162 mg/L).

Kalium

Kaliumionen (K*) werden bei der Verwitterung von Kalifeldspaten und anderen
Kalisilikaten freigesetzt. Durch die Anwendung von Dingemitteln und die
Ablaufe/Abwasser der Kaliindustrie steigt die Konzentration dieser lonen im Wasser.

Obwohl die Kalisalze eine gute Loslichkeit im Wasser besitzen, betragt der Anteil
der Kalium-lonen im allgemeinen nur 10 % dem des Natriumionen-Gehaltes. Dies
ist eine Folge der guten Absorptionsfahigkeit von Bdéden und Gesteinen fir die
Kalium-lonen.

Wie bei den Konzentrationen an Natrium-lonen weist das Wasser des Steinbaches
(MP2a) auch die geringsten Kalium-Konzentrationen auf. Es werden maximale
Konzentrationen von 1,2 mg/L erreicht, wobei die durchschnittichen Werte bei
0,9 mg/L liegen. Die Kalium-Konzentrationen des Grubenwassers liegen um ein
Vielfaches hoéher. Es werden Konzentrationen zwischen 2,0 und 18 mg/L erreicht,
wobei die mittlere Konzentration bei 5,6 mg/L liegt. Auch die Wasser der Ubrigen
Messstellen weisen Konzentrationen in diesen GroéRenordnungen auf, was in
Anlage 9 c sowie Anlage 16 dargestellt ist.

Das Verhaltnis zwischen Natrium- und Kalium-Konzentration liegt nach HEM (1985)
im Allgemeinen bei 2:1 bis 10:1 bei Wassern, deren Summe Natrium und Kalium
10 mg/L Uberschreitet (DvwK 110, 1996). Diese Aussage trifft jedoch nur bei dem
Wasser des Steinbaches (MP 2a) zu; die Wasser der anderen Messpunkte
Uberschreiten dieses Verhaltnis sehr stark (Anlage 19). Das Grubenwasser weist
zum Beispiel Verhaltnisse von durchschnittlich 81:1 auf. An den anderen
Messstellen werden zum Teil geringere Verhaltnisse erreicht, sie liegen aber immer
noch tber dem von HEM (1985) angegebenen.

Ammonium

Ammoniumionen (NH4") haben in ihren Eigenschaften groRe Ahnlichkeiten mit den
Alkaliionen. Sie gelangen durch industrielle oder hausliche Abwasser oder durch
Dungemittel in Grund- und Oberflichenwéasser. Unter oxidierenden Bedingungen
erfolgt die mikrobielle Umwandlung von Ammonium in Nitrat (Nitrifikation) Uber die
Zwischenstufe Nitrit. In Oberflachenwéassern liegen die NH;*-Konzentrationen meist
unter 1 mg/L, im Winter kbnnen wegen der bei tieferen Temperaturen langsamer
ablaufenden Nitrifikation allerdings auch héhere Werte auftreten.
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Die mittleren NH,"-Konzentrationen der Wasser liegen an allen Messpunkten unter
1 mg/L. Die geringsten mittleren Konzentrationen (0,1 mg/L) wurden erneut im
Steinbach-Wasser (MP2a) nachgewiesen. Die anderen Messstellen wiesen im
Durchschnitt Konzentrationen im Bereich von 0,7 bis 1,0 mg/L auf (Anlage 9 d).

Da in den vorhergehenden Studien diese lonen bei der wasserchemischen Analyse
nicht bestimmt wurden, ist nur eine bedingte Aussage bezlglich der jahreszeitlichen
Abhangigkeit mdglich. In Abbildung 58 sind die Ammoniumkonzentration sowie die
Wassertemperatur an der Messstelle MP2a graphisch dargestellt. Es wird
ersichtlich, dass bei einer Zunahme der Temperatur die Konzentration abnimmt
bzw. bei einer Abnahme der Temperatur die Konzentration ansteigt. Dieses
Verhalten konnte ebenfalls an der Messstelle MP6 beobachtet werden und ist wie
oben erwahnt durch die Nitrifikation bedingt. Bei der Messstelle MP1 ist solch eine
Abhangigkeit aufgrund der relativ konstanten Temperaturen des Grubenwassers
nicht zu erkennen.
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Abb. 58: Zeitlicher Verlauf der Ammonium-Konzentration an Messpunkt MP2a

Calcium

Calciumionen (Ca?*) gehéren zu den Hauptinhaltsstoffen natiirlicher Gewésser. Es
wird bei der Verwitterung calciumhaltiger Minerale wie Pyroxen, Plagioklas und
Amphibol freigesetzt und/oder aus Karbonaten und Sulfaten herausgeldst.
Anthropogen gelangen sie durch die Anwendung von Dingemitteln in die
Gewasser.

Die Calciumkonzentrationen des Grubenwassers (MP1) sind mit mittleren Werten
von 629 mg/L im Vergleich zum Wasser des Steinbaches (MP2a) stark erhoht.
Dieser erreicht Konzentrationen zwischen 20 und 98 mg/L. Im weiteren FlieRweg ist
nur eine geringe Abnahme der stark erhdéhten Konzentration zu verzeichnen. So ist
am letzten Messpunkt, im Hagenteich (MP6), immer noch eine mittlere Calcium-
Konzentration von 577 mg/L analysiert worden (Anlage 9 b). Die stark erhohten Ca-
Konzentrationen des Grubenwassers deuten, wie in Kapitel 4.4.7 untersucht, auf
einen Einfluss stark mineralisierter Wasser hin. Dies wird auch durch die hohe
mittlere jahrliche Fracht von 652 Tonnen Ca®* gestérkt.
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Das Calciumion bildet in allen untersuchten Wassern, von Messpunkt MP1 bis MP6,
das Hauptkation. Bei der Betrachtung der Korrelationsanalyse fallt auf, das bei den
Wassern der Messpunkte MP1, MP3 und MP4 ein signifikanter Zusammenhang
(Tabelle 11) zwischen Calcium und Magnesium besteht. Dies ist nicht
ungewdhnlich, da beide lonen der gleichen Hauptgruppe angehdéren und somit
gleiche Eigenschaften haben. Weiterhin ist teilweise eine Korrelation zwischen
Calcium und der Temperatur sowie mit dem pH-Wert zu beobachten. Dies betrifft
vor allem das Wasser des Steinbaches (ab Messpunkt MP4). Der Zusammenhang
zwischen diesen Parametern ist durch das Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht
begrindet, da dieses den Gehalt an Calcium im Wasser malfigeblich bestimmt und
von der Temperatur sowie vom pH-Wert abhangig ist (DvwK 1998).

Tab. 11: Statistische Kennzahlen aus der Korrelation zwischen Calcium und
Magnesium

Messpunkt Korrelationskoeffizient Signifikanzniveau

MP1 0,580 0,019
MP3 0,646 0,007
MP4 0,815 0,00004
Magnesium

Als Begleiter des Calciums ist in natiirlichen Wassern fast immer Magnesium (Mg?*)
enthalten, wobei die Konzentration im Allgemeinen niedriger als die des Calciums
ist. Dies ist bedingt durch die geringere geochemische Haufigkeit des Magnesiums.
Das Verhiltnis von Ca®* zu Mg®" ist normalerweise 4 bis 5:1. Dieses Verhéltnis wird
im Untersuchungsgebiet nur an der Messstelle MP2a erreicht. Bei den ubrigen
Messpunkten ist das Verhaltnis von Calcium zu Magnesium um ein Vielfaches
hoher. Es liegt im Durchschnitt bei 10:1 (Anlage 19). Dies kann zum Beispiel durch
den Einfluss von stark mineralisierten Wassern bedingt sein, wodurch das natirliche
Verhaltnis gestort wird (Kap. 4.4.7).

Die mittleren Mg-Konzentrationen des Grubenwassers liegen bei 89 mg/L und sind
sehr viel hoéher als die des Steinbach Wassers. Hier liegen die mittleren
Konzentrationen bei 7 mg/L. Entlang der Flielstrecke verringert sich die Mg-
Konzentration; am Messpunkt MP6 ist die mittlere Konzentration, im Vergleich zum
Stollenmundloch, um ca. 37 % zurtuckgegangen (Anlage 9 d). Dieses Verhalten
kann auch bei der Mg-Fracht beobachtet werden. Wahrend im Grubenwasser
maximale Frachten von 91 t/Jahr errechnet wurden, weist das Wasser im Bereich
der Messstelle MP6 maximale jahrliche Frachten von 74 Tonnen auf, trotz der
Zunahme des Durchflusses.

Wie bereits beim Calcium erwahnt, korrelieren Calcium und Magnesium
miteinander, was auf die Ahnlichkeit der beiden Elemente zurlickzufiihren ist.
Weiterhin ist eine Abhangigkeit gegenuber dem pH-Wert und der Temperatur zu
erkennen. Diese Abhangigkeit, d.h. ein Anstieg der Mg-Konzentration im Wasser mit
zunehmender Wassertemperatur bzw. abnehmenden pH-Wert, konnte nur am
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Ausfluss des Mensingteiches (MP5) nachgewiesen werden. Am Ausfluss des
Hagenteiches besteht nur eine direkte Proportionalitat zwischen dem Calciumgehalt
des Wassers und dessen Temperatur.

Eisen

Das im Wasser vorliegende Eisen kann als Eisen(ll)- und Eisen(lll)-Spezies
vorliegen. Da Eisen ein redoxsensitives Element ist, ist die Speziesverteilung von
den vorherrschenden pH-Eh-Bedingungen abhangig (siehe Abb. 59).
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Abb. 59: Pradominanzfelder fur Eisen(ll)- und Eisen(lll)-Spezies fur Aktivitaten von
0,01-100 mg geldstes Eisen/kg (erganzt aus HOLTING 1995)

Im Verlauf der wasserchemischen Untersuchungen wurden die Konzentrationen an
Eisen(ll) und Eisen(gesamt) in der filtrierten Wasserprobe bestimmt. Dabei wies der
Steinbach sehr geringe Konzentrationen an Eisen(gesamt) (0,01 bis 0,06 mg/L) und
an Eisen(ll) (<0,04 mg/L) auf.

Aufgrund der Verwitterung von Eisensulfiden in den Grubengebauden wurden im
Grubenwasser sehr hohe Eisenkonzentrationen gemessen und in Abhangigkeit vom
Durchfluss mittlere Eisen-Frachten von 7,5 t/Jahr berechnet (Anlage 24). Die
Konzentrationen des Eisen(gesamt) lagen zwischen 9,4 und 16,2 mg/L, die des
Eisen(ll) zwischen 6,7 und 10,5 mg/L. Die in den vorangegangenen Studien (GOBKE
2000 und TAMME 2002) gemessenen Konzentrationen liegen in vergleichbaren
GréRenordnungen.

Durch die hohe Konzentration des Eisens im Grubenwasser kommt es zur
Veranderung der Wasserchemie im Steinbach. Dies ist optisch (ockerfarbene
Farbung des Bachbettes und Wassers) entlang der gesamten FlieRstrecke sehr gut
sichtbar.

Abbildung 60 sowie Anlage 23 stellen die mittleren Eisenkonzentrationen entlang
der Fliel3strecke dar. Es zeigt sich, dass mit zunehmender Entfernung von der
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Einleitstelle die Konzentrationen des Eisens abnehmen. An der Messstelle MP6 wird
eine nahezu natirliche Konzentration erreicht.
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Abb. 60: Mittlere Eisenkonzentration entlang der FlieRstrecke des Steinbaches

Zwischen den Messpunkten MP1 und MP3 sind die Konzentrationen annahernd
gleich, wobei bei MP1 geringfiigig hdhere Konzentrationen gemessen wurden. Beim
Eisen(gesamt) ist im Gegensatz zum Eisen(ll) eine groBere Abnahme der
Konzentration zu verzeichnen. Die Abnahme der Eisen(lll)-konzentration ist durch
die Ausfallung von Eisen(lll)-hydroxid begrindet, was durch die ockerfarbene
Farbung sichtbar wird. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass die zwischen MP1
und MP3 befindliche Kaskade keinen grof3en Einfluss auf die Eisen-Konzentrationen
hat. Durch die in der Kaskade stattfindende BelUftung musste theoretisch die
Konzentration an Eisen(ll) und Eisen(gesamt) starker abnehmen. Die ausbleibende
Abnahme der Konzentrationen kénnte anhand der unveranderlichen pH/Eh-Werte
begrindet werden.

Die Verringerung der Eisenkonzentration zwischen den Messpunkten MP3 bis MP6
ist neben der Oxidation (z.B. durch Mikroorganismen) mit anschliefiender Ausfallung
auch auf die Absorption des geldsten Eisens an anorganischen Kolloiden
(Tonminerale) und Partikeln sowie Bindung durch lonenaustausch zurlickzufiihren.
Diese Wirkungen werden durch die lange Verweilzeit des Wassers in den beiden
Teichen (Mensing- und Hagenteich) beglnstigt. Des Weiteren kommt es zur
Konzentrationsverringerung durch Verdinnungseffekte mit dem Steinbachwasser.

Sulfat

Sulfationen (SO,*) sind in vielen Wassern in zum Teil hohen Konzentrationen
enthalten. In Oberflachenwassern treten Konzentrationen bis 100 mg/L und hoéher
auf. Der natirliche Eintrag von Sulfat in die Gewasser erfolgt aus der Atmosphare
Uber den Niederschlag, durch die Auflésung von Gips und die chemische bzw.
biochemische Oxidation von Sulfiden. Weiterhin ist ein Eintrag Uber Dungemittel und
durch den Abbau organischer Substanz mdglich.
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Im Untersuchungsgebiet konnen die Sulfationen im Wasser vor allem durch die
Verwitterung der Sulfide, Uberwiegend Pyrit, erklart werden. Wie bereits in Kapitel
3.1 beschrieben wurde, ist diese Verwitterung verstarkt auf die bergbaulichen
Eingriffe zurtickzufihren.

Bei der Betrachtung der Messergebnisse wird ersichtlich, dass die Konzentrationen
des Grubenwassers (MP1) und die des Steinbaches (MP2a) nicht sehr stark
voneinander abweichen. Dabei liegen die mittleren Sulfat-Konzentrationen des
Grubenwassers mit 80 mg/L hdher als im Steinbach, wo mittlere Konzentrationen
von 62 mg/L erreicht werden.

Das Sulfation kann als freie SO4* -lonen im Wasser vorkommen, oder Komplexe mit
zum Beispiel Ca zu CaS0,°, Mg zu MgSO,° oder mit Na zu NaSO,° bilden. Dies ist
mdglich, da Sulfationen eine starke Tendenz zur Komplexbildung aufweisen. Die
Komplexe mit Calcium und Natrium gehoéren in natirlichen Wassern zu den
wichtigsten. In den analysierten Wassern wurde mit Hilfe der hydrogeochemischen
Modellierung festgestellt, dass diese nullwertigen Komplexe zu den dominierenden
Spezies zahlen. Dabei weist der Ca-Komplex den héchsten Anteil auf und der Na-
Komplex den geringsten. Die hochsten Anteile weisen jedoch die freien Sulfationen
auf.

Nitrat

In ausreichend mit Sauerstoff versorgten Wassern ist, abgesehen vom geldsten
Luftstickstoff, Nitrat (NO3’) die dominierende anorganische Stickstoffverbindung. Der
Eintrag bzw. eine Zufuhr von Nitrat in das Wasser erfolgt Gber den Niederschlag,
Uber Dingung und durch die Zersetzung von Pflanzenresten. Geogen erfolgt der
Eintrag Uber die Verwitterung von Gesteinen, welche Stickstoff gebunden haben. Es
handelt sich jedoch nur um einen sehr geringen Eintrag mit Werten meist unter
1 mg/L.

Bei der Betrachtung der Messergebnisse fallt auf, dass diese sehr stark variieren.
Die Konzentrationen an den einzelnen Messstellen (aul’er Messstelle MP2a)
werden in der vorhergehenden Studie von TAMME (2002) mit kleiner als 10 mg/L
angegeben. Die Konzentrationen der Messstelle MP2a lagen bei TAMME (2002)
zwischen 2,1 und 6,5 mg/L, wahrend in dieser Arbeit Konzentrationen zwischen 0,8
und 1,8 mg/L gemessen wurden. Somit weichen die Werte geringfiigig voneinander
ab. Diese Konzentrationsabweichungen sind auf die unterschiedlich angewandten
Analysenmethoden zurlckzufiuhren. Wahrend TAMME (2002) die Bestimmung
mittels lonenchromatographie durchfiihrte, erfolgte in dieser Arbeit die Bestimmung
mit photometrischer Methode (Kap. 5.7.2). Trotz der Konzentrationsunterschiede
liegen die Gehalte noch im Bereich der natirlichen Nitratkonzentrationen, welche
zwischen 1 mg/L NOj (Gebirge) und 20 mg/L NOj'(Flachland) liegen (Dvwk 110,
1996).

Die Nitratkonzentrationen der restlichen Messpunkte (MP1, MP3, MP4, MP5 und
MPG6) liegen alle unter 5 mg/L (siehe Anlage 14). Aulder in der Messreihe vom
19.12.2002 wurden an allen Messpunkten stark erhdhte Konzentrationen
gemessen, welche zwischen 7,8 mg/L (MP4) und 20,5 mg/L (MP3) liegen. Eine
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Verringerung der Konzentration entlang des FlieBweges kann dabei nicht
beobachtet werden.

Nitrit

Nitritionen (NO.) sind als Zwischenprodukte anzusehen, die bei aeroben
Verhaltnissen im Wasser bei der Oxidation von Ammoniumionen und organischen
Stickstoffverbindungen entstehen kdnnen. Aus diesem Grund sind die mittleren
Konzentrationen in Gewassern meist sehr niedrig (< 1 mg/L). Dies hat sich auch bei
den Wasserproben im Untersuchungsgebiet bestatigt. Die Konzentration an
Nitritionen lag beim Grubenwasser zwischen <NWG (0,001 mg/L) und 0,030 mg/L,
die des Steinbaches im Bereich von < NWG (0,001 mg/L) bis 0,024 mg/L. Daraus
wird ersichtlich das sich die beiden Wasser hinsichtlich der Nitritkonzentration nicht
wesentlich voneinander unterscheiden.

Aufgrund der begrenzt durchgefiihrten Messungen beziiglich der Nitritkonzentration
ist nur eine eingeschrankte Auswertung hinsichtlich der jahreszeitlichen
Abhangigkeit mdglich. In Abbildung 61 auf der folgenden Seite sind die Messreihen
(der Monate Dezember 2002 bis Mai 2003) entlang der FlieRstrecke graphisch
dargestellt.
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Abb. 61: Messreihen der Nitritkonzentration entlang der FlieRstrecke

Anhand der Abbildung wird ersichtlich, dass die Konzentrationen innerhalb einer
Messstelle relativ stark schwanken, aber eine Abhangigkeit bezuglich der Jahreszeit
nicht festgestellt werden kann. Weiterhin kann man nicht festhalten, dass die
maximalen Konzentrationen flir einen Messpunkt spezifisch sind. Somit ist davon
auszugehen, dass die Konzentrationsschwankungen durch die Ungenauigkeit der
Messmethode bedingt sind, da die Konzentrationen im Untersuchungsgebiet nahe
der Nachweisgrenze liegen.
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Chlorid

Chloride sind im Allgemeinen sehr gut 16slich, so dass Chloridionen (CI) in fast allen
Wassern nachzuweisen sind. Geogen kann ein hoher Chloridgehalt durch
Salzlagerstatten bedingt sein, anthropogen kann er durch hausliche und industrielle
Abwasser und chloridhaltige Dlnger stark erhdht werden.

Eine Eigenschaft der Chloride ist die mangelnde Bereitschaft mineralisch oder
adsorptiv_gebunden aus einer Ldsung wieder auszuscheiden. Durch diese
Eigenschaft liegt Chlorid in dem Wasser der einzelnen Messpunkte zu fast 100 % in
Form freier lonen vor, was sich durch die hydrogeochemische Modellierung
bestatigte (Kapitel 6.4).

Wasser aus chloridarmen Gesteinen weisen meist einen Chloridgehalt von weniger
als 30 mg/L auf, wahrend héhere Konzentrationen durch die Zumischung starker
mineralisierter Wasser oder durch anthropogene Verunreinigungen auftreten (DvwK
110, 1996).

Die niedrigsten Chloridkonzentrationen weist das Wasser des Steinbaches (MP2a)
auf. Dort liegen die Konzentrationen zwischen 3,7 und 16,8 mg/L. Deutlich héhere
Konzentrationen weist das Grubenwasser (MP1) auf, dort liegen die
Konzentrationen zwischen 1.390 und 1.840 mg/L. Aufgrund der sehr hohen
Chloridkonzentrationen ist ein Einfluss durch stark mineralisierte Wasser nicht
auszuschlieen. Dies bestatigte die hydrogeochemische Modellierung, welche in
Kapitel 6.4 beschrieben ist. Von einem ausschlieRlich anthropogenen Chlorideintrag
kann jedoch aufgrund der Lage des Untersuchungsgebietes sowie der hohen
Konzentrationen abgesehen werden. Auch bei Betrachtung der mittleren jahrlichen
Gesamtfracht von 1.242 Tonnen CI' Iasst auf den Einfluss von stark mineralisierten
Wassern schlieRen (Anlage 24).

In der nachfolgenden Abbildung ist der jahreszeitliche Verlauf der Chlorid-
konzentration an der Messstelle MP2a und MP1 graphisch dargestellt.
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Abb. 62: Jahreszeitlicher Verlauf der Chloridkonzentrationen an den Messpunkten
MP1 und MP2a

Anhand der Abbildung sind Schwankungen im Bereich der Messstelle MP2a zu
erkennen. Dabei werden die maximalen Konzentrationen in den Monaten Oktober
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2002 und Marz 2003 erreicht, wobei diese noch unter 20 mg/L liegen. Diese Maxima
weisen auf einen Eintrag von Chlorid in den Steinbach hin. Der Eintrag in den
Steinbach ist durch ausgewaschene Dingesalze aus Kulturlandschaften, das
Niederschlagswasser und/oder durch den Abbau organismischer, insbesondere
pflanzlicher Reste (allherbstlicher Zerfall von Blattern und Sprossen) mdglich. Des
Weiteren sind die Konzentrationsschwankungen durch die wechselnden
Durchflisse im Steinbach bedingt.

Fluorid

Fluorid (F") tritt in natirlichen Wassern nur in geringen Konzentrationen auf, welche
meist unter 0,5 mg/L liegen. In Grundwassern, die als Mineralwasser genutzt
werden, kédnnen jedoch Konzentrationen bis tber 60 mg/L erreicht werden. Geogen
gelangen diese lonen durch Lésungsvorgange in der ungesattigten Zone und im
Grundwasserleiter in die Hydrosphare, anthropogen durch industrielle Abwasser
und die Anwendung fluorhaltiger Pflanzenschutzmittel.

Die Fluoridkonzentrationen des Steinbaches liegen zwischen 0,03 und 1 mg/L und
weisen somit auf keine anthropogenen Belastungen hin, sondern liegen im
geogenen Normalbereich. Im Gegensatz dazu weist das Grubenwasser hohere
Fluoridkonzentrationen auf. Sie liegen im Bereich von 0,8 und 1,1 mg/L. Diese
Konzentrationen sind wahrscheinlich nicht durch anthropogene Belastungen
bedingt, sondern eher durch die anstehenden Gesteine und Mineralisationen im
Grubengebaude. Wie in Kapitel 4.3 beschrieben, sind die Klifte im Bereich der
Lagerstatte Hohenwarte mit Flussspat (CaF,) mineralisiert. Durch die Verwitterung
und Lésung dieser Mineralisation gelangt Fluorid in das Wasser und fihrt zu den
hoheren Konzentrationen. Diese sind demzufolge geogen bedingt. Ein
Zusammenhang zwischen Calcium und Fluorid, der durch die Ldsung des
Flussspates bedingt ist, konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.

In wassriger Lésung liegt Fluor Uberwiegend als F vor. Dies bestatigte auch die
hydrogeochemische Modellierung im Bereich aller Messpunkte. Weitere in den
Wassern vorliegende Komplexe sind Komplexe mit Magnesium zu MgF* und
Calcium zu CaF*, welche jedoch zusammen weniger als 10 % ausmachen. Diese
Komplexbildung ist bedingt durch die Konzentrationen an Calcium und Magnesium.
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Abb. 63: Zeitlicher Verlauf der Fluoridkonzentration an den einzelnen Messpunkten

Wie in der Abbildung 63 zu erkennen ist, weisen die Fluoridkonzentrationen einiger
Messpunkte eine Abhangigkeit bezlglich der Jahreszeit auf. Vor allem an den
Messpunkten MP4, MP5 und MP6 ist diese Abhangigkeit zu beobachten. Hier
steigen die Konzentrationen in den warmeren Monaten an, was wahrscheinlich
durch die steigende Loéslichkeit mit zunehmender Temperatur bedingt ist. Im Bereich
der Messstellen MP1 und MP3 kann diese Abhangigkeit nicht beobachtet werden.
Bei dieser Messstelle wurde Uber den gesamten Untersuchungszeitraum eine
geringere Konzentration im Vergleich zu den Konzentrationen aus TAMME (2002)
gemessen. Die ebenfalls fehlende Abhangigkeit am Messpunkt MP2a kann durch
die sehr geringen Fluoridkonzentrationen bedingt sein.

Phosphat

Phosphat (PO,™) tritt in aquatischen Systemen in relativ geringen Konzentrationen
auf, sie liegen in unbeeinflussten FlieRgewassern meist unter 50 pg/L (WORCH
1997). Der Eintrag kann Gber kommunale und industrielle Abwéasser erfolgen, oder
durch Verwitterungsprozesse (DVWK 1996).

Im Untersuchungsgebiet wurden Phosphatgehalte von maximal 2,4 mg/L
gemessen, wobei Uberwiegend Konzentrationen < 1 mg/L auftraten. Aus der
Betrachtung der Messwerte (Anlage 14 und 9 e) wird ersichtlich, dass die
Konzentrationen an einer Messstelle sehr stark schwanken, jedoch kein bestimmtes
Verhalten bezlglich der Jahreszeit erkennbar ist. Auch entlang der FlieRstrecke ist
kein tendenzielles Verhalten der Konzentration feststellbar.
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Kieselsaure (Silikat)

Die meisten Gewasser enthalten, bedingt durch die geogene Haufigkeit von
Silizium, Siliziumverbindungen, normalerweise als Kieselsaure (SiO,) oder Silikate
(SiO4*und SiOs%). Die Kieselsdurekonzentration im Wasser liegt in der Regel unter
30 mg/L, obwohl auch Konzentrationen tber 100 mg/L nicht ungewdhnlich sind und
in Solen und Brackwasser kénnen sogar Konzentrationen dber 1.000 mg/L
auftreten.

Im Untersuchungsgebiet wurden Kieselsaurekonzentrationen zwischen 17 und
100 mg/L gemessen, wobei es zu Konzentrationsunterschieden zwischen den
einzelnen Messpunkten kommt. Wahrend die geringsten Konzentrationen (17 bis
36 mg/L) an der Messstelle MP2a gemessen wurden, weist das Grubenwasser
Gehalte zwischen 40 und 60 mg/L auf. Bei der Betrachtung der Boxplot Graphiken
(Anlage 9 f) fallt auf, dass zwischen den Messpunkten MP1, MP3, MP4, MP5 und
MP6 keine groRen Konzentrationsunterschiede auftreten. Vor allem die Gehalte der
Messstelle MP1 und MP3 weisen gleiche Werte auf und in Bezug auf die anderen
Messpunkte die hochsten.

Kohlenstoff

Kohlenstoff kommt in fast allen natirlichen und anthropogen belasteten Wassern als
organische und anorganische Kohlenstoffverbindungen vor. Die Kohlenstoff-
verbindungen lassen sich in unterschiedliche Gruppen einteilen, z.B. gesamter
organisch-gebundener Kohlenstoff (TOC) und gesamt anorganisch-gebundener
Kohlenstoff (TIC), welche weiter unterteilt werden koénnen. Die vollstandige
Einteilung dieser Verbindungen ist aus Abbildung 20 (Kapitel 5.4.4) zu entnehmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden nur der geldste organisch-gebundene Kohlenstoff
(DOC) und der gesamte anorganisch-gebundene Kohlenstoff (TIC) bestimmt. Der
TIC erfasst den Gesamtgehalt an anorganisch gebundenen Kohlenstoff in der
untersuchten Wasserprobe. Mit dem DOC wird der Gehalt an geléstem organisch
gebundenem Kohlenstoff in wassrigen Proben ermittelt. Erfasst werden neben
naturlichen Inhaltsstoffen wie z.B. Huminsauren auch organische Schadstoffe (z.B.
Mineraldl) sowie deren Abbauprodukte. Der Eintrag in die Gewasser erfolgt in
geldster Form Uber die Zuflisse und durch Exkretion der Organismen. Eine weitere
DOC-Quelle ist der mikrobielle Abbau organischer Partikel, oder anthropogen durch
kommunale Abwasser.

Die hochsten Konzentrationen an DOC wurden im Wasser des Steinbaches (MP2a)
gemessen, sie lagen zwischen 2,98 und 3,77 mg/L. Im Grubenwasser (MP1 und
MP3) wurden wesentlich geringere Konzentrationen gemessen, welche
Uberwiegend unter der Nachweisgrenze von 0,1 mg/L lagen. Die maximale
Konzentration an DOC lag im Bereich dieser Messstellen bei 1,28 mg/L. Obwohl der
Steinbach gegenlber dem Grubenwasser erhdhte Konzentrationen aufweist,
befinden sich diese immer noch im Bereich der natlrlichen DOC-Konzentration, wie
sie fur Flusse angegeben wird. Diese betragt 1 bis 10 mg/L. Das Verhalten der
DOC-Konzentration entlang der FlieRstrecke ist in der Abbildung 64 graphisch
dargestellt. Aus ihr wird ersichtlich dass der mittlere DOC-Gehalt des Wassers im
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Bereich des Messpunktes MP6 wieder etwas ansteigt. Dies kann beispielsweise
durch die Einleitung von geringen Mengen an Abwasser aus dem Altersheim und
der Ortschaft Gernrode hervorgerufen werden.
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Abb. 64: Mittlere DOC- und TIC-Konzentrationen entlang des FlieRweges

Ein anderes Verhalten ist bei der Konzentration an TIC im Wasser zu beobachten.
Hier weist das Grubenwasser am Stollenmundloch eine maximale Konzentration
von 5,86 mg/L auf; im Durchschnitt lagen die Konzentrationen bei 2,41 mg/L. Die
Konzentrationen vom Steinbach (MP2a) lagen zwischen 0,55 und 1,81 mg/L. Im
Verlauf der Fliel3strecke ist im Durchschnitt eine Abnahme der TIC-Konzentration zu
beobachten, wobei diese im Ausflussbereich des Hagenteiches wieder sehr stark
ansteigen und die durchschnittlich héchsten Konzentrationen im Steinbach erreicht
werden (Abb. 64).

Eine Auswertung der Analysenergebnisse des DOC- und TIC-Gehaltes hinsichtlich
der jahreszeitlichen Abhangigkeit ist nicht mdglich, da in den vorhergehenden
Studien Untersuchungen bezlglich dieser Parameter nicht durchgefihrt wurden.

Wie im Kapitel 5.4.4 beschrieben, wurde im Rahmen der DOC- und TIC-Analyse
eine Untersuchung hinsichtlich der Konzentrationsdnderungen bei langerer
Lagerung durchgefuhrt. Des Weiteren wurde die Art der Lagerung berlcksichtigt.

Der Langzeitversuch beziliglich der DOC-Konzentration wurde an der Probe vom
Messpunkt MP2a (Steinbach) durchgeflihrt und der Versuch bezlglich der TIC-
Konzentration am Messpunkt MP6. Diese Messpunkte wurden gewahlt, da in diesen
Bereichen die héchsten durchschnittlichen Konzentrationen gemessen wurden und
somit reprasentative Ergebnisse zu erwarten waren.

Die zeitliche Abhangigkeit der DOC-Konzentration wurde an der Probe GER-2602-
MP2a durchgefuhrt. Je nach Proben- bzw. Fliussigkeitsmenge wurden die Proben
zwei- bis dreimal analysiert. Eine erste Analyse (Probe 1) fand innerhalb von zwei
Tagen statt (28.02.2003), bei der eine DOC-Konzentration von 3,26 mg/L gemessen
wurde. Diese Konzentration wird als Bezugswert genommen. Die anderen Proben
(Proben 2 bis 5) wurden ungeoffnet im Kuhlschrank gelagert. Nach vier Tagen
wurde die Probe 1 erneut analysiert und eine weitere Probe gedffnet (Probe 2),
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welche dann im gedffneten Zustand 59 Tage kihl gelagert wurde, wie auch Probe 1.
Dies wurde solange durchgefuhrt, bis von allen Proben der DOC-Gehalt vorlag.
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Abb. 65: Abhangigkeit der DOC-Konzentration von der Lagerungszeit und —art, mit
5%-igen Fehler

Anhand von Abbildung 65 ist zu erkennen, dass schon nach 4 Tagen Lagerung ein
Konzentrationsanstieg von 0,26 mg/L zu verzeichnen ist, wobei kein Unterschied
zwischen bereits geodffneter Flasche und geschlossener Flasche besteht. Nach
weiteren 63 Tagen wurden die Proben erneut analysiert. Hier ist, bei den bereits
gedffneten Proben ein Konzentrationsriickgang zu erkennen, der unter der
Ausgangskonzentration liegt. Bei der Probe 3, welche 63 Tage ungetffnet im
Klhlschrank gelagert wurde, ist ein sehr geringer Konzentrationsunterschied zur
Ausgangskonzentration zu erkennen. Der Konzentrationsunterschied betragt
0,04 mg/L. Somit kann man sagen, dass eine Lagerungszeit (im ungedffneten
Zustand) von ca. zwei Monaten noch reprasentative Ergebnisse liefert. Bei einer
langeren Lagerung werden zu geringe DOC-Gehalte gemessen. Wenn man jedoch
von einem Analysenfehler von 5 Prozent ausgeht, dann stellt man fest, dass alle
Analysenergebnisse identisch sind. Weiterhin kann man nicht mit 100 %-iger
Sicherheit sagen, dass die Konzentration der Probe 1/ Tag 0 korrekt ist. Somit
waren weitere Untersuchungen bezuglich der zeitlichen Abhangigkeit notwendig, bei
denen mehrere Proben zur Verflgung stehen sowie eine statistische Prifung
moglich ist.

An der Probe GER-2502-MP6 wurde die Abhangigkeit von der Lagerungszeit und
Lagerungsart hinsichtlich der TIC-Konzentration ermittelt. Wie auch bei der
Untersuchung des DOC-Gehaltes wurden je nach Flussigkeitsmenge die Proben
zwei- bis dreimal analysiert. Alle TIC-Analysen erfolgten zeitgleich mit der DOC-
Bestimmung, so dass die Lagerungszeiten identisch sind. Als Ausgangs- bzw.
Vergleichskonzentration wurde bei der TIC-Bestimmung ein mittlerer Gehalt von
1,8 mg/L ermittelt.
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Abb. 66: Abhangigkeit der TIC-Konzentration von der Lagerungszeit und —art

Anhand der Abbildung (Abb. 66) ist zu erkennen, dass bei einer langeren Lagerung
der Proben die Ergebnisse hinsichtlich der TIC-Konzentration verfalscht werden.
Wahrend bei einer viertdgigen Lagerung ein geringer Unterschied zur
Ausgangskonzentration besteht, werden bei einer langeren Lagerung die
Ergebnisse sehr stark verfalscht. Bei einer Lagerung von bereits getffneten Proben
ist die Verfalschung jedoch sehr viel starker als bei der Lagerung einer
geschlossenen Probe.

Anhand dieser durchgefiihrten Versuchsreihe kann man jedoch keine Schlisse auf
ein bestimmtes Verhalten der TIC- und DOC-Konzentrationen mit zunehmender
Lagerungszeit ziehen. Damit man reprasentative Ergebnisse erhalt, muss die
Bestimmung innerhalb von 1 — 2 Wochen erfolgen. Dieser Zeitraum wurde bei der
Konzentrationsbestimmung von DOC und TIC im Rahmen dieser Arbeit eingehalten.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass die DOC- und TIC-Konzentrationen
reprasentativ sind.

6.7.2 Spurenelemente

Zu den untersuchten Spurenelementen, auf welche in diesem Abschnitt
eingegangen wird, gehoéren: Arsen, Barium, Blei, Cadmium, Kupfer, Lithium,
Mangan, Molybdan, Silber, Zink, Zinn, Selen, Rubidium, Casium, Uran, Kobalt,
Nickel, Palladium, Quecksilber und Wolfram.

Arsen

Im Wasser kommt Arsen (As) in der Regel als Spurenelement mit Konzentrationen
unter 0,1 mg/L vor. Oft tritt es in Konzentrationen im Bereich < 10 ug/L auf, ortlich
konnen aber auch geogen bedingte Konzentrationen von > 1mg/L auftreten. Von
LEOHARD (1991) werden fir Fliusse und Seen geogene Arsenkonzentrationen von
0,15 bis 0,45 pg/L angegeben. Nach LAWA (1994) liegt der Prifwert flr Arsen bei
2 bis 10 ug/L, der Malknahmenschwellenwert bei 20 bis 60 ug/L.
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Die Arsenkonzentrationen im Untersuchungsgebiet liegen im pg-Bereich, wobei die
Konzentrationen des Grubenwassers hoher als im Wasser des Steinbaches sind. Es
ist jedoch anzunehmen, dass die erhdhten Konzentrationen im Grubenwasser
geogen bedingt sind, da nicht auszuschlieRen ist, dass sich arsenhaltige Erze in den
Mineralgangen des Grubengebdudes befinden.

Aullerdem ist auffallig, dass die Konzentrationen innerhalb eines Messpunktes sehr
stark schwanken. So lagen die Arsenkonzentrationen des Grubenwassers in der
Studie von TAMME (2002) zwischen 20 pg/L und 53 ug/L. Wahrend die
Konzentrationen im Rahmen dieser Arbeit zwischen 14 ug/L und 20 pg/L lagen. Im
Gegensatz dazu sind die Konzentrationen im Wasser des Steinbaches Uber den
gesamten Zeitraum aller durchgefuhrten Studien relativ konstant (Anlage 9 a).
Demzufolge kann davon ausgegangen werden, dass der geogene Eintrag des
Arsens in das Grubenwasser zuriickgegangen ist.

Barium

In aquatischen Systemen ftritt Barium (Ba) in der Regel nur in Spuren auf
(Konzentrationen < 0,1 mg/L). Dies ist dadurch begriindet, dass Barium aus der
wassrigen Lésung durch Tonminerale, Hydroxide und organisches Material sorbiert
wird (DvwK 117, 1998). In Formationswassern und Solen kdénnen jedoch hohere
Konzentrationen im Bereich von mg/L erreicht werden. Typische Konzentrationen
von Flissen reichen von wenigen ug/L bis ca. 200 pg/L als Maximum (DvwK
117,1998). Nach LAWA (1994) sind ein Prufwert fir Barium von 100 bis 200 pg/L
und ein MaRnahmenschwellenwert von 400 bis 600 pg/L festgelegt.

In dem Wasser der einzelnen Messpunkte sind freie Ba®*-lonen die dominierende
Spezies, was mit Hilfe der hydrogeochemischen Modellierung bestatigt werden
konnte. Es werden auch Barium-Sulfat-Komplexe gebildet, dessen Anteile aber sehr
viel geringer sind.

Im Grubenwasser (MP1) wurden Bariumgehalte zwischen 0,31 und 0,39 mg/L
gemessen und an der Messstelle MP3 waren sie nur um 0,02 mg/L geringer. Bei der
Betrachtung hinsichtlich der =zeitlichen Abhangigkeit fallt auf, dass die
Konzentrationen Uber den gesamten Zeitraum relativ konstant sind, d.h. es treten
nur geringe Abweichungen von ca. 0,05 mg/L auf. Wesentlich geringere
Konzentrationen (im Bereich von 0,01 bis 0,02 mg/L) und keine jahreszeitliche
Abhangigkeit weist das Wasser des Steinbaches (MP2a) auf (Abb. 67 auf der
folgenden Seite). Am 02.09.2001 wurde von TAMME (2002) eine stark abweichende
Ba-Konzentration gemessen, worlber keine Angaben gemacht wurden. Diese
abweichende Konzentration kann verschiedene Ursachen haben wie z.B.
Messfehler oder abweichende Witterungsverhaltnisse. Da diese Konzentrations-
zunahme jedoch nicht bei allen Wasserinhaltsstoffen zu beobachten ist, kann ein
Messfehler nicht ausgeschlossen werden.

Durch die Mischung der beiden Wasser kommt es zu einem Absinken der Ba-
Konzentration gegenliber dem Grubenwasser und einem Anstieg gegentber dem
Steinbachwasser. Im weiteren Verlauf des FlieRweges ist keine grofde Verringerung
der Bariumgehalte zu verzeichnen, sie liegen in allen Messpunkten (MP4 bis MP6)
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im Bereich von 0,09 bis 0,32 mg/L. Dabei werden die geringeren Konzentrationen in
den kihleren Monaten (November bis April) erreicht. Dies resultiert groRtenteils aus
der Anderung des Durchflusses. Denn im Bereich der Messstelle MP5 wurde
beispielsweise im Dezember ein maximaler Durchfluss bzw. eine minimale Ba-
Konzentration gemessen. In den folgenden Monaten konnte wiederum eine
Abnahme des Durchflusses verbunden mit einer Zunahme der Ba-Konzentration
beobachtet werden.
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Abb. 67: Zeitlicher Verlauf der Barium-Konzentration an den einzelnen Mess-
punkten

Die Bariumkonzentrationen der Wasser an den einzelnen Messpunkten liegen alle
unterhalb des von der LAWA (1994) festgelegten MaRnahmenschwellenwertes, die
Konzentrationen an der Messstelle MP2a unterhalb des Prifwertes.

Blei

Blei (Pb) kommt in der Regel im Wasser nur im Bereich von wenigen ug/L vor.
Bedingt ist dies durch die Sorption an Tonmineralen und Huminstoffen sowie eine
Mitfallung mit Mn-Oxiden. Weiterhin wirken als begrenzende Mineralphasen
Bleihydroxid, Bleiphosphat und Bleicarbonat.

In Oberflachengewassern liegt Blei vorwiegend an Kolloide gebunden vor, zum Teil
aber auch gelést. In der LAWA (1994) ist eine Pb-Konzentration von 10 bis 40 ug/L
als Prifwert festgelegt und ein MaRnahmenschwellenwert von 80 bis 200 pg/L.

Die Bleikonzentrationen des Wassers liegen an den einzelnen Messpunkten im
gesamten  Untersuchungszeitraum unter dem von der LAwWA (1994)
vorgeschriebenen Prifwert und gelten somit als unbedenklich. Das Grubenwasser
weist dabei die hdochsten Konzentrationen auf, mit maximalen Werten von 4,97 ug/L.



Ergebnisse und Auswertung der Wasserbeschaffenheit 115

Deutlich geringere Konzentrationen weist das Wasser des Steinbaches (MP2a) auf.
Dort wurden maximale Pb-Gehalte von 0,73 pg/L gemessen.

Aufgrund der geringen Konzentrationen, welche teilweise kleiner als die
Nachweisgrenze waren, sind nur bedingt genaue Aussagen Uber das Verhalten der
Bleikonzentration entlang der Fliel3strecke sowie Uber die Abhangigkeit der
Konzentration gegenlber der Jahreszeit méglich.

Cadmium

Der Eintrag des Cadmiums (Cd) in die Gewasser kann direkt Gber Abwasser und
Niederschlage erfolgen, oder indirekt durch Auswaschung aus verwitterten
Gesteinen, Bdden, Klaranlagen und Abraumhalden (Dvwk 117, 1998). In den
Gewassern wird dessen Mobilitat durch die Ldslichkeit der Verbindungen und deren
Beeinflussung durch den pH-Wert sowie durch Komplexbildung bestimmt. Bei
hoheren pH-Werten (pH > 8) tritt Cadmium als Cd(OH)z(aq) und Cd(OH);™ auf und bei
pH-Werten kleiner 8 als freie Cd**-lonen. Mit Chlorid- und Sulfationen kann es
Komplexe bilden, mit Manganoxiden ausfallen sowie an Mineraloberflachen sorbiert
werden (MATTHESS 1994).

In Gebieten, welche nicht besonders durch Cadmium belastet sind, treten in den
Flussen und Binnenseen Cadmium-Konzentrationen kleiner 0,1 pg/L auf. In
Grubenwassern sind hohere Konzentrationen keine Seltenheit.

Im Untersuchungsgebiet weist das Grubenwasser (MP1 und MP3) maximale
Konzentrationen von 0,86 pg/L auf. Starke Schwankungen im zeitlichen Verlauf, mit
hoheren Konzentrationen in den Monaten Januar 2003 bis Marz 2003, konnten
beobachtet werden. Der Steinbach weist mit maximalen Werten von 0,5 pg/L
geringere Konzentrationen auf. Bei der Betrachtung des zeitlichen Verlaufes der Cd-
Konzentrationen im Steinbach ist jedoch auffallig, das die maximalen
Konzentrationen, anders als beim Grubenwasser, in den Monaten Mai bis August
auftreten und in den Wintermonaten die Konzentrationen unter der Nachweisgrenze
liegen. Auch die Konzentrationen an den restlichen Messpunkten (MP4 bis MP6)
weisen grofle Schwankungen auf. Dabei wurde am Abfluss des Hagenteiches
(MPG6), im Dezember 2003, eine maximale Konzentration von 3,35 ug/L erreicht.
Aufgrund der Schwankungen auch innerhalb einer Messreihe, sind bestimmte
Tendenzen der Cadmium-Gehalte entlang der Fliel3strecke eingeschrankt zu treffen.

Die Konzentrationen des Wassers im Untersuchungsgebiet weisen Gehalte auf, die
im Bereich bzw. unter dem Prifwert der LAWA (1994) liegen und somit unbedenklich
sind. Der Prifwert, den die LAWA (1994) empfiehlt, liegt zwischen 1 und 5 ug/L und
der Malinahmenschwellenwert liegt zwischen 10 und 20 ug/L.

Kupfer

Der Eintrag von Kupfer (Cu) in die Gewasser erfolgt vor allem durch industrielle
Abwassereinleitungen sowie durch kupferhaltige Algizide und Fungizide. Kupfer tritt
in naturlichen Gewassern in der Regel nur in Spuren auf, mit Konzentrationen
kleiner als 0,1 mg/L. In FlieRgewassern betragt die Cu-Konzentration 1 — 7 ug/L,
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erhdhte Gehalte kdnnen jedoch in Grubenwassern und in den Abldufen von Halden
auftreten (MATTHESS 1994). Die Lésungskonzentration von Kupfer wird durch Ad-
und Desorptionsvorgange sowie durch Komplexbildung beeinflusst. So wird Kupfer
beispielsweise an Tonminerale, Fe- und Al-Oxiden und -Hydroxiden und/oder an
organische Partikel gebunden.

Das untersuchte Grubenwasser (MP1) weist Konzentrationen von 14 bis 62 pg/L
auf, im Bereich der Messstelle MP3 sind die Konzentrationen des Grubenwassers,
mit maximalen Gehalten von 59 ug/L, nur etwas geringer. Diese erhdhten Gehalte
an Kupfer im Grubenwasser sind nicht ungewodhnlich, da sich der abbauwirdige
Abschnitt der Lagerstatte Hohewarte neben Fluorit und Quarz auch aus Sulfiden
zusammensetzt. Und bei den Sulfiden handelt es sich, wie in Kapitel 4.3.3
beschrieben, auch um Chalkopyrit (CuFeS,).

Im Steinbach (MP2a) hingegen, kommt das Kupfer in wesentlich geringeren
Konzentrationen vor. Es wurden Konzentrationen von 4 bis 13 pg/L gemessen. Im
Verlauf des FlieBweges nimmt die Cu-Konzentration ab (siehe Abb. 68). Zum Teil
werden am Ausfluss des Hagenteiches (MP6) wieder die Konzentrationen des
unbelasteten Steinbaches erreicht (siehe Anlage 17).
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Abb. 68: Verlauf der mittleren Cu-Konzentration entlang des FlieBweges

Bei der Betrachtung der Cu-Konzentrationen hinsichtlich der zeitlichen Abhangigkeit
fallt auf, dass die Konzentrationen im Steinbach (MP2a) relativ konstant sind,
wahrend im Grubenwasser (MP1, MP3) ein deutliches Konzentrations-Maximum in
den Monaten Januar bis Marz 2003 festgestellt werden konnte (Abb. 69 auf der
folgenden Seite). Auch in den nachfolgenden Monaten (April, Mai) sind erhéhte Cu-
Konzentrationen noch zu erkennen.
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Abb. 69: Jahreszeitlicher Verlauf der Cu-Konzentration an den Messpunkten MP1,
MP2a und MP3

Lithium

Lithium (Li) gehdrt, wie z.B. Natrium, zu der Gruppe der Alkalimetalle, spielt aber nur
eine untergeordnete Rolle. Es ist ein seltenes Element, das in Magmatiten,
Pegmatiten und Evaporiten in geringen Mengen angereichert sein kann. Beim
lonenaustausch wird es relativ schwach gebunden, d.h. nach der Freisetzung durch
Verwitterung bleibt es bevorzugt in Losung (MATTHESS 1994). Auch im Wasser aller
Messpunkte tritt Lithium zu fast 100 % in Form von freien lonen auf.

Die Li-Konzentrationen des Wassers an der Messstelle MP2a (Steinbach) sind sehr
gering, sie sind kleiner 50 ug/L. Damit liegen sie im Bereich der von WEDEPOHL
(1978) angegebenen typischen Konzentrationen flir Flusswasser (0,1 bis 400 ug/L)
(Dvwk 117, 1998).

Anders ist dies beim Grubenwasser, dort wurden deutlich héhere Konzentrationen
im Bereich von 160 bis 648 pg/L gemessen. Diese erhdhten Li-Konzentrationen im
Grubenwasser kénnen durch Verwitterungsprozesse im Grubengebaude sowie
durch den Einfluss stark mineralisierter Wasser bedingt sein.

Bei der Betrachtung aller gemessenen Li-Konzentrationen féallt auf, dass die
Konzentrationen der vorhergehenden Studien deutlich héher lagen (600 bis
648 ug/L) als in dieser Studie (< 50 bis 350 ug/L). Dies trifft auch auf die
Analysenergebnisse der anderen Messpunkte zu. Eine Abnahme der Konzentration
kdnnte beispielsweise durch fehlende oder nachlassende geogene Lithium-Quellen
(z.B. Glimmer) bzw. Verwitterungsprozesse im Grubengebdude bedingt sein.
Weiterhin kann dies durch den steigenden Abfluss am Stollenmundloch begriindet
werden. Denn im Vergleich zu den vorhergehenden Jahren ist ein deutlicher Anstieg
des Durchflusses am Stollenmundloch zu verzeichnen (Abb. 7, Kap. 4.4.6).
Inwieweit die Konzentrationsabnahme durch Messfehler hervorgerufen wurde, 1asst
sich hier nicht feststellen
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Entlang des FlieBweges innerhalb einer Messreihe ist ebenfalls eine Abnahme der
Lithiumgehalte zu erkennen. Dies kann durch eine mdgliche Bindung an zum
Beispiel organischen Stoffen, Natrium oder Kalium hervorgerufen werden sowie
durch zunehmende Verdinnung.

Mangan

Der Eintrag von Mangan (Mn) erfolgt Gber den Oberflachenzufluss und die
Mobilisierung aus dem Sediment. Aufgrund der geringen L&slichkeit der Mn(ll)- und
Mn(lV)-Verbindungen ist Mangan nur in geringen Konzentrationen im
Oberflachenwasser enthalten. Nach WEDEPOHL (1984) liegen die Durchschnitts-
werte fur Flisse bei maximal 0,05 mg/L (Dvwk 110, 1996).

Mangan (Mn) ahnelt mit seinen flr die aquatischen Systeme bedeutsamen
Eigenschaften in vielerlei Hinsicht denen des Eisens (WORCH 1997). Es ist haufig
gemeinsam mit Eisen anzutreffen. Dies bezieht sich im Wasser vor allem auf die
zweiwertigen Eisen- und Manganionen, welche oft geologischen Ursprungs sind. Da
es sich auch bei Mangan um ein redoxsensitives Element handelt, wird dessen
Ldslichkeit durch die pH- und Eh-Wert-Verhaltnisse bestimmt. Bei pH-Werten < 7 ist
zum Beispiel das zweiwertige Manganion die dominante Spezies. Im
Untersuchungsgebiet liegen die mittleren pH-Werte im Bereich von 5,7 bis 6,3 und
somit im Bereich, in dem das Mn%*-lon dominant ist. Diese Dominanz konnte auch
mit Hilfe der hydrogeochemischen Modellierung nachgewiesen werden. Neben den
Mn®*-lonen treten, in wesentlich geringeren Anteilen auch Chlorid- und Sulfat-
Komplexe auf.

Die Unterschiede zwischen den Mn-Konzentrationen des Grubenwassers und des
Steinbachwassers sind, wie bei den anderen Elementen, sehr deutlich. Dabei sind
die Konzentrationen im Grubenwasser, mit Werten zwischen 4.107 und 6.079 ug/L,
im Gegensatz zu denen des Steinbachwassers (max. 112 pg/L) um ein Vielfaches
hoher. Die hohen Konzentrationen des Mangans im Grubenwasser sind, wie auch
beim Eisen, durch Verwitterungsprozesse im Grubengebaude bedingt.

Bei der Betrachtung der Mn-Konzentration wird ersichtlich, dass sich diese entlang
der FlieRstrecke andert (siehe Abb. 70 auf der folgenden Seite). Durch die
Einleitung des Grubenwassers kommt es zu einem enormen Anstieg des
Mangangehaltes gegeniiber dem des Steinbaches. Mit zunehmender Entfernung
von der Einleitstelle nimmt auch die Konzentration ab. Konzentrationen, die in den
Groflenordnungen der Messstelle MP2a (Steinbach) liegen, werden jedoch nicht
erreicht.
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Abb. 70: Mittlere Mangankonzentration entlang der FlieRstrecke

Nur eine geringe Abnahme der Konzentration ist von dem Messpunkt MP1 zum
Messpunkt MP3 zu beobachten. Dies kann dadurch bedingt sein, dass sich die
Wasser dieser Messpunkte hinsichtlich ihrer pH- und Eh-Werte kaum voneinander
unterscheiden.

Die Abnahme des Mangangehaltes an den einzelnen Messpunkten, entlang der
FlieRstrecke ist unter anderem durch die Oxidation des Mn(ll) bedingt. Dies flhrt zur
Ausfallung von schlecht I6slichen Oxiden, welche sich in Form von Krusten bzw.
Belagen absetzten. Des Weiteren kdnnen sie ahnlich wie Eisenoxide als Partikel
oder Kolloide transportiert werden. Weiterhin wird eine Konzentrationsabnahme
durch die Mischung (Verdinnung) mit dem Steinbachwasser hervorgerufen, da
dieses wie oben erwahnt eine geringere Konzentration aufweist.

Molybdan

Nach WEDEPOHL (1978) koénnen als generelle Werte fir Molybdan (Mo)
Konzentrationen von 0,5 pg/L flr Flisse, 11 pg/L fur Meerwasser, 1,7 ug/L fir Solen
und 20 pg/L fir Thermalwasser angegeben werden (Dvwk 117, 1998). Von der
LAWA (1994) wird ein Prifwert von 20 bis 50 pg/L sowie ein
Maflnahmenschwellenwert von 100 bis 250 ug/L angegeben.

In dem analysierten Wasser des Untersuchungsgebietes wurde Molybdan in sehr
geringen Konzentrationen (wenige ug/L) nachgewiesen, welche im Durchschnitt bei
1,4 pg/L lagen. Dabei besteht kein Unterschied zwischen den Konzentrationen im
Grubenwasser und denen im Steinbach. Somit liegen alle gemessenen Mo-
Konzentrationen unterhalb des von der LAWA (1994) vorgegebenen Prifwertes und
sind unbedenklich.

Ein Vergleich der einzelnen Konzentrationen hinsichtlich der Abhangigkeit
gegenlber der Jahreszeit und der Fliel3strecke konnte nicht durchgefiihrt werden,
da die Konzentrationen, bis auf wenige Ausnahmen, unterhalb der
Bestimmungsgrenze lagen. Des Weiteren sind die Bestimmungsgrenzen nicht
einheitlich, da sie von der bei der Analyse verwendeten Verdinnung abhangig sind.
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Silber

Silber (Ag), ein geochemisch seltenes Element, ist in sauerstoffhaltigem Wasser nur
zwischen 0,1 und 10 ug/L l6slich. Dabei begrenzen metallisches Silber, Silberchlorid
oder -sulfid dessen Loslichkeit (Dvwk 117, 1998).

Die Ag-Konzentrationen (aller Studien) des Wassers im gesamten
Untersuchungsgebiet lagen, bis auf wenige Ausnahmen unterhalb der
Bestimmungsgrenze. Wie auch beim Molybdan, sind die Bestimmungsgrenzen bei
der Ag-Analyse unterschiedlich, wodurch eine Auswertung der Ergebnisse nicht
moglich war. Die niedrigen Konzentrationen im analysierten Wasser erklaren sich
aus der geringen Loslichkeit und der geringen geochemischen Verbreitung.

Strontium

Strontium (Sr) ist in seinem Verhalten dem des Calciums sehr dhnlich. Es wird an
der Oberflache von Tonmineralen und Huminstoffen gebunden, kann allerdings von
anderen Metallen wie zum Beispiel Calcium und Magnesium sehr leicht verdrangt
werden. Weiterhin ist Strontium nur in geringen Mengen in den Gesteinen enthalten
und damit auch in entsprechend geringeren Konzentrationen in den aquatischen
Systemen. Nach GiBBs (1972) liegen die globalen Sr-Gehalte in Flissen bei
68,5 ug/L (DvwK 117, 1998).

Die Sr-Konzentrationen an der Messstelle MP2a (Steinbach) liegen zwischen 0,08
und 0,17 mg/L und damit Uber den von GiBBS (1972) angegebenen Gehalten.
Weitaus hdhere Konzentrationen weist das Grubenwasser im Bereich der
Messstelle MP1, mit Sr-Gehalten zwischen 4,14 und 7,85 mg/L auf. Entlang des
FlieRweges, mit zunehmendem Abstand zu MP1, ist eine kontinuierliche
Konzentrationsabnahme zu beobachten. Im Bereich der Messstelle MP6 (Ausfluss
Hagenteich) liegen die Konzentrationen des Wassers zwischen 1,34 und 5,17 mg/L.
Bei der Betrachtung der Boxplot Darstellung (Anlage 9 f), in der die volle
Spannweite der Messwerte dargestellt ist, fallt jedoch auf, dass sich die
Konzentrationen ab der Messstelle MP4 bis zur Messstelle MP6 kaum andern.
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Abb. 71: Zeitlicher Verlauf der Sr-Konzentration an den einzelnen Messpunkten

Bei der Betrachtung der Konzentrationen in Bezug zur jahreszeitlichen Abhangigkeit
(Abb. 71) fallt auf, das in den kalteren Monaten (Oktober bis Februar) eine
Konzentrationsabnahme zu verzeichnen ist. Dies betrifft jedoch nur die Messstellen,
bei denen auch Schwankungen hinsichtlich der Wassertemperatur auftreten (MP2a,
MP4, MP5 und MP6). Mit Hilfe der Korrelationsanalyse konnte kein Zusammenhang
zwischen Wassertemperatur und Strontium nachgewiesen werden.

Zink

Der Zinkgehalt (Zn) variiert im Allgemeinen zwischen 0 und 449 pug/L, liegt aber im
Mittel nach ARENDS et al. (1987) unter 10 pg/L. Dabei wird die Zinkkonzentration
hauptsachlich von der geochemischen Verfiigbarkeit des Zinkes bestimmt, weniger
von der Loslichkeit der Zinkverbindungen. Zum Beispiel wurden in den
Quellwéassern, welche in der Umgebung bekannter Erzgange im Westharz lagen,
Konzentrationen bis 3.400 pg/L nachgewiesen. In LAWA (1994) wird fur Zink ein
Prifwert von 100 bis 300 ug/L sowie ein MalRnahmenschwellenwert von 500 bis
2.000 ug/L vorgegeben.

Im Untersuchungsgebiet wurden Zn-Konzentrationen zwischen 6 und 484 pg/L
nachgewiesen. Dabei lag, wie zu erwarten, die Konzentration im Grubenwasser
(MP1), mit mittleren Werten von 242 ug/L, weit Uber der Zn-Konzentration im
Steinbach (mittlere Werte von 14 ug/L). Dies wird aus Abbildung 72 ersichtlich
sowie aus Anlage 9 g.
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Abb. 72: Zeitlicher Verlauf der Zn-Konzentration an den einzelnen Messpunkten

AuRerdem ist zu erkennen, dass die in dieser Studie ermittelten Zn-
Konzentrationen, im Bereich von MP1 und MP3, weit Gber den Konzentrationen der
vorhergehenden Studien lagen. Die Konzentrationen des Wassers im Bereich der
restlichen Messstellen weisen nur geringe Konzentrationsschwankungen auf bzw.
bei MP4 bis MP6 sind die erhéhten Gehalte durch die Konzentrationsanderungen im
Grubenwasser (MP1 und MP3) bedingt.

Die Zn-Konzentrationen des Grubenwassers (MP1 und MP3) Uberschreiten zum
Teil den von der LAWA (1994) vorgegebenen Prifwert, liegen jedoch noch unterhalb
des MaRnahmenschwellenwertes. Das Wasser des unbeeinflussten Steinbaches
(MP2a) sowie das mit dem Grubenwasser vermischten (MP4 bis MPG6) weist
unbedenkliche Zn-Konzentrationen auf. Sie liegen unterhalb, oder zum Teil im
Bereich des vorgegebenen Priifwertes.

Zinn

Die Konzentrationen von Zinn (Sn) im Wasser des Untersuchungsgebietes liegen
bei wenigen ug/L. Sie sind sehr schlecht auszuwerten, da sie zum gréfliten Teil
unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Teilweise wurden jedoch maximale
Konzentrationen von 1,8 ug/L gemessen. Die gesamten Konzentrationen sind in der
Anlage 17 sowie in Form einer Boxplot Graphik in Anlage 9 g dargestellt.

Selen

Selen (Se) ist ein typisches Spurenelement und kommt in den meisten aquatischen
Systemen in Konzentrationen unter 1 pg/L vor. Geogen bedingt kdnnen auch
Konzentrationen im mg/L Bereich auftreten. Die Se-Konzentrationen des
Flusswassers werden in der Literatur mit verschiedenen Werten angegeben, wobei
die maximalen Werte bei 0,33 pg/L liegen (DvwK 117, 1998). Die LAWA (1994)
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empfiehlt zur Bewertung der Se-Konzentrationen im Grundwasser 5-10 ug/L und
20—60 mg/L als Mallnahmenschwellenwert.

Die Selengehalte im Grubenwassers, welche die hoéchsten Konzentrationen
darstellen, liegen zwischen 64 und 180 pg/L. Im Steinbach werden hingegen nur
Konzentrationen von maximal 20 ug/L erreicht, wobei der Uberwiegende Teil der
gemessenen Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze liegt. Im Verlauf der
FlieRstrecke ist eine stetige Abnahme der Selengehalte zu verzeichnen.
Konzentrationen in den GrélRenordnungen der Messstelle MP2a werden jedoch
nicht erreicht. Am letzten Messpunkt (MP6) weist das Wasser immer noch eine
mittlere Se-Konzentration von 96 ug/L auf.

Bei der Betrachtung der jahreszeitlichen Abhangigkeit der Se-Konzentrationen ist
auffallig, dass die mittleren Konzentrationen der vorhergehenden Studien sehr viel
groler sind als die der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Konzentrationen
(Abb. 73). Dies konnte bedeuten, dass die Verfligbarkeit des geogenen Selens,
welches zum Beispiel in Sulfiden wie Pyrit angereichert ist, zurickgegangen ist.
Diese Konzentrationsabnahme kann aber auch durch die unterschiedlichen
Durchflussverhaltnisse am Stollenmundloch bedingt sein. Denn wie beim Lithium
bereits erwahnt, ist dieser im Vergleich zu den Vorjahren gestiegen.
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Abb. 73: Zeitlicher Verlauf der Se-Konzentration an den einzelnen Messpunkten

Antimon

Antimon (Sb) kommt in der Hydrosphare als Spurenelement vor. In der Regel sind
die Sb-Konzentrationen dabei kleiner 1 ug/L. Nach LANDSTROM & WENNER (1965)
weisen Flusse Konzentrationen zwischen 0,05 und 0,08 pg/L auf. Lediglich in
hochsalinaren Solen kénnen Konzentrationen >1 mg/L auftreten. Nach LAWA (1994)
liegen der Prifwert fur Antimon zwischen 2-10 ug/l und der Malnahmen-
schwellenwert zwischen 20 und 60 pg/L (DvwWK 117, 1998).
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Die Konzentrationen an Antimon im Wasser des Untersuchungsgebietes liegen, wie
beim Zinn, groftenteils unterhalb der Nachweisgrenze von 0,14 pg/L. Vereinzelt
wurden jedoch Gehalte von maximal 2 pg/L gemessen. Somit liegen die
Konzentrationen unterhalb des von der LAWA (1994) vorgegebenen Prifwertes und
sind unbedenklich.

Rubidium, Caesium

Rubidium (Rb) und Caesium (Cs) gehoéren, wie auch Natrium und Kalium, zur
Gruppe der Alkalimetalle. Sie spielen als Wasserinhaltsstoffe nur eine
untergeordnete Rolle. Die Konzentrationen des Rubidiums liegen im Meerwasser
bei 0,12 mg/L und die des Caesiums bei 0,05 ug/L (0,00005 mg/L).
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Abb. 74: Zeitlicher Verlauf der Cs-Konzentration an den einzelnen Messpunkten

Aus der Abbildung 74 wird ersichtlich, dass sich die Cs-Konzentrationen zwischen
Grubenwasser und Steinbachwasser unterscheiden bzw. es zur Beeinflussung des
Steinbaches durch die Einleitung des Grubenwassers kommt. Mit sinkender
Temperatur ist eine Konzentrationsabnahme vor allem im Bereich der Messpunkte
MP4, MP5 und MPG6, zu beobachten.

Ahnliches Verhalten konnte bei der Rubidiumkonzentration beobachtet werden. Die
Konzentrationen im Steinbach liegen zwischen 3 und 16 ug/L, wahrend das
Grubenwasser Konzentrationen im Bereich von 37 bis 95 ug/L aufweist. An dieser
Stelle soll erwahnt werden, dass die in den vorangegangenen Studien (TAMME
2002) gemessenen Rb- und Cs-Konzentrationen um ein Vielfaches héher lagen.
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Uran

Die Konzentrationen des Urans (U) weisen in naturlichen Gewassern ein weites
Spektrum auf, sie liegen zwischen 0,01 und 100 pg/L. In oberirdischen Gewassern
variieren die Gehalte zwischen 0,03 und 3,9 pg/L, wahrend fir deutsche Flisse
1-3 pg/L typisch sind (DvwWK 117, 1998).

Im Untersuchungsgebiet wurden Konzentrationen zwischen 0 und 13 pg/L
gemessen. Aus Abbildung 75 ist zu erkennen, dass die U-Konzentrationen der
Messstelle MP2a Uber den Zeitraum aller durchgeflihrten Analysen relativ konstant
sind und eine maximale Konzentration von 1,25 ug/L aufweisen. Das Grubenwasser
weist eine durchschnittliche Konzentration von 4,5 ug/L auf, welche Uber den
gesamten Analysenzeitraum Schwankungen unterliegt. Im Verlauf des Weiteren
FlieRweges nehmen die Urankonzentrationen mit zunehmender Entfernung vom
Stollenmundloch (MP1) ab. Vereinzelt werden deutlich héhere Konzentrationen
erreicht, die Uber denen des Grubenwassers liegen. Dies konnte vor allem an der
Messstelle MP4, aber auch an der Messstelle MP6 beobachtet werden (Abb. 75).
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Abb. 75: Zeitlicher Verlauf der U-Konzentration an den einzelnen Messpunkten

Kobalt

Nach HEM (1985) tritt Kobalt (Co) im Flusswasser in verschwindend geringen
Mengen mit durchschnittichen Konzentrationen von 0,19 pg/L auf (Dvwk 117,
1998). Diese geringen Konzentrationen sind durch die Sorption an Fe- und Mn-
Oxiden und dessen geringer Loéslichkeit begriindet.

Bei der Analyse des Wassers aus dem Steinbach wurden maximale Co-
Konzentrationen von 0,52 ug/L ermittelt. In allen verwendeten Studien weisen die
Konzentrationen des Wassers annahernd die gleichen Werte auf, sie unterliegen
somit keinen jahreszeitlichen Schwankungen. GroRere Schwankungen weisen die
Konzentrationen des Grubenwassers und somit auch die des Wassers an den
Messstellen MP4 bis MP6 auf. Im Grubenwasser wurden Konzentrationen im
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Bereich von 25 bis 75 ug/L gemessen. Im weiteren Verlauf des Wassers wurden im
Bereich der Messstelle MP6 Konzentrationen zwischen 9 und 26 pg/L gemessen.

Aus Abbildung 76 ist eine Konzentrationszunahme im Grubenwasser ab Dezember
2002 bis Marz 2003 zu beobachten. Da das Grubenwasser das ganze Jahr Uber
relativ konstante Wassertemperaturen aufweist (siehe Kap. 6.5.1), kann diese
Erhéhung nicht jahreszeitlich bedingt sein. Es ist somit anzunehmen, dass die
Konzentrationszunahme des Kobalts auf verstarkte Verwitterungs- und
Lésungsprozesse im Grubengebaude zurickzufihren ist. Weiterhin kann diese
Erhéhung durch den Einfluss stark mineralisierter Wasser bedingt sein.
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Abb. 76: Zeitlicher Verlauf der Co-Konzentration an den einzelnen Messpunkten

Nach LAWA (1994) liegt der Prufwert fur Kobalt zwischen 20 und 50 pg/L, der
Malnahmenschwellenwert zwischen 100 und 200 pg/L. Somit liegen die
Konzentrationen des Wassers vom Steinbach alle unterhalb des Prifwertes,
teilweise auch die Konzentrationen des Wassers von den Messpunkten MP4 bis
MP6 (Abb. 76). Der Prufwert wird nur von den Wasserproben (Januar bis Mai 2003)
der Messstellen MP1 und MP3 Uberschritten, diese liegen jedoch noch unter dem
MalRnahmenschwellenwert.

Nickel

Konzentrationen von Nickel (Ni) in Gewassern, die geogenen Ursprunges sind,
liegen im pg/L-Bereich (0,3 ug/L). Erhohte Nickelgehalte weisen auf eine
Abwassereinleitung hin (WORCH 1997). Nach LAwWA (1994) liegen der Prifwert
zwischen 15 und 50 pg/L und der Malinahmenschwellenwert zwischen 200 und
250 ug/L.

In Abbildung 77 auf der folgenden Seite ist der zeitliche Verlauf der Ni-Konzentration
an den einzelnen Messpunkten graphisch dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass
die hoéchsten Konzentrationen an Nickel, mit maximal 93 ug/L, im Grubenwasser
(MP1, MP3) erreicht werden. Weit unter den Konzentrationen des Grubenwassers
liegen die des Steinbaches (MP2a), mit durchschnittlich 3 ug/L.
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Abb. 77: Zeitlicher Verlauf der Ni-Konzentration an den einzelnen Messpunkten

Bei der Betrachtung der Abbildung hinsichtlich der zeitlichen Anderung der
Konzentration ist zu erkennen, dass diese an allen Messpunkten (auller MP2a)
stetig zunimmt. Das heildt es ist eine Konzentrationszunahme im Laufe der Jahre zu
beobachten. Des Weiteren ist zu erkennen, dass der von der LAWA (1994)
vorgegebene Prifwert nur im Mai 2003 vom Grubenwasser Uberschritten wird. Alle
anderen Konzentrationen liegen im Bereich des Prifwertes bzw. in einigen Fallen
(v.a. MP2a) unterhalb dessen.

Palladium, Quecksilber, Wolfram

Palladium (Pd), Quecksilber (Hg) und Wolfram (W) sind geochemisch sehr seltene
Elemente und besitzen zum Teil geringe Ldslichkeiten (MATTHESS 1994).

In den Wassern aller Messpunkte lagen die Konzentrationen dieser drei Elemente
Uberwiegend unterhalb der Nachweisgrenze. Auf eine nahere Betrachtung soll an
dieser Stelle verzichtet werden.
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7 Rechtliche Beurteilung der Wasserbeschaffenheit

Fur die rechtliche Beurteilung der Wasserbeschaffenheit von Grubenwassern
existieren zur Zeit keine allgemein akzeptierten Grenzwerte. Im Rahmen des EU
Projektes HERMITE werden im Kontext mit der EU Wasserrahmenrichtlinie (WRRL)
Handlungsempfehlungen erarbeitet.

Zur Einschatzung der Wasserqualitat des Steinbaches und des Grubenwassers
wurden die Beurteilungsansatze nach LAWA (1998) und die Prifwerte der
Landerarbeitsgemeinschaft (LAWA, Stand Januar 1994) herangezogen, da es sich
um FlieBgewasser handelt. In Anlage 27 sind den Vergleichswerten die Mittelwerte
des austretenden Grubenwassers und des Steinbachwassers gegenubergestellit.
Daraus ist zu erkennen, dass die Konzentrationen der meisten Wasserinhaltsstoffe
des Grubenwassers die Prif- und Zielwerte Uberschreiten.

Neben der Einschatzung der Wasserqualitat anhand der Prif- und Zielwerte, erfolgt
die Beurteilung der Wasserbeschaffenheit von Gewassern anhand von biologischen
und chemischen Wasserinhaltsstoffen, wobei die Gewasser in unterschiedliche
Klassen eingeteilt werden. In allen Bundeslandern wird die biologische
Gutebeurteilung flr FlieRgewasser auf der Basis des Saprobiensystems nach DIN
38410 durchgefihrt (LAWA 1998). Fir chemische Wasserinhaltsstoffe sind die
Beurteilungsansatze in den einzelnen Bundeslandern unterschiedlich. In Sachsen-
Anhalt gibt es keine rechtlich verbindliche Festlegung zur Bewertung der
Wasserbeschaffenheit von FlieRgewassern nach chemisch-physikalischen Kriterien.
Ziel des Gewasserschutzes in Sachsen-Anhalt ist es, die Wasserbeschaffenheit von
Gewassern mit der Guteklasse I, I-1l und Il grundsatzlich zu erhalten und die
Gewasserguteklasse Il anzustreben (LAWA 1998, aus TAMME 2002). Fir die
Wasserinhaltsstoffe Eisen, Mangan und Fluor wurden die vom staatlichen Amt fir
Umweltschutz (StAU) Magdeburg herausgegebenen Richtwerte verwendet, die sich
an die verschiedenen Richtwerte in anderen Bundeslandern anlehnen (GOBKE
2000).

Bei der Betrachtung der in Anlage 27 dargestellten Werte fallt auf, dass vor allem
das Grubenwasser die Werte der LAWA teilweise uberschreitet. Dies betrifft
folgenden Wasserinhaltsstoffe des Grubenwassers: Fluorid, Mangan, Zink, Kupfer
und Nickel. Der anthropogen unbeeinflusste Steinbach hingegen weist
Uberschreitungen bei Zink und Kupfer auf.

Basierend auf dem Klassifikationsschema (siehe Anlage 28) nach Lawa (1998) hat
der Steinbach oberhalb der Einleitstelle des Grubenwassers die chemische
Gewasserklasse Il. Durch die Einleitung des Grubenwassers, welche eine starke
Veranderung der Wasserchemie hervorruft, verschlechtert sich  die
Gewasserguteklasse auf V. Entlang der FlieBstrecke bis zum Abfluss des
Hagenteiches (MP6) verringern sich zum Teil die Salz- und Schwermetall-
konzentrationen. Eine Verbesserung der Gewasserglteklasse wird jedoch auch in
den Wintermonaten nicht erreicht.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich durch die Einleitung des
Grubenwassers die Wasserqualitdt des Steinbaches sehr stark verschlechtert.
Diese Verschlechterung ist sowohl in den Sommermonaten, als auch in den
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Wintermonaten zu beobachten. Somit wird den Bestimmungen des
Gewasserschutzes in Sachsen-Anhalt nicht Folge geleistet und es bedarf
Malnahmen, damit der Steinbach seine natlrliche Wasserqualitat wieder erreicht.
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8 Interpretation, Schlussfolgerungen

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte eine Untersuchung des Grubenwassers aus dem
Stollen ,Hohe Warte“ bei Gernrode/Harz. Des Weiteren wurde die Wasserchemie
des Steinbaches oberhalb und unterhalb der Einleitstelle des Grubenwassers
untersucht, um die wasserchemischen Verdnderungen entlang des FlieBweges
beurteilen zu kénnen. Mit Hilfe der durchgefiihrten Untersuchungen kénnen die
nachfolgenden Schlussfolgerungen zur jahreszeitlichen Abhangigkeit der Wasser-
inhaltsstoffe im Gruben- und Steinbachwasser getroffen werden.

Das Grubenwasser weist gegenuber dem Steinbachwasser stark erhdhte
Konzentrationen an den analysierten Wasserinhaltsstoffen auf, die zum Teil Uber
den von der LAWA festgelegten Werten liegen. Diese Konzentrationsunterschiede
sind bei den Haupt- und Nebenelementen vor allem bei Natrium, Kalium, Calcium,
Magnesium, Eisen und Chlorid zu beobachten. Bei den Spurenelementen betrifft
dies Arsen, Barium, Blei, Kupfer, Lithium, Mangan, Strontium, Zink, Selen,
Rubidium, Caesium, Kobalt und Nickel. Die Konzentrationsunterschiede der beiden
unterschiedlichen Wasser reichen von einigen pg/L (Spurenelemente) bis zu
mehreren 100 mg/L (Hauptelemente). Beispielsweise ist der Zinkgehalt des
Grubenwassers mit einer durchschnittlichen Konzentration von 243 pg/L 20 Mal
groler als der des Steinbachwassers, der Chloridgehalt mit 1.744 mg/L ca. 180 Mal
und der Urangehalt mit 3,41 pg/L ca. 9 Mal grofler. Diese im Vergleich zum
Steinbachwasser stark erhdhten Konzentrationen resultieren aus verstarkten
Verwitterungs- und Lésungsprozessen im Grubengebdude. Eine Verstarkung dieser
Prozesse ist auf den ehemaligen Bergbau zurickzufihren, da durch diesen
anthropogenen Einfluss Hohlraume im Gebirgskorper geschaffen werden, in denen
Oxidationsprozesse ablaufen. Es kommt zur Verwitterung verschiedener Minerale
des anstehenden Gesteins, welche durch die neu entstandenen Bedingungen
thermodynamisch instabil werden. Dies betrifft vor allem die Oxidation von Sulfiden
sowie die Losung von Silikaten und Karbonaten. Dabei entstammen die hohen
Konzentrationen an Eisen vorwiegend aus der Pyritverwitterung und die
Fluoridkonzentrationen aus der Flussspatverwitterung. Die Spurenelemente Arsen,
Kupfer, Lithium und Selen sind z.B. Bestandteile vieler gesteinsbildender Minerale
im Grubengebaude. Die stark erhdohten Konzentrationen an Chlorid und Calcium
stammen Uberwiegend von stark mineralisierten Wassern, welche dem
Grubenwasser im Grubengebaude zufliel3en.

Nach dem Austreten aus dem Stollenmundloch legt das Grubenwasser einen
langeren, zum Teil oberirdischen FlieBweg zurlick. Unter anderem Uberwindet das
Grubenwasser eine natirliche Kaskade, mit einem Hohenunterschied von ca. 5
Metern. Eine starke positive Wirkung der Kaskade auf dieses Wasser konnte jedoch
nicht beobachtet werden. Dies wird bei der Betrachtung der Eisen- und
Mangankonzentrationen, der Aciditat, der elektrischen Leitfahigkeit oder des
Redoxpotentiales an der Messstelle MP3 deutlich, welche keine oder nur sehr
geringe Veranderungen gegenidber dem Grubenwasser am Stollenmundloch
aufweisen. Durch die Kaskade miusste zum Beispiel die Eisenkonzentration im
Bereich der Messstelle MP3 durch Ausfallungsreaktionen abnehmen und das
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Redoxpotential durch eine verstarkte Sauerstoffaufnahme ansteigen. Dieses
Verhalten konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.

Weiterhin konnte im Bereich der Messstelle MP1 und MP3 keine jahreszeitliche
Abhangigkeit der Wasserinhaltsstoffe des Grubenwassers nachgewiesen bzw.
festgestellt werden. Diese Unabhangigkeit wird durch die Wassertemperaturen
belegt, welche im gesamten Untersuchungszeitraum sowie in den vorhergehenden
Studien keine deutlichen Schwankungen aufweisen.

Gegenuber dem Grubenwasser zeigt das Wasser des Steinbaches (MP2a) deutlich
geringere Konzentrationen an den analysierten Wasserinhaltsstoffen. Die
Konzentrationen liegen dabei im geogenen Normalbereich und deuten somit auf
keine anthropogene Belastung hin bzw. auf Eingriffe, die das natirliche System
storen. Ein weiterer Unterschied zum Grubenwasser besteht bei dem Einfluss der
Jahreszeit. Bei dem Wasser des Steinbaches ist eine Konzentrationsabhangigkeit
der Wasserinhaltsstoffe gegeniber der Jahreszeit zu beobachten. Diese kann vor
allem bei den Hauptionen beobachtet werden. Wahrend in den Sommermonaten
hoéhere Konzentrationen an Natrium, Calcium und Magnesium analysiert wurden,
wurde bei Ammonium eine Konzentrationsabnahme mit steigender Temperatur
beobachtet. Die Konzentrationszunahme mit steigender Temperatur ist auf die
zunehmende Loslichkeit zurlckzufihren, wahrend die Nitrifikation bei geringeren
Temperaturen langsamer ablauft und somit zu erhéhten Konzentrationen fihrt.
Diese Abhangigkeit gegenuber der Jahreszeit bzw. der Wassertemperatur ist neben
der Messstelle MP2a auch bei den Messstellen MP4, MP5 und MP6 zu beobachten.

Durch die starke wassserchemische Ungleichheit der beiden Wasser (Steinbach-
und Grubenwasser) kommt es im Bereich der Einleitung des Grubenwassers in den
Steinbach zur optischen und chemischen Veranderung des Steinbachwassers.
Diese Veranderungen sind teilweise bis in die Ortschaft Gernrode (Hagenteich) zu
beobachten, welche entlang des FlieRweges unterschiedlich stark ausgepragt sind.
Es ist vor allem eine Konzentrationsabnahme der Wasserinhaltsstoffe festzustellen.
Eine Abnahme bis zu den Konzentrationen des unbeeinflussten Steinbaches
(MP2a) im Bereich der Messstelle MP6 wird jedoch nicht bei allen
Wasserinhaltsstoffen erreicht. Vor allem die Konzentrationen an Calcium, Caesium,
Chlorid, Kobalt, Barium, Kalium, Magnesium, Mangan, Natrium, Nickel, Strontium,
Fluorid und Zink liegen deutlich Uber denen der im Steinbach gemessenen
Konzentrationen. Dennoch ist eine starke bis sehr starke Abnahme der einzelnen
Konzentrationen (20 bis 60 %) zu beobachten. Bei Fluorid kommt es jedoch entlang
des Flieweges zu einer Konzentrationszunahme. Die restlichen analysierten
Wasserinhaltsstoffe der Messstelle MP6 (W, Si, SO,*, U, PO,*, Hg, Rb, Se, Mo,
NH,", NO,, Cu, Li, Sb, As, Cd, Fe(gesamt), Fe(ll) und Au) weisen Gehalte auf, die
im Bereich von denen der Messstelle MP2a liegen und nur geringfligig héher sind.

Die Konzentrationsabnahme der einzelnen Wasserinhaltsstoffe entlang des
FlieBweges ist durch Reaktionen wie Ausfallung, Oxidation und Absorption bedingt.
Beispielsweise kann die Abnahme der Mn-Konzentration auf die Absorption an
Schwebstoffen, Eisenhydroxiden und Sedimenten zurlckgefiihrt werden. Die
Abnahme der Eisenkonzentration (Fe?*) ist durch die Oxidation von zweiwertigem zu
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dreiwertigen Eisen bedingt, wodurch Eisenhydroxid (Fe(OH); gebildet wird (Glg. 39
a/b, HEDIN et al. 1994).

Fe? +'/, O, + %/, H,O -> FeOOH + H* (39 a)
Fe* + 2H,0 -> FeOOH + H* (39 b)

Die Bildung von Eisenhydroxid konnte anhand der hydrogeochemischen
Modellierung bestatigt werden. Dabei fallt direkt die amorphe Mineralphase aus,
wahrend sich Hamatit, Magnetit und Goethit aus Umwandlungsreaktionen bilden
(MERKEL & PLANER-FRIEDRICH 2002).

Die Ausfallung von Eisenoxiden und -hydroxiden ist als rostbrauner gelartiger
Niederschlag bzw. Absatz im Bachbett des gesamten Untersuchungsgebietes zu
beobachten. In diesem Schlamm bzw. Niederschlag sind viele Schwermetalle
absorptiv. gebunden. Eine Untersuchung hinsichtlich der Schwermetall-
konzentrationen im Schlamm wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeflhrt.
Jedoch wurde in einer vorhergehenden Studie von der Firma GEOMONTAN eine
Schlammprobe aus dem Stollen ,Hohe Warte” auf solche Belastungen untersucht.
Aus den Analysenergebnissen, welche in Anlage 27 aufgefuhrt sind, wird ersichtlich,
dass die Schwermetallkonzentrationen des Schlammes deutlich Gber denen des
Grubenwassers liegen. Der Schlamm stellt mit seinen hohen Schwermetall-
konzentrationen ein Gefahrdungspotential dar, da eine Bioakkumulation von
Schwermetallen aus dem Sediment erfolgt. Uber aquatische Organismen, die im
oder in unmittelbarer Nahe des Sedimentes leben, findet ein Eintritt von
Schwermetallen in die Nahrungskette statt (SCHWOERBEL 1999).

Wie die Ergebnisse der Wasseruntersuchung zeigen, verschlechtert die Einleitung
des Grubenwassers in den Steinbach dessen Wasserqualitat. Somit verstofit diese
Einleitung gegen den Grundsatz des Wasserhaushaltsgesetzes (§ 1a), welcher
besagt:

.Die Gewasser sind als Bestandteil des Naturhaushalts so zu bewirtschaften, dass
sie dem Wohl der Allgemeinheit und im Einklang mit ihm auch dem Nutzen
einzelner dienen und dass jede vermeidbare Beeintrachtigung unterbleibt.*

Aufgrund dieses Grundsatzes bedarf es im Falle der Einleitung des Grubenwassers
einer sofortigen Handlung. TAMME (2002) hat hierfir vorgeschlagen, das
Grubenwasser mittels passiver Methoden zu reinigen. Diese Empfehlung kann hier
unter Hinweis auf die Arbeit von SIMON (2003) geteilt werden.
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Abb. Abbildung

aq. aquatisch

Cov Co-Varianz

Canorg. anorganischer Kohlenstoff

DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.

DOC geloster org.- gebundener Kohlenstoff (Dissolved Organic Carbon)
EDTA Ethylendiamintetraacetat

FCKW Fluorkohlenwasserstoff

HPLC High Performance Liquid Chromatography

IC lonenaustauschchromatographie

ICP Induktiv gekoppeltes Plasma (Inductively Coupled Plasma)
ICP-MS Massenspektrometrie mit ICP

ISE lonenselektive Elektrode

Kg Basenkapazitat

ki-Wert Durchlassigkeitsbeiwert

Ks Saurekapazitat

LAWA Landerarbeitsgemeinschaft

MP MeRpunkt

MS Massenspektrometer

m-Wert Aciditat

n.b. nicht bestimmt

Ox Oxidation

p-Wert Alkalitat

Red Reduktion

Sl Sattigungsindizies

Tab. Tabelle

TDS Gesamtmineralisation (Total Dissolved Solids)

TIC gesamt anorg.-gebundener Kohlenstoff (Total Inorganic Carbon)

uv ultraviolett
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Anlage 2: Gangerzlagerstatten im Mittel- und Unterharz (MOHR 1993)
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27 Neuhaus-Stolberg 54 Grube Rottleberode und o GC a "Cd °’B ﬁa“fhéh
28  StraBberger Revier Edelweill 30 Ggg an eé fre the e
)9 Grube Friedrich 55  Backofenzug £¢ am Rupleroerg




Messstation Januar  Februar Marz April Mai Juni Juli August Septembel Oktober  November  Dezembel Summe
1980 Gernrode 27,8 32,1 27,3 59,0 30,3 103,7 45,5 56,2 32,7 34,8 38,6 24,0 512
Gernrode-Sternhaus 46,5 36,5 39,8 89,0 28,2 86,6 82,3 49,4 50,8 43,8 66,3 50,2 669
1981 Gernrode 411 241 68,3 27,7 96,1 129,1 34,4 110,3 78,7 39,5 34,9 62,3 747
Gernrode-Sternhaus 87,6 41,1 80,3 40,0 91,2 140,1 55,4 105,1 90,2 58,9 72,7 97,7 960
1982 Gernrode 30,0 1,8 42,2 14,3 52,3 28,1 42,9 40,2 14,6 36,3 13,4 39,6 356
Gernrode-Sternhaus 49,1 2,0 44,2 23,7 51,2 33,0 40,3 26,4 14,4 57,6 22,2 53,5 417
1983 Gernrode 40,7 26,4 44,0 129,8 102,3 28,6 91,3 70,4 18,7 9,9 41,8 231 627
Gernrode-Sternhaus 71,5 48,4 62,7 132,0 129,8 36,3 106,7 75,9 26,4 17,6 51,7 34,1 793
1984 Gernrode 73,7 63,8 15,4 90,2 111,1 75,9 55,0 63,8 78,1 58,3 33,0 18,7 737
Gernrode-Sternhaus 94,6 91,3 17,6 97,9 158,4 69,3 56,1 60,5 100,1 68,2 46,2 27,5 888
1985 Gernrode 41,8 8,8 34,1 35,2 70,4 63,8 47,3 48,4 15,4 24,2 42,9 64,9 497
Gernrode-Sternhaus 78,1 22,0 77,0 57,2 46,2 84,7 59,4 62,7 33,0 24,2 64,9 78,1 688
1986 Gernrode 58,3 41,8 69,3 67,1 74,8 49,5 39,6 101,2 89,1 55,0 44 72,6 723
Gernrode-Sternhaus 86,9 45,1 83,6 71,5 92,4 52,8 48,4 95,7 93,5 59,4 11,0 101,2 842
1987 Gernrode 75,9 58,3 42,9 17,6 62,7 90,2 74,8 44,0 62,7 341 47,3 19,8 630
Gernrode-Sternhaus 110,0 62,7 61,6 22,0 82,5 99,0 79,2 50,6 48,4 38,5 57,2 26,4 738
1988 Gernrode 40,7 77,0 64,9 11,0 31,9 52,8 40,7 33,0 40,7 19,8 52,8 61,6 527
Gernrode-Sternhaus 50,6 119,9 89,1 20,9 17,6 61,6 49,5 35,2 48,4 33,0 74,8 83,6 684
1989 Gernrode 7,7 17,6 49,5 28,6 14,3 38,5 137,5 26,4 47,3 37,4 44,0 50,6 499
Gernrode-Sternhaus 14,3 24,2 64,9 37,4 15,4 39,6 113,3 29,7 53,9 52,8 52,8 74,8 573
1990 Gernrode 44,0 66,0 13,2 59,4 22,0 96,8 8,8 91,3 451 27,5 84,7 69,3 628
Gernrode-Sternhaus 46,2 79,2 20,9 60,5 15,4 110,0 16,5 67,1 53,9 33,0 107,8 97,9 708
1991 Gernrode 41,8 17,6 34,1 24,2 39,6 95,7 231 28,6 24,2 18,7 39,6 42,9 430
Gernrode-Sternhaus 49,5 24,2 37,4 40,7 46,2 94,6 17,6 35,2 27,5 30,8 47,3 52,8 504
1992 Gernrode 19,8 18,7 83,6 34,1 20,9 83,6 67,1 69,3 19,8 86,9 64,9 61,6 630
Gernrode-Sternhaus 25,3 37,4 100,1 36,3 28,6 83,6 83,6 88,0 23,1 90,2 82,5 61,6 740
1993 Gernrode 56,1 20,9 9,9 12,1 107,8 113,33 97,9 52,8 63,8 36,3 49,5 104,5 725
Gernrode-Sternhaus 100,1 44,0 16,5 17,6 1045 1122 123,2 51,7 71,5 45,1 61,6 138,6 887
1994 Gernrode 71,5 38,5 94,6 116,6 172,7 41,8 53,9 70,4 59,4 31,9 29,7 451 826
Gernrode-Sternhaus 84,7 47,3 113,3 137,5 159,5 50,6 63,8 106,7 64,9 34,1 46,2 60,5 969
1995 Gernrode 75,9 46,2 58,3 58,3 78,1 62,7 44,0 64,9 107,8 6,6 37,4 29,7 670
Gernrode-Sternhaus 107,8 61,6 79,2 73,7 73,7 75,9 47,3 47,3 112,2 8,8 53,9 44,0 785
1996 Gernrode 8,8 58,3 15,4 451 85,8 38,5 71,5 91,3 37,4 75,9 73,7 52,8 655
Gernrode-Sternhaus 9,9 77,0 31,9 49,5 100,1 38,5 80,3 88,0 46,2 84,7 93,5 60,5 760
1997 Gernrode 23,1 81,4 56,1 22,0 52,8 30,8 132,0 26,4 11,0 28,6 34,1 81,4 580
1998 Gernrode 53,9 11,0 42,9 68,2 20,9 84,7 29,7 49,5 74,8 121,0 47,3 16,5 620
1999 Gernrode 39,6 37,4 30,8 68,2 51,7 88,0 33,0 52,8 25,3 30,8 63,8 78,1 600
2000 Gernrode 33,0 56,1 86,9 36,3 41,8 27,5 53,9 59,4 33,0 45,1 24,2 36,3 534
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Anlage 5: Durchflussverhaltnisse im Untersuchungsgebiet, mit 7 %-igen Fehler

Messtelle MP1 (Stollenmundloch):
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Gruben- Bad Darlinger- Blanken- CICa-Thale Siebenspring-  Stecklen- Hubertus- Behringer Gern-rode Alten-brak
wasser  Suderode ode burg quelle Thale berg brunnen Brunnen

?I'emperatw [°C] n.b. 14,1 9,8 10,1 12,6 9,7 11,1 10,9 8,9 15,0 7.4
pH-Wert 7,30 6,81 7,25 7,02 6,37 6,46 7,39 7,18 6,98 6,88 6,42
pe-Wert n.b. 7,3 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Fe’ [mg/L] 2,10 0,04 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Fe* [mg/L] 0,60 0,02 n.b. 1,68 6,64 1,08 1,76 0,96 2,31 1,59 0
Na" [mg/L] 16,0 3.073 200 61,7 3.980 170 278 20,4 4.025 77,7 452
K" [mg/L] 1,80 19,0 14,05 6,43 74,9 13,0 7,98 1,65 44,8 6,81 7,20
Ca*” [mg/L] 46,5 2.409 444 272 2820 188 251 370 2.326 581 337
Mg [mg/L] 20,4 7,00 31,9 95,5 60,9 49,3 9,73 34,6 13,03 39,9 3,49
HCO3 [mg/L] 61,0 49,1 288,5 363 79,3 313 161 320 61,02 152 146
cr [mg/L] 84,0 10.012 290 105 11.390 339 788 29,9 10.450 91,1 1.202
S0~ [mg/L] 55,0 n.b. 1.003 778 24,4 294 441 784 6,51 1.447 62,4
NO3 [mg/L] 0,025 0,1 6,99 n.b. 2,14 26,0 1,00 5,80 0,07 30,0 10,5
NO, [mg/L] 0,025 0,05 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
PO* [mg/L] 0,025 0,10 0,16 1,53 0,05 0,04 0,19 6,50 0,06 0,51 0
NH," [mg/L] 0,05 2,30 0,17 n.b. 0,26 0,05 n.b. 0,66 0,51 n.b. 4,01
F [mg/L] 5,00 1,20 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Si [mg/L] n.b. 12,3 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Li" [mg/L] n.b. n.b. 0,25 0,17 14,1 0,15 0,8 0,14 14,5 n.b. 1,27
Sre” [mg/L] n.b. 42,0 1,68 0,04 1,71 0,21 0,166 n.b. 1,67 n.b. 4,57
Mn** [mg/L] 1,10 0,79 n.b. 0,10 0 0 n.b. n.b. 1,46 0,22 0,36
A" [mg/L] n.b. n.b. n.b. 0,02 1,45 0 n.b. 2,87 3,64 3,50 3,22
Br [mg/L] n.b. n.b. 0,28 0,40 2,80 0,13 0,0007 0,10 14,52 n.b. 2,93
J [mg/L] n.b. n.b. 0,11 0,06 0,31 0,06 n.b. 0,03 0,31 n.b. 0,32
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Mineralwasser : Bad Hubertus- Stecklen- Behringer  Blanken- Darling- Sieben- GER-2210-
Altenbrak Gernrode . CaCl-Thale
Grubenwasser Suderode brunnen berg Brunnen burg erode springquelle MP1
Amm
'5:95 0,25 0,16 0,05 0,08 0,05 0,07 0,05 0,06 0,05 0,06 0,9
“10:90 0,45 0,28 0,05 0,11 0,05 0,10 0,05 0,06 0,05 0,07 0,9
'15:85 0,65 0,39 0,04 0,14 0,04 0,12 0,04 0,07 0,05 0,08 0,9
20:80 0,84 0,51 0,04 0,17 0,04 0,14 0,04 0,07 0,05 0,09 0,9
25:75 1,04 0,62 0,04 0,20 0,04 0,17 0,04 0,08 0,05 0,10 0,9
30:70 1,24 0,73 0,04 0,23 0,04 0,19 0,04 0,09 0,05 0,11 0,9
‘40:60 1,64 0,96 0,03 0,30 0,03 0,24 0,03 0,10 0,05 0,13 0,9
'50:50 2,04 1,19 0,02 0,36 0,02 0,28 0,02 0,11 0,05 0,15 0,9
HCO3
'5:95 62,4 54,2 61,9 70,1 62,7 56,6 72,6 69,0 70,8 57,5 10,7
“10:90 66,8 50,7 65,8 82,1 67,4 55,1 87,3 80,1 83,4 57,4 10,7
'15:85 71,0 47,4 69,4 94,0 72,2 53,5 102 91,1 95,9 57,4 10,7
20:80 75,2 44,2 73,0 106 76,9 51,9 116 102 108 57,4 10,7
25:75 79,4 41,0 76,3 117 81,6 50,2 131 113 120 57,4 10,7
30:70 83,5 38,0 79,6 128 86,3 48,6 146 124 133 57,5 10,7
‘40:60 91,6 32,0 85,7 151 95,7 453 175 146 157 57,6 10,7
'50:50 99,0 26,3 91,4 173 105 42,0 203 167 181 57,8 10,7
Ca
'5:95 61,0 166 73,3 62,7 56,7 162 57,8 66,4 54 188 762
“10:90 75,6 286 100 78,9 66,9 278 69,1 86,4 60,7 329 762
'15:85 90,1 406 127 95,1 77,2 394 80,4 106 68 471 762
20:80 105 525 154 111 87,4 511 91,7 126 75 612 762
'25:75 119 645 181 128 97,6 626 103 146 81,9 753 762
30:70 134 764 207 144 108 742 114 166 89,0 895 762
‘40:60 163 1.004 261 176 128 974 137 206 103 1.177 762
'50:50 192 1.243 315 209 149 1.206 159 246 117 1.460 762
Cl
'5:95 140 587 84,4 81,3 119 611 85,1 94,4 97 660 1.840
“10:90 196 1.089 84,8 78,6 154 1.139 86,1 105 110 1.236 1.840
'15:85 252 1.592 85,1 75,9 190 1.666 87,2 115 122 1.812 1.840
20:80 308 2.095 85,5 73,2 225 2.193 88,3 125 135 2.388 1.840
'25:75 364 2.598 85,8 70,5 260 2,721 89,3 136 148 2.964 1.840
30:70 420 3.100 86,2 67,8 295 3.248 90,4 146 161 3.540 1.840
'40:60 532 4.105 86,9 62,4 366 4.304 92,5 167 186 4.690 1.840
'50:50 645 5.112 87,7 57,0 436 5.357 94,7 187 212 5.842 1.840
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Mineralwasser : Bad Hubertus- Stecklen- Behringer  Blanken- Darling- Sieben- GER-2210-
Altenbrak Gernrode . CaCl-Thale

Grubenwasser Suderode brunnen berg Brunnen burg erode springquelle MP1
F
'5:95 4,75 4,81 4,75 4,75 4,75 4,75 4,75 4,75 4,75 4,75 4,24
“10:90 4,50 4,62 4,50 4,50 4,50 4,50 4,50 4,50 4,50 4,50 4,24
'15:85 4,25 4,43 4,25 4,25 4,25 4,25 4,25 4,25 4,25 4,25 4,24
20:80 4,00 4,24 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,24
25:75 3,75 4,05 3,75 3,75 3,75 3,75 3,75 3,75 3,75 3,75 4,24
30:70 3,50 3,86 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50 4,24
‘40:60 3,00 3,48 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 4,24
'50:50 2,50 3,10 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 4,24
Fe
'5:95 2,57 2,57 2,65 2,61 2,65 2,68 2,65 2,57 2,62 2,90 11,0
“10:90 2,43 2,44 2,59 2,53 2,61 2,67 2,60 2,43 2,54 3,11 11,0
'15:85 2,30 2,30 2,53 2,44 2,56 2,65 2,55 2,30 2,46 3,31 11,0
20:80 2,16 2,17 2,48 2,35 2,51 2,63 2,50 2,16 2,38 3,51 11,0
25:75 2,03 2,04 2,42 2,27 2,47 2,61 2,45 2,03 2,30 3,72 11,0
30:70 1,89 1,91 2,37 2,18 2,42 2,59 2,40 1,89 2,21 3,92 11,0
‘40:60 1,62 1,64 2,26 2,00 2,32 2,56 2,29 1,62 2,05 4,33 11,0
'50:50 1,35 1,38 2,15 1,83 2,23 2,52 2,19 1,35 1,89 4,73 11,0
Fe(+2)
'5:95 1,1E-07 0,37 4,3E-08 5,7E-08 7,1E-08 9,1E-08 1,0E-07 5,6E-08 1,1E-07 1,4E-07 9,2
“10:90 1,3E-07 0,35 3,8E-08 46E-08 6,8E-08 1,1E-07 1,3E-07 5,0E-08 1,3E-07 2,1E-07 9,2
'15:85 1,4E-07 0,33 3,7E-08 41E-08 6,5E-08 1,4E-07 1,6E-07 4,5E-08 1,5E-07 3,0E-07 9,2
20:80 1,5E-07 0,31 3,7E-08 3,9E-08  6,2E-08 0,07 4,0E-07 4,2E-08 1,6E-07 3,9E-07 9,2
'25:75 1,6E-07 0,29 3,9E-08 3,7E-08  6,0E-08 0,20 0,10 3,9E-08 1,7E-07 5,0E-07 9,2
30:70 1,6E-07 0,27 4,1E-08 3,7E-08  5,8E-08 0,32 0,21 3,7E-08 1,7E-07 6,2E-07 9,2
‘40:60 1,5E-07 0,22 4,6E-08 3,6E-08 5,5E-08 0,57 0,42 3,1E-08 1,7E-07 8,8E-07 9,2
'50:50 1,3E-07 0,18 5,2E-08 3,6E-08 5,2E-08 0,81 0,63 2,6E-08 1,7E-07 1,2E-06 9,2
K
'5:95 2,07 1,71 2,05 1,79 2,11 3,99 2,03 2,41 2,36 5,52 3,6
“10:90 2,34 1,62 2,30 1,79 2,42 6,18 2,26 3,03 2,92 9,25 3,6
'15:85 2,61 1,53 2,55 1,78 2,73 8,37 2,50 3,64 3,48 13,0 3,6
20:80 2,88 1,44 2,81 1,77 3,04 10,6 2,73 4,26 4,03 16,7 3,6
25:75 3,15 1,35 3,06 1,76 3,35 12,7 2,96 4,87 4,59 20,4 3,6
30:70 3,42 1,26 3,31 1,75 3,66 14,9 3,19 5,49 5,15 241 3,6
‘40:60 3,96 1,08 3,81 1,74 4,28 19,3 3,66 6,71 6,27 31,6 3,6
'50:50 4,50 0,90 4,31 1,72 4,90 23,7 4,12 7,94 7,38 39,0 3,6

Jassem|elaully pun Jassemuaqgnis) uoA Bunyosi Jap assiugebi] :q 2 abejuy



Mineralwasser : Bad Hubertus- Stecklen- Behringer  Blanken- Darling- Sieben- GER-2210-
Altenbrak Gernrode . CaCl-Thale

Grubenwasser Suderode brunnen berg Brunnen burg erode springquelle MP1
Mg
'5:95 19,6 19,7 21,4 211 19,9 20,0 24,2 21,0 21,8 22,5 72,9
“10:90 18,7 19,1 22,4 21,8 19,3 19,7 27,9 21,6 23,3 24,6 72,9
'15:85 17,9 18,4 23,3 22,5 18,8 19,3 31,7 22,1 24,7 26,6 72,9
20:80 17,0 17,7 24,3 23,3 18,3 19,0 35,4 22,7 26,2 28,7 72,9
25:75 16,2 171 253 24,0 17,7 18,6 39,2 23,3 27,6 30,8 72,9
30:70 15,3 16,4 26,3 247 17,2 18,3 43,0 23,9 29,1 32,9 72,9
‘40:60 13,6 15,1 28,2 26,1 16,1 17,5 50,5 25,0 32,0 371 72,9
'50:50 11,9 13,7 30,2 27,5 15,1 16,8 58,0 26,2 34,9 41,2 72,9
Mn
'5:95 1,06 1,05 1,06 1,05 1,05 1,12 1,05 1,05 1,05 1,05 5,72
“10:90 1,03 0,99 1,01 0,99 0,99 1,14 1,00 0,99 0,99 0,99 5,72
'15:85 0,99 0,94 0,97 0,94 0,94 1,16 0,95 0,94 0,94 0,94 5,72
20:80 0,95 0,88 0,92 0,88 0,88 1,18 0,90 0,88 0,88 0,88 5,72
25:75 0,92 0,83 0,88 0,83 0,83 1,20 0,85 0,83 0,83 0,83 5,72
30:70 0,88 0,77 0,84 0,77 0,77 1,21 0,80 0,77 0,77 0,77 5,72
‘40:60 0,80 0,66 0,75 0,66 0,66 1,25 0,70 0,66 0,66 0,66 5,72
'50:50 0,73 0,55 0,66 0,55 0,55 1,29 0,60 0,55 0,55 0,55 5,72
NO3
'5:95 0,62 0,09 1,57 0,37 0,12 0,07 0,07 0,44 1,38 0,12 1,00
“10:90 1,14 0,09 3,06 0,64 0,15 0,04 0,05 0,79 2,66 0,15 1,00
'15:85 1,66 0,08 4,54 0,92 0,17 0,01 0,02 1,13 3,95 0,18 1,00
20:80 2,18 0,08 6,02 1,19 0,20 0 0 1,48 5,23 0,21 1,00
'25:75 2,70 0,07 7,50 1,47 0,22 0 0 1,82 6,52 0,24 1,00
30:70 3,22 0,07 8,98 1,74 0,25 0 0 2,17 7,81 0,27 1,00
‘40:60 4,27 0,06 11,9 2,29 0,30 0 0 2,86 10,4 0,33 1,00
'50:50 5,31 0,05 14,9 2,84 0,35 0 0 3,55 12,9 0,39 1,00
NO2
'5:95 7,1E-11 2,7E-11 1,6E-10 6,4E-11  3,2E-11  2,3E-11 2,2E-11 6,8E-11 1,0E-10 3,1E-11 0,01
“10:90 9,0E-11 2,6E-11 2,4E-10 9,2E-11 3, 7E-11  1,8E-11 1,7E-11 9,6E-11 1,3E-10 3,5E-11 0,01
'15:85 1,0E-10 2,5E-11 3,1E-10 1,1E-10 4,1E-11  8,6E-12 1,1E-11 1,2E-10 1,6E-10 3,8E-11 0,01
20:80 1,1E-10 2,4E-11 3,8E-10 1,3E-10 4,5E-11  6,7E-29 8,9E-13 1,4E-10 1,7E-10 41E-11 0,01
'25:75 1,2E-10 2,4E-11 4,3E-10 1,5E-10 4,9E-11  3,1E-30 5,1E-29 1,5E-10 1,9E-10 4,3E-11 0,01
30:70 1,2E-10 2,3E-11 4,9E-10 1,7E-10 53E-11  6,9E-31 5,8E-30 1,6E-10 2,0E-10 4,6E-11 0,01
‘40:60 1,2E-10 2,1E-11 5,8E-10 1,9E-10 6,0E-11  1,1E-31 5,7E-31 1,9E-10 2,3E-10 5,1E-11 0,01
'50:50 1,2E-10 1,9E-11 6,7E-10 21E-10 6,7E-11  3,2E-32 1,2E-31 2,0E-10 2,5E-10 5,5E-11 0,01
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Mineralwasser : Bad Hubertus- Stecklen- Behringer  Blanken- Darling- Sieben- GER-2210-
Altenbrak Gernrode . CaCl-Thale

Grubenwasser Suderode brunnen berg Brunnen burg erode springquelle MP1
Na
'5:95 37,8 15,2 19,1 16,2 29,1 220 18,3 25,2 23,7 218 253
“10:90 59,7 14,4 22,2 16,4 42,2 424 20,6 34,4 31,4 420 253
'15:85 81,5 13,6 253 16,7 55,4 628 22,9 43,6 39,2 622 253
20:80 103 12,8 28,4 16,9 68,5 832 25,2 52,8 46,9 824 253
25:75 125 12,0 31,5 171 81,6 1.036 27,5 62,1 54,6 1.026 253
30:70 147 11,2 34,6 17,3 94,7 1.240 29,7 71,2 62,3 1.228 253
‘40:60 191 9,60 40,8 17,8 121 1.647 34,3 89,7 77,7 1.632 253
'50:50 234 8,00 46,9 18,2 147 2.055 38,9 108 93,2 2.036 253
HPO4
'5:95 0,01 0,01 0,02 0,16 0,02 0,01 0,04 0,01 0,01 0,01 0,80
“10:90 0,01 0,01 0,03 0,31 0,02 0,01 0,07 0,02 0,01 0,01 0,80
'15:85 0,01 0,01 0,04 0,45 0,02 0,01 0,10 0,02 0,01 0,01 0,80
20:80 0,01 0,01 0,05 0,59 0,03 0,01 0,12 0,02 0,01 0,01 0,80
25:75 4,8E-03 0,01 0,06 0,72 0,03 0,01 0,15 0,03 0,01 0,01 0,80
30:70 4,2E-03 0,01 0,07 0,85 0,03 0,01 0,17 0,03 0,01 0,01 0,80
‘40:60 3,3E-03 0,02 0,08 1,10 0,04 0,01 0,22 0,03 0,01 0,01 0,80
'50:50 2,6E-03 0,02 0,10 1,33 0,05 0,01 0,27 0,04 0,01 0,01 0,80
S04
'5:95 453 39,0 104 771 46,2 40,9 76,9 86,2 56,9 40,7 86,1
“10:90 451 34,8 159 106 453 36,8 106 124 66,4 37,0 86,1
'15:85 45,0 31,4 211 134 44,4 33,6 134 161 75,9 34,3 86,1
20:80 44,9 28,6 263 162 43,5 30,8 162 197 85,2 32,1 86,1
'25:75 44,8 26,2 313 189 42,7 28,4 189 232 94,4 30,2 86,1
30:70 447 23,9 362 216 41,9 26,2 216 267 103 28,5 86,1
‘40:60 44,6 19,8 457 268 40,4 22,2 268 335 121 25,5 86,1
'50:50 44,7 16,1 550 320 39,0 18,6 320 402 139 23,0 86,1
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Anlage 8 a: Dendrogramm

* ¥ x * * *» * HI ERARCHICAL CLUSTER ANALYSIS™* * *x *x % %
Dendrogram using Ward Method

Rescaled Distance Cluster Combine

CASE 0 5 10 15 20 25
Label Num +-——=-—--—- Fo——————— o= - - +
Altenbrak’5:95 1 QN
Stecklenberg 5:95 49 o
Altenbrak’ 10:90 2 8o
Stecklenberg 10:90 50 o
Siebenspringquelle’5 97 o
Altenbrak’ 15:85 3 8o
Stecklenberg 15:85 51 o
Altenbrak’ 20:80 4 8o
Stecklenberg 20:80 52 Jo
Altenbrak’ 25:75 5 Jo
Altenbrak 30:70 6 Jo
Stecklenberg 25:75 53 Ll
Stecklenberg 30:70 54 Ll

Siebenspringquelle’1 98 Jo
Hubertusbrunnen’ 5:95 37 Jo

Blankenburg 5:95 73 Jo
Darlingerode 5:95 85 Jo
Gernrode 5:95 25 Jo
Gernrode 10:90 26 Ll
BehringerBrunnen 10: 62 Ja
CaCl-Thale “10:90 110 L
BehringerBrunnen’'5:9 61 o
CaCl-Thale “5:95 109 L
BadSuderode 5:95 13 Ll
BadSuderode 10:90 14 L

Siebenspringquelle’4 103 LIRS
Siebenspringquelle’5 104 Jo &
Hubertusbrunnen 25:7 41 Jo &

Blankenburg 20:80 76 Jo &

Hubertusbrunnen 20:8 40 Jo &

Darlingerode 20:80 88 Jo &

Darlingerode 25:75 89 Jo &

Darlingerode 30:70 90 Jo &

Hubertusbrunnen 30:7 42 Jo &

Blankenburg 25:75 77 Jo &

Blankenburg 30:70 78 Jo &
Siebenspringquelle’2 101 Jo &
Siebenspringquelle”3 102 Jo &
Siebenspringquelle’l 99 Jo &
Siebenspringquelle’2 100 Jo &

Hubertusbrunnen 10:9 38 Jo &

Blankenburg 10:90 74 Jo &

Darlingerode 10:90 86 o 2030303030030 0000«
Hubertusbrunnen 15:8 39 do & <
Blankenburg 15:85 75 Jo & <
Darlingerode 15:85 87 Jo & <
Altenbrak 40:60 7 do & <
Stecklenberg 40:60 55 Jo & <
Altenbrak 50:50 8 do & <



Anlage 8 b: Dendrogramm

Stecklenberg 50:50
Altenbrak”80:20
Altenbrak”90:10
Altenbrak 60:40
Altenbrak” 70:30
Stecklenberg”80:20
Stecklenberg”90:10
Stecklenberg 60:40
Stecklenberg”70:30
Gernrode 40:60
Gernrode 50:50
Gernrode ' 25:75
Gernrode 30:70
Gernrode 15:85
Gernrode ' 20:80
Gernrode ' 80:20
Gernrode 90:10
Gernrode 60:40
Gernrode 70:30
Darlingerode”80:20
Darlingerode”90:10
Blankenburg 80:20
Blankenburg 90:10
Hubertusbrunnen 80:
Hubertusbrunnen 90:
Blankenburg 70:30
Siebenspringquelle”
Siebenspringquelle”
Siebenspringquelle’
Siebenspringquelle”
Hubertusbrunnen 50:
Blankenburg 40:60
Hubertusbrunnen 40:
Darlingerode 40:60
Darlingerode 50:50
Darlingerode 60:40
Darlingerode”70:30
Hubertusbrunnen 60:
Blankenburg’ 50:50
Hubertusbrunnen 70:
Blankenburg 60:40
BehringerBrunnen” 90
CaCl-Thale “80:20
CaCl-Thale “90:10

=N

o J oy O ©

BehringerBrunnen 80:

CaCl-Thale “70:30

BehringerBrunnen 60:

CaCl-Thale “60:40

BehringerBrunnen 70:

BadSuderode 70:30
BadSuderode 80:20
BadSuderode 90:10
BadSuderode " 50:50
BadSuderode 60:40
BadSuderode "40:60

BehringerBrunnen 40:
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Anlage 8 c: Dendrogramm

CaCl-Thale “40:60 115 Jgos &
BehringerBrunnen 50: 68 Jo & &
CaCl-Thale “50:50 116 I & ©
BehringerBrunnen 25: 65 I & &
CaCl-Thale “25:75 113 do alr
BehringerBrunnen 30: 66 do &
CaCl-Thale “30:70 114 do &
BehringerBrunnen 15: 63 do &
CaCl-Thale “15:85 111 Jo &
BehringerBrunnen 20: 64 N (1974
CaCl-Thale “20:80 112 o
BadSuderode 25:75 17 4o
BadSuderode 30:70 18 4o
BadSuderode 15:85 15 8o
BadSuderode " 20:80 16 8o

GRUBENWASSER 121 b



Anlage 9 a: Boxplot Graphiken
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Anlage 9 b: Boxplot Graphiken
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Anlage 9 c: Boxplot Graphiken
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Anlage 9 d: Boxplot Graphiken
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Anlage 9 e: Boxplot Graphiken
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Anlage 9 f: Boxplot Graphiken
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Anlage 9 g: Boxplot Graphiken
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Anlage 10: oberer und unterer Fehler bei der Analyse mittels HACH Photometer

Probenummer Datum [qug(/lll_)] Fe ;ng?ﬁmt) E}%‘/; [:;I;‘C]
GER-2210-MP1 22.10.2002 9,16 "% 10,93 *¢'a3 - -
GER-2111-MP1 21.11.2002 823 * (5, 9,65 "oy - -
GER-1912-MP1 19122002 9,13 *g55 1221 'oas 226 Tggr 0,90 T oos
GER-3001-MP1 29.01.2003 8,97 *o5; 1067 To5 11,91 g3 077 ' oo,
GER-2402-MP1 24022003 10,45 * ¢35 1150 To% 1,10 Tgos 0,99 T oos
GER-2503-MP1 25032003 6,99 *0% 935 05 1,35 00s 0827 003
GER-2404-MP1 24042003 9,76 *¢3; 16,17 'y 0,08 1,10 *o'0a
GER-1905-MP1 19.05.2003 8,55 *ggs 1048 *o7a 1,18 oo -
GER-2210-MP3 22.10.2002 10,50 * o5 11,88 To'5s - -
GER-2111-MP3 21.11.2002 8,16 * (5, 10,64 *g'py - -
GER-1912-MP3 19122002 7,63 " o5, 1223 To5 0,08 0,81 " 505
GER-3001-MP3 30.01.2003 823 *(%3 924 'g5e 0,72 0,63 * 504
GER-2402-MP3 24022003 9,24 *¢5s 993 '¢%5, 0,16 0,96 * 503
GER-2503-MP3 25.03.2003 9,05 g5 1097 ‘g% 0,11 2,34 * 007
GER-2404-MP3 24.042003 9,16 g5 11,58 "o 0,05 0,89 * 503
GER-1905-MP3 19.052003 7,29 *g%a 899 'y 0,04 0,85 * o1
GER-1912-MP4 19122002 2,10 *gge 229 Tgoe 0,13 0,59
GER-3001-MP4 30012003 1,54 *go. 1,77 Tgoe 0,22 0,15
GER-2502-MP4 25022003 324 g0 3,87 Ty 177 0,63 * 505
GER-2503-MP4 25032003 2,10 "o 254 Ty 017 0,43 * oy
GER-2404-MP4 24042003 1,98 (oo 2,68 oo 0,06 2,85
GER-1905-MP4 19.052003 3,10 *¢i7 397 "o 0,06 0,96 * 573
GER-2210-MP5 22.10.2002 4,97 ¢, 511 'g'ya - -
GER-2111-MP5 21.11.2002 2,24 * o5 2,80 Tgog - -
GER-1912-MP5 19122002 1,89 *goe 369 Toqg 1,05 gos 0,62
GER-3101-MP5 30.01.2003 1,26 *go3 142 oo 096 go3 0,17
GER-2502-MP5 25.022003 2,91 s 308 Tgos 070 gos 0,68 oos
GER-2503-MP5 25032003 2,26 o6 252 0oy 079 o0s 0147000
GER-2404-MP5 24.042003 1,78 *goo 253 oy 1,07 gos 2,64
GER-1905-MP5 19.052003 2,75 g0 362 g 047 ' oos -
GER-2105-MP6 21.05.2003 0,40 0,43 0,11 0,65 * 2!

L - 001




Anlage 11: pe- und Redoxpotentialbereiche (SIGG & STUMM 1996)
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Anlage 12: Berechnung der elekir. Leitfahigkeit und des Abdampfriickstandes

Kurzbe- Abdampfriickstand
zeichnung Datum TDS Lf; [uS/em]  Lf(berechnet)  Lf(gemessen)x  Lf(berechnet) x
0.7 0.7
MP1 22.10.2002 4.616 5.772 7.213 4.040 5.049
MP1 21.11.2002 4.590 5.741 6.924 4.019 4.847
MP1 19.12.2002 4.373 5.499 7.020 3.849 4914
MP1 30.01.2003 4.456 5.693 7.084 3.985 4.959
MP1 24.02.2003 4.451 5.689 7.240 3.982 5.068
MP1 25.03.2003 4.405 5.637 7.057 3.946 4.940
MP1 24.04.2003 4.365 5.590 6.836 3.913 4,785
MP1 19.05.2003 4.354 5.578 7175 3.905 5.022
MP2a 22.10.2002 117 177 256 124 179
MP2a 21.11.2002 108 163 206 114 144
MP2a 19.12.2002 117 175 221 122 155
MP2a 30.01.2003 124 190 229 133 160
MP2a 24.02.2003 136 208 273 145 191
MP2a 25.03.2003 129 197 248 138 174
MP2a 24.04.2003 132 203 247 142 173
MP2a 19.05.2003 131 202 269 141 188
MP3 22.10.2002 4,574 5.735 7.244 4.015 5.071
MP3 21.11.2002 4.561 5.712 5.403 3.998 3.782
MP3 19.12.2002 4.361 5.479 6.800 3.835 4.760
MP3 30.01.2003 4.328 5.542 6.778 3.879 4,745
MP3 24.02.2003 4.413 5.642 6.936 3.949 4.855
MP3 25.03.2003 4.337 5.558 6.980 3.891 4.886
MP3 24.04.2003 4.162 5.357 6.744 3.750 4,721
MP3 19.05.2003 4.355 5.582 6.808 3.907 4.765
MP4 19.12.2002 1.317 1.813 2.164 1.269 1.515
MP4 30.01.2003 1.060 1.524 1.739 1.067 1.217
MP4 24.02.2003 1.990 2.732 3.861 1.912 2.703
MP4 25.03.2003 1.712 2.394 2.808 1.676 1.966
MP4 24.04.2003 1.831 2.547 2.999 1.783 2.099
MP4 19.05.2003 2.586 3.476 4.050 2.433 2.835
MP5 22.10.2002 3.467 4.455 5.672 3.119 3.970
MP5 21.11.2002 2.154 2.871 1.920 2.010 1.344
MP5 19.12.2002 1.304 1.793 2172 1.255 1.521
MP5 30.01.2003 1.071 1.536 1.852 1.075 1.296
MP5 24.02.2003 1.893 2.604 3.143 1.823 2.200
MP5 25.03.2003 1.710 2.383 2.796 1.668 1.957
MP5 24.04.2003 1.859 2.584 3.163 1.809 2.214
MP5 19.05.2003 2.631 3.533 3.928 2.473 2.750
MP6 22.10.2002 3.237 4,187 5.179 2.931 3.625
MP6 21.11.2002 1.813 2.446 2.778 1.712 1.945
MP6 19.12.2002 1.229 1.696 2.026 1.187 1.418
MP6 30.01.2003 900 1.303 1.546 912 1.082
MP6 24.02.2003 1.751 2.423 2.934 1.696 2.054
MP6 25.03.2003 1.549 2174 2.575 1.522 1.803
MP6 24.04.2003 1.502 2.118 2.457 1.483 1.720

MP6 19.05.2003 2173 2.969 3.265 2.078 2.286




Anlage 13: Berechnung von HCO3; und CO, aus Kg-Wert

HCO; [mglL]

Datum MP2a MP1 MP3 MPZ MP5 MPG6
23.06.2000 . 30,81 . . 8,54 .
30.07.2000 - 10,68 - 3,66 1,53 -
29.01.2001 11,90 12,20 - 2,14 12,51 -
16.05.2001 10,98 5,80 3,66 10,68 13,12 14,64
26.05.2001 11,29 6,71 3,05 5,19 2,14 11,59
09.06.2001 11,90 7,63 4,88 14,95 3,05 10,07
22.06.2001 12,81 4,27 5,19 4,88 3,36 11,90
06.07.2001 11,59 6,71 4,27 8,24 13,42 6,71
21.07.2001 21,05 4,58 6,10 4,88 7,93 18,00
04.08.2001 16,17 13,42 11,90 5,19 2,44 5,49
17.08.2001 11,29 14,64 14,34 10,37 5,19 4,88
02.09.2001 39,97 13,73 10,68 7,32 3,36 4,27
22.10.2002 13,42 10,68 7,32 - 7,32 9,46
21.11.2002 13,42 6,41 9,15 - 14,34 20,44
19.12.2002 8,24 8,54 10,68 9,76 9,76 11,90
30.01.2003 7,63 6,10 5,19 7,63 5,80 8,54
24.02.2003 8,54 8,54 7,93 12,81 5,80 8,54
25.03.2003 8,24 8,85 7,02 13,12 11,59 13,42
24.04.2003 8,54 7,32 11,90 10,98 8,54 15,86
CO, [mg/L]

Datum MP2a MP1 MP3 MPZ MP5 MPG6
23.06.2000 . 80,32 . . 34,55 .
30.07.2000 - 81,64 - 29,27 34,33 -
29.01.2001 17,82 56,11 - 38,51 46,87 -
16.05.2001 24,20 55,89 59,19 38,29 33,89 14,74
26.05.2001 18,48 65,35 56,99 43,13 38,07 41,81
09.06.2001 23,32 64,69 58,31 42,69 38,73 40,49
22.06.2001 23,10 70,19 59,85 47,97 39,17 33,45
06.07.2001 22,66 53,25 47,09 31,69 50,39 40,71
21.07.2001 27,29 73,05 61,17 42,69 42,47 32,13
04.08.2001 26,85 42,03 75,70 65,57 45,77 32,13
17.08.2001 25,97 24,20 42,91 27,95 23,76 15,62
02.09.2001 23,54 36,97 61,39 51,71 45,77 27,73
22.10.2002 6,16 53,03 47,31 - 33,23 21,34
21.11.2002 4,62 9,90 36,53 - 14,52 5,06
19.12.2002 5,72 31,03 36,31 14,52 13,42 4,62
30.01.2003 3,74 37,41 36,31 15,18 11,22 7,70
24.02.2003 3,74 44,45 44,89 23,54 11,22 7,70
25.03.2003 3,96 47,31 44,45 19,14 20,24 14,30

24.04.2003 4,62 49,95 47,97 24,20 20,02 11,00




Datum 22.10.02 21.11.02 19.12.02 30.01.03 24.02.03 25.03.03 24.04.03 19.05.03
Uhrzeit 12:30 8:30 14:00 11:30 14:45 11:15 10:30 13:45
Durchfluss [I/s] n.b. 29,16 26,10 - 25,48 26,49 27,71 -
Temperatur [°C] 11,8 11,0 10,5 10,5 10,9 11,1 11,0 11,3
pH-Wert 5,42 6,13 6,00 5,67 5,57 5,99 5,65 5,95
Leitfahigkeit [uS/cm] 5.772 5.741 5.499 5.693 5.689 5.637 5.590 5.578
Redoxpotential  [mV] 338 336 305 400 391 385 380 369
0, [mg/L] - 9,91 9,81 9,11 10,45 10,96 10,42 9,84
0O, [%] - 95,0 91,1 95,7 97,0 102,9 98,1 92,1
TDS [ppm] 4.616 4.590 4.373 4.456 4.451 4.405 4.365 4.354
Fe (ges) [mg/L] 10,98 9,70 12,21 10,67 11,50 9,35 16,17 10,48
Fe(ll) [mg/L] 9,21 8,23 9,13 8,97 10,45 6,71 9,76 8,55
Kg-Wert [Einheiten] 241 45,0 141 170 236 215 227 294
Ks-Wert [Einheiten] 35 21 28 20 31 29 24 21
Vorlage [mL] 25 25 25 25 25 25 25 25
M HCI 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
M NaOH 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Kg-Wert [mmol/L] 1,21 0,23 0,71 0,85 1,18 1,08 1,14 1,47
Ks-Wert [mmol/L] 0,18 0,11 0,14 0,10 0,16 0,15 0,12 0,11
S0,% [mg/L] 74,7 56 73,1 113 112 89,6 86,1 77
NO3 [mg/L] - - 17,7 1,33 0,77 1,15 0,44 1,55
NO, [mg/L] - - 0,037 0,011 0,016 0 0,008 0,011
PO* [mg/L] - - 0,21 11,91 1,13 1,35 0,0775 1,1825
NH," [mg/L] - - 0,85 0,77 0,99 0,82 1,10 -
Si [mg/L] 39,5 - 60,1 43,1 44,9 40,9 44,2 40,1
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Datum 22.10.02 21.11.02 19.12.02 30.01.03 24.02.03 25.03.03 24.04.03 19.05.03
Uhrzeit 14:35 10:30 15:30 12:50 15:50 12:30 11:40 15:30
Durchfluss [I/s] 4,85 7,83 26,00 - 15,16 23,44 16,73 -
Temperatur [°C] 9,6 52 2,2 2,8 1,5 6,8 8,9 11,1
pH-Wert 6,81 7,15 6,92 6,23 6,70 6,24 6,21 6,65
Leitfahigkeit [uS/cm] 177 163 175 190 208 197 203 202
Redoxpotential  [mV] 334 305 312 377 380 400 379 359
0, [mg/L] - 11,2 12,7 12,1 13,4 12,4 10,9 10,0
0, [%] - 92,7 91,8 96,2 97,2 105 99 93,1
TDS [ppm] 117 108,2 117,3 124 136 129 132 131
Fe (ges) [mg/L] 0,050 0,060 0,060 0,030 0,020 0,030 0,038 0,008
Fe(ll) [mg/L] 0,03 0,04 0,01 0,00 0,03 0,02 0,01 0,01
Kg-Wert [Einheiten] 28 21 26 17 17 18 21 23
Ks-Wert [Einheiten] 44 44 27 25 28 27 28 30
Vorlage [mL] 25 25 25 25 25 25 25 25
M HCI 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
M NaOH 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Kg-Wert [mmol/L] 0,14 0,11 0,13 0,09 0,09 0,09 0,11 0,12
Ks-Wert [mmol/L] 0,22 0,22 0,135 0,125 0,14 0,135 0,14 0,15
S0,% [mg/L] 55,3 48,9 55,9 60,8 67,9 64 66,2 66,9
NO5 [mg/L] 2,10 2,60 6,49 3,69 3,65 4,98 4,43 3,54
NOy [mg/L] - - 0,03 0,01 0,00 0,01 0,03 0,01
PO,* [mg/L] - - 2,10 0,72 0,19 0,23 0,41 0,08
NH," [mg/L] - - 0,14 0,06 0,10 0,06 0,03 -
Si [mg/L] 17,0 - 36,0 18,9 30,2 18,2 18,3 18,7
Bemerkungen
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Datum 22.10.02 21.11.02 19.12.02 30.01.03 24.02.03 25.03.03 24.04.03 19.05.03
Uhrzeit 15:45 12:00 16:20 15:35 16:50 14:10 14:15 17:20
Temperatur [°C] 11,4 10,6 9,0 9,7 10,0 11,0 11,5 11,2
pH-Wert 6,00 6,03 5,74 5,87 5,63 5,58 5,88 5,94
Leitfahigkeit [uS/cm] 5.735 5.712 5.479 5.542 5.642 5.558 5.357 5.582
Redoxpotential  [mV] 336 335 337 399 418 396 370 353
0, [mg/L] - 10,05 10,3 10,45 10,69 11,2 10,73 10,32
0O, [%] - 95,4 94,7 98,9 98,5 105,2 101,4 97,2
TDS [ppm] 4.574 4.561 4.361 4.328 4.413 4.337 4.162 4.355
Fe (ges) [mg/L] 11,9 10,6 12,3 9,24 9,93 10,9 11,6 8,99
Fe(ll) [mg/L] 10,5 8,19 7,63 8,23 9,24 9,05 9,16 7,29
Kg-Wert [Einheiten] 215 166 165 165 204 202 218 250
Ks-Wert [Einheiten] 24 30 35 17 26 23 39 35
Vorlage [mL] 25 25 25 25 25 25 25 25
M HCI 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
M NaOH 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Kg-Wert [mmol/L] 1,08 0,83 0,83 0,83 1,02 1,01 1,09 1,25
Ks-Wert [mmol/L] 0,12 0,15 0,18 0,09 0,13 0,12 0,20 0,18
S0,% [mg/L] 69,1 41,0 59,4 95,0 93,7 156 149 147
NO3 [mg/L] 2,60 - 20,5 2,66 1,33 0,89 0,22 <0.5
NO, [mg/L] - - 0,01 0,02 0,01 0,02 0 0,01
PO* [mg/L] - - 0,08 0,72 0,16 0,11 0,05 0,04
NH," [mg/L] - - 0,81 0,63 0,96 2,34 0,89 0,66
Si [mg/L] 39,4 - 101 44,2 48,9 41,8 43,3 41,2
Bemerkungen:
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Datum 22.10.02 21.11.02 19.12.02 30.01.03 25.02.03 25.03.03 24.04.03 19.05.03
Uhrzeit 16:30 13:45 11:55 13:50 12:15 15:00 15:15 18:10
Temperatur [°C] 11,2 7,8 4,3 4,3 4,9 9,5 12,6 11,2
pH-Wert 6,15 6,18 6,49 6,1 5,94 5,95 6,15 6,12
Leitfahigkeit [uS/cm] 4.265 2.897 1.813 1.524 2.732 2.394 2.547 3.476
Redoxpotential [mV] 317 315 308 401 397 395 369 357
0, [mg/L] - - 12,60 11,95 12,55 11,76 11,90 10,17
0, [%] - - 98,5 97,7 101,2 105,8 113,8 96,1
TDS [ppm] 3.300 2.165 1.317 1.060 1.990 1.712 1.831 2.586
Fe (ges) [mg/L] - - 2,31 1,77 3,87 2,54 2,66 3,97
Fe(ll) [mg/L] - - 2,10 1,54 3,24 2,10 1,98 3,10
Kg-Wert [Einheiten] - - 66 69 107 87 110 131
Ks-Wert [Einheiten] - - 32 25 42 43 36 32
Vorlage [mL] - - 25 25 25 25 25 25
M HCI - - 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
M NaOH - - 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Kg-Wert [mmol/L] - - 0,33 0,35 0,54 0,44 0,55 0,66
Ks-Wert [mmol/L] - - 0,16 0,13 0,21 0,22 0,18 0,16
sSo,” [mg/L] - - 70,3 69,0 84,0 108,0 68,8 82,1
NO3 [mg/L] - - 7,82 3,98 2,10 2,66 2,66 1,66
NO, [mg/L] - - 0,024 0,008 0,002 0,000 0 0,011
PO> [mg/L] - - 0,13 0,22 1,77 0,17 0,06 0,06
NH,* [mg/L] - - 0,59 0,15 0,63 0,43 2,85 0,74
Si [mg/L] - - 40,9 31,2 26,4 30,5 271 28,7
Bemerkungen:
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Datum 22.10.02 21.11.02 19.12.02 31.01.03 25.02.03 25.03.03 24.04.03 19.05.03
Uhrzeit 16:45 13:15 11:30 8:55 8:15 15:30 16:00 18:30
Durchfluss [I/s] - - 44,42 - 33,47 34,18 29,42 -
Temperatur [°C] 11,1 6,7 3,9 2,3 3,6 9,7 13,3 11,9
pH-Wert 6,04 6,00 6,69 6,63 5,67 6,03 6,11 5,97
Leitfahigkeit [puS/cm] 4.455 2.871 1.793 1.536 2.604 2.383 2.584 3.533
Redoxpotential  [mV] 324 347 307 356 418 386 368 376
0, [mg/L] - 10,81 12,12 12 12,64 11,77 12,09 10,47
0O, [%] - 91,7 93,8 98 97,1 107,6 113,9 98,5
TDS [ppm] 3.467 2.154 1.304 1.071 1.893 1.710 1.859 2.631
Fe (ges) [mg/L] 5,11 2,80 3,71 1,42 3,08 2,52 2,53 3,62
Fe(ll) [mg/L] 4,97 2,24 1,89 1,26 2,91 2,26 1,78 2,75
Kg-Wert [Einheiten] 151 66 61 51 51 92 91 135
Ks-Wert [Einheiten] 24 47 32 19 19 38 28 35
Vorlage [mL] 25 25 25 25 25 25 25 25
M HCI 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
M NaOH 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Kg-Wert [mmol/L] 0,76 0,33 0,31 0,26 0,26 0,46 0,46 0,68
Ks-Wert [mmol/L] 0,12 0,24 0,16 0,10 0,10 0,19 0,14 0,18
S0,% [mg/L] 88,4 35,9 64,9 74,7 85,9 71,0 71,0 73,0
NO3 [mg/L] <0.5 0,80 16,2 2,10 2,66 2,88 2,99 1,99
NOy [mg/L] - - 0,030 0 0,005 0,007 0,015 0,013
PO,* [mg/L] - - 1,05 0,96 0,70 0,79 1,07 0,47
NH,* [mg/L] - - 0,62 0,17 0,68 0,14 2,64 -
Si [mg/L] 32,2 - 35,2 25,8 28,7 35,7 26,8 31,9
Bemerkungen:
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Datum 22.10.02 21.11.02 20.12.02 30.01.03 25.02.03 25.03.03 24.04.03 21.05.03
Uhrzeit 17:20 14:30 9:40 8:45 9:15 16:15 16:45 14:55
Temperatur [°C] 10,5 5,1 2,5 3,6 2,3 9,4 12,5 12
pH-Wert 6,51 6,35 7,41 5,95 5,99 6,15 6,39 6,36
Leitfahigkeit [uS/cm] 4.187 2.446 1.696 1.303 2.423 2174 2.118 2.969
Redoxpotential  [mV] 367 348 292 417 392 402 366 394
0, [mg/L] - 10,80 12,94 11,7 12,5 11,68 11,17 10,45
0O, [%] - 87,6 96,9 92,8 93,6 102,9 107,2 98,9
TDS [ppm] 3.237 1.813 1.229 900 1.751 1.549 1.502 2173
Fe (ges) [mg/L] 1,91 0,82 1,05 0,75 1,62 1,12 0,39 0,43
Fe(ll) [mg/L] 0,51 0,10 0,90 0,63 1,37 0,97 0,37 0,40
Kg-Wert [Einheiten] 97 23 21 35 35 65 50 68
Ks-Wert [Einheiten] 31 67 39 28 28 44 52 54
Vorlage [mL] 25 25 25 25 25 25 25 25
M HCI 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
M NaOH 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Kg-Wert [mmol/L] 0,49 0,12 0,11 0,18 0,18 0,33 0,25 0,34
Ks-Wert [mmol/L] 0,16 0,34 0,20 0,14 0,14 0,22 0,26 0,27
S0,% [mg/L] 64,9 494 61,2 79,5 98,6 84,5 78,0 80,0
NO3 [mg/L] <0.5 0,80 11,4 4,57 2,32 3,87 5,20 1,77
NOy [mg/L] - - 0,03 0,00 0,00 0,01 0,06 0,02
PO,* [mg/L] - - 0,81 0,20 0,12 0,10 0,18 0,11
NH,* [mg/L] - - 0,44 0,25 1,93 0,73 0,53 0,51
Si [mg/L] 27,2 - 49,0 23,8 26,8 25,9 25,1 25,2
Bemerkungen:
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Anlage 15: Fluoridbestimmung

Messpunkt Datum Me[ﬁnv:/\?]rt %n [ﬁ?gr}i] n
MP1 22.10.2002 84,6 4,24 1
MP1 21.11.2002 85,1 4,16 1
MP1 19.12.2002 85,2 4,14 1
MP1 30.01.2003 76,3 5,88 1
MP1 24.02.2003 76,1 5,92 1
MP1 25.03.2003 75,4 6,09 1
MP1 24.04.2003 75,0 6,64 3
MP1 19.05.2003 79,6 5,71 4
MP2a 22.10.2002 69,0 1,16 2
MP2a 21.11.2002 71,8 1,05 2
MP2a 19.12.2002 71,8 1,05 2
MP2a 30.01.2003 67,1 1,25 2
MP2a 24.02.2003 88,5 0,56 2
MP2a 25.03.2003 82,7 0,70 2
MP2a 24.04.2003 125,44 0,91 3
MP2a 19.05.2003 125,5 0,91 4
MP3 22.10.2002 85,9 4,03 1
MP3 21.11.2002 91,0 3,30 1
MP3 19.12.2002 86,6 3,92 1
MP3 30.01.2003 76,5 5,83 1
MP3 24.02.2003 74,0 6,44 1
MP3 25.03.2003 75,6 6,04 1
MP3 24.04.2003 76,6 6,23 3
MP3 19.05.2003 79,1 5,83 4
MP4 19.12.2002 101,5 2,18 1
MP4 30.01.2003 97,1 2,59 1
MP4 25.02.2003 83,8 4,38 1
MP4 25.03.2003 87,0 3,86 1
MP4 24.04.2003 86,6 4,21 3
MP4 19.05.2003 83,6 4,87 4
MP5 22.10.2002 53,4 2,09 2
MP5 21.11.2002 74,5 0,95 2
MP5 19.12.2002 90,5 0,52 2
MP5 31.01.2003 83,1 0,68 2
MP5 25.02.2003 75,5 0,91 2
MP5 25.03.2003 66,0 1,30 2
MP5 24.04.2003 86,8 4,17 3
MP5 19.05.2003 83,0 4,99 4
MP6 22.10.2002 59,0 1,70 2
MP6 21.11.2002 59,5 1,66 2
MP6 20.12.2002 70,7 1,09 2
MP6 30.01.2003 77,0 0,86 2
MP6 25.02.2003 49,0 2,47 2
MP6 25.03.2003 43,1 3,08 2
MP6 24.04.2003 92,8 3,30 3
MP6 19.05.2003 86,5 4,33 4
Kalibrierung
Konz.Img F-/L] Melwertx; [mV] — Melwertx, [mV]  Melwert x3 [mV] ~ MeRwert x, [mV]
0,05 191,7 147,8 196,6 196,2
0,1 179,5 133,2 181,3 182,4
1 121,9 75,1 123,9 124,0
10 62,5 10,8 64,2 65,0

0,05 mg/L wurde flr die Berechnung der Kalibrationsfunktion nicht mitverwendet, da der Gehalt
der Proben nicht in diesem Bereich lag - zu hoher Fehler



Anlage 16: Analysenergebnisse der lonenchromatographie

Mess Datum ca® Mg?* Lit Na* K cr NO5 S0, %
punkt [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
MP1 22.10.2002 801 54,1 <0.05 253 3,6 1.887 n.b. 74,7
MP1 21.11.2002 691 60,0 0,16 250 2,8 1.769 n.b. 55,6
MP1 19.12.2002 675 59,2 0,20 245 2,6 1.782 n.b. 73,1
MP1 30.01.2003 690 65,8 0,20 248 2,8 1.774 n.b. 113
MP1 24.02.2003 690 67,7 0,21 252 2,9 1.805 n.b. 112
MP1 25.03.2003 665 60,8 0,19 249 2,0 1.711 <0.5 79,9
MP1 24.04.2003 653 59,0 0,20 243 2,6 1.694 <0.5 69,6
MP1 19.05.2003 641 54,8 0,35 235 3,3 1.621 <0.5 80,0
MP2a  22.10.2002 15,8 3,9 <0.05 6,8 0,7 7,6 21 55,3
MP2a  21.11.2002 16,1 4,0 <0.05 6,6 1,2 8,6 2,6 48,9
MP2a  19.12.2002 17,8 4,2 <0.05 6,3 0,7 8,4 3,9 55,9
MP2a  30.01.2003 18,5 4,3 <0.05 6,3 0,9 7,6 4,0 60,8
MP2a  24.02.2003 19,9 4,7 <0.05 6,7 0,7 8,4 4,0 67,9
MP2a  25.03.2003 19,7 4,5 <0.05 6,5 0,7 6,8 3,5 64,4
MP2a  24.04.2003 20,2 4,6 <0.05 6,8 1,1 7,2 4,2 67,1
MP2a  19.05.2003 20,3 4,9 <0.05 7,2 0,8 7,2 2,7 66,6
MP3 22.10.2002 710 65,8 0,23 255 3,5 1.860 2,6 69,1
MP3 21.11.2002 520 49,6 0,17 187 2,6 1.355 n.b. 41,0
MP3 19.12.2002 665 57,2 0,18 238 2,8 1.492 n.b. 59,4
MP3 30.01.2003 645 57,4 0,16 232 3,0 1.712 n.b. 95,0
MP3 24.02.2003 687 63,4 0,20 249 2,9 1.762 n.b. 93,7
MP3 25.03.2003 676 65,4 0,17 246 2,9 1.674 <0.5 81,9
MP3 24.04.2003 662 58,1 0,15 237 2,1 1.611 <0.5 83,0
MP3 19.05.2003 665 57,0 0,36 241 3,7 1.691 <0.5 70,7
MP4 19.12.2002 204 21,9 0,10 72 4,0 585 2,6 70,3
MP4 30.01.2003 165 18,5 0,10 56 2,2 397 3,0 68,5
MP4 24.02.2003 309 31,6 0,24 108 4.3 775 3,0 83,8
MP4 25.03.2003 272 27,9 0,17 94 3,7 680 2,8 69,0
MP4 24.04.2003 291 31,3 0,17 103 3,5 732 2,6 67,1
MP4 19.05.2003 400 36,7 0,20 141 2,7 652 0,9 69,9
MP5 22.10.2002 549 49,3 0,14 209 1,8 1.390 <0.5 65,6
MP5 21.11.2002 190 16,4 <0.05 65 1,0 466 0,8 35,9
MP5 19.12.2002 208 19,6 0,07 75 1,4 511 2,6 64,9
MP5 30.01.2003 180 16,8 <0.05 60 1,4 405 3,0 74,7
MP5 24.02.2003 300 27,6 0,07 107 1,5 743 2,7 85,9
MP5 25.03.2003 278 27,3 0,09 97 1,6 658 n.b. 71,3
MP5 24.04.2003 296 31,7 0,13 112 1,6 739 n.b. 70,5
MP5 19.05.2003 394 36,3 0,22 73 2,8 1.041 n.b. 72,8
MP6 22.10.2002 502 51,0 0,30 161 6,4 1.309 <0.5 62,8
MP6 21.11.2002 269 27,4 0,19 94 4,6 636 0,8 49,4
MP6 19.12.2002 195 21,7 0,15 68 2,2 480 3,0 61,2
MP6 30.01.2003 143 17,4 0,07 49 2,2 328 3,2 74,0
MP6 24.02.2003 280 30,5 0,18 97 21 683 3,3 87,9
MP6 25.03.2003 245 26,8 2,60 86 2,6 543 2,4 75,2
MP6 24.04.2003 240 27,0 0,13 84 2,2 524 2,8 78,4
MP6 19.05.2003 326 30,4 0,19 60 3.1 771 <0.5 80,4




Mess- Datum As; Se; Sn; Sb; Au; Pd; Ni; Cu; Zn; Ag; Cd; Pb; Bi; Co; Cs; Hg; Mn; Mo; Rb; U;pg/ll W,
punkt pg/lL  pg/L  pg/l pg/l pg/ll pg/l pg/l ug/ll pg/ll pg/l ug/l pg/L_ pg/l  pg/L  pg/l pg/l ug/ll pg/ll g/l ug/L
MP1 22.10.2002 19,5 n.b. <0,026 <0,053 n.b. n.b. 40,4 18,2 193 <0,123 <0,561 <0,475 <0,130 33,4 39,6 n.b. 5.722 1,52 441 2,75 <2.849
MP1 21.11.2002 13,6 64 0,20 0,15 1,64 <1.33 421 15,6 325 <0.84 0,47 <0.28 0,10 34,7 40,3 <0.03 4.898 <0.56 42,3 2,07 <0.38
MP1 19.12.2002 18,3 91 <0.17 <0.08 1,02 <1.33 39,2 15,3 160 <0.84 <0.33 <0.28 0,11 33,2 39,1 <0.03 4.775 <0.56 41,2 2,08 <0.38
MP1 30.01.2003 20,3 88 <0.17 0,08 1,14 <1.33 593 59,9 407 48,4 0,84 <0.28 0,12 61,2 39,6 4,06 5197 <0.56 40,8 4,23 <0.38
MP1 24.02.2003 19,6 103 <0.17 0,10 1,80 <1.33 67,2 59,5 465 <0.84 0,66 0,81 0,18 67,8 38,9 0,03 5.472 1,16 41,8 4,22 0,46
MP1 25.03.2003 17,6 73 0,29 0,14 6,22 <1.33 741 62,4 484 <0.84 0,86 1,07 0,32 75,2 44,9 <0.03 6.079 2,16 46,1 5,25 <0.38
MP1 24.04.2003 18,3 77 0,34 0,15 3,22 <1.33 60,3 45,2 358 1,67 0,58 0,68 0,47 58,7 36,7 0,35 4.859 1,23 37,3 3,12 0,41
MP1 19.05.2003 17,3 71 n.b. <0.14 <0.39 0,16 92,6 46,9 355 0,58 0,54 0,54 n.b. 58,1 39,0 n.b. 5.921 0,37 40,6 3,54 <0.27
MP2a 22.10.2002 <3,234 n.b. 0,05 1,00 n.b. n.b. 2,09 8,0 10,0 <0,049 <0,224 0,29 <0,052 0,13 1,25 nb. <0,773 <0,321 3,87 0,33 <2.849
MP2a 21.11.2002 <276 <1553 <0.17 0,09 <0.53 <1.33 <2.06 7,0 12,2 <0.84 <0.33 <0.28 0,02 <0.28 0,73 <0.03 41 <0.56 3,21 <0.39 <0.38
MP2a 19.12.2002 <2.76 <15.53 <0.17 0,01 <0.53 <1.33 2,44 13,4 16,8 <0.84 <0.33 <0.28 0,54 <0.28 0,52 <0.03 36,9 <0.56 3,24 <0.39 <0.38
MP2a 30.01.2003 <2.76 <1553 <0.17 0,09 <0.53 <1.33 2,85 8,4 20,3 <0.84 <0.33 <028 0,11 0,52 0,43 0,50 76,0 <0.56 3,18 0,39 <0.38
MP2a 24.02.2003 4,89 19,46 <0.17 0,10 <0.53 <1.33 2,93 71 15,9 <0.84 <0.33 0,73 0,09 0,46 0,56 0,04 42,6 1,01 3,25 1,25 <0.38
MP2a 25.03.2003 <2.76 <1553 0,20 0,17 0,57 <1.33 248 55 12,3 <0.84 <0.33 <0.28 0,05 0,34 0,57 <0.03 454 0,77 3,38 <0.39 <0.38
MP2a 24.04.2003 <2.76 16,53 <0.17 0,17 <0.53 <1.33 2,74 45 10,4 <0.84 <0.33 <0.28 0,09 <0.28 0,82 0,21 18,5 0,60 3,73 <0.39 <0.38
MP2a 19.05.2003 <1.4 <10.6 n.b. <0.14 <0.39 <0.06 3,82 7,1 11,1 <0.14 0,26 0,16 n.b. 0,18 1,11 n.b. 12,2 <0.17 4,05 <0.20 <0.27
MP3 22.10.2002 22,2 n.b. 0,08 0,60 n.b. n.b. 41,0 17,6 186 <0,123 <0,561 <0,475 <0,130 32,7 38,8 n.b. 5.556 1,34 42,6 2,15 <2.849
MP3 21.11.2002 16,3 80,3 <0.17 0,09 1,37 <1.33 43,5 14,1 193 <0.84 <0.33 0,33 0,10 35,2 40,8 <0.03 5.075 <056 42,8 1,99 <0.38
MP3 19.12.2002 18,0 84,8 <0.17 <0.08 0,98 <1.33 40,8 12,9 159 <0.84 <0.33 <0.28 0,37 33,8 39,0 <0.03 4.800 <0.56 42,2 1,93 <0.38
MP3 30.01.2003 19,8 91,0 <0.17 <0.08 7,49 <1.33 56,0 56,6 404 11,8 0,55 1,94 0,13 58,5 38,4 0,61 5.050 <0.56 41,1 3,88 <0.38
MP3 24.02.2003 20,6 84,3 <0.17 0,09 1,71 <1.33 65,8 58,8 442 <0.84 0,69 0,62 0,18 66,0 38,1 0,03 5.229 0,86 39,2 3,64 <0.38
MP3 25.03.2003 12,1 47,3 0,31 0,11 8,55 1,69 62,3 48,4 395 <0.84 0,72 0,53 0,31 63,2 37,8 <0.03 5.193 3,16 39,3 3,94 <0.38
MP3 24.04.2003 17,9 78,2 <0.17 <0.08 2,50 <1.33 59,4 41,0 359 <0.84 0,57 0,46 0,28 59,1 36,7 <0.03 4.822 1,1 37,9 2,68 <0.38
MP3 19.05.2003 16,9 81,6 n.b. <0.14 <0.39 0,13 91,8 42,0 329 0,18 0,56 1,01 n.b. 58,1 38,8 n.b. 5.745 0,23 40,0 2,51 <0.27
MP4 19.12.2002 6,67 33,1 <0.17 <0.08 <0.53 <1.33 13,7 7.4 57 <0.84 <0.33 <0.28 0,13 9,7 11,4 <0.03 1.362 <0.56 14,2 0,58 <0.38
MP4 30.01.2003 9,39 35,0 <017 0,18 <0.53 <1.33 15,8 19,8 119 <0.84 0,68 0,43 0,07 13,7 8,6 0,35 1.193 <0.56 11,7 10,59 <0.38
MP4 25.02.2003 9,93 54,0 <0.17 0,08 0,91 <1.33 31,3 24,3 216 <0.84 0,53 1,16 0,12 291 17,3 <0.03 2.334 0,99 19,3 1,55 0,41
MP4 25.03.2003 7,53 35,7 0,30 0,13 2,27 <1.33 26,8 21,4 168 <0.84 0,37 3,07 0,14 24,2 14,9 <0.03 1.932 1,05 16,9 2,63 0,46
MP4 24.04.2003 8,87 43,7 <0.17 0,16 1,26 <1.33 28,1 15,6 160 <0.84 0,34 <0.28 0,16 23,8 16,3 <0.03 2.026 0,87 18,2 0,87 0,41
MP4 19.05.2003 12,60 66,6 n.b. <0.14 <0.39 <0.06 57,5 27,9 202 0,20 0,38 1,19 n.b. 32,1 23,2 n.b. 3.358 0,22 25,0 6,02 <0.27
MP5 22.10.2002 19,4 n.b. 0,12 0,70 n.b. n.b. 33,8 12,0 156 <0,123 <0,561 <0,475 <0,130 24,5 29,3 n.b. 4.215 1,67 33,5 0,97 <2.849
MP5 21.11.2002 10,6 54,0 <0.17 0,09 0,61 <133 217 6,3 92 <0.84 <0.33 <0.28 0,05 15,8 18,6 <0.03 2306 <056 214 0,55 <0.38
MP5 19.12.2002 54 35,3 <0.17 0,12 <0.53 <1.33 14,4 7,5 65 <0.84 <0.33 <0.28 0,05 9,6 11,2 <0.03 1.378 <0.56 14,2 0,41 <0.38
MP5 31.01.2003 6,5 33,4 <017 0,23 <0.53 <1.33 14,6 16,6 114 2,43 0,43 2,27 0,61 13,7 8,8 2,01 1.271 0,63 11,6 1,37 <0.38
MP5 25.02.2003 9,8 43,6 <0.17 0,17 0,96 <1.33 29,0 221 205 <0.84 0,47 1,14 0,32 27,4 15,9 0,09 2.244 <0.56 18,6 1,36 0,38
MP5 25.03.2003 7.8 33,7 0,21 0,12 2,82 <1.33 27,6 20,4 167 <0.84 0,39 0,40 0,17 24,2 15,0 <0.03 1.966 1,25 17,2 1,22 <0.38
MP5 24.04.2003 6,9 37,3 <0.17 0,13 1,69 <1.33 25,9 16,0 165 <0.84 0,40 0,80 0,62 23,9 16,2 0,41 2.133 0,63 18,1 0,77 <0.38
MP5 19.05.2003 13,8 64,9 n.b. <0.14 <0.39 _ <0.06 56,2 24,5 205 <0.14 0,34 0,16 n.b. 33,1 24,0 n.b. 3.533 <0.17 26,2 1,01 <0.27
MP6 22.10.2002 13,9 n.b. <0,066 0,70 n.b. n.b. 32,4 7,8 170 <0,123 <0,561 <0,475 <0,130 21,6 26,5 n.b. 3.886 1,77 31,5 0,89 <2.849
MP6 21.11.2002 7.4 44,6 <017 0,14 <0.53 <1.33 17,5 8,2 67 <0.84 <0.33 0,37 0,03 11,2 13,0 <0.03 1.833 <0.56 18,4 <0.39 <0.38
MP6 20.12.2002 4,8 29,2 <0.17 0,19 <0.53 <1.33 121 <3.10 55 <0.84 3,35 0,59 0,65 8,6 10,1 <0.03 1.235 0,97 13,1 0,39 <0.38
MP6 30.01.2003 55 30,8 <017 0,24 <0.53 <1.33 13,3 8,0 91 <0.84 <0.33 <0.28 0,07 10,6 71 0,30 988 <0.56 10,2 <0.39 <0.38
MP6 25.02.2003 9,9 48,8 <0.17 0,11 0,70 <1.33 26,4 13,2 185 <0.84 0,50 0,33 0,19 23,8 14,6 0,19 1.984 <0.56 16,9 0,80 <0.38
MP6 25.03.2003 54 29,4 0,58 0,10 2,08 <1.33 237 9,7 148 <0.84 0,50 0,57 0,13 19,7 12,8 <0.03 1.647 0,95 15,1 0,74 <0.38
MP6 24.04.2003 6,5 39,1 <0.17 <0.08 1,17 <1.33 20,8 54 122 <0.84 <0.33 <0.28 0,29 17,6 12,6 0,04 1.554 <0.56 14,7 <0.39 <0.38
MP6 21.05.2003 10,1 63,2 n.b. <0.14 <0.39  <0.06 47.9 12,2 168 <0.14 0,48 0,61 n.b. 25,8 19,3 n.b. 2.791 0,23 21,7 <0.20 <0.27
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Anlage 18: Ergebnisse der lonenchromatographie und der Komplexometrie

Mess- Calcium Magnesium Chlorid
punkt Datum lonenchrom- Komplexo- lonenchrom- Komplexo- lonenchrom- Komplexo-
atographie metrie atographie metrie atographie metrie
MP1 22.10.2002 801 762 54,1 72,9 1.887 1.840
MP1 21.11.2002 691 721 60,0 68,1 1.769 1.790
MP1 19.12.2002 675 725 59,2 92,4 1.782 1.771
MP1 30.01.2003 690 778 65,8 53,5 1.774 1.775
MP1 24.02.2003 690 782 67,7 65,6 1.805 1.813
MP1 25.03.2003 665 701 60,8 109 1.711 1.771
MP1 24.04.2003 653 699 59,0 65,6 1.694 1.756
MP1 19.05.2003 641 765 54,8 116 1.621 1.749
MP2a 22.10.2002 15,8 24,0 3,9 9,7 7,6 11,7
MP2a 21.11.2002 16,1 20,0 4,0 4,9 8,6 8,2
MP2a 19.12.2002 17,8 22,0 4,2 4,9 8,4 10,0
MP2a 30.01.2003 18,5 22,0 43 7,3 7,6 4,8
MP2a 24.02.2003 19,9 24,0 4,7 9,7 8,4 11,7
MP2a 25.03.2003 19,7 24,0 4,5 4,9 6,8 16,8
MP2a 24.04.2003 20,2 20,0 4,6 6,1 7,2 13,4
MP2a 19.05.2003 20,3 24,0 4,9 12,6 7,2 3,7
MP3 22.10.2002 710 736 65,8 85,1 1.860 1.850
MP3 21.11.2002 520 553 49,6 58,3 1.355 1.409
MP3 19.12.2002 665 717 57,2 60,8 1.492 1.761
MP3 30.01.2003 645 713 57,4 63,2 1.712 1.732
MP3 24.02.2003 687 705 63,4 70,5 1.762 1.768
MP3 25.03.2003 676 685 65,4 89,9 1.674 1.749
MP3 24.04.2003 662 665 58,1 87,5 1.611 1.686
MP3 19.05.2003 665 694 57,0 71,0 1.691 1.705
MP4 19.12.2002 204 212 21,9 36,5 585 507
MP4 30.01.2003 165 176 18,5 21,9 397 408
MP4 24.02.2003 309 322 31,6 187 775 789
MP4 25.03.2003 272 290 27,9 31,6 680 665
MP4 24.04.2003 291 313 31,3 29,2 732 742
MP4 19.05.2003 400 420 36,7 40,8 652 1.012
MP5 22.10.2002 549 565 49,3 80,2 1.390 1.415
MP5 21.11.2002 190 196 16,4 18,5 466 471
MP5 19.12.2002 208 216 19,6 22,4 511 514
MP5 30.01.2003 180 178 16,8 18,5 405 409
MP5 24.02.2003 300 311 27,6 35,0 743 756
MP5 25.03.2003 278 285 27,3 29,2 658 677
MP5 24.04.2003 296 305 31,7 35,0 739 739
MP5 19.05.2003 394 426 36,3 44,7 1.041 1.015
MP6 22.10.2002 502 537 51,0 58,3 1.309 1.331
MP6 21.11.2002 269 289 27,4 29,2 636 693
MP6 19.12.2002 195 208 21,7 243 480 485
MP6 30.01.2003 143 152 17,4 29,2 328 335
MP6 24.02.2003 280 289 30,5 48,6 683 691
MP6 25.03.2003 245 253 26,8 41,3 543 608
MP6 24.04.2003 240 250 27,0 34,0 524 591

MP6 19.05.2003 326 359 30,4 32,1 771 830




Anlage 19 a: Kationenverhéltnisse der Messstelle MP2a, MP1, MP3

Messpunkt Datum Na;mg/L  K;mg/L Ca;mg/L Mg;mg/L CaMg Na:K
MP2a 15.07.1999 8 1 22 5 4:1 8: 1
MP2a 26.05.2001 8,8 1,0 34 6 6:1 9:1
MP2a 09.06.2001 8,6 <0,5 40 6 7:1 <17 : 1
MP2a 22.06.2001 8,4 0,9 31 6 6:1 9:1
MP2a 06.07.2001 9,2 0,8 37 6 6:1 12: 1
MP2a 21.07.2001 15 <0,5 58 10 6:1 <30: 1
MP2a 04.08.2001 8,9 1,1 31 5 6:1 8: 1
MP2a 17.08.2001 20 <0,5 98 13 8: 1 <40 : 1
MP2a 02.09.2001 111 1,0 35 5 7:1 11:1
MP2a 22.10.2002 6,8 0,7 24 9,7 2:1 10: 1
MP2a 21.11.2002 6,6 1,2 20 4,9 4:1 6: 1
MP2a 19.12.2002 6,3 0,7 22 4,9 5:1 9:1
MP2a 30.01.2003 6,3 0,9 22 7,3 3:1 7:1
MP2a 24.02.2003 6,7 0,7 24 9,7 2:1 10: 1
MP2a 25.03.2003 6,5 0,7 24 4,9 5:1 9:1
MP2a 24.04.2003 6,8 1,1 20 6,1 3:1 6:1
MP2a 19.05.2003 7,2 0,8 24 4,9 5:1 9:1
MP1 05.10.1999 203 18 548 59 9:1 11:1
MP1 26.05.2001 296 <10,0 926 88 1M1:1 <30: 1
MP1 09.06.2001 259 <10,0 881 76 12 : 1 <26 : 1
MP1 22.06.2001 288 <10,0 962 86 1M1:1 <29 : 1
MP1 06.07.2001 264 <10,0 939 82 1M1:1 <26 : 1
MP1 21.07.2001 488 10,3 1681 151 1M1:1 47 : 1
MP1 04.08.2001 280 <10,0 917 81 1M1:1 <28 : 1
MP1 17.08.2001 477 10,4 1748 149 12 : 1 46 : 1
MP1 02.09.2001 250 <10,0 837 74 1M1:1 <25: 1
MP1 22.10.2002 253 3,6 762 73 10 : 1 70 : 1
MP1 21.11.2002 250 2,8 721 68 1M1:1 89 : 1
MP1 19.12.2002 245 2,6 725 92 8: 1 94 : 1
MP1 30.01.2003 248 2,8 778 53 15: 1 89 : 1
MP1 24.02.2003 252 2,9 782 66 12 1 1 87 : 1
MP1 25.03.2003 249 2 701 109 6:1 125 : 1
MP1 24.04.2003 243 2,6 699 66 1M1:1 93: 1
MP1 19.05.2003 235 3,3 765 116 7:1 71 : 1
MP3 26.05.2001 293 <10,0 936 88 1M1:1 <29 : 1
MP3 09.06.2001 286 <10,0 977 86 1M1:1 <29 : 1
MP3 22.06.2001 302 <10,0 976 85 12 : 1 <30: 1
MP3 06.07.2001 264 <10,0 963 84 12 : 1 <26 : 1
MP3 21.07.2001 538 10,1 1760 162 1M1:1 53: 1
MP3 04.08.2001 279 <(8) 924 79 12: 1 <35: 1
MP3 17.08.2001 545 16,4 1864 159 12 : 1 33: 1
MP3 02.09.2001 248 <(7) 852 74 12: 1 <35: 1
MP3 22.10.2002 255 3,5 736 85 9:1 73 : 1
MP3 21.11.2002 187 2,6 553 58 9:1 72 : 1
MP3 19.12.2002 238 2,8 717 61 12 : 1 85: 1
MP3 30.01.2003 232 3 713 63 1M1:1 77 1
MP3 24.02.2003 249 2,9 705 71 10 : 1 86 : 1
MP3 25.03.2003 246 2,9 685 90 8:1 85: 1
MP3 24.04.2003 237 2,1 665 88 8: 1 113 : 1
MP3 19.05.2003 241 3,7 694 71 10 : 1 65: 1




Anlage 19 b: Kationenverhaltnisse der Messstelle MP4, MP5, MP6

Messpunkt Datum Na;mg/L K;mg/L Ca;mg/L Mg;mg/L CaMg Na:K
MP4 26.05.2001 225 <10,0 774 70 11:1 <23 : 1
MP4 09.06.2001 214 11,5 868 70 12: 1 19: 1
MP4 22.06.2001 247 <10,0 867 74 12: 1 <25 : 1
MP4 06.07.2001 239 <10,0 891 75 12: 1 <24 : 1
MP4 21.07.2001 323 <10,0 1.208 104 12: 1 <32 : 1
MP4 04.08.2001 251 <10,0 826 72 12: 1 <25 : 1
MP4 17.08.2001 532 14,4 1.838 163 11:1 37 1
MP4 02.09.2001 233 <10,0 809 72 11:1 <23 : 1
MP4 19.12.2002 72 4,0 212 36 6:1 18 : 1
MP4 30.01.2003 56 2,2 176 22 8:1 26 : 1
MP4 25.02.2003 108 43 322 32 10: 1 25: 1
MP4 25.03.2003 94 3,7 290 32 9:1 25: 1
MP4 24.04.2003 103 3,5 313 29 11:1 29 : 1
MP4 19.05.2003 141 2,7 420 41 10 : 1 52 : 1
MP5 26.05.2001 211 <10,0 742 67 11:1 <21 : 1
MP5 09.06.2001 216 <10,0 798 69 12: 1 <22 : 1
MP5 22.06.2001 244 <10,0 867 75 12: 1 <24 : 1
MP5 06.07.2001 227 <10,0 873 72 12: 1 <23 : 1
MP5 21.07.2001 350 <10,0 1.326 110 12: 1 <35: 1
MP5 04.08.2001 243 <10,0 842 73 12: 1 <24 : 1
MP5 17.08.2001 459 10,6 1.579 145 11:1 43 : 1
MP5 02.09.2001 240 <(8) 820 71 11:1 <30 : 1
MP5 22.10.2002 209 1,8 565 80 7:1 116 : 1
MP5 21.11.2002 65 1,0 196 19 11:1 65: 1
MP5 19.12.2002 75 1,4 216 22 10: 1 54 : 1
MP5 31.01.2003 60 1,4 178 19 10: 1 43 : 1
MP5 25.02.2003 107 1,5 311 35 9:1 71: 1
MP5 25.03.2003 97 1,6 285 29 10: 1 61: 1
MP5 24.04.2003 112 1,6 305 35 9:1 70 : 1
MP5 19.05.2003 73 2,8 426 45 10: 1 26 : 1
MP6 26.05.2001 191 <10,0 697 63 11:1 <19 : 1
MP6 09.06.2001 197 <10,0 759 64 12: 1 <19 : 1
MP6 22.06.2001 203 <10,0 796 67 12: 1 <20 : 1
MP6 06.07.2001 219 <10,0 867 74 12: 1 <22 : 1
MP6 21.07.2001 159 <(8) 563 48 12: 1 <20 : 1
MP6 05.08.2001 217 <10,0 737 63 12: 1 <22 : 1
MP6 17.08.2001 491 12,3 1.714 150 11:1 40 : 1
MP6 02.09.2001 222 <10,0 764 66 12: 1 <22 : 1
MP6 22.10.2002 161 6,4 537 58 9:1 25: 1
MP6 21.11.2002 94 4,6 289 29 10: 1 20: 1
MP6 20.12.2002 68 2,2 208 24 9:1 31: 1
MP6 30.01.2003 49 2,2 152 29 5:1 22 : 1
MP6 25.02.2003 97 2,1 289 49 6:1 46 : 1
MP6 25.03.2003 86 2,6 253 41 6:1 33: 1
MP6 24.04.2003 84 2,2 250 34 7:1 38: 1
MP6 21.05.2003 60 3,1 359 32 11:1 19: 1




IB-
Mess- Fe(ges)  Fell) v k' ca@ Mg® HCO; ©F SOZ NOs; NO, NH,' Summe Anionen/ _ %" Fehler(F1*2) Differenz
Datum filtriert filtriert . Fehler(F2) .
punkt . Kationen DVWK DVWK aus (F1*2)-F2
[mmol(eq)/L Anionen Kationer Phreeqc

MP1 22.10.02 0,39 0,33 11,01 0,09 380 599 018 519 155 nb. nb. nb. 53,6 55,8 1,0 1,0 3,3 2,3
MP1 21.11.02 0,35 0,29 10,88 0,07 36,0 560 011 505 1,16 n.b. nb. nb. 51,8 53,2 1,0 0,7 1,9 1,3
MP1 19.12.02 0,44 0,33 10,66 0,07 362 759 014 500 152 029 0,001 0,05 519 55,3 0,9 1,6 5,6 4,0
MP1 30.01.03 0,38 0,32 10,79 0,07 388 440 010 50,1 235 0,02 0,000 0,04 | 525 54,8 1,0 1,1 3.1 2,0
MP1 24.02.03 0,41 0,37 10,96 0,07 390 540 0016 51,1 233 0,01 0,000 0,06 | 53,6 56,3 1,0 1,2 4,0 2,8
MP1 25.03.03 0,33 0,24 10,83 0,05 350 899 015 500 1,86 0,02 0,000 0,05| 520 55,5 0,9 1,6 2,8 1,1
MP1 24.04.03 0,58 0,35 10,57 0,07 350 580 012 495 179 0,01 0,000 0,06 | 514 52,4 1,0 0,5 -0,3 -0,8
MP1 19.05.03 0,38 0,31 10,22 0,08 382 951 011 493 160 0,02 0,000 n.b. 51,0 58,7 0,9 3,5 10,6 7,1
MP2a  22.10.02 0,00 0,00 0,30 0,02 1,20 080 0,22 033 1,15 n.b. nb. n.b. 1,7 2,3 0,7 7,7 26,5 18,8
MP2a  21.11.02 0,00 0,00 0,29 0,03 1,00 040 0,22 0,23 1,02 n.b. nb. nb. 1,5 1,7 0,9 3,9 10,7 6,7
MP2a  19.12.02 0,00 0,00 0,27 0,02 1,10 040 0,14 028 1,176 0,10 0,001 0,01 1,7 1,8 0,9 1,7 3,9 2,2
MP2a  30.01.03 0,00 0,00 0,27 0,02 1,10 060 0,13 0,94 126 0,06 0,000 0,00 1,6 2,0 0,8 5,8 19,7 13,9
MP2a  24.02.03 0,00 0,00 0,29 0,02 1,20 080 0,14 033 141 0,06 0,000 0,01 1,9 2,3 0,8 44 16,7 12,3
MP2a  25.03.03 0,00 0,00 0,28 0,02 1,10 040 0,14 047 131 0,08 0,000 0,00 2,0 1,8 1,1 -2,6 -7,4 -4,7
MP2a  24.04.03 0,00 0,00 0,30 0,03 1,00 050 0,14 038 138 0,07 0,001 0,00 2,0 1,8 1,1 -1,8 -10,7 -8,8
MP2a  19.05.03 0,00 0,00 0,31 0,02 1,20 1,04 0,15 0,0 1,39 0,06 0,000 n.b. 1,7 2,6 0,7 10,2 10,5 0,3
MP3 22.10.02 0,43 0,38 11,09 0,09 374 699 012 522 144 nb. nb. nb. 53,7 56,4 1,0 1,2 2,8 1,6
MP3 21.11.02 0,38 0,29 8,13 0,07 276 480 0,15 397 085 nb. nb. nb. 40,7 41,3 1,0 0,3 0,4 0,1
MP3 19.12.02 0,44 0,27 10,35 0,07 358 500 018 49,7 124 033 0,000 0,05 514 52,0 1,0 0,3 0,2 0,0
MP3 30.01.03 0,33 0,29 10,09 0,08 356 520 009 488 198 0,04 0,000 0,04 509 51,6 1,0 0,3 0,3 0,0
MP3 24.02.03 0,36 0,33 10,83 0,07 358 580 013 499 195 0,02 0,000 0,05 520 53,2 1,0 0,6 0,3 -0,3
MP3 25.03.03 0,39 0,32 10,70 0,07 342 739 012 493 324 0,01 0,000 0,13 | 52,7 53,2 1,0 0,2 0,0 -0,3
MP3 24.04.03 0,41 0,33 10,31 0,05 332 719 020 475 3,10 0,00 0,000 0,05 50,8 51,5 1,0 0,3 0,3 -0,1
MP3 19.05.03 0,32 0,26 10,48 0,09 346 583 018 481 3,06 nb. 0,000 0,04 | 513 51,7 1,0 0,2 -0,3 -0,4
MP4 19.12.02 0,08 0,08 3,13 0,10 106 3,00 0,6 143 146 0,13 0,001 0,03 16,1 17,0 0,9 1,5 4,9 3,5
MP4 30.01.03 0,06 0,06 245 0,06 880 1,80 0,13 11,5 1,44 0,06 0,000 0,01 13,1 13,2 1,0 0,2 0,2 0,0
MP4 24.02.03 0,14 0,12 470 0,11 16,2 154 0,21 222 1,75 0,03 0,000 0,04 | 24,2 36,7 0,7 10,2 -3,4 -13,6
MP4 25.03.03 0,09 0,08 4,09 0,09 14,2 260 022 188 225 0,04 0,000 0,02| 213 21,2 1,0 -0,1 -0,3 -0,2
MP4 24.04.03 0,10 0,07 448 0,09 156 240 0,18 209 143 0,04 0,000 0,6 | 22,6 22,9 1,0 0,3 0,3 -0,1
MP4 19.05.03 0,14 0,11 6,13 0,07 21,0 336 0,16 285 1,71 0,03 0,000 0,04 | 304 30,8 1,0 0,3 0,1 -0,2
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IB-
Mess- Fe(ges)  Fell) v k' ca@ Mg® HCO; ©F SOZ NOs; NO, NH,' Summe Anionen/ _ %" Fehler(F1*2) Differenz
Datum filtriert filtriert . Fehler(F2) .
punkt . Kationen DVWK DVWK aus (F1*2)-F2
[mmoI(eq)/L_ Anionen Kationer Phreeqc
MP5 22.10.02 0,18 0,18 9,09 0,05 282 659 0,12 399 1,84 nb. nb. nb. 41,9 443 0,9 1,4 -0,8 -2,2
MP5 21.11.02 0,10 0,08 283 0,03 940 260 024 133 0,75 nb. nb. nb. 14,3 15,0 0,9 1,3 -0,3 -1,6
MP5 19.12.02 0,13 0,07 3,28 0,04 106 3,00 0,6 145 135 0,26 0,001 0,03 16,3 171 0,9 1,3 -1,3 -2,6
MP5 30.01.03 0,05 0,05 260 0,04 880 360 010 11,5 155 0,03 0,000 0,01 13,2 15,1 0,9 34 -1,1 -4,5
MP5 24.02.03 0,11 0,10 465 0,04 156 4,00 0,10 21,3 1,79 0,04 0,000 0,04 | 232 24,5 0,9 1,4 -0,1 -1,4
MP5 25.03.03 0,09 0,08 422 0,04 14,2 3,00 0,19 191 148 0,05 0,000 0,01 20,8 21,6 1,0 1,0 0,7 -0,3
MP5 24.04.03 0,09 0,06 487 0,04 16,2 460 0,14 208 148 0,05 0,000 0,15 | 22,5 26,0 0,9 3,6 2,3 -1,3
MP5 19.05.03 0,13 0,10 3,18 0,07 21,3 368 0,18 286 1,52 0,03 0,000 n.b. 30,4 28,4 1,1 -1,6 -7,8 -6,2
MP6 22.10.02 0,07 0,02 7,00 0,16 26,8 480 0,16 375 135 nb. nb. nb. 39,0 38,8 1,0 -0,1 1,9 2,0
MP6 21.11.02 0,03 0,00 4,09 0,12 14,4 240 034 195 1,03 n.b. nb. n.b. 20,9 21,0 1,0 0,2 0,2 0,0
MP6 19.12.02 0,04 0,03 29 0,06 104 2,00 020 13,7 127 0,48 0,001 0,02 15,3 15,5 1,0 0,3 0,4 0,1
MP6 30.01.03 0,03 0,02 2,11 0,06 7,6 240 014 946 165 0,07 0,000 0,01 11,3 12,2 0,9 1,9 7,3 5,4
MP6 24.02.03 0,06 0,05 422 0,05 14,4 4,00 0,14 195 205 0,04 0,000 0,11 21,7 22,9 0,9 1,3 4,7 3,4
MP6 25.03.03 0,04 0,03 3,74 0,07 126 340 022 172 1,76 0,06 0,000 0,04 19,2 19,9 1,0 0,9 2,8 1,9
MP6 24.04.03 0,01 0,01 3,66 0,06 120 280 026 16,7 162 0,08 0,001 0,03 18,6 18,6 1,0 -0,1 1,2 1,3
MP6 19.05.03 0,02 0,01 2,61 0,08 179 264 027 234 166 0,03 0,000 0,03| 254 23,3 1,1 -2,1 1,2 3,3

IB lonenbilanz
F1 Fehler nach DVWK (1992), Berechnungsformel siehe Kap. 6.2
F2 Fehler nach phreeqc, Berechnungsformel siehe Kap. 6.2
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Anlage 24 a: Frachtenverteilung an der Messstelle MP1

Messstelle MP1

Datum 05.10.99 30.05.00 21.11.02 19.12.02 24.02.03 25.03.03 24.04.03 MW
Durchfluss [ls] 15,0 10,0 29,2 26,1 25,5 26,5 27,7 22,8
Fe(ges) [kglahr]  4.607 2.554 8.920 10.050 9.237 7.811 14.130 7.513
Fe(ll) [kg/Jahr] - - 7.568 7515 8.397 5.605 8.531 5.839
Na [kg/Jahr]  96.027 - 229.897  201.657 202491 208.012 212349  202.602
K lkg/Jahr]  8.515 - 2.575 2.140 2.330 1.671 2.272 4.015
Li [kg/Jahr] 0 0 147 165 169 159 175 314
Ca [kg/Jahr]  259.226 - 663.429  597.110  628.013 585.942 610.830 651.534
Mg lkg/Jahr]  27.909 - 62.596 76.037 52744 91392  57.325  63.083
Sr [kg/Jahr] - - 6.378 5517 5.654 6.558 5.548 4.363
Ba [kg/Jahr] - - 326 260 272 330 270 241
HCO3 [kg/Jahr]  5.484 - 5.892 7.031 7.599 7.391 6.398 6.968
cl [kg/Jahr]  657.526 - 1.646.372 1.458.061 1.456.534 1.479.848 1.534.500 1.241.921
S04 [kg/Jahr]  36.424 - 51.497 60.168 89.996  74.851 75240  57.824
NO3 [kg/Jahr] - - - 14.574 622 961 387 2.756
NO2 [kg/Jahr] - - - 31 13 - 7,18 10,03
PO4 [kg/Jahr] - - - 173 908 1.128 68 1.905
NH4 [kg/Jahr] - - - 701 798 682 961 652
F [kg/Jahr] - - 3.823 3.408 4.761 5.088 5.801 3.853
Si [kg/Jahr] - - - 49.468 36.079  34.167 38625  32.198
As [kg/Jahr] - - 13 15 16 15 16 20
Se [kg/Jahr] - - 59 75 82 61 68 89
Sn [kg/Jahr] - - 0,19 - - 0,24 0,30 0,24
Sb [kg/Jahr] - - 0,14 - 0,08 0,12 0,13 0,11
Au [kg/Jahr] - - 1,51 0,84 1,45 5,20 2,82 0,89
Ni [kg/Jahr] - - 39 32 54 62 53 32
Cu [kg/Jahr] - - 14 13 48 52 39 22
Zn [kg/Jahr] - - 299 131 374 404 313 175
Ag [kg/Jahr] - - - - - - 1,46 26
cd [kg/Jahr] - - 0,43 - 0,53 0,71 0,51 0,31
Pb [kg/Jahr] - - - - 0,65 0,89 0,59 1,22
Bi [kg/Jahr] - - 0,09 0,09 0,15 0,26 0,41 0,11
Co [kg/Jahr] - - 32 27 54 63 51 29
Cs [kg/Jahr] - - 37 32 31 37 32 28
Hg [kg/Jahr] - - - - 0,02 - 0,31 0,65
Mn kg/Jahr] 1,53 1,20 4.504 3.931 4.397 5.078 4.246 3.071
Mo [kg/Jahr] - - - - 0,93 1,80 1,08 1,19
Rb [kg/Jahr] - - 39 34 34 39 33 49
U [kg/Jahr] - - 1,90 1,71 3,39 4,39 2,73 3,21
W [kg/Jahr] - - - - 0,37 - 0,36 0,13




Anlage 24 b: Frachtenverteilung an der Messstelle MP2a

Messstelle MP2a

Datum 15.07.99 2210.02 21.11.02 19.12.02 24.02.03 25.03.03 24.04.03 MW
Durchfluss  [ls] 2,0 4,9 7.8 26,0 15,2 23,4 16,7 13,7
Fe(ges)  [kglJahr] - 7,65 15 49 10 22 20 20
Fe(ll) [kg/Jahr] - 4,59 9,88 8,20 14 15 2,64 8,41
Na lkg/Jahr] 505 1.040 1.630 5.166 3.203 4.805 3588  3.847
K [kg/Jahr] 63 107 296 574 335 517 580 389
Li [kg/Jahr] - - - - - - - 6,39
Ca [kg/Jahr]  1.388 3.678 4.948 18.071 11498  17.741 10573  14.409
Mg lkg/Jahr] 315 1.487 1.200 3.985 4.647 3.594 3206  2.910
Sr [kg/Jahr] - 15 20 72 50 70 53 50
Ba [kg/Jahr] - 1,99 2,74 13 9 14 10 11
HCO3 lkg/Jahr] 924 2.053 3.315 6.754 4.084 6.089 4507  5.709
cl lkg/Jahr] 378 1.786 2.035 8.165 5.581 12437  7.065  3.714
S04 [kg/Jahr]  3.847 8.458 12.075  45.834 32462  47.309 34927  26.652
NO3 [kg/Jahr] - 321 642 5.323 1.746 3.681 2.335 1.138
NO2 [kg/Jahr] - - - 27 1,57 9,10 13,43 6,81
PO4 [kg/Jahr] - - - 1.722 91 170 218 269
NH4 [kg/Jahr] - - - 116 46 45 15 34
F [kg/Jahr] - 178 259 859 267 514 483 410
Si [kg/Jahr] - 2.600 20518  14.438 13454 9655  9.721
As [kg/Jahr] - - - - 2,34 - - 0,73
Se [kg/Jahr] - - - - 9,30 - 8,72 7,78
Sn [kg/Jahr] - 0,01 - - - 0,14 - 0,05
Sb [kg/Jahr] - 0,15 0,02 0,01 0,05 0,12 0,09 0,08
Au [kg/Jahr] - - - - - 0,42 - 0,06
Ni [kg/Jahr] - 0,32 - 2,00 1,40 1,84 1,44 1,08
Cu [kg/Jahr] - 1,22 1,74 11 3,39 4,07 2,36 3,03
Zn [kg/Jahr] - 1,53 3,01 14 7,60 9,08 5,48 5,98
Ag [kg/Jahr] - - - - - - - -
cd [kg/Jahr] - - - - - - - 0,11
Pb [kg/Jahr] - 0,04 - 0,35 - - 0,15
Bi [kg/Jahr] - - 0,01 0,45 0,05 0,04 0,05 0,03
Co [kg/Jahr] - 0,02 - - 0,22 0,25 - 0,10
Cs [kg/Jahr] - 0,19 0,18 0,43 0,27 0,42 0,43 0,74
Hg [kg/Jahr] - - - - 0,02 - 0,11 0,07
Mn lkg/Jahr] 0,00 - 1,01 30 20 34 9,75 14
Mo [kg/Jahr] - - - - 0,48 0,57 0,32 0,12
Rb [kg/Jahr] - 0,59 0,79 2,66 1,55 2,50 1,97 347
U [kg/Jahr] - 0,05 - - 0,60 - - 0,21

w [kg/Jahr] - - - - - - - 0,09




Anlage 24 c: Frachtenverteilung an der Messstelle MP5

Messstelle MP5

Datum 19.12.02 25.02.03 25.03.03 24.04.03 MW
Durchfluss  [Is] 44.4 33,5 34,2 29,4 35,4
Fe(ges) [kg/Jahr] 5.197 3.251 2.716 2.351 3.557
Fe(ll) [kg/Jahr] 2.648 3.066 2.436 1.649 2.648
Na [kg/Jahr] 105.482 112.940 104.664 103.912 208.342
K [kg/Jahr] 1.961 1.583 1.725 1.484 2.938
Li [kg/Jahr] 98 74 97 121 381
Ca [kg/Jahr] 302.579 328.264 307.202 282.976 720.139
Mg [kg/Jahr] 31.379 36.943 31.475 32.473 67.331
Sr [kg/Jahr] 2.772 3.038 2.754 2.630 4.229
Ba [kg/Jahr] 147 162 155 137 241
HCO3 [kg/Jahr] 13.676 6.118 12.496 7.925 8.389
cl [kg/Jahr] 720.062 798.073 729.875 685.574 1.204.361
S04 [kg/Jahr] 90.914 90.668 76.531 65.873 79.956
NO3 [kg/Jahr] 22.737 2.803 3.101 2.772 4.724
NO2 [kg/Jahr] 41 5,20 7,08 14 13
PO4 [kg/Jahr] 1.471 739 852 996 938
NH4 [kg/Jahr] 867 715 146 2.451 946
F [kg/Jahr] 726 962 1.404 3.872 2177
Si [kg/Jahr] 49.309 30.293 38.481 24.865 34.461
As [kg/Jahr] 7,53 10 8,41 6,45 25
Se [kg/Jahr] 49 46 36 35 116
Sn [kg/Jahr] - - 0,22 - 0,18
Sb [kg/Jahr] 0,17 0,18 0,13 0,12 0,51
Au [kg/Jahr] - 1,02 3,04 1,57 0,63
Ni [kg/Jahr] 20 31 30 24 30
Cu [kg/Jahr] 11 23 22 15 17
Zn [kg/Jahr] 92 216 180 153 154
Ag [kg/Jahr] - - - - 1,59
cd [kg/Jahr] - 0,50 0,42 0,37 0,28
Pb [kg/Jahr] - 1,20 0,43 0,74 1,52
Bi [kg/Jahr] 0,08 0,33 0,19 0,58 0,22
Co [kg/Jahr] 13 29 26 22 24
Cs [kg/Jahr] 16 17 16 15 27
Hg [kg/Jahr] 0,10 - 0,38 0,93
Mn [kg/Jahr] 1.931 2.369 2.119 1.979 3.259
Mo [kg/Jahr] - - 1,34 0,59 1,33
Rb [kg/Jahr] 20 20 19 17 55

U [kg/Jahr] 0,58 1,44 1,32 0,71 1,45
w [kg/Jahr] - 0,40 - - 0,11




Anlage 24 d: Frachtenverteilung an der Messstelle MP6

Messstelle MP6

Datum 20.12.02 30.01.03 25.02.03 MW
Durchfluss  [Is] 57,5 61,8 48,8 56,0
Fe(ges) [kg/Jahr] 1.905 1.462 2.493 1.286
Fe(ll) [kg/Jahr] 1.633 1.228 2.108 901
Na [kg/Jahr] 123.392 94.718 149.248 286.935
K [kg/Jahr] 3.992 4.288 3.231 7.403
Li [kg/Jahr] 272 136 277 824
Ca [kg/Jahr] 378.195 296.821 444.021 1.019.953
Mg [kg/Jahr] 44112 56.850 74.809 98.373
Sr [kg/Jahr] 3.259 2.618 4.044 6.102
Ba [kg/Jahr] 174 150 212 340
HCO3 [kg/Jahr] 21.590 16.648 13.143 19.982
cl [kg/Jahr] 879.780 653.812 1.062.988 1.765.640
S04 [kg/Jahr] 111.052 154.940 151.710 125.090
NO3 [kg/Jahr] 20.617 8.915 3.576 7.551
NO2 [kg/Jahr] 54 2,13 1,26 35
PO4 [kg/Jahr] 1.470 390 185 446
NH4 [kg/Jahr] 796 478 2.967 1.290
F [kg/Jahr] 1.981 1.679 3.800 4.086
Si [kg/Jahr] 88.914 46.384 41.236 51.254
As [kg/Jahr] 9 11 15 37,98
Se [kg/Jahr] 53 60 75 169,86
Sn [kg/Jahr] - - - 1,02
Sb [kg/Jahr] 0,34 0,47 0,16 0,43
Au [kg/Jahr] - - 1,08 0,72
Ni [kg/Jahr] 22 26 41 44
Cu [kg/Jahr] - 16 20 17
Zn [kg/Jahr] 99 178 284 218
Ag [kg/Jahr] - - - 52
cd [kg/Jahr] 6,08 - 0,77 1,11
Pb [kg/Jahr] 1,07 - 0,51 3,53
Bi [kg/Jahr] 1,18 0,14 0,30 0,22
Co [kg/Jahr] 16 21 37 31
Cs [kg/Jahr] 18 14 22 37
Hg [kg/Jahr] - 0,58 0,29 0,24
Mn [kg/Jahr] 2.242 1.925 3.052 4.575
Mo [kg/Jahr] 1,75 - - 1,98
Rb [kg/Jahr] 24 20 26 80

U [kg/Jahr] 0,70 - 1,23 2,76
W [kg/Jahr] - - - 0,05




Mittelwerte MP 2a MP 1 MP 3
(von Mai 2000 bis Mai 2003 n___Mittelw, S X_max xmin_| n__Mittelw, S X_max xmin | n___ Mittelw, S Xmax __xmin__
Wassertemp. [°Cl 20 8,92 4,34 14,8 1,50 |22 11,2 0,35 11,8 10,5 |21 11,0 0,81 12,2 9,0
pH-Wert 20 6,52 0,33 7,15 6,06 (23 571 0,44 6,51 49 |21 5,83 0,40 6,68 5,09
Leitfahigker [uS/cm] 21 193 17.4 231 163 |23 5.284 535 5.772 3.320 [ 22  5.239 501 5735  3.440
Eh-Wert [mV] 20 435 105 672 305 |22 421 89 621 305 |21 426 91 614 304
0, [mg/L] 16 10,1 1,87 13.4 6,00 (17 10,1 0,90 11,0 710 |17 10,5 0,43 11,3 9,7
TDS [ppml] 18 130 11 155 108 |18  4.402 87 4.616 4263 (17  4.362 98 4574 4162
Ks (8,2) [mmol/L] 18 0,34 0,22 0,62 0,09 (22 117 0.41 1,86 023 |19 1,14 0,25 1,72 0,83
Ks (4,3) [mmol/L] 18 0,22 0,12 0,66 013 |22 0,16 0,09 0,51 0,07 |17 0,13 0,06 0,24 0,05
Ks (8,2) [mg/L CaCOs] 18 171 11,2 31,0 425 |22 587 20,3 92,8 13 |17 58,3 12,4 86,1 413
Ks (4.3) [mg/L CaCQO;] 18 10,8 6,12 32,8 626 |22 7386 4,57 253 350 |17 6,46 2,76 11,8 2,50
HCO. [mg/L] 19 13,2 7,26 40,0 7,63 |23 9,7 5,45 30,8 427 |17 7,88 3,36 14,3 3,05
cr [mg/L] 17 8,59 3,30 16,83 3,70 17 1.724 101 1.840 1390 |16 1.701 92 1.850  1.409
F [mg/L] 5 0,08 0,04 0,14 003 |5 0,91 0,14 1,10 0,77 | 6 1,05 0,65 2,34 0,63
S0.% [mg/L] 17 61,6 54 72,0 48,9 (14 803 16,1 113 56,0 |13 90,1 371 156 41,0
ca?' [mg/L] 17 33,3 19,3 98,0 20,0 |17 904 323 1.748 548 | 16 920 372 1.864 553
Ma?* [mg/L] 17 6,73 2,42 12,8 486 |17 875 28,5 151 53,5 |16 87,6 30,3 162 58,3
K* [mg/L] 17 0.8 0.3 1.2 0.3 17 537 4,06 18,0 2,00 |16 4,84 3,60 16,4 2,10
Na* [mga/L] 17 8,89 3,60 20,0 630 |17 281 78,6 488 203 | 16 290 102 545 187
Feesam b art [mgiL] 14 0,04 0,04 0,14 0,01 [19 104 2,8 16,2 65 |16 10 2,7 15,2 53
Fe”" firern [mg/L] 13 0,02 0,01 0,04 0,00 |17 8,10 1,35 10,5 6,12 | 16 74 1,8 10,5 4,0
TIC [mg/L] 5 1,19 0,48 1,81 055 |5 2,41 1,96 5,86 109 | 5 0,98 0,54 1,86 0,51
DOC [mg/L] 7 3,38 0,33 3,77 298 |7 0,26 0,45 1,28 005 | 7 0,13 0,11 0,28 0,05
NH.* [mg/L] 5 0,08 0,04 0,14 003 |5 0,91 0,14 1,10 0,77 | 6 1,05 0,65 2,34 0,63
NO- [mg/L] 6 0,02 0,01 0,03 0,003 | 6 0,01 0,01 0,04 0 6 0,01 0,01 0,02 0
NO. [mg/L] 14 2,67 1,78 6,49 0,80 |14 4,50 4,27 17,7 044 |14 4,70 4,97 20,5 0,22
PO [mga/L] 6 0,62 0,76 2,10 008 |6 2,64 4,57 11,9 008 |6 0,19 0,26 0,72 0,04
Mn [ua/Ll 17 30,6 29,3 113 0,02 (18 4.262 1.678 6.079 324 |16 4716 536 5745  4.083
Li [ua/Ll 16 0,02 0,006 0,03 0,01 (16 041 0,23 0,65 0,03 |16 0,42 0,23 0,66 0,15
Zn [ua/Ll 16 13.8 42 23,7 5,8 16 243 132 484 126 | 16 224 116 442 132
As [ua/Ll 16 1,53 0,93 4,89 0,70 [16 28,2 11,7 52,8 136 |16 28,7 1.4 44,5 12,1
Rb [ua/Ll 16 8,03 5,01 16,3 318 |16 674 26,6 95,1 373 |16 67,1 27,4 95,1 37,9
Sr [mg/L] 16 0,17 0,08 0,03 012 |16 785 4,14 0,94 6,06 |16 7,13 0.41 1,56 5,74
Cd [ua/Ll 16 0,22 0,10 0,50 011 |16 033 0,29 0,86 0,04 |16 0,32 0,28 0,80 0,04
Ba [ua/Ll 16 0,03 0,03 0,13 0,01 [16 0,34 0,03 0,39 0,31 |16 0,33 0,01 0,37 0,31
Cu [ua/Ll 16 7,01 2,31 13.4 358 |16 304 18,6 62,4 138 |16 26,7 16,5 58,8 12,9
u [ua/Ll 16 0,39 0,27 1,25 0,10 |16 4,46 4,40 19,87 1,18 | 16 2,83 1,03 4,25 0,81
Co [ua/Ll 16 0,22 0,12 0,52 0,10 |16 39,9 17,5 75,2 252 |16 38,9 15,7 66,0 26,2
Bi [ua/Ll 15 0,07 0,14 0,54 0,00 (15 0,14 0,13 0,47 0,02 |15 0,16 0,20 0,77 0,02
Cs [ua/Ll 16 0,43 4,05 1,72 124 |16 359 449 38,3 223 |16 35,8 40,8 37,8 1,21
Ni [ua/Ll 16 2,41 0,59 3,82 1,03 |16 445 20,0 92,6 270 |16 43,6 18,6 91,8 27,7
Se [ug/L] 15 5.36 6.13 19.5 070 115 123 43.8 180 644 115 127 48.8 182 473
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Mittelwerte MP 4 MP 5 MP 6
(von Mai 2000 bis Mai 2003 n Mittelwert S X max X min n Mittelwert S X max X min n Mittelwert S X max X min
Wassertemp. [°C] 20 10,4 3,06 14,3 430 |21 11,4 4,49 17,5 2,30 |20 11,8 5,50 19,4 2,30
pH-Wert 20 6,08 0,24 6,62 562 |21 5,87 0,41 6,69 520 |20 6,24 0,36 7,41 5,80
Leitfahigkei [uS/cm] 21 3.557 1.076 5.220 1524 |22 3.594 1.065 5.203 1.536 | 21 3.249 1.043 4.958 1.303
Eh-Wert [mV] 20 412 94 617 308 21 441 114 691 307 20 441 119 732 292
0o, [mg/L] 16 10,9 0,96 12,6 9,70 17 10,6 1,08 12,6 9,00 17 10,0 2,39 12,9 3,6
TDS [opm] 17 2.798 1.011 4.159 1.060 [17 2.785 997 4.141 1.071 | 17 2.517 973 3.913 900
Ks (8,2) [mmol/L] 17 0,78 0,31 1,49 0,33 |20 0,71 0,29 1,15 0,26 17 0,49 0,30 0,95 0,1
Ks (4,3) [mmol/L] 17 0,14 0,06 0,25 0,04 |20 0,12 0,07 0,24 0,03 17 0,19 0,08 0,34 0,1
Ks (8,2) [mg/L CaCQ,] 17 39,1 15,6 74,6 16,5 |20 35,7 14,4 57,3 12,8 17 24,4 15,0 47,5 53
Kg (4,3) [mg/L CaCQ,] 17 6,83 2,99 12,26 1,75 |20 6,17 3,41 11,8 1,25 17 9,27 3,88 16,8 3,5
HCO-" [ma/L] 17 8,33 3,65 14,9 2,14 |20 7,52 4,16 14,3 1,53 17 11,31 4,73 20,4 4,27
cr [mg/L] 14 1.123 441 1.620 408 16  1.080 422 1.610 409 16 999 398 1.530 335
F [mg/L] 6 3,68 1,06 4,87 2,18 8 1,95 1,70 4,99 0,52 8 2,31 1,20 4,33 0,86
S0.z [mg/L] 11 78,0 11,9 108 68,8 13 71,7 12,6 88,4 35,9 13 70,8 17,4 98,6 29,0
ca? [mg/L] 14 701 458 1.838 176 16 646 413 1.579 178 16 577 390 1.714 152
MaZ [mg/L] 14 63,6 37,5 163 21,9 16 60,4 34,8 145 18,5 16 55,7 29,8 150 24,3
K* [mg/L] 14 5,45 3,36 14,4 2,20 16 3,61 2,50 10,60 1,00 16 4,48 2,50 12,30 2,10
Na* [mg/L] 14 203 125 532 56,3 16 187 113 459 59,8 16 162 108 491 48,6
Fe9esam o et [mg/L] 14 4,37 2,9 10,5 1,8 16 3,19 1,7 6,6 1,4 16 0,73 0,5 1,9 0,2
Fe?* fiiert [mg/L] 14 2,90 1,17 5,64 1,54 16 2,37 1,10 4,97 1,12 16 0,51 0,34 1,37 0,10
TIC [mg/L] 5 0,73 0,11 0,88 0,61 5 0,87 0,14 1,02 0,66 5 2,02 0,43 2,49 1,59
DOC [mg/L] 5 1,63 0,48 2,42 1,14 7 1,52 0,58 2,43 0,54 7 1,93 0,50 2,56 1,28
NH.* [mg/L] 6 0,90 0,98 2,85 0,15 5 0,85 1,03 2,64 0,14 6 0,73 0,61 1,93 0,25
NO- [mg/L] 6 0,01 0,01 0,02 0 6 0,01 0,01 0,03 0 6 0,02 0,02 0,06 0,001
NO~ [mg/L] 14 4,35 1,61 7,82 1,66 14 4,92 3,48 16,23 1,99 14 4,94 2,14 11,36 1,77
PO, [mg/L] 6 0,40 0,67 1,77 0,06 6 0,84 0,23 1,07 0,47 6 0,25 0,28 0,81 0,10
Mn [ug/L] 14 2.882 962 4.020 1193 |16 2.921 939 4.215 1.271 | 16 2.588 992 4.083 988
Li [ug/L] 14 0,37 0,19 0,60 0,10 16 0,30 0,22 0,59 0,03 16 0,5 0,6 2,6 0,1
Zn [ug/L] 14 140 39,6 216 57,0 16 138 37,1 205 65,4 16 123 36,4 185 54,6
As [ug/L] 14 27,4 20,3 80,0 6,7 16 22,7 13,8 41,3 54 16 21,5 15,1 51,1 4,8
Rb [ug/L] 14 53,3 32,9 90,0 11,7 16 49,4 31,3 90,5 11,6 16 45,2 29,7 84,5 10,2
Sr [mg/L] 14 5,37 1,58 1,29 3,92 16 5,40 1,59 1,21 3,79 16 517 1,34 1,23 3,45
Cd [ug/L] 14 0,32 0,28 1,04 0,07 16 0,24 0,14 0,47 0,05 16 0,48 0,80 3,35 0,04
Ba [mg/L] 14 0,22 0,08 0,31 0,09 16 0,22 0,08 0,32 0,09 16 0,19 0,07 0,30 0,08
Cu [ug/L] 14 15,7 5,70 27,9 7,37 16 15,1 4,82 24,5 6,33 16 9,17 2,73 13,2 1,55
U [ug/L] 14 3,01 3,56 11,0 0,47 16 1,30 0,64 3,11 0,41 16 1,21 3,14 13,0 0,10
Co [ug/L] 14 21,5 5,79 32,1 9,71 16 21,1 5,65 33,1 9,62 16 17,4 5,09 25,8 8,58
Bi [ug/L] 13 0,07 0,05 0,16 0,02 15 0,18 0,25 0,68 0,01 15 0,12 0,17 0,65 0,01
Cs [ug/L] 14 8,6 34,7 24,2 9,03 16 8,8 34,8 23,8 8,42 16 71 32,4 21,0 8,35
Ni [ug/L] 14 27,6 10,0 57,5 13,7 16 27,2 9,32 56,2 14,4 16 24,6 8,42 47,9 12,1
Se [ug/L] 14 110 60.2 177 33.1 15 104 60.6 179 334 15 96.1 55.4 168 29.2
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Temp| pH | Lf | En | 02 | Fe [Fe)| kB | ks [ Na | k | ca [ mg | sr | Ba |Hcos| o [soa| F | ni[cu| zn [ Po| co| mn| U

Korrelationskoeffizient

Temp) -0,325( 0,368 | 0,430 |-0,386| 0,104 | 0,085 | 0,405 | -0,036 | 0,461 | 0,380 | 0,502 | 0,452 | 0,366 | 0,425 |-0,036| 0,414 | 0,049 | 0,669 | 0,182 | -0,040| 0,091 | 0,248 | 0,134 | 0,348 | 0,118
pH 0,000 -0,600 [-0,216| 0,054 | -0,369 | -0,457 | -0,594| 0,435 |-0,607|-0,394| -0,594 | -0,578 ] -0,641] -0,669 | 0,435 | -0,696 | -0,327| -0,658 | -0,429 | -0,390 | -0,410 | -0,224 | -0,485 | -0,632 | -0,456
Lf 0,000 | 0,000 0,172|-0,147| 0,782 | 0,790 | 0,701 | -0,332 | 0,832 | 0,551 | 0,789 | 0,812 | 0,936 | 0,986 |-0,332| 0,986 | 0,395] 0,817 | 0,757 | 0,506 | 0,687 | 0,167 | 0,780 | 0,981 | 0,341
Eh 0,000 | 0,016 | 0,057 -0,299( 0,176 | 0,024 | 0,212 0,052 | 0,369 | 0,421 | 0,407 | 0,329 | 0,145 | 0,220 | 0,052 | 0,173 |-0,050]| 0,283 | -0,140|-0,189 -0,165 | -0,019|-0,111| 0,082 | -0,065
O, 0,000 | 0,594 | 0,144 | 0,003 -0,103 | -0,117 | -0,304| -0,052 | -0,141]-0,050| -0,165 | -0,114 | -0,197 | -0,215 | -0,052] -0,206 | 0,098 | -0,586 | -0,067 | 0,041 | -0,002 |-0,062 | -0,020 | -0,176 | -0,046
Fe 0,322 | 0,000 | 0,000 | 0,093 | 0,340 0,944 | 0,623 | -0,103 | 0,594 | 0,294 | 0,511 | 0,560 | 0,707 | 0,761 |-0,110| 0,745 0,391 0,776 | 0,633 | 0,556 | 0,602 |-0,062| 0,714 | 0,719 | 0,225
Fe(ll) 0,423 | 0,000 | 0,000 | 0,819 | 0,281 | 0,000 0,622 | -0,167 | 0,584 | 0,226 | 0,493 | 0,560 | 0,720 | 0,778 |-0,167| 0,763 | 0,443 | 0,783 | 0,711 | 0,672 | 0,704 |-0,037] 0,796 | 0,821 | 0,310
Kg 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,027 | 0,003 [ 0,000 | 0,000 -0,1721 0,644 | 0,375 0,624 | 0,623 | 0,688 | 0,755 |-0,172| 0,767 | 0,313 | 0,836 | 0,510 | 0,407 | 0,411 | 0,180 | 0,529 | 0,719 | 0,385
Ks 0,708 | 0,000 | 0,000 | 0,593 | 0,617 | 0,330 | 0,112 | 0,071 -0,365(-0,172] -0,347 | -0,358]-0,375] -0,350| 1 |-0,425]-0,197|-0,144|-0,254-0,231| -0,268 | -0,168( -0,277 | -0,389 | -0,240
Na 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,189 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,765| 0,988 | 0,977 | 0,758 | 0,834 |-0,373] 0,829 | 0,359 | 0,800 | 0,461 | 0,254 | 0,392 | 0,138 | 0,498 | 0,758 | 0,277
K 10,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,641 | 0,004 | 0,031 | 0,000] 0,098 | 0,000 0,783 | 0,743 | 0,483 | 0,556 |-0,145] 0,520 | 0,075 | 0,466 | 0,177 | -0,033| 0,087 | 0,125] 0,171 | 0,346 | 0,129
Ca _§ 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,122 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 0,968 | 0,722 | 0,794 |-0,356| 0,790 | 0,288 | 0,828 | 0,397 | 0,176 | 0,313 | 0,170 | 0,418 | 0,710 | 0,259
Mg E 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,287 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,743 | 0,818 |-0,367| 0,809 | 0,384 | 0,758 | 0,497 | 0,256 | 0,405 | 0,134 | 0,511 | 0,757 | 0,269
Sr g 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,163 | 0,064 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,917 [-0,375| 0,925 | 0,419 0,825 | 0,790 | 0,585 | 0,738 | 0,199 | 0,814 | 0,925 | 0,366
Ba Sv 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,033 | 0,043 | 0,000 | 0,000 | 0,000| 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 -0,350(| 0,984 | 0,370 0,798 | 0,724 | 0,486 | 0,655 | 0,196 | 0,750 | 0,972 | 0,364
HCO, @ 0,708 | 0,000 | 0,000 | 0,593 | 0,617 | 0,293 | 0,112 | 0,071 | 0,000 | 0,000 | 0,159 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,001 -0,4311-0,203| -0,144] -0,254 ] -0,231] -0,268 | -0,168| -0,277 | -0,400 | -0,240
Cl 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,095 | 0,053 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,391 0,825 0,727 | 0,502 | 0,663 | 0,223 | 0,754 | 0,948 | 0,384
SO, 0,668 | 0,003 | 0,000 | 0,662 | 0,407 [ 0,000 | 0,000 | 0,005 | 0,082 | 0,001 | 0,506 | 0,009 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,070 | 0,000 0,620 | 0,612 | 0,659 | 0,652 | 0,050 | 0,659 | 0,436 | 0,209
F 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,056 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000| 0,340 | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,340 | 0,000 | 0,000 0,888 | 0,824 | 0,883 | 0,218 | 0,909 | 0,824 | 0,556
Ni 0,079 | 0,000 | 0,000 | 0,178 | 0,530 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,014 | 0,000 | 0,088 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,014 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,803 | 0,917 | 0,077 | 0,948 | 0,844 | 0,302
Cu 0,700 | 0,000 | 0,000 | 0,068 | 0,701 | 0,000 | 0,000 | 0,000| 0,025 | 0,013 | 0,754 | 0,090 | 0,013 | 0,000 | 0,000 | 0,025 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,896 | 0,050 | 0,887 | 0,607 | 0,351
Zn 0,383 | 0,000 | 0,000 | 0,112 | 0,989 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,009 | 0,000 | 0,403 | 0,002 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,009 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 0,072 0,975 | 0,770 | 0,302
Pb 0,016 | 0,030 | 0,107 | 0,856 | 0,562 | 0,558 | 0,724 | 0,083 | 0,105 | 0,185 | 0,229 | 0,102 | 0,199 | 0,055 | 0,059 | 0,105 | 0,031 | 0,665 | 0,146 | 0,462 | 0,633 | 0,493 0,071 | 0,151 | 0,627
Co 0,197 | 0,000 | 0,000 | 0,285 | 0,852 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,007 | 0,000 | 0,099 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,007 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,494 0,853 | 0,330
Mn 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,430 | 0,099 | 0,000 | 0,000 | 0,000| 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,145 | 0,000 0,361
U 0,255 0,000 | 0,001 | 0,535 | 0,669 | 0,032 | 0,003 | 0,000| 0,020 | 0,007 | 0,216 | 0,012 | 0,009 | 0,000 | 0,000 | 0,020 | 0,000 | 0,065 | 0,000 | 0,003 | 0,001 | 0,003 | 0,000 | 0,001 | 0,000
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Temp| pH | Lf | Eh | O, | Fe [Fe(l)] Ks | Ks | Na | K | Ca | Mg | Sr | Ba |[HCO,] CI | SO, [NO;| F | As| Ni | Cu | Zn | Pb | Co | Mn | U
Korrelationkoeffizient

Temp -0,368|-0,230] 0,365 0,636 | 0,101 |-0,161]-0,345| 0,279 | 0,103 | 0,325 | 0,327 | 0,365 | 0,348 |-0,658| 0,343 | 0,103 | -0,253 |-0,409] 0,506 |-0,660| -0,278 | -0,463 | -0,431| 0,256 | -0,413 | -0,129]-0,020
pH 0,092 0,069 |-0,160]-0,358] 0,365 | 0,560 | 0,598 |-0,269| 0,515 | -0,216 |-0,525] -0,256 | 0,011 0,583 | 0,364 | 0,515| 0,155 |-0,057|-0,528] 0,395 0,461 | 0,187 | 0,443 |-0,660| 0,400 |-0,011]-0,603
Lf 0,302 | 0,761 0,010 0,016]-0,110] 0,567 | 0,693 |-0,618| -0,094 | -0,125 | -0,770| -0,200 |-0,077| 0,376 | 0,459 |-0,094| 0,368 | 0,233-0,111|-0,680| 0,523 | 0,264 | 0,578 |-0,699| 0,534 | 0,626 |-0,546
Eh 0,095 0,477 | 0,965 0,271] 0,131 0,229 -0,165|-0,104| 0,410 | 0,447 | 0,671 | 0,509 | 0,275]-0,364|-0,033| 0,410 -0,677 |-0,158| 0,085 |-0,650| -0,453 | -0,354 | -0,460| 0,004 | -0,412 | -0,582|-0,025]
0, 0,006 | 0,159 | 0,950 | 0,292 0,643 |-0,189]-0,341| 0,024 | -0,131| 0,561 | 0,333 | 0,535 | 0,598 |-0,199] 0,463 |-0,131| -0,528 | -0,028] 0,433 |-0,211| -0,170 | -0,162] -0,144 | 0,143 | -0,086 | -0,148|-0,081
Fe 0,829 0,420 0,814 | 0,779 0,168 -0,407(-0,805| 0,020 | 0,296 | 0,197 |-0,104| -0,534 | 0,552 0,382 0,715 0,296 | -0,094 |-0,021|-0,442|-0,334| 0,196 | 0,309 | 0,421 | 0,617 | 0,442 | 0,578 | 0,612
Fe(ll) 0,538 0,016 | 0,018 | 0,377 ] 0,482 0,364 0,789]-0,448| 0,636 | -0,185]-0,330] -0,193 |-0,209| 0,096 | -0,009] 0,604 | 0,088 | 0,111] 0,831 0,273 0,189 | 0,042 | 0,169 |-0,455| 0,221 | 0,204 |-0,498
Kg 0,174 0,011 ] 0,002 | 0,527 | 0,197 | 0,029 | 0,000 -0,368| 0,402 | -0,284 | -0,638] -0,314 |-0,356| 0,212 0,059 | 0,402 | 0,406 | 0,379 0,616 | 0,234| 0,410 | 0,273 | 0,423 |-0,587| 0,420 | 0,410 |-0,465|
Ks 0,233 0,252 | 0,004 | 0,662 | 0,927] 0,965 | 0,071 0,146 0,156 | 0,090 | 0,361 | 0,106 | 0,177 |-0,274|-0,317| 0,156 | -0,105| 0,219 0,645 |-0,737| 0,059 | 0,177 | -0,136| 0,350 | -0,009 | -0,029| 0,394
Na 0,667 | 0,020 | 0,693 | 0,073 0,616| 0,519] 0,006 0,110 0,489 0,108 | 0,081 | 0,147 | 0,071 |-0,242| 0,382 1 |-0,177]-0,177] 0,211 0,031 -0,215| -0,227| -0,214|-0,236| -0,171 | -0,109]-0,324}
K 0,219 0,422 0,644 | 0,083 0,029] 0,672 0,477 0,287 0,740 | 0,690 0,491 0,987 | 0,825(-0,331| 0,140 0,040 -0,195|-0,033|-0,284|-0,050]| -0,414 | -0,393 | -0,428 | -0,048] -0,404 | 0,001 |-0,009]
Ca (% 0,216 | 0,037 | 0,000 | 0,004 | 0,225 0,825 0,212 0,008 ] 0,169 | 0,765 | 0,053 0,580 | 0,383 ]-0,444|-0,400] 0,081 | -0,785|-0,300] 0,456 | 0,065 -0,613 | -0,436 | -0,702| 0,459 | -0,653 | -0,814| 0,269
Mg 'qz’ 0,165 0,339 | 0,458 | 0,044 | 0,040] 0,217 | 0,458 0,236 | 0,697 | 0,586 | 0,000 | 0,019 0,813]-0,379] 0,098 | 0,069 | -0,186]-0,075|-0,239|-0,222| -0,450 | -0,416 | -0,489| 0,023 | -0,458 | 0,001 |-0,028|
Sr E 0,187 ] 0,967 | 0,778 | 0,302 | 0,019 0,198 | 0,420} 0,175] 0,511 0,794 | 0,000 | 0,143 | 0,000 -0,048| 0,268 | 0,005 | -0,150 [-0,220(-0,291|-0,002| -0,062 | -0,254 | -0,277 |-0,041| -0,196 | 0,160 [-0,024}
Ba g 0,006 | 0,018 0,151 | 0,166 0,477] 0,397 | 0,725| 0,431 0,304 | 0,367 | 0,211 | 0,085 | 0,148 | 0,859 0,071 |-0,242] 0,253 | 0,377|-0,505| 0,146 | 0,744 | 0,671 | 0,804 [-0,198] 0,777 | 0,551 |-0,077|
HCO S’ 0,193 0,166 | 0,074 | 0,904 | 0,082 0,071 0,972 0,829] 0,232 | 0,144 | 0,605 | 0,125| 0,717 | 0,317 0,795 0,382 0,166 | 0,001 [-0,364|-0,486| 0,195 | 0,095 | 0,275 |-0,262| 0,235 | 0,523 [-0,242
Cl @ 0,667 | 0,020 | 0,693 | 0,073 0,616] 0,519 0,008 0,110 0,489 | 0,000 | 0,878 | 0,765 | 0,792 | 0,985 0,367 | 0,144 -0,2941-0,185( 0,211 0,031] -0,215 | -0,227 | -0,214|-0,236] -0,171 | -0,261(-0,324}
SO, 0,345 0,566 | 0,161 | 0,004 | 0,043 | 0,841 0,738] 0,119] 0,698 | 0,511 | 0,454 | 0,000 | 0,476 | 0,566 | 0,345| 0,539 | 0,252 0,135] 0,012]-0,174| 0,435 | 0,398 | 0,542 |-0,103| 0,476 | 0,913 |-0,012]
NO3 0,165 0,854 | 0,443 | 0,606 | 0,930| 0,964 | 0,706 | 0,202 0,473 | 0,564 | 0,910 | 0,320 | 0,798 | 0,449 0,205 0,999 | 0,527 | 0,644 -0,113|-0,208| 0,505 | 0,801 | 0,651 |[-0,071] 0,727 | 0,237 | 0,068
F 0,385] 0,361 0,859 | 0,892 | 0,466 | 0,558 | 0,081] 0,269 0,240 0,734 | 0,644 | 0,441 | 0,698 | 0,635] 0,386] 0,548 | 0,734 | 0,984 | 0,857 -0,082| 0,090 | -0,066| 0,030 | 0,351 | 0,039 |-0,336-0,287
As 0,106 | 0,380 | 0,093 | 0,114 ] 0,688] 0,517 | 0,553 0,614 | 0,059 | 0,947 | 0,916 | 0,890 | 0,632 | 0,997 0,755| 0,269 | 0,947 ] 0,710 | 0,654 | 0,895 -0,526 | -0,493| -0,506 |-0,390| -0,468 | -0,721]-0,566
Ni 0,297 | 0,072 | 0,038 | 0,078 | 0,544 | 0,674 | 0,482] 0,114] 0,827 | 0,423 | 0,111 | 0,012 | 0,081 | 0,819 0,001 | 0,469 | 0,423 | 0,092 | 0,078 0,885 | 0,226 0,798 | 0,871 |-0,255| 0,909 | 0,869 |-0,105]
Cu 0,071 0,488 0,322 0,179 0,563 | 0,500 | 0,879 0,306 | 0,513 | 0,398 | 0,132 | 0,092 | 0,109 | 0,342 0,004 0,728 | 0,398 | 0,127 | 0,001 0,916 | 0,261 | 0,000 0,868 |-0,103| 0,912 | 0,671 | 0,052
Zn 0,096 | 0,086 | 0,019 | 0,073 | 0,609 0,347 | 0,531] 0,103] 0,615 0,426 | 0,098 | 0,002 | 0,055 | 0,299 0,000 0,302 ] 0,426 | 0,030 | 0,016 0,962 | 0,246 | 0,000 | 0,000 -0,247| 0,965 | 0,806 |-0,092]
Pb 0,338 0,005 | 0,003 | 0,989 0,611] 0,140 0,077 0,017 0,183 0,379 | 0,860 | 0,074 | 0,932 | 0,882 0,463 0,328 | 0,379 0,705 | 0,818 0,562 | 0,388 | 0,340 | 0,704 | 0,356 -0,227|-0,311] 0,626
Co 0,112 0,124 0,033 | 0,112 0,761 0,320 0,411] 0,105 0,974 | 0,526 | 0,120 | 0,006 | 0,074 | 0,468 0,000 0,381 | 0,526 0,063 | 0,005 0,950 | 0,290| 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,399 0,817 |-0,079
Mn 0,634 | 0,968 | 0,009 | 0,018 0,599| 0,174 0,417|0,115| 0,914 | 0,686 | 0,996 | 0,000 | 0,998 | 0,539 0,027 | 0,038 | 0,312| 0,000 | 0,414 0,580 | 0,067 | 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,242 | 0,000 -0,141
U 0,940 0,013 0,029 | 0,925 0,773 0,144 | 0,050| 0,069 0,131 | 0,221 | 0,972 | 0,314 | 0,918 | 0,930 0,777 0,366 | 0,221] 0,966 | 0,825 0,639 | 0,185] 0,699 | 0,848 | 0,734 | 0,009 | 0,770 | 0,603
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Temp| pH | Lf [ En | 0, | Fe [Fean)] ks [ ks | Na | kK | ca| Mg | sr | Ba [Hco,| o [so,[no,| F [ Aas| Ni] culzn|[Po|colm]| u

Korrelationskoeffizient

Temp| -0,193] 0,252 0,683 |-0,553]-0,727|-0,116]-0,256| 0,744 | 0,448 | 0,660 [-0,563| 0,591 | 0,164 | 0,733 | 0,289 0,448 |-0,337| 0,156 -0,782| -0,732|-0,114| -0,536 |-0,248| -0,256|-0,494]-0,013|-0,209]
pH 0,416 0,195]-0,117] 0,127]-0,092| 0,111] 0,571]-0,283| 0,262 | -0,015] 0,572 -0,056| 0,017 |-0,026| 0,257 | 0,262 |-0,096{-0,525] 0,939 | 0,608 |-0,402| 0,053 |-0,222[-0,016]-0,079] 0,048 |-0,095|
Lf 0,285] 0,410 0,533]-0,259|-0,322|-0,394|-0,277| 0,175] 0,422 | 0,447 | 0,234 | 0,375 0,268 | 0,594 | 0,629 | 0,422 |-0,076| 0,451 -0,654 | -0,222 0,208 | -0,671 |-0,282]-0,103| 0,362] 0,573 0,176
Eh 0,001]0,622] 0,016 -0,542| 0,027]-0,133|-0,408] 0,789 0,586 | 0,653 |[-0,411| 0,586 | 0,166 | 0,886 | 0,549 | 0,586 |-0,298| 0,209 -0,800| -0,483|-0,187| -0,557 | 0,052]-0,170]-0,028] 0,413 0,104
0O, 0,026] 0,639 0,332 0,030 0,481] 0,173 0,371]-0,746| -0,379] -0,580 | 0,688 | -0,508 | -0,068-0,707]-0,278] -0,379] 0,535|-0,007| 0,732 | 0,631 | 0,187 | 0,422 | 0,164 0,300 0,582] 0,135 0,232
Fe 0,064]0,845] 0,481 0,954 | 0,334 0,324 0,043]-0,716| -0,162| -0,864 | -0,371| -0,463]-0,278] -0,571| 0,015 ] -0,162]-0,004|-0,351] 0,226 | 0,133 |-0,476] 0,073 | 0,638|-0,176] 0,510 0,582] 0,051
Fe(ll) 0,705]0,719] 0,183] 0,664 0,592 0,478 0,5591-0,154| -0,136] -0,213 | 0,002 | -0,218|-0,178]-0,028] -0,037| -0,122] 0,241 0,152| 0,532 | 0,343 |-0,261| 0,437 | 0,002] 0,234 |-0,087]-0,064| 0,128
Kg 0,398] 0,042 0,360 0,167 0,235] 0,928 | 0,047 -0,373| 0,026 | -0,294 ] 0,297 | -0,331] 0,092 ]-0,276|-0,418] 0,026 | 0,391]-0,160| 0,271 | 0,110 |-0,459] 0,049 |-0,330] 0,427 0,019]-0,292] 0,306
Kg 0,000 0,255 0,488 0,000 0,001 0,070] 0,615] 0,210 0,468 | 0,705 |-0,809f 0,657 | 0,196 | 0,803 | 0,301 | 0,468 |-0,427| 0,064 | 0,546 | 0,091 |-0,266] -0,301 | 0,069 |-0,152|-0,366] 0,108 | 0,080
Na 0,062] 0,294] 0,081 0,011} 0,148] 0,729] 0,657 0,932 0,050 0,343 |-0,170] 0,169 |-0,034] 0,623 0,886 1 |-0,266|-0,145| -0,022]|-0,326]-0,478| -0,420 |-0,413|-0,308|-0,231]-0,035] 0,023
K 0,005] 0,956 0,083] 0,006 0,023 | 0,012] 0,466 | 0,330] 0,002| 0,194 -0,379| 0,970 | 0,665 0,619 0,198 | 0,339 |-0,321] 0,068 | -0,549| -0,415|-0,245] -0,390 |-0,211]-0,325|-0,111] 0,488 | 0,064
Ca 50,0231 0,021 0,384] 0,113] 0,005] 0,413] 0,995 0,324] 0,000| 0,529 | 0,148 -0,374-0,046]-0,436| 0,076 | -0,170] 0,294 |-0,185| 0,400 | -0,447] 0,088 | -0,033 |-0,234|-0,080] 0,412] 0,242 (-0,188]
Mg _§ 0,016] 0,836 0,152] 0,017] 0,053 0,296 0,453 0,270] 0,006 0,532 | 0,000 | 0,154 0,704 | 0,564 | 0,063 | 0,161 |-0,261] 0,109 0,350 | -0,043|-0,187] -0,311 |-0,158]-0,260|-0,054] 0,564 | 0,076
Sr E 0,544]0,950] 0,316 0,540 0,809 0,546] 0,542 0,765 0,467 | 0,901 | 0,004 | 0,865| 0,002 0,146]-0,151|-0,041]-0,017] 0,057 -0,033| -0,030]-0,062| -0,168 |-0,110] 0,089 0,226 | 0,435 0,423
Ba f‘: 0,001]0,923] 0,015] 0,000 0,003 | 0,180 0,929 0,362] 0,000 0,010 | 0,011 | 0,091 | 0,023 | 0,588 0,656 | 0,623 |-0,321] 0,292 -0,445] -0,205|-0,170] -0,514 |-0,191]-0,003| -0,068] 0,386 | 0,188
HCO,| S) 0,278] 0,338 0,009 0,028 0,316 0,975] 0,903 0,155] 0,257 0,000 | 0,463 | 0,779 0,816 | 0,577 | 0,006 0,886 |-0,170f 0,091 -0,560| 0,066 |-0,266| -0,428 |-0,464|-0,213| 0,048] 0,217 | 0,060
Cl @ 0,062] 0,294 0,081] 0,011} 0,148 0,729] 0,677 0,932 0,050| 0,000 | 0,183 | 0,529 | 0,538 | 0,876 | 0,010 | 0,000 -0,269]-0,146] -0,022| -0,326 | -0,478| -0,420 |-0,413|-0,308]-0,231| -0,045] 0,023
SO, 0,202]0,723] 0,780 0,262 0,040] 0,993 0,406 0,187 0,099] 0,318 | 0,209 | 0,270] 0,311 0,949 0,226 | 0,529 0,296 0,117]-0,246| 0,010 |-0,098] -0,027 |-0,171| 0,243 ] 0,067 |-0,055| 0,102
NO, 0,563] 0,037 0,080] 0,437 0,981 0,441] 0,604 | 0,602] 0,814 0,591 | 0,795 | 0,492 0,678 | 0,827 0,273 ] 0,737 | 0,575 | 0,656 -0,632]-0,173] 0,659 | -0,164 |-0,060] 0,412| 0,301] 0,194 | 0,435
F 0,118] 0,018 0,231] 0,104 0,159 0,774] 0,356 | 0,659 0,341 0,972 | 0,338 | 0,504 | 0,563 | 0,958 | 0,453 | 0,327 | 0,972 0,689 0,253 0,936 |-0,346] 0,909 | 0,501 0,224]-0,109| 0,089 0,195
As 0,062]0,148] 0,633 0,272] 0,179 0,802] 0,451 0,814] 0,847 0,476 | 0,355 | 0,314 | 0,927 | 0,948 | 0,660 | 0,888 | 0,476 | 0,983 0,711| 0,019 -0,097] 0,731 | 0,489] 0,374 0,020] 0,210 0,396
Ni 0,675]0,123] 0,439 0,488 0,504 0,280] 0,390 0,115} 0,320| 0,061 | 0,360 | 0,747| 0,487 | 0,820 0,528 0,320 0,061 | 0,717] 0,005 0,569 | 0,836 0,146 10,2221 0,273 0,305] 0,052 0,102
Cu 0,033] 0,847 0,004 0,025 0,117 0,877] 0,136 0,873 0,257 0,105 | 0,135 | 0,905| 0,240 | 0,534 | 0,041 0,098 | 0,105] 0,921 0,543 | 0,032 | 0,062 | 0,589 0,407 0,187|-0,093]-0,229| 0,036
Zn 0,353] 0,409 0,291] 0,850 0,559 0,123] 0,994 0,271] 0,799| 0,112 | 0,433 | 0,383 | 0,558 | 0,686 | 0,478] 0,070 0,112 0,526 0,825] 0,390 | 0,265 | 0,410 0,118 0,2541 0,257 0,064] 0,172
Pb 0,338] 0,952 0,705 0,528] 0,277 0,705] 0,441 0,145] 0,575 0,245 | 0,219 | 0,769 | 0,330 | 0,742 0,992 0,428 | 0,245 0,364 0,113| 0,718 | 0,409 | 0,306 | 0,487 | 0,342 0,295]-0,137| 0,777
Co 0,052]0,770] 0,168 0,919} 0,023 0,243] 0,776 0,951 0,164 ] 0,389 | 0,682 | 0,113 ] 0,843 | 0,399 0,801 0,860 0,389 | 0,806 0,257 0,861 | 0,966 | 0,251 0,731 | 0,337 0,267 0,656 0,459
Mn 0,962 0,861 0,020] 0,112} 0,631 0,171] 0,828 0,332] 0,690 0,897 | 0,047 | 0,366 | 0,018 | 0,081 | 0,140] 0,419 0,863 | 0,833 0,456 | 0,886 | 0,652 | 0,848 | 0,393 | 0,815] 0,613 0,006 0,127
U 0,438]0,727| 0,514 0,702] 0,406 | 0,913 0,678 0,309 0,769 0,933 | 0,815 0,486 0,779 | 0,103 | 0,486 0,825 0,933 0,708 0,092| 0,753 | 0,380 | 0,706 | 0,894 | 0,524 0,000 0,074 0,640
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Temd pH| Lf | Ehn | O, | Fe |Fe()] Ks | Ks | Na | K | Ca] Mg | Sr | Ba |[HCOj] Cl | SO,JNOs|] F | As| Ni| Cu | zZn [Ag| Pb| Co| Mn] U
Pearson Correlation

Temp| 0,034]-0,302| 0,261 0,392 | 0,460 |-0,131/-0,345] 0,560 -0,071| 0,349 | 0,603| 0,395 | 0,474 |-0,377] 0,289]-0,071]-0,078| 0,169| 0,298 |-0,763|-0,298] -0,350 | -0,390 |-0,464| 0,117 | -0,386 |-0,376]-0,008|
pH 0,885 -0,121]-0,024]-0,062| 0,647 | 0,778 0,501 |-0,094| 0,787 | 0,002 |-0,257| -0,022 | -0,003 |-0,073| 0,329 0,787 |-0,330| 0,121 -0,742|-0,258] 0,169 -0,025 | 0,063 | 0,112|-0,346| 0,092 | 0,284 |-0,834]
Lf 0,183] 0,602 0,190] 0,310 0,059 | 0,723] 0,796 |-0,403| 0,631 | -0,139|-0,658| -0,224 | -0,120 | -0,026| 0,438| 0,631 [-0,134] 0,210| 0,128 |-0,300{ 0,478] 0,283 | 0,426 | 0,179]-0,539] 0,453 | 0,648 |-0,468
Eh 0,253]0,918| 0,409 0,524 1-0,709] 0,309(-0,379| 0,547 0,291 | 0,489 ]0,720| 0,569 | 0,424 |-0,020{-0,087] 0,291 [-0,114]-0,136| 0,318 |-0,380|-0,544] -0,346 | -0,439 |-0,146] 0,027 | -0,468 |-0,691|-0,288
0O, 0,120]0,815| 0,226 0,031 -0,404] 0,441 0,131 0,099| 0,337 | 0,288 ]| 0,130| 0,281 | 0,355 |-0,222| 0,266 0,337 | 0,268 0,624 | 0,903 |-0,456|-0,049] 0,144 | 0,129 |-0,115]-0,043| 0,121 |-0,133|-0,054
Fe 0,298]0,116| 0,899 0,075 0,428 0,696 0,303 |-0,182| 0,453 | -0,524-0,329] -0,587 | 0,029 [-0,307| 0,394 0,453 |-0,512|-0,455] -0,164 |-0,366|-0,641| -0,811 | -0,742 |-0,346|-0,599] -0,723 |-0,347|-0,776
Fe(l)| |0.630[0,000] 0,002]0,244| 0,100 0,082 0,496 -0,023| 0,823 | -0,048-0,297| -0,078 | -0,044 |-0,082| 0,360 0,823|-0,112| 0,167| 0,257 | 0,483] 0,049 -0,082| 0,044 |-0,052[-0,604] 0,085 | 0,169]-0,732)
Kg 0,191]0,048| 0,000 0,148 0,641 0,509 | 0,051 -0,514] 0,371 1-0,139]-0,771] -0,262 | -0,050 |-0,186| 0,477 0,371 0,114] 0,328 | 0,487 |-0,449| 0,496 0,438 | 0,579 | 0,172]-0,442| 0,585 | 0,700|-0,169
Ks 0,019]0,718| 0,108 0,023 0,726 | 0,696 | 0,934| 0,042 -0,087] 0,218 ] 0,715| 0,257 | 0,200 |-0,203|-0,098|-0,087] 0,076 | 0,066 | 0,026 |-0,588|-0,344] -0,319 [ -0,430 [-0,389] 0,051 | -0,427 |-0,499]-0,218
Na 0,787] 0,000 0,007 | 0,257 0,219 0,307 | 0,000 0,157 | 0,741 0,137 |-0,160| 0,111 | 0,128 | 0,149|0,175| 1 |-0,278]0,322]|-0,286] 0,346 0,177 -0,109| 0,007 [-0,222|-0,611| 0,090 | 0,121]-0,772
K 0,186 0,993| 0,608 | 0,055| 0,298 | 0,228 | 0,861 0,608 0,417 0,613 0,548| 0,986 | 0,969 |-0,148|-0,142 0,137 | 0,013]-0,071| 0,540 |-0,275|-0,409] -0,345 | -0,401 [-0,183|-0,065| -0,411]-0,512-0,069
Ca 0,013]0,337| 0,006 0,002 0,644 | 0,471]0,264| 0,000 0,002| 0,555 | 0,028 0,646 | 0,478 |-0,167|-0,171|-0,160]-0,036]-0,334| -0,281 |-0,209|-0,673| -0,592 | -0,738 [-0,359] 0,273 | -0,758 | -0,804|-0,037|
Mg § 0,130] 0,935 0,404 0,022 0,311 0,166 | 0,775 0,328 0,336| 0,683 | 0,000 | 0,007 0,943 |-0,146|-0,161] 0,111 ]-0,023|-0,305| -0,337| 0,262 |-0,505] -0,424 | -0,496 |-0,185|-0,016| -0,511|-0,612]-0,081
Sr E 0,064]0,990| 0,659 0,102 0,194 ] 0,950]0,871| 0,854 0,457 | 0,638 | 0,000 | 0,061 | 0,000 -0,203/-0,038] 0,128 | 0,018 0,339 0,696 |-0,590]-0,355| -0,295 | -0,330 |-0,242|-0,098| -0,335 |-0,455]-0,030,
Ba_|g[0.150[0.788]| 0,925/ 0,941) 0,427 | 0,503[0.763| 0.491) 0.450| 0,583 | 0,583 | 0,536| 0,590 | 0,451 -0,703| 0,149 |-0,462| 0,269 -0,027 | 0,252] 0,356 | 0,366 | 0,367 | 0,190] 0,141 0,402 [-0,037] 0,160
HCO3’E 0,278]0,213| 0,089 0,748] 0,339 0,382] 0,170 0,062 0,717 0,516 | 0,599 | 0,526| 0,551 | 0,889 | 0,002 0,175]0,093]-0,103| 0,772 |-0,332|-0,002] -0,236 | -0,125 |-0,340]-0,415| -0,111| 0,410]-0,299
Cl %0,787 0,000] 0,007 0,257 0,219 0,307 | 0,000{ 0,157 0,741 0,000 | 0,613 | 0,555| 0,683 | 0,638 | 0,583 0,516 -0,278] 0,322 -0,286] 0,346 | 0,177 -0,109| 0,007 |-0,222|-0,611| 0,090 | 0,121]-0,772
SO, 0,775|0,211| 0,622 0,674 0,334 | 0,240|0,681| 0,675 0,780| 0,296 | 0,963 | 0,894 | 0,932 | 0,946 | 0,072 0,732] 0,296 0,251 0,285 | 0,060 0,118 0,279 | 0,198 | 0,078] 0,079 0,180 | 0,167 | 0,340
NO, 0,580/ 0,695 0,490 0,657 | 0,030 | 0,305 | 0,586 0,274 | 0,830 0,284 | 0,817 [ 0,265 0,310 | 0,258 | 0,374 0,738 0,284 | 0,407 0,459 |-0,563| 0,754| 0,702 | 0,719 | 0,061]-0,033| 0,777 | 0,432] 0,205
F 0,566] 0,091 0,809 0,539 0,014] 0,792 0,622| 0,327 0,961] 0,582 | 0,269 | 0,589| 0,514 | 0,124 | 0,959 0,072 0,582 0,584 | 0,360 -0,206]-0,067| 0,143 | 0,244 |-0,308|-0,330| 0,306 |-0,005] 0,475
As 0,046]0,577| 0,513 0,400 0,363 | 0,475]0,272| 0,312 0,165 0,447 | 0,550 | 0,653| 0,570 | 0,163 | 0,586 0,467 | 0,44710,899] 0,188 0,695 -0,459] -0,567 | -0,577 |-0,131]-0,377| -0,534 |-0,545| -0,467|
Ni 0,262]0,531| 0,061 0,029 0,863 | 0,121 0,858 0,051 0,192| 0,511 | 0,116 | 0,004 | 0,046 | 0,178 | 0,176 0,994 0,511 ] 0,664 | 0,003 | 0,900 | 0,300 0,789 | 0,843 | 0,218(-0,017| 0,895 | 0,845 0,159
Cu 0,184/ 0,926| 0,289] 0,190] 0,610 | 0,027 | 0,762 0,089 0,228 0,689 | 0,191 | 0,016] 0,101 | 0,267 | 0,163 0,380 0,689 0,296 0,008| 0,787 | 0,184 | 0,000 0,973 | 0,515{ 0,232 0,945 | 0,589 0,462
Zn 0,136]0,818| 0,100 0,089 0,646 | 0,056 |0,870| 0,019 0,096| 0,978 | 0,124 | 0,001| 0,051 | 0,212 | 0,162| 0,643 0,978 0,463 ] 0,006| 0,641 | 0,175 0,000| 0,000 0,455] 0,078 0,989 | 0,692] 0,375
Ag 0,071] 0,680 0,508 0,589 0,684 | 0,447 |0,849] 0,523 0,136| 0,408 | 0,498 | 0,173| 0,492 | 0,366 | 0,481 0,198 0,408]0,774] 0,844 0,552 | 0,780 0,418 0,041 | 0,076 0,441 0,378 | 0,205 0,273
Pb 0,665| 0,189 0,031 0,920( 0,880 0,155] 0,013} 0,086 0,851 0,012 | 0,811 ]| 0,305| 0,954 | 0,717 | 0,602| 0,110 0,012]0,773] 0,916 0,523 | 0,405 0,951 0,386 | 0,773 | 0,087 0,006 [-0,163] 0,522
Co 0,140{0,734] 0,078 | 0,068 | 0,666 | 0,066 [ 0,754 0,017 | 0,099 0,741 | 0,114 | 0,001| 0,043 | 0,205 |0,123| 0,683 0,741 0,505| 0,002| 0,556 | 0,217 0,000 0,000 | 0,000 | 0,149] 0,983 0,726]0,315
Mn 0,151] 0,286 0,007 0,003 0,638 | 0,446 ]0,531| 0,003 0,049| 0,654 | 0,042 | 0,000| 0,012 | 0,077 | 0,890 0,115] 0,654 ] 0,537] 0,140| 0,992 | 0,206 0,000| 0,016 | 0,003 | 0,446| 0,546| 0,001 0,023
] 0,975]0,000( 0,067 0,280 0,847 | 0,040 0,001 0,532 0,418 0,000 | 0,799 | 0,892| 0,765 | 0,913 | 0,554 0,261 0,000 0,197] 0,501 0,341 | 0,291 0,557 | 0,072 | 0,152 | 0,307 | 0,038 0,235 | 0,932
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Temp| pH | Lf | Eh | [ | Fe |Fe(||)| Kg | Ks | Na | K | Ca | Mg | Sr | Ba |HCO3| Cl | SO, |NO3| F | As | Ni | Cu | Zn | Pb | Co | Mn | U
Korrelationskoeffizient

Temp -0,233| 0,628 | 0,351 |-0,662| -0,592 | 0,371 | 0,294 | 0,555 |-0,198| 0,636 | 0,709 | 0,646 | 0,586 | 0,784 | 0,757 |-0,198| 0,759 |-0,024] 0,682 -0,497| 0,335]-0,268| 0,059 0,309| 0,323 | 0,759 [-0,104
pH 0,323 -0,115|-0,090( 0,091| 0,112 | 0,294 | 0,123 -0,281|-0,283| -0,109 | -0,397 | -0,162 |-0,065| -0,358 | -0,334 |-0,283| -0,421 |-0,241| 0,091 0,846 |-0,078|-0,178]-0,265]-0,320| -0,230 | -0,316|-0,120]
Lf 0,003| 0,630 0,644 1-0,713| 0,970 | 0,761 | 0,734 | 0,746 |-0,402| 0,800 | 0,950 | 0,791 | 0,752 | 0,982 | 0,990 |-0,402| 0,952 |-0,036| 0,257 |-0,574| 0,311|-0,282| 0,061] 0,180| 0,357 | 0,979 |-0,189
Eh 0,129| 0,706 | 0,002 -0,223| 0,668 | 0,927 | 0,782 0,586 |-0,152| 0,677 | 0,728 | 0,640 | 0,636 | 0,670 | 0,731 |-0,152| 0,655 |-0,020|-0,134|-0,755| 0,062 ]-0,256| 0,025|-0,099| 0,211 | 0,686 |-0,211
O, 0,005 0,739| 0,002 | 0,407 0,442 | -0,2431-0,282]-0,636] 0,595 -0,552| -0,714| -0,588 |-0,521| -0,796 | -0,755 | 0,595| -0,765 | 0,082-0,021] 0,337 |-0,370| 0,217 | 0,042|-0,251| -0,191 | -0,776|-0,086
Fe 0,293| 0,858 0,006 | 0,218 | 0,456 -0,8891-0,819]-0,925|-0,567| -0,971 | -0,863 | -0,972 |-0,926| -0,943 | -0,967 |-0,567| -0,970 |-0,325|-0,297| 0,642 |-0,838|-0,516|-0,893|-0,244| -0,983 | -0,914] 0,650
Fe(ll) 0,192| 0,308 0,002 | 0,000 | 0,402| 0,044 0,814 0,553 |-0,175| 0,626 | 0,636 | 0,573 | 0,582 | 0,652 | 0,690 |-0,175| 0,593 | 0,007|0,071]-0,511| 0,236|-0,172| 0,098 |-0,137| 0,330 | 0,691 |-0,280|
Kg 0,308 0,674 | 0,003 | 0,001 |{0,329]| 0,090 | 0,000 0,390 |-0,011| 0,607 | 0,611 | 0,569 | 0,580 | 0,663 | 0,684 |-0,011| 0,597 | 0,042|-0,084]-0,385| 0,326 |-0,075| 0,208 |-0,144| 0,405 | 0,706 |-0,286}
Ks 0,021| 0,275 0,001 | 0,014 | 0,008| 0,025 | 0,040 | 0,168 -0,424| 0,454 | 0,791 | 0,468 | 0,402 0,778 | 0,772 |-0,424| 0,778 |-0,114| 0,422|-0,719] 0,126 |-0,400|-0,086/-0,094| 0,140 | 0,747 |-0,372]
Na 0,446 0,271 0,109 | 0,562 | 0,015] 0,319 | 0,551 | 0,971 | 0,090 -0,271|-0,393| -0,258 |-0,258| -0,349 | -0,360 1 -0,391 | 0,212 0,157(-0,361] 0,120] 0,455 0,360 0,016| 0,244 |-0,314|-0,041
K 0,015| 0,711 0,001 | 0,008 | 0,041| 0,006 | 0,017 | 0,021 0,103 | 0,348 0,801 | 0,993 | 0,992 | 0,768 | 0,783 |-0,271| 0,719 |-0,104| 0,287 |-0,550| 0,079 -0,413|-0,135]| 0,029| 0,107 | 0,745 |-0,208|
Ca g 0,005| 0,160 0,000 | 0,003 | 0,004| 0,059 | 0,015 | 0,020 0,001 | 0,164 | 0,001 0,815 | 0,768 | 0,946 | 0,973 |-0,393| 0,965 |-0,121] 0,187|-0,755| 0,064 |-0,406]-0,098| 0,198 | 0,156 | 0,909 [-0,191
Mg .g 0,013] 0,580 0,001 | 0,014 | 0,027| 0,005 | 0,032 | 0,034 0,092 | 0,374 | 0,000 | 0,000 0,991 | 0,768 | 0,785 [-0,258]| 0,723 |-0,149] 0,295-0,579| 0,034 |-0,451]-0,180| 0,060| 0,056 | 0,736 |-0,189
Sr E 0,028] 0,825 0,002 | 0,015 0,056| 0,024 | 0,029 | 0,030| 0,154 | 0,373 | 0,000 | 0,001 | 0,000 0,719 | 0,740 |-0,258| 0,674 |-0,163|-0,011| 0,206 | 0,002 |-0,476|-0,229]| 0,024 | 0,007 | 0,688 |-0,208]
Ba g 0,001| 0,209 0,000 | 0,009 | 0,001| 0,016 | 0,012 | 0,010 0,001 ] 0,222| 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,004 0,989 |-0,349] 0,976 [-0,050] 0,224 |-0,528| 0,368 |-0,230| 0,088 0,214| 0,382 | 0,991 |-0,167|
HCO,| g 0,002| 0,244 0,000 | 0,003 | 0,002 007 | 0,006 | 0,007 | 0,001 | 0,206| 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,002 | 0,000 -0,360| 0,979 |-0,058| 0,196]-0,567| 0,263 ]-0,287| 0,025| 0,245| 0,312 | 0,975 |-0,144]
Cl 2 0,446| 0,271 0,109 | 0,562 | 0,015 0,551 | 0,971 0,090 | 0,000 0,348 | 0,164 | 0,374 | 0,373 | 0,222 | 0,206 -0,391 | 0,212 0,157 |-0,361] 0,120] 0,455 0,360 0,016 | 0,244 |-0,314|-0,041
SO, 0,002| 0,134 | 0,000 | 0,011 | 0,001| 0,006 | 0,026 | 0,024 | 0,001 ] 0,167 | 0,004 | 0,000 | 0,003 | 0,008 | 0,000 | 0,000 | 0,167 -0,113/ 0,292]-0,573| 0,238|-0,272| 0,011 0,256 | 0,283 | 0,951 |-0,148|
NO; 0,944 0,476 0,916 | 0,954 |10,811| 0,593 | 0,983 | 0,903| 0,739 0,532| 0,760 | 0,723 | 0,661 | 0,633 | 0,883 | 0,867 | 0,532| 0,742 -0,340(-0,228] 0,273 0,452 0,472 0,115] 0,455 | 0,001 |-0,114]
F 0,136/ 0,864 | 0,622 | 0,800 | 0,969| 0,627 | 0,894 | 0,874 0,404 | 0,766 0,581 | 0,722 | 0,571 | 0,984 | 0,669 | 0,709 | 0,766| 0,575 | 0,510 -0,34710,1141-0,217| 0,133|-0,374| 0,211 | 0,154 [-0,473
As 0,315 0,034 | 0,233 | 0,083 |0,513| 0,243 | 0,300 | 0,451 0,107 | 0,482] 0,258 | 0,083 | 0,228 | 0,696 | 0,281 0,241 | 0,482| 0,234 | 0,663 0,500 -0,542|-0,772]-0,904(-0,255| -0,812 | -0,543(-0,129
Ni 0,241 0,792| 0,279 | 0,834 |1 0,192| 0,076 | 0,417 | 0,255| 0,667 | 0,682| 0,788 | 0,827 | 0,907 | 0,994 | 0,195 | 0,364 | 0,682| 0,413 | 0,417| 0,830 0,266 0,637]0,747]0,097| 0,870 | 0,464 | 0,109
Cu 0,354 0,544 0,328 | 0,377 | 0,456| 0,373 | 0,557 | 0,799 0,157 | 0,102| 0,142 | 0,150 | 0,106 | 0,085| 0,429 | 0,319 | 0,102| 0,347 | 0,163] 0,680 0,072 0,014 0,843 0,156 0,690 |-0,133| 0,427
Zn 0,841 0,359| 0,837 | 0,93210,887| 0,041 | 0,739 | 0,475] 0,769 | 0,206 | 0,646 | 0,739 | 0,539 | 0,431 | 0,764 | 0,933 | 0,206| 0,971 |0,142] 0,802 0,013 0,002 | 0,000 0,126| 0,932 | 0,179 0,120
Pb 0,282| 0,265 0,537 | 0,735]0,387| 0,692 | 0,640 | 0,624 0,748 0,956 0,921 | 0,498 | 0,839 | 0,935| 0,462 | 0,398 | 0,956| 0,378 | 0,735]| 0,465 0,625 0,742] 0,595 0,669 0,164 | 0,210 | 0,634
Co 0,260] 0,428 0,211 | 0,468 | 0,512| 0,003 | 0,250 | 0,150 0,634 | 0,400| 0,717 | 0,595 | 0,850 | 0,982 | 0,178 | 0,277 | 0,400 0,328 | 0,160 0,688 0,050| 0,000 0,006 | 0,000 0,576 0,472 1 0,009
Mn 0,002| 0,271 0,000 | 0,007 | 0,001| 0,030 | 0,006 | 0,005| 0,002 | 0,274 | 0,002 | 0,000 | 0,003 | 0,006 | 0,000 | 0,000 |0,274| 0,000 |0,997|0,771] 0,266 0,094| 0,651 0,539 0,470| 0,088 -0,131
U 0,724| 0,684| 0,518 | 0,469 | 0,770| 0,235 | 0,331 | 0,322 0,191 0,890| 0,476 | 0,512 | 0,518 | 0,474 | 0,569 | 0,623 | 0,890| 0,614 |0,739] 0,343 0,807 0,709] 0,128 0,683 0,015| 0,977 | 0,655
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Temd pH | tf [ En] 0, | Fe [Fen] Ky | ks | Na | k | Mg | sr | Ba | HcO,

[ o | so,|no ] Flas| NiJcu|] zn|pPo] col mn] u

Korrelationsniveau

Temp -0,636| 0,632 ]0,474|-0,674| -0,542| 0,115 | 0,053 | 0,656 | -0,254| 0,768 | 0,806 | 0,783 | 0,800 | 0,767 |-0,254| 0,777 | 0,116]0,710]0,143] 0,311 |-0,092| 0,063 | 0,063| 0,283 | 0,717 | 0,382
pH 0,002 -0,627]-0,629| 0,423 | 0,605 | -0,171 | -0,161 |-0,490| 0,252 | -0,696| -0,717 | -0,682 | -0,876| -0,814 | 0,252 -0,793 |-0,186]-0,200] 0,024 | -0,301]-0,208| -0,271 [-0,086| -0,416 | -0,736 |-0,639
Lf 0,002] 0,002 0,719]-0,772| -0,972| 0,547 | 0,516 | 0,775]-0,258] 0,780 | 0,777 | 0,803 | 0,912 | 0,992 |-0,258| 0,946 | 0,252] 0,514 0,181 0,395 [-0,029| 0,123 |-0,125| 0,386 | 0,957 | 0,419
Eh 0,030 0,002 0,000 -0,454| 0,244 | 0,596 | 0,365 | 0,458|-0,409| 0,698 | 0,689 | 0,641 | 0,760 | 0,732 |-0,409| 0,673 | 0,189 0,004]-0,312| 0,115 0,069 0,043 |-0,028] 0,237 | 0,588 | 0,285
O, 0,003 0,090 0,000 | 0,067 0,349 | -0,197 | -0,100 |-0,812| 0,322 | -0,702| -0,766 | -0,724 | -0,862| -0,840 | 0,322 -0,816 | 0,126 | 0,143]-0,259|-0,248| 0,246 0,192 | 0,049 -0,070| -0,818 |-0,332]
Fe 0,209] 0,150 0,000 | 0,597 | 0,498 -0,992 | -0,940 |-0,793] -0,015] -0,783| -0,925 | -0,903 | -0,664 | -0,976 |-0,015| -0,932 |-0,350|-0,375|-0,464|-0,634| 0,030 -0,442| 0,699 -0,625| -0,956 | 0,261
Fe(ll) 0,672] 0,525] 0,028 | 0,015 0,481 0,000 0,873 | 0,176 -0,187] 0,229 | 0,163 | 0,251 | 0,318 | 0,500 |-0,187| 0,392 | 0,193]0,116]0,507] 0,312] 0,015| 0,128 [-0,450f 0,340 | 0,503 |-0,17§
Kg 0,846 0,552 0,041 0,165] 0,724 | 0,002 | 0,000 0,084]-0,079] 0,184 | 0,091 | 0,255 | 0,210 | 0,482 |-0,079| 0,374 | 0,347 |-0,083] 0,284 0,453 0,131 0,357 |-0,412] 0,518 | 0,579 |-0,116]
Kg 0,002 0,028 0,000 | 0,042] 0,000| 0,034 | 0,515 | 0,756 -0,171] 0,577 | 0,633 | 0,583 | 0,786 | 0,813 [-0,171| 0,875 | 0,236 0,469] 0,306 0,237 |-0,109| -0,036 | 0,111] 0,158 | 0,737 | 0,538
Na 0,280] 0,285] 0,273 | 0,073 0,207 | 0,975 | 0,488 | 0,772 | 0,471 -0,431] -0,391 | -0,395 | -0,354| -0,418 1 -0,499 |-0,553]-0,011] 0,746 0,112 ]-0,118] -0,030 [-0,203| 0,001 | -0,310 |-0,063
K 0,001] 0,003 | 0,000 | 0,003 | 0,004 | 0,037 | 0,393 | 0,496 | 0,019 0,096 0,982 | 0982 | 0,726 | 0,772 |-0,431] 0,760 | 0,394 0,607 0,117 0,030 |-0,222| -0,098 |-0,016] 0,072 | 0,670 | 0,369
Mg 0,000} 0,002 0,000 ) 0,003 0,001] 0,003 | 0,547 | 0,738 | 0,008 0,134 | 0.000 0,973 | 0,780 | 0,767 |-0,391| 0,765 | 0,320 0,493] 0,198 0,104 |-0,184| -0,085| 0,001| 0,096 | 0,674 | 0,415
Sr § 0,000 0,004 0,000 | 0,007] 0,002 | 0,005 | 0,348 | 0,341 | 0,018 0,130 | 0,000 | 0,000 0,731 0,795 |-0,395| 0,784 | 0,485] 0,594 0,145 0,185]-0,150| 0,003 |-0,055| 0,185 | 0,743 | 0,353
Ba E 0,000] 0,000 0,000 | 0,001 0,000 0,104 | 0,230 | 0,434 | 0,000] 0,178 | 0,001 | 0,000 | 0,001 0,909 |-0,354| 0,879 | 0,058]0,531]0,144] 0,397 ] 0,058| 0,107 |-0,016| 0,356 | 0,848 | 0,510
HCO3§ 0,001] 0,000 0,000 | 0,001 0,000 0,000 | 0,049 | 0,059 | 0,000] 0,107 | 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 -0,418| 0,972 | 0,295] 0,435] 0,206 0,370 [-0,002| 0,116 |-0,061| 0,364 | 0,957 | 0,478
Cl US'; 0,280( 0,285 0,273 | 0,073] 0,207 | 0,975 | 0,488 | 0,772 | 0,471| 0,000 | 0,096 | 0,134 | 0,130 | 0,178 | 0,107 -0,499 |-0,553]-0,011] 0,746 0,112 -0,118] -0,030 |-0,203| 0,001 | -0,310 |-0,063
SO, 0,000 0,000 0,000 | 0,004] 0,000| 0,002 | 0,133 | 0,153 | 0,000 0,049 | 0,001 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,049 0,435] 0,507 0,193 0,344 | 0,049| 0,138 | 0,018 0,343 | 0,920 | 0,545
NO, 0,706] 0,544| 0,406 | 0,535 0,697 | 0,442 | 0,526 | 0,246 | 0,437 ] 0,050 | 0,182 | 0,286 | 0,093 | 0,850 | 0,327 | 0,050| 0,138 -0,114/-0,266| 0,274 | 0,557 | 0,569 | 0,174 | 0,443 | 0,327 | 0,307
F 0,179] 0,748 0,376 | 0,994 0,819 0,625 | 0,852 | 0,894 | 0,426] 0,986 | 0,278 | 0,399 | 0,291 | 0,358 | 0,465 | 0,986| 0,383 | 0,855 -0,408| 0,288 [-0,115| 0,221 |-0,179] 0,294 | 0,467 |-0,433
As 0,760f 0,960 0,698 | 0,496 0,620 | 0,354 | 0,245 | 0,537 | 0,505| 0,054 | 0,803 | 0,671 | 0,756 | 0,758 | 0,657 | 0,054| 0,678 | 0,564 | 0,495 0,147 |-0,207| -0,188 |-0,793| -0,033| 0,162 |-0,397|
Ni 0,242 0,258| 0,130 | 0,672] 0,373 | 0,126 | 0,240 | 0,078 | 0,376| 0,679 | 0,912 | 0,702 | 0,492 | 0,127 | 0,159 | 0,679| 0,192 | 0,365| 0,638 0,753 0,598| 0,754 |-0,283| 0,890 | 0,579 | 0,099
Cu 0,734] 0,439] 0,915 | 0,800 0,376 0,949 | 0,957 | 0,629 | 0,687 | 0,664 | 0,408 | 0,494 | 0,578 | 0,830 | 0,996 | 0,664 | 0,856 | 0,048 0,854 0,655| 0,014 0,845 | 0,150 0,747 | 0,095 | 0,321
Zn 0,816] 0,309 0,650 | 0,874 0,494 | 0,320 | 0,637 | 0,175 | 0,895] 0,913 ] 0,719 | 0,753 | 0,990 | 0,693 | 0,669 | 0,913| 0,609 | 0,042] 0,721 0,687 0,001 | 0,000 -0,061| 0,935| 0,278 | 0,185
Ag 0,010f 0,017 0,007 | 0,204 ] 0,037 | 0,030 | 0,200 | 0,228 | 0,036 | 0,646 | 0,065 | 0,059 | 0,045 | 0,007 | 0,009 | 0,646| 0,012 | 0,888]0,542]0,179] 0,092 0,734| 0,528 | 0,466 -0,379| -0,649 | 0,004
Pb 0,816 0,752 0,64510,917] 0,862| 0,080 | 0,080 | 0,113 | 0,684 | 0,452 | 0,953 | 0,996 | 0,839 | 0,954 | 0,824 | 0,452| 0,949 | 0,569 0,773]0,033| 0,288 0,579 0,823 -0,190] -0,145 | 0,456
Co 0,288] 0,109| 0,140 | 0,378 0,805| 0,134 | 0,197 | 0,040 | 0,559] 0,998 | 0,791 | 0,725 | 0,492 | 0,176 | 0,166 | 0,998 0,194 | 0,129 0,631 0,944 0,000 0,001| 0,000 | 0,482 0,526 | 0,192
Mn 0,002] 0,001 0,000 | 0,017 0,000 0,001 | 0,047 | 0,019 | 0,001] 0,243 | 0,004 | 0,004 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,243| 0,000 | 0,276] 0,427 0,729 0,019 0,726 0,297 | 0,592| 0,036 0,402
U 0,145| 0,008 0,106 | 0,284 0,227 0,572 | 0,510 | 0,670 | 0,032| 0,818 | 0,160 | 0,110 | 0,180 | 0,044 | 0,061 | 0,818 | 0,029 | 0,308 0,466 0,377 0,715] 0,226 | 0,492 | 0,076 0,476 | 0,123
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Temp| pH | Lf | En | 0, | Fe |Fe)| ks | ks | Na | k | Li [ ca| mg | sr | Ba [Heo| i [ so,[no,| F | as| Nifculzn|[Po]colm]| u

Korrelationskoeffizient

Temp -0,367| 0,622 | 0,476]-0,255( -0,327]-0,546|-0,519] 0,723 -0,235| 0,712 | 0,612 | 0,107] 0,763 | 0,670 | 0,822 | 0,789 |-0,235] 0,799 |-0,198|-0,335|-0,477| 0,376 |-0,295| 0,167 0,439 0,299] 0,711 0,356
pH 0,111 -0,429]-0,615| 0,203 | -0,364 0,187 0,077 |-0,329] 0,515 | -0,471 -0,372]-0,178| -0,476 | -0,520 | -0,541 [ -0,493] 0,515 -0,468 | -0,316]-0,340] 0,918 |-0,293-0,386|-0,455| -0,103|-0,482|-0,457]-0,103]
Lf 0,003] 0,059 0,689]-0,528|-0,827]-0,147]-0,329] 0,637 -0,567| 0,809 | 0,762 |-0,008| 0,831 | 0,764 | 0,917 | 0,980 |-0,567| 0,982 |-0,118| 0,396 |-0,238| 0,488 |-0,059| 0,328 | 0,262 0,490] 0,972 0,233
Eh 0,034 0,004 0,001 -0,448| 0,055 [-0,192]-0,059| 0,364 ] -0,687| 0,713 | 0,581 | 0,079 0,688 | 0,662 | 0,711 | 0,689 |-0,687| 0,666 | 0,169] 0,159]-0,921] 0,227 0,034 0,155 0,041] 0,384 | 0,670 0,012
0O, 0,324 0,435] 0,029 | 0,071 -0,069] 0,400 | 0,416 |-0,656| 0,193 | -0,206 | -0,140 | 0,044 -0,238 | -0,115] -0,505 | -0,472 0,193 | -0,479] 0,351 0,361 0,687 |-0,134] 0,252 |-0,005|-0,133|-0,046|-0,457|-0,071
Fe 0,474 0,422 0,022 10,907 0,896 -0,560(-0,309]-0,713| 0,292 | -0,573| -0,395| 0,030 -0,820 | -0,761 | -0,747 | -0,847 | 0,292 | -0,807 |-0,267|-0,605|-0,826|-0,817|-0,516|-0,904|-0,343|-0,905|-0,859|-0,568
Fe(ll) 0,029/ 0,487 0,588 | 0,475| 0,140 | 0,191 0,690 |-0,513| -0,181] -0,156 | -0,020 | 0,119] -0,239 | -0,077 | -0,432| -0,179|-0,181] -0,191] 0,227] 0,772 0,114] 0,038 0,318 | 0,348 -0,226] 0,247 |-0,032|-0,101
Kg 0,039/ 0,776 0,213 0,827 0,123 ] 0,501 | 0,003 -0,505| -0,321| -0,166 | -0,243 | 0,272 -0,235 | -0,056 | -0,410| -0,333-0,321{ -0,373] 0,530 0,781 0,249 -0,055] 0,325 0,339]-0,157| 0,265]-0,281]-0,079|
Ks 0,001 0,197 0,006 | 0,151 0,008 | 0,072 | 0,042 | 0,046 -0,300] 0,414 | 0,280 | 0,058] 0,484 | 0,365 | 0,739 | 0,709 |-0,300] 0,720 |-0,326(-0,111]-0,486f 0,175]-0,322| 0,132] 0,511 0,056 | 0,565 | 0,380
Na 0,363/ 0,034 0,018 10,002 0,490 | 0,525 | 0,502 | 0,225 | 0,242 -0,5621-0,418]-0,018] -0,540| -0,593 | -0,484 | -0,608| 1 |-0,556]-0,302|-0,401]-0,047|-0,135| 0,001 |-0,337]-0,232|-0,363|-0,561|-0,256
K 0,002] 0,066 0,000 |0,002| 0,461 0,178 | 0,565| 0,540 0,111] 0,023 0,940 | 0,029 0,988 | 0,982 | 0,782 | 0,807 |-0,562| 0,797 |-0,250| 0,775|-0,111] 0,206 |-0,291]| 0,119] 0,183] 0,304 0,760 0,147
Li 0,012 0,156 0,001 | 0,018 0,619 0,380 | 0,942 0,365 0,293 0,107 | 0,000 -0,015| 0,928 | 0,925 | 0,669 | 0,745 |-0,418] 0,743 |-0,476]-0,275|-0,145] 0,275]-0,243] 0,110} 0,090 0,294 0,761 0,062
Ca § 0,692 0,510] 0,978 10,771| 0,877 | 0,949 | 0,659 0,308 | 0,832] 0,946 | 0,915 | 0,957 0,004 | 0,076 | -0,005| 0,006 |-0,018]-0,013] 0,184 ] 0,023 -0,154] 0,043 0,154 | 0,228 0,029 0,196 |-0,029] 0,038
Mg E 0,001} 0,062 0,000 | 0,003 0,393 | 0,024 | 0,372 0,380 | 0,057] 0,031 | 0,000 | 0,000 | 0,989 0,973 | 0,834 | 0,839 |-0,540| 0,828 |-0,236] 0,381]-0,201] 0,289]-0,289] 0,144 ] 0,247 0,327 0,789 0,202
Sr § 0,005/ 0,039| 0,001 |0,005| 0,684 | 0,047 | 0,778 0,837 0,165] 0,015 | 0,000 | 0,000 | 0,779| 0,000 0,733 | 0,774 |-0,593] 0,757 |-0,084] 0,869-0,409] 0,274 |-0,203] 0,249 0,200 0,400 0,737| 0,175
Ba ‘€| 0,000] 0,031 0,000 [ 0,002] 0,055 | 0,054 | 0,095 | 0,114 ] 0,001| 0,057 | 0,000 | 0,005 | 0,985| 0,000 | 0,001 0,934 |-0,484| 0,928 |-0,142] 0,343 |-0,288| 0,446 |-0,102| 0,240 0,370 0,405 0,865 0,295
HCO,| %‘ 0,000{ 0,052 0,000 | 0,003 0,076 | 0,016 | 0,507 | 0,207 | 0,002] 0,013 | 0,000 | 0,001 | 0,982| 0,000 | 0,000 | 0,000 -0,608| 0,990 |-0,128| 0,435]-0,223| 0,464 |-0,106| 0,343 ] 0,344 | 0,462] 0,964 | 0,310
Cl 0,363 0,034| 0,018 ]0,002| 0,490 | 0,525 | 0,502 0,225 0,242] 0,000 | 0,023 | 0,107 | 0,946 0,031 | 0,015 | 0,057 | 0,013 -0,556 |-0,302|-0,401[-0,047]-0,135| 0,001 |-0,337-0,232|-0,363|-0,561]|-0,256
SO, 0,000 0,068 0,000 | 0,005 0,071 0,028 | 0,478 ] 0,154 | 0,002] 0,025 | 0,000 | 0,001 | 0,963| 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,025 -0,215| 0,428 -0,194| 0,443-0,131] 0,317 0,358 0,422 0,952 0,301
NO,3 0,516 0,292 0,700 | 0,580 0,264 | 0,563 | 0,455 0,062 0,276] 0,316 | 0,410 | 0,101 ] 0,548 0,438 | 0,785 | 0,642 | 0,676 | 0,316 | 0,481 0,778-0,593) 0,264 | 0,555 0,444 -0,162] 0,533 |-0,080| 0,084
F 0,516/ 0,510 0,437 | 0,763 0,482 0,280 | 0,072] 0,067 | 0,834| 0,431 | 0,070 | 0,598 | 0,966 0,456 | 0,025 | 0,506 | 0,389 | 0,431 0,397 | 0,069 -0,147] 0,172] 0,579 0,665[-0,008] 0,551 0,313 0,757
As 0,279/ 0,004 | 0,607 | 0,003 0,132 0,043 | 0,808 ] 0,590 0,269 0,921 | 0,813 | 0,757 | 0,741| 0,665 | 0,362 | 0,531 | 0,631 ] 0,921 0,677 | 0,160 0,782 -0,427|-0,712]-0,661] 0,469 |-0,585|-0,252(-0,004
Ni 0,151] 0,270 0,055 0,399/ 0,633 | 0,025 | 0,889 0,840 0,518] 0,619 | 0,444 | 0,303 | 0,875| 0,278 | 0,304 | 0,084 | 0,070 | 0,619 0,086 | 0,384 | 0,744 | 0,339 0,512] 0,765 0,113] 0,868 0,615] 0,122
Cu 0,268 0,140 0,827 | 0,901 0,365 | 0,236 | 0,231] 0,219 0,224} 0,997 | 0,275 | 0,365 | 0,569 0,278 | 0,451 | 0,708 | 0,697 | 0,997 | 0,629 | 0,049] 0,229 0,072] 0,043 0,627 (-0,229] 0,620 0,033 ]-0,158]
Zn 0,537]0,076] 0,215 0,566 0,985 | 0,005 | 0,186 ] 0,199 0,626] 0,201 | 0,662 | 0,686 | 0,396 0,596 | 0,352 | 0,370 | 0,194 | 0,201 | 0,231 | 0,129] 0,149 0,106 | 0,001 | 0,009 0,060 0,908] 0,451 0,080
Pb 0,089/ 0,705 0,328 | 0,881 0,637 | 0,451 | 0,399 0,561 0,043] 0,388 | 0,497 | 0,741 | 0,916 0,356 | 0,457 | 0,158 | 0,192 ] 0,388 0,173 | 0,597 0,988 0,289 0,676 | 0,394 | 0,825 -0,011] 0,215] 0,945
Co 0,261] 0,059 0,054 | 0,143| 0,870 | 0,005 | 0,356 | 0,322 0,837 0,167 | 0,252 | 0,269 | 0,466 0,216 | 0,125 | 0,119 | 0,072 ] 0,167 | 0,104 | 0,061 0,257 | 0,168 0,000 0,010| 0,000 | 0,967 0,597 0,045
Mn 0,002] 0,075 0,000 | 0,005 0,087 | 0,013 | 0,906 | 0,292 0,023} 0,024 | 0,001 | 0,001 ] 0,914 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,024 | 0,000 | 0,795] 0,545 0,586 0,011 0,904 0,079 0,424] 0,015 0,202
U 0,176 0,705| 0,385 0,965| 0,803 | 0,184 | 0,711 0,772 0,147] 0,339 | 0,588 | 0,819 | 0,890| 0,454 | 0,516 | 0,268 | 0,242 ] 0,339 0,258 | 0,784 0,081] 0,994 0,653 | 0,559 0,768 | 0,000| 0,870 0,454
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16.08.1979 19.12.1979 28.07.1980 24.05.1983 04.10.1983 02.11.1983 05.01.1984 01.02.1984

Leitfahigkeit [uS/cm] 337 381 - - 712 777 777 823
pH-Wert 7,3 7,6 8,2 - 6,4 6,7 6,1 6,2
p-Wert [mval/L] - - - - - - - -
m-Wert [mval/L] 1,0 1,0 - - 0,53 0,64 - -
GH [°dH] 11,2 11,4 - 22,6 23,4 24,3 25,2 254
KH [°dH] 2,8 2,8 - 7,0 1,5 1,8 1,8 2,0
NKH [°dH] 8,4 8,6 - - - - - -
KMnO,-Verb. [mg/L] 3,1 5,4 - - 3,79 4,42 6,3 3,2
COg, frei [mg/L] 9,7 34 - - 6,6 6,6 6,6 8,8
CO,, kalkaggressiv  [mg/L] n.n. 3 n.n. - 6,4 7.1 7.1 8,6
COg, gebunden [mg/L] 22,0 22,0 - - 11,8 14,1 14,1 15,7
CO,, sofort [mg/L] 12,9 n.n. - - - - 7,5 9,7
BSB5 [mg/L] - - 3,1 - - - - -
Na* [mg/L] 16 19,5 - - 29,1 31,0 31,0 32,5
K* [mg/L] 1,8 2,1 2,2 - 3,69 3,53 3,6 3,5
ca* [mg/L] 46,5 60,7 10,2 122 129 137 139 139
Mg** [mg/L] 20,4 12,6 3,1 24,0 23,4 22,5 251 26,0
Fe gesamt [mg/L] 2,7 17,2 26,8 0,18 7,26 19,5 8,5 27,5
Fe** [mg/L] 0,6 2,1 - - - - - -
Mn gesamt [mg/L] - - 1,1 - 1,2 1,2 - 1,2
NH** [mg/L] <0,1 <0,1 1,01 0,34 0,41 0,62 n.n. n.n.
NO? [mg/L] <0,05 <0,05 0,006 0,02 n.n. 0,02 n.n. n.n.
NO* [mg/L] <0,50 <0,50 0,4 1,2 n.n. n.n. n.n. 0,5
Cr [mg/L] 84 106 138 288 283 291 318 320
S0,% [mg/L] 55 48 58 82 60,9 59,7 74,9 59,7
PO,* [mg/L] <0,05 0,13 - - n.n. n.n. 0,05 0,2
HCO* [mg/L] 61,0 61,0 - - 32,67 39,2 39,2 43,6
F [mg/L] - 5,0 - - 6,5 7,5 55 8,12
Phenole [mg/L] - <0,005 - - - 0,12 <0,005 <0,005
H.S [mg/L] - - - - - - 0,1 n.n.
Pb [mg/L] - <0,012 - - - - 0,005 0,015
Zn [mg/L] - 0,26 - - - - 0,39 0,1
Cu [mg/L] - 0,255 - - - - <0,002 0,062
Cd [mg/L] - <0,001 - - - - <0,001 <0,002
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Anlage 27 b: Wasseranalysen Literatur - Ersterkundung Hagentalstollen

Sedimentuntersuchungen

Schadstoffe im Schlamm (Feststoffgehalt 13,1 %)

Einstufung nach LAGA

As [mg/L] 289 >7Z2
Pb [mg/L] 23,9 Z0
Cd [mg/L] 1,7 Z1.2
Cu [mg/L] 168 Z1.2
Hg [mg/L] <0,2 Z0
Ni [mg/L] <5 Z0
TI [mg/L] 0,33 Z0
Zn [mg/L] 63 Z0
Mn [mg/L] 421

Al [mg/L] 5.063

Si [mg/L] 31.400

Schadstoffe im abgesetzten Wasser (40,3 % nach ca. 42 h)

anionische
Tenside [mg/L] 0,07
Cr [mg/L] 1.740
S0,” [mg/L] 115
Phenole [mg/L] < 0,02
NOs [mg/L] 2,14

NH," [mg/L] 0,18




PP 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2 3 3 3 3 3 3

Datum 15.7.99 13.9.99 25.11.99 MW 15.7.99 13.9.99 5.10.99 4.11.99 25.11.99 MW 15.7.99 13.9.99 5.10.99 4.11.99 25.11.99 MW
1) 1)
Uhrzeit 10:30 10:25 10:35 10:45 10:05 09:30 09:15 10:35 11:00 10:50 09:55 09:35 11:15
W.-Temp. [°C] 13,6 14,2 6,1 11,3 11 11,2 11,2 11,2 10,9 11,1 11,3 11,9 10,6 9,2 9,1 10,4
pH-Wert 7,1 7,2 6,9 7,1 6,2 6,4 6,4 6,7 6,5 6,4 6,4 6,7 6,4 6,5 6,5 6,5
O, sofort  [mg/L] 8,1 6,1 11,3 8,5 11,3 9,6 9,3 12,1 11,8 10,8 11,2 10,2 11,8 11,2 12,3 11,3
0, SS [mg/L] 10,4 10,3 12,4 11,0 11 11 11 11 11,1 11,0 11 10,8 11,1 11,5 11,5 11,2
0, SSlI % 78 59 91 76 103 87 85 110 107 98 102 94 106 97 107 101
TOC [mg/L] 3,3 3,5 2,8 3,2 0,6 0,9 1,2 <0,5 0,9 0,8 <0,5 2,1 0,6 1,2
Leitf. [uS/cm] 210 380 258 283 4.490 4.620 4.600 4.800 4.800 4.662 4.020 4.400 4.500 4.600 4.200 4.344
Cl [mg/L] 6,0 9,0 11,0 8,7 1.300 1.390 1.390 1.390 1.390 1.372 1.130 1.290 1.330 1.350 1.190 1.258
SO, [mg/L] 61 67 66 65 92 78 77 72 82 80 89 76 77 74 82 80
F [mg/L] 0,85 1,5 1,1 1,2 6,3 5,3 55 6 4,8 5,6 5,9 5,3 52 6 4,6 5,4
Ca [mg/L] 22 45 30 32 534 580 548 518 564 549 468 520 523 611 492 523
Mg [mg/L] 5 7 6 6 58 63 59 63 62 61 51 56 57 72 54 58
Ca+Mg [mmol/l] 0,74 1,4 0,99 1,04 15,7 171 16,1 15,5 16,6 16,2 13,8 15,3 15,4 18,2 14,5 15,4
GH [°dH] 4,1 7,8 55 5,8 87,9 95,5 90,3 86,8 93,1 90,7 77,2 85,6 86,1 102 81,3 86,4
Na [mg/L] 8 16 10 1" 193 207 203 180 210 199 170 190 193 206 180 188
K [mg/L] 1,0 2,0 3,0 2,0 4,0 9,0 18,0 8,0 20,0 11,8 4,0 6,0 16,0 12,0 16,0 10,8
Ks(4,3) [mmol/l] 0,24 1,62 0,37 0,74 0,14 0,16 0,19 0,16 0,11 0,15 0,12 0,12 0,32 0,11 0,12 0,16
Cr [mg/L] <1 <1 <1 <1 <1 <1 <10 <10 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Pb [mg/L] <1 <1 <1 <1 59 <1 <10 <10 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
Cd [mg/L] 0,26 <0,1 0,21 0,24 0,66 0,2 <1 <1 0,18 0,35 0,32 0,28 0,21 0,26 0,26 0,27
Ni [mg/L] 2,0 <2 <2 2,0 30 20 14 15 16 19 24 22 20 18 15 20
Cu [mg/L] 8,0 3,0 4,0 5,0 23 16 22 10 14 17 21 16 15 12 11 15
Zn [mg/L] 14 <10 14 14 250 180 200 150 140 184 230 180 170 160 140 176
Fe [mg/L] 41 36 13 30 15.300 10.800 9.740 9.880 10.700 11.284 12100 9.530 8.730 7.710 6.660 8.946
Mn [mg/L] 18 74 10 34 3.810 3.520 3.240 3.580 3.810 3.592 3.580 3.260 3.320 3.480 2.990 3.326
PP 1 Hagentalbach oberhalb der Grube (Steinbach)
PP 2 Grubenwasserauslauf
PP 3 Hagentalbach unterhalb der Grube
PP: Probennahmepunkt MW: Mittelwert
1) An diesen Tagen wurde durch das Labor die Schwermetallbestimmung durch eine andere Analysenmethode (ICP) durchgefihrt.

Daraus resultieren relativ hohe Nachweisgrenzen. Diese Konzentrationen wurden nicht klassifiziert.
Am 5.10. 1999 und am 4. 11. 1999 war kein Wasser vorhanden.
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Anlage 28: Vergleich der Konzentrationen des Gruben- und Steinbachwassers mit LAWA

Parameter Einheit Gruben- Steinbach  Priifwert”  Zielvorgaben?
wasser

Temp. °C 11,2 8,92

pH 5,71 6,52

Lf pNS/cm 5.284 193

HCOs mg/L 9,7 13,2

cr mg/L 1.724 8,59

F mg/L 0,91 0,08 1,5 0,9%

SO, mg/L 80,3 61,6

Ca*" mg/L 904 33,3

Mg** mg/L 87,5 6,73

Na* mg/L 281 8,89

Fegesamt filtriert mg/L 10,4 0,04

As ug/L 28,2 1,53

Mn ug/L 4.262 30,6 500"

Zn ug/L 243 13,8 300 14

Cd ug/L 0,33 0,22 5 0,072

Cu ug/L 30,4 7,01 50 4

Co ug/L 39,9 0,22 50

Ni ug/L 44,5 2,41 50 4.4

Cr Mg/l 50 10

Pb ug/L 1,69 0,34 40 3,4

Mo ug/L 1,65 0,29 50

R Empfehlung fir die Erkundung, Bewertung und Behandlung von Grundwasser-
schaden (LAWA 1994)

Zielvorgaben fir Schwermetalle: Konzentration im Wasser fur aquatische Lebens-
gemeinschaften

Umrechnung aus Schwebstoffdaten (nur zu Vergleichszwecken, LAWA 1998)
Zielvorgaben des Staatlichen Amts flir Umweltschutz Magdeburg (GOBKE 2000)
Richtwerte des Staatlichen Amts fir Umweltschutz Magdeburg (GOBKE 2000)



Anlage 29: Gewasserguteklassifikation

Wasserinhalts-

stoffe Einheit Stoffbezogene chemische Gewasserguteklasse

I -1 Il [-111 11 -1V Y
O,-Haushalt
0, mg/L >8 >8 >6 >5 >4 >2 <2
organ. Belastung
TOC mg/L <2 <3 <5 <10 <20 <40 >40
2:2?4~TOC) mg/L <8 <12 <20 <40 <80 <160 >160
Nahrstoffe
NH4-N mg/L  <0,04 <0,1 <0,3 <0,6 <12 <24 >24
NO,-N mg/L  <0,01 <0,05 <0,1 <0,2 <04 <08 =>08
NO;-N mg/L <1 <15 <25 <5 <10 <20 >20
Gesamt-N mg/L <1 <1,5 < <6 <12 <24 >24
0-PO,4-P mg/L  <0,02 <0,04 <0,1 <0,2 <04 <08 >0,8
g-PO4-P mg/L <0,05 <008 <0,15 <0,3 <06 <12 >12
Salze
Cl mg/L <25 <50 <100 <200 <400 <800 =>800
SO, mg/L <25 <50 <100 <200 <400 <800 =>800
Schwermetalle”
Pb pa/L <0,85 <17 <34 <7 <14 <28 >28
Cd Mg/l <0,02 <004 <007 <014 <03 <06 =>06
Cr pa/L <25 <5 <10 <20 <40 <80 >80
Cu Mg/l <1 <2 <4 <8 <16 <32 >32
Ni Mg/l <1,1 <22 <44 <9 <18 <36 >36
Hg pg/l  <0,01 <0,02 <004 <008 <025 <03 >03
Zn Mo/l <3,5 <7 <14 <28 <56 <112 >112

" Umrechnung der Sedimentkonzentrationen durch LAU Halle

I geogener Hintergrundwert
-1l sehr geringe Belastung

Il mafige Belastung

-1 deutliche Belastung

11 erhéhte Belastung

Hi-1v hohe Belastung

v sehr hohe Belastung






