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Kurzfassung

Das Hauptziel der Arbeit war, zu tiberpriifen, inwieweit tiefe Grundwésser sich in ihrer
Beschaffenheit iiber lidngere Zeitrdume verdndern und somit als Indikatoren fiir
anthropogene Umwelteinfliisse geeignet sind. Als Beispiel eines tiefen Grundwassers
wurde die "Wettinquelle" (friiher auch "Radonquelle"), ein Mineralwasser in Bad
Brambach (Stidwestsachsen), ausgewihlt. Durch die Nutzung von Zeitreihenanalysen,
hydrochemischen Modellierungen mit der Software "PhreeqC" und statistischer
Auswertungen fiir die Gehalte einzelner Ionen konnte fiir einige Parameter wie
beispielsweise den Sulfatgehalt eine lingerfristige Anderung festgestellt werden. Die
Unterscheidung in geogen und anthropogen verursachte Stoffeintrige in tiefen
Grundwissern ist dabei ein sehr wichtiger Aspekt. In diesem Zusammenhang wird in der
Arbeit eine Erklarung fiir die erhohten Chloridkonzentrationen in siidwestvogtldndischen

Mineralwissern gegeben.

Abstract

The aim of this theses was the investigation of possible changes of the long-time
hydrochemical behavoir of deep ground-waters and the try to use deep ground-waters as
an indicator for anthropogenic influence over a long-time period. As an example for such
a deep ground-water the mineral water "Wettinquelle" (in past also named
"Radonquelle"), situated in the southwest of Saxony, was selected. By applying time-
series analysis, hydrochemical simulation software (PhreeqC) and different relation
between ions, some long-time hydrogeochemical changes like the rise of concentration of
SO,”, beginning from 1988, were detected. For the use of deep ground-waters as an
indicator for anthropogenic influence it is very important to differ mineralization caused
by anthropogenic reasons and mineralization caused by the natural geochemical
background. That's why in the work the reason for the higher concentration of chloride

in some mineral waters in the southwest part of the "Vogtland" was given.
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1 Einleitung

Mit Beginn der Industrialisierung nahmen die menschlichen Eingriffe in die Umwelt an
Intensitét sprunghaft zu. In relativ kurzen Zeitabschnitten wurden vergleichsweise grof3e
Schadstoffmengen freigesetzt. Durch die Herstellung und Verwendung vollig neuer
Stoffgruppen wurden Verbindungen geschaffen, die in der Natur nicht vorkommen und
die teilweise ein sehr groBes Gefdahrdungspotential darstellen. Aber auch natiirlich
vorkommende Stoffe wurden infolge anthropogener Ursachen (beispielsweise durch die
Versauerung) in solchen Mengen in die Natur abgegeben, dass es zu Anderungen im
bisher weitestgehend "ungestorten” Stofthaushalt der Geosphire kam. Wenngleich die
absolute GroBe dieser Einfliisse in threr Summe nicht vollstdndig quantifizierbar ist, sind
Verdnderung der Geosphidre durch den Menschen eine wissenschaftlich belegbare

Tatsache.

In der Hydrogeologie wird eine anthropogene Beeinflussung der oberflichennahen
Grundwissern schon lingere Zeit beobachtet. Unter anderem DORHOFER (1996),
ALLAN (1995) und STIEGHORST (1987) beschriecben schon frithzeitig den
grofrdumigen Einfluss von Altlasten und Schadstoffeintrigen auf das Grundwasser und
kommen dabei zu der Schlussfolgerung, dass durch die relativ gleichméfige Verteilung
der Altlastenstandorte und Schadstoffeintrdge ein flichendeckender Eintrag an
Schadstoffen in einer ganzen Region oder einem noch groBerem Gebiet' gegeben ist.
Dabei wird im Fall von DORHOFER (1996) nur auf die Altlastenproblematik
eingegangen, andere wirksame Vorginge wie die Versauerung des Bodens durch die pH
- Absenkung des Niederschlige, Nitrat- und Pestizideintrige aus der Landwirtschaft,
bakterielle und andere organische und anorganische Schadstoffeintrige aus

Landwirtschaft und Industrie werden noch nicht beriicksichtigt.

Aufgrund der Nutzung dieser Grundwisser fiir die menschliche Erndhrung gab und gibt
es bereits vielfdltige Aktivititen, wie das Aushalten von Grundwasser-Schutzzonen, neue
Bauvorschriften und andere MaBnahmen, die dieser negativen Beeinflussung der

Grundwassergiite entgegensteuern sollen. Diese Anstrengungen waren und sind,

" DORHOFER (1996) zieht diese Schlussfolgerung fiir das gesamte Land Niedersachsen
1



zumindest teilweise, auch erfolgreich. Da vorwiegend oberflichennahen Grundwisser'
als Trinkwasser genutzt werden, haben sich die Anstrengungen beziiglich der
Reinhaltung hauptsichlich auf diese Wasser beschrinkt. Aber auch die meisten tieferen
Grundwisser” (FN HOLTING (1996) unterscheidet tiefe Grundwisser in
"Vorratswisser" mit vielen Jahren Verweilzeit und die Tiefenwésser, die "...langer als

1

menschlich-historische Zeiten..." im Untergrund verweilen) sind am globalen und
regionalen Wasserkreislauf beteiligt. Deshalb konnen diese tiefen Grundwassersysteme
nicht als vollkommen "immun" gegeniiber den negativen Einfliissen, wie beispielsweise
Schadstoffeintrdgen, von der Oberfldche angesehen werden.

Das Wissen iiber die Hydrogeologie und die Hydrogeochemie tiefer Grundwasserleiter
ist im Vergleich zu den Kenntnissen iiber die oberflichennahe Grundwasserleiter
vergleichsweise gering. So kann zum Beispiel die Herkunft der erhohten Chloridgehalte
in den siidwestvogtlindischen Mineralwédssern nur mittels verschiedener Analogien
hergeleitet werden, wie dies im Kapitel 3 belegt wird. Die tieferen Grundwasserleiter im
Festgesteinsbereich sind in der Regel Kluftgrundwasserleiter, so dass teilweise ganz
andere hydraulische und hydrogeologische Randbedingungen wie in den
oberflichennahen, meist pordsen, Grundwasserleitern herrschen. So nimmt im
allgemeinen mit der Tiefe auch die Anzahl der geodffneten Kliifte ab, so dass die fiir
Sorptions- und Austauschreaktionen zur Verfiigung stehenden Oberflichen mit
zunehmender Tiefe geringer werden. Auch der biologische Abbau organischer
Substanzen in den tiefen Grundwasserleitern ist um GroBenordnungen geringer. Aus
diesen tiefen Grundwasserleitern werden aber hédufig Mineral-, Thermal- und Heilwésser
gewonnen. Diese Wisser sind bereits seit vielen Dekaden recht gut untersucht und
eigenen sich deshalb besonders gut als Untersuchungsobjekt fiir eine langfristige
Betrachtung des Chemismus tiefer Grundwisser. Die Untersuchungen wurden darum
exemplarisch an einem sichsischen Mineralwasser, der "Wettinquelle’" in Bad Brambach,
durchgefiihrt. Die "Wettinquelle" ist fiir diese Untersuchungen wegen ihrer langjdhrigen
Nutzung als Kurmittel, ihrer hohen Gesamtmineralisation (im Mittel 1,7 g/l), des hohen
Gehaltes an physikalisch gelostem CO2 (2,5 - 3,0 g/l) und des mit Abstand hochsten

! hach HOLTING (1996) Grundwisser mit nur wenigen Jahren Verweilzeit

2 HOLTING (1996) unterscheidet tiefe Grundwisser in "Vorratswasser” mit vielen Jahren Verweilzeit
und die Tiefenwisser, die "...langer als menschlich-historische Zeiten..." im Untergrund verweilen

? die urspriinglich so benannte "Wettinquelle" war zwischenzeitlich in "Radonquelle” umbenannt

wurden
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Radongehaltes der vogtldndischen Mineralwésser mit 25 - 30 kBq/l sehr gut geeignet.
Hauptséchlich die hohen Radongehalte machen die "Wettinquelle" so zu einer zumindest

sachsenweit einmaligen und bedeutenden Mineralquelle.

Eine sehr gute aktuelle Beschreibung aller sdchsischen Mineral-, Thermal- und
Heilwisser ist in LIEBSCHER (1992), GLABER & JORDAN (1996) und VON
STORCH (1998) enthalten.

Das Mineralwasser der "Wettinquelle" ist ein Mischwasser aus tiefen und alten
Grundwissern und einen geringen Anteil an jungen und oberflichennahen Grundwiéssern.
Das Hauptziel der Arbeit war es, die Herkunft des Chloridgehaltes in der "Wettinquelle"
zu untersuchen sowie die langfristigen Anderungen im Mineralwasserchemismus der
"Wettinquelle" aufzudecken und diese in Verbindung zu anthropogenen und geogenen
Prozessen zu bringen. Durch diese Erkenntnisse sind linger giiltige Vorhersagen iiber die
Entwicklung und Empfehlungen zum Schutz der Mineralwédsser von Bad Brambach
moglich, die sich teilweise auch auf andere tieferer Grundwésser libertragen lassen. Die

Arbeit soll insgesamt den Kenntnisstand iiber tiefe Grundwisser erweitern.



2 Grundlagen

2.1 Nomenklatur und Definitionen von Mineralwissern

Mineral- , Thermal- und Heilwasser sind ihrer Definition nach Grundwasser, das heif3t sie
filllen die Hohlrdume des Untergrundes zusammenhéngend aus (HOLTING, 1996). Dabei
erfolgt die Definition eines Mineralwassers nach nationalem Recht anhand der
"Verordnung iiber natiirliches Mineralwasser, Quellwasser und Tafelwasser" kurz MTV,
die mehrfach (unter anderem aufgrund des EWR' - Ausfiihrungsgesetzes vom 27. April
1993) geiindert wurde und auf die entsprechende Richtlinie® von 1980 aufbaut. Die letzte

Anderung’ der MTV erfolgte 1999. Derzeit steht eine weitere Uberarbeitung an.

Fir die amtliche Anerkennung eines Mineralwassers' miissen bestimmte
Voraussetzungen erfiillt sein. Ein sehr wichtiger Punkt ist dabei der Gehalt des Wassers
an gelosten Mineralstoffen und Gasen. So miissen Wisser, die weniger als 1 g/l geloste
Mineralstoffe oder 250 mg/l gelostes Kohlendioxid enthalten, ein oder mehrere geldste
Mineralstoffe und/oder Gase mit einer positive erndhrungsphysiologische Wirkung
aufweisen. In einer dlteren Fassung der MTV vom 26. November 1984 werden als solche
erndhrungsphysiologisch wirksame Stoffe mit folgenden Mindestgehalten unter anderem
aufgefiihrt:
e Calcium: 150 mg/l,

® Magnesium: 50 mg/l und
¢ Fluorid: 1 mg/l.

Neben den Bestimmungen zu den notwendigen Inhaltsstoffen enthilt die MTV von 1993
weitere Voraussetzungen, die ein "natiirliches Mineralwasser” erfiillen muss. So muss
das Mineralwasser seinen Ursprung in "einem unterirdischen, vor Verunreinigungen
geschiitzten Wasservorkommen" haben (MTV, 1993). Das Mineralwasser kann aus

"einer oder mehreren natiirlich oder kiinstlich erschlossenen Quellen gewonnen" werden,

! Europiischer Wirtschaftsraum

* Richtlinie des Rates vom 15. Juli 1980 zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten
tiber die Gewinnung von und den Handel mit natiirlichen Mineralwéssern

*"Verordnung zur Anderung der Lebensmittel - Kennzeichnungsverordnung und anderer lebensmittel-
rechtlichen Verordnungen". - Bundesgesetzblatt Jahrgang 1999 Teil I, Nr. 48, Bonn, Seiten 2053,
2057

*laut MTV ein "natiirliches Mineralwasser"



unter anderem aus Bohrungen (MTV, 1993). Ein sehr wesentlicher Punkt ist die
Forderung nach der Geschiitztheit des Mineralwassers ("es ist von natiirlicher Reinheit",
MTV, 1993). Zudem weist der Passus: "seine Zusammensetzung, seine Temperatur und
seine wesentlich Merkmale bleiben im Rahmen natiirlicher Schwankungen konstant;
durch Schwankungen in der Schiittung werden sie nicht verdndert" darauf hin, dass es
sich um tiefere Grundwésser handelt, die nicht nur tempordr vorhanden sind
(beispielsweise nach der Schneeschmelze) und einen erhohten Anteil idltere, tritiumfreie
Grundwisser aufweisen. Deshalb unterliegen diese Wisser nicht oder nur gering den
saisonalen FEinfliissen. Die meisten Mineralwasser sind daher auch Tiefengrundwisser ,
da eine lidngere Verweilzeit im Untergrund fast immer durch eine vergleichsweise tiefe
Versenkung der Grundwisser erreicht wird. Aufgrund der tiefen Versenkung und den
vergleichsweise langsamen FlieBraten finden verschiedene Prozesse wie Losung,
Ausfillung, Ionenaustausch, Sorption und Erwédrmung statt, die in ihrer Summe eine
"Metamorphose" des urspriinglich gering mineralisierten Grundwassers in ein

Mineralwasser zur Folge haben.

Durch die Forderung nach nur geringen Schwankungen des Gehaltes wird gewihrleistet,
dass die amtlich anerkannten Mineralwésser einen relativ konstanten Chemismus iiber
das gesamte Jahr haben. Neben der sehr guten Geschiitztheit ist dies ist eine ganz

wesentliche Forderung fiir die notwendige amtliche Anerkennung eines Mineralwisser.

Die Definition der Heilwédsser wird durch die "Begriffsbestimmungen fiir Kurorte,
Erholungsorte und Heilbrunnen des deutschen Biderverbandes und des deutschen
Fremdenverkehrsverbandes" in der aktuell giiltigen 10. Auflage vom 16. Mirz 1991
festgelegt (KUSSMAUL, 1997). Die Thermalwésser mit Wassertemperatur von mindestens
20 °C (HOLTING, 1996) stellen eine Untergruppe der Heilwisser dar (KUSSMAUL, 1997).
Nach (KUSSMAUL, 1997) gibt es fiir die Heilwésser keine einheitliche EU - Regelung wie
fiir natiirliche Mineralwisser, sie fallen allerdings formal juristisch unter eine EU -

Richtlinie fiir Arzneimittel.



So schlug QUENTIN (1990) fiir Heilwésser folgende Mindestgehalte an gelosten Stoffe
Vor:
¢ Mindestgehalt an gelosten Mineralstoffen von 1000 mg/1 (analog zur alten
deutschen Definition eines Mineralwasser),
¢ cisenhaltiges Wasser, mit einem Mindestgehalt an zweiwertigen Eisen von 20
mg/l,
¢ jodhaltiges Wasser, mit einem Mindestgehalt an Jodid an 1 mg/l,
¢ schwefelhaltiges Wasser, mit einem Mindestgehalt an Sulfidschwefel von 1 mg/I,
¢ radonhaltiges Wasser, mit einem Mindestgehalt an Radon von 666 Bq/l,
¢ Siuerling, mit einem Mindestgehalt an freiem gelosten Kohlendioxid von 250 mg/1
und

¢ fluoridhaltiges Wasser, mit einem Mindestgehalt an Fluorid von 1 mg/l.

Zusitzlich konnen Wisser, die keine der oben genannten Kriterien erfiillen, als
Heilwisser bezeichnet werden, wenn deren Eignung als Heilwasser durch klinische
Gutachten nachgewiesen wird (analog zur "erndhrungsphysiologischer" Wirksamkeit bei
der Definition der Mineralwésser). Sowohl bei den Mineralwissern als auch bei den
Heilwissern sind regelméfige Analysen vorgeschrieben. Mineralwésser muss zudem am
Quellort abgefiillt werden und fiir die Aufbereitung sind nur folgenden Verfahren
zuldssig (ANONYM, 1999):

¢ Enteisenung,

¢ Entschwefelung,

¢ Entzug von Kohlendioxid und

e Zusatz von Kohlendioxid.



Im Gegensatz dazu konnen dem Tafelwasser Mineralstoffe und Kohlendioxid zugesetzt
werden. Fiir die notwendige amtliche Anerkennung eines Mineralwassers sind sowohl
wasserchemische als auch mikrobiologische Analysen vorgeschrieben, in denen
entsprechende Grenzwerte' einzuhalten sind. So in der letzten Fassung der Mineral- und
Tafelwasserverordnung vom 06. August 2002 folgende Liste mit Grenzwerte enthalten,
wo eine Differenz zur neuen Trinkwasserverordnung (Inkrafttreten am 01.01.2003)
besteht, sind die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung in Klammern mit aufgefiihrt:

* As:0,05 mg/l (0,01 mg/l)

e (d: 0,005 mg/l

e Cr: 0,05 mg/l

e Hg: 0,001 mg/l

e Ni: 0,05 mg/1 (0,02 mg/l)

e Pb: 0,05 mg/1 (0,01 mg/l)

e Sb: 0,01 mg/1 (0,005 mg/)

e Se: 0,01 mg/l

e BO;”: 30 mg/l (ca. 5,4 mg/l)

e Ba: 1 mg/l

Dabei sind die Grenzwerte der Mineral- und Tafelwasserverordnung in den obigen Fillen
stets hoher, was unter anderem der Vorschrift Rechnung trigt, dass die Mineralwisser in
ithrer Beschaffenheit nicht verdndert werden diirfen (ANONYM, 1999), im Gegensatz zum
Trinkwasser, das aufbereitet werden darf. Zudem ist der Trinkwasserkonsum deutlich

hoher als der Konsum von Mineral- und Tafelwasser.

! "Richtlinie 96/70/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 28. Oktober 1996 zur
Anderung der Richtlinie 80/777/EWG des Rates zur Angleichung der Rechtsvorschriften der
Mitgliedstaaten iiber die Gewinnung von und den Handel mit natiirlichen Mineralwissern. - Amtsblatt
der Europidischen Gemeinschaften, 1996, Nr. L 299, Seiten 26, 27 und "Verordnung iiber natiirliches
Heilwasser, Quellwasser und Tafelwasser (Mineral- und Tafelwasser - Verordnung)" vom 1. August
1984 (Bundesgesetzblatt Teil I, Jahrgang 1984, Bonn, Seite 1036) In der Fassung vom 06. August.
2002 (Bundesgesetzblatt Teil I, Bonn, Seite 3082)
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2.2 Entwicklung der Mineralwasseranalytik

2.2.1 Historische Entwicklung

Im "Handbuch der Bidder- und Klimaheilkunde" (AMELUNG & EVERS, 1962) wird
berichtet, dass GIACOMO DE 'DONDI (11359) den Salzgehalt der Quellen von Abano
untersuchte; ein erster Hinweis auf eine wissenschaftliche chemische Untersuchung eines
Mineralwassers. Ein weiterer bedeutender Wissenschaftler war in diesem Zusammenhang
der Marburger Professor JOHANN DRYANDER, der bereits 1535 die Emser Quelle als
eine "composition" verschiedener "simplicia" bezeichnete (AMELUNG & EVERS, 1962).
DRYANDER unternahm auch den Versuch einer chemischen Analyse. Dabei wurde die
Probe am Quellaustritt entnommen. Der durch Eindampfen entstandene Riickstand
wurde nach Farben sortiert, gekostet (Salz, Alaun, Salpeter, Gips, Metall) und Teile des
Riickstandes auf glithende Kohlen geworfen (das Platzen der Korner sollte Salz und
Salpeter detektieren). DRYANDER machte aufgrund seiner Versuche auch quantitative

Aussagen.

Im Buch "De medicatis aquis" wurde von GABRIELE FALLOPPIO (1523-1562) eine
ausfiihrliche Beschreibung fiir die Untersuchung von Mineralquellen gegeben (AMELUNG
& EVERS, 1962). Diese "Vorschrift" wurde auch von deutschen Autoren (unter anderem
CONRAD GESSNERS, Darstellung deutscher Mineralquellen fiir das Sammelwerk des
Giunta - Verlages) tibernommen. LEONHARD THURNEYSSERS ZUM THURN
(1530-1596) verfasste ein Buch iiber kalte und warme Mineralwisser und veréffentlichte
dabei eine groBBe Anzahl von Analysen. Nach der "Entdeckung" der Kohlensdure durch
den Brabanter JOHANN BAPTIST VAN HELMONT (1577-1644) konnte diese in den
Quellen von Spa nachgewiesen werden. ANDREAS LIBAU beschrieb 1597 in seinem
Buch "De indicio aquarum mineralis” die Mineralwasseranalyse seiner Zeit. Unter
anderem wird in diesem Buch ein einfacher Analysengang beschrieben. ROBERT
BOYLE (1627-1691) schuf neue Reagentien fiir die Mineralwasseranalyse,
beispielsweise die Rotfirbung von Lackmus-, Veilchen- und Kornblumensaft bei
Vorhandensein einer Siure sowie die Blaufirbung einer kupferhaltigen Fliissigkeit beim

Vorhandensein von Ammoniak. Erste quantitative Angaben machte MARTIN LISTER



(1638-1712), die jedoch einer kritischen Nachpriifung nicht standhielten (AMELUNG &
EVERS, 1962). GREW entdeckte in der 1616 gefundenen "Epsomquelle" das
Magnesiumsulfat als wirksames Bestandteil (AMELUNG & EVERS, 1962). Durch die
Entwicklung der Chemie, beginnend mit LAVOISIER (1779-1899) wurde eine neue
Stufe der qualitativen und quantitativen Mineralwasseranalyse erreicht (AMELUNG &
EVERS, 1962). So konnte der Weimarer Apotheker K. A. Hofmann eine
Zusammenstellung von 242 Mineralwasseranalysen veroffentlichen, die mit modernen
Untersuchungen befriedigend iibereinstimmt (AMELUNG & EVERS). BERZELIUS (1779-
1748) verbesserte die Genauigkeit der quantitativen Analyse (AMELUNG & EVERS,
1962). In Deutschland wurde durch den LIEBIG-Schiiler REMIGIUS FRESENIUS
(1811-1897) in seinem Institut die von BERZELIUS geschaffene Fillungsmethode
verfeinert und zu einem routineméfBigen Trennungsvorgang ausgebaut (AMELUNG &
EVERS, 1962). Etwa 25% der Analysen des Béderbuches von 1907 stammen aus dem
Institut Fresenius. In Dresden wurde kurz vor der Jahrhundertwende (1. Jahresbericht
1872) die "Konigliche Chemischen Zentralstelle fiir offentliche Gesundheitspflege zu
Dresden" geschaffen, die im Interesse der Offentlichkeit chemische Analysen vornahm.
Mit der Schaffung dieser Einrichtung stand in Dresden ein fiir die damalige Zeit sehr gut
ausgestattetes Labor zur Verfiigung. Diese Chemische Zentralstelle wurde mehrfach
umbenannt, in den Jahren vor dem 2. Weltkrieg wurde sie als "Landesstelle fiir
offentliche Gesundheitspflege" und in den Jahren der DDR im Rahmen des Dresdener
Bezirkshygieneinstitut und nach 1990 in der sidchsischen Landesuntersuchungsanstalt fiir
das Gesundheits- und Veterindarwesen fortgefithrt. Es 1ist eine kontinuierliche
Entwicklung dieser Einrichtung ebenso wie des Fresenius-Instituts bis in die Gegenwart
zu verzeichnen. Die Analysenmethoden zu Beginn diesen Jahrhunderts waren
hauptsédchlich nasschemisch, und weisen auf eine sehr beachtliche Genauigkeit und

Sorgfalt hin.
2.2.2 Konvertierung alter Mineralwasseranalysen

Die alten Mineralwasseranalysen werden oft als Salztabelle angegeben. Dabei ist die
Zuordnung der Benennung zur entsprechenden chemischen Formel nicht immer
eindeutig. Die in dieser Arbeit genutzte Zuordnung liegt in der Anlage 1 vor. Die

Angaben iiber die analysierten Wassermenge sind ebenfalls nicht eindeutig. Fiir die
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Mengenangaben wurden zudem verschiedene FEinheiten verwendet (MENZEL-
TETTENBORN, 1988 und ANONYM, 2000):
¢ Gran (zwischen 0,060 g - 0,073 g ) : in der Arbeit verwendet: 0,06 g

e Unze (zwischen 29.23 g - 35.00 g) : in der Arbeit verwendet: 30 g

e altes Pfund (zwischen 471,60 g - 573,78 g) : in der Arbeit verwendet: 471,6 g
Hiaufig sind édltere Analysen iiberschrieben mit "berechnet auf 10.000 Gewichtsteile

Wasser und wasserfreie Verbindungen". Diese Methoden geht auf RASPE (1885) zuriick,
der damit die Probleme der verschiedenen Masse-Einheiten und Umrechnungen 16sen
wollte. RASPE (1885) pladierte dafiir, die Gehalte in ihrem Verhiltnis zu 10.000
"Theilen" Wasser anzugeben. Damit ist Nutzung einer bestimmten Masse - Einheit ohne
Probleme moglich. Fiir die Umrechnung dieser Verhiltnisse in die Einheit "mg/l" ist die
Multiplikation mit 100 notwendig (1:10000= 100 x ppm = 100 x mg/l). Als Beispiel kann
eine Analyse des "Christianen-Eberhardinen Brunnens" von FLECHSIG (LIEBSCHER,
1992) um 1903 dienen. Bezogen auf 10.000 Gewichtsteile Wasser und wasserfreie
Substanzen betrug der Anteil an Mg(HCOs), 0,167. Dieses Verhiltnis umgerechnet in
die heute gebrauchliche Einheit entspricht 16,7 mg/l Mg(HCOs), und ergibt letztlich ein
Magnesiumgehalt von 3,4 mg/l. Dieser Wert stimmt mit dem Magnesiumgehalt aus der
Analyse vom 07.09.1994 von 1,3 mg/l (GLASSER & JORDAN, 1996) zumindest in der
GroBenordnung iiberein. Auch die Angaben zur natiirliche Radioaktivitit des
Radongehalts waren in unterschiedlichen Einheiten angegeben, wobei 1 Eman = 3,7 Bq/l

und 1 Mache-FEinheit = 13,5 Bq/l sind (LIEBSCHER, 1992).
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2.2.3 Methoden zur Verifizierung alter Analysen

Obwohl die Analysen besonders seit Beginn dieses Jahrhunderts den Analysen der
heutigen Zeit im Wesentlichen entsprechen, macht sich trotzdem eine Verifizierung
dieser alten Daten erforderlich. RASPE (1885) machte auf die "sehr liberalen Ansichten"
damaliger Analytiker beziiglich der Gehalte an Schwefelwasserstoff, Kieselsdure und
Thonerde (AlLOs3) aufmerksam. Trotzdem kann allgemein von einer duBerst akkuraten
und genauen Arbeit ausgegangen werden. Anhand der Beschreibung der
Mineralwasseranalyse durch LAMPADIUS von REICH (1834) aus dem Jahr 1834 ldsst
sich die qualitative und quantitative Analyse nachvollziehen. Zuerst erfolgt eine
qualitative Analyse, in deren Verlauf die verschiedenen Alkalien (Na, K) und Erdalkalien
(Ca, Mg) detektiert, beziehungsweise ihr Nichtvorhandensein festgestellt wird. Bei den
Anionen werden qualitativ die Chlorid-, Sulfat- und Hydrogencarbonationen gesucht und
detektiert, wobei zwischen den Hydrogencarbonationen und den Carbonationen aufgrund
des pH-Wertes unterschieden wird. Die dabei verwendeten nasschemischen Methoden
wiirden den heutigen Anforderungen hinsichtlich ihrer Prizession und Effektivitit
ebenfalls noch geniigen. Die Beschreibung der qualitativen Analyse lidsst diese ebenfalls
plausibel und richtig erscheinen. Obwohl diese dlteren Analysen durch viele
Nachkommastellen auffallen, ist eine Beschrinkung auf den Milligramm-Bereich (mit

entsprechender Rundung) sinnvoll.

Die Gehalte in élteren Analysen sind meist in Salzen zusammengefasst (zum Beispiel als
Menge an Natriumchlorid oder an Magnesiumhydrogencarbonat), so dass die
Ionenbilanz nach HOLTING (1996) immer einen Fehler von 0 % aufweisen. In allen
anderen Fillen wurde eine Ionenbilanz erstellt. Fiir die Bewertung der Ionenbilanz wurde
die entsprechenden DVWK - Richtlinie (HOLTING, 1996) verwendet, nachdem der Fehler
der Ionenbilanz in Abhiingigkeit der Konzentration gewertet wird. Dabei gelten Analysen
als zuverldssig, wenn bei einer Gesamtkonzentration < 2 mmol/l der Fehler <5 % und bei

einer Gesamtkonzentration > 2 mmol/l der Fehler < 2 % ist.

Den natiirlichen Gegebenheiten besser angendhert ist die Fehlerberechnung auf der

Grundlage der Ionenstirke und des Ladungsungleichgewichtes. MERKEL (1997) regte
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eine Kontrolle fiir die Giite der Analyse mittels des Quotienten aus der elektrischen

Balance und der Ionenstidrke an (Formel 1).

Ladungsungleichgewicht

Fehler in % = lonenstdrke x 100 (1)

Die beiden Ausgangsgroflen fiir die Formel (1) werden durch die geochemische
Gleichgewichtsmodellierung beispielsweise mit PhreeqC (PARKHURST, 1995) gewonnen.
Dabei wird die elektrische Balance iiber das Ladungsungleichgewicht nach der Formel

(2) und die Ionenstidrke nach der Formel (3) berechnet.

T q — ; Zin; (2)
1 Nag ) n
u = E ; Zl W‘ll (3)

Die einzelnen GrofBen in den Formeln (2) und (3) bedeuten:
T,, Ladungsungleichgewicht der wissrigen Phase,

N.;  Anzahl der Spezies fiir die wissrige Phase,

i jeweilige Spezies,

Zi Ladung der wissrigen Spezies i,

n; Anzahl von Mol der Spezies 1 in der wissrigen Phase,
u Ionenstérke (ionic strength) und

W,,  Masse des Wassers in der fliissigen Phase in kg.

Da diese Methode der Fehlerberechnung mittels Formel 1 auch die Komplexierung und
Speziation beriicksichtigt sowie Aktivitdten anstelle von Konzentrationen nutzt, ist sie
den natiirlichen hydrogeochemischen Gegebenheiten deutlich besser angepasst als die
Berechnung nach HOLTING (1996). Diese Methode fand ebenfalls Anwendung bei der
Verifizierung alter Analysen. In der Literatur werden ebenfalls Angaben zur
Zuverlissigkeit einiger Analysen gemacht. Weitere verwendete Methoden der
Qualitdtskontrolle waren die Berechnung des Hydrogencarbonatgehaltes, bei einem pH-
Wert <4,3 (HELLING, 1994), die Berechnung der Gesamtkonzentration und des
Abdampfriickstands mittels der elektrischen Leitfihigkeit sowie eine Uberpriifung der

Gesamthirte iiber die Summe der Erdalkalien (HELLING, 1994).
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2.3  AusreiBleranalyse

Um moglichst viele Messwerte nutzen zu konnen, war es teilweise notwendig, einzelne
Messwerte einer Variablen, die sich deutlich von der Grundgesamtheit aller Messwerte
dieser Variablen unterschieden, auf ihre Plausibilitit zu iiberpriifen. Daher wurden
verschiedene mathematische Methoden angewendet, um solche Werte als "Ausreiler” zu
identifizieren. Die Ursachen fiir das Auftreten von Ausreilern konnen vielfiltig sein.
Neben falschen Messwerten konnen auch Fehler bei der Probenahme, Fehler beim
Ubertragen von Werten und vieles anderes mehr das Vorkommen von Ausreiern
verursachen. Als Ausreifer konnen aber auch korrekte Messwerte auftreten, die sich,
bedingt durch geogene Einfliisse, deutlich von der iiberwiegenden Mehrzahl der anderen
Messwerte unterscheiden. Darum darf nicht jeder Wert, der sich von der Gesamtheit der
anderen Werte unterscheidet, prinzipiell als Messfehler vernachldssigt werden. Bei den
vollstindigen Analysen kann neben der rein mathematisch AusreiBeranalyse fiir die
einzelnen Parameter zusitzlich noch die gesamte Analyse auf ihre Plausibilitdt durch
hydrogeochemische bedingte Indikatoren wie der Ionenbilanz nach HOLTING (1996) oder
dem Quotienten aus Ionenstdrke und Ladungsungleichgewicht kontrolliert werden. Fiir
die mathematische Identifizierung von Ausreilern wurden folgende Verfahren
angewendet:

e Die SPSS™ - Boxplot - Routine, nach der Ausreiler zwischen 1,5 und 3 mal der
Quartilspannweite von der unteren beziehungsweise oberen Begrenzung der Box
(oberes und unteres Quartil) entfernt liegen. Als Extremwerte werden Werte
bezeichnet, die mehr als 3 mal von den Quartilgrenzen entfernt liegen. Als
Grundlage fiir die Berechnung des Quartilspannweite werden von SPSS™ die
"Tukey's hinges" genutzt. Die Quartilspannweite ist ein Ausreiler-robustes Maf}
fiir die Streuung der Daten und ist der Abstand zwischen dem Wert des oberen
Quartil (75-ter Prozentpunkt) und dem Wert fiir das untere Quartil (25-ter
Prozentpunkt).

e Der GUBBS-AusreiBBertest (HARTUNG ET AL., 1993), bei dem anhand einer
TestgroBe T, ((Wert - Mittelwert) / Standardabweichung) und deren Vergleich

mit einem entsprechendem Vergleichswert (in Abhiingigkeit von der Anzahl der
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Werte und dem gewiinschtem Signifikanzniveau) festgestellt wird, ob der Wert
ein Ausrei3er ist.

¢ Ein modifizierter GUBBS-Ausreilertest, bei dem bei der Berechnung der
TestgroBe T, anstelle des Mittelwertes das Mittel aus den 4 Maximum -
Likelihood - Schitzern aus SPSS™ verwendet wird.

e Als letzte Methode wird die Methode des "Z-Score" von GARDINER (1998)
verwendet, der fiir jeden Wert einen entsprechenden "Z-Score" berechnet ((Wert
- Median) / Standardabweichung). Liegt der "Z-Score" zwischen 2 und 3 ist der
Wert wahrscheinlich ein Ausreiler, ist der "Z-Score" groBer als 3, ist der Wert

mit Sicherheit ein Ausreif3er.

Da der Chemismus der ,,Wettinquelle* iiber den betrachteten Zeitraum insgesamt relativ
konstant ist, kann von einer Normalverteilung der einzelnen Gehalte der Hauptionen
ausgegangen werden. Dies entspricht auch der Forderung der MTV nach der Konstanz

der Zusammensetzung von Mineralwéssern.

Im Fall der hier betrachteten "Wettinquelle" waren alle als vollstindig definierte
Analysen sowohl anhand des Quotienten aus Ladungsungleichgewicht und Ionenstéirke
als auch anhand der Ionenbilanz nach HOLTING (1996) als "korrekt" zu betrachten. Das
bedeutet, dass diese Analysenergebnisse unter hydrogeochemischen und
thermodynamischen Gesichtspunkten moglich sind. Die trotzdem in diesen Analysen
mathematisch definierten AusreiBer konnen daher sowohl aus Beprobungs- und
Analysefehlern entstanden sein, aber auch real vorhandene und gemessene Werte
darstellen, die einen tempordren hydrogeochemischen Zustand des Grundwassers
widerspiegeln. Daher wurden aus den vollstindigen (und hydrogeochemischen
"korrekten") Analysen keine Werte als AusreiBer entfernt. Bei den Analysenreihen fiir
die Zeitreihenanalyse wurde dagegen die Werte, die in mindestens 2 der 4 verwendeten
mathematischen Verfahren als Ausreiler oder Extremwerte gefunden entfernt und wie

fehlende Werte durch den Mittelwert der zwei angrenzenden Werte ersetzt.
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2.4  Zeitreihenanalyse

Ziel der Zeitreihenanalyse ist es, Messwerte oder andere Parameter iiber einen gewissen
Zeitraum hinweg auszuwerten und so Anderungen der Messwerte oder Parameter in
threm zeitlichen Ablauf aufzuzeigen. Bei der Zeitreihenanalyse geht es darum

festzustellen ob:

 in der Zeitreihe ein Trend (systematische Anderung mit der Zeit) enthalten und

e cine Saisonalitdt (Autokorrelation) in der Zeitreihe enthalten ist.

Ein Trend ist eine Verdnderung des mittleren Niveaus eines Messreihe mit der Zeit.
Dabei ist der Trend selbst einheitslos, bezieht sich aber immer auf die Einheit des
Messwertes / Parameters, in der vorliegenden Arbeit unter anderem auf die Einheit
(mg/) fiir die Konzentration. Saisonale Komponenten sind Schwankungen der Messreihe

mit der Zeit (FIEGER & TOUTENBURG, 1995).

In der vorliegenden Arbeit wurde Funktion des "Exponentiellen Gléttens" aus dem
Modul "Trends" (SPSS, 1995) gewihlt. Das "Exponentiellen Gléttens" ist eine Technik,
bei der aktuelle Werte der Zeitreihe durch gewichtete Kombinationen vergangener Werte
prognostiziert werden (SPSS, 1995). Diese Funktion ist nicht zu verwechseln mit dem
Vorgang des Glittens oder anderen mathematischen Algorithmen bei der Erstellung einer
Zeitreihe aus einer Messreihe (auch als "Transformation" bezeichnet). Die vorhandenen
Messreihen wurden ohne weiter Transformation oder Bearbeitung direkt als
Ausgangswerte fiir die Funktion des "Exponentiellen Glittens" genutzt. Eine Ausnahme:
ist dabei das Auffiillung der fehlenden Werte und Ausreier / Extremwerte durch den

Mittelwert der benachbarten Messwerte

Ein Grund fiir die Nutzung des "Exponentiellen Glittens" ist die Modellfreiheit dieses
Verfahrens (FIEGER & TOUTENBURG, 1995). Dies bedeutet, dass kein mathematisches

Modell zugrunde gelegt wird und die Werte dann an dieses Modell angepasst werden.

Bei der Funktion des "Exponentiellen Glittens" wird Messwert fiir Messwert

ausgewertet und eine Vorhersage fiir den nédchsten Wert berechnet, die auf allen
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vorherigen Messwerten beruht (gewichtete Einflussnahme). Daraus ergibt sich der
grofer Vorteil dieses Verfahrens, dass vorhandene Trends und/oder Saisonalitdten auch
beriicksichtigt werden konnen, die sich erst innerhalb des betrachteten Zeitraums
(beispielsweise erst im 3. Jahr des gesamten Zeitraums) gebildet haben. Mit dem
herkdmmlichen Weg einer Modellanpassung fiir die gesamte Zeitreihe wire dies
wesentlich schwieriger. Daher wurde dieses Verfahren des "Exponentiellen Glittens" fiir
die Arbeit verwendet und nicht der Weg der Transformation der Messwerte in eine

Zeitreihe und die anschlieBenden Modellanpassung dieser Zeitreihe gewdhlt.

Das von FIEGER & TOUTENBURG (1995) als rechenintensiv beschriebene Verfahren baut
(als Beispiel) fiir die Vorhersage einer Zeitreihe ohne Trend und Saisonalitit auf
folgender Gleichung auf:

X, =b+e¢g 4)
beschrieben, wobei b der mittlere Wert der Reihe und O, die zufillige Schwankung O
zum jeweiligen Zeitpunkt ¢ ist. Der Startwert Sy des Verfahrens ist nach FIEGER &
TOUTENBURG (1995) der Mittelwert der Reihe bei der in der Arbeit benutzten

automatischen Festlegung des Startwertes.

So =X 5)
Entsprechend werden dann iterativ die folgenden Vorhersagen (Schitzungen) berechnet

FIEGER & TOUTENBURG (1995):

)A(l =So (6)

& =X, X, @)

S, =S +acg, (8)
und

X =S, (t=1,2,..) 9)

Die Wichtung der vorhergehenden Messwerte erfolgt dabei nach ihrer zeitlichen Nihe
zum voraussagenden Wert und ist ein Merkmal der Funktion des "Exponentiellen
Glittens". Diese Wichtung wird durch 4 verschiedenen Parameter angezeigt:

® Alpha (a) ist der Parameter, der das zuletzt erzeugten Werten gegebene relative

Gewicht im Gegensatz zum Zeitrethen - Gesamtmittel steuert (SPSS, 1995).
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Alpha-Werte um 1 ergeben hohe Gewichtungen fiir zuletzt erzeugte

Zeitreihenwerte, Alpha wird fiir alle Modelle verwendet (SPSS, 1995).

e Gamma (y) ist der Parameter, der das zuletzt erzeugten Werten gegebene
Gewicht im Gegensatz zum Zeitreithen - Gesamttrend durch Einschitzen des
gegenwartigen Trends steuert. Gamma-Werte um 1 schidtzen den Trend
weitgehend von den zuletzt erzeugten Zeitreihenwerten aus (SPSS, 1995).
Gamma wird nur fiir Modelle mit einem (linearen oder exponentiellen) Trend

oder einem geddmpften Trend und keiner saisonalen Komponente verwendet

(Spss, 1995).

e Delta (0) ist der Parameter, der das zuletzt erzeugten Werten gegebene relative
Gewicht durch Schitzen der gegenwirtigen Saisonkomponente im Gegensatz zu
den Zeitreihen als ein Ganzes steuert (SPSS, 1995). Delta-Wert um 1 schitzen die
saisonale Komponente weitgehend von den zuletzt erzeugten Zeitreihenwerten
aus (SPSS, 1995). Delta wird fiir alle Modelle mit einer saisonalen Komponente

verwendet (SPSS, 1995).

e Phi (¢) ist der Parameter, der die Rate steuert, mit der ein Trend geddmpft oder
in der Zeit abgeschwiacht wird (SPsS, 1995). Ist Phi um 1, so erfolgt die
Déampfung allméhlich; ist Phi um O, so erfolgt sie schnell (SPSS, 1995). Phi wird
fiir Modelle mit geddmpftem Trend verwendet (SPSS, 1995).

Die beste Schidtzung der Parameterwerte (und auch in ihrer Kombination) erfolgt dabei
iber eine iterative Suche, die als Kriterium fiir die Giite der Schidtzung die Summe der
quadratischen Abweichung benutzt (FIEGER & TOUTENBURG, 1995), ein hiufig

verwendetes MaB fiir die Kontrolle der Anpassungsgiite einer Funktion.
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Folgende Modelle fiir das "Exponentielles Glitten" werden von SPSS™ (Spss, 1995)
angeboten und wurden verwendet:
¢ Modell ohne Trend und ohne saisonale Komponente,
¢ Modelle ohne Trend und mit saisonaler Komponente,
¢ Modell mit linearem/exponentiellem/geddmpftem Trend und ohne saisonale
Komponente und
¢ Modell mit linearem/exponentiellem/geddmpftem Trend und mit saisonaler
Komponente.
Als saisonale Komponente stehen bei SPSS™ (SpSs, 1995) zur Verfiigung (FIEGER &
TOUTENBURG, 1995):
e cine additive saisonale Komponente: das Ausmall der Schwankungen ist
unabhiéngig vom Niveau der Reihe und
¢ cine multiplikative saisonale Komponente: das Ausmall der Schwankungen ist
proportional zum Niveau der Reihe (hohe Werte haben eine groflere saisonale

Schwankung als niedrige Werte).

Um mogliche jahreszeitliche Schwankungen und weitere zyklischen Anderungen
(Saisonalitdten insgesamt) in den Gehalten der einzelnen lonen festzustellen, wurden
zwel verschiedene Verfahren verwendet. Zum Nachweis der jahreszeitlichen
Schwankungen wurden die jeweiligen Messwerte der einzelnen Ionen "gefaltet". Sie ist
eine graphische Methode, bei der die Mittelwerte der Gehalte fiir die einzelnen
Zeitabschnitte (in der vorliegenden Arbeit die einzelnen Monate) in einem
Liniendiagramm aufgetragen werden. Die so entstandene Kurve ldsst dann die eventuell

vorhandenen jdhrlichen Schwankungen erkennen.

Um auch Schwankungen mit anderen Perioden erkennen zu konnen, wurde mit der
Funktion der Spektralanalyse innerhalb des Modul "Trends" (SPss, 1995) die Messwerte
der einzelnen Gehalte untersucht. Die Spektralanalyse betrachtet die Zeitreihe als
Kombination einzelner zyklischer Bestandteile (FIEGER & TOUTENBURG, 1995). Durch
die Spektralanalyse wird die beobachtete Zeitrethe in Sinus- und Cosinuswellen
verschiedener Frequenzen (Perioden) zerlegt (FIEGER & TOUTENBURG, 1995). Diese

Vorgehensweise entspricht im Wesen auch der Fourier - Transformation bei der
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harmonischen Analyse einer Reihe. Im Unterschied zur Fourier - Transformation wird bei
der Spektralanalyse keine neue Reihe erzeugt, sondern es wird die Spektraldichte /(W)
geschiitzt (FIEGER & TOUTENBURG, 1995). Die Spektraldichte /(W) gibt die Intensitiit an,

mit der die Frequenz (Periode) " an der Entstehung der Werte in der Reihe beteiligt ist.
Dabei entspricht die kleinste mogliche Frequenz der Welle, deren Linge gleich dem

Beobachtungszeitraum (in der vorliegenden Arbeit aller 2 Wochen) ist. Das wesentliche

Ergebnis der Spektralanalyse ist das Diagramm der Spektraldichte /W), wobei durch die
Zusammenfassung von benachbarten Spektraldichten (3 oder 5 Spektraldichten werden
zu einem Wert zusammengefasst) eine Gldttung durchgefiihrt wird. Fiir die
Spektralanalysen wurde das jeweils bestangepasste Modell aus der Zeitreihenanalyse
("Exponentielles Glitten") verwendet. Vor der Spektralanalyse wurden die Trends
entfernt, da diese bei der Spektralanalyse storen (FIEGER & TOUTENBURG, 1995), dies

geschah mittels der Transformation der Daten (Bildung der Differenzen 1. Ordnung).

3 Hypothesen zur Genese von Mineralwéssern mit erh6hten Chloridgehalten im
siidwestvogtlindischen Raum

3.1  Mineralwisser in Siidwestvogtland mit erhohten Chloridgehalten

Im Vogtland im Siidwesten des Freistaates Sachsen, sind mehrere Vorkommen von
Mineralwissern mit hohen Chloridgehalten bekannt (Tabelle 1). In Altensalz und Erlbach
(keine Analyse vorhanden) wurden bis zur Jahrhundertwende Salz aus natiirlich zutage
tretenden Solen gewonnen. AuBlerdem werden derzeit in Bad Brambach und Bad Elster

Wisser mit erhohten Chloridgehalten balneologisch genutzt.
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Tabelle 1: Vogtlindische Mineralwisser mit erhohten Chloridgehalten

Ort Quelle beprobt am: Cr Na* Ca**
[meq/1] | [meg/l] | [meq/1]
Altensalz Salzquelle 22.01.1963' 153,8 103,7 49,7
Neumiihle bei Geilsdorf| Wismut-Bohrung 01.01.1961% 40,2 16,9 22,8
Schonbrunn 453 m - Sohle 06.09.1994° 29,2 28.5 9,7
Sohl Durchschnitt 30.06.1994° 16,2 40,1 2,1
Bad Elster Marienquellen, Moritzquelle Februar-/?pril 16,2 25,7 2.3
1991
Schoénberg Sduerling 28.06.1994° 3,5 40,5 2,2
Bad Brambach Durchschnitt ohne 05.09.1994* 3,0 11,7 8,9
Wiesenquelle
' CARLE (1963)
2 ANONYM (1962)
> GLABER & JORDAN (1996)
* ANONYM (1991)

Der Eintrag von Chlorid in den Boden, und in Folge damit auch in das Grundwasser,
erfolgt hauptsédchlich tiber den Niederschlag (5 bis 20 kg/ha pro Jahr im Binnenland,
SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1991), den Einsatz von chloridhaltigem Diinger und
durch Zufuhr aus den Ausgangsgestein (MERKEL & SPERLING, 1996). Die meisten
Grundwisser in chloridarme Magmatite und Sedimente haben Chloridgehalte von unter
30 mg/l = 0,846 meq/l (MERKEL & SPERLING, 1996). Die Mineralwasservorkommen der
Tabelle 2 befinden sich nicht in der Néahe groBerer Stiddte (groBflichiger Einsatz von
Streusalz) oder anderer Chlorid - Emittenten (Papier- und Lederindustrie,
metallverarbeitende Betriebe), so dass die erhohten Gehalte an Natriumchlorid mit
Sicherheit geogen bedingt sind. Fiir eine geogene Ursache der hohen Salinitdten dieser
Vorkommen spricht auch ihre teilweise bis ins Mittelalter zuriickreichende Historie (Bad

Elster, Bad Brambach, Altensalz).

3.2  Hypothesen fiir die geogene Herkunft der erh6hten Chloridgehalte

Da im Vogtland keine salinaren Ablagerungen bekannt sind, ist die Herkunft dieser
hohen Gehalte an Natrium und Chlorid bisher nicht eindeutig geklidrt; es sind
verschiedene Hypothesen méglich, unter anderem:

¢ allochthone marine Herkunft, durch Sole-Wanderung aus thiiringischen
Salzrevieren ab dem Holozédn (CARLE, 1963),
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¢ autochthone marine Herkunft, dass heifit eine Herkunft aus Fluidsystemen der
oberen Kruste,

e autochthone juvenile Bildung (primére oder sekundére Fluid inclusions) und

¢ autochthone diagenetisch / metamorphe Herkunft (MICHLER, 1973).

Im Nachfolgenden werden diese vier verschiedenen Hypothesen auf ihre Richtigkeit

gepriift.

3.3 Allochthone marine Herkunft

Eine Zuwanderung von Sole aus den nordwestlich gelegenen thiiringischen Salzrevieren

wurde unter anderem von (CARLE, 1963) angenommen. Die Voraussetzungen dafiir sind:

e NW-SE gerichtete Wegsamkeiten iiber eine Entfernung von ungefihr 150 km
e Transport der Sole von den thiiringischen Salinaren ins Vogtland, die
Uberwindung eines Hohenunterschiedes von einigen Hundert Metern Aufstieg

und einer horizontalen Entfernung von ungefiahr 150 km.

Im folgendem Abschnitt wird gepriift, ob die Voraussetzungen fiir diese Hypothese

vorhanden sind

3.4.6 Vorhandensein NW-SE gerichteter Wegsamkeiten

Die Storungszonen im Gebiet zwischen den thiiringischen Salzrevieren und dem
Vogtland streichen hauptsidchlich NW-SE. Es sind eine Vielzahl kleinerer Storungen
vorhanden, die auf NW-SE gerichteten Linien liegen und so Wasserwegsamkeiten iiber
groBere Distanzen darstellen konnen (Abbildung 1). Auch im Vogtland gibt es verschiedene
tektonische Streichrichtungen, dadurch kommt es zur Vergitterung besonders von NW-SE
und NE-SW gerichteten Storungszonen. Westlich von Plauen dominiert die herzynische NW-
SE Richtung. Ostlich von Plauen folgen iiberwiegend N-S gerichtete Storungszonen. Die
tektonischen Voraussetzungen fiir eine Sole-Wanderung aus den Zechstein - Salinaren
Thiiringens sind daher theoretisch vorhanden, da nordwestlich des Vogtlandes eine Vielzahl

NW-SE verlaufender tektonischer Schwiche- und Stérungszonen nachgewiesen sind, so zum
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Beispiel die Storungslinie Saalfeld - Gotha - Arnstadt. Diese herzynisch streichenden
Storungen aus schlieen sich im Nordwesten unmittelbar an die ebenfalls NW-SE orientierten

vogtlidndischen Storungs- und Schwichezonen des nordwestlichen Vogtlandes an.
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Salzrevier Sondershausen

@ Salzrevier Merkers

Legende:

Mineralwasser-Vorkommen mit erhohten Natriumchlorid-Gehalten:
"As": Altensalz, "BB": Bad Brambach, "BE": Bad Elster, "Eb": Erlbach,
"Ne": Neumiihle bei Geilsdorf, "S": Schonberg, "Sb": Schonbrunn, "So": Sohl

Il varistische Granitd ——JStérungen[=== Jvermutete Storungenk= . Staatsgrenze

Abbildung 1:  tektonische Karte des Vogtlandes / Westerzgebirges, geiindert nach LIEBSCHER (1992) und die
Salzlagerstitten und Schwiche - und Storungszonen in Thiiringen (geéndert nach HOFMANN,
1991)

3.4.6 Transport der Sole
Die topographische Hohe der thiiringischen salzhaltigen Mineralwisser (Bad Sulza, Bad

Langensalza und andere) liegt zwischen 50 m und 150 m ii. NN. Das Austrittsniveau

Tabelle 2: topographische Hohe der vogtlindischen Mineralwasser-
vorkommen mit erhohten Chloridgehalten

Hohe [m ii. NN]
Altensalz 360
Schonbrunn 373
Erlbach 500
Sohl 475
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Bad Elster 470
Bad Brambach 580
Schonberg 490

der vogtlidndischen Mineralwisser liegt bedeutend hoher (Tabelle 2), so dass auf dem
ersten Blick ein Transport der Sole unwahrscheinlich erscheint. Eine mogliche Erkldrung
fir so eine Sole - Wanderung ist beispielsweise die Einbindung der thiiringischen
Salzreviere in ein liberregionales hydraulisches System, in dem beispielsweise der Egertal
- Graben (im Siiden) als Entlastungszone dient. Neben den thiiringischen Salzrevieren
konnen auch die Solen der Erzgebirgssenke, beispielsweise aus dem Zwickauer
Steinkohle-Revier als potentielle Quelle der erhohten NaCl-Mineralisation dienen. Die
Entfernung zwischen der Region Zwickau und dem siidwestlichen Vogtland betrégt
ungefdhr 50 km Luftlinie. Allerdings wurden die stark konzentrierten Solen im

Zwickauer Revier in Teufen von mehreren hundert Metern angetroffen.

Durch lokale Aufstiege von Grundwasser (bedingt durch lokale Druckverhiltnisse
und/oder angetrieben durch die Thermokonvektion konnte sich die Sole mit den lokalen
Grundwisser mischen und so hoheren Konzentrationen an Chlorid in den Grundwiéssern

verursachen (Abbildung 2).

NW SE
D

Aufstieg

‘ ﬁ Sole — ‘

Thiiringer Salzreviere Vogtland

Abbildung 2: Schema eine moglichen Transportes der Sole

Gegen diese Hypothese spricht, dass es auf einer Lange von ungefidhr 100 km zwischen
den thiiringischen Salzrevieren und dem Vogtland beziehungsweise zwischen dem
Zwickauer Steinkohlerevier und dem siidwestlichen Vogtland keine Wisser mit erhohten
Chloridgehalten bekannt sind und dies trotz der zahlreichen Storung, die
Entlastungszonen darstellen. Das Vorhandensein eines geschlossenen hydraulischen
Systems zwischen den thiiringischen Salzrevieren und den vogtlindischen salinaren
Wissern ist daher insgesamt sehr unwahrscheinlich, und damit auch diese Vorstellung
einer Sole - Wanderung unter den aktuellen hydraulischen Verhéltnissen des Holozéns.

Es ist jedoch nicht vollstindig auszuschlieBen, dass es vor der Ausbildung der heutigen
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hydraulischen Verhéltnisse nach der Weichsel - Kaltzeit zu einem regionalen Sole -

Wanderungen kam.

3.4  Autochthone marine Herkunft (Herkunft aus Fluidsystemen der oberen
Kruste)

Im Rahmen des kontinentalen Tiefbohrprogramms (im folgenden auch mit der
Abkiirzung KTB bezeichnet) wurden in den oberen Bereichen der Erdkruste
hochkonzentrierte Ca-Na-Cl - Losungen (Fluida) gefunden. Dabei handelt es sich um
salinare Reliktwésser, die aufgrund der postvaristischen Krustenextension gravitativ in
das varistische Basement eindrangen. Diese Theorie wird unter anderem von BEHR
(1994) und PIELOW (1994) vertreten. PIELOW (1994) geht dabei von Eindringtiefen bis
10 km aus. Die Anzeichnen fiir salinare Fluida wurden ab ungefihr 3.000 m Tiefe mittels
der elektrischen Leitfdhigkeit gefunden (WINTER, 1994), ab ungefihr 3.600 m Tiefe
konnten NaCl und KCI Tochterminerale nachgewiesen werden (REUTEL, 1994).
Fluideinschliisse selbst, darunter hoch salinare sekundére Fluideinschliisse in Plagioklase,
wurden noch in Tiefen zwischen 6.000 m bis 8.000 m nachgewiesen (REUTEL, 1994).
Aufgrund der langen Verweildauer dieser Fluida kann von der Einstellung eines
anndhernden geochemischen Gleichgewichtes mit dem umgebendem Gestein
ausgegangen werden (MACHON, 1995). Aufgrund des Kationenaustauschs wurde das
Calcium der Plagioklase gegen das Natrium aus den Fluida ausgetauscht (unter anderem
BEHR, (1991) und PIELOW, 1994). Die Fluida dnderten deshalb ihren chemischen
Charakter von Na-Cl - Losungen in Ca-Na-Cl - Losungen. Die geringe geographische
Entfernung zwischen dem KTB-Standort und den vogtlindischen
Mineralwasservorkommen mit erhohten Salzgehalten 148t ein Versinkung von salinaren

Reliktwissern auch fiir den vogtlindischen Raum als relativ realistisch erscheinen.

DVORAK (1990) leitete die hohe Mineralisation der nordbéhmischen Mineralwisser
(unter anderem auch die Quellen von Karlsbad - Karlovy Vary) aus versenkten
paldogenen Reliktwiéssern ab, die in den Sedimenten des Egertal-Grabens gespeichert

sind. So gesehen scheint die Hypothese von DVORAK (1990) dem Anfangsstadium der
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Genese von Fluida in der KTB unter anderen nach BEHR (1994) zu entsprechen
(Abbildung 3).

postvaristisch 1

Meer %

Vindelizisches

Legende:
Festland b

[ lterrestrische Sedimente
[ I marine Sedimente
diagenetisch verfestigte
Sedimente
[ JvaristischesBasement
E= = devonische Diabasdecken
EH ordovizische Quarzite
Fichtelgebirgsgranit
Wasserwegsamkeiten
Eindringen von Sole aus
dem Sediment in das
varistische Basement

Abbildung 3: Eindringen von Solen in das Basement

Vor der tertidren Bildung des Egertal-Grabens kann die Situation Nordbohmens
(Meeresbedeckung) wegen der unmittelbaren rdumlichen Nachbarschaft auch auf das
Vogtland tibertragen werden. Mit der Bildung des Egertal-Grabens entstanden auch im
vogtlindischen Raum tektonisch bedingte Wegsamkeiten, die unter anderem von
tertidren Vulkaniten zur Platznahme genutzt wurden. Durch diese Wegsamkeiten konnen
mit Sicherheit ebenfalls salinare Restwisser in die Kruste eingesickert sein. Fiir das
Vogtland ist daher sowohl eine postvaristische als auch ein spitere Versinkung von

Salzlosungen moglich.
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Voraussetzungen fiir eine Herkunft der salzhaltigen vogtlindischen Mineralwisser aus
diesen Fluida sind:

¢ Vorhandensein eines derartigen Fluidsystems im Vogtland,

¢ Speicherungsmoglichkeiten fiir eine vergleichsweise groffe Menge salinare

Reliktwiésser um tiber eine lange Zeit eine relativ hohe Salinitdt zu gewihrleisten,

Erhaltung der Fluida von ihrer Bildung (Zechstein / Tertidr) bis in die Gegenwart

und

Moglichkeiten des Aufstiegs von Fluida beziehungsweise einer Vermischung mit
jungen gering mineralisierten Wissern und deren Aufstieg.

¢ Vorhandensein eines Fluidsystems in der oberen Kruste

3.4.6 Vorhandensein eines derartigen Fluidsystems im Vogtland

Die geologische Entwicklung des Vogtlandes nach der varistischen Gebirgsbildung ist
mit der Entwicklung des Gebietes der Kontinentalen Tiefbohrung in Windisch-
Eschenbach vergleichbar. In den nachfolgenden postvaristischen Perioden war der
vogtlindische Raum teils Kiistengebiet (Vindelizisches Festland), teils flacher Schelf des
Vindelizisches Festlands (Abbildung 4). Uber groBe Zeitriume (Rotliegendes  bis
Kreide, 285 Millionen Jahre bis 67 Millionen Jahre) wird fiir dieses Gebiet ein, besonders
im Zechstein, arides, teilweise semiarides Klima bis subtropisch - semiarides Klima

postuliert (HAHNE, 1984).
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= Grenze des Zechsteinmeeres @ ungefihr Lage des siidwestlichen Vogtlandes

Abbildung 4: Postvaristische  paldogeographische Lage der Region Siidwestvogtland im
mitteleuropdischem Sedimentbecken (nach SCHONENBERG & NEUGEBAUER, 1987)

Eine Ausnahme stellt die Kreidezeit mit ihrem iiberwiegend subtropisch - tropischem
Klima dar, das vom klimatisch dhnlichen Tertidr (67 Millionen Jahre bis 1,5/2 Millionen
Jahre) gefolgt wurde. Aufgrund der entsprechend hohen Verdunstungsraten erhohte sich
die Salzkonzentration des Meerwassers besonders in isolierten Beckenstrukturen deutlich
und dementsprechend auch die Salzkonzentration von versenkten salinaren

Reliktwissern.

Verschiedene tektonische Bewegungen nach der varistischen Gebirgsbildung, wie die
postvaristische Krustenextension oder die Bildung des Egertal-Grabens beeinflussten
auch das Vogtland unter anderem durch Bildung der Schonbrunner und der
Bosenbrunner Spalte und verursachte so groflere Storungszonen mit unterschiedlichen
Streichrichtungen. Dadurch wurden vertikale Wasserwegsamkeiten von der Oberfliache
in die obere Kruste geschaffen. Das Vorhandensein pritertiirer und tertifirer
Mantelgesteine (Diabas, Pikrit, Basalt) an der Erdoberfliche deutet auf Schwichezonen
mit groen Tiefenreichweiten hin. Diese Schwiéchezonen wurden durch das Aufdringen
der Mantelgesteine geschaffen und/oder ausgedehnt. Dadurch und durch die Schaffung
sekunddrer Wegsamkeiten beispielsweise durch die Korrosion von Mineralen, besonders
durch CaCl, - Losungen (PIELOW, 1994) konnten die salinaren Restwésser tief in die

Kruste eindringen.
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Die Fluida der KTB wurden bevorzugt auf kataklastischen Zonen und besonders in
Amphiboliten oder Amphibolit - Lagen im Gneis angetroffen (MACHON, 1995).
Besonders im siidwestlichen Vogtland treten ebenfalls Amphibolite auf (Tabelle 3).
Zusitzlich lassen zahlreiche Gangmineralisationen auf das Vorhandensein kataklastischer

Zonen schlieBen (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Mineralisationen im siidwestlichen Vogtland

Aufgrund dieser Ahnlichkeiten des geologischen Baus zwischen dem Gebiet der KTB
und dem siidwestlichen Vogtland / Westerzgebirge und auch der rdumlichen Néhe beider
Gebiete kann von dem Vorhandensein von Fluida in der oberen Kruste (varistisches

Basement) auch fiir den vogtlindischen Raum ausgegangen werden.

Die Altersbestimmungen an Fluida der KTB, wie das Helium - Alter von 20 - 70
Millionen Jahre und das Argon - Alter von 30 - 270 Millionen Jahre (MACHON, 1994)
stimmen sich trotz der groBen Fehler in der Altersbestimmung ebenfalls gut mit der
Annahme einer postvaristischen bis tertidre Versenkung salinarer Reliktwésser liberein.
Die Altersbestimmung von FEHN (1993) mit **C] und "I in Fluida der KTB erbrachte
ein Mindestalter von 130.000 Jahren, wobei FEHN (1993) diese Bestimmung aufgrund

der natiirlichen Nachbildung im Gestein als relativ unsicher bezeichnete. Mit dieser
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Datierung kann zumindest von eine Bildung vor dem Ende der letzten Eiszeit (ungefihr
10.000 - 9.000 Jahre) ausgegangen werden, was der Theorie eines rezenten
Soletransportes aus Thiiringen ebenfalls widerspricht. Diese Altersbestimmungen
sprechen dabei eher fiir eine tertidire oder posttertidire Versenkung der Reliktwésser, als

fiir eine permische Versenkung im Rahmen der postvaristischen Krustenextension.

3.4.6 Speicherungsmoglichkeiten fiir salinare Reliktwisser

In der KTB wurden gro3ere Mengen an Fluida gefunden, ungefdhr 5,3 m3® nach MACHON
(1995), in denen ungefihr 300 kg NaCl (JORDAN, 1997) enthalten war. Dabei vertritt
MACHON (1995) die Annahme, dass von der gesamten, urspriinglichen versenkten,
Menge an Fluida nur ein geringer Anteil im Laufe der Zeit abtransportiert wurde. Grund
dafiir sind die hohen Alter der gefunden Fluida und seine eigenen Feststellung (MACHON,
1994), dass die Fluid-Zufliisse hdufig an lithologische Grenzen gebunden sind und in

vertikale Richtung die Permeabilitét offenbar gering ist.

Nach BEHR (1994) standen allein aus dem Zechstein Residualbrines bis zu 9,7 x 10" m3
zur Verfiigung. Selbst wenn diese Zahl unwahrscheinlich grof3 scheint, kann trotzdem
von einem sehr grofen, zur Verfiigung stehenden, Volumen von Solen fiir die gravitative
Versenkung in die obere Erdkruste ausgegangen werden, da der vogtlindische Raum bis
zur Hebung des Erzgebirges im oberen Miozidn Schelf- beziechungsweise Kiistengebiet
(Vindelizisches Festland) war. Es konnten also iiber einen sehr langen Zeitraum marine
Wisser in die obere Erdkruste einsickern. Zusitzlich sorgten die im Vergleich zu heute
hoheren mittleren Jahrestemperaturen aufgrund des Paldoklimas fiir eine hohere

Salzkonzentration moglicher Restwisser (beispielsweise in natiirlichen Salinen).

Eine Besonderheit des vogtlindischen Raums stellen die iiberwiegend devonischen
Diabase dar. Die Diabase wurden als submarine Deckenergiisse und Pillows abgelagert
oder bildeten intrusive Lagerginge (Pikrite). Diese Pillows und Deckenergiisse weisen
infolge ihrer schnellen Abkiihlung und ihrer Entgasungsstruktur ein hohes Poren- und
Kluftvolumen auf. Besonders die Diabasdecken nehmen relativ groBe Volumen ein. Die
Diabase befinden sich in den postvaristischen marinen Sedimenten. Diese sedimentierten

ab dem Kambro-Ordovizium bis zur varistischen Orogenese relativ ungestort, ab der
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Grenze Devon / Karbon waren es vorwiegend tonige Sedimente (bayrische Fazies). Die
varistische Tektonik und Metamorphose und alle postvaristischen Bewegungen
beeinflussten die Diabase nur gering, so dass der GroBteil des Poren- und Kluftvolumens

erhalten blieb, was durch mehrfache Beobachtungen vor Ort bestitigt werden konnte.

Aufgrund der geringen Kompressibilitit dieser Diabase bilden diese ein Drainage -
System fiir die Fluida und stellen so ein Speichergestein dar. Dafiir spricht auch, dass die
grofliten NaCl-Gehalte im Vogtland im Diabas- und Pikritvorkommen angetroffen

werden beziehungsweise wurden und nicht wie in der KTB in Amphiboliten (Tabelle 3).

Tabelle 3: ausgewihlte Petrographie der vogtlédndischen Quellenorte

geordnet nach absteigendem pritertidre Mantelgesteine metamorphe prétertidre
Chloridgehalt (siche Tabelle 1) Mantelgesteine

Altensalz Diabas keine bekannt

Neumiihle bei Geilsdorf Pikrit, Diabas keine bekannt

Schonbrunn Diabas keine bekannt

Erlbach Kersantitginge, Lamprophyr | Chlorit- u. Hornblendeschiefer
Sohl Schonberger Diorit Amphibolit

Bad Elster Schonberger Diorit Amphibolit

Schonberg Schonberger Diorit Amphibolit

Bad Brambach Schonberger Diorit Amphibolit

Die sandigen ordovizischen Sedimente im siidwestlichen Vogtland (Bad Elster, Sohl)
wurden in Quarzite umgewandelt, die im Vergleich zu den umgebenden Phylliten /
Glimmerschiefern stiarker gekliiftet sind. Deshalb konnen diese Quarzite ebenfalls im
kleineren Malstab Speichergesteine darstellen. Diese Speichergesteine spielen
wahrscheinlich ein entscheidende Rolle fiir das Vorhandensein hoher mineralisierter

Mineralwisser im Vogtland.

3.4.6 Erhaltung der Fluida

Die Metamorphose der heute vorliegenden siidvogtlindischen Phyllite und Quarzite
erfolgte im Rahmen der varistischen Orogenese. Fiir den vogtlandischen Raum ist dabei
eine submarine Deckeniiberschiebung, &4quivalent der Miinchberger Gneismasse,
anzunehmen (KRONER, 1997). Die Gesamtmichtigkeit der Deckenschichten kdnnte
einige Kilometer betragen haben (KRONER, 1997). Infolge der postvaristischen
Krustenextension konnten salinare Reliktwisser in die obere Erdkruste gelangen und sich

in den Diabasen und Quarziten sammeln. Diese Speichergesteine befanden sich in
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mehreren Kilometern Tiefe und waren dadurch von den damaligen oberflichennahen

Wasserkreisldaufen isoliert.

MACHON (1994) stellte fest, dass die Fluidzufliissse hdufig an lithologischen Grenzen
anzutreffen sind, die Permeabilitit in der vertikalen Richtung aber eher gering ist. Ein
Grund dafiir ist der zumindest teilweise Verschluss der vertikalen Wegsamkeiten aus der
postvaristischen Krustenextension durch spitere Mineralisationen (Abbildung 6),
besonders in der Kreide und dem Ubergang Kreide/Tertidr. BEHR (1994) machte die
Wirme - Konvektion der Tiefengrundwisser fiir eine verstirkte Losung von Kieselsidure
bei 250 °C bis 300 °C verantwortlich, wodurch sich nach unten gerichtete Wegsamkeiten

bildeten und erweiterten.

Diese geloste Kieselsdure wurde in den oberen kilteren Bereichen ausgefillt und fiihrte
hier zur teilweisen Verschluss der vertikalen Wasserwegsamkeiten. Die hydrothermalen
Mineralisationen und die Losung und Ausfillung der Kieselsdure tragen so ebenfalls zur

Isolierung des Fluidsystems vom oberflachennahem Wasserkreislauf bei (Abbildung 6).
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Meer %

Vindelizisches
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Abbildung 6: Verschluss der vertikalen Wegsamkeiten

Die Mechanismen der Versinkung von Zechstein - Wisser (wie im Fall der KTB) und der

tertidren Reliktwiédsser (Modellannahme fiir den Egertal-Graben) gleichen sich. Der
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wesentliche Unterschied liegt im Zeitraum, den die salinaren Reliktwésser in der
Erdkruste konserviert bleiben mussten, um heute die erhOhten Salinitit der
vogtlindischen Mineralwidsser zu verursachen. Unter diesem zeitlichem Gesichtspunkt
scheint eine tertiire Versenkung auch fiir das Vogtland wahrscheinlicher, da der
Zeitraum von einer spattertidaren Versinkung bis in die Gegenwart sehr viel kleiner ist als
der Zeitraum bei einer postpermischen Versinkung. Damit sind auch die Chancen der

Erhaltung der Reliktwisser bei einer tertidren Versinkung deutlich hoher zu bewerten.

3.4.6 Anbindung der Fluida an den aktuellen Wasserkreislauf

Die Hebung des Erzgebirges / Vogtlandes ab dem oberen Miozidn war vermutlich von
entscheidender Bedeutung fiir das Auftreten von Mineralwédssern mit erhohten
Chloridgehalten im Vogtland. Bis zum oberen Miozédn lag das heutige Vogtland im
Schelf- oder Kiistenbereich des Vindelizischen Festlands. Die Denudation verlief
aufgrund der bis dahin ausbleibenden groeren Hebungen im kleineren Rahmen. Dadurch
war eine ungefdhr 1 Kilometer méchtige Bedeckung der Diabase und Quarzite durch das
Hangende des varistischen Basements gesichert (WAGENBRETH & STEINER, 1982). Eine
Vermischung der Fluida mit den oberflichennahen Grundwissern fand bis zur dieser Zeit
hochstwahrscheinlich nicht statt. Durch die Hebung des Erzgebirges / Vogtlandes
verstidrkte sich die Denudation, so dass die Bedeckung der Diabase und ordovizischen
Quarzite auf wenige Hundert Meter reduziert wurde und diese Gesteine heute anstehen.
In den Warmzeiten, besonders aber nach Beendigung des Pleistozins bildete sich das
heutige Klima und damit auch der heutige Wasserkreislauf mit seinen hydraulischen
Verhiltnissen heraus. Eine FEinbindung der jetzt vergleichsweise oberflichennahen
besonders in den Diabasen gespeicherten Vorrite an Sole in den Wasserkreislauf konnten

nun einsetzten (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Modell der heutige Situation

Wenn man alleine fiir den vogtlidndischen Diabas eine Fliche von ungefihr 15 km? und
eine durchschnittliche Méchtigkeit von 2 m abschitzt (ANONYM, 1992b), ergibt sich bei
der Annahme von 2 Volumen-% Porositit / Kliiftigkeit einen moglichen Sole-Vorrat von
6 x 10’ md. Dabei liegt nach eigenen Beobachtungen die Porositit teilweise deutlich
hoher. Zum Vergleich, ERZINGER (1991) gab die mittlere Porositidt der durchbohrten
Gesteine mit ungefdhr 1 Volumen-% an, wobei die Porositit der Metabasite ist im Mittel
hoher war und breiter streute. Nimmt man fiir diesen moglichen Sole-Vorrat den
heutigen Chloridgehalt des Meerwassers von etwa 18,2 g/l an, so stehen ungefihr 10,9 x
10’ g Chlorid zur Verfiigung.

Fir die Mineralquellen von Bad Brambach ist es wahrscheinlich, dass erst mit der
ErschlieBung der flach gefassten Quellen und besonders nach dem Bau der beiden
Tiefbrunnen groBere Mengen an Natrium und Chlorid durch Benutzung und/oder
Einleitung in den Vorfluter ausgetragen wurden. Die geringen Gehalte an Natrium und
Chlorid (eigene Messungen von 1997) in den Vorfluter von Bad Brambach und Bad
Elster (Chlorid: Bad Elster 27 mg/l, Bad Brambach 6 mg/l) unterstiitzen die Hypothese,
dass hauptsichlich iiber die erschlossenen Quellen das hoher konzentrierte Tiefwasser
gewonnen wird und aufgrund der derzeitigen hydraulischen Verhéltnisse nicht oder nur

in geringen MaB3en in die Vorfluter gelangen.
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3.4.6 Konvektion als mogliche Ursache erhohter Mineralisation

Die Mineralwésser, die aus Zonen mit gut durchlidssigen vertikalen Wegsamkeiten wie
beispielsweise  vertikal verlaufende Ginge (Altensalz und Neumiihle) oder
Ganglagerstitten (Schonbrunn) stammen und kiinstlich erschlossen wurden, zeichnen
sich im Vergleich zu den frei auslaufenden Quellen durch eine erhohte Mineralisation
aus. Der Grund dafiir konnten Konvektionsstromungen sein. Konvektive Stromungen
gliedern sich in freie oder erzwungene Konvektionen. Sie werden durch

Potentialunterschiede (Dichte, Temperatur) hervorgerufen.

Dabei ist die Dichte des Wassers, sowohl von dessen Gehalt an gelosten und ungelosten
Stoffen als auch von der Temperatur abhingig, wie aus einer empirischen Formel

(Formel 10) in HOLZBECHER (1998) hervorgeht.

p = 1000 x [1 + 0,805 x ¢, — 6,5 X 10T — 4 +220 X )] (10)

Dabei ist T die Wassertemperatur in Kelvin und ¢,, die Salinitét in kg/kg. Aufgrund der
insgesamt geringen Mineralisation der siidwestvogtldndischen Mineralwisser kann hier

die Konzentration mit den Massenverhéltnissen gleichgesetzt werden (1 mg/l = 1 ppm).

Ursache fiir freie konvektive Stromungen ist der Auftrieb der "leichtern" Fliissigkeit
gegeniiber der "schweren" Fliissigkeit. Die wirksame Auftriebskraft ergibt sich nach
HOLZBECHER (1998) aus der Differenz der Dichten, multipliziert mit der Gravitation.
Grofrdumige Konvektionen konnte beispielsweise WOLKERSDORFER (1996) im
gefluteten Teil des Bergwerkes Niederschlema/Alberode durch Tracerversuche und das
Messen von Temperatur- und Leitfdhigkeitsprofilen in den gefluteten Bereichen

nachweisen.

Ein natiirliches Austreten der hoher mineralisierten und im Fall von Schonbrunn auch
hoher temperierten Mineralwisser an der Oberfliche kann mit einiger Sicherheit
ausgeschlossen werden, da diese bereits in der Vergangenheit bemerkt worden wiren.

Erst durch den kiinstlichen Aufschluss (Bergbau beziehungsweise Erkundungsbohrung)
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wurde eine hydraulische Verbindung zum oberflichennahen Grundwasser geschaffen
beziehungsweise eine deutlich bessere hydraulische Anbindung bewirkt. Durch das
Schaffen kiinstlicher Wasserwegsamkeiten mit groBeren Offnungsweiten und das
Anbinden an oberflichennahe Grundwisser konnte es aufgrund der daraus resultierenden
neuen Verteilung von Temperatur und Dichte zu einer verstirkten vertikalen
Thermokonvektion kommen. Diese verstirkte Konvektion sorgt dafiir, dass in der Tiefe
befindliche Wésser mit erhohten Salzkonzentrationen in oberflichennahe Bereiche
transportiert werden (JORDAN, 1997). Das durch die Nihe zur Oberfliche abgekiihlte
Wasser sinkt aufgrund der hoheren Dichte wieder ab, wird in tieferen Regionen erwérmt
und durch Losung, Diffusion und weitere hydrochemische Vorginge steigt die
Mineralisation weiter an. Ein stabile Konvektion ist daher, neben einem hydraulischen
Gefille, eine Moglichkeit fiir die vergleichsweise hohen Gehalte an Natriumchlorid von
Mineral- und Thermalwisser, beispielsweise in der ehemaligen FluBspatgrube

Schonbrunn.
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3.4.6 Isotopendaten zur Herkunft der Mineralwésser im siidwestlichen Sachsen

Die Deuterium- und O-18 - Gehalte eines Wassers konnen sowohl Hinweise auf die

Herkunft des Wassers als auch auf die Bildungstemperatur des Wassers geben.
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Abbildung 8: 6H-2 - und 50-18 - Werte ausgewihlter Mineralwisser

Alle Mineralwidsser liegen relativ nahe zu der globalen beziehungsweise lokalen
Niederschlagslinie (Abbildung 8). Diese Mineralwisser werden daher hauptsichlich von
Niederschlagswissern gespeist. Dies trifft auch fiir das Thermalwasser von Schonbrunn
zu. Die Hohenkorrektur spiegelt die Abnahme der 0H-2 - und 0O-18 - Werte um 2 %o
bis 4 %o pro 100 m Hohe wider (MOSER & RAUERT, 1980).
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3.5  Autochthone juvenile Bildung (primére oder sekundire Fluid inclusions)

In zahlreichen kristallinen Basements (unter anderem im Kanadischen, Baltischen und
Ukrainischem Schild sowie in Skandinavien) sind salinare Ca - Na - Cl - N, - CHy, -
Fluida bekannt (LANDWEHR, 1999). Die Gesamtmineralisation schwankt im allgemeinen
zwischen < 2 g/l im schwedischem Stripa - Granit und > 300 g/l im Kanadischen und

Baltischem Schild (LANDWEHR, 1999).

Als Ursachen der Erhohung fiir den Chloridgehalt aus autochthone Quellen wird unter
anderem von (LANDWEHR, 1999) die Metamorphose gesehen. So sind im Stripa - Granit
infolge tektonisch - metamorpher Vorginge bei einem GroBteil der Quarzkristalle
mikroskopisch kleine Briiche und Risse nachweisbar (NORDSTROM, 1989b). Der Stripa -
Granit setzt sich nach NORDSTROM (1989c) folgendermaBlen zusammen: 35 % Quarz, 30
% teilweise sericitisierte Plagioklase, 25 % Kalifeldspite, 5% Muskovit und 3% Chlorit
(Volumen-%). In Stripa wurden hydrothermale Lagerstétten von Eisen, Mangan, Kupfer
und Zink abgebaut. Bei Untersuchungen von Fluid inclusions an hydrothermal
tiberprigten Quarzkristallen des Stripa - Granits wurden hochkonzentrierte Losungen
aus NaCl und CaCl, gefunden (NORDSTROM ET AL., 1989a). Der Stoffgehalt dieser
Einschliisse wurde mittels der Schmelztemperatur und der Verdampfungstemperatur
ermittelt (NORDSTROM ET AL., 1989a). Die untersuchten Quarzkristalle stammen aus
gestorten und ungestorten Bereichen sowie aus Quarzadern. NORDSTROM (1987) zeigte
in einer Mengenbilanz, dass nur ein kleiner Teil der salinaren Einschliisse in den vadosen
Wasserkreislauf eingebunden sein muss, um relativ hohe Chloridgehalte (einige 100 mg/l)
in tiefen Grundwissern zu erhalten. Die Freisetzung wird durch physikalische und
chemische Zerstorung der Kristalle moglich. Ausgehend von diesen Untersuchungen
kann angenommen werden, dass Quarzkristalle in hydrothermal iiberprigten Bereichen,
wie beispielsweise dem siidwestlichen Vogtland, hochkonzentrierte NaCl - und CaCl, -
Losungen enthalten konnen. Allerdings wurden durch KAMPF ET AL. (1993) bei
petrochemischen Untersuchungen an Einschliissen des Eisen- und Kammerbiihls als
jungholozine Vulkane nur #uBerst geringe Anteile von Chlor und etwas hohere

Fluoranteile in den Glimmern, Amphibolen und Apatiten festgestellt.
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Wihrend ein direkter Nachweis des Chloridgehaltes aus den Fluid inclusions bereits
gefiihrte und dabei Chloridgehalte bis 350 mg/l in der KTB gefunden wurden, ohne dabei
die Verdiinnung durch die Bohrspiilung zu beriicksichtigen, (MACHON, 1995), ist die

Herkunft von Jod und Brom in diesen Fluida nach wie vor ungelost.

Die Gehalte der hier untersuchten vogtlindischen Mineralwisser an Jod und Brom sind
gegeniiber dem geogenen Hintergrundgehalten erhoht. Terrestrische Jod- und
Bromanreicherungen sind relativ selten (MERKEL & SPERLING, 1996), im Meerwasser
und in marinen Sedimenten sind beide Elemente angereichert. Daher sind die erhdhten
Gehalte an Jod und Brom neben den erhohten Chloridgehalten ein Hinweis auf eine
mogliche marin geprigte Herkunft dieser Mineralwisser. In den Fluida kristalliner
Gesteine ist das Verhiltnis der sich geochemisch konservativ verhaltenden Elemente
Chlor und Brom wesentlich niedriger als im Meerwasser und in sedimentidren Wéssern
(LANDWEHR, 1999). Dieses Merkmal wird auch in Abbildung 9 deutlich, ebenso deutlich
ist auch zu sehen, dass sich das Chlorid / Bromid - Verhiltnis der "Wettinquelle" sich
deutlich von den anderen Grundwissern unterscheidet. Selbst das Grundwasser aus der
FluBspatgrube Schonbrunn, wo aufgrund der hydrothermalen Uberprigung mit der
Existenz von Fluid inclusions zu rechnen ist, liegt im Chlorid / Bromid - Verhiltnis noch

uber den anderen Grundwisser aus kristallinen Basements.
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Abbildung 9: Quotient aus Chlorid- und Bromidgehalt in [mg/1] fiir verschiedene Wisser aus Tabelle 4
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Tabelle 4:Chlorid- und Bromidgehalte verschiedener Wisser

Cl [mg/l] | Br [mg/l] | CI/Br |Quelle
Wettinquelle 83,8 0,22| 380,91|ANONYM (1992)
Meerwasser 19400 65| 298,46/ MERKEL & SPERLING (1996)
Schonbrunn 1036 6,2| 167,10/ GLABER & JORDAN (1996)
Kanadischer Schild 207 1,76/ 117,61|LANDWEHR (1999)
Stripa - Granit hochsalinar 630 6,5 96,92|NORDSTROM (1989a)
Stripa - Granit mittelsalinar 50 0,64 78,13|NORDSTROM (1989a)

Das Chlorid/Bromid - Verhiltnis ist damit auch ein Argument fiir eine marine Herkunft

eines groBen Teil der Salinitéit der "Wettinquelle".

Auch nach der Betrachtung der 8S-34 - Werte ist eine marine Herkunft zumindest eines
Anteils der Sulfationen fiir die vogtlindischen Mineralwidsser mit den hdochsten

Chloridgehalten nicht auszuschlieBen (Abbildung 10).

vy ¥

‘ evaporitische Sulfate (bis 27 %o & S-34 (CDT)

o

metamorphe Gesteine ‘

Autoabgase

6 S-34 - Werte von MICHLER

Bakterien (1973)

v Schonbrunn
Grani ¥ Setisdort”

V Altensalz
R

1 1 1

5 %o 10 %o 15 %o 20 %o & S-34 (CDT)
verwendete Abkiirzungen in der Darstellung:

"R" - Regenwasser

"K" - Braunkohle (Verbrennung)
"O" - Ozeanwasser

Abbildung 10:6S-34 - Werte fiir vogtlindischen Mineralwisser mit Chloridgehalten
> 1 g/l und Vergleichswerte von NIELSEN (1974) und OHOMOTO & RYE
(1979)

3.6  Hypothese (autochthone diagenetisch / metamorphe Herkunft)

Besonders MICHLER (1973) vertrat die diagenetisch / metamorphe Entstehung der

vogtlindischen Mineralwédsser. Danach sind vor allem Verwitterungs- und
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Auslaugungsprozesse fir den Chemismus der vogtlindischen Mineralwisser
verantwortlich (MICHLER, 1973). Durch unterschiedliche Bedingungen (regionale
Geologie/Petrographie, CO, - Zufuhr und andere) entstehen unterschiedliche Wisser.
Besonders fiir die Zusammensetzung der Mineralwésser hinsichtlich der Kationen sind
die von MICHLER (1973) beschrieben Vorginge von Bedeutung. So beeinflussen unter
anderem der Austausch von Natrium gegen Calcium und das physikalisch geloste CO,
den Chemismus einzelner Wisser erheblich. Aufgrund des geogenen Background kénnen
die Verwitterungs- und Auslaugungsprozesse allerdings nicht die erhohten

Chloridgehalte erklidren.

3.7  Zusammenfassung

Bei der Betrachtung aller 4 Hypothesen ist die marine autochthone Herkunft der
erhohten Chloridgehalte aus versenkten Solen am wahrscheinlichsten. Eine wesentliche
Rolle in der Erhaltung der Sole in dieser Region spielen die vogtldndischen Diabase und
untergeordnet auch die Quarzite. Diese im Vergleich zu den umgebenden Gesteinen
pordsen Einheiten dienten als Speicher der Sole. Ein kleinerer Anteil des Chloridgehaltes

stammt sicher auch aus den Fluid inclusions.

Obwohl ein direkter Beweis fiir diese Hypothese sehr schwer zu erbringen ist, sprechen
die verschiedenen Argumente relativ deutlich fiir die marine autochthone Herkunft. Die
in der Arbeit von DVORAK (1990) postulierte Versenkung von Sole infolge der Hebung
des Erzgebirges und Vogtlandes im Egertal-Graben sowie die Arbeit von STOBER &
BUCHER (2000) zur Chloridherkunft im Schwarzwaldkristallin unterstiitzen diese Theorie
in ihren prinzipiellen Grundziigen ebenfalls. Leider war eine Bestimmung von Chlor-
Isotopen an Wissern mit sehr hohen Chloridgehalten aus technischen Griinden (Quellen

verschiittet, versiegt oder nicht mehr auffindbar) nicht mehr moglich.
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4 Die "Wettinquelle' in Bad Brambach

4.1 Hydrogeologie von Bad Brambach und der '""Wettinquelle"

4.1.1 Lage, Morphologie und Nutzung

Das Staatsbad Bad Brambach liegt im Siidwesten des Freistaates Sachsen im Vogtland
(Abbildung 11) in einer als "Dreildindereck"
bezeichneten Region (Franken, B&hmen,

Leipzig
°

Dresden Sachsen)

Freiberg an der Grenze zur Tschechischen
[ ]

Republik. Bad Brambach, mit einer
geographischen Hohe zwischen 580 m

und 650 m iiber NN, ist in eine

Bad Brambach Mittelgebirgslandschaft eingebettet. Die

Abbildung 11: Lage von Bad Brambach in Sachsen morphologischen Elemente (Flusstéler

und Ho6henriicken) streichen
tiberwiegend NW-SE beziehungsweise NNW-SSE und NE-SW. Die Ortschaft Bad
liegt im E-W orientiertem Tal des Rothenbachs. Die Ortschaft und das Kurgeldnde
erstrecken sich iiber nahezu den gesamten Talbereich. Die bewaldeten Hohenriicken
werden forstwirtschaftlich (iiberwiegen Fichtenwald) genutzt, die Talbereiche im
kleineren Malstab fiir ackerbauliche Bewirtschaftung und Tierhaltung (besonders Ostlich
der Ortschaft). Nordlich des Tales wird das Gelinde groBfliachig fiir den Ackerbau

genutzt.

4.1.2 Historische Entwicklung

Die Quellen des Staatsbads Bad Brambach sind seit dem 15. Jahrhundert (ANONYM,
1993) bekannt und genutzt. LAMPADIUS untersuchte 1812 erstmals die "Schillerquelle”.
Die Entdeckung der "Eisenquelle” erfolgte 1860. Die "Wettinquelle", zwischenzeitlich
als "Radonquelle" bezeichnet, wurde 1911/1912 erschlossen. Mit einem Radongehalt von
30,6 kBg/l (GLABER & JORDAN, 1996) stellte sie damals die stidrkste oberirdische
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radonhaltige Quelle Europas dar und war und ist heute noch ein wichtiger Impuls fiir die
Entwicklung des Kurbetriebes. Mit der "Wiesenquelle" wurde ein geringer mineralisiertes
und weniger gut geschiitztes Wasser erschlossen, das zum Verschneiden des
Badewassers dient. Seit der Inbetriebnahme der "Oberen Grenzquelle" und "Unteren
Grenzquelle" um 1930 stehen neben den oben genannten flachgefassten Quellen zwei

Tiefbrunnen mit diskontinuierlichen Forderung zur Verfiigung.

4.1.3 Geologischer Bau des Quellortes und der Region

Bestimmende geologische Struktureinheiten des Gebiets sind das Elstergebirge, das
Granitmassiv des Fichtelgebirges und das Eger-Rift. Das Staatsbad liegt in der
saxothuringischen Zone der Varisziden innerhalb der SW-NE streichenden
fichtelgebirgisch-erzgebirgischen Antiklinalzone. Die nordliche Umgebung von Bad
Brambach ist aus kambrischen und ordovizischen Schiefern und Phylliten aufgebaut,
dabei nimmt der Grad der Metamorphose nach Siiden zu. In der nordlichen Umgebung
von Bad Brambach sind folgende Gesteine anzutreffen:

¢ der einem Glimmerschiefer dhnlichen Quarzphyllit,

e cine Ubergangsform zum Albit-Phyllit,

¢ ein Muskovit-Glimmerschiefer mit stellenweiser Granat-Fithrung und

¢ cin schiefrig ausgebildeter Paragneis (siidlich der vorherigen Einheiten).

Die angenommen Grenze zwischen Granit des Fichtelgebirges und der Gneiszone
verlduft im Bereich des Staatsbades entlang des E-W orientierten Rothenbachs. Siidlich
des Kurgelindes steht der Granit des Fichtelgebirges an. Die Intrusionen des Granits
erfolgten ab dem Karbon bis Perm (ZOUBEK , HOTH & LORENZ, 1990). Im Gebiet
kommt sowohl ein ein Muskovit-Granit als auch ein Zweiglimmer-Granit vor. Beide
Granitvarietiten sind mittelkornig und bereits stark verwittert und zum Teil kaolinisiert
(FREYER & TROGER, 1965). Siidlich des Kurgelindes befindet sich ein Gebiet aus
Orthogneis, der ebenfalls in verschiedenen Varietiten ausgebildet ist. Dabei nimmt ein
kornig/schuppig/stenglig ausgebildeter Gneis Hauptanteil ein, ein Andalusit-Gneis steht
in einem kleineren Gebiet an. Im Gneis sind lokal Schieferlagen mit Agirin-Augit

vorhanden (FREYER & TROGER, 1965). Die Zone aus Orthogneis streicht in SW-NE
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Richtung bis nach Selb in Franken. Uber dem Granit/Orthogneis siidlich des Kurgel:indes
sind iiberwiegend quartire feinsandig bis kiesige Ablagerungen unter einer relativ
geringmichtigen oberen Bodenschicht anzutreffen. Zwei in den Granit des
Fichtelgebirges intrudierte Ginge aus Diorit bei Bérendorf, sowie tertidre Basalte bei

Frauengriin, Raun und Hohendorf vervollstindigen den geologischen Aufbau des

Gebietes (Abbildung 12).

Legende:
Iﬁ [ | holozine lehmige Talsedimente

[T Torf und Moorbereiche
I tcrtisirer Nephelinbasalt

"/ )] Glimmerschiefer (Muskovit),
teilweise granatfiihrend

L/ /] schiefrige Gneise

RS Augengneis

Gneis

] Fichtelgebirgsgranit

:: |§| Quellgebiet Bad Brambach
Grenzverlauf zu Tschechien

Abbildung 12: Geologischer Bau von Bad Brambach und Umgebung (nach CREDNER, 1884)

4.1.4 Pedologie

Die Boden im Untersuchungsgebiet sind iiberwiegend autochthon im Quartir entstanden.
Die Bodenmichtigkeit kann im Talbereich einige Meter betragen, auf den Hohenriicken
geht die Michtigkeit bis auf einige Dezimeter zuriick. Die Transportweiten der
Verwitterungsprodukte sind insgesamt gering. Nordlich des Kurgeldndes ist die Boden
aufgrund der dort anstehenden Schiefer und Phyllite lehmig bis schluffig. Im Talbereich
dominieren schluffige bis sandige Sedimente. Durch den Hanglehm und die schluffigen
Ablagerungen des Rothenbachs sind hydraulisch schlecht leitende Bereiche entstanden.
In der ndheren Umgebung der flachgefassten Quellen ist mit derartigen schluffigen
Bereichen (Michtigkeiten bis 30 cm) zu rechnen (KOCH, 1992). An einigen Stellen im

Tal des Rothenbachs sind anmoorige Bereiche vorhanden.

3.4.6 Hydrographie und FlieBregime

Der Rothenbach, der das Gebiet um Bad Brambach entwissert, flieSt nach Siidosten der

Eger in Tschechien zu. Untersuchungen zur Bilanz des Wasserhaushalts wurden unter
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anderen von STUMM (1993) durchgefiihrt. Dabei ergab sich fiir einen 42-jdhrigen
Betrachtungszeitraum (1951-1992) ein durchschnittlicher korrigierter Niederschlag mit
750 mm/a und eine berechnete reale Verdunstung von 370 mm/a.

Ein Grofteil des Untergrundes im Gebiet des Staatsbades Bad Brambach besteht aus
Glimmerschiefer. Die Verwitterungsschicht dieses Gesteins ist nur gering hydraulisch
leitfahig. Durch die fehlende Sprodheit des Gesteins sind relativ wenig groBere Kliifte
vorhanden, die zudem vielfach verlehmt sind. Dies gilt in dhnlichem MaBe auch fiir den
sich an den Glimmerschiefer anschlieBenden Paragneis. Innerhalb des Glimmerschiefers
und des Paragneis treten vereinzelt quarzitische Gesteine auf, die aufgrund ihre hohe

Sprodheit gute Aquifere darstellen.

Bessere Moglichkeiten fiir die Grundwasserneubildung bieten der Granit und der
Orthogneis. Durch den erhohten Anteil der grobkornigeren Fraktion kann hier das
Wasser relativ gut in den zum Teil stark gekliifteten Granit und Orthogneis eindringen.
Die Auswertung von Pumpversuchen (SZYMCZAK ET AL., 1992) ergaben fiir diese
Gesteine k; - Werte zwischen 77 und 3° m/s. Trotz diesen geringen Wertes sind damit
der Granit und der Orthogneis die effektivsten Geringleiter im Gebiet. Neben den
Abkiihlungskliiften sind in beiden Gesteinen auch tektonisch bedingte Kliifte vorhanden.
Diese Kliifte haben nach eigenen Beobachtungen stellenweise relativ grofle
Offnungsweiten (cm - Bereich). Auf diesen Kliiften und groBeren Storungszonen (zum
Beispiel im Kurgelidnde) kann sich das Wasser innerhalb des Granits und des Orthogneis
relativ gut bewegen. In den durchlissigeren Bereichen im Kurgelinde und im
Einzugsgebiet des Sorgebachs kann daher mit relativ hohen Raten fiir die

Grundwasserneubildung gerechnet werden.

Im Granit streicht das wichtigste Kluftsystem NE-SW bis ENE-WSW. Untergeordnet
folgen NW-SE und NNW-SSE gerichtete Kluftsysteme. Die Hauptstreichrichtung der
mit hydrothermalen Quarz mineralisierten Kliifte ist NNW-SSE. Unter anderem wegen
ihrer theoretischen Tiefenreichweite (aufgrund ihrer Mineralisation) sind sie als
potentielle Quellenspalten und Zulieferer des hohermineralisierten Altwasseranteils

anzusehen. Im Untersuchungsgebiet fanden bereits detallierte isotopenhydrogeologische
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Untersuchungen (Tritium) statt, unter anderem HEBERT (1997) und RICHTER (1992), so
dass in der vorliegenden Arbeit keine Isotopenuntersuchungen stattfanden.
Altersdatierungen mit C-14 sind im Untersuchungsgebiet durch das vulkanogene CO,
wenig aussagekriftig. Aufgrund der oben erwihnten Untersuchungen wird ein
Mischsystem aus altem, hochmineralisiertem Wasser mit einem Anteil von 80 % von
mindestens 50 Jahre altem Wasser HEBERT (1997) und den restlichen Anteil an jungem,
geringmineralisiertem Wasser mit einer Konstante fiir die Austauschzeit von 10 Jahre
und jiinger (HEBERT, 1997) angenommen (Abbildung 13). Der Jungwasseranteil wird

dabei hochstwahrscheinlich im Talbereich (RICHTER, 1992) von Bad Brambach gebildet.

schematisiertes FlieBmodell

Speisungsgebiet und FlieBweg des PM - Anteils PM-Anteil
_L NNW - SSE streichende Storungszonen
\ -L EPM + EM-Anteil
0,3 mS/cm|, mS/ J

0,7 mS/cm| ¢cm

Speisungsgebiet des
g | E}l)’M -und EM - Anteils

Legende: 1]

Fichtelgebirgsgranit

% schiefrige Gneise

I tonige Sande und Kiese

lehmige Sedimente

| =] fluviatile Sedimente des Rothenbaches mit lokalen tonigen
Schluffbereichen (schwarz)

] Storungszone (Grenze Granit / Gneis) mit besonders wirksamen
Wasserwegsamkeiten (schwarz)

flachgefal3ite Quelle

Abkiirzungen: PM - Piston-Flow-Modell, EM - Exponentialmodell,
EPM - Piston-Flow-Modell gekoppelt mit Exponentialmodell

Abbildung 13: FlieBmodell fiir die oberflichennahen Quellen
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Die flachgefassten Quellen (auch die "Wettinquelle") reagieren teilweise auf
Starkniederschlidge mit einer kurzfristigen Erhohung der Gesamtmineralisation (KOCH,
1992). Dies lasst auf eine gute Geschiitztheit des Einzugsgebietes schlieBen, da der
Jungwasseranteil nach solchen Ereignissen nicht steigt (was eine Verdiinnung =
Konzentrationsabnahme zur Folge hitte), sondern der Altwasseranteil erhoht wird (iiber
eine Erhohung des Druckpotentials im Speisungsgebiet des Piston-Flow-Modells). Die
Fassung der "Wettinquelle" erfolgt durch ein Rohr mit einem Durchmesser von circa 1 m
direkt iiber dem anstehenden Granit (HEINICKE & KocCH, 2000). Der Grundwasserspiegel

liegt ungefihr 2,2 m unter der Geldndeoberkante (HEINICKE & KOCH, 2000).
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Abbildung 14: Einzugsgebiet des Rothenbachs zwischen den Pegeln 1 und 3 des
Rothenbachs (STuMM, 1993)

Das oberirdische Einzugsgebiet des Rothenbachs als Vorfluter im Bereich der
Mineralquellen von Bad Brambach wird von der Geldndemorphologie bestimmt und ist

in Abbildung 14 dargestellt. Nach Berechnungen zum Wasserhaushalt von STUMM
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(1993) ist neben der Grundwasserneubildung aus dem oberirdischen Einzugsgebiet
(Abbildung 13) noch mit einem Zufluss von aufBerhalb dieses Einzugsgebietes zu
rechnen. Da aus der Gelindemorphologie kein oberirdischer Zufluss hergeleitet werden
kann, muss es sich um einen unterirdischen Zustrom in das Einzugsgebiet handeln. Die
GroBe des Zuflusses ldsst sich nach STUMM (1993) mit ungefdhr 70 mm/a (+ 35 mm/a)

angeben.

4.1.6 Besonderheiten der Bad Brambacher Mineralquellen

Neben der relativ hohen Mineralisation der Quellen (durchschnittlich > 1 g/I) und den
Gehalten an CO, (durchschnittlich > 1 g/l ) ist besonders der hohe Gehalt' an Rn-222
bemerkenswert. Das radioaktive Edelgas Radon ist ein Zerfallsprodukt von U-238
(Abbildung 15).

| zl sl 82 83 84 85 86 87 88 o 90 9 92
N-Z
54 A Uraniumreihe (A = 4n + 2) Th 234 « (U238
24,1 d 4510°2
52 e Pa 23f$m
1,2 min
50 Pb 214 «~ |po218 « .|Rn222 « |Ra226 « 230 « |U234
26.8 min 3,05 min 13.834d 1600 a 510" a 2,510° a
48 Bi 214 ~28 | ~222 ~26 ~2%
19,8 min ~ ~ ~ N
46 Pb 210 « [Po214 L
223a 164 ps iy
44 Bi 210 C 4 N
50d ~
2 Pb 206 « |Po210
stabil 1384 d

Abbildung 15: Zerfallsreihe von U-238 (mit Halbwertszeiten) aus STOLZ (1996)

Die Uranmineralisation des Granit des Fichtelgebirges bei Bad Brambach ist die Ursache
des Radongehaltes der Quellen. Die feindisperse Uranmineralisation des Granits ist sehr
wahrscheinlich das FErgebnis einer Imprignation des Granits mit Uran® infolge
hydrothermaler Alterationen (KAMPF ET AL., 1992). Aufgrund dieser geringen und
feindispersen Uranmineralisation befand die WISMUT AG das Vorkommen von Bad

Brambach fiir nicht abbauwiirdig’. Fiir die balneologische Anwendung der Mineralwisser

! Maximum von25,6 kBg/l fiir die ,,Wettinquelle®, unveroffentlichte Unterlagen der Sichsischen
Staatsbiadern GmbH Bad Elster - Bad Brambach

: hauptsiéchlich Pechblende und Uranophan

3 So betrug die Urankonzentration im Wasser der ,,Wettinquelle” am 18.06.1979 nur 2,41 £ 0,11 pg/l
(GELLERMANN & FROHLICH, 1981), in der vorliegenden letzten Messung am 28.06.1994 unter 0,5
mg/l (GLASSER & JORDAN, 1996) und in der Messung vom 14.01.1992 nur 2 pg/l (ANONYM, 1992)
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von Bad Brambach spielt der Radongehalt eine groe Rolle. Die Uran- und
Radiumgehalte der Bad Brambacher Mineralwésser miissen jedoch aus Griinden des
Strahlenschutzes sehr gering sein. wie die auch bei den Bad Brambacher Mineralwéssern
der Fall ist. Die Gehalte von Uran, Radium und Radon im Wasser werden von
unterschiedlichen Mechanismen beeinflusst. Eine wichtige Rolle spielen dabei das
Redoxpotential und der Eisengehalt des Wassers. Uran ist im reduzierenden Bereich in
den Mineralien als U*" gebunden und ist so nach SIEHL ET AL. (1996) relativ stabil und
verbleibt so im Granit (Abbildung 16). Ein Teil des Radiums verbleibt ebenfalls im
Granit, ein anderer Teil ist im Wasser gelost. Zu einer zusitzlichen Radiumlosung kann
es auBlerdem im Gebiet von Bad Brambach kommen, da hier Uran und Radium
nebeneinander am Gestein sorbiert sind und so durch den Effekt des Alpha-Recoil
Kristallstrukturen zerstort und so die Isotope in Losung gehen konnen (MERKEL &
SPERLING, 1998). Das Kation Ra™* wird in wissriger Losung nicht hydrolysiert und hat
nur geringe Neigung zur Bildung von Komplexen (SIEHL ET AL., 1992). Das Radium
kann daher im Gegensatz zum Uran auch im reduzierenden Milieu in Losung gehen.
Durch die Losung eisenhaltiger Mineralien wie beispielsweise Biotit ist unter
reduzierenden Bedingungen auch das Eisen als Fe** in Losung und kann transportiert
werden. Der Aufstieg des gelosten Radiums und Eisens erfolgt aufgrund der
hydraulischen Verhiltnisse und wird dabei durch Aufstieg des vulkanogenen CO,

unterstiitzt.

Gelangt das geloste Eisen und Radium in den Bereich des oxidierenden Milieus, fillt das
Eisen relativ schnell in dreiwertigen Eisenoxiden und -hydroxiden aus. Dabei wird das
Radium ebenfalls durch Adsorption an Eisenoxiden, aber auch an Tonmineralen und
organischen Substanzen mit ausgefillt und ist dadurch immobilisiert. Durch die
bevorzugte Ausfillung des Radiums mit den Eisenoxiden und -hydroxiden kommt es zu
einer Konzentration von Radium in den Bereichen der Ausfillung. Das Ra-226 zerfillt
weiter zu Rn-222. Weitere Radonquellen sind aber auch die Entgasung von Radon aus
dem Gestein und Sediment in der ndheren Umgebung der Quellen. Durch die relativ

kurze Halbwertszeit des Radons (3,8 Tage) und die geringen Schiittungsmengen' der

! Schiittung der ,,Wettinquelle* am14.01.1992: 0,045 I/s (ANONYMUS, 1992)
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flachgefassten Quellen muss sich die Radon-Emanation' auch im oberflichennahen
Bereich vollziehen. Das radioaktive Edelgas Radon wird physikalisch im Wasser gelost

und tritt dann mit dem Mineralwasser der Bad Brambacher Quellen aus.

flachgefalite Quellen Grundwasserspiegel
Rn-222 Lockersedimente
oxidierendes :
-~ Ausfillung von Fe(OH)s,

Milieu Fe,Osund Radium* Auflockerungs-
4 FEE T+ + T+ ++| zone
| A+t RERARN Ul R i

s e IR SR Eun Nl o
R TR R Ra*\+++ ++H+++++

; o FexP ++H++H ++++ Granit
| reduzierendes Milie |, . fFe [ 77 F) T ST
T A+ THEH -+ +

vergroferter Ausschnitt

1U-238 (im
feindisper-

" radioaktiver
Zerfall

o+t

Aufstieg Ra-226 als

gelostes Ra™
T T T T

*  Adsorption von Ra’* an Eisenoxiden/hydroxiden, Tonmineralen und
organischem Material

** unterstiitzt durch aufsteigendes vulkanogenes CO,,

##% auch Uranophan und andere

Abbildung 16: Entstehung des Radongehaltes der Bad Brambacher Mineralwésser

! Bildun g des Radons durch den radioaktiven Zerfall des Radiums
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4.1.7 Schutzzonen

Fiir die Mineralwésser von Bad Brambach wurden die Schutzzonen I, II (Abbildung 17)
und III ausgehalten (KOocCH, 1991). Aus rechtlichen Griinden enden dabei alle drei

\ m Legende:
O Mineralquellen :
1: Obere Grenzquelle

2:Untere Grenzquelle
3Eisenauelle

4 Wettinquelle
5:Wiesenquelle
6:Schillerquelle
Fliegewisser mit FlieBrichtung
Gewisser
[~-] Staatsgrenze
(=] Eisenbahn
[ Schutzzone II

B Schutzzone 1

*/ 0 500 m

Abbildung 17: Schutzzonen I und II fiir Bad Brambach

Schutzzonen im Westen an der Staatsgrenze zur Tschechien, obwohl dies den
natiirlichen hydrogeologischen Gegebenheiten wie dem Einzugsgebiet (Abbildung 14)
nicht entspricht. Die Schutzzone III umfasst die ober- und unterirdische Einzugsgebiete
der Bad Brambacher und Bad Elsteraner (sowie der Rauner und Sohler) Mineralwisser
gemeinsam (Abbildung 18). Die Schutzzone III verlduft von Bad Elster nach Siiden
entlang der B 91 bis nach Bad Brambach und umfasst ab Bad Brambach das gesamte
Territorium der Bundesrepublik nach Deutschland nach Siiden (KocH, 1991) zu. Die
westliche, rechtlich bedingte Begrenzung der Schutzzone III wird durch die Staatsgrenze

zu Tschechien gebildet.

. ladorlg |
o \

-

P

! \Legende:
[—-] Staatsgrenze

1 Schutzzone III

0 5km

Abbildung 18: gemeinsame Schutzzone II1
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4.2  Hydrogeochemische Charakterisierung der '"Wettinquelle"

4.2.1 Geogener Background

Die Mineralquellen von Bad Brambach weisen, mit Ausnahme der "Wiesenquelle" eine
mittlere Mineralisation von etwas grofer als 1 g/l auf. Die Mineralisation erfolgt dabei
hauptsdchlich durch den  Zustrom der alten hochmineralisierten Grundwasser-
Komponente im Bereich des Granits des Fichtelgebirges (Tabelle 5) und des
Orthogneises.

Tabelle 5: mittlere Zusammensetzung des Granits (FORSTER ET AL., 1992)

Quarz Alkali -|Plagioklas |Biotit +|Muskovit Akzessorien
Feldspiite e Chlorit
Volumenanteil (%) |32 24 31 3,0 9,5 0,5

Der Granit und der Orthogneis weisen aufgrund der tiefgriindigen Verwitterung (FREYER
& TROGER, 1965) relativ gute Wasserwegsamkeiten auf. Besonders die mit Quarz
mineralisierten  Kliifte weisen hiufig groBere Offnungsweiten auf. Durch eigene
Beobachtungen wurden fiir diese Kliifte im Granit Offnungsweiten von einigen cm (bis
zu 20 cm) festgestellt. Durch die Befahrung der "Unteren Grenzquelle" mit einer Kamera
der E + M BOHR- UND BRUNNENBAU GMBH konnte zwischen 84 m und 85 m eine gro3e
Kluft mit einer Offnungsweite von ungefihr 20 cm ausgehalten werden. Im Gegensatz
dazu ergab die Auswertung von verschiedenen in der Vergangenheit durchgefiihrten
ET AL.(1992) fiir das
Untersuchungsgbiet ki - Werte zwischen 7”7 und 3*° m/s. Dadurch wird deutlich, dass der

Pumpversuchen, unter anderem von SZYMCZAK
Grofteil des Grundwassers im Granit und Orthogneis auf wenigen grofleren Kliiften und
Storungszonen flieBt, wihrend auch im Granit Bereiche mit nur sehr geringer
Durchlissigkeit bekannt sind. So ist auch beispielsweise die 1959 wiederentdeckte

"trockene" Bohrung (MICHLER, 1973) innerhalb des Kurgeldndes zu erklidren.
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4.2.2 Hydrogeochemie einzelner Hauptionen in den Mineralwissern von Bad Brambach

Die vollstindige Analyse von 1992 (ANONYM , 1992) enthilt sowohl die Gehalte der

Hauptionen als auch die der Spurenelemente (Tabelle 6).

Tabelle 6: Analyse der "Wettinquelle" vom 14.02.1992 (ANONYM, 1992)

Hauptinhaltsstoffe [mg/1] Spurenelemente [pg/l]
Na* 270 Ag <1
K* 8,2 As 10
Lit 0,46 Be 2
NH,* < 0,01 cd <0,5
Ba®* < 0,05 Co <1
Ca* 145 Cr <1
Mg** 28,3 Cs 70
Mn?* 0,45 Cu 5
S 0,43 Hg <0,5
Fe’* 12,3 Mo <2
A" 0,424 Ni 13

F 1,09 Rb 80
Br 0,22 Pb <1
I 0,15 Sb <1
Cr 83,8 Se <1
HCOy 865 Sn <0,5
SO~ 259 U 2
NO; 0,2 \ <50
NO, < 0,005 Zn 10
HPO,* <0,01

H,SiO; 63,9

HBO, 1,44

Bei den Kationen dominiert das Natriumion , das iiberwiegend aus der Verwitterung von
Feldspiten wie besonders Albit - Na(AlSi;0g) und Oligoklas - K,Na(AlSi;Og) stammit.
Aufgrund des hohen Natriumgehaltes kann es zur partiellen Verdriangung von Calcium-
und Magnesiumionen von Austauscherplidtzen kommen (MERKEL & SPERLING, 1996).
Hohe Natriumgehalte konnen so ebenfalls zu einem Anstieg des Calcium- und

Magnesiumgehaltes fiithren.
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Das Calciumion weist den zweitgroften Betrag an Aquivalentprozent auf. Fiir den
Calciumgehalt ist hauptsidchlich der Anorthitgehalt - Ca(AlSi,Os) des Oligoklas mit 32
Gewichts- Prozent bis 10 Gewichtsprozent (BANKWITZ ET AL., 1992) verantwortlich. Ein
zusitzlicher Eintrag von Calcium kann von den akzessorisch vorkommenden Mineralen
Fluorit und den im Biotit vorhandenem Apatit stammen. Die in Losung vorliegenden
Calciumionen konnen adsorbierte Kaliumionen von Austauscherplidtzen an Tonmineralen
verdridngen und eine Erhohung des Kaliumgehaltes verursachen (MERKEL & SPERLING,
1996). Im sauren pH-Bereich werden Calciumionen von Protonen und Aluminiumionen
von Austauscher-Mineralen verdringt (MERKEL & SPERLING, 1996) und fiihren zu

groBeren Mengen an gelostem Calcium im Quellwasser.

Kalium als dritthdufigstes Kation gelangt bei der Zersetzung kaliumhaltiger Feldspite wie
Orthoklas - K(AISi;0s) und Anorthoklas - K,Ca (AlSi;Os) in Losung. Kalium kann
ebenfalls aus der Hydratisierung von Biotit und Muskovit stammen. Die Kalifeldspite
sind relativ verwitterungsresistent; bedingt durch ein saures Milieu (Waldboden,
anthropogene Beeinflussung) kommt es zur verstirkten Losung. Die gelosten
Kaliumionen werden adsorptiv leicht an Tonminerale aus der Verwitterung von
Feldspiaten und Glimmern gebunden. Die in Losung vorhandenen Calcium- und
Magnesiumionen  verdringen  teilweise die  sorbierten  Kaliumionen  von
Austauscherpldtzen. Magnesium ist in den Bad Brambacher Mineralquellen mit Gehalten
zwischen 20 mg/l bis 40 mg/l vertreten. Der Eintrag von Magnesiumionen erfolgt
hauptsichlich durch den im Gebiet relativ eisenarmen Biotit. Bei der Betrachtung aller
Kationengehalte ist eine eventuelle Zumischung eines Anteils mariner Reliktwésser zu

beriicksichtigen.

Bei den Anionen dominiert das Hydrogencarbonation. Das vulkanogene CO, mit 8C-13 -
Werte von -8%o bis -3%0 PDB (VON STORCH, 1996) ist die Hauptursache fiir den hohen
Hydrogencarbonatgehalt der Bad Brambacher Mineralwisser von 550 mg/l bis 1200
mg/l. Bakteriell gebildetes CO, (theoretischer 8C-13 - Wert zwischen -20%0 PDB und -
30%0 PDB (MERKEL & SPERLING, 1996)) ist in den Mineralwissern von Bad Brambach

nicht zu erkennen.
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Der Schwefel der Sulfationen hat 8S-34 - Werten von 6,1%0 bis 7,0%0 zum CDT
Standard (VON STORCH, 1996). Er liegt damit in den Bereichen fiir Regenwasser, Granit
(Sulfide) und bakteriellen Reaktionen (bakterieller Schwefel bis 8S-34 9,0 %o CDT,
Regen bis 8S-34 7,0 %o CDT, Verbrennung von Braunkohle bis 8S-34 11,0 %0 CDT,
Autoabgase bis 08S-34 17,0 %o CDT: aus TICHOMIROWA, 1994). Aufgrund der
Sulfatgehalte der Bad Brambacher Mineralwisser (zwischen 160 mg/l und 330 mg/l) ist
eine iiberwiegend geogene Herkunft wahrscheinlich. Der geogene Sulfatanteil stammt
aufgrund der Isotopensignatur tiberwiegend aus dem Granit (sieche auch Abbildung 10).
Ein geringer Sulfatanteil wird sicher auch durch die Oxidation von Arsenopyrit
verursacht, der beispielsweise von VOLLSTADT (1980) fiir Bad Brambach beschrieben
wurden. Die Herkunft des Chloridgehaltes der Brambacher Wisser aus marinen

autochthonen Reliktwéssern ist am wahrscheinlichsten (siehe auch Kapitel 3).

4.2.3 Spurenelemente in den Mineralwissern in Bad Brambach

In den Mineralwissern von Bad Brambach konnen zusitzlich erhohte Gehalte anderer
Elemente festgestellt werden. Der Anteil des Glimmers am Granit ist neben einer Quelle
fiir Eisen- und Manganionen wahrscheinlich auch fiir die Herkunft verschiedener
Spurenelemente (Li, Sr, Cs, Rb, F und andere) verantwortlich (ROSLER, 1984).
Vorkommen von Lithiumglimmer (Lepidolith) sind im Gebiet nicht beschrieben, konnten
aber aufgrund pegmatitischer Mineralisationen im Gebiet vorhanden sein. Strontium kann
im geringen MafBstab im Apatit enthalten sein (ROSLER, 1984). Die Spurenelemente sind
tiberwiegend durch Diadochie in die vorhandenen Glimmer eingebaut (ROSLER, 1984).
An akzessorischen Mineralen fiir den Granit des Fichtelgebirges werden in BANKWITZ ET
AL. (1992) beschrieben:

e selten Topas - Al, (F2/SiO,)

e Monazit - Ce (POy,)

¢ thoriumreiches Uraninit - UO,, sedimentir gebildet,

e Xenotim - Y(PO,)

e Fluorapatit - Cas (F/(POy)) 5

e Zirkon Zr (SiOy)

¢ Almandin Fe; Al, (Si0y) 3
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Neben diesen fiir den gesamten Granit des Fichtelgebirges aufgefiihrten akzessorischen
Mineralen ist lokal in Bad Brambach noch Arsenopyrit beschrieben (VOLLSTADT, 1980).
Die Existenz weitere akzessorischer Sulfide ist sehr wahrscheinlich. Die pegmatitische
Phase der Mineralisation ist im Granit von Bad Brambach bekannt (VOLLSTADT, 1980).
Damit besteht die Moglichkeit des Auftretens entsprechender Mineralien, unter anderem
Beryll, Turmalin und Topas. Die Kieselsduregehalte sind durch die Losung von Quarz
und durch die Silikat-Verwitterung verursacht. Die Gehalte an Metaborsidure konnen bei
der Losung borhaltiger Mineralien des Granits (zum Beispiel Turmalin) entstehen,
teilweise aber auch aus marinen Reliktwissern herriihren. Eisen- und Manganoxide und -
hydroxide sind Sekundirminerale aus der Verwitterung von Biotit und akzessorischen

Sulfiden.

Insgesamt stellt der tiefgriindig verwitterte Granit des Fichtelgebirges die hauptséchliche
Quelle der Mineralisation fiir die Wasser von Bad Brambach dar. Eine Beeinflussungen
des Chemismus der Quellen durch marine Reliktwéssern (besonders hinsichtlich des
Chloridgehaltes) ist wahrscheinlich. Von groBer Bedeutung fiir den Chemismus der
Mineralwisser sind die Folgen des tertiiren Vulkanismus, die sich primir in den hohen
Gehalten an physikalisch gelostem CO, widerspiegeln. Verbunden damit sind auch die
hohen Gehalte an Hydrogencarbonat, der pH-Wert und das Losungsvermdgen der

Mineralwisser im Bad Brambacher Raum.

Der Einfluss anthropogener Einwirkungen wie organische und anorganische Diingung,
Einsatz von Streusalz, Verarbeitung von Braunkohlen und Hausbrand ist hingegen als
gering einzustufen. Aufgrund der hohen Verweilzeiten fiir den Altwasseranteil der
Mineralwédsser von Bad Brambach ist, wenn iiberhaupt, insgesamt nur mit einer
langsamen Zunahme der anthropogenen Beeinflussung zu rechnen. Dadurch ist der
anthropogener Einfluss nur geringfiigig und eher indirekt, beispielsweise in der Erh6hung

oder Verringerung von Gehalte einzelner Hauptkomponenten nachweisbar.
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4.2.4 Hydrogeochemie der '"Wettinquelle'

Die "Wettinquelle" wird hauptsichlich von alten, hochmineralisierten Tiefenwéssern

beeinflusst. Dies zeigt, neben der hohen Gesamtmineralisation, auch Untersuchungen mit

Tabelle 7: unterschiedlich alten Wasserkomponenten der "Wettinquelle" nach HEBERT (1997)

Quelle Modell Jungwasseranteil alte tritiumfreie Komponente
Wettinquelle EPM'+PM* |20 % - Austauschzeit-|80 %
Konstante 10 Jahre und|mindestens 50 Jahre altes Wasser
jlinger
" EPM : Piston-Flow - Modell gekoppelt mit Exponential-Modell
® PM : Piston-Flow - Modell

mit Tritium (Tabelle 7). Die "Wettinquelle" ist eine flachgefasste Quelle. Das
Quellwasser wird unmittelbar nach dem Austritt aus dem Granit gefasst. Die
"Wettinquelle" tritt artesisch ungefihr 2 m unter der Geldndeoberkante auf
Quellenspalten aus. Mit Quarz mineralisierte NNW-SSE und E-W streichende Kliifte und
Storungszonen sind als Quellenspalten anzusehen. Auf diesen Kliiften und
Storungszonen sind hiufig FEisen- und Manganoxide/-hydroxide sowie Siderit
anzutreffen. Das Wasser der Quelle steht hauptsichlich mit den Verwitterungsprodukten
der Feldspite im geochemischen Gleichgewicht (-0,2 <Sittigungsindex < 0,2)

Tabelle 8: Sattigungsindices von Minerale im geochemischen Gleichgewicht mit dem Wasser

der "Wettinquelle", modelliert mit PhreeqC (PARKHURST , 1995)

"Wettinquelle" - Analyse vom 14.01.1992, ANONYM (1992)
Silica-Gel 0,13
Siderit 0,12
Basaluminit ' 0,14
Alunit * 0,13

' Al, (OH),( SO,
KAl (SO,) » (OH) 4

Die Sittigung des Wassers der "Wettinquelle" mit Siderit wird durch die Verwitterung
eisenhaltiger Mineralien, vor allem des Biotit und der akzessorischer Sulfide des Wassers
verursacht. Das geochemische Gleichgewicht des Wassers zu SiO,-Gel unterstiitzt die
Annahme einer langen Verweilzeit des tiefen Grundwassers in mit Quarz mineralisierten

Quellenspalten.
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Mit Ausnahme des Adulars - KAISi;0g5, des Muskovits als Kaliumglimmer und des
Annits als Eisenglimmer konnen die wichtigsten Minerale des Granits des Fichtelgebirges
und des Orthogneis noch im Wasser der "Wettinquelle" gelost werden (Tabelle 9).

Tabelle 9:Sittigungsindices wichtiger Ausgangsmineralien (Mineralbestand der unverwitterten

Gesteine), modelliert mit PhreeqC (PARKHURST, 1995)

Wettinquelle - Analyse vom 14.01.1992, ANONYM (1992)
Annit ' 0,78
Phlogopit * -17,32
Muskovit 5,76
Albit -1,36
Anorthit -7,19
Adular -0,33
! Fe - Endglied der Biotit-Mischreihe
* Mg - Endglied der Biotit-Mischreihe

Verglichen mit den geringen Jungwasseranteilen der "Wettinquelle" und zusammen mit
den geochemischen Gleichgewichten des Wassers (Tabelle 8), scheint der
Altwasseranteil der "Wettinquelle" nur wenig direkten Kontakt zum Granit und zum
Orthogneis zu haben und ist ebenfalls ein Argument fiir die Annahme, dass die mit Quarz

mineralisierten Spalten und Kiliifte als Quellenspalten dienen.

Die Sittigungsindices der Verwitterungsprodukte (Tabelle 10) zeigen eine hohe
Ubersittigung an Tonmineralien. An den Kluftwinden abgelagerte Tonmineralien
werden deshalb nicht gelost und Tonminerale aus der Verwitterung der Feldspite
verbleiben in etwa am Bildungsort, wenn man den physikalischen Transport nicht
beriicksichtigt. Kliiften mit geringer Offnungsweite konnen dann aufgrund der geringen
FlieBgeschwindigkeit mit diesen Tonmineralien zugesetzt werden. Dadurch erfolgte und
erfolgt moglicherweise eine Reduzierung der moglichen FlieBwege auf Kliifte groBerer
Offnungsweiten und es entsteht ein vergleichsweise eng begrenztes System an
FlieBwegen, dass hochstwahrscheinlich der Grund fiir die Reaktion der Quellen auf
Starkniederschlidge und die Schneeschmelze ist. Der Eisengehalt der Biotite sowie der
akzessorischen Sulfide wird tiberwiegend als Eisenoxid und -hydroxid ausgefillt (hohe
Ubersittigungen), entsprechende Firbungen und Ablagerungen sind auch im Granit an

besonders gekliifteten Bereichen sichtbar.
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Tabelle 10: Sittigungsindices

wichtiger Verwitterungsprodukte und Sekundidrmineralien,

modelliert mit PhreeqC (PARKHURST, 1995)

Wettinquelle - Analyse vom 14.01.1992, ANONYM (1992)
Chlorit -22,85
Halloysit -1,63
I1lit 0,47
Jarosit-Na 2,39
Jarosit-K 4,79
Jarosit-H -2,20
Alunit 0,13
Bohmit -0,42
Quarz (amorph) -0,23
Montmorillonit-A ! 3,02
Montmorillonit-B 4,00
Ca - Montmorillonit 2,49
Gibbsit 0,29
Kaolinit 3,64
Diaspor 1,44
Goethit 8,91
Hématit 18,79
! Natrium- und Kalium - Montmorillonit (Montmorillonit-Aberdeen)
% Natrium- und Kalium - Montmorillonit (Montmorillonit-BelleFourche)

Die chemische Zusammensetzung der "Wettinquelle" anhand der Analyse vom
14.01.1992 (ANONYM, 1992) wird als UDLUFT - Diagramm (leicht verdndert) dargestellt
(Abbildung 19) und ist in der Tabelle 6 aufgefiihrt.

K+

Abbildung 19:  Chemismus der "Wettinquelle", Darstellung nach UDLUFT (ohne Radon)

Aufgrund der Mineralisation und des Radongehaltes von 25,2 kBq/l (ANONYM, 1992)
kann die "Wettinquelle" als ein radioaktiver fluorhaltiger Na - Ca - HCO; - SO4 Sauerling

bezeichnet werden.
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Die verwendete Analyse von ANONYM (1992) erfiillt die Kriterien des DVWK' fiir die
Tonenbilanz (HOLTING, 1996). Der Fehler anhand des Quotienten® aus dem

Ladungsungleichgewicht und der Ionenstérke ist ebenfalls gering (Tabelle 11).
Tabelle 11: Fehlerbetrachtung

Wettinquelle - Analyse vom 14.01.1992, ANONYM (1992)
Tonenbilanz anhand des DVWK-Heftes 111  |0,13%

Electrical balance 9,49 x 107

Ionic strength 2,69 x 107

Quotient Electrical balance / Ionic strength 0,35 %

Die in der Tabelle 6 und in der Abbildung 19 dargestellten Gehalte der "Wettinquelle" liegen
sowohl als einfache Kat- und Anionen als auch als Komplexe vor (Abbildung 20, Abbildung
21 und Abbildung 22). Wihrend die einwertigen Hauptkationen (Natrium und Kalium)
aufgrund ihrer Gehalte iiberwiegend unkomplexiert sind, da bei ihnen die Komplexbildung
erst bei Gehalten um jeweils 1.000 mg/l (MERKEL & SPERLING, 1996) beginnt, liegen
ungefihr 10% des Calciums und des Magnesiums als nullwertige und ein geringerer Anteil als

einwertige Komplexe vor (Abbildung 20).

Mg®* 84,1%
MgSO, 8,5%
MgHCO,* 7.4%
o 84, 7%
CaS0, 9,6%
CaHCO," 5,8%

Abbildung 20: Verteilung der Species fiir Calcium und Magnesium fiir die Analyse vom
14.02.1992 (ANONYM, 1992)

Diese Komplexe spiegeln auch den hohen Hydrogencarbonatgehalt’ der "Wettinquelle"
wider. Das hauptsidchlich aus der Verwitterung der Feldspidte stammende Aluminium im
Wasser der "Wettinquelle" verbindet sich mit den Fluoridionen im Wasser der "Wettinquelle"

zum recht stabilen (MERKEL & SPERLING, 1996) AIF** - Komplex. Die Eisengehalte der

"'DVWK (Deutscher Verband fiir Wasser- und Kulturbau) Richtlinie — Heft 111)

* Das Ladungsgleichgewicht und die Ionenstirke wurden mittels PhreeqC (PARKHURST, 1995)
berechnet.

% am 14.01.1992: 865 mg/1, siehe auch Tabelle 6
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"Wettinquelle" liegen sowohl als zweiwertiges (Abbildung 21) wie auch als dreiwertiges
Eisen - (Fe(OH)," vor.

Fe?* s7.1% [
FeHCO," 42,9% .

Abbildung 21: Verteilung der Species fiir zweiwertiges Eisen fiir die Analyse vom
14.02.1992 (ANONYM, 1992)

Bei den vergleichsweise hochmineralisierten Mineralwédssern ist fiir die balneologische
Anwendung (besonders bei oraler Anwendung) die Betrachtung der Komplexe sehr wichtig,
da komplexierte Ionen chemisch (und damit auch physiologisch) anders reagieren konnen als
unkomplexierte Ionen. Besonders gravierend ist dies beim Fluoridgehalt der "Wettinquelle"
von 1,09 mg/l (Analyse vom 14.01.1992, ANONYMUS, 1992), wo nominell ein Konzentration
von 1 mg/l tiberschritten wird, als unkomplexiertes Fluorid (F) im Wasser der "Wettinquelle"
nur ungefihr 70 % zur Verfligung stehen, die restlichen Fluoridionen bilden bevorzugt mit
Aluminium Komplexe (Abbildung 22).

F 68.4%
AP 31,6% .

Abbildung 22: Verteilung der Species fiir Fluorid fiir die Analyse vom 14.02.1992 (ANONYM,
1992)

Eine weitere Erhohung des Aluminiumgehaltes (beispielsweise durch die Verwitterung der
Feldspite) wiirde eine weitere Abnahme des unkomplexierten Fluorids bedeuten. Fiir die
Definition des Begriffes "fluoridhaltig" im Sinne der MTV ist derzeit keine
Unterscheidung zwischen dem unkomplexierten und dem komplexierten Fluorid
vorgesehen. Fiir die orale Anwendung des Mineralwasser ist auch der korpereigene
"Aufschluss" der gelosten Stoffe mitentscheidend. So konnten durch den Einfluss der
Magensiure und anderer korpereigener Stoffe beispielsweise die relativ stabile AIF** -

Komplexe wieder zerlegt werden (MERKEL, 1998).

Die physiko-chemischen Eigenschaften der "Wettinquelle" sind in Tabelle 12 enthalten.
Die hohen Gehalten an physikalisch gelostem CO, sind sehr wahrscheinlich auch ein
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Grund fiir die hohen Radongehalte, da das Radon durch einen zusitzlichen Uplift -
Effekt gemeinsam mit dem CO, nach oben transportiert wird. Die Wassertemperatur
entspricht im Durchschnitt der langjdhrigen mittleren Bodentemperatur und spiegelt so

den geringen Jungwasseranteil wider.

Tabelle 12:physiko-chemische Eigenschaften der "Wettinquelle"

Grolle Wettinquelle - Analyse vom 14.01.1992, ANONYM (1992)
pH 5,5

Eyn (Wasserstoffelektrode) (mV) |327

Gesamtmineralisation (mg/l) 1675

Leitfdhigkeit (uS/cm) 1925

CO, (mg/l) 2031

0, (mg/l) 0,2

Wassertemperatur (°C) 8.4

Radonaktivitit (kBg/l) 25,2

Die Ey-Werte der "Wettinquelle" liegen im leicht reduzierenden Bereich. Zusammen mit
dem pH-Wert ist daher das Vorhandensein zweiwertigen Eisens moglich. Die Quelle
liegt beziiglich der Eisenfillung im Grenzbereich zwischen dem Vorhandensein von Fe*
und Fe’* - Tonen. Die Ausfilluing von Eisenoxiden und -hydroxiden spielt bei der
Anreicherung von Radium und der daraus folgende Bildung von Radon eine sehr grof3e

Rolle. Der pH-Wert wird von dem sehr hohen Gehalt an physikalisch gelostem CO,

kontrolliert und bleibt so weitestgehend konstant.

4.3  Entwicklung der Stoffgehalte der '"Wettinquelle"

4.3.1 Ausgewihlte Hauptkomponenten

Von den Bad Brambacher Quellen weist die "Wettinquelle", gemeinsam mit der
"Schillerquelle”, die groBte Anzahl vollstindiger' Analysen auf. Der Chemismus beider
Quellen ist vergleichsweise dhnlich. Im Folgenden wird jedoch nur die "Wettinquelle"
betrachtet, da diese Quelle deutlich hohere Radongehalte als die anderen Quellen
aufweist. Der Radongehalt ist eine Besonderheit der Bad Brambacher Mineralwésser.
Die dlteste betrachte Analyse stammt von 1911, die jiingste in der Arbeit beriicksichtigte
Analyse ist von 2000. Diese jiingste Analyse spiegelt die hydrogeochemische Situation

nach dem Abschluss des Ausbaus der "Wettinquelle" bis wider. Im Vergleich zu den

! Eine fiir diese Arbeit als ,vollstindige* definierte Analyse enthilt mindestens die Gehalte von Na*, K,
Ca*™, Mg**, CI', SO4* und HCOj".
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vorherigen Analysen kam es zu einer Abnahme bei den Gehalten fiir Natrium und Sulfat,

im Gegensatz dazu stiegt der Calciumgehalt an.

Eine abschlieBende Betrachtung iiber einen moglichen Einfluss der Baumanahmen auf

den Chemismus der "Wettinquelle" ist anhand dieser einen Analyse jedoch nicht moglich.

Zur Uberpriifung der Korrektheit der Analysen wurde sowohl die Ionenbilanz nach
HOLTING (1996) als auch der Quotient aus dem Ladungsungleichgewicht und der
Ionenstirke nach MERKEL (1997) (siehe Kapitel 2.5.3) verwendet. Ist der Fehler der
jeweiligen Analyse in der Tabelle 13 kleiner oder gleich 5 %, so kann von einer
ordnungsgemil} durchgefiihrten Beprobung und Analyse der Probe ausgegangen werden.
Aus der Tabelle 13 geht hervor, das alle vollstindigen Analysen sowohl anhand des
Quotienten aus Ladungsungleichgewicht und Ionenstirke nach MERKEL (1997) als auch

anhand der Ionenbilanz nach HOLTING (1996) als "korrekt" zu betrachten sind.

Tabelle 13:Fehler der als "vollstindig" definierten Analysen

Datum Fehler aus Ladungsungleich- |Fehler aus der Ionenbilanz (%)

gewicht/Ionenstéirke (%) nach| (HOLTING, 1996)

MERKEL (1997)

Wert Betrag Wert Betrag
12.08.1911 0,06 0,06 -0,01 0,01
19.02.1938 -0,05 0,05 -0,17 0,17
08.01.1954 2,57 2,57 3,11 3,11
02.05.1957 -0,26 0,26 -0,05 0,05
01.04.1968 1,17 1,17 2,09 2,09
11.05.1977 -2,33 2,33 -2,93 2,93
16.10.1985 -0,67 0,66 -0,82 0,82
14.01.1992 0,35 0,35 0,44 0,44
05.09.1994 0,00 0,00 -0,02 0,02
“Muss bei mindestens 2 AusreiBertests als AusreiBer/Extremwert definiert sein.

Im betrachteten Zeitraum haben sich die Temperatur, die Gesamtmineralisation und der
Gehalt an physikalisch gelostem CO, kaum veridndert, im Gegensatz dazu nahm der
Hydrogencarbonatgehalt mit der Zeit scheinbar ab (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Lineare Regression fiir den Hydrogencarbonatgehalt

Aus der linearen Regression ist ein relativ deutlicher Trend zur Verringerung des
Hydrogencarbonatgehaltes zu erkennen (Abbildung 23 und Formel 11 mit einem
Signifikanzniveau P = 0,05).
HCOj; = (Jahr x—2,51) + 5866 (11)

Die bis 1954 relativ hohen Gehalte an Hydrogencarbonat scheinen aber moglicherweise
aus einer ungenaueren Messmethodik zu resultieren, da sich der Gehalt an physikalisch
gelostem CO, als Hauptquelle des Hydrogencarbonatgehaltes konstant bleibt (Ab-
bildung 23 und Formel 11 mit einem Signifikanzniveau P = 0,05). Entsprechend sind die
Messwerte fiir Hydrogencarbonatgehalt wahrscheinlich erst ab 1950 représentativ. Dies

bedeutet, dass der Gehalt an Hydrogencarbonatgehalt ab 1950 ungefihr konstant ist.

anan
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Abbildung 24: Lineare Regression fiir den Gehalt an physikalisch gelostem CO,
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CO; = (Jahr x 0,15) + 2231 (12)
Die Temperatur ist, unter Beriicksichtigung des Signifikanzniveaus, ebenfalls wie auch
der Gehalt an physikalisch gelostem CO, iiber die Jahre konstant geblieben (Abbildung
25 und Formel 13 mit einem Signifikanzniveau P = 0,05).

11

—_ * MeBwerte
DL) JE—
'E' lineare Regression
g - =
E 95% Konfidenz-
g intervall
H ﬁ L L L L L L L ¥
1910 1930 1950 13770 1990
1920 1340 1940 1980
Jahr
Abbildung 25: Lineare Regression fiir die Temperatur
Temperatur = (Jahr x 0,2) — 25,8 (13)

Die Gesamtmineralisation weiflt analog zum Gehalt an Hydrogencarbonat eine Abnahme
mit der Zeit auf (Abbildung 26 und Formel 14 mit einem Signifikanzniveau P = 0,05).
Auch die GroBenordnung der Abnahme (ungefihr 100 mg/l) ist fiir beide Parameter
(Hydrogencarbonat und Gesamtmineralisation) ist dhnlich, so dass die Abnahme der
Gesamtmineralisation iiberwiegend durch die Abnahme des Hydrogencarbonatgehaltes

verursacht wird.
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Abbildung 26: Lineare Regression fiir die Gesamtmineralisation
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Gesamtmineralisation = (Jahr x — 3,25) + 8052 (14)

Fir den Natriumgehalt kann fiir den betrachteten Zeitraum kein Trend festgestellen
werden, wie aus der Abbildung 27 und der Formel 15 hervorgeht. Der Wert von 1954
(310,90 mg/1) ist nach der SPSS - Charakteristik (siche Kapitel 2.3) kein Ausreiler und
wurde daher fiir die lineare Regression mit verwendet. FEine Erhohung des
Natriumgehaltesin den Jahren von 1960 bis 1990 kann beispielsweise durch eine
verstirkte Verwitterung von Kalifeldspiten aufgrund eines verstirkten Sdureeintrages

verursacht werden.
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Abbildung 27: Lineare Regression fiir den Natriumgehalt

Na* = (Jahrx 0,11) + 27,33 (15)

Der Calciumgehalt hat in den Jahren zwischen 1911 und 1996 abgenommen (Abbildung
28 und Formel 16). Eine Erkldrung fiir die Abnahme des Calciumgehaltes im Laufe der
Zeit ist schwierig. Moglicherweise kann hier die Zeitreihenanalyse bei der Interpretation
helfen.

Ca’™* = (Jahr x — 0,40) + 923 (16)
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Abbildung 28: Lineare Regression fiir den Calciumgehalt

Beim Chloridgehalt wurden die Werte von 1938 (109,79 mg/l: Ausreiler nach oben
gemil der SPSS-Definition (SPsS, 1995), siehe Tabelle 19 - Ergebnis des Ausrei3ertests
fiir die Anionen) und von 1968 (72,24 mg/l: Ausreier nach unten gemidf der SPSS-
Definition (Spss, 1995), sieche Tabelle 19 - Ergebnis des Ausreilertests fiir die Anionen)
nicht in der linearen Regression beriicksichtigt (Ausschluss, keine Ersetzung). Der
Chloridgehalt dndert sich im Laufe der Zeit nicht, wie in der Abbildung 29 und durch die
Formel 17 deutlich wird. Da der Chloridgehalt zum Grof3teil geogenen Ursprungs ist, ist

diese relative Konstanz ein Beweis flir die gute Geschiitztheit des Einzugsgebietes der

"Wettinquelle" vor anthropogenen Einfliissen.
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Abbildung 29: Lineare Regression fiir den Chloridgehalt
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Bei der linearen Regression fiir den Sulfatgehalt wurde der Wert von 1938 (106,27 mg/1:
Ausreifler nach unten gemidl der SPSS-Definition (SpSS, 1995), sieche Tabelle 19 -
Ergebnis des Ausreiflertests fiir die Anionen) nicht beriicksichtigt (Ausschluss, keine
Ersetzung). Die Messwerte des Sulfatgehaltes weisen ein relativ grole Schwankungen
auf, die sich aber innerhalb der natiirlichen Schwankungsbreite der Mineral- und
Tafelwasserverordnung) bewegen. So kann fiir den Sulfatgehalt kein Trend festgestellt

werden (Abbildung 30 und Formel 18).
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Abbildung 30: Lineare Regression fiir den Sulfatgehalt
SO/ = (Jahr x 0,09) + 76 (18)

Eine Zunahme des Sulfatgehaltes wire sehr wahrscheinlich anthropogen verursacht, da
das tiberwiegend geogene Chlor keine groBeren Gehaltsinderungen aufweist (Abbildung
29). Insgesamt weillit der Sulfatgehalt eine groBe Schwankungsbreite auf, die auf den

Eintrag mit den Jungwasseranteil hinweisen.

Der Kaliumgehalt pegelt sich, analog zum Gehalt an Hydrogencarbonat, nach 1950 auf
einem stabilen Niveau ein. Daher spiegelt das Ergebnis der linearen Regression nicht den
natiirlichen Zustand wider (Abbildung 31 und Formel 19). Die Ursache fiir die zu hohen
Werte sind sehr wahrscheinlich die Beprobung- und Analysenverfahren vor 1950.
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Abbildung 31: Linearer Regression fiir den Kaliumgehalt

K" = (Jahr x — 0,29) + 583 (19)

4.3.2 Entwicklung des Aluminiumgehaltes

Die maximal gemessenen Aluminiumgehalte ausgewihlter Flachbrunnen und der zwei
Tiefbrunnen ("Obere Grenzquelle" und "Untere Grenzquelle") stammen alle aus dem Jahr
1968 (Tabelle 14). Diese hohen Aluminiumgehalte werden dabei sehr wahrscheinlich
zum Grofteil durch die Zersetzung von Silikaten (Feldspéte und Glimmer) verursacht, da
anthropogene Eintrdage an Aluminium im Einzugsgebiet in groBeren Menge
auszuschlieBen sind.

Tabelle 14: Aluminiumgehalte ausgewihlter Quellen (Maxima dunkelgrau, Minima hellgrau)

Wettinquelle Schillerquelle Obere Grenzquelle Untere Grenzquelle

Datum |Al (mg/l)|Datum Al (mg/l) |Datum Al (mg/l) |Datum Al (mg/l)
1952 0,19

02.05.57 1,46 09.05.57 2,07 27.06.57 1,52 02.07.57 1,01

14.02.63 |1,47 14.02.63 2,05 14.02.63 1,48 14.02.63 1,00

11.05.77 10,28 10.05.77 10,22 13.05.77 1,48 12.05.77 0,98
17.10.85 10,29

14.01.92 10,42 14.01.92 10,33 17.05.91 0,04 17.05.91 0,05

28.06.94 10,23 28.06.94 10,16 28.06.94 0,06 28.06.94 0,05

Eine erhohte Zufuhr von Siuren fordert die Verwitterung dieser Silikate. Vor 1968 kann

daher von einem erhohten Séureeintrag ausgegangen werden. Die Analysen nach 1968,

wie die Analyse von 1977, zeigen deutliche Abnahmen gegeniiber diesen Hochstwerten.

Das Maximum der Aluminiumgehalte um 1968 fillt zugleich mit dem letzten Abschnittes
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des Maximum des Versauerungsindex nach JACKS (1984) in Abbildung 32 zusammen.
Bei der Interpretation der deutlich geringeren Aluminiumgehalte nach 1977 ist auch zu
beriicksichtigten, dass ab den 90’-iger Jahren die Proben filtrierte wurden, um unter
anderem das kolloidal gebundene Aluminium aus der Analyse zu entfernen (MERKEL,
2000). Die Verringerung des Betrages der Aluminiumgehalte geht daher sicherlich auch

auf diesen Fakt mit zuriick.

Der jeweilige Jungwasseranteil dieser Quellen ldsst sich in keinen erkennbaren
Zusammenhang mit dem maximalen oder minimalen Aluminiumgehalt bringen. Die
weitere Entwicklung des Aluminiumgehaltes (Analysen von 1992 und 1994) zeigt aber,
dass die Gehalte der Tiefbrunnen geringer als die der flachgefassten Quellen sind. Der
bessere Schutz der beiden Grenzquellen als Tiefbrunnen vor Einfliissen von der

Oberfliche, in diesem Fall ein verstéarkter Sdureeintrag, wird hier deutlich.

4.3.3 Entwicklung der Ionenverhéltnisse der ''Wettinquelle'

Eine mogliche zeitweilige Versauerung der "Wettinquelle" zwischen 1960 und 1970 ldsst
sich am Diagramm nach JACKS (1984) nachweisen (Abbildung 32). Die Entwicklung der
Gehalte der fiir diese Darstellung genutzten Ionen zeigt fiir den Zeitraum zwischen 1955
bis 1970 eine leichte Erhohung dieses Versauerungsindex. In diesem Zeitraum steigt
auch der Sulfatgehalt an (Abbildung 30), der ebenfalls ein Indikator fiir einen verstidrkten
und anthropogen bedingten, da der fast ausschlieBlich geogen verursachte Chloridgehalt
im gesamten Zeitraum konstant bleibt, Sdureeintrag ist. Auch nimmt der Sulfatgehalt
analog zum Versauerungsindex nach JACKS (1984) wie dieser nach 1965 wieder ab.
Allerdings zeigt der Versauerungsindex aus dem Jahr 2000 einen relativ hohen Wert. Es
bleibt abzuwarten, ob diese Tendenz in den nichsten Jahren anhilt. Die Ursache fiir
diesen letzten hohe Wert konnte beispielsweise im Umbau der "Wettinquelle" liegen. Aus
der linearen Regression ist kein Trend fiir den Versauerungsindex nach JACKS

(1984)abzuleiten (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Versauerungsindex nach JACKS (1984): (Calcium- + Magnesiumgehalt) / Hydrogen-
carbonatgehalt

4.3.4 Entwicklung der geochemischen Gleichgewichte

Die eingestellten geochemischen Gleichgewichte des Wassers der "Wettinquelle"
beziiglich ausgewdhlter Mineralphasen (Tabelle 15) zeigen, dass sich das Wassers der

"Wettinquelle" fast immer im geochemischen Gleichgewicht mit Siderit befindet. Die

Tabelle 15: eingestellte geochemische Gleichgewichte der "Wettinquelle" (-0,2
< Sittigungsindex <+ 0,2)
Jahr Temperatur eingestellte geochemische Gleichgewichte (ohne CO,)
1911 7,4 Siderit
1938 9,0 Siderite (d)(3) Magnetit Goethit
1954 8,2 Siderite Siderite (d)(3)
1957 7,6 Al(OH);(a)
1968 8,7 Al(OH);(a) Albit Barit Phillipsit
1977 8,6 keine
1985 9,2 Chalcedon
1992 8.4 Siderite Basaluminit ' _|Alunit” Silica-Gel
1994 9,7 Siderite
| AL(OH)1680,
* KAL; (SO4) 2 (OH) ¢

Ursache dafiir ist die Verwitterung des eisenreichen Glimmers des Bad Brambacher
Granits. Dadurch wird geniigend Eisen freigesetzt und in Kombination mit dem
Hydrogencarbonatgehalt kann sich ein geochemischen Gleichgewicht zu Siderit

einstellen.
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Bei der Betrachtung der zeitlichen Entwicklung der Sittigungsindices zu verschiedener
Mineralien konnten keine auswertbaren Anderungen und keine Trends erkannt werden.
Da sich die Temperatur der "Wettinquelle" nur sehr wenig #ndert, spielt sie fiir
Anderungen der Losungsgleichgewichte keine Rolle (Tabelle 15). Die Mineralisation der
"Wettinquelle" wird daher vom Angebot an l6sbaren Stoffen und dem vulkanogenen CO,
kontrolliert. Das Nichtvorhandensein von erkennbaren Trends in der zeitlichen
Entwicklung spricht fiir ein konstantes FlieBregime auf konstanten FlieBwegen (oder

FlieBwegen sehr dhnlicher Mineralisation) iiber viele Jahrzehnte hinweg.
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Abbildung 33: Lineare Regression fiir die Sattigungsindices fiir Calcit

Die Sittigungsindices des Wassers der "Wettinquelle" gegeniiber Calcit zeigen in ihrer
zeitlichen Entwicklung keinen signifikanten Trend (Abbildung 33 und Formel 20,
Signifikanzniveau P = 0,05). Allerdings fillt der Beginn der Verringerung des
Siattigungsindices in den selben Zeitraum wie auch die Zunahme sowohl des

Sulfatgehaltes wie auch des Versauerungsindex nach JACKS (1984).
Sdttigungsindex gegeniiber Calcit = (Jahr x — 1,05) + 0,65 (20)

4.3.5 Zusammenfassung der Untersuchungen der zeitlichen Entwicklung einzelner

Stoffgehalte, Ionenverhiltnisse und Sittigungsindices mittels linearer Regression

Durch die Kombination der verschiedener Aussagen (Versauerungsindex nach JACKS (1984),
Entwicklung der Sulfatgehalte, der Aluminiumgehalte und der Sittigungsindices beziiglich
Calcit) kann zwischen 1950 und 1960 von einem verstirkten Sdureeintrag ausgegangen

werden. Das Verfahren der linearen Regression konnten fiir einige Parameter
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(Gesamtmineralisation, Gehalte von Hydrogencarbonat und Calcium) relativ deutlich
Verinderungen fiir den Zeitraum zwischen 1911 und 1994 feststellen. Die Analyse von 2000
kann aufgrund der durchgefiihrten baulichen Verinderungen an der "Wettinquelle" nicht
unmittelbar mit den vorherigen Analysen verglichen werden. Fiir die Abnahmen der Gehalte
an Hydrogencarbonat noch an Calcium kann eine schliissige Erkldrung gegeben werden.
Daher wird im weiteren Verlauf der Arbeit mittels Zeitreihenanalyse versucht, den Verlauf
und die mdglichen Ursachen dieser Anderungen der Gehalte niiher zu bestimmen. Dadurch
soll ein méglicher anthropogener Einfluss sicherer bestimmt werden konnen, als dies mit dem

Verfahren der linearen Regression moglich ist.

4.4  Zeitreihenanalyse fiir ausgewihlte Hauptionen der '"Wettinquelle"

4.4.1 Statistische Charakterisierung der Messreihen und Datenvorbereitung

Fiir die Zeitreihenanalyse wurden diejenigen Hauptionen ausgewdhlt (Tabelle 16), fiir die
Messwerte iiber einen lingeren Zeitraum (20 bis 30 Jahre) und die Messwerte
vergleichsweise kontinuierlich vorliegen. Diese Merkmale werden von HOTZL &
WITTHUSER (1999) als "Voraussetzung fiir eine zuverldssige Zeitreihenanalyse" definiert.

statistische Mal3zahlen fiir die ausgewihlten Parameter

Tabelle 16: Hauptionen fiir die Zeitreihenanalyse

Ca™ (mg/l) |Fe** (mg/l) |CI' (mg/l) |SO,” (mg/l) |HCO; (mg/l)

Mittelwert 1471 11,6 75,1 2544 831,4
Median 1471 11,7 74,6 256,0 842,0
Standardabweichung 11,9 7,0 10,2 19,6 81,1
Minimum 34,0 0,4 0.8 106,3 364,6
Maximum 183,9 134,0 141,5 316,0 1063,1
unteres Quartil 144.,0 10,4 71,0 246,0 810,0

oberes Quartil 151,0 12,8 79,9 266.,0 865.,0

Die statistischen Maf3zahlen aus der Tabelle 16 geben Aufschliisse iiber die Verteilung
der Messwerte, iiber die Abweichungen der Messwerte vom zu erwartenden Wert

(Mittelwert und Median). Diese Mal3zahlen bilden die Grundlage fiir die weitergehenden
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statistischen Betrachtungen und waren fiir die Durchfiihrung der AusreiBBertests

(Beschreibung der Methoden im Kapitel 2.3) erforderlich.
4.4.2 Test der ausgewihlten Ionen auf Normalverteilung

Aufgrund der Definition eines Mineralwasser nach der aktuell giiltigen Mineral- und
Tafelwasser - Verordnung soll die Zusammensetzung eines Mineralwassers ungefihr
konstant bleiben, wobei Schwankungen im Wert der Analyse von 20 % fiir die
Mineralstoffe und 50 % fiir den Gehalt an Kohlendioxid als zuldssig gelten (AURAND ET
AL., 1990). Diese Bestimmung zielt auf ein Grundwasser mit einem permanent
konstanten Chemismus. Beriicksichtigt man dabei die erlaubten natiirlichen
Schwankungen und die "normalen" Abweichungen bei der Beprobung und Analyse,
miissten die Stichproben entsprechend der Gau3schen Glockenkurve normalverteilt sein.
Bei der Normalverteilung spielt der Stichprobenumfang eine sehr groe Rolle. Kleinere
Abweichungen von der Normalverteilung konnen deshalb bei geringen
Stichprobenumfingen vernachldssigt werden. Eine groBere Abweichung von der
Normalverteilung wiirden auf ein nicht konstantes Reservoir und/oder auf zufillige

geogene' und anthropogene Beeinflussungen schlieBen lassen.

Bei der Betrachtung der Ausgangswerte ("origindre" Werte) ist keiner der zur

Zeitreihenanalyse verwendete Parameter normalverteilt (Tabelle 17).

Tabelle 17: Parameter der Normalverteilung

Variations- [Schiefe |Std-Abw.” |Exzess |Std-Abw.’ || Mittelwert|Kolmogorow -
koeffizient - Median | |Smirnow -
Test '
Normalverteilung [0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,00 100%
Ca™  |(mg/l) (02 0,8 0,1 1,7 0,3 0,78
Fe’* (mg/l) 0,4 -0,9 0,1 2,0 0,3 0,34
Cr (mg/l) 10,8 0,4 0,1 1,7 0,2 0,61
S04, [(mg/) (1,0 -0,1 0,1 1,7 0,3 0,45 25,37%
HCO; |(mg/) 2,1 0,5 0,1 2,3 0,2 0,31
! Wahrscheinlichkeit der Normalverteilung
* Standardabweichung der Schiefe
? Standardabweichung des Exzess

! beispielsweise eine Anderung der hydraulischen Verhiltnisse aufgrund eines linger anhaltenden
Niederschlagsereignisses
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Um fehlerhafte! Werte zu identifizieren wurden die verschiedenen mathematischen

Methoden aus Kapitel 2.3 angewandt. Die dadurch gefundenen Extremwerte wurden

. .. 2 .. .
aus den Messreihen der zur Zeitreihenanalyse verwendeten Ionen entfernt” und spéter im

Rahmen der Auffiillung der fehlenden Werte ersetzt’. Nach der Entfernung der

Extremwerte waren diese Ionen anndhernd normalverteilt, wie dies beispielhaft fiir den

Sulfatgehalt in Abbildung 34 und 35 dargestellt ist.
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Abbildung 34: Histogramm und P-P Plot fiir die "origindren" Sulfatgehalte (mit Extremwerte)
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Abbildung 35: Histogramm und P-P Plot fiir die Sulfatgehalte nach der Entfernung und Ersetzung der

Extremwerte

! Ursachen von Fehlern kénnen unter anderem sein: Fehler beim Ablesen der Werte, beim Ubertragen

der Werte, bei der Probenahme und -behandlung

% anhand der SPSS-Definition fiir Extremwerte, beschrieben in Kapitel 2.3
? mittels der SPSS-Option “Missing Value* - Mittel der Nachbarpunkte (SPSS, 1995)
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4.4.3 AusreiBertest der einzelnen Ionen fiir die Zeitreihenanalyse

Die AusreiB3ertests fiir die betrachteten Kationen (Tabelle 18) zeigen, dass die Anzahl der
Ausreifler im Vergleich zur Anzahl der Analysen sehr klein ist. Noch geringer ist die
Zahl, bei denen alle 4 verwendeten Ausreilertest fiir ein Kation einer Analyse einen
Ausreiler/Extremwert definierte (fiir Calcium und Magnesium unter 1 %). Bei der
Verteilung zwischen Ausreilern und Extremwerten nach oben beziehungsweise nach
unten fillt beim zweiwertigen Eisen eine deutlich hohere Anzahl von Ausreilern und
Extremwerten nach unten als nach oben auf. Der Grund dafiir kann méglicherweise in
der Umwandlung des zweiwertigen Eisen in dreiwertiges Eisen durch den Einfluss des
Luftsauerstoffes oder infolge einer Komplexierung liegen. Die Ergebnisse der
Ausreiflertests fiir ausgewihlte Kationen sind in der Tabelle 18 enthalten, dabei sind die
Ausreifler nach "oben" grau unterlegt, Ausreier nach unten weil. Interessant in diesem
Zusammenhang ist auch, dass in den vollstindigen Analysen in Tabelle 13 teilweise
Ausreifler vorhanden sind. Trotzdem zeigte die Ionenbilanz und der Quotient aus
Ladungsungleichgewicht und Ionenstirke die Korrektheit der Analysen aus Tabelle 13
an. Dies bedeutet, dass die Hydrochemie der "Wettinquelle" sehr stabil ist, da solche

Ausreiller den Gesamtchemismus nicht wesentlich beeinflussen.

Die Ausreifler, die durch mindestens zwei der verwendeten Methoden detektiert wurden
(Tabelle 18) wurden fiir die Zeitreihenanalyse durch die SPSS - Option "Missing Value"
- Mittel der Nachbarpunkte" ersetzt (SPSs, 1995).

Tabelle 18: Ergebnisse der Ausrei3ertests fiir die ausgewihlten Kationen

AusreiBlertests fiir den Calciumgehalt (325 Werte) nach:

SPSS - Boxplot GUBBS GUBBS modifiziert |Z - Score
Ausreiller 03.05.1950 - Ausreiller 03.05.1950** [03.05.1950%** 03.05.1950*
am (Datum): |26.08.1975 - Ausreiler 28.08.1975** [28.08.1975%* 26.08.1975*

22.03.1977 - Ausreiller 14.02.1984** (14.02.1984%*%* 14.02.1984*

13.03.1979 - Ausreifer

17.11.1981 - Extremwert

14.02.1984 - Ausreifler
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AusreiBlertests fiir den Magnesiumgehalt (22 Werte) nach:
SPSS - Boxplot GUBBS GUBBS modifiziert |Z - Score
Ausreiller keine keine keine keine

AusreiBlertests fiir den Gehalt an zweiwertigem Eisen (349 Werte) nach:

SPSS - Boxplot GUBBS GUBBS modifiziert |Z - Score

Ausreifler 14.01.1960 - Ausreifler
am (Datum): |25.05.1965 - Ausreifer

07.12.1966 - Ausreiller
27.01.1970 - Ausreiller
01.07.1970 - Ausreiller
04.01.1971 - Ausreiller
12.04.1971- Extremwert
07.02.1972- Extremwert
11.07.1972- Extremwert
22.08.1972 - Ausreiller
28.08.1972- Extremwert
04.09.1972- Extremwert
08.01.1973- Extremwert
03.04.1973 - Ausreiller
31.07.1973- Extremwert
14.02.1974 - Ausreiller
22.08.1974 - Ausreiller
12.12.1974 - Ausreiller
14.01.1975 - Ausreiller
26.08.1975 - Ausreiller

22.02.1977- Extremwert

*) laut der Z - Score "sicher" aus Ausreiller
**) 99 % Signifikanz als Ausreiller

Auch bei den Anionen gibt es nur sehr wenige Messwerte, die in allen 4 Ausreillertests
als Ausreiler oder Extremwert definiert werden (Tabelle 19). Die Ausreiler nach
"oben" sind grau unterlegt, Ausreier nach unten wei}. Bei den Messwerten fiir das

Hydrogencarbonat ist auch ein erhohter Anteil an Ausreilern nach "unten" festzustellen.
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Eine zeitliche Abhingigkeit ist aber nicht feststellbar. Moglich kam es zu einer

Verinderung des Hydrogencarbonatgehaltes bei der Beprobung aufgrund der Entgasung

des im Wasser physikalisch gelosten CO,.

Tabelle 19:Ergebnisse der Ausreiflertests fiir die ausgewidhlten Anionen

AusreiBlertests fiir den Chloridgehalt (414 Werte) nach:

[ T

SPSS-Boxplot GUBBS GUBBS Z-Score
modifiziert
Ausreifler 11.07.1972 - AusreiBer 18.08.1972** |18.08.1972** 16.08.1972*
am (Datum): |16.08.1972 - Extremwert 18.08.1972*
18.08.1972 - Extremwert 03.11.1981
22.08.1972 - Ausreiller
28.08.1972 - Ausreiller
13.03.1979 - Ausreiller
12.02.1980 - Ausreiller
30.06.1981 - Ausreiller
03.11.1981 - Ausreiller
AusreiBlertests fiir den Hydrogencarbonatgehalt (399 Werte) nach:
SPSS-Boxplot GUBBS GUBBS Z-Score
modifiziert
Ausreiller 05.04.1961 - Extremwert 03.07.1957** 103.07.1957** 03.07.1957*
am (Datum): |07.12.1966 - Extremwert 14.01.1960 14.01.1960 14.01.1960*
09.11.1965 - Extremwert 15.11.1960 15.11.1960 15.11.1960*
11.06.1963 - Extremwert 05.04.1961 05.04.1961 05.04.1961*
12.02.1980 - Ausreifer 27.06.1962 27.06.1962 27.06.1962*
13.11.1963 - Extremwert 11.06.1963 11.06.1963 11.06.1963*
14.01.1960 - Extremwert 13.11.1963 13.11.1963 13.11.1963*
15.10.1964 - Extremwert 15.10.1964 15.10.1964 15.10.1964*
15.11.1960 - Extremwert 25.05.1965*%* [25.05.1965%* 25.05.1965*
16.08.1972 - Extremwert 09.11.1965 09.11.1965 09.11.1965*
25.05.1965 - Extremwert 07.12.1966 07.12.1966 07.12.1966*
27.03.1979 - Extremwert 16.08.1972*
27.06.1962 - Extremwert 27.03.1979*
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AusreiBlertests fiir den Sulfatgehalt (380 Werte) nach:

SPSS-Boxplot GUBBS GUBBS Z-Score
modifiziert

Ausreiller 19.02.1938 - Extremwert 19.02.1938** 119.02.1938** 19.02.1938*

am (Datum): |16.08.1972 - Extremwert 16.08.1972** 116.08.1972%%* 16.08.1972*
17.08.1972 - Ausreiler 25.11.1979%* 25.11.1979%** 17.08.1972
22.08.1972 - Ausreiler 22.08.1972
14.02.1974 - Extremwert 14.02.1974*
29.10.1974 - Ausreiler 29.10.1974*
12.12.1974 - Ausreiller 12.12.1974
25.11.1979 - Extremwert 25.11.1979%

*) laut der Z-Score "sicher" aus Ausreiller
**) 99 % Signifikanz als Ausreiller

Auch bei den Anionen wurden Ausreier, die durch mindestens zwei der verwendeten
Methoden detektiert wurden (Tabelle 19), fiir die Zeitreihenanalyse durch die SPSS -
Option "Missing Value" - Mittel der Nachbarpunkte" ersetzt (Spss, 1995).

4.4.4 Zeitreihenanalyse

4.4.4.1 Calciumgehalt

Die zur Verfiigung stehenden Werte waren zum Grofteil 14-tdgig gemessen. Fehlende
Werte (und Extremwerte nach Kapitel 2.3) wurden durch den Mittelwert der zwei
angrenzenden Beobachtungen ersetzt. Fiir die Betrachtung jdhrlicher saisonaler
Komponenten miissen die wochentlichen Werte von mindestens 2 hintereinander
liegenden Jahre vorhanden sein. In den vorliegenden Daten war diese Voraussetzung erst

ab 1974 gegeben. Fiir den Calciumgehalt kann zwischen 1974 und 1990 keine
langfristige Tendenz einer Ab- oder Zunahme beobachtet werden (Abbildung 36). Alle
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Werte schwanken relativ eng um den Mittelwert von 147 mg/l. Die Spannbreite der
Schwankungen ist ebenfalls relativ gering, der geschitzte absolute Betrag der
Spannbreite betrdgt nur ca. 10 mg/l (etwa 7 %) bei einem mittleren Calciumgehalt von

147 mg/l. Eine deutliche Verdnderung des Calciumgehaltes innerhalb des Jahres ist

ebenfalls nicht zu beobachten.
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Abbildung 36: Zeitreihendarstellung (Sequenzdiagramm)des Calciumgehaltes der "Wettinquelle"

Anhand der Daten von 1974 bis 1989 wurde der Calciumgehalt auf saisonale
Schwankungen und mogliche Trends mittels der SPSS-Routine "Exponentielles Glétten"

(Spss 1995) untersucht. In der Tabelle 20 sind die drei am besten angepassten Modelle
aufgefiihrt und in Abbildung 36 dargestellt.

Tabelle 20: Konstanten der einzelnen Modelle (Calciumgehalt)

Trend Saisonalitiit |Anfangswert[Trend |¥ Fehler-jo” [y~ |87 [0 |Residuen |Residuen
quadrate Mittelwert |Median
linear additiv 143,73 0,003 |6121 0,3 10,0 |0 0,00 -1,24
gedampft |additiv 143,68 0,006 6175 0,1 0,0 10,4 0,01 -0,05
geddmpft |multiplikati |143,68 0,006 |6193 0,1 0,0 (0,4 0,01 -0,14
v

" Glittungsparameter fiir die Gewichtung der Werte
 Glittungsparameter fiir den Trend

™" Glittungsparameter fiir die Saisonalitiit

""" Parameter zur Bestimmung einer gedimpften Trendkomponente
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Abbildung 37: das am besten angepasste Modell und gemessene Originalwerte (Calciumgehalt)

In Tabelle 20 und in Abbildung 37 wird sichtbar, dass sich die verschiedenen Modelle

kaum unterscheiden. Die Summen der Fehlerquadrate der drei bestangepassten Modelle

(Tabelle 20) sind ebenfalls sehr dhnlich und sind bei allen Modellen relativ hoch. Alle

Modelle bilden damit die gemessenen Calciumgehalte nicht sehr gut ab. Aufgrund der

Tabelle 20 kann davon ausgegangen werden, dass der Calciumgehalt keinen signifikanten

Trend aufweist. Die drei bestangepassten Modelle weisen jedoch alle eine additive

Saisonalitit auf, das bedeutet, dass das Ausmall der Schwankungen unabhingig vom

Niveau der Reihe ist (FIEGER & TOUTENBURG, 1995).

In der Abbildung 38 ist der Jahresverlauf des Calciumgehaltes dargestellt, der durch eine

Abnahme in den Wintermonaten infolge der verringerten Grundwasserneubildung und

durch die relative Konstanz im restlichen Jahresverlauf gekennzeichnet ist.
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Abbildung 38: Mittelwerte fiir die einzelnen Monate aus der Zeitreihe (Calciumgehalt)

Aus dem Diagramm fiir die Spektraldichte (Abbildung 39) konnen folgende lingerfristige

Schwankungen ausgehalten werden (Tabelle 21).
Tabelle 21:Dauer der gefundenen Zyklen fiir die Saisonalititen aus Abbildung 39 (Calciumgehalt)

Frequenz Dauer des Zyklus
0,02 ca. 2 Jahre (700 Tage)
0,04 ca. 1 Jahr (350 Tage)

Dichie

1400 2&0 140 93

Periode (Tage;

Fenster. Tukev-Hamrng (5]

Abbildung 39: Spektraldichte des Calciumgehaltes

Neben dem schon in Abbildung 39 gut sichtbaren jihrlichen Einflul der Wintermonate
wurde noch ein Zyklus mit der Dauer von ungefihr 2 Jahren gefunden. Neben

mathematischen Griinden, resultierend aus der Spektralanalyse selbst, kann eine Ursache
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fiir diesen zweijdhrigen Zyklus der Wechsel zwischen niederschlagsreichen und

niederschlagsarmen Jahren sein (Abbildung 40).
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Abbildung 40: Jahresniederschldge von Bad Brambach

Der Calciumgehalt weist im betrachteten Zeitraum keinen Trend auf. Der Calciumgehalt
scheint insgesamt aus relativ gut abgeschirmten tieferen Bereichen (stabiler Gehalt!) zu
stammen, die nur wenig vom jdhrlichen Verlauf (Zeitraum von Wochen und Monaten)
der Grundwasserneubildung beeinflusst werden (Saisonalitit). Die hydraulische
Kopplung oberfldchennaher und tiefer gelegener Grundwasserbereiche ist fiir den Effekt

der Konzentrationszunahme zu Jahresbeginn (Schneeschmelze) verantwortlich.

4.4.4.2 Gehalt an zweiwertigem Eisen

Die Sequenzdarstellung der Gehalte der "Wettinquelle" von zweiwertigem Eisen
zwischen 1974 und 1990 (Abbildung 41) zeigt bis ungefihr 1985 eine deutliche Zunahme
des Gehaltes an zweiwertigen Eisen gegeniiber den Mittelwert (11,6 mg/l) im Laufe der

Messreihe (14-tigig).
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Abbildung 41: Zeitreihendarstellung (Sequenzdiagramm) des Gehaltes an zweiwertigem Eisen der
"Wettinquelle"

Fiir die Zeit zwischen 1974 und 1989 wurde der Gehalt an zweiwertigem Eisen mit der

SPSS-Routine "Exponentiellen Glittens" (SPSS, 1995) untersucht. In der Tabelle 22 sind

die drei am besten angepassten Modelle aufgefiihrt und in Abbildung 42 dargestellt.

Tabelle 22: Konstanten der einzelnen Modelle (Gehalt an zweiwertigem Eisen)

Trend  [Saisonalitit |Anfangswert{Trend |¥ Fehler- [ |y~ |8 |¢ |Residuen |Residuen
quadrate Mittelwert |Median
linear  |additiv 7,69 0,014 |205 0,4 10,0 0,0 0,00 -0,03
gedampft |additiv 6,98 0,069 (207 0,2 0,0 10,2 10,03 0,01
linear  |multiplikativ|7,69 0,014 (208 0,4 10,0 |0,0 0,00 -0,03

" Glittungsparameter fiir die Gewichtung der Werte
 Glittungsparameter fiir den Trend
™" Glittungsparameter fiir die Saisonalitiit

""" Parameter zur Bestimmung einer gedimpften Trendkomponente
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Abbildung 42: das am besten angepasste Modell und gemessene Originalwerte (zweiwertiges Eisen)

Die Summe der Fehlerquadrate (Tabelle 22) ist deutlich geringer als beispielsweise bei
den Calciumgehalten. Die Modelle aus der Tabelle unterscheiden sich ebenfalls nicht
deutlich voneinander. Die Erhohung des Gehaltes an zweiwertigem Eisen, sichtbar in
Abbildung 42, wird durch das Exponentiellen Glitten mathematisch "wiedergefunden".
Zwei der drei bestangepassten Modelle weisen eine positiven linearen Trend auf. Dabei
ist zu beriicksichtigen, dass der Gehalt an zweiwertigen Eisen nicht "unbegrenzt" steigen

kann, da der Gehalt an zweiwertigem Eisen unter anderem stark vom Ey-Wert abhéngt.

Der Jahresverlauf des Gehaltes an zweiwertigem Eisen (Abbildung 43) wird durch ein
jahrliches Minimum zu Jahresbeginn und dem darauf folgenden Anstieg bis zum Sommer
gekennzeichnet. Dabei kommt es im Gegensatz zur Niederschlagsentwicklung zum
Jahresende hin nicht zu einer allmihlichen Abnahme des Gehaltes an zweitwertigem
Eisen, sondern es gibt einen deutlich Reduzierung in den Monaten Dezember, Januar und
Februar. Der Grund fiir diese Differenz im Verhalten liegt in der, trotz der vorhandenen
Niederschlidge, (fast) nicht existierenden Grundwasserneubildung in dieser Zeit aufgrund
der Schneebedeckung und des Bodenfrostes. Dabei wird sicherlich nicht nur das Eisen
direkt durch das junge Grundwasser eingetragen, sondern aufgrund des relativ hohen
Sauerstoffgehalt kann auch Eisen durch verstirkte Oxidation von sulfidischen Mineralien

in Losung gehen.
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Abbildung 43: Mittelwerte fiir die einzelnen Monate aus der Zeitreihe (zweiwertiges Eisen)

Aus dem Diagramm der Spektraldichte (Abbildung 44) wurden folgende lingerfristige
Schwankungen gefunden (Tabelle 23).

Tabelle 23:Dauver der gefundenen Zyklen fiir die Saisonalititen aus Abbildung 44 (Gehalt an zweiwertigem

Eisen)
Frequenz Dauer des Zyklus
0,02 ca. 2 Jahre (700 Tage)
0,04 ca. 1 Jahr (30 Tage

Neben der schon in Abbildung 44 gut sichtbaren jihrlichen Schwankung (Jahresgang)
wurde noch ein Zyklus mit der Dauer von ungefihr 2 Jahren gefunden. Analog zum
Calciumgehalt konnen neben mathematischen Griinden, resultierend aus der
Spektralanalyse selbst, auch die langjdhrige Niederschlagsentwicklung fiir dieses

Verhalten verantwortlich sein.

86



Dichte

1400 280 140 93 70 0 47 40 35 il 28

Periode (Tage)

Femster: TukewH anmmung (5]

Abbildung 44: Spektraldichte des Gehaltes an zweiwertigem Eisen

4.4.4.3 Chloridgehalt

Der Chloridgehalt der "Wettinquelle" ldsst keine langerfristigen Zu- oder Abnahmen
erkennen (Abbildung 45). Allerdings ist die Spannbreite der Schwankungen um den
Mittelwert etwas hoher (ungefihr 13 %) als die des Calciumgehaltes (Abbildung 36).
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Abbildung 45: Zeitreihendarstellung (Sequenzdiagramm) des Chloridgehaltes der "Wettinquelle"

Zwischen 1971 und 1991 wurde der Chloridgehalt mittels des "Exponentiellen Gléttens"

(Spss, 1995) untersucht. Die drei am besten angepassten Modelle sind in der Tabelle 24
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enthalten und in Abbildung 46 dargestellt. Der Unterschied zwischen den einzelnen
Modellen ist sehr gering. Es ist, analog zum Calciumgehalt, kein signifikanter Trend
festzustellen.

Tabelle 24: Konstanten der einzelnen Modelle (Chloridgehalt)

Trend Saisonalitit| Anfangswert|Trend |T Fehler- [ |y~ |8 [0 |Residuen [Residuen
quadrate Mittelwert |Median
geddampft |additiv 75,19 -0,005 10042 0,2 0,0 (0,2 [-0,02 0,03
kein additiv 74,08 10043 0,4 0,0 -0,01 0,03
linear additiv 75,14 -0,001 10045 0,4 10,0 10,0 -0,01 0,03

" Glittungsparameter fiir die Gewichtung der Werte
 Glittungsparameter fiir den Trend

™" Glittungsparameter fiir die Saisonalitiit

""" Parameter zur Bestimmung einer gedimpften Trendkomponente
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Abbildung 46: das am besten angepasste Modell und gemessene Originalwerte (Chloridgehalt)

Im Jahresgang des Chloridgehaltes (saisonale Komponente) in Abbildung 47 zeigt sich in
den meisten Fillen ebenfalls ein Minimum zu Jahresbeginn. Im weiteren Jahresverlauf
steigt der Chloridgehalt stetig an und erreicht sein hochstes Niveau im Gegensatz zu den
vorher betrachteten Kationen erst zum Jahresende. Die jdhrliche Entwicklung des
Chloridgehaltes spiegelt die jdhrliche Niederschlagsentwicklung zeitverzogert (1- 3

Monate) wider.

88



i a0
i /.\\\Y
A\ ,I/ - &80
13
/ W
4 = o
e ¥ Pl /’{ ~ \k T
& oy =
\ w e e
7 P / o
P A ramm
1
) AW v
0 ] | ] | ] ] ] ] | | | 40
Tarmar Iidrz Ivlal Tuli Septerrber Norvermber
Februar A prl Jumd Augst Oktober Dezeraber
Jahresverlauf
— Mittelwert des Chloridgehaltes [mol]
—4&— Wittlere Monatsniederschldge [mm] {Hebert, 2003}

Abbildung 47: Mittelwerte fiir die einzelnen Monate aus der Zeitreihe (Chloridgehalt)

Aus dem Diagramm der Spektraldichte (Abbildung 48) wurde nur eine ldngerfristige

Schwankung gefunden (Tabelle 25).
Tabelle 25: Dauer der gefundenen Zyklen fiir die Saisonalitdten aus Abbildung 48 (Chloridgehalt)

Frequenz Dauer des Zyklus
0,04 ca. 1 Jahr (350 Tage)

Die Spektralanalyse liefert keinen Hinweis auf eine mehrjdhrige Schwankung,

wie dies bei den vorher betrachteten lonen der Fall war.
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Abbildung 48: Spektraldichte des Chloridgehaltes
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Die Konzentrationsminima des Chloridgehaltes zu den Jahresanfingen werden
wahrscheinlich analog zu den bereits betrachteten lonengehalten durch die hydraulische

Kopplung oberflichennaher und tiefer gelegener Bereiche des Grundwassers verursacht.

4.4.4.4 Sulfatgehalt

Die sequenzielle Darstellung der Sulfatgehalte zwischen 1971 und 1990 lassen nach
ungefihr 1980 eine leichte Zunahme des Sulfatgehaltes, wie dies auch fiir den Gehaltes
an zweiwertigem FEisen, im Laufe dieses Zeitraums erkennen (Abbildung 49). Die
Schwankungsbreite der gemessenen Gehalte ist aufgrund des Mittelwertes von ca. 254

mg/1 trotz der relativ hohen Amplituden relativ klein.
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Abbildung 49: Zeitreihendarstellung (Sequenzdiagramm) des Sulfatgehaltes der "Wettinquelle"

Fiir den Sulfatgehalt wurde die Gehalte zwischen 1971 und 1991 mit der SPSS-Routine
des "Exponentiellen Gléttens" (SPSS, 1995) untersucht. Die drei am besten angepassten

Modelle sind in der Tabelle 26 enthalten und in Abbildung 50 dargestellt.
Tabelle 26: Konstanten der einzelnen Modelle (Sulfatgehalt)

" Glittungsparameter fiir die Gewichtung der Werte
 Glittungsparameter fiir den Trend
" Glittungsparameter fiir die Saisonalitiit
""" Parameter zur Bestimmung einer gedimpften Trendkomponente

Trend |Saisonalitdt |Anfangswert|(Trend |X Fehler- |o 8 |0 Residuen |Residuen
quadrate Mittelwert |Median
linear  |additiv 260,49 0,006 (29861 0,4 10,0 0,0 0,01 0,16
gedampft|additiv 259,75 0,064 29875 0,2 0,0 (0,1 0,03 0,14
linear  |multiplikativ|260,49 0,006 (29892 0,4 10,0 0,0 0,01 0,28
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Bei zwei der drei bestangepassten Modell wurde ein positiver linearen Trend festgestellt,
so dass die aus der Abbildung 50 sichtbare Erhohung des Sulfatgehaltes, besonders in

den letzten Jahren, auch mathematisch nachweisbar ist.
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Abbildung 50: das am besten angepasste Modell und gemessene Originalwerte (Sulfatgehalt)

Im Jahresgang des Sulfatgehaltes (Abbildung 51) zeigt sich wie bei den bisher
betrachteten Ionen ein deutliches Minimum zu Jahresbeginn. Die hochsten Sulfatgehalt

wurden zwischen August und Oktober bobachtet, danach folgt eine vergleichsweise

schnelle Abnahme.
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Abbildung 51:  Mittelwerte fiir die einzelnen Monate aus der Zeitreihe (Sulfatgehalt)
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Analog zum Chloridgehalt ist die jahrliche Entwicklung des Sulfatgehaltes gegeniiber die
jahrliche Niederschlagsentwicklung zeitverzogert, allerdings um einem deutlich kiirzeren

Zeitraum (ungefdhr einige Wochen).

Die Spektraldichte (Abbildung 52) ldsst auf wurde nur eine deutliche lidngerfristige
Schwankung gefunden (Tabelle 27). Neben dem so wiedergefundenen Jahresgang gibt es

keinen signifikanten Hinweis auf eine mehrjihrige Schwankung.

Tabelle 27: Dauer der gefundenen Zyklen fiir die Saisonalititen aus Abbildung 52 (Sulfatgehalt)

Frequenz Dauer des Zyklus
0,04 ca. 1 Jahr (350 Tage)
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Abbildung 52: Spektraldichte des Sulfatgehaltes

4.4.4.5 Hydrogencarbonatgehalt

In der Abbildung 53 scheint der Hydrogencarbonatgehalt im Zeitraum zwischen 1973 bis
1984 iiber die Jahre hinweg leicht auf und ab zu schwanken, wobei der Abstand
zwischen den maximalen Gehalten an Hydrogencarbonat zwischen 5 und 6 Jahren liegt.
Die im Vergleich zu diesen Zeitrdumen geringe Dauer der gesamten Messreihe erlaubt
aber keine sicheren Nachweis einer solchen ldngerfristigen Schwankung. In der
Abbildung 53 lisst sich auerdem, dhnlich wie fiir den Sulfatgehalt und den Gehalt an
zweiwertigem FEisen, auch fiir den Hydrogencarbonatgehalt eine leichte Zunahme

erkennen (ab 1985). Eine Gesamttendenz ist daraus aber nicht abzuleiten, auch aufgrund
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der vorher beschrieben Schwankungen. Aufgrund der maximal moglichen Losung von
CO, als Hydrogencarbonatgehalt, es liegt ein deutliches Uberangebot an physikalisch
gelostem CO, vor, ist die Spannbreite der Schwankungen des Hydrogencarbonatgehaltes

relativ gering.
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Abbildung 53: Zeitreihendarstellung  (Sequenzdiagramm) des Hydrogencarbonatgehaltes der
"Wettinquelle"

Fiir den Gehalt an Hydrogencarbonat wurden die Gehalte zwischen 1971 und 1991 mit
der SPSS-Routine des "Exponentiellen Glittens" (SpPSs, 1995) untersucht. Die drei
bestangepassten Modelle sind in der Tabelle 28 enthalten und in der Abbildung 54
dargestellt. Das bestangepassten Modell weist einen positiven Trend (linear und
geddmpft) sowie eine saisonale Komponente auf. Dabei sind die Unterschiede der

einzelnen Modelle wieder sehr gering.

Tabelle 28: Konstanten der einzelnen Modelle (Hydrogencarbonatgehalt)

Trend |Saisonalitit |Anfangswert|Trend |¥ Fehler- |o" |y~ [8 |[¢" |Residuen [Residuen
quadrate Mittelwert |Median
linear  |additiv 861,52 0,017 (152479 0,4 (0,0 |0,0 -0,02 0,39
gedampft|additiv 859,57 0,166 (152571 |0,2 0,0 (0,1 0,03 0,52
linear  |multiplikativ|861,52 0,017 (153796 0,4 (0,0 |0,0 -0,02 0,36

" Glittungsparameter fiir die Gewichtung der Werte
 Glittungsparameter fiir den Trend

™" Glittungsparameter fiir die Saisonalitiit

""" Parameter zur Bestimmung einer gedimpften Trendkomponente
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(Hydrogencarbonatgehalt)

In der Abbildung 55 ist gut erkennbar, dass der Jahresverlauf des Gehaltes an
Hydrogencarbonat mit der jdhrlichen Niederschlagsentwicklung konform geht. Im

Jahresverlauf kommt es dann zur stetigen Erhohung des Hydrogencarbonatgehaltes.
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Abbildung 55: Mittelwerte fiir die einzelnen Monate aus der Zeitreihe (Hydrogencarbonatgehalt)

Die Spektraldichte (Abbildung 56) zeigt nur eine deutliche ldngerfristige Schwankung
schlieBen (Tabelle 29). Neben dem so wiedergefundenen Jahresgang gibt es keinen
deutlichen Hinweis auf mehrjdhrige Schwankungen.
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Tabelle 29: Dauer der gefundenen Zyklen fiir die Saisonalitéiten aus Abbildung 56 (Hydrogencarbonatgehalt)

Frequenz Dauer des Zyklus
0,035 - 0,045 ca. 1 Jahr (400 Tage — 311 Tage)

IIERRER
o004+

znnn-;;"
gt

00 -
4001

M0 Caa
100
1400 280 140 93 70 6 47 40 35 31 28

Dichte

Penode (Tage)

Ferster. Tukew-H ammung (5]

Abbildung 56: Spektraldichte des Hydrogencarbonatgehaltes

4.4.5 Zusammenfassung der Zeitreihenanalyse

Die statistische Auswertung zeigen, dass die vollstindig vorliegenden Analysen als
fehlerfrei, nach HOLTING (1996) zu bewerten sind. Gleichfalls ist die Anzahl der
Ausreifler fiir die einzelnen Ionen sehr gering. Bei den vollstindig vorliegenden neun
Analysen weisen vier Analysen gegeniiber dem Mittelwert der Calciumgehalte aller
Analysen (vollstindige und unvollstindige) einen leicht erhohten Calciumgehalt auf.
Diese Erhohung korrespondiert teilweise mit einer Erhohung der Gesamtmineralisation
und auch des Hydrogencarbonat- und Chloridgehaltes. Durch den Test auf
Normalverteilung fiir die einzelnen Gehalte wurde gezeigt, dass, nach der Eliminierung
der Ausreier, die untersuchten Ionen weitestgehend normalverteilt sind. Diese
Normalverteilung ist ein Beleg fiir eine relativ konstante Mineralisation und damit auch

ein relativ konstantes hydrogeochemisches Regime.
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Bei den Zeitreihenuntersuchungen der jeweiligen Ionen konnten fiir den Gehalt an
zweiwertigem Eisen, den Sulfat- und den Hydrogencarbonatgehalt eine leichte Erhohung
in den letzten Jahres des Untersuchungszeitraums festgestellt werden. Die Calcium- und
die Chloridgehalte blieben dagegen auf einem relativ konstanten Niveau. In den
Jahresgédngen folgen alle Ionen der Niederschlagsentwicklung. Dabei lassen sowohl der
Sulfat- als auch der Chloridgehalt eine zeitliche Verzogerung gegeniiber der
Niederschlagsentwicklung erkennen. Da die anderen betrachteten Ionen kein solches
Verhalten zeigen, stammt sowohl der Chlorid- als auch der Sulfatgehalt aus tieferen und
von jungen Grundwissern weniger beeinflussen Schichten wie beispielsweise der
Calciumgehalt. Mittels der Spektralanalyse wurde bei der Gehaltsentwicklung der
betrachteten Ionen eine Zyklizitdt mit der Periode von 1 Jahr festgestellt. Zusétzlich
wurde bei der Entwicklung der Gehalte an zweiwertigem Eisen und der Calciumgehalte
noch eine Zyklizitit mit einer Periode von 2 Jahren festgestellt, die aber sehr
wahrscheinlich durch das mathematische Verfahren der Spektralanalyse selbst verursacht

wurde.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die "Wettinquelle" von Bad Brambach ist ein radon- und fluorhaltiger Na - Ca - HCO; -
SO, Séuerling. Dabei werden die relativ hohen Gehalte der "Wettinquelle" an Natrium
und Chlorid durch marine Reliktwisser verursacht. Infolge der spét- und posttertidren
Krustenextension kam es zu einer Versenkung dieser Reliktwiésser, die aufgrund der
klimatischen Verhéltnisse im Tertidr und der beginnenden Verflachung des Kiistenmeeres
bereits eine erhohte Salzkonzentration aufwiesen. Durch die geologischen Verhiltnisse
des siidwestlich Vogtlandes, besonders wegen des Vorkommens devonischen Diabase,
wurden Teile dieser Wisser im Untergrund gespeichert. Mit dem Fortschreiten der
Hebung des Erzgebirges war auch die Abtragung der Deckschichten verbunden. Dadurch
wurden die gespeicherten Reliktwisser wieder in Oberflichennahe gebracht und nach
dem Pleistozén wurden diese Wasser wieder in den oberflichennahen Wasserkreislauf

einbezogen.

Die "Wettinquelle" ist seit dem Mittelalter (ANONYM, 1993) bekannt und wurde
frithzeitig auch balneologisch genutzt. Aus dem Jahr 1911 stammt die erste
hydrochemisch verifizierbar Analyse der "Wettinquelle". Insgesamt gibt es jedoch nur
eine geringe Anzahl an vollstindigen Analysen, in denen zumindest alle
Hauptkomponenten bestimmt wurden. Diese Analysen wurden unter anderem mittels der
Ionenbilanz nach HOLTING (1996) auf ihre Korrektheit tiberpriift. Durchgefiihrte lineare
Regressionen fiir verschiedene Parameter (einzelne Gehalte und Ionenverhéltnissen) und
die Untersuchung der hydrogeochemischen Gleichgewichte des Wassers der
"Wettinquelle" zeigen Hinweise fiir anthropogene Einfliisse. So ist die Zunahme des
Sulfat- und Natriumgehaltes und des Aluminiumgehaltes bis etwa 1970 ein Resultat der

verstiarkten Verwitterung aufgrund anthropogener Einfliisse (Versauerung).

Diese Aussagen anhand der vollstindiger Analysen, bei denen alle Hauptkomponenten
analysiert wurden, bieten jedoch aufgrund ihrer geringen Anzahl (9 Analysen) und des
groBen Zeitraums zwischen den Analysen (1911 - 2000) keine Sicherheit, um Aussagen
iber die hydrochemische Langzeitentwicklung der "Wettinquelle" zu machen. Durch die

im Vergleich zu den Vollanalysen deutlich hiufigeren und regelmifBig durchgefiihrten
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Kontrollanalysen weniger, ausgewdhlter Parameter (ein- bis zweiwdochentlich) steht fiir
die "Wettinquelle" ein bisher kaum genutzter Datenpool zur Verfiigung. Diese Daten
wurden nach ihrer Aufbereitung (Ausreifertest, Test auf Normalverteilung, Bildung von
Zeitreihen) mittels Zeitreihenanalyse untersucht. Durch diese Untersuchung wurden die
Ergebnisse der linearen Regression anhand der "vollstindigen" Analysen teilweise
unterstiitzt (Anstieg des Sulfatgehaltes), teilweise aber auch widerlegt. So wurde anstatt
der vorher mittels linearer Regression festgestellten Abnahme der Gehaltes an
Hydrogencarbonat durch die Zeitreihenanalyse ein geringfiigige Zunahme nachgewiesen.
Ebenso konnte die Konstanz des Calciumgehaltes im Untersuchungszeitraum festgestellt
werden, im Gegensatz zur vorher, mittels linearer Regression, ermittelten Abnahme. Das
Beispiel der "Wettinquelle" zeigt das Potential der Zeitreihenanalyse, die eine wertvolle
Ergdnzung der hydrochemischen "Momentaufnahmen" aus den vollstindigen Analysen

darstellt. Voraussetzung ist das Vorhandensein entsprechender Datenbestéinde.

Insgesamt kann von einem relativ stabilen hydrogeologischen Regime im Bereich der
"Wettinquelle" ausgegangen werden. Allerdings wurden durch die Zeitreihenanalyse
Anzeichen fiir die Einflussnahme von jungem oberflichennahem Grundwasser gefunden.
Dies trifft besonders fiir die letzen Jahren des Untersuchungszeitraumes (etwa ab 1988 -
1991) zu, in denen beispielsweise der Sulfatgehalt anstieg. Auch die Entwicklung der
Aluminiumgehalte, speziell in den flachgefassten Quellen wie der "Wettinquelle" und den
Tiefbrunnen, zeigt die Beeinflussung der Mineralquellen durch junge, oberflichennahe

Grundwaisser.

Diese wachsende Beeinflussung durch junge oberflichennahe Grundwisser wire durch
die Betrachtung nur der vollstindigen Analysen (Messung aller Haupt- und Nebenionen,
CO, etc.) so nicht nachweisbar gewesen. So ist trotz des in Summe relativ stabilen
hydrogeologischen Regimes der Mineralquellen von Bad Brambach eine gewisse
Dynamik der Hydrogeochemie festzustellen. Die mittels der Zeitreihenanalyse statistisch
untermauerten Befunde steigender Eisen- und Sulfatgehalte ab 1988 sind prozentual zum
langjidhrigen Mittelwert klein und liegen innerhalb der zuldssigen Schwankungsbreite fiir
Mineralwidsser. Denoch sollten sie als Anregung verstanden werden, iiber weitere

Moglichkeiten des Quellenschutzes nachzudenken. So zeigt die Entwicklung der
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Aluminiumgehalte, dass die beiden Tiefbrunnen "Obere Grenzquelle" und "Untere
Grenzquelle" vor oberirdischen Einfliissen besser geschiitzt sind als die flach gefassten
Quellen, zu denen auch die "Wettinquelle" gehort. Dabei miissen Radongehalte, der
Gehalt an physikalisch gelosten CO, und die Gehalte der einzelnen Ionen differenziert
betrachtet werden, da diese Gehalte unterschiedlichen Entstehungsursachen haben, sich

aber auch teilweise gegenseitig bedingen.

In der Arbeit wurde auch auf die Problematik der verschiedenen Species von lonen kurz
eingegangen. Zwischen den balneologisch wirksamen Gehalte des Kurmittels "Mineral-
und Heilwasser", besonders bei hohermineralisierten Wissern wie in Bad Brambach und
Bad Elster, und den mittels chemischen Analysen festgestellten Gehalten konnen
durchaus Differenzen bestehen. Am Beispiel der Gehalte an verschiedenen
Fluorkomplexe des Aluminiums und des unkomplexierten Fluorids wird in der Arbeit
gezeigt, dass hier weiterer Forschungsbedarf besteht. Eine Zusammenarbeit von
Erndhrungsphysiologen, Kurverwaltungen und Kurédrzten wire hier fiir weitere

Erkenntnisse sehr hilfreich.
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Anlage A

Fiir die Zeitreihenanalyse verwendete Analysedaten:

Datum
04.01.71

19.01.71
04.03.71
06.04.71
12.04.71
13.07.71
22.07.71
12.08.71
27.09.71
03.10.71
11.10.71
01.11.71
15.11.71
01.12.71
17.01.72
07.02.72
22.02.72
25.02.72
12.04.72
17.05.72
08.06.72
22.06.72
11.07.72
18.07.72
16.08.72
28.08.72
12.09.72
26.09.72
31.10.72
08.11.72
17.12.72
03.01.73
08.01.73
23.01.73
22.02.73
22.03.73
03.04.73
24.04.73
01.06.73
25.06.73
20.07.73
31.07.73
16.08.73
20.09.73
02.10.73
23.10.73
20.11.73
07.12.73
15.01.74
14.02.74
23.04.74

28.05.74
27.06.74
11.07.74

Ca* [mg/l]

143,6

142
139,5
140

Fe** [mg/l]

6,4
8,36

82
745
7,7

ClI' [mg/1]
74,7
74,5
67,4
67,4
70,9
82,2

71
81,6
81,7

71

78
81,6
78,1
78,1
78,7
78,1

78

71

71

75

71
56,7

71

56,7
81,6
71
81,6
74,5
85
74,5
76,6
85

67,5
71,6

71

71

78
81,7
75,2

71
78,1
75,2
85,3
81,6
85,3
74,5
78,1

88,8
85,2
78,1

SO, % [mg/l]

114

265
246
235

263
261
274

279
274
258
259

263
254
250
254
265
238

252

248
256
242
223
223
239

239
253
230

234
237
244
242

264
259

245
246
241
242

231
237
230
221

HCO;™ [mg/1]

863
850
850

836
885
898
860

873
860
885
842

855
855
810
825
816
818

835

800
860
850
787
866
848

856
836
854

812
830
855
873

865
896

860
835
836
854
788
835

849
818
841



22.08.74
26.09.74
29.10.74

26.11.74
12.12.74

06.01.75
14.01.75
28.01.75
11.02.75
25.02.75
11.03.75
25.03.75
08.04.75
24.04.75
06.05.75
13.06.75
17.06.75
01.07.75
15.07.75
29.07.75
12.08.75
26.08.75

09.09.75
25.09.75
09.10.75
23.10.75
04.11.75
20.11.75
04.12.75
20.01.76
03.02.76
17.02.76
02.03.76
18.03.76
01.04.76
13.04.76
27.04.76
11.05.76
25.05.76
10.06.76
22.02.77

08.03.77
22.03.77

04.04.77
26.04.77
10.05.77
11.05.77
26.05.77
07.06.77
28.06.77
12.07.77
26.07.77
09.08.77
23.08.77
08.09.77
19.09.77
04.10.77
25.10.77
22.11.77
20.12.77
17.01.78
21.02.78
21.03.78
11.04.78
25.05.78
20.06.78
18.07.78
29.08.78
26.09.78
17.10.78
21.11.78
01.12.78
13.02.79
13.03.79

150
146
141

141,5
138.5

139
140,5
144
145
148
150
147
146
149
150
1524
169
150
148
157
155

163
147
152
149,5
156,5
1555
158.5
141,5
144
146,5
164,5
1475
159
153
161
150
150
153
145

138

163
142
143.5
144.5
1425
149
138
150,5
144.5
155
152
154,5
149
159
157
143
145
1515
146,5
149
149
144
159
146,5
149,5
1525
1425
151
158.5
143.5

6,75

8,25
6,36
7,54
6,19
8,31

8.1

9,6

8,4
9,65
10,8
10,5
9,93

9,7
9,63

10,05

9.8
10,9

6,3
10,3

10,25
11,15

10,85
11,15
11,7
8,38
8,6
8,7

10,35
10,9
9,82
9,93

10,75
11,7
10,7

10,4
8,93
9,55
9.8
9.8
8,05
10,6
11,7
9,65
9,9
11,2
10,3
11,85
11,25
10,8
11,5
11,35
10,5
10,8
10,5

10,25
9,7

10,85
10,9
10,6
11,8
11,7
10,5

12,25
10,6
8,16

88,8
78,1
71
71
67,5
71

75
71
78,2
81,6
81,5
74,6
78
78
79,8
81,7
78
78

81,7
71
78

81,7

81,7

78,7

78,7

82,4

78,9

68,2

68,1

71,7

75.4

75,3

78,9

75,2
71,8
75,2

65

76
65,2
79,5
79,5

79,5
72,5

75,9
79,5
72,5
72,5
82,5
72,5

83

76
75,6

55

225
251

235

228
229
229
230
247
242
231
244
248
241
256
262
248
248
253
264
242

250
253
253
260
254
257
247
226
236
235
231
255
252
254
253
258
262
257

2419

247
249
252

259
255

254,6

115

258
251
244
249
246
262
246
239
252
249
252
229
246
240
248
241
246
241
260
255
260
250
250
260
269
274
225

817
830
769

786
750

756
763
781
793
811
815
805
824
750
800
860
840
848
810
816
880
843

855
855
805
848
843
847
830
780
800
780
805
825
798
800
825
805
835
835
800

818
810

817
835
843
855,1
810
855
805
835
842
849
860
850
830
855
855
830
872
848
866
843
860
830
879
892
873
885
850
855
885
835
763



27.03.79

10.04.79
24.04.79
08.05.79
22.05.79
07.06.79
19.06.79
03.07.79
17.07.79
31.07.79
11.09.79
23.10.79
25.11.79

29.11.79
15.01.80
19.01.80
12.02.80
26.02.80
11.03.80
25.03.80
08.04.80
22.04.80
05.05.80
20.05.80
03.06.80
17.06.80
01.07.80
15.07.80
29.07.80
12.08.80
26.08.80
09.09.80
23.09.80
14.10.80
04.11.80
18.11.80
02.12.80
21.01.81
03.02.81
24.02.81
10.03.81
26.03.81
07.04.81
21.04.81
05.05.81
21.05.81
02.06.81
16.06.81
30.06.81

14.07.81
11.08.81
25.08.81
08.09.81
22.09.81
06.10.81
20.10.81
03.11.81

17.11.81
01.12.81
19.01.82
02.02.82
16.02.82
02.03.82
16.03.82
30.03.82
13.04.82
27.04.82
11.05.82
25.05.82
22.06.82
06.07.82
20.07.82
03.08.82
17.08.82
31.08.82

143

143.5
152
153
153
157
155

156,5
161
156
150
154
152

156
146
1525
143
150
154
150
149
154
148
147
146
146
146
149,5
150,8
150
149
154,5
153
152
152
151
150
151
153
147
149,5
153
147
149
148
143
143
149
145

150
143
144
146
147
145
138.5
140

133
138
142
142
139
143
138
136,5
139
142
145
142
140
142
144
140
137
146

8,33
10
10,6
11,1
10,6
11,1
10,8
11,6
11,1
10,4
10,4
10,1
11
12,1
10,4
11,2
8,6

12,1
11,15
10,4
10,8

11,15
12,3
10,7

11,75

11,14

10,38
12,7
13,2
12,3
10,9

9.8
11,2
12,5
11,2
10,8
10,9
11,2
11,2
10,7
10,7
12,1
12,3
12,5
10,9

12,65
12,4
11,2
12,7
11,7
13,6

10,95

11,15
11,1
10,6
10,6

12,05

11,15
11,2
11,2

12,15

12,05
12,2
12,7
12,4

11,75
11,7
11,9

12,55
11,9

11,16

75.4
78,9

75,3
71,7
75,1
71,7
71,7

71,6
71,6

67,5

74,5
70,4

230

254
248

256,1

116

262
271
269
270
268
277
279
263

269
254
260
217
251
255
254
247
252
241
251
234
226
255
255
248
262
264
266
262
267
258
258
268
256
264
254
243
244
240
234
249
248
249
239

239
246
254
254
244
260
238
226

230
234
253
234
244
246
240
245
236
236
227
264
252
256
261
266
267
268

810
824
855
865
860
871
896
865
860
842
840
836

830
835
835
690
805
805
830
812
825
780
805
835
848
848
848
824
812
823
843
854
848
842
840
755
816
830
805
800
794
794
810
805
810
800
824
800

800
793
787
800
800
786
775
773

780
789
780
793
793
800
789
793
789
793
793
793
842
806
840
830
805
800



14.09.82
28.09.82
26.10.82
09.11.82
23.11.82
12.12.82
25.01.83
08.02.83
22.02.83
10.03.83
29.03.83
26.04.83
10.05.83
26.05.83
07.06.83
21.06.83
05.07.83
04.08.83
16.08.83
30.08.83
20.09.83
04.10.83
18.10.83
01.11.83
15.11.83
29.11.83

31.01.84
14.02.84

28.02.84
20.03.84
03.04.84
17.04.84
08.05.84
22.05.84
05.06.84
21.06.84
03.07.84
19.07.84

31.07.84
14.08.84
28.08.84
11.09.84
25.09.84
09.10.84
23.10.84
06.11.84
20.11.84
06.12.84
16.10.85
02.02.86
21.08.86
02.09.86
16.09.86
30.09.86
16.10.86
28.10.86
13.11.86
25.11.86
09.12.86
22.01.87
03.02.87
17.02.87
05.03.87
17.03.87
31.03.87
26.05.87
11.06.87
23.06.87
21.07.87
04.08.87
25.08.87
08.09.87
22.09.87
06.10.87
20.10.87
03.11.87

146
148
148
148
160
143,5
143
149,5
147
141
140
142
150
146
148
1475
150
153
143
146
146,5
149,5
151
148
148.5
151

1424

141
151
146
148
146
1515
152
152
152
155

156
148
153
169
144
150
151
151
149
147

148,4
156

150,4

150,4
148

143,6
150
154
144

1472

144,8
146

146,4

148,8

144,4
146
142

1452

148,8

146,8

147,6

143,6
148
148

1396

148,4

144,8

146,8

11,6
12,2
12,3
11,8
12,45
12,45
11,8
12,4
12,8
11,7
11,3
11,3

11,9
12,1
11,95
11,65
11,7
11,65
12,2
11,7
11,5

11,6
12,5
12,3
11,3
11,91
11,8
11,3
11,6
11,9
12,45
12,55
13,15
13,1
12,8
13
13,3
13,3
12,5
12,8
12,7
12,8
13,5
13,05
13,3
12,77
11,76
13
12,3
13,7
12,4
12,3
13,2
12,6
12,4
12,6
15,5
14,23
13,3
12,2
12,4
13,17
12,1
13,3
12,6
13,1
13,4
12,4
13,1
13,4
13,8
13,4
13,4
12,6

84,5
84,5
88,5
84,6

81

75
70,3
70,3
70,3
59,6
66,8
66,8
66,8
80,8

713
713

81
84,5

81

74
70,4
84,5
78.8
82,4
78,9
75.4
78,9
82,3

277
271
272
277
276
266
256
252
256
258
252
256
268
251
261
265
268
270
252
276
267
272
272
271
280

260
246

266
251
244
248
267
258
267
233
269

244
258
263
272
260
259
260
260
263
251

279,9

117

261
255
257
264
259
274
260
254
249
253
251
252
254
252
261
240
259
255
252
236
261
264
257
266
271
272
265

800
805
830
830
850
825
806
799
794
806
805
800
823
823
837
837
841
855
841
849
866
860
860
873
866
879

842
805

830
810
810
805
817
830
817
812
842
835

855
850
842
842
830
830
830
830
816
824
878.7
854
866
854
854
848
842
842
836
842
848
823
848
836
836
836
805
836
848
842
848
860
860
854
854
854
848
860



12.01.88
26.01.88
09.02.88
23.02.88
08.03.88
22.03.88
05.04.88
19.04.88
03.05.88
11.05.88
02.06.88
14.06.88
28.06.88
12.07.88
09.08.88
23.08.88
06.09.88
20.09.88
04.10.88
18.10.88
01.11.88
15.11.88
13.12.88
12.01.89
24.01.89
09.02.89
21.02.89
07.03.89
21.03.89
04.04.89
18.04.89
04.05.89
16.05.89
30.05.89
13.06.89
27.06.89
13.07.89
25.07.89
08.08.89
22.08.89
19.09.89
03.10.89
17.10.89
31.10.89
14.11.89
28.11.89
12.12.89
09.01.90
23.01.90
06.02.90
20.02.90
06.03.90
20.03.90
03.04.90
19.04.90
03.05.90
15.05.90
29.05.90
12.06.90
26.06.90
10.07.90
24.07.90
07.08.90
21.08.90
06.09.90
18.09.90
02.10.90
16.10.90
30.10.90
13.11.90
27.11.90

1472
146
142,8
145,6
147,2
142,8
143,6
147,6
150,8
144,8
148,8
144
146
142
142,4
144
144
138,8
141,6
150
148,8
1452
142
140
144
139
134
138
139
148
146
138
151
144
142
142
142,4
146
135,6
1452
146
142,4
146
144
144,4
146
148
146,4
144,8
146,4
1468
147,2
147,2
144,8
144,8
142,4
144
149
148
147,6
148
150
149
146
146
146
149,6
145
142
146
144

12,7
12,8
12,4
12,4

13,8
12,3
12,9
13,8
13,6
14,3
13,8
13,6
13,3
13,4

13,6
13,3
13,6
14,1
14,4
13,1

15,12

13,34
12,9
132

12,3
13,4
14,5
13,3
13,6
13,4
13,3
12,8
12,8
14,1
13,5
12,3

13,5
13,8
13,2
13,9
12,8
14,3
13,7
12,7
12,1
13,8
13,5
12,6
13,4
13,1
13,4
13,5
13,4
12,9
13,6
13,5
12,8

12,3
12,5
12,5
13,3
13,4
13,5
14,2
13,5
12,5

60,4

88,8

85,2

74,6
81,7
78,1
78,1
74,6
78,1
74,55
81,7
78,1
78,1
78,1
85,2
85,2
85,2
78,1

81,7

118

259
249
260
247
245
269
247
246
260
252
268
277
260
266
272
253
280
274
274
267
277
274
256
252
265
256
253
253
261
247
262
249
240
269
264
270
268
269
271
272
265
278
256
261
276
257
266
269
269
271
251
247
258
260
270
265
282
282
266
270
268
281
277
259
273
282
284
266
256
267
268

848
842
836
836
842
854
824
836
842
860
866
854
860
866
872
872
872
878
866
884
866
866
860
842
854
860
854
845
848
872
978
854
866
872
878
866
872
878
878
878
878
866
860
860
854
860
872
848
872
860
860
854
848
878
878
878
854
878
878
885
878
897
903
903
897
878
891
903
878
866
848



Anlage B

Weitere in der Arbeit verwendete Analysedaten:

Jahr  Li* Na* K NH,* Mg®* C* S F*  F  Cl Br SO, * HCO;"
(mg/] [mgl] [mgl] [mgl] [mgl] [mgl] [mgd] [mgl] [mgl] [mgl] [mgd] [mgl] [mg]
1911 0492 2429 31,64 0,72 30,89 1839 1081 1221 8132 0,142 2348 1020
1938 047 21439 31,84 1 37,03 17227 10,86 17,03 109,79 0,15 106,27 1063,11
1954 3109 1546 3223 179 16,75 89,55 283,7 1030
1957 0943 2324 9936 1,065 3482 1712 2,126 1144 82,87 0,067 2689 8947

1968 0,543 2352 10,16 0,5401 29,3 164,3 0,2045 8,15 1 7224 0,008 2443 8655
1977 0478  246,1 10,11 03704 30,39 1445 1474 8,049 1,256 83,89 04006 2546 855,11

1985 0,6 268,11 8,184 28,83 1484 1641 11,76 1,188 85,13 1,068 2799 8787
1992 046 270 82 28,3 145 0,43 12,3 1,09 83,8 0,22 259 865
1994 281 9,7 28 10,8 1,3 90 278 895
2000 201 9,2 25,8 165 55 1 85 222 815
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