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Kurzfassung

Der Sulfatgehalt des Grundwassers wird von folgenden Faktoren beeinfluflt:

. vom Sulfatgehalt des Niederschlagswassers, der in seiner Hohe ortlich verschieden ist.

Er héngt von der Entfernung zum Meer und zu Rauchgasquellen (héusliche und in-
dustrielle Feuerungen, Sulfiderzhiitten u. a.) und von den Klimaverhéltnissen (Nieder-
schlagshohe, Windrichtung, Windstérke) ab.

. von den Vorgéngen in der belebten Bodenzone und im Sickerwasserbereich. Die Sulfat-

Ionen werden im Boden adsorptiv nur in geringem Umfange festgehalten, so daf sie
in starkem MaBe der Auswaschung unterliegen. Der biologische Schwefelkreislauf im
Boden (Aufnahme von Sulfat-Ionen aus dem Boden durch die héheren Pflanzen,
Produktion von Sulfat-Ionen durch die Mikroflora des Bodens, Riickkehr eines Teiles
des Schwefels mit dem Laubfall in den Boden) ruft eine jahreszeitliche Schwankung
des Angebotes an auswaschbaren Sulfaten hervor.

. von anthropogenen Einwirkungen

a) Diingung
b) Abfallstoffe der Siedlungen und der Industrien.

. von Art und Menge des Sulfatangebotes im Grundwasserleiter, von der Grundwasser-

temperatur, von der Kontaktzeit und von der Kontaktfliche. Die Gesteine werden
hinsichtlich ihrer Einwirkung auf den Sulfatgehalt des Grundwassers in 2 Gruppen
zusammengefa Bt :

a) Gesteine, die ganz oder zum groB8ten Teil aus loslichen Sulfaten oder oxydierbaren
Schwefelverbindungen aufgebaut sind (Gips-, Anhydrit- und Salzgesteine, Sulfid-
erzlagerstétten).

b) Gesteine, die keinen oder nur einen verhiltnisméBig geringen Anteil an 16slichen
Sulfaten oder an oxydierbaren Schwefelverbindungen enthalten (Magmatische
Gesteine und kristalline Schiefer, Sandsteine, Kalk- und Dolomitgesteine, Mergel-
gesteine, Tongesteine, Kiese und Sande, Kaustobiolithe).

. von Grundwasserspiegelschwankungen.

6. von sulfathaltigen oberirdischen Gewiissern (Meer-, See- und FluBwasser).

Die Moglichkeiten der Verminderung des Sulfatgehaltes im Grundwasser werden kurz
beschrieben.

Abstract

The following factors influence the sulphate content of the groundwater:

. the sulphate content of the precipitation, which is locally different in its quantity.

It depends on the distance to the ocean and to sources of flue-gases of domestic and
industrial origin, of sulphide ore foundries etc., as well as on climatic conditions
(quantity of precipitation, direction and velocity of the wind).

. processes in the zone of aeration. The sulphate ions are absorbed only in a small

proportion so that they are highly washed out. The biological cycle of sulphur in the
soil (absorption of sulphate ions of the soil by vegetation, production of sulphate
ions by the microflore of the soil, return of a part of the sulphur into the soil with the
falling leaves) causes that the offer of sulphates removable by leaching differs season-
ally.
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. anthropogene influences

a) fertilizing
b) waste of settlements and industry works.

. the kind and quantity of the sulphate offer in the aquifer, the temperature of the

groundwater, the time and surface of contact.

The rocks are summed up in two groups regarding their influence to the sulphate

content of the groundwater:

a) rocks, totally or in their greatest part built by soluble sulphates or oxidable sul-
phurous compounds (gypsum, anhydrite, saliferous rocks, sulphide ore deposits),

b) rocks containing no or only a relatively small part of soluble sulphates or oxidable
sulphurous compounds (igneous and metamorphic rocks and crystalline schists,
sandstones, limestones and dolomites, marls, clay, gravels and sands, organic
sediments).

5. the fluctuation of the subsurface water-level.

6. surface water containing sulphate (water of the ocean, of lakes and rivers).

A short description of the possibilities to diminuate the sulphate content of the ground-
water will be given.

Résumé

La teneur de sulfate de I’eau souterraine est influencée par les facteurs suivants:

. par la teneur de sulfate (dont la quantité différe localement) de la précipitation. Elle

dépend de la distance & la mer et aux sources de gaz de fumée (foyers domestiques et
industriels, usines métallurgiques pour des minerais sulfurés etc.) et des conditions
climatiques (quantité de précipitation, direction et velocité du vent) de la précipitation.

. par les événements dans la zéne vivifiée du sol et dans la zéne de ’eau suintée. Les

ions de sulfate sont seulement peu absorbés dans le sol de sorte qu’ils sont fortement
lessivés. Le circuit biologique du soufre dans le sol (absorption d’ions de sulfate du
sol par la végétation, production d’ions de sulfate par la flore microscopique du sol,
rentrée d’'une partie du soufre dans le sol avec la chute des feuilles) provoque une
variation saisonniére dans ’offre de sulfates lessivables.

. par des influences anthropogénes

a) engraissement
b) ordures des habitations et de I'industrie.

. par le genre et la quantité des sulfates offerts dans ’aquifére, par la température de

I’eau souterraine, par la durée de contact et la surface d’attaque.

Regardant leur influence & la teneur de sulfate de 1’eau souterraine, on différe 2 groupes

de roches:

a) roches composées entiérement ou en majeure partie de sulfates solubles ou de
combinaisons sulfureuses oxydables (roches de gypse, d’anhydrite et de sel, couches
de minerais sulfurés),

b) roches qui ne contiennent pas ou seulement une partie relativement petite de
sulfates solubles ou de combinaisons sulfureuses oxydables (roches magmatiques
et schistes cristallins, grés, roches calcaires et roches dolomitiques, marnes, argiles,
graviers et sables, sédiments organiques).

5. par les variations de la nappe d’eau souterraine.

. par des eaux superficielles qui contiennent des sulfates (eaux de la mer, de lacs et de

fleuves).
Les possibilités en vue d’'une diminution de la teneur de sulfate dans ’eau souterraine

sont briévement décrites.
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1. Yorwort *)

Die hdufigsten Anionen im Grundwasser sind Cl’-, HCO ’-, NO, - und SO,”-Ionen.
Alle diese Stoffe sind fiir die hygienische Beurteilung eines Quell- oder Brunnen-
wassers von Bedeutung und geben wichtige Hinweise auf die Herkunft des Wassers
und damit auch auf Verunreinigungen. Die relativ zeitraubende gravitative Sulfat-
bestimmung ist wohl als Ursache dafiir anzusehen, daf} sehr viele Wasseranalysen,
die fiir die hygienische Beurteilung angefertigt werden, auf eine gesonderte Be-
stimmung der Sulfate verzichten, so dafl nur in der GroBe der Resthirte (= Nicht-
karbonathirte) Hinweise auf den Sulfatgehalt gefunden werden koénnen. Hinzu
kommt, dal die Sulfate in hygienischer Hinsicht nur in verhdltnisméBig wenigen
Fillen unmittelbar gesundheitsschidigend sind: Sulfatgehalte von mehr als 200 bis
300 mg SO,”/1, das entspricht 11,7 bis 17,5° dH Sulfathérte, konnen Stérungen der

*) In gekiirzter Form als Vortrag gehalten bei der Monatsversammlung der Deutschen
Geologischen Gesllschaft am 30. April 1959 in Wiesbaden (MaTTHESS, G.: Uber die
Herkunft von Sulfat-Ionen im Grundwasser. — Z. deutsch. geol. Ges., 111, 3, S. 781, Han-
nover 1960).
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Darmfunktionen verursachen (Ho6Ln 1958, S. 69). VogeL (1925, S. 295—296) hat
die Ansicht vertreten, dafl ein Gehalt von 500 mg/l Natrium- und Magnesiumsulfat
auf Siduglinge keine abfiihrende Wirkung hervorrufen kénnte. Erwachsene hin-
gegen sollen 1 g/l dieser Sulfate ohne Schaden geniefen konnen. Zahlreiche Bei-
spiele sind bekannt, wo Wasser mit Sulfatgehalten bis zu 720 mg SO,”’/1 und dariiber
seit langer Zeit als Trinkwasser genutzt werden, ohne daf} bei den Benutzern irgend-
welche erkenntliche nachteilige Auswirkungen festzustellen sind.

Bei der technischen Wasseranalyse wird dem Sulfatgehalt des Grundwassers mehr
Aufmerksamkeit geschenkt, da er in vieler Hinsicht wichtig ist: Als Kesselspeise-
wasser eignen sich z. B. gipshaltige Wésser nicht. Grundwisser mit Sulfatgehalten
iiber 150 bis 200 mg SO,/ greifen Beton, Zement und Mértel an, besonders wenn
MgSO, im Wasser vorhanden ist, so daB} das Auftreten solcher Wisser besondere
Schutzmafnahmen erforderlich macht. Sulfate neben Chloriden und Nitraten fordern
die Korrosion an Metallteilen in Brunnenanlagen.

Bei der Durchsicht der Chemischen Wasserstatistik der deutschen Wasserwerke
(GieBLER 1959) auf Wisser mit hoheren Sulfatgehalten, die in zentralen Wasser-
versorgungsanlagen genutzt werden, fanden sich 124 Analysen mit Sulfatgehalten
iiber 100 mg SO,”/1, 32 Analysen sogar mit Sulfatgehalten iiber 200 mg SO,’/l. Den
hochsten Sulfatgehalt (= 1076 mg SO,”/l) unter den abgedruckten Analysen hat
das Wasser des Negenborns der Stadtwerke Schéningen. Von den 1106 abgedruckten
Analysen weisen allerdings nur 623 Analysen Sulfatbestimmungen auf. Legt man
diese Zahl zu Grunde, zeigen rund 209, aller analysierten Wisser Sulfatgehalte iiber
100 mg/l (bzw. 5,19, iiber 200 mg/l).

Im folgenden wird ein Uberblick iiber die Faktoren gegeben, die Art und Héhe
des Sulfatgehaltes im Grundwasser bestimmen. Die angegebenen Zahlen sind nur als
Beispiele fiir die moglicherweise auftretenden Sulfatgehalte zu betrachten.

Dieaus denverschiedensten Zeiten und Landern stammenden Analysenbeispiele wur-
den nach Méglichkeit in die Form mg SO,”/1 umgerechnet. Die in der élteren chemi-
schen Literatur gebrduchliche Form der Angabe als ,,Schwefelsiure bezieht sich
in der Regel auf das Schwefelsiureanhydrid, das Schwefeltrioxyd SO,. Das weit
verbreitete ,,parts per million* (p. p. m.) wurde als mg/kg wiedergegeben.

Ayg mg S0,”/1 kann durch Division mit dem Aquivalentgewicht des Sulfat-Tons
(= 96;666) schnell der Wert mval/l errechnet werden.

Folgenden Personen machte ich fiir die Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit sehr
herzlich danken:

Den Amtsleitern des Hessischen Landesamtes fur Bodenforschung, Herrn Professor
Dr. H. Uprurr und Herrn Direktor i. R. Professor Dr. F. MicHELs, fiir ihr Interesse
und die Forderung, die sie dieser Arbeit angedeihen lieBen. Die Herren Regierungs-
geologen Dr. F. NOoriNG, Dr. A. Scawarz und Diplom-Geologe Dr. J.-D. THEWS gaben
mir wertvolle Hinweise und Ratschléige und machten mich auf Beispiele aufmerksam.
Herr A. Karsceny las die Korrekturen.

Herr Dr. O. BoerTcHER von der Geschéftsfithrung des Deutschen Vereins von Gas-
und Wasserfachménnern e. V.. Frankfurt am Main, férderte die Untersuchung der Zu-
sammenhénge zwischen dem Sulfatgehalt und den Vorgingen im belebten Boden. Bei
diesen noch laufenden Arbeiten erfreue ich mich der Unterstiitzung der Stadtwerke
Frankfurt am Main, vertreten durch die Herren Direktor STApAGER und Dr. HAMANN,
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der Stadtwerke Wiesbaden, vertreten durch die Herren Direktor VoceL und Dr. IWANOW-
sk1, der Harzwasserwerke des Landes Niedersachsen und der Berliner Wasserwerke.

Wertvolle Hinweise und Anregungen verdanke ich auflerdem Herrn Dr. C. Prarr,
Landwirtschaftliche Versuchsanstalt der Badischen Anilin- und Sodafabrik Ludwigs-
hafen in Limburgerhof.

2. Der Schwefelkreislauf mit besonderer Beriicksichtigung
der in ihm auftretenden Sulfate

Die Sulfate im Grundwasser sind ein Teil des Schwefelkreislaufes (siehe Abb. 1). Die
Beschreibung des Schwefelkreislaufes folgt RANKAMA & Samama (1952, S. 749—752).
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_malen Abtolge  _ _ _ _ _ _ _ -
Sultide und Sulfate der Magma! = g
Sulfide der Bodensatzlagerstatten =0 \\\\ R :_'_:_;:— =
S - Gehalt
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Schwefelkreislaufes.

Der Schwefel ist der bezeichnende Bestandteil der Sulfidschale der Erde.

Im Magma trennen sich infolge der bei sinkender Temperatur immer mehr nach-
lassenden Mischbarkeit der Sulfid- und Silikatschmelzen die Sulfide (meist Eisen-
sulfide) bereits vor der Hauptkristallisation der Silikate von der Gesteinsschmelze.
Unter dem EinfluBl der Schwerkraft kann es zur Bildung von sulfidischen Bodensatz-
lagerstétten kommen.

Die Eruptivgesteine enthalten nur wenig Schwefel (durchschnittlich 520 mg S/kg)
(CLARKE 1924, S. 34), der fast ausschlieBlich als Sulfid, z. B. Pyrit, Pyrrhotin (Magnet-
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kies), Chalkopyrit (Kupferkies), gebunden ist. Nur Minerale der Sodalitgruppe, der
Skapolithe sowie manchmal der Apatit enthalten Schwefel als Sulfid oder Sulfat.

In der pneumatolytischen und hydrothermalen Phase findet erneut eine Anreiche-
rung des Schwefels statt, die sich in der groflen Anzahl der Sulfide und Sulfosalze der
magmatischen Erzfolge bemerkbar macht.

Die Sulfide verwittern unter dem Einflul der Atmosphérilien zu Sulfaten. Pyrit
und Markasit z. B. werden im Laufe der Verwitterung bei Zutritt von Luft oder unter
Mitwirkung des im Wasser gelosten Sauerstoffs zu Brauneisen und Schwefelsdure
zersetzt.

Die freie Schwefelsdure setzt sich mit vorhandenen Basen zu Sulfaten um. Z. B.
bildet sich bei Gegenwart kalkhaltiger Gesteine Gips. Aluminiumsulfathaltigce Wisser
entstehen bei der Einwirkung auf Tonerdesilikate. Der FeSO,-Gehalt von Quell-
wissern kann auf Oxydationsvorginge in pyrit- und anderen sulfidhaltigen Gesteinen
zuriickgefithrt werden (BiscHor 1864, S. 187; LerscH 1870, S. 283 u. v. a.). Die
freie Schwefelsidure, die man gelegentlich in Mineralwissern beobachtet, entsteht
entweder durch die erwihnte Oxydation von Sulfiden oder von Schwefelwasserstoff,
oder aber es handelt sich um Schwefelsdure in Wissern vulkanischen Ursprungs
(RaxgaMA & SaHAMA 1952, S. 277).

Eine Eisensulfatquelle am Kap der Guten Hoffnung enthéilt 3,79 g/kg Eisen und 14,70 g
S0,”/kg im Wasser (Hintz & GrUNHUT 1916, S. 245).

Bei Erzlagerstitten und Gesteinen ist die Oxydation der Sulfide an den Fortschritt
der Verwitterung gekniipft. Auch durch den Zerfall der Mineralien, die SO,”-Gruppen
enthalten, werden Sulfate frei. Uber den Erzlagerstitten kommt es zur Bildung des
sogenannteneisernen Hutes, deru.a. durch die Oxydation der Sulfide zu Sulfaten gekenn-
zeichnet ist. Diese Sulfate sind alle, wenn auch verschieden gut, 16slich. Schwer
losliche Sulfate, wie Baryt (BaSO,), Gips (CaSO, - 2 H,0) und Anglesit (PbSO,),
fallen aus. Die 16slichen Sulfate werden vom Wasser weggefiithrt und gelangen ins
Meer oder in abfluBBlose Becken.

Das Wasser des Meeres enthilt in seinen gelosten Salzen nur etwa halb so viel
Schwefel (2,53%, S) wie das FluB- und Seewasser (49, S). Dies ist auf die Eigenart
des SO,"-Tons zuriickzufithren. Das komplexe SO,”-Ion umbhiillt sich in wéBriger
Loésung mit H,0-Molekiilen und ist so aulerordentlich stabil. Da aber die Erdalkali-
sulfate nur wenig l6slich sind, wird ein betrdchtlicher Anteil der Sulfat-Ionen aus
dem Meerwasser in Verbindung mit Kalzium als Gips bzw. Anhydrit entfernt.

In geschlossenen Meeresbecken mit stagnierendem Wasser tritt infolge mangelnder
Zirkulation und der damit verbundenen Unterbindung der Sauerstoffzufuhr von der
Oberfliche Sauerstoffzehrung und Sauerstoffmangel im Wasser auf. Unter solchen
Bedingungen konnen die im Meerwasser enthaltenen Sulfate unter Mitwirkung von
Bakterien reduziert werden, so dafl Schwefelwasserstoff und Sulfide entstehen. Auch
bei der Zersetzung organischer Schwefelverbindungen aus Pflanzen durch Bakterien
wird im stagnierenden Wasser Schwefelwasserstoff gebildet. Stagnierendes Wasser
findet sich z. B. in einigen norwegischen Fjorden, in zahlreichen tropischen Lagunen
und einigen Salzseen. Im Schwarzen Meer ist das Wasser ab 180 m Tiefe schwefel-
wasserstoffhaltig, bei 1500 m Tiefe wurden 617 ml H,S/1 beobachtet.

Auch in SiiBwasserseen sind diese Vorginge zu beobachten (OHLE 1958, S. 144—145).
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Am Grunde stagnierender Gewiisser setzt sich ein an organischen Resten reicher
Sapropelschlamm ab, der durch seinen betrichtlichen Schwefelgehalt gekennzeichnet
ist. Bei der Zersetzung schwefelhaltiger organischer Substanzen (z. B. Sulfoproteine)
und bei bakterieller Reduktion von loslichen Sulfaten des Meerwassers oder unlos-
lichen Sulfaten der Sedimente wird Schwefelwasserstoff frei, der etwa anwesende
Schwermetall-Tonen als Schwermetallsulfide, z. B. Eisen- und Kupfersulfide, im
Schlamm ausféllt. Die marinen schwarzen Tone enthalten gewohnlich Eisensulfide
(meist weniger als 29). Auch reiner Schwefel ist in einigen Sedimenten enthalten.
Er stammt entweder aus der baktericllen Reduktion von im Meerwasser gelosten
Sulfaten zu Schwefelwasserstoff, der anschlieBend zu Schwefel oxydiert wurde, oder
er wurde von bestimmten Bakterienarten in elementarer Form in ihren Zellen ab-
gelagert.

Elementarer Schwefel kann auch bei der Reaktion von vulkanischen Gasen mit
Meer- oder SiiBwasser entstehen oder als Verwitterungsprodukt von Sulfidmineralen.
AuBerdem findet sich Schwefel als Abscheidung in der Umgebung von Quellen, die
Schwefelwasserstoff und Sulfate in ihrem Wasser enthalten. Sedimentire Schwefel-
lagerstiatten entstehen nach AmLFELD (1933/34, S. 614—621) schlieflich auch in
Gegenwart ungesittigter Kohlenwasserstoffe aus Erdslvorkommen durch Reduktion
von Sulfaten zu Schwefelwasserstoff, der dann durch den Luftsauerstoff zu Schwefel
oxydiert wird, wobei die Kohlenwasserstoffe die Oxydation zu SO, verhindern.

Die letzten Erscheinungen der magmatischen Abfolge, die vulkanischen Exhala-
tionen, enthalten S-Dampfe, H,S, SO,, SO, sowie H,S80, und Sulfate (BUNSEN
1851, S. 241; BeHREND & BERG 1927, S. 200). In der Atmosphére kommt es unter
dem Einfluf des Luftsauerstoffs zur Oxydation der schwefelhaltigen Verbindungen.
Schwefelsdure und Sulfate sind schlieBlich die letzten Oxydationsprodukte.

BuxsEN berichtet in seiner Untersuchung ,,Uber die Processe der vulkanischen Ge-
steinsbildung Islands* (1851, S. 243) iiber Sublimationsprodukte: in einem Falle bestand
ein Salzanflug zu 63,419, aus CaSO,. Als Beispiel fiir den Schwefelwasserstoffgehalt von
Exhalationen nennt BuxseN drei Solfataren in Krivusiks, von der die erste 1,179, die
zweite 6,979, die dritte 15,719, H,S in ihren Gasen enthielt.

In Gasexhalationen verschiedener Temperatur fanden sich nach BEnrEND & BERG
(1927, S. 199) folgende HS,~ bzw. SO,—~Cehalte:

Tabelle 1. Schwefeldioxyd- und Schwefelwasserstoffgehalte
in vulkanischen Emanationen, geordnet nach der Temperatur

Vuleano 250° C 12,09 H,S
Vuleano 120° C 5,69% SO,
Canaria 100° C 6,5% H,S
Atna 99° C 5,89% SO,
Pozzuoli 96° C 11,89 H,S
Vuleano 94° C 62,3% SO,
Pozzuoli 92° C 16,59% H,S
Atnakrater 60° C 6,59, SO,

BeHREND & BERG entnahmen ihre Angaben aus einer Zusammenstellung von WOLFF
(1914, S. 555—560). [ Es handelt sich héchstwahrscheinlich um Volumenprozente, da in
Féllen, wo dieselbe Analyse noch einmal aufgefiihrt ist, z. B. Worrr, (1914, S. 564),
ausdriicklich ,,Volumenprozent‘‘ genannt ist.]
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Mason (1958, S. 139/140) gibt fiir die nach seiner Ansicht am besten untersuchten
vulkanischen Gase des Lavasees am Kilauea, Hawaii, folgende Anteile des Schwefels und
seiner Oxyde an:

Vol.-% Durchschnitt Durchschnitt
bei 1200° und 760 mm Vol.-% Gew.-%
S0, 0,00—29,83 7,03 16,67
S, 0,00— 8,61 1,04 2,47
SO,  0,00— 5,51 1,86 5,51

Die mit steigender Temperatur zunehmende Instabilitit der Schwefelsiure kommt in
der réumlichen Verteilung von Schwefeldioxyd und Schwefelsiure zum Ausdruck. Wih-
rend 80 m vom Lavasee des Kilauea in den heiBlen Gasen nur SO, enthalten war, ent-
hielten 2,5 km entfernte wasserreiche Fumarolen elementaren Schwefel, Sulfate und
freie Schwefelsdure (BEEREND & Berc 1927, S. 201).

Dieselben Autoren (BEEREND & BEre 1927, S. 202) fihren als weiteres Beispiel Be-
obachtungen auf Java an. Die dem Vulkan Pampandagan am niichsten gelegenen Fuma-
rolen enthielten Schwefel und SO,, wihrend in 500 m vom Zentrum entfernten heiBen
Quellen Sulfate vorkamen.

Nach Lorze (1938, S. 82) und RaxgamA & Samama (1952, S. 187) finden sich Sulfate,
besonders Alkalisulfate wie Glaserit [NaK,(S0,),] und Lithiumsulfat in den Sublimaten
vulkanischer Emanationen an Kraterwiinden und Fumarolenéffnungen, withrend Kal-
zium-, Magnesium- und Aluminiumsulfat, die ebenfalls vorhanden sind, auch als Ergeb-
nisse chemischer Umsetzungen angesehen werden kénnen.

Die Reaktion von Schwefelsdure oder von SO, in Gegenwart von Luftsauerstoff mit
dem umgebenden Gestein fiithrt bei Tonerdesilikaten zur Alaunbildung, bei Kalksteinen
zur Entstehung von Gips, wie dies z. B. LErscH (1870, S. 665) aus der Toskana, von Lipari
und Vulcano beschreibt.

CHEBOTHAREV (1955, S. 162) bringt einige Beispiele von wvulkanisch beeinfluB3ten
Geiserwiissern aus den USA:

Geyser Beowawe, Nevada 97 mg SO, kg
Steamboat Spring, Nr. 21, Nevada 156 mg SO,"" kg
Sulphur Bank, Californien 1984 mg SO,”/kg

Freie Schwefelsiure wird ebenfalls in vulkanisch beeinflulten Wiissern beobachtet.
Z. B. weist LinpDarEN (1933, S. 52) auf den Gehalt an freier Schwefelsdure im Wasser
des Geysers ,,Devils inkpot*, Yellowstone Nationalpark, hin und Lerscr (1870, S. 277,
283—285) fithrt Beispiele von Java, Neu-Granada und Santorin an. Das bemerkens-
werteste Vorkommen ist nach HurcHinson (1957, S. 783) der Kratersee Kata-numa,
Prifektur Miyagi, Japan. Das Wasser zeigt einen pH-Wert von 1,4 und einen Schwefel-
sduregehalt von 474 mg SO,”’/1. Die Schwefelséiure entsteht durch Oxydation von Schwefel
und Pyrit in der unmittelbaren Umgebung des Sees.

Aus der geochemischen Feststellung, dafl die Schwefelgesamtmenge, die heute im
Meerwasser enthalten ist [Nach CLARKE (1924, S. 23) enthilt das Ozeanwasser
0,099, S], fast 3mal so hoch ist wie die Menge, die als Ergebnis der Verwitterungs-
prozesse im Laufe der Erdgeschichte entstand und dem Meere zugefithrt wurde,
folgt, daBl zusitzliche Schwefelquellen vorhanden sind, die den Schwefel durch vul-
kanische Aushauchungen direkt ins Meer bringen.

Nach Zres (Rankama & Samama 1952, S. 751) treten im Tal der Zehntausend
Diampfe, Alaska, in den Fumarolengasen 0,029 Vol.-9%, H,S auf. Er schitzt eine
jahrliche Menge (1919) von 0,3 - 108 t H,S, von der mindestens 3/, direkt dem Meer
zugefithrt wurden.
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Die Menge an juvenilem Schwefel ist kaum abzuschétzen, doch ist es wahrschein-
lich eine bemerkenswerte Menge, die dem Meere auf diesem Wege zugefithrt wurde
und wird. [GorpscEMIDT (1938, S. 101) schitzt den Betrag an Schwefel, der durch
Entgasung des Magmas frei wurde, auf 475 g S/cm? Erdoberfliche]. Dabei ist die
Schwefelmenge, die in den Sulfiderzkérpern innerhalb der magmatischen Gesteine
enthalten ist, nicht mit in die Uberschlagsmenge dieses Elementes in den Eruptiv-
gesteinen einbezogen. Die Schwefelmenge, die bei der Verwitterung von Sulfiderzen
in den Wasserkreislauf geht, kann nicht abgeschétzt werden.

Aus den vorhergehenden Betrachtungen geht hervor, daB fiir den Schwefelkreis-
lauf eine bemerkenswerte Anreicherung von Schwefel im Meerwasser charakteristisch
ist. Dariiber hinaus ist es moglich, daB bereits im ersten Meerwasser Schwefel ent-
halten war (GorpscamipT 1937, S. 667).

Im Meerwasser sind im Mittel 2,648 g SO,”’/kg enthalten (RANKAMA & SamaMA 1952,
S. 287). Der Salzgehalt liegt bei 35 g/kg. Bei Abschniirung einzelner Teilbecken und
Buchten werden hohere Salzgehalte beobachtet. Z. B. enthilt das Wasser der Kara-
bugasbucht rd. 285 g/kg gegentiber rd. 129 g/kg im Wasser des Kaspischen Binnenmeeres
(Rangama & Samama 1952, S. 218).

In der Karabugasbucht kommt es zum Absatz von Gips in der Nédhe der Karabugas-
Miindung. Auch im Beckeninnern ist der Boden des Sees mit einer Gipsschicht bedeckt,
die in der Beckenmitte noch von einer Lage Glaubersalz (Na,SO, - 10 H,0) tiberschichtet
ist. Gleichartige Beispiele sind der GroBe Bittersee bei Suez und die sogenannten Leways
an der Nord- und Westseite von Ceylon (Lorze 1938, S. 109—111).

Natriumsulfatwisser finden sich z. B. nach Zyga (1957, S. 392) liings der ruménischen
Schwarzmeerkiiste in einer Reihe von Seen, die hoher konzentrierte Meerwasserrelikte
enthalten. Westlich des Schwarzen Meeres in der Campia Romana (Baragan) findet sich
eine Seenzone, deren Na,SO,-haltige Wiisser eine viel hohere Mineralisation als das Wasser
des Schwarzen Meeres und die relikten Meerwiisser zeigen. Sie enthalten insgesamt 58 g
Salz im Liter, auBBer Chloriden meist Natriumsulfat.

Weitere Beispiele mariner Salzseen nennt Lorze (1938, S. 99—107): Salton Sink an
der Mindung des Colorado in den kalifornischen Meerbusen, Dankalische Tiefe (Erythria
und Abessinien), Kaspisches Binnenmeer, Rann von Cutch (Indien), Salzpfannen Unter-
Agyptens und an den Kiisten des Roten Meeres, Assal-See in Franzosisch-Somaliland
u. v. a.

Die Wiederauflosung von Salzlagerstéitten fithrt zur Bildung von ,,deszendenten Salz-
losungen‘‘. Als Beispiel fiir ein sulfatreiches Seewasser dieser Art wird der Ritomsee 6st-
lich vom St. Gotthardt-PaB, Schweiz, erwihnt, bei dem SO, 69,899, des Gesamtsalz-
gehaltes ausmacht (= 1,66 g SO,”"/kg) (Lorze 1938, S. 116—117).

In welchem MafBe der Schwefel bei der Sedimentation aus dem Meerwasser ent-
fernt wird, kann aus den folgenden Durchschnittsschwefelgehalten von Sedimenten
(CLARKE 1924, S. 34) entnommen werden:

Sandsteine 300 mg S/kg
Tonsteine 2600 mg S/kg
Kalksteine 1100 mg S/kg.

Moglicherweise ist die geringe Menge des Schwefels im Sandstein nicht nur auf
einen geringen priméren Schwefelgehalt, sondern auch auf nachtrégliche Auslaugung
der Sulfate zuriickzufiihren.

Der grofite Teil des Schwefels wird aus dem Meerwasser entweder als Sulfat nieder-
geschlagen oder zu Sulfid reduziert und zusammen mit den Tonmineralien abgelagert.
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Zusammen mit Ca- und Mg-karbonaten wird ein kleiner Teil der Sulfate chemisch
ausgefillt. Bei Erhohung der Salzkonzentration innerhalb abgeschlossener Meeres-
teile durch die Verdunstung kommt es entsprechend der geringen Léslichkeit des
Kalziumsulfates zur Festlegung des Schwefels in grofen Gips- und Anhydritlagern.
Nur ein kleiner Teil des Schwefels bleibt in Losung und bildet bei weiterer Konzen-
trierung der Salzlauge mit den Chloriden zusammen die K-Mg-Doppelsalze der Kali-
lagerstétten. Auf den Festlindern werden bei ariden Bedingungen Natrium-, Kalium-
und Kalziumsulfate, die in den Oberflichenwissern vorkommen, bei der Verdunstung
dieses Wassers auf oder unmittelbar unter der Erdoberfliche angereichert. Auch
gipshaltige Quellwisser konnen bei der Verdunstung des Wassers Gipsvorkommen
bilden. In vielen abflullosen Becken finden sich Sulfate, insbesondere Na,SO,,in
bemerkenswerten Mengen.

Die Bildung von Salzbdden und -krusten ist in ariden Klimaten bei fehlendem oder
stark verlangsamtem Abflul ein weitverbreiteter Vorgang. Insbesondere wird er durch
die Verdunstung des Grundwassers geférdert, die mit zunehmender Annédherung des
Grundwasserspiegels an die Erdoberfliche, besonders wenn der Abstand 2—3 m und
weniger betrdgt, zu einer Salzanreicherung im Boden fiithrt. Gipskrusten, die teilweise
auch in geologisch élterer Zeit entstanden sind, sind aus ariden Gebieten von Nordafrika,
Zentralasien und Transkaukasien bekannt. In Usbekistan wurden Gipskrusten und -hori-
zonte mit 60—809, CaSO, und in Aserbeidschan und Georgien mit 80—959%, CaSO,
beobachtet. Die Gipskrusten sind meist 10 bis 20 cm méchtig, jedoch kénnen sie auch
50—100 cm erreichen. Innerhalb der Gruppe der Salzboden in Trockengebieten weist der
Solontschak den hochsten Gehalt an leicht-loslichen Salzen in den obersten Horizonten
(0—30 cm, 0—40 cm) auf. Der Gesamtsalzgehalt, der 1-—29 tuberschreitet, kann 309,
erreichen. Sulfat-Solontschak enthélt Natrium-, Magnesium- und Kalziumsulfat meist
zusammen mit Chloriden. Noch aktive Solontschaks stehen mit dem Grundwasser dauernd
in Verbindung, so daBl ein Salzaufstieg moglich ist.

Fossile Solontschaks, bei denen der Grundwasserspiegel sich tiefer als 10 m unter der
Erdoberfliche befindet, wurden in ariden Gebieten in Afrika, Zentral-Asien und Trans-
kaukasien beobachtet.

Solontschakéhnliche Boden enthalten in der Wurzelregion (bis 1 m Tiefe) leicht 16sliche
Salze in Konzentrationen von 0,3—0,89,. Auch unter diesen Boden gibt es vorwiegend
sulfathaltige.

Bei den Solonetz-Boden sind die leichtloslichen Salze in einer Tiefe von 30—100 ecm
konzentriert (Kovpa 1958, S. 2—12).

AraNy (1933, S. 207) untersuchte die Boden einer Depression in Ungarn, die eine
groBere Fliche einnimmt. Die Oberfliche ist zum Innern hin geneigt, so daBl dort alles
Wasser zusammenfliet, was zu einer Anreicherung der im Wasser gelosten Salze gefiihrt
hat. Im Beckeninnern ist in den oberen 1,2 m des Bodenprofils eine Anhédufung von
Chloriden und Sulfaten festzustellen. Das Sulfat ist hauptséchlich an Natrium gebunden.
In Ungarn findet man nach ARANY stets groflere SO,””-Anhédufungen in Bodenprofilen
geringerer Qualitét.

Die Wiisser der zu- und abfluBlosen Seen im Osterreichischen Seewinkel, die ihren
Salzgehalt durch Auslaugung mariner salzreicher Sedimente erhalten, weisen Sulfat-
gehalte zwischen 131 und 2255 mg SO,”/l auf (Kx1e 1958, S. 121).

Lorze (1938, S. 86—87) unterscheidet zwei Typen abflulloser Seen:

1. mit vorwiegend karbonatischen Verwitterungssalzen und
2. mit sulfatischen Verwitterungssalzen.

Die karbonatischen Verwitterungssalze entstehen vorwiegend in humiden Klimaten,
wo reichlich Wasser und infolge einer tippigen Vegetation reichlich Kohlenséure zur Ver-
fiigung stehen. Wenn die unter humiden Verhiltnissen entstandenen Wisser dann in
aride abfluBlose Becken gelangen, verdunsten sie, und die Salze kristallisieren aus.
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Als Beispiel wird der Owens Lake, Inyo County, Californien, genannt (Lotze 1938, S. 86
bis 89; Rankama & SamamA 1952, S. 284—285). Er gehort zu einer Kette alkalischer
Seen, die sich in den Rocky Mountains von Kalifornien und West-Nevada bis nach
Kanada erstreckt, Der Salzgehalt, in der Hauptmasse Natriumkarbonat und -sulfat,
besteht zu 9,899, aus SO,” (= 11750 mg SO,”’/kg). Im bereits weitgehend ausgetrockne-
ten Searles Lake in der Mohave-Wiste sind bereits Ablagerungen von besser lgslichen
Alkalichloriden, -karbonaten und -sulfaten, z. B. Hanksit KNa,, [Cl/(CO,),/(SO,)s],
Glaserit K;Na(SO,),, Sulfohalit Nag [FCl/(SO,),], vorhanden.

Weitere Beispiele von Seen mit karbonatischen Verwitterungssalzen aus Nordamerika,
Mexiko, Brasilien und der Sowjet-Union (Kalunda-Steppe) fithrt Lorze (1957, S. 120
bis 121) an.

Sulfatische Verwitterungssalze entstehen unter ariden Bedingungen, wo die Karbonat-
bildung zuriicktritt und fur die Sulfatbildung giinstige Verhiltnisse vorliegen (z. B.
Sulfidreichtum der anstehenden Gesteine).

Als Beispiel fiir abflullose Seen mit sulfatischen Verwitterungssalzen beschreibt LoTze
(1938, S. 90—92) die Seen des Minussinsk-Beckens (Siidsibirien). Die Sulfatgehalte der
Seewiisser machen 14,55—63,629, des Gesamtsalzgehaltes aus (7,31—92,7 g SO,"’/kg).

Weitere Beispiele von Sulfatseen nennt Lorze (1957, S. 122—124) aus Sudsibirien
(zwischen Kaspischem Meer und Transbaikalien), aus Wyoming, Kalifornien, Yukatan
(Mexiko) und Saskatchewan [HurcHiNsoN (1957, S. 570): Redberry Lake und Little
Manitou Lake].

Eine Salzprobe aus einem der tunesischen Salzseen, deren Salzgehalt in Handch ech
Cheib und Erg Djeneien vorwiegend aus Sulfaten besteht, hatte nach ScHOELLER (1934,
S. 405) die folgende Zusammensetzung:

Na,S0, 95,369,
Ca SO, 2,219,
Mg SO, 0,729%,
Wasser 1,71%,

Verschiedene Bakteriengruppen sind an den chemischen Umsetzungen innerhalb
des Schwefelkreislaufs wesentlich beteiligt. Unter Anlehnung an die schematische
Darstellung der biologischen Vorginge im Schwefelkreislauf nach Scawartz (1958,
S. 5) (siche Abb. 2) werden nachstehend die wichtigsten Gruppen behandelt:

Der Schwefel, der in organischen Verbindungen (Sulfoproteinen u. a.) vorhanden
ist, wird von aeroben und besonders von anaeroben Bakterien zu Schwefelwasser-
stoff umgesetzt. Dieser kann bei aeroben Verhiltnissen schnell zu elementarem
Schwefel und zu Sulfaten oxydiert werden (GMELIN 1953, S. 147).

Schwefelwasserstoff wird auch durch sulfatreduzierende anaerobe Bakterien ge-
bildet (Desulfurikation). Anscheinend handelt es sich nur um eine Gattung (Sporo-
vibrio), die den Sauerstoff fiir ihre Stoffwechselvorginge aus den Sulfaten gewinnt.
Die Beteiligung einiger anderer Bakterienarten bei diesen Prozessen ist noch nicht
eindeutig gekldrt. Voraussetzung fiir diese Umsetzungen ist das Vorhandensein von
organischen Kohlenstoffverbindungen, wie z. B. fettsaure Salze, Chitin, Kohlen-
wasserstoff, oder aber von CO, oder Bikarbonaten in Gegenwart von Wasserstoff.
Schwermetallsulfate werden durch die Desulfurikation in Sulfide umgewandelt. Der
frei werdende Schwefelwasserstoff kann sich mit den vorhandenen Schwermetall-
verbindungen zu Sulfiden umsetzen oder aber er verlifit das reduzierende Medium
(GMELIN 1953, S. 145—146, SCHWARTZ 1958, S. 6—T7).

Der Gruppe der Schwefelwasserstoff und Sulfide erzeugenden Bakterien steht eine
Gruppe gegeniiber, die dieseVerbindungen zu Sulfaten oder zu Schwefel oxydieren.
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Die Oxydation der Schwermetallsulfide wird durch aerobe Bakterien der Gattung
Thiobacterium beeinflut und beschleunigt. Markasit und Pyrit werden unter Mit-
wirkung von Thiobacterium ferrooxydans und Thiobacterium thiooxydans zu Eisen-
sulfat oxydiert. Bei der Oxydation von Polysulfiden tritt freie Schwefelsdure auf.
Auch bei der Oxydation sulfidischer Kupfer- und Zinkerze wirken diese Bakterien
wahrscheinlich mit (ScEwaARrTz 1958, S. 8).

Thiobacterium gehort zur Gruppe der farblosen Schwefelbakterien, die die Energie
fiir die Assimilation des Kohlenstoffs chemosynthetisch durch die Oxydation von

‘ ‘ Schwermetall-
Sin organischen EiweiRzersetzung e
indungen unter Beteiligung
Verbindunge anaerober,z.T.auch H SO
aerober Bakterien 2 A
" S so, "
Rote S~ Bakterien
SO, o ////////////////////f/ U
| pONV|bro

aerob

Abb. 2. Darstellung der wichtigsten chemischen Umsetzungen von Schwefel

%///////%//% anaerob und Schwefelverbindungen durch Mikroorganismen (nach SCHWARTZ).

_______ chemisch

Schwefelwasserstoff, von Schwefel und — wie bereits erwihnt — von Sulfiden zu
Sulfaten gewinnen. Auch andere Schwefelverbindungen, wie z. B. Thiosulfate und
Sulfite werden oxydiert. Der Oxydationsvorgang ist oft mit einer zeitweisen Speiche-
rung von elementarem Schwefel innerhalb oder auerhalb der Zellen verbunden.

Die farblosen Schwefelbakterien leben mit Ausnahme solcher Arten, die den
Sauerstoft fiir die Oxydation durch die Reduktion von Nitraten gewinnen, aerob.
Das in alkalischen Wissern lebende Thiobacterium denitrificans kann den fiir die
Oxydation des Schwefels benotigten Sauerstoff aus Nitraten gewinnen:

6 NOy + 58S + 2 CaCO; — 3 80,” + 2 CaSO, + 2 CO, + N, .

Die farblosen Schwefelbakterien finden sich in Salz-, Brack- und SiiBwissern sowie
in Schwefelquellen. Einige Formen wie Thiobacterium thiooxydans und Thiobacterium
thioparus kommen im Boden vor. Diese beiden Arten kénnen bei der Oxydation von
Schwefel zu Schwefelsdure im Boden pH-Werte von weniger als 1,0 hervorrufen
(RANRAMA & Samama 1952, S. 339, GMELIN 1953, S. 144—145).

Die roten und griinen Schwefelbakterien sind anaerob und assimilieren den Kohlen-
stoff photosynthetisch.

Die roten Schwefelbakterien spalten aus dem Schwefelwasserstoff den Wasserstoff
ab, den sie fiir die Assimilation ben&tigen. Die Reaktion, bei der auch H,0 beteiligt
ist, verlduft iiber die Zwischenstufe von elementarem Schwefel zu Sulfat.
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Die griinen Schwefelbakterien zersetzen H,S zu Wasserstoff und Schwefel, den sie
nach auflen abscheiden. In aerobem Medium kann dieser Schwefel dann unter Be-
teiligung von farblosen Schwefelbakterien zu Sulfat oxydiert werden (GMELIN 1953,
S.143).

3. Die Faktoren, die den Sulfatgehalt des Grundwassers bestimmen
a) Vorbemerkungen

Nach NoriNG (1951a, S. 124) ist der Grundwasserchemismus von folgenden Fak-

toren abhingig:

1. von der zeitlich wechselnden Beschaffenheit der Niederschlige, die ihrerseits von
der Temperatur und der Entfernung vom Meer und von Rauchgasquellen ab-
héngig ist,

la. von der zeitlich wechselnden Beschaffenheit des aus Oberflichengewéssern oder
andersartigen Grundwasserleitern (vielfach iiber Verwerfungen) in einen Grund-
wasserleiter spezifischer Eigenschaften eintretenden Wassers,

2. von den zeitlich wechselnden Einfliissen im Sickerwasserbereich, vor allem im
EinfluBbereich der Vegetation,

Tabelle 2.

Die Loslichkeit von Sulfaten, Natriumchlorid und Kalziumkarbonat
(nach D’Axs& Lax 1949, S. 910—941 und LaNDoLT-BORNSTEIN 1923, S. 636—688)

B Loslichkeit in g/100 g H,O bei einer Temperatur von
i 0°C oo & | 20°cC e
NaCl 35,60 35,70 35,85 36,15
Na,SO0, - 7 H,0 18,45 30,49 44,73
Na,S0, - 10 H,0 4,56 9,14 19,08 40,87
Na,S0, 53,25 50,37
K,S0, 7,33 9,2 11,15 12,91
(NH,),S0, 70,4 72,7 75,4 78,1
MgSO, - 7 H,0 30,05 35,6 40,8
MgSO, - 7 H,0 34,65 38,7 42,8
MgSO, - 6 H,0 63,9 70,5
CaSO, - 2 H,0 0,176 0,1925 0,2036 0,210
CasSO0, - 1/2 H,0 0,885 0,73
CuSO, ' 5 H,0 14,8 20,09
ZnS0O, - 7H,0 41,6 47,1 53,8 61,3
AL (SO,), 31,2 36,3
FeSO, - 7H,0 15,6 20,5 26,6
NiSO, - 7 H,0 27,9 37,8
0,37° C 19,95° C
PbSO, 3,34 103 4,25 -10-3
3,35° C 17,65° C
BaSO0, (Schwerspat) 2,07 - 10— 2,62 - 10—
18°C
CaCO; (Aragonit) 1,6 - 103

2
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2a. von den zeitlich wechselnden kiinstlichen Einfliissen (Abwasserversenkung,
Siedlungseinfliisse, Einfliisse der Diingung und der iibrigen menschlichen
Kultur: Entnahme, Bodenkultur, Pflasterung, Bebauung, Bohrungen u. a.),

3. von der chemischen Beschaffenheit des Grundwasserleiters,
4. von der zeitlich wechselnden Reaktionszeit,

5. von der zeitlich wechselnden Weginderung des Grundwassers, z. B. durch
Spiegelschwankungen.

Die folgenden Ausfithrungen sind weitgehend nach dieser Zusammenstellung ge-
gliedert.

Die Auflosung von Sulfaten im Wasser ist ein physikalisch chemischer Vorgang,
der von der Art der Sulfate, ihren Losungsgenossen und der Temperatur abhingt.
Die Druckabhingigkeit der Loslichkeit kann in diesem Zusammenhange vernach-
lassigt werden.

Die vorhergehende Tabelle enthilt auller Angaben iiber die Loslichkeit der wich-
tigsten Sulfate zum Vergleich auch die Werte fiir NaCl und CaCOj.

Die meisten Sulfate sind gut léslich. Der relativ schlecht losliche Gips ist in reinem
Wasser im Vergleich zu Aragonit um 2 Zehnerpotenzen léslicher. Als Beispiel fiir schwer-
losliche Sulfate sind hier PbSO, und BaSO, genannt.

Die Loslichkeit wird durch die Losungsgenossen verdndert: Durch die Gegenwart
von Elektrolyten mit fremden Ionen vergroBert sich im allgemeinen die Loslichkeit
schwerloslicher Salze, wohingegen die Gegenwart gleichartiger Tonen die Loslichkeit
herabsetzt, soweit keine Komplexbildung eintritt (EccerT 1937, S. 449). Im Grund-
wasser finden sich Chlorid-, Sulfat-, Hydrogenkarbonat- und Nitrat-Ionen zusammen
mit Kalzium-, Magnesium-, Kalium-, Natrium- und Eisen-Ionen. Die Verbesserung
der Loslichkeit von CaSO, durch die Gegenwart von NaCl zeigt die folgende Tabelle
(D’ans & Lax 1949, S. 910—941):

Tabelle 3. System CaS0,—NaCl—H,0 bei 20°C

0 17,2 20,0 24,4 29,28 35,85 g NaCl,/100 g H,0
0,2036 0,787 0,823 0,820 0,614 0,709 g CaS0,/100 g H,0

Die Gegenwart eines zweiten Kalzium-Salzes hingegen setzt die Loslichkeit herab:
Tabelle 4. System CaS0O,—CaCl,—H,0 bei 25°C

0 5,24 9,94 18,9 40,8 g CaCl,/100 g H,0
0,208 0,103 0,086 0,077 0,0355 g CaS0,/100 g H,0

Wie ScHOELLER (1956, S. 113, 132—133; 1958, S. 14) herausstellt, wird die Sulfat-
konzentration des Grundwassers hauptsichlich durch die Loslichkeit des Kalzium-
sulfates bestimmt: Das Loslichkeitsprodukt des Kalziumsulfates begrenzt den Sulfat-
gehalt. Bereits oben wurde auf die moglichen Verdinderungen des Léslichkeits-
produktes durch Losungsgenossen hingewiesen. In einem an CaSO, gesittigtem
Wasser, das durch Basenaustausch weitere Ca':-Ionen zugefiihrt erhilt, muB es ent-
sprechend dem Loslichkeitsprodukt zum Ausfallen von CaSO, und damit zur Ver-
minderung der SO”,-Tonen im Wasser kommen. Eine Verminderung des Ca-:-
Gehaltes der Losung, etwa durch Basenaustausch oder Ausfillung als CaCO,, erhéht
dagegen den SO,”-Gehalt der Losung, da neues CaSO, in Losung gehen kann.
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Ein weiterer Faktor bei der Auflosung von Salzen in einem Grundwasserleiter ist
die Reaktionszeit (NORING 1951a, S. 126). Von ihr hingt ab, ob das Wasser in
ein chemisches Gleichgewicht mit dem Grundwasserleiter kommen und die dem
Gestein entsprechenden charakteristischen Eigenschaften annehmen kann. Aufer-
dem ist Grofe und Art der Kontaktfliache zwischen Grundwasserleiter und Grund-
wasser wichtig. Porenwasser findet z. B. eine groflere Angriffsfliiche vor als Kluft-
wasser.

Die Konzentration an gelosten Stoffen im Grundwasser héingt schlieBlich von den
Klimafaktoren Niederschlag, Verdunstung und Temperatur ab. Mit stei-
genden Niederschlagsh6hen nehmen im allgemeinen die Sickerwassermengen und die
Auswaschungsbetrige zu, wihrend die Salzkonzentrationen im Sickerwasser sinken.
Die Verdunstung hingegen bewirkt eine Konzentrationserh6hung. Mit zunehmen-
der Verdunstung kommt es zu einer Konzentrierung der Salzgehalte.

Bei starker Verdunstung wird den obersten Bodenschichten so viel Wasser ent-
zogen, dal} bei oberflichennahem Wasserspiegel durch Kapillarkrifte Wasser aus der
Tiefe gehoben wird und verdunstet. Mit dieser Wasserbewegung ist ein Transport
der gelosten Salze verbunden. Bei sehr intensiver Verdunstung, wie sie in semjariden
und ariden Klimaten vorkommt, blithen die Salze an der Oberfliche aus. Alle natiir-
lichen und kiinstlichen Vorgiinge, wie Berieselung und andere Maflnahmen, die zu
einer Erhohung des Grundwasserspiegels fithren, begiinstigen die Verdunstung und
damit die Konzentrierung des Salzgehaltes des Grundwassers (Tisox 1958, S. 3).
Wenn die Wassermenge der Niederschlige nicht dazu ausreicht, dafl Sickerwasser
bis zum Grundwasserspiegel hinabsinkt, kommt es zu einer zeitweiligen Auflésung
und einem Abstieg der Salze. Bei anschlieBender Verdunstung erfolgt ein erneuter
Wiederaufstieg, wobei es schliefflich bei fortschreitender Konzentration des Salz-
gehaltes zur Auskristallisation kommt. Nur wenn starke Regenfille auftreten,
dringt das Sickerwasser bis zum Grundwasserspiegel hinunter und schleppt die ge-
losten Salze mit (ScHOELLER 1941, S. 268), die — wie BurpoN & Mazroum (1958,
S. 11) ausfithren — nicht nur aus dem Boden stammen, sondern auch vom Nieder-
schlagswasser aus der Atmosphére mitgebracht werden.

Die Wirkung der Verdunstung wird an einem Beispiel aus Tunesien deutlich: In
eozdnen und kampanischen Kalken wurden im Wadi el Kébir im Massiv von Bargou,
100 km siidlich von Tunis, im tieferen Untergrund Wiésser mit Sulfatgehalten zwischen
2 und 89 mg SO,”/1 (Mittel aus 10 Analysen 39 mg SO,”’/l) gefunden, wihrend das ober-
flichennahe Wasser Sulfatgehalte zwischen 59 und 142 mg SO,”/1 (Mittel aus 7 Analysen
115 mg SO,”/1) aufwies (ScHOELLER 1934, S. 406—410).

MarcAaT (1958, Tab. 2) bringt 15 Beispiele aus Marokko von Grundwiéssern aus ge-
schlossenen Becken und den ariden Zonen am Rande der Sahara. Die Wasser, die durch
Verdunstung z. T. auBlerordentlich hohe Salzkonzentrationen aufweisen, enthalten zwi-
schen 15 und 13201 mg SO,”/1. 2 Wisser haben weniger als 1000 mg/l, 9 zwischen 1000
und 10000 mg/l; der Rest weist iiber 10000 mg SO,”/1 auf.

Bei den mitteleuropéischen Klimaverhéltnissen ist nur in trockenen Sommern mit
einem zeitweiligen Salzaufstieg durch Kapillarwirkung zu rechnen, wihrend im all-
gemeinen die Auswaschung iiberwiegt. Die Temperatur wirkt als Geschwindig-
keitsfaktor bei den chemischen und physikalischen Vorgingen und bestimmt die
Losefiahigkeit des Wassers. Schliellich wirkt sie auf die Tétigkeit der Bodenorganis-

PAd
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men ein, deren Stoffwechselprodukte, z. B. Kohlensidure, bei der Zersetzung vieler
Minerale und bei der Losung der Erdalkalikarbonate wichtig sind.

b) Die Zufuhr von Sulfaten durch die Niederschlige

Die Menge und Zusammensetzung der Stoffe, die im Regenwasser enthalten sind,
ist sehr variabel, da diese Grofen von der Niahe des Meecres, der Art der umgebenden
Landschaften, der Bevélkerungsdichte und der Industrie abhingen (RANKAMA
& Samama 1952, S. 311—312). Sie setzen sich aus den ,,zyklischen* Salzen und den
Stoffen zusammen, die als anthropogene Verunreinigungen (Rauchgase der Sied-
lungen und der Industrie) in die Atmosphére gelangen.

Die ,,zyklischen® Salze nehmen an einem Kreislauf dhnlich dem des Wassers teil.
Sie werden in der Atmosphire durch den Wind vom Meer auf das Land transportiert,
gelangen mit den Niederschligen zu Boden und kénnen in den Gewiissern geldst das
Meer wieder erreichen. Die wichtigsten ,,zyklischen® Salze sind Chloride, Sulfate,
Nitrate und Nitrite von Natrium, Kalium, Kalzium und Magnesium.

Das Vorhandensein ,,zyklischer Sulfate‘‘ 1at sichnach RaANkAMA & SanAMA (1952,
S. 276) dadurch feststellen, daf der Sulfatgehalt von FluBwasser aus Einzugsgebieten
mit Sedimentgesteinen mehr als das 3fache der Menge betrigt, die aus der Ver-
witterung und Auslaugung dieser Gesteine stammen kann. Sulfatlagerstitten, vul-
kanische Emanationen sowie die Verbrennung von Kohlen reichen nicht aus, den
Differenzbetrag zu decken. Die ,zyklischen Sulfate stammen hauptsichlich von
Schwefelwasserstoff her, der einmal in den Flachmeergebieten durch bakterielle
Reduktion im marinen Schlamm, zum anderen auch durch die Zersetzung von orga-
nischen Substanzen im Meer, besonders im Kiistenbereich, und auf dem Festland
entsteht und in die Atmosphire gelangt. So findet sich nach Lrrscu (1870, S. 242)
bisweilen Schwefelwasserstoff im Regen, besonders in der Nidhe des Meeres. Der
Schwefelwasserstoff unterliegt rasch der Oxydation. Bei heftigen Stiirmen werden
aus den Schaumkronen mit den Wasserteilchen auch Salzpartikel in die Luft geblasen
und in der Luft weggefiihrt. Nach Sucawara (HurcHINsoN 1957, S. 549) bilden die
nicht hygroskopischen CaSO,-Partikel ein stabiles Aerosol, d. h. sie kénnen vom
Wind weit verfrachtet werden. [KarLe (1943, S. 105) will die atmosphirischen
Schwefelverbindungen weniger aus dem Meer als vielmehr aus vulkanischen Emana-
tionen herleiten]. Auch durch Staubstiirme kénnen in ariden Klimaten (RANKAMA
& Samama 1952, S. 314; Hem 1959, S. 101) Sulfate in die Atmosphére gelangen.

Das Vorkommen von Salzen im Regenwasser ist bereits seit langer Zeit bekannt
(Baccrus 1587, THURNEISSER zum THURN 1612, v. LieBic 1840, S. 67—68, 95). GMELIN
(1852, S. 836—837) nennt auller LieBiG bereits 23 Autoren, die sich mit den gelésten
Stoffen in den Niederschlidgen beschiftigen. Eriksson (1952, S. 296—303) fiihrt in einer
Bibliographie 317 Titel von Arbeiten an, die sich mit der Zusammensetzung des Regen-
wassers befassen.

Auch der Sulfatgehalt des Regenwassers wurde untersucht. Nach Lerscu (1870,
S. 118—119) stellte BARRAL in Paris im Regenwasser durchschnittlich 1,13 mg SO,”/kg
fest. MarcHAND fand vor 1852 im Regen einen Sulfatgehalt von 7,47 mg SO,”/kg, im
Schnee einen Sulfatgehalt von 11,2 mg SO,”/kg. Auller diesen Autoren nennen LERSCH
und GMELIN (1852, S. 836—837) noch die Chemiker VEEHOF, vON DRIESSEN, DARCET,
CHEVALLIER, VON BRANDES, BERTELS, CHATIN u. a.
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Die Untersuchung der Niederschlige in der Normandie durch PiErrE (Lorze 1957,
S. 23) im Jahre 1851 ergab 1,9 g SO,”’/m? im Jahr.

Coruins & Wirniams (1933, S. 944—945) fanden in den Regenwasserproben, die sie
in der Néhe des Meeres sammelten, je nach Windrichtung, Windstéirke und Entfernung
von der Kiiste eine unterschiedliche Vermischung der Niederschlige mit den Spriihteilen,
die bei landwiirts wehenden Winden in das Landesinnere getragen werden; z. B. ist die
Beobachtungsstation in Wailuku, Maui (Hawaii) in verschiedenen Richtungen verschieden
weit vom Meer entfernt (Entfernung vom Strand 300 m bis 13500 m). Der hochste be-
obachtete Wert (9,9 mg SO,”/kg) trat auf, als der Wind etwa 300 m iiber den Strand auf
das Auffanggefi8 zublies, der niedrigste (2 mg SO,”’/kg), als ein schwacher Wind etwa
11 km iiber Land wehte.

CHILINGAR (1956, S. 195) berichtet, daB 190 Proben von atmosphirischen Nieder-
schlidgen (Regen, Schnee, Hagel) in der USSR einen mittleren Gehalt von 9,17 mg SO,"/1
aufwiesen. Die Bearbeiter, Durov & FepeErova (1955), erkannten den Staub aus den
ariden Teilen des Kontinentes als Hauptquelle dieses Salzgehaltes. Anthropogene Ur-
sachen wurden von ihnen anscheinend nicht in Betracht gezogen.

Die Niederschlige in der Umgebung von Stiddten und Industriegebieten zeigen
einen erhShten Gehalt an Sulfat-Ionen. Diese sind auf die bedeutenden SO,-Mengen
zuriickzufiihren, die in den Rauchgasen der Kohlenfeuerungen und den Auspuffgasen
der Verbrennungsmotoren enthalten sind. Bei der Verbrennung von Kohlen werden
die in ihnen enthaltenen Schwefelverbindungen mit Ausnahme der Sulfate zu fliich-
tigem SO, oxydiert. Auch der in den Veredlungsprodukten der Kohle (z. B. Koks, 01
und Gas) enthaltene Schwefel wird bei der Verbrennung dieser Stoffe oxydiert. In den
Feuerungsriickstinden bleibt ein Teil des Schwefels, insbesondere die primér vorhan-
denen Sulfate, zuriick (MuHLERT 1930, S. 13).

Die in den USA heute verwendeten Schweréle haben Schwefelgehalte von 2,5—4°/,.
Moderne Kesselanlagen, die je Woche 2500t ()1 verbrauchen, haben also einen AusstoB
von 1000t SO, in diesem Zeitraum. Etwa 5°/, des SO, wird im Ofen zu SO, oxydiert,
wobei dieser Vorgang durch Katalysatoren (Vanadium, Stahl der Kessel, Eisensulfat),
hohen Schwefelgehalt des Ols, LuftiiberschuB, hohe Temperaturen bis 1700°C und hohen
Durchsatz begiinstigt wird. In den kélteren Zonen der Anlagen bei Temperaturen von
110 bis 127°C schligt sich Schwefelsdure und schwefelsiurehaltiger Rufl nieder, der bis
zu 75/, Schwefelsdure enthalten kann. .

Eine Vorstellung iiber die ungeheuren Mengen des durch die Olfeuerungen entstehenden
Gases vermittelt die Nachricht, daB allein in New York jihrlich 2500000t Schwefeldi-
oxyd aus Verbrennungsanlagen ausgeworfen werden (Wican 1959).

Das SO, gelangt mit den Rauchgasen in die Atmosphire. Ein Teil wird direkt vom
Boden oder von Pflanzen absorbiert (Errgsson 1952, S. 280) oder oxydiert in der Luft
zu Schwefelsdure und wird schlieBlich mit den Niederschligen auf den Boden gebracht.
Die Oxydation zu Schwefelsiure erfolgt nur langsam, doch wird sie durch besondere
Wetterformen, wie z. B. Nebel, begiinstigt. Auch Sonnenlicht, besonders die UV-
Strahlung, beschleunigt die Reaktion. Schwermetalloxyde wirken als Katalysatoren
(GMELIN 1953, S. 132). Liesecane (1933, S. 287) nennt aufler Eisenoxyd noch Glas,
Porzellan, Platin und Selen. In den Niederschligen finden sich meist Schwefelsdure
oder bei Gegenwart von Basen Sulfate. Schweflige Sdure 148t sich nur selten nach-
weisen (LiEsEGANG 1927, S. 322). Auch H,S kommt gelegentlich in mefbaren Mengen
vor. Die Erhohung der SO,-Konzentration in der Luft im Windschatten einer Im-
missionsquelle (Kohlenfeuerungen, Zellstoffabriken, Sulfiderzhiitten u. a.) ist abhéngig
von der ausgestoBenen Schwefeldioxydmenge, der Schornsteinhéhe, der Windge-
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schwindigkeit, der Windrichtung, von der Entfernung vom Schornstein und von der
Grofe des Austausches, der durch die Austauschstromungen in der freien Luft her-
vorgerufen wird (PrrTNER 1952, S. 338). Sie reicht je nach Wetterlage 3—6 km weit.
Bei Schornsteinhéhen von 80—100 m ist nach STRATMANN (1955, S. 706) der Einfluf3-
bereich einer Rauchfahne im allgemeinen nicht weiter als 3 km festzustellen.

Es muB hier allerdings erwdhnt werden, dafl manche Forscher — HuTcHINSON
(1957, S. 548) nennt Coste & WRIGHT (1935) —eine sorasche Oxydation von SO, zu
S0, anzweifeln. Die genannten Autoren stellten bei ihren Untersuchungen fest, daf3
in der SO,-reichen Londoner Luft nur etwa 19, des anwesenden SO, zu SO, oxydiert
war.

Im Winter ist infolge der groferen verbrannten Kohlenmenge der Sulfatgehalt der
Niederschldge in den stark besiedelten und industrialisierten Gebieten héher als im
Sommer (Kon1a 1893, S.1142—1143 ; R1IFFENBURG 1925, S. 34—35; STRELL 1955, S. 8 ;
GerICKE & KUrRMIES 1957, S. 286; u. v. a. Autoren).

Der 50,"”-Gehalt der Niederschlige, der von dem SO,-Gehalt der Luft abhingt,
wird von der SO,-Menge in den industriellen und hiuslichen Rauchgasen, von der Art
und der Menge der Niederschlige, der Windrichtung, der Windgeschwindigkeit und
den jahreszeitlichen Schwankungen des RauchgasausstoBes beeinfluit. AuBler den
Rauchgasen nennt GoraAM (1955, S. 236) als mogliche Quellen sulfatliefernder Luft-
verunreinigungen Rul}, Asche, Diinger, Staub von kultivierten und unkultivierten
Lindereien. Er hilt es fiir moglich, dal der Schwefelgehalt des RuBles in der Atmo-
sphére oxydiert wird. Nach Errkssox (1952, S. 284) ist der SO,”’-Gehalt der Nieder-
schlige als empfindlicher Indikator fiir atmosphirische Verunreinigungen anzu-
sehen.

Die Sulfatkonzentration der Niederschlige nimmt im allgemeinen mit der Zunahme
der Niederschlagshohe ab (DriscHEL 1940, S. 324 ; GERICKE & KUurMIES 1957, S. 286).
Ausnahmen von dieser Regel, wie sie die Beobachtungen von CoLLisoN & MENSCHING
(1932) zeigen, sind wohl auf die Summierung einzelner schwacher Niederschlige mit
hoheren Sulfatgehalten zu einer groBeren Niederschlagsmenge innerhalb eines Unter-
suchungszeitraumes zuriickzufithren.

J. ScErOEDER (K6n16 1893, S. 1143) fand als Jahresmittel in einer rauchigen Gegend
(Tharandt) 2,2 mg SO,”/l Regenwasser, in einer Waldgegend (Grillenburg) 1,04 mg.
R. A. Smute (LErscH 1870, S. 119—120) fand im Regenwasser in Manchester 41,2 mg
S0,”/1, in spéteren Untersuchungen 18 bis 68 mg.

Vorxk, TipMmorE & MEADOWS (1945, S. 428) berichten, dafl die Sulfatzufuhr in den Nieder-
schligen pro Fliacheneinheit in einem Industriegebiet in Alabama 4,9—10,6 mal so gro
war wie in ldndlichen Bezirken. Sie reichten in lindlichen Bezirken von 0,97—2,1 g/m?2,
in der Stadt Birmingham bis zu 10,33 g SO,”’/m? im Jahr.

Rangama & Samama (1952, S. 312) geben fiir Knoxville (Tennessee) 14,5 mg SO,”/1
Regenwasser an. 2,4 km vom Stadtzentrum von Knoxville fanden sich noch 5,6 mg
S0,”/kg Regenwasser .

GormAM (1955, S. 238—239) stellte fest, daB 5 rullfreie Regenwasserproben aus dem
englischen Seendistrikt im Mittel 1,7 mg SO,”/kg (1,1—2,3 mg SO,”/kg) enthielten,
wihrend die Niederschlidge iiber englischen Industriestidten (Leeds, London, Manchester,
Sheffield, Glasgow und Newcastle) in den Jahren 1944—1949 im Mittel 20,6 mg SO,/ /kg
aufwiesen.

Scavrz (1930, S. 157—158) fand 1,8—39,8 mg SO,””/1 in den Niederschligen 7,5 km
von Hamburg und 16,7—54,5 mg SO,”’/1 im Hafen von Hamburg.
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GerICKE & KurMmies (1957, S. 287) weisen auf Einzelangaben im Schrifttum hin mit
Werten zwischen 4,8 und 39,6 mg SO,”’/l, wihrend in Niederschligen iiber Industrie-
gebieten 157 und 175 mg SO,”’/1 festgestellt wurden.

Nebel, Schnee, Spriithregen und Tau fithren eine raschere und konzentriertere Nieder-
schlagung des SO,”-Gehaltes der Luft herbei.

Russer (1892, S. 75) untersuchte den Niederschlag von Nebel in Manchester. Inner-
halb der letzten 14 Tage des Februar 1891 fanden sich auf Dichern in Kew 1,8 g Riick-
stdnde/m?, davon 93 mg SO,”, in Chelsea 2,4 g Riickstand/m?, davon 115 mg SO,”.
In Nebelablagerungen auf Blittern fand er 6—99, ,,Schwefelsdure, die meist als Sulfat
vorlag. Auflerdem stellte er einen sauren Geschmack fest, der auf freie Schwefelsdure
hinweist.

Gefallener Schnee nimmt SO, und SO, besonders stark auf (STRELL 1955, S. 8), so
daB bei lingerer Liegezeit eine Zunahme des SO,”’-Gehaltes im Schnee beobachtet
werden kann.

MarcHAND (LErscH 1870, S. 118—119) fand im Schnee eine 1,5mal so groBe Sulfat-
menge wie im Regen.

SExpTNER (KONIG 1893, S. 1142—43) stellte in Miinchen in 1 kg frisch gefallenem
Schnee 7 mg, nach 16 Tagen 62,2 mg, nach 24 Tagen 91,8 mg Schwefelsdure fest.

LieseEcANG (1927, S. 323) beobachtete in 1 1 Schneewasser nach 9stiindigem Liegen
4,4 mg SO,”, nach 175stiindigem Liegen 6,8 mg SO,”.

Nach Storrasa (Liesecanc 1927, S. 323) enthielt frisch gefallener Schnee in Prag
in 11 Schmelzwasser 17 mg SO,’’/1, nach 264 Stunden 84,5 mg SO,”/l.

Nach Beeinflussung durch Rauchgase sind ebenfalls hohe SO,”-Gehalte im Schnee
zu beobachten.

Leamany (Liesecanc 1927, S. 324) fand im Hofe einer Sulfitzellulosefabrik 87,4 bis
109 mg SO,” in 1 1 Schmelzwasser.

Es muf hier noch erwihnt werden, daB eine Konzentrierung des Tonengehaltes des
Regenwassers durch die Verdunstung in der Zeit zwischen dem Niederschlag und dem
Erreichen des Grundwasserspiegels durch das Sickerwasser erfolgt, eine Erscheinung,
die naturgemif mit zunehmender Verdunstungshéhe an Bedeutung gewinnt (BurRDON
& Mazroom 1958, S. 10).

Die Angabe eines gewogenen Mittels der Sulfatgehalte der Niederschlige in Deutsch-
land ist heute kaum moglich, da die Einflubereiche der Wohn- und Industriegebiete
ohne ein ausreichendes Mefinetz nicht abgegrenzt werden koénnen, jedoch liegen
bereits einige Ergebnisse vor.

In Amerika gibt RIFFENBURG (1925, S. 34—35) 5 mg/kg als durchschnittlichen SO,”-
Gehalt des Regenwassers an (23 Proben, die in Washington, D. C., 1923/24 gesammelt
wurden, ergaben Werte zwischen 1 und 17 mg/kg). Coruins & Winriams (1933, S. 944
bis 945) hingegen nennen als normalen Sulfatgehalt der Niederschlige 2 mg/kg. Sie
messen den Werten in Stddten und Industriegebieten nur geringe Bedeutung zu.

In Schweden wurde in den letzten Jahren die Untersuchung der Bestandteile der
Atmosphéire und der Niederschlige durch eine systematische Einrichtung von MeB-
stellen vorangetrieben (RossBy & Eontr 1955; Eentr & Eriksson 1955). Die
schwedischen Meteorologen untersuchten die in der Luft und in den Niederschligen
vorkommenden Stoffe. Es zeigte sich, daB in Schweden die Gehalte an Salzen in den
Niederschligen wesentlich niedriger als in den stirker industrialisierten Léndern sind
(EenEr 1956, S. 91). Die Werte nehmen von Siidschweden nach Nordschweden ab.
Ecengr (1954, S. 46) gibt Mittelzahlen von 6 Beobachtungsstellen in Schweden fiir den
Zeitraum vom 1. 9. 1951—31. 8. 19:3 an. Die Werte schwanken zwischen 1,08 und 2,61 g
S0,”/m? und Jahr, der Mittelwert ist 1,69 g SO,””/m? und Jahr.
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In Deutschland befindet sich ein entsprechendes Netz von Beobachtungspunkten
im Aufbau. Nach schwedischem Vorbild werden vom Deutschen Wetterdienst in

Tabelle 5.

Sulfatgehalte und Sulfatzufuhr in atmosphirischen Niederschldgen

in Deutschland

MeSBstelle Niederschlidge mg SO,”/1 g SO,”/m? Jahr
mm
1. Husum 724 33,6 23,85
2. Edewechterdamm, west-
lich Oldenburg 860 13,2 11,3
3. Kleve-Kellen, am
Niederrhein 785 25,2 19,9
4. Miinster 851 31,2 27,0
5. Biickeburg 802 48,0 38,7
6. Hilders, Rhon, 6stlich
Fulda 987 20,4 20,2
7. Freystadt, Obpf. 702 34,8 24,6
8. Puch b. Miinchen 974 28,8 28,0
9. Feld, Krs. Wangen 1164 20,4 23,8
10. Limburgerhof siidwestlich
Ludwigshafen/Rhein 8,0
11. GieBen 391,5 87,3 34,2
12. Miincheberg/Mark 500 11,3 5,65
(387,7—670,8) (7,9—14,2) (4,03*%)—6,56)
13. Berlin-Dahlem 603 15,95 9,6
(408,1—705,4) (10,4—22,3) (7,2—11,8)
14. Berlin-Mitte 583 26,6 15,5
(477*)—668) (22,6—32,6) (11,9*) — 21,6)
15. Essen 698 31,3 21,8
(486,3— 900,1) (26,8—37,8) (17,8—29,0)
16. Dortmund 810 29,2 23,6
(678,8—1083,7) (23,2—39,5) (17,2—30,2)
17. Hurth, siidwestlich K6ln 685 145 99,5
; (594,0—760,3) (106*)—199) (71,4*)—133,3)
18. Essen-Bredeney
5.564— 4.55 1073 108 116
1.55—12.55 808 162 131
10.55— 9.56 950 159 151
19. Baden 4,47
20. Mannheim-Ludwigshafen 6,0—29,9
21. Limburgerhof bei Lud-
wigshafen/Rhein 12,9
22. Diirkheim-Weinberg 15,0—24,0
23. Griessheim 9,0—18,0
24. Garthe, Westfalen 17.7
25. Ludwigshafen-Oppau 29,9—89,7
26. Reinerz/Schlesien 3,9
27. Oberschreiberhau 0,97
28. Feldberg/Schwarzwald 2,9

*) Errechnet aus dem Monatsmittel.
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seinen Stationen Giinterstal bei Freiburg im Breisgau und Feldberg im Schwarzwald
Iuft- und niederschlagschemische Untersuchungen ausgefiithrt (NEvwirTH 1956). Die
vorliegenden Einzelergebnisse erlauben es nicht, eine Karte der SO, -Niederschlags-
mengen fiir Deutschland zu zeichnen, wie sie von MEETHAM (1950, S. 360) fiir die
Sulfatmengen in England, von ScHOELLER (1960) fiir die monatlichen und jéhrlichen
Chloridmengen in der Aquitain (Frankreich) und Erixsson (1955) fiir die Chlorid-
mengen in Schweden entworfen wurden. Damit ist die Berechnung eines gewogenen
Mittels fiir Deutschland nicht méglich. Die vorhergehende Tab. 5 vermittelt eine Vor-
stellung tiber die Hohen der Sulfatgehalte der Niederschlige bzw. der Sulfatzufuhr
durch die Niederschlige.

MeBstellen 1—9:

10:

11:

12—17:

18:

19:

20:

21—25:

GeRrICKE & Kurmies (1957, S. 282—284):
Beobachtungszeitraum November 1955—Oktober 1956.

Prarr (1937, S. 113).

ScHARRER & Fast (1951, S. 98):
Beobachtungszeitraum September 1948—August 1949.

Liesecanc (1933, 1934), Nenus (1935, 1936, 1937, 1939, 1940). Es
wurden die mehrjahrigen Mittelwerte angegeben. Die Grenzwerte der
Jahresmittel sind in Klammern beigefiigt.

12: Mincheberg/Mark: 50 km ostlich von Berlin. Garten des Kaiser-
Wilhelm-Institutes fur Ziichtungsforschung. Beobachtungszeit-
raum: Mai 1933—Mairz 1940.

13: Berlin-Dahlem: Nordlich und &stlich erstreckt sich Berlin. Garten
der PreuBischen Landesanstalt fiir Wasser-, Boden- und Luft-
hygiene. Beobachtungszeitraum: April 1932—M:érz 1940.

14: Berlin-Mitte: Dach des PreuBischen Meteorologischen Instituts
am Schinkelplatz. Die Industrie befindet sich 6stlich davon. Be-
obachtungszeitraum: Mai 1933—Marz 1940.

15: Essen: Dach des Hauses der Technik. Stadtmitte. 500 m westlich,
nordwestlich und siidwestlich davon liegen die Krupp-Werke,
400 m sidlich befindet sich der Hauptbahnhof. Beobachtungs-
zeitraum: Mai 1933—Mirz 1940.

16: Dortmund: Dach der Technischen Lehranstalten. Die Stadt er-
streckt sich 2,5 km nach Norden, 1,5 km nach Nordwesten, 2,5 km
nach Nordosten. Beobachtungszeitraum: April 1933 — September
1939.

17: Hiirth: Garten am Westrande des Dorfes. Etwa 1,5 km entfernt
im Westen steht das Goldenbergkraftwerk mit einer tédglichen
Verbrennung von 15000t Braunkohle. Beobachtungszeitraum:
April 1934 — September 1939.

GerickE & Kurmies (1957, S. 288): Beobachtungszeitraum Mai 1954

bisSeptember 1956. DieWerte inden einzelnenVierteljahren schwankten

zwischen 64,7 und 266 mg SO,”’/l. Mittel tiber den gesamten Unter-
suchungszeitraum 140,5 mg SO,”/l.

KrETZDORN, H.: Titigkeitsbericht 1948 bis 1957 der Staatlichen

Landwirtschaftlichen Versuchs- u. Forschungsanstalt Augustenberg,

8..87.

Herrer, G.: Ber. Inst. fur Wasser-, Boden- und Lufthygiene, Berlin-

Dahlem, 24. 10. 1957.

Weissrroa, J.: Unveroff. Ber. Versuchsstat. Limburgerhof (nach

Bucaxer 1958, S. 86).
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26: DriscHEL (1940, S. 327—328): Mittel aus 33 Analysen, nur Sommer-
monate.

27: DriscHEL (1940, S. 327—328): Mittel aus 47 Analysen (meist Winter).

28: Fast & SAUER (1958, S. 75): Station des Deutschen Wetterdienstes,
Juli—Oktober 1958.

Die Jahresmittel der Sulfatgehalte in den Niederschligen bewegen sich zwischen
7,9 und 199 mg SO,"/1, wobei die Extremwerte einerseits in einem rein landwirtschaft-
lichen Gebiet (Miincheberg/Mark), andererseits in einer MeBstelle in der Nihe eines
Rauchgaserzeugers (Hiirth, 1,5 km &stlich Goldenbergkraftwerk) festgestellt wurden.
Verunreinigungen durch Rauchgase zeigen: Hiirth, Essen-Bredeney, Gielen (Werte
von 80—200 mg SO,”/1). Die rein landwirtschaftlichen Gebiete (Miincheberg/Mark,
Edewechterdamm) weisen Werte von 7,9—14,2 mg SO,”/I auf.

In einer dlteren Arbeit von DrIscHEL (1940, S. 327—328) werden als typische
Sulfatgehalte in den Niederschldgen in der Nahe bestimmter Industrien, wie Sulfid-
rostereien, Kokereien, bis mehr als 450 mg SO,”/1, bei indifferenten Industrien 60 bis
150 mg SO,”/l, in GroBstidten ohne ausgesprochenen industriellen Charakter 18,0
(12,0—30,0) mg SO,”/1 und im léndlichen Inland 4,5—6,0 (3—12) mg SO,”/l ange-
nommen.

JuxnaE (1954, S. 23) gibt als Richtwerte fiir Industrieorte 30—200 mg SO,”’/l, fiir
GrofBistiadte 10—25 mg SO,”/1, Kleinstidte 5—15 mg SO,”/1 und lindliche Gegenden
1—8 mg SO,”/1 Niederschlag an.

In Anlehnung an diese Angaben kann man annehmen, daf in rein landwirtschaft-
lichen Gebieten in Deutschland im Jahresmittel weniger als 20 mg SO,”/l in den
Niederschligen enthalten sind. Die Werte konnen in der Ndhe von Siedlungen und
Industrieanlagen je nach dem Grade der Verunreinigung der Atmosphére tiber 100 mg
S0O,”/1 (200 mg SO,”/1) erreichen.

Eine Uberschlagsrechnung gibt eine Vorstellung, wie groB die Flichen sind, die
in der Nihe von SO,-Immissionsquellen hohere Sulfat-Niederschlige erhalten.

An der MeBstelle Hiirth betrigt der SO,”-Niederschlag im Mittel rd. 100 g/m? Jahr
(siehe Tab. 5). Das nahegelegene Goldenberg-Kraftwerk hat eine tédgliche Verbren-
nung von rd. 15000 t Braunkohle = rd. 5470000 t/Jahr. Nach MuHLERT (1930, S. 5)
hat die rheinische Braunkohle 0,49, Gesamtschwefel. Nimmt man an, dafl diese
Menge als verbrennbarer Schwefel vorliegt, was sicher nicht ganz der Fall ist, so ver-
brennen im Goldenberg-Kraftwerk pro Jahr 21880 t Schwefel, d. h. es entstehen
65550 t SO,”. Bei einer SO,”-Zufuhr von rd. 100 g/m? im Jahre reicht eine Fliche
von rd. 6,56 km2, also eine erstaunlich kleine Fliche, zur Aufnahme aus.

Die mittlere Sulfatzufuhr durch die Niederschlige ist aus denselben Griinden wie
der mittlere Sulfatgehalt der Niederschlage fiir Deutschland sehr schwer abzu-
schéitzen.

Kurmries (1957, S. 272) nimmt fiir das gesamte Bundesgebiet als Mittel 20,4 g
SO,”/m? im Jahr an, die mit den Niederschligen dem Boden zugefithrt werden. Er
geht sicher von einem zu hohen Wert aus: Seine Untersuchungsergebnisse sind im
Vergleich zu den anderen Autoren anscheinend zu hoch. Ob seine Bestimmungen,
wie das BucHNER (1958, S. 86—87) andeutet, durch nachtréigliche Absorption von
Schwefeldioxyd bzw. schwefliger Sdure aus der Luft durch die aufgefangenen Nieder-
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schlidge oder bei Verwendung eines Metalltrichters durch diesen verdndert wurden,
ist nicht zu beurteilen, da keine Hinweise in seiner Arbeit iiber die Versuchsanordnung
vorhanden sind. Die von BuceNER (1958, S. 86) angenommene durchschnittliche
Sulfatzufuhr von 6 g SO,”/m? durch die Niederschlige scheint dem richtigen Wert
naher zu sein. (Die Sulfatzufuhr in der Nihe von Industrie- und Wohngebieten reicht
iiber 30 g SO,”/m? hinaus, in abgelegenen und diinnbesiedelten Gebieten findet man
1,5—3 g SO,”/m?, in Mitteleuropa auch in den lindlichen Gebieten mindestens 3,6
bis 4,5 g SO,”’ /m2.)

Die Sulfatzufuhr durch die Niederschlige erfalt andererseits nicht den gesamten
Betrag an SO,”, der aus der Atmosphire in den Boden gelangt: bereits oben (S. 21)
wurde auf die direkte Absorption von SO, aus der Luft durch den Boden und die
Pflanzen hingewiesen. Die Pflanzen kénnen ihren Schwefelbedarf auch durch Auf-
nahme von SO, und SO, aus der Luft decken. Die auf diese Weise dem Boden zuge-
fithrten Schwefelmengen konnen betrichtlich iiber dem Betrag liegen, der in den
Niederschldgen enthalten ist, wie die Zahlenangaben aus der neueren Literatur zeigen.
BuceNER (1958, S. 88) nennt Beispiele von 48 ¢ SO,”/m2-Jahr (Versuchsfeld Lim-
burgerhof), ungefihr 9 g SO,”/m?-Jahr (Staat Indiana, USA) und rd. 18 g SO, /m?
xJahr (Lysimeteranlage Groningen, Holland). Er nimmt fiir Mitteleuropa eine Sorption
von 6—7,5 g SO,”/m?-Jahr an. Auf die landwirtschaftliche Nutzfliche der Bundes-
republik Deutschland (= 14,2 - 10¢ ha) kommt danach eine Gesamtmenge von 0,85
bis 1,06 - 108 t SO,”, auf die Gesamtfliche (= 24,5 - 108 ha) — auch die nicht land-
wirtschaftlich genutzten Flidchen sorbieren SO, und SO; — kommen 1,7—1,84 - 108 ¢
SO,”. Rechnet man die Sulfatmenge der Niederschlige hinzu, die — wenn man den
von BUCHNER angenommenen Mittelwert von 6 g SO,”/m? zugrunde legt — fiir die
landwirtschaftliche Nutzfliche 0,85 - 108 t SO, und fiir die Gesamtfliche 1,47 - 108 ¢
SO, betrigt, erhilt man eine Gesamtmenge der Sulfate aus der Luft von rd. 3 bis
3,3+ 108t SO, /Jahr.

Die Herkunft dieser beachtlichen Menge ist aufler in den zyklischen Salzen in erster
Linie in dem SO,-Gehalt der Rauchgase zu suchen. Als jihrlichen Kohlenverbrauch
in der Bundesrepublik nimmt STRATMANN (1956, S. 60) rd. 80 - 108t Steinkohlen
und 50 - 10% t Braunkohlen an. Er setzt fir Steinkohle zwischen 1 und 1,5%, S und
fiir Braunkohle 2—49, S in die Rechnung ein. Da nach seiner Rechnung bis zu 809,
des in der Kohle vorhandenen Schwefels in den Rauchgasen als SO, entweichen,
und 809, der Kohlen verfeuert werden, betrdgt der jihrliche SO,-Ausstol etwa
3108t SO, (rd. 4,5 - 108 t SO,”/Jahr).

Der Gesamt-SO,”-Zufuhr aus der Atmosphiire von rd. 3—3,3 - 108t SO,” stehen
also rd. 4,5 - 108t SO,"” gegeniiber, die durch Verbrennung von Kohlen entstanden
sind, d. h. es ist moglich, die Sulfatzufuhr aus den anthropogenen Quellen zu erklaren.

Die Atmosphire ist in Mitteleuropa bereits mit Schwefelverbindungen beladen,
deren Quellen in den stark besiedelten und industrialisierten Léndern Frankreich,
Belgien, Holland und England zu suchen sind, und die durch den Wind aus diesen
Landern nach Deutschland gebracht werden. Andererseits werden auch atmosphé-
rische Verunreinigungen aus Deutschland hinausgeweht.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal die Niederschlige bereits einen Sulfat-
gehalt mit sich bringen, der in Deutschland in lindlichen Bezirken unter 20 mg SO,”/1
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im Jahresmittel liegt. Hohere Werte bis zu mehreren 100 mg SO,”/l treten bei Be-
einflussung durch Rauchgase und in der Niahe des Meeres auf.

¢) Die Einwirkung des Bodens und des Bodenlebens
auf den Sulfatgehalt des Sickerwassers

Das Niederschlagswasser mul}, bevor es zum Grundwasserspiegel gelangt, zunéchst
den dariiberliegenden Boden durchsickern.

Die im Boden vorhandenen loslichen Sulfate werden in humiden Klimaten im
allgemeinen vollstindig ausgewaschen, soweit sie nicht von Pflanzen aufgenommen
werden, da das SO,”-Ton von den Sorptionstréigern des Bodens nur in geringem Mafle
festgehalten wird. Es kann unter Salzbildung mit Hydroxylgruppen des Aluminiums
der Tonminerale und anderer Sorptionstrager festgelegt werden (STcHTING 1949,
S. 68). Nur wasserunlosliche basische Sulfate des dreiwertigen Eisens sind im hu-
miden Klima im Boden gegen Auswaschung geschiitzt.

Neugewonnene Marschbdden, die primér reich an Sulfaten (ScHEFFER & WELTE
1955, S. 97) sind, werden in humiden Klimaten rasch ausgewaschen.

In schlecht durchliifteten Boden kommt es in Gegenwart organischer Substanz zur
mikrobiellen Reduktion von Sulfaten zu Schwefelwasserstoff.

In ariden und semiariden Gebieten hingegen finden sich auch leicht 16sliche Sul-
fate, wie Natriumsulfat, im Boden.

Der Gesamtschwefelgehalt betrigt in normalen mitteleuropéischen, nicht organo-
genen Boden im allgemeinen um 0,2—0,8 g S je kg trockenen Bodens (BucHNER 1958,
S. 79), in Moorbsden kann er bis 5,0 g S/kg erreichen. Der Schwefel ist iiberwiegend
organisch in den Humusbestandteilen gebunden. Der gréfite Teil ist als Sulfid, vor-
wiegend Eisensulfid, vorhanden. Nur ein Bruchteil, etwa 10—159,, liegt in wasser-
I6slicher Form als Sulfat vor (R1pPEL 1928, S. 6—7, BAUMEISTER 1952, S. 84). Infolge
der Tétigkeit der Bodenbakterien kann der 16sliche Anteil aber merklich zunehmen,
da durch die Bakterien die Mineralisation der organisch gebundenen Schwefelverbin-
dungen und die Oxydation der Sulfide vollzogen wird. Derartige Bodenbakterien
treten vorwiegend in basenarmen Boden auf. Die freiwerdende Schwefelsdure setzt
sich, wenn Basen vorhanden sind, zu Sulfaten um. Vermehrt wird der Schwefel-
gehalt des Bodens durch die bei der Verwitterung der Gesteine freiwerdenden Schwe-
felverbindungen, durch die Absorption von SO, aus der Luft und durch die Nieder-
schlage. Dagegen wird ihm Schwefel durch die Vegetation und die Auswaschung
entzogen.

Von den héheren Pflanzen werden SO, -Ionen aufgenommen, die teilweise mit dem
Laubstreu wieder in den Kreislauf zuriickgegeben werden. Die Aufnahme der SO,”-
Tonen durch die hoheren Pflanzen ist im Laufe des Jahres verschieden stark, wie aus
den Ermittlungen von Branck & Evria (1932, S. 303—304) hervorgeht. Der Gesamt-
Schwefelgehalt in Buchenbléttern steigt vom Frithjahr bis zum Herbst stdndig an,
d. h. dem Boden wird SO, entzogen. Der Anteil des wasserloslichen SO; in den
Blédttern nimmt im Herbst stark zu. In einem Falle erreichte er 51,359, des gesamten
Schwefels.

Tab. 6 zeigt, dal im Frithjahr und Sommer die Gehalte an Gesamtschwefel und
an SO, in léslicher Form im Boden gering, im Herbst wesentlich hoher sind. Wahr-
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scheinlich ist die Aufnahme von SO, -Ionen withrend der Vegetationsperiode durch die
hoheren Pflanzen die Hauptursache fir die Schwankungen im Schwefelgehalt des
Bodens. Der starke Anstieg der Schwefelgehalte im Herbst ist zum groBen Teil auf
die Schwefelzufuhr, die mit der Laubstreu in den Boden kommt, zuriickzufiihren.
Auch die Micorrhiza-Pilze, die symbiotisch mit den Waldbéumen leben und diese
mit Stickstoff und Schwefel versorgen, erzeugen Schwefelsiure. Thre Téatigkeit fiir die
Erzeugung freier Schwefelsiure wird im Herbst wirksam, wenn sie weiterhin Schwe-
felsdure erzeugen, die von den Waldbdumen nicht mehr aufgenommen wird, da diese
bereits ihre Lebenstitigkeit eingestellt haben (STrREMME 1950, S. 93—94).

Tabelle 6.
Jahreszeitliche Anderungen des Schwefelgehaltes im Buchenrohhumus
(Branck & Eviia 1932, S. 309)

Zeitpunkt Gesamtschwefel (S) | Wasserlosliches SO, | SO,-Schwefel in 9,
der in Trockensubstanz | in Trockensubstanz | des Gesamtschwefels
Probenahme % als S in 9, in Trockensubstanz
1930
10. Juli 0,112 0,002 1,38
6. August 0,182 0,007 3,40
29. August 0,128 0,019 12,83
28. September 0,139 0,009 5,38
15. Oktober 0,184 0,028 13,00
2. November 0,152 0,034 18,37
3. Dezember 0,122 0,018 12,32
1931
12. Januar 0,131 0,005 3,38
17. Februar 0,167 0,002 1,05
24. April 0,147 0,002 1,00
18. Mai 0,143 0,003 1,80

In sauren Waldbdden tritt neben organischen Sduren die Schwefelsdure auf, die auch
bei der Bildung von Bleichhorizonten beteiligt ist. Sulfate und Schwefelsiure bilden sich
1. aus dem Schwefel der verwesenden Substanz unter Mitwirkung der Bakterien (s. 0.) und
2. bei der Oxydation von Sulfiden und Schwefel. Der exakte Nachweis von freier Schwefel-
séure in sauren Waldboden wurde von HEimaTH (1933) erbracht, der auch den Zusammen-
hang der niedrigen pH-Werte der sauren Waldboden mit dem Auftreten von freier Schwe-
felsdure klirte. Er fuhrte aus, dal bei pH-Werten von 3,5 in sauren Moorbéden nur noch
Thiobacterium thiooxydans lebensfihig ist, so dafl durch Bakterientétigkeit ausschlieBlich
Schwefelsdure gebildet wird. KapPEN & Zapre (1917, S. 343) wiesen auf die Gegenwart
von freier Schwefelsdure in Moorbéden hin.

Uber den Schwefelgehalt des Bodens gibt eine Bestimmung von Rrppern (1928, S. 7)
Auskunft, der in alkaliléslicher Humussubstanz eines Ackerbodens 1,069, S fand.

Die jahrliche Schwefelzufuhr durch Laubstreu auf Waldbéden berechnete Branck
(1929, S. 274) zu 0,3824 g SO,/m? fiir Buchenlaubstreu, 0,2165 g/m? fiir Fichtennadelstreu
und 0,1682 g/m? fiir Kiefernnadelstreu.Die Asche von Buchenlaubstreu enthélt 2,119,
S0;, die von Kiefernnadelstreu 3,949, Fichtennadelstreu 1,63%, und Weitannennadel-
streu 2,429.

Aus dem vorhergehenden wird die Bedeutung der biologischen Vorgénge in basen-
armen Boden fiir die Auswaschung der Sulfate deutlich. Es liegt nahe, einen jahres-
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zeitlichen Rhythmus in den Sulfatgehalten des Sickerwassers und damit des Grund-
wassers zu erwarten, wie dies fiir Nitrat- und CO,-Gehalt bereits bewiesen werden
konnte.

RoERER (1933) fand eine Abhéngigkeit des Nitratgehaltes einiger Pforzheimer
Brunnenwiisser vom Lebensrhythmus nitraterzeugender Bakterien und nitratver-
brauchender Pflanzen in den Waldungen des Einzugsgebietes.

BrcrsSMANN (1955a, S. 25—27) legt dar, dal der fiir die Karbonatlosefihigkeit des
Wassers bestimmende CO,-Gehalt nicht nur aus der Luft stammt, sondern auch von
der CO,-Produktion der Pflanzenwurzeln und der Bodenbakterien abhéngt, so dafl
auch Schwankungen des CO,-Gehaltes des Grundwassers mit dem jahreszeitlichen
Lebensrhythmus der Pflanzen in Beziehung gebracht werden konnen.

OHLE (1955, S. 17—19) berichtet iiber den zeitlichen Ablauf des Sulfatentzuges
aus Seewasser durch die Wasserpflanzen. Wihrend der Sulfatgehalt von Januar bis
Mirz gleichbleibt, findet ein starker Sulfatentzug von April bis Juni statt. Er 148t
von Juli bis August sehr nach und klingt bis Dezember aus. Das Maximum der Sulfat-
festlegung beobachtet OHLE im Lebebensee im Juni wihrend der Bliitezeit von
Ranunculus aquatilis. Auch die bakterielle Sulfatreaktion hatte im Zeitraum April
bis Juni ihr Maximum.

Die Schwankungen miissen durch das Vorhandensein verschieden alten Grund-
wassers, die jahreszeitlichen Schwankungen der Grundwasserneubildung und den
Konzentrationsausgleich durch Diffusion und Konvektion verwischt werden, so daf
nicht in allen Fillen eindeutige Abhéngigkeiten festzustellen sind. Fiir die Sulfat-
Tonen im Grundwasser fehlen meines Wissens bisher entsprechende Untersuchungen,
doch wird beim Hessischen Landesamt fiir Bodenforschung mit freundlicher Forde-
rung des Deutschen Vereins der Gas- und Wasserfachméinner e. V., Frankfurt am
Main, an der Klidrung dieser Frage gearbeitet.

d) Die Zufuhr von Sulfaten durch die Diingung

Durch die Diingung wird die SO,”-Menge im Boden erhht. Dies geschieht a) un-
mittelbar durch die Einbringung von léslichen Sulfaten mit den Handelsdiingemitteln

oder von Schwefelverbindungen in den Wirtschaftsdiingemitteln (Stallmist, Jauche)
und schlieflich b) mittelbar durch Belebung der Bakterienflora.

VogeL (1913, S. 57—59) beobachtete, daBl nach Verwendung von Handelsdingemitteln
das Grundwasser eine Anreicherung an Sulfaten und Chloriden zeigte. Er berechnet fiir
das Jahr 1905 in der Provinz Hannover bei einer Diingung von 1,026 g K,O/m? eine
Sulfatmenge von 1,85 g SO,”/m? (Provinz Sachsen 0,928 g K,0/m?, d. h. 1,67 g SO,”’/m?
landwirtschaftliche Nutzfliche) und nimmt an, daf das in den zum Diingen verwendeten
Kalisalzen enthaltene Sulfat zu 909, in den Grundwasserstrom iibergeht. NorING (1951b,
S. 190) errechnete auf Grund von Angaben aus den dreifliger Jahren iiber den Jahres-
verbrauch an Kali durch die deutsche Landwirtschaft eine Gesamtmenge von 385182 t
S0,”/Jahr in den damals aufgebrachten Diingemitteln, d. h. bei 296714 km? landwirt-
schaftlicher Nutzfliche 1,3 g SO,”/m? Nutzfliche, bzw. bei 468780 km? Gesamtfliche
0,8 g SO,”/m? Gesamtfliche im Jahr. Diese Sulfatmenge ist aber ausschlieflich unter
Beriicksichtigung der Cl’-haltigen Dingemittel berechnet worden, wihrend die Cl’-freien
Diingemittel nicht in die Rechnung eingingen. Bei einer Grundwasserneubildung von
10 mm bedeutet das bei volliger Auswaschung der Sulfate aus den Diingemitteln 130 mg
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S0,”/1, bei 100 mm Versickerung 13 mg/l. Treten Oberflichenverluste durch Abschwem-
mung ein, so ist anzunehmen, daB die dem Grundwasser zugefiihrten Salzmengen geringer
sind.

OuLE (1955, S. 13) stellte fest, daB das Seewasser der Holsteiner Seen, deren Einzugs-
gebiet landwirtschaftlich intensiv erschlossen ist, im Laufe der letzten Jahrzehnte sulfat-
reicher geworden ist.

Die Handelsdiingemittel enthalten in wechselnden Mengen Sulfate. Die Werte der
mittleren Schwefelgehalte der Diingemittel sind einer Zusammenstellung von Buca-
NER (1958, S. 83) entnommen.

Tabelle 7. Mittlerer Schwefelgehalt wichtiger Diingemittel

Diingemittel I % S Diingemittel %S
Schwefelsaures Ammoniak 24,0 Schwefelsaures Kali 17,0
Ammonsulfatsalpeter 12,0 Patentkali 18,0
Kalkammonsalpeter 0,15 Nitrophoska rot 0,3
Superphosphat 11,5 Nitrophoska blau 8,0
Thomasphosphat 0,1 Nitrophoska grau 3,8
Glithphosphate 0,4 Kampka 12/12/18 8,8
Stallmist 0,06 Spezialvolldiinger Hoechst 7,56
409, Kalisalz 2,0 (1—8) | Ruhrvolldiinger 10/8/18 4,0

Der Anteil der Schwefelzufuhr verteilt sich nach den Berechnungen von BUCHNER
(1958, S. 84) folgendermaflen:

Tabelle 8. Jihrliche Schwefelzufuhr durch Dingemittel im Bundesgebiet
im Durchschnitt der Jahre 1953/56

Diingemittel- . | Schwefel-
Diingemittel verbrauch %S zufuhr
t | t8
N-Diinger
Schwefelsaures Ammoniak 230000 24,0 55200
Kalkammonsalpeter 1000000 0,16 1600
Ammonsulfatsalpeter 62000 12,0 7400
Kalkstickstoff 370000 0,35 1300
P-Dinger
Superphosphat 300000 11—12 34500
Thomasphosphat 2000000 0,1 2000
Rhenaniaphosphat 70000 0,4 300
K-Dinger
Kainit 500000 4,5 (0—23) 22500
38—429, Kalisalz 1300000 2,0 (1—8) 26000
48—529, Kalisalz 120000 1,0 (0,4—1,5) 1200
Kalimagnesia 140000 18,0 26500
Schwefelsaures Kali 12000 17,0 2100
Mehrnéhrstoffdiinger 700000 — 30000
Kalkdiinger 1200000 0,3—0,4 4400
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BucaNER (1958, S. 85) gibt als mittlere Sulfatzufuhr durch Diingemittel in der
Bundesrepublik fiir die Jahre 1953/56 durch

Handelsdiingemittel 645000t SO,”
und Wirtschaftsdiinger 162000 t SO,”,

insgesamt also 807000 t SO,”

an, die auf 14,2 Millionen ha Nutzfliche aufgebracht wurden, je Quadratmeter also
5,68 g SO,”.

Kurmies (1957, S. 270) errechnete eine Sulfatzufuhr von 5,73 g SO,”/m? als Mittel
der Jahre 1951/56, einen Wert, der sehr gut mit dem von BUCHNER iibereinstimmst.
Die Gleichheit der Ergebnisse trotz der naturgeméen Unsicherheiten der Berechnung
rechtfertigt es, wenn an dieser Stelle auf eine erneute Berechnung unter Einbeziehung
des Diingemittelverbrauches der Jahre 1957—1958 verzichtet wird. Der Wert diirfte
heute etwas hoher angenommen werden. Der Verbrauch an Handelsdiingern liegt
im Mittel der Jahre 1957/58 um rd. 159%, tiber dem der Jahre 1953/56. Der Verbrauch
an Kalidiingern im Mittel der Jahre 1957/58 liegt um 109, iiber dem von 1953/56,
wie den Statistischen Jahrbiichern 1958 (S. 143) und 1959 (S. 146) zu entnehmen ist.
Wiihrend bei der Auswaschung von Cl’-Ionen aus Diingemitteln angenommen werden
kann, daB von den Pflanzen keine wesentlichen Mengen absorbiert werden, muf3 bei
Sulfaten mit einer Aufnahme durch die Pflanzen gerechnet werden.

Schwefel gehort zu den unentbehrlichen Néhrstoffen der Pflanzen. Er wird im all-
gemeinen als SO,”-Ion aus dem Boden aufgenommen und ist am Aufbau organischer
Verbindungen, z. B. der Sulfoproteine, und am gesamten Stoffwechsel beteiligt. Zum
Teil wird er auch als Sulfat in den Pflanzen gespeichert (Kurmies 1957, S. 258). Be-
sonders die hoheren Pflanzen sind bei ihrer Erndhrung auf SO,”-Ionen angewiesen.

Andere Schwefelverbindungen, wie z. B. Sulfit, Hyposulfit, Rhodanit, haben sich als
schidlich oder sogar als giftig herausgestellt (ScaErFER & WELTE 1955, S. 99).

Die Pflanze findet im Boden Sulfate von verschiedener Herkunft vor:

1. Die primir im Boden vorhandenen Schwefelverbindungen. Wie bereits S. 28 er-
wihnt wurde, ist nur ein Bruchteil (10—159,) des Gesamtschwefelgehaltes 16slich.
Durch die Titigkeit der Bodenbakterien kann der 16sliche Anteil allerdings ver-
groflert werden.

2. Auf der landwirtschaftlichen Nutzfliche mit den Diingemitteln zugefiihrte Sulfate.

3. Die Sulfate, die durch die Niederschlage in den Boden gelangen (siehe S.20—28).

4. Sulfate, entstanden durch direkte Sorption von SO, im feuchten Boden (STRAT-
MANN 1955, S. 712; EGNER 1956, S. 93; u. a.). Bei hohen SO,-Gehalten der Luft
ist die direkt durch den Boden absorbierte Menge ein wesentlich héherer Betrag,
als in den Niederschligen herunterkommt (BucHNER 1958, S. 87—88).

Bei Schwefelmangel konnen die Pflanzen auf den SO,-Gehalt der Luft zuriick-
greifen (STRATMANN 1956, S. 64; BucHNER 1958, S. 87—S88).

Wieviel Sulfat die Pflanzen dem Boden entziehen, kann durch die Bestimmung
des Schwefelgehaltes der Pflanzen festgestellt werden. Die Angaben hieriiber schwan-
ken in einem betrichtlichen AusmaBe, was KurMIEs (1957, S. 2569—260) auf unzu-
reichende Analysenmethoden besonders der &lteren Autoren zuriickfiihrt. Wahr-
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scheinlich sind die Abweichungen auch dadurch zu erkliren, daf3 die Schwefelauf-
nahme in einem gewissen Umfange vom Schwefelangebot abhéngig ist.

Vork, TroMmorE & MEADOWS (1945, S. 429, 431) stellten fest, daBl Schwefelzugaben in
den Boden den prozentualen Anteil von SO, in den Pflanzenzellen merklich erhéhten.
Elementarer Schwefel bewirkte eine Erhéhung von 94 bis 1609, je nach dem benutzten
Phosphordiinger, Gips erreichte Erhohungen von 176—2139,; bei zuséitzlicher Gabe von
Superphosphat vergréBerte sich die Konzentration um 3129,. Auch eine Ertragssteigerung
wurde beobachtet: durch elementaren Schwefel allein durchschnittlich um 81,49, zu-
sammen mit Kalk um durchschnittlich 1329,. Gips war wirkungsvoller als der elementare
Schwefel, da dieser erst oxydiert werden mufBte. Die Wirkung der Schwefelgaben war
auch von der Pflanzenart abhéngig.

Prarr (BucHNER 1958, S. 82) fand, daBl die Pflanzen nur bei gleichzeitiger Stickstoff-
gabe Diingersulfat, in diesem Falle Gips, resorbieren.

Tab. 9 enthilt Angaben des Schwefelgehaltes und des Schwefelentzuges verschie-
dener Kulturpflanzen nach Kuvrmirs (1957, S. 261).

Tabelle 9.

Schwefelgehalt und Schwefelentzug verschiedener Kulturpflanzen
(in lufttrockener oder frischer Substanz)

Ertrag Schwefelgehalt Schwefel-
Pflanzenart (Mittel 1951/55) | i. d. Erntemasse entzug
dz/ha % S04 g SO,”/m?
Roggen, Korner 24,2 0,30 0,88
Roggen, Stroh 48,0 0,37 2,14
Weizen, Korner 27,8 0,38 1,27
‘Weizen, Stroh 50,0 0,40 2,40
Gerste, Korner 26,1 0,46 1,44
Gerste, Stroh 36,0 0,37 1,59
Hafer, Korner 24,9 0,42 1,26
Hafer, Stroh 40,0 0,564 2,69
Kartoffeln, Knollen 213,0 0,10 2,56
Kartoffeln, Kraut 70,0 0,50 4,20
Zuckerriiben, Wurzeln 342,0 0,08 3,29
Zuckerriiben, Blitter 200,0 0,16 3,84
Futterritben, Wurzeln 440,0 0,08 4,22
Futterriiben, Blitter 150,0 0,16 2,88
‘Wiesenheu 53,0 0,54 3,43
Kleeheu 65,0 0,85 6,63
Luzerneheu 74,0 0,83 7,36
Mais, Korner 27,2 0,38 1,24
Mais, Stroh 40,0 0,48 2,30
Lupinen, griin 250,0 0,20 6,00
Zwiebeln, Knollen 171,0 0,16 3,29
Zwiebeln, Kraut — 0,30 —
WeiBkohl 401,0 0,16 7,70
Sellerie, Wurzeln 190,0 0,41 9,34

Prarr (1950, S. 114) ermittelte bei Lysimeterversuchen als durchschnittlichen
Sulfatentzug bei Volldiingung die in der folgenden Tab. 10 zusammengestellten Werte,
denen die Durchschnittswerte von KurMIEs zum Vergleich beigefiigt sind. Es zeigt
sich, daB die Werte von KURMIES meist etwas tiefer liegen.

3
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Tabelle 10.
Schwefelentzug durch Kulturpflanzen nach Lysimeteruntersuchungen
und Schwefelgehaltsbestimmungen

Prarr (1950) Kurmies (1957)
Pflanzenart g S0,"”/m? Pflanzenart g SO,”/m?
Kartoffeln 6,7 Knollen 2,56
Kraut 4,20 ] 6,76
‘Winterweizen 3,9 ‘Weizen  Korner 1,27
Stroh 2,40 } 3,67
Winterroggen 3,8 Roggen  Korner 0,88 ] 3.02
Stroh 2,14 e
Hafer 4,4 Korner 1,26 }
Stroh 2,59 3,85

Prarr (1950, S. 114) fand, daB es von der Art des Diingemittels abhingt, wieviel
Sulfat von den Pflanzen aufgenommen wird: aus Superphosphat (319, SO,) kein SO,”,
aus Schwefelammoniak hingegen 1,6—59, SO,”.

Kurmies (1957, S. 262) errechnet unter Beriicksichticung des verschiedenen
Schwefelbedarfs der einzelnen Kulturpflanzen auf Grund der statistischen Ertrags-
angaben und der Anbauflichen in den Jahren 1951—1956 einen jihrlichen Gesamt-
entzug von 552360 t SO, aus 14,2 Millionen ha Nutzfliche in der Bundesrepublik,
d. h. 3,9 g SO,”/m? - Jahr.

BucuNER (1958, S. 80—81) geht von etwas anderen Schwefelgehalten der Kultur-
pflanzen aus. Sein Ergebnis fiir den Gesamtschwefelentzug bezogen auf die landwirt-
schaftliche Nutzfliche der Bundesrepublik im Mittel der Jahre 1953/56 stimmt
jedoch recht gut mit der bereits genannten Zahl von Kurmries (1957) iiberein.
BucHNER berechnet einen Gesamtschwefelentzug von 176000 t S8 = 526000 t SO,”
aus 14,2 - 10® ha landwirtschaftlicher Nutzfliche, d. h. 3,7 g SO,”/m? - Jahr.

Tabelle 11.
Durchschnittlicher jihrlicher Schwefelentzug einer normalen Fruchtfolge
(ohne Zuckerriiben). Versuchsergebnisse der landwirtschaftlichen Versuchsstation
Limburgerhof (nach BuceENER 1958, S. 81)

g S0O,”/m? g S0,”/m?
Boden Versuchsdauer ungedingt gediingt

Jahre PK | NPK
alkalischer Sand 17 3.3 3,3 4,25
alkalischer Lehm 15 3,9 4,0 5,2
saurer Sand 12 4,5 4,25 6,05
neutraler Sand 12 3,7 3,65 5,6
saurer Lehm 12 3,3 — 5,2

Die Werte der ungediingten und der mit PK gediingten Parzellen entsprechen dem
Durchschnittswert des Bundesgebietes der Jahre 1953/56. Die vollgediingten (NPK)
Parzellen zeigten mit gesteigerten Ernteertrigen auch gesteigerten Schwefelentzug.
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Bemerkenswert ist, dafl durch eine Kalkung die Tétigkeit der Bakterien derartig
gesteigert wird, daB eine groBere Menge von loslichen Sulfaten im Boden festzustellen
ist. Diese Beobachtung erklirt sich dadurch, dafl die Bakterien den vorher in unlgs-
licher Form, z. B. in organischer Bindung, vorliegenden Schwefel zu Sulfat oxydieren.
Versuche von Kurmies (1957, 8. 265—266) stellten nach einer Kalkung ein sprung-
haftes Ansteigen der ausgewaschenen Sulfatmenge fest, und Prarr (1937, S. 113) be-
obachtete nach der Kalkung aus einem sauren Boden eine um 1009, héhere Sulfat-
auswaschung.

Die Auswaschungsbetrige aus Ackerbéden hingen von der Bodenart, der Diingung
und der Bodenbearbeitung ab. Durch verbesserte Durchliiftung des Bodens bei der
Bearbeitung kommt es selbst auf ungediingtem Boden durch erhohte Schwefel-
oxydation zu groBeren Sulfatauswaschungen, wie dies in Lysimeterversuchen und
Dranwiassern festgestellt wurde. Die Auswaschung héngt auch von der Art des
Diingemittels, in dem das Sulfat enthalten ist, ab: Im Superphosphat wird es zu 57%,,
im Schwefelammoniak zu etwa 809, ausgewaschen (Prarr 1950, S. 114).

Lysimeterversuche ergeben die Hohe der Sulfatauswaschung aus gediingten und
ungediingten Boden. In der folgenden Tab. 12 sind die Sulfatverluste nach Lysi-
meterversuchen und Drinwasseranalysen wiedergegeben, wobei die Angaben von
BuceNER (1958, S. 82) durch einige Ergéinzungen (Laufende Nummern 3, 13 und 14)
erweitert wurden.

Tabelle 12. Schwefelverluste des Bodens nach Lysimeterversuchen
und Drénwasseranlagen pro Jahr

Grenzwerte Mittelwert
Art und Dauer des Versuches g S0,”/m? g SO,”/m?
1. 16jahriger Versuch mit 2 Boden 9—23,4 15,3
2. 5jahriger Versuch mit bepflanzten und un-
bepflanzten Boden 21,6—26,0 23,8
3. 4 Ackerbioden gediingt 19,3—25,6 23,0
ungediingt 17,8—25,3 21,5
4. 10jahriger Durchschnitt von Dranungen 12,9—15,0 14,1
5. 2jéhriger Versuch mit 6 Boden 11,7
6. 3jahrige Forstversuche 3,9—11,4 9
7. 15jdhriger Durchschnitt auf Sand 11,4
8. 8jdhriger Lysimeterversuch mit 12 Boden 13,2
9. 5jdhriger Durchschnitt von 4 Bodenarten 5,7—28,4 11,4
10. 4 Bodenarten; 12—18jédhriger Durchschnitt 3,9—63 37,8
11. 4jéhriger Durchschnitt; 2 Bodenarten 28,2—42,3 35
12. 5jdhriger Lysimeterversuch mit 2 Béden 4,5—19,8 12,0
13. 1jdhriger Versuch (Drénwasser einer 4,81 ha
grofen Drinflache) 29,2
14. 12jahriger Durchschnittswert
Alkalischer Sandboden 31
Saurer Sandboden 24

1. Corruison, R. C. & J. E. MeExscHING: Techn. Bull. Nr. 193 u. 212, New York Stat.
Agr. Exp. Stat. 1932 u. 1933.
2. DEmoroN & Bastisse (1937, S. 1496).

3
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3. GerLAcH (1926, S. 712—713).

4. HENDRICK, J. & H. D. WeLsH: Proc. and Papers, 1. Internat. Congr. Soil Sci. 2,
S. 358, 1927.
HeNDRICK, J.: Sigmund-Sonderh. d. Z. Landw. u. naturwiss. Forsch. Ungarns, VI,
S. 501, 1933.

. JoFrE, J. S. (1933, S. 244—245, 250—251, 254).

Lunt, H.: Bull. 394, Connecticut Agr. Exp. Stat. 1933.

. Lyon, L. T. & J. A. Brzzeryt: Cornall Univ. Exp. Stat., 41, 1936.

MacIntire, W. H.: Bull. 152, Univ. of Tennessee, Agr. Exp. Stat., 1934.

. Morcan, M. F., Bull. 384, Connecticut Agr. Exp. Stat. 1936.

. Pra¥r (1937, S. 109—110).

. Scaropp, W.: Briefliche Mitteilung (an die landwirtschaftliche Versuchsstation
Limburgerhof), 1940.

12. SEELHORST, V.: J. Landwirtschaft 61, S. 213, 1913.

13. CREYDT, V. SEELHORST & WiLms (1901): Versuchszeitraum 28. 7. 1899—27. 7. 1900.

14. Prarr (1937, S. 110).

—

Die Werte zeigen betridchtliche Schwankungen von 3,9 bis 63 g SO,”/m?2 - Jahr.
Als Mittelwert errechnet sich 20,1 g SO,”/m? - Jahr. Dieser Wert liegt zwischen dem
von Kurmies (1957, S. 268—269) aus 4 Angaben gemittelten Betrag von 26,4 g

- 80,”/m? - Jahr und dem von BucHNER (1958, S. 82) angegebenen Betrag von 17,7 g
SO,”[/m? - Jahr.

Die hohen Auswaschungsbetrige, die in den Lysimetern festgestellt wurden, sind
nicht ohne weiteres auf die Verhiltnisse im freien Felde zu iibertragen. 1. sind sie
wahrscheinlich zum Teil auf die Auflockerung des Bodens in den Lysimetern zuriick-
zufithren, wenn es sich um eingefiillten und daher aufgelockerten Boden handelt,
2. ist das Sickerwasser in den Auffanggefillen der Lysimeter nicht mehr durch
Pflanzenwurzeln erreichbar und kann auch nicht durch kapillare Kriifte wieder ge-
hoben werden, zwei Faktoren, die im freien Felde zu einem Wiederanstieg der aus-
gewaschenen Salze fithren werden. Die Auswaschungsbetrige sind wahrscheinlich
in den ungestorten Boden niedriger. KurmiEs kiirzt daher den von ihm errechneten
Wert willkiirlich um ein Drittel, BUcHNER halbiert seinen Mittelwert, um so die ab-
weichenden Verhéltnisse in ungestorten Bodenprofilen zu beriicksichtigen: Nach
KurMiEs muBl man mit rd. 18 g SO,”/m? und nach BUCHNER mit etwa 9 g SO, /m?
mittlerem jéahrlichen Auswaschungsverlust rechnen.

Kurmies und BuceNER stellten fiir die landwirtschaftlichen Nutzflichen in
Deutschland Schwefelbilanzen auf, in denen sie der Schwefelzufuhr durch Nieder-
schlidge, durch Absorption aus der Luft und durch Diingung die Schwefelverluste
durch die Ernteprodukte und die Auswaschung gegeniiberstellten. In diesen Berech-
nungen konnten, wie aus den vorhergehenden Ausfithrungen deutlich wurde, die
einzelnen Betrige verschieden genau angegeben werden. Die Sulfatzufuhr durch die
Diingung und die Sulfatentnahme mit den Ernteprodukten sind recht genau zu be-
rechnen. Die Auswaschung und die Absorption aus der Luft miissen weitgehend
geschitzt werden und bei der Sulfatzufuhr durch die Niederschlige darf nicht ver-
gessen werden, dal im freien Felde je nach der Geldndeform ein unterschiedlicher
Anteil der Niederschlige einschlieilich der in ihm gel6sten Stoffe direkt oberirdisch
abflieBt. Auf Grund der Unsicherheit der genannten GréoBen wurde an dieser Stelle
auf eine Bilanzrechnung verzichtet.



Die Herkunft der Sulfat-Ionen im Grundwasser 37

Fiir die vorliegende Arbeit interessiert weniger der Auswaschungsbetrag der Sul-
fate aus den landwirtschaftlichen Nutzflichen als vielmehr der Sulfatgehalt der
Sickerwiisser. Die folgende Tab. 13 der durchschnittlichen Sulfatgehalte von Lysi-
metersickerwissern und Drénwiissern geht bis auf wenige Ergéinzungen (Laufende
Nummern 11 und 12) auf die Zusammenstellung von BucaNER (1958, S. 83) zuriick.

Tabelle 13. Durchschnittliche Sulfatgehalte von Lysimetersickerwissern
und Drénwéssern

Bodenart mg SO,”/1
1. Sandiger Lehm 49,7
2. Humushaltige sandige Lehmbdden, gediingt 42,1
ungediingt 38,8
3. Leichte Boden von Schottland 17,7
4. Saure Lehmbdden 45,6
5. Verschiedene Bodenarten 30,9
6. Verschiedene Boden mit reguliertem Grundwasser (1936—1939) 105,0
7. Sandiger Lehm 33,0
8. Sand und Lehmboden im 15jidhrigen Durchschnitt 192,4
9. Lehm, toniger Lehm, Sand 59,4
10. Lehmiger Sand bis Lehm 19,8
11. Sandboden, alkalisch 134
sauer 117
12. Lehmiger Sand, sauer 15—33
1. Braapwuig, O.: Tidskr. norske landbr., S. 94—109, 1934.
2. GerrLacH (1926, S. 712—713).
3. HEnDRICK, J. & H. D. WeLsH: Proc. and Papers, 1. Internat. Congr. Soil Sci. 2,

S. 358, 1927.
HENDRICK, J.: Sigmund-Sonderh. Z. landw. u. naturw. Forsch. Ungarns, VI, 8. 501,
1933.
. Jorrg, J. S. (1933).
. Lyon, L. T. & Bizzery, J. A.: Cornall Univ. Exp. Stat., 41, 1936.
. MascrEAUPT, J. G.: Rijkslandbowproefstation en bodenkundig instituut te Gro-
ningen.
7. @pELIEN, M. & T. Viopme: Norges Landbr. hggsk. Jordkulturforsgk 1940, Meld.
Nr. 22 und 1945, Meld. Nr. 29.
8. PrarF, C.: Unverdff. Bericht der Versuchsstation Limburgerhof.
9. CREYDT, V. SEELHORST & Wirms (1901).
10. THERON, J. J.: Sci. Bull. 288 of Dep. of Agro Pretoria, 29.
11. Prawr (1937, S. 110).
12. PrarF (Briefl. Mitt. vom 5. 6. 1959 an den Verfasser): Nicht veroff. Versuchsergeb-
nisse mit Lysimetern, die im Wald aufgestellt waren.

Die Sickerwiisser weisen Sulfatgehalte zwischen 17,7 und 192,4 mg SO,”/l auf.
Das gewogene Mittel aus etwa 600 Sickerwasseranalysen (BucHENER 1958, S. 83) liegt
bei 52,8 mg SO,"’/1.

D O

e) Die Beeinflussung des Sulfatgehaltes des Grundwassers durch die
Abfallstoffe von Siedlungen und Industrien
o) Die Erhohung des Sulfatgehaltes des Grundwassers durch menschliche und
tierische Abgdnge
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Schon seit langer Zeit ist bekannt, dafl Brunnen- und Quellwasser innerhalb von
unkanalisierten Siedlungen eine Erhchung ihres Losungsinhaltes zeigen. Unter an-
derem findet man erhohte SO,”-Gehalte im Grundwasser, ohne daf} eine geologisch-
petrographische Ursache hierfiir in Frage kommt. Die Vermutung liegt nahe, dafl
diese Sulfate aus den menschlichen und tierischen Abgéngen stammen.

Der tierische Organismus nimmt mit der pflanzlichen Nahrung Eiweilstoffe
(Sulfoproteine) auf. Der S-Gehalt der Sulfoproteine wird im Stoffwechsel zu SO,”
oxydiert und gelangt zur Ausscheidung. Die Menge der Gesamtschwefelausscheidung
richtet sich daher in erster Linie nach dem Eiweiumsatz. Durch einen Versuch
stellte man fest, daBl bei gemischter Kost von einem Menschen téglich 3,96 g SO,”
ausgeschieden wurden, dagegen fand man nur 0,84 g SO, bei nahezu eiweilfreier
Kost (OpPENHEIMER 1925, S. 494).

Bei der starken Abhingigkeit der SO,”-Ausscheidung von der aufgenommenen
Nahrung ist es verstdndlich, wenn keine verbindlichen Mittelwerte fir die Schwefel-
ausscheidung von Mensch und Tier angegeben werden konnen. Die nachstehende
Tab. 14 bringt Angaben iiber die Hohe der Schwefelausscheidung.

Tabelle 14.
Sulfat-Ausscheidung im Harn von Menschen und Haustieren

e Mensch Hund Pferd Rind Huhn

wior | g 80,”/Tag | g 80,”/Tag | g 80,"/Tag | g 80,”/Tag | g SO,”/Tag

1 2—5

2 1,8—3,6

3 2,8 12,6

-+ 2,82 0,89 12,4

5 ca. 20 ca. 19

6 0,086
1. NEUMEISTER (1897, S. 274).
2. REIN (1949, S. 243).
3. WINTERSTEIN (1924, S. 816).
4. OPPENHEIMER (1925, S. 487).
5. OPPENHEIMER (1925, S. 488): Pferd (Nahrung: Heu, Hafer, Stroh),

Rind (Nahrung: Haferstroh, Kleeheu, Raps).
6. OpPPENHEIMER (1925, S. 480).

Bei Menschenversuchen wurden etwa 909, der Gesamtschwefelausscheidung im
Harn und die restlichen 109, in den Festabgingen (Féces) und im Schweil} festgestellt
(OpPENHEIMER 1925, S. 398). Etwa neun Zehntel des Schwefelgehaltes des Harnes
liegen als SO,” vor, der Rest ist entweder als SO,” an organische Hydroxylverbin-
dungen (Alkohole, Phenole) gebunden oder es handelt sich um minderoxydierte
Schwefelverbindungen (Thioschwefelsdure u. a.).

Das Eindringen von Jauchestoffen in den Untergrund wurde schon friith als Quelle
der Verunreinigungen von Quell- und Brunnenwéssern innerhalb von menschlichen
Ansiedlungen angesehen. Nach Konia (1893, S. 1149—50) nahm v. PETTENKOFER an,
daf} in Miinchen vor der Kanalisation neun Zehntel der Abgiinge in den Untergrund
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gelangten. RercH schitzte fiir Berlin, dal vor der Kanalisation sieben Zehntel der
Abginge in den Untergrund eindrangen.

Luepecke (1899, S. 251-—257; 1901, S. 140—141) weist auf die Erhéhung des Gesamt-
riickstandsgehaltes von Grundwissern hin, die durch Abfallstoffe, Diinger und Jauche im
Untergrund von Siedlungen in den hessischen Provinzen Starkenburg und Rheinhessen
verursacht wurde. Als Beispiel stellt er 211 mg SO,”/1 in einem verunreinigten Brunnen-
wasser aus Riisselsheim/Main dem Mittelwert (27,6 mg SO,”’/l) von 4 nach seiner Ansicht
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!

Abb. 3. Die Sulfatgehalte in Brunnenwissern einer Ortschaft bei Ludwigshafen/Rhein. Die Darstellung erfolgt in
Anlehnung an die Analysendarstellung nach UDLUFT (1953). Die FlichengroBe der Kreise ist ein Mal fiir den Sulfat-
gehalt. Die beigefiigte Zahl ist der Sulfatgehalt in mg SO,”’/1.

reinen Wissern aus Riisselsheim gegeniiber. Den hochsten SO,”-Wert nennt er aus
Darmstadt-Arheilgen mit 332 mg/l. Das verunreinigte Wasser des Pfarrbrunnens Mom-
menheim/Rheinhessen mit 262 mg SO,”/1 stellt er einem reinen Wasser aus dem Rupelton
mit 99,6 mg SO,”/1 gegeniiber.

LANGBEIN (RercHARDT 1880, S. 26) fand im Brunnen der Biirgerschule zu Leipzig
430 mg SO,”/kg Wasser und erklirte diesen Sulfatgehalt mit Verunreinigungen durch
menschliche und tierische Abginge.

Fiscuer (Konic 1893, S. 1151—1152) gibt aus Stiddten einige Beispiele von ver-
unreinigten Wéssern, die Sulfatgehalte mit mehreren 100 mg SO,”/l aufweisen.

Der Verfasser hatte Gelegenheit, die Erhohung des Sulfatgehaltes durch menschliche
und tierische Abginge sowie hidusliche Abwisser am Beispiel einer Ortschaft bei Ludwigs-
hafen/Rhein zu studieren, wo die geologischen Verhiltnisse eine eindeutige Aussage tiber
die Herkunft der Sulfate erlauben.

Uber den Aufbau des tieferen Untergrundes gibt eine im Jahre 1956 ausgefiihrte 100 m
tiefe Bohrung auf Wasser Auskunft: Nach 0,60 m Mutterboden und sandigem Lehm
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wurde bis 4,70 m Teufe grob- bis feinkérniger Sand, teilweise mit Feinkies, erbohrt. Es
folgten darunter bis 20 m Ton und bis 31,70 m sandiger Ton. In den liegenden Fein- und
Mittelsanden, die, unterbrochen durch Tonlagen, bis zur Endteufe angetroffen wurden,
fand sich ein weiches, sulfatarmes Wasser (Analyse vom Juli 1956 = 1 mg SO,/1). Dieses
tiefere Grundwasserstockwerk wird durch die rund 27 m méchtigen Tonschichten von
dem oberen Grundwasserstockwerk abgetrennt, aus dem ein hartes, sulfatreiches Wasser
(143—868 mg SO,”’/1) gefordert wird (MarTHESS 1958, S. 338—339). Die Tatsache, daBl
ein sulfatarmes Wasser in der Tiefe erbohrt wurde, wihrend im oberen Grundwasser-
stockwerk ein sulfatreiches Grundwasser flieit, beweist, dafl die Sulfate in diesem Falle
nicht auf aufsteigende Solwésser zuriickzufiihren sind. Es liegt nahe, die Herkunft der
Sulfate in den tierischen und hiduslichen Abfallstoffen zu suchen. Ein Hinweis hierfir ist,
daB, wie die Karte (Abb. 3) zeigt, die Sulfatgehalte regellos verteilt erscheinen, dafl jedoch
eine gewisse Zunahme der Sulfatmenge in Richtung der Grundwasserbewegung, die
wahrscheinlich von Westen nach Osten gerichtet ist, festzustellen ist. Auf derartige Ver-
unreinigungen weisen auch die Gehalte an Ammoniak hin, die in 19 Féllen festgestellt
wurden (MAaTTHESS 1958, S. 353—354). Das Fehlen einer schiitzenden Decklehmschicht
ermoglicht den direkten Kontakt der verunreinigenden Stoffe, besonders in den Abfall-
gruben, mit dem Grundwasser. Der Wasserspiegel wurde z. Z. der Untersuchung im Juni
1956 nur 1,2 m unter Gelédndeoberkante angetroffen.

Berechnet man unter Zugrundelegung der auf S. 38 angegebenen Menge der téglichen
Sulfatausscheidung der Tiere und Menschen fur diese Ortschaft die téglich und jéahrlich
anfallenden Sulfatmengen, so ergibt sich unter Beriicksichtigung der Zahl der Einwohner
und der Haustiere (mit Ausnahme der Schweine und Ziegen) folgende Zusammenstellung :

Tabelle 15. Taglicher bzw. jahrlicher Sulfat-Anfall im Harn,
berechnet fiir eine Ortschaft bei Ludwigshafen

g 80,”/Tag u. Kopf | Gesamtmenge | Gesamtmenge
Anzahl im Harn S0,”/Tag S0,”/Jahr
Menschen 1732 2,8 4,85 kg 1770 kg
Pferde 101 16,3 1,65 kg 602 kg
(12,6—20)
Rinder 445 19,1 8,56 kg 3100 kg
Hiihner 3085 0,0862 0,26 kg 97 kg
Summe: 15,26 kg 5569 kg

Es fallen demnach rund 5570 kg SO,”/Jahr an. Nimmt man auf Grund der obigen
Ausfithrungen an, dal im Harn nur rd. 909, der Schwefelmenge ausgeschieden werden,
so diirfte sich die jdhrliche Gesamtmenge an Schwefel auf rd. 6200 kg SO,”” belaufen.
Diese Zahl vermittelt eine Vorstellung tiber die Gréfenordnung der durch die Bewohner
und Haustiere ausgeschiedenen Sulfatmengen.

Der Sulfatgehalt, der im Unterstrom der Ortschaft zu erwarten ist, kann aus folgenden
Werten errechnet werden: 1. aus der jihrlich anfallenden Sulfatmenge, die rund 6200 kg
S0, betrigt und 2. aus dem benetzten Querschnitt. Die Sohle des oberen Grundwasser-
stockwerkes wurde in der oben erwiahnten Bohrung 4,70 m und der Wasserspiegel 1,20 m
unter Gelidndeoberkante festgestellt. Die Entfernung des Grundwasserspiegels von der
liegenden undurchléissigen Tonschicht ist also 3,5 m. Die Ortsbreite quer zur Grundwasser-
fliefrichtung ist ungefdhr 1200 m. Der benetzte Querschnitt ist also ungefihr
3,50 X 1200 m? = 4200 m2 Bei einer Annahme von 159, nutzbarem Porenhohlraum
und einer tédglichen Abstandsgeschwindigkeit von 1 m errechnet sich die jdhrlich unter
der Ortschaft durchflieBende Wassermenge zu 230000 m? und der Sulfatgehalt zu 27 mg
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S0,”/1, d. h. er ist auf alle Félle um eine Zehnerpotenz zu niedrig, um die hohen beobach-
teten Werte erkliren zu konnen. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich darin zu suchen,
daB 1. bereits das Grundwasser im Oberstrom der Ortschaft sulfathaltig ist (entsprechend
der Absitze b und d) und daB 2.die Lage der Wassergewinnungsanlagen zu den jeweiligen
Verunreinigungsstellen die Werte bestimmt. Z. T. sind die Entfernungen zwischen Brun-
nen und Sickergruben sehr gering. Im Grundwasserleiter flieen mehr oder weniger verun-
reinigte Wisser fadenformig nebeneinander her, so dafl Brunnen, die unmittelbar im
Unterstrom von Verunreinigungsstellen liegen, hohere Sulfatgehalte zeigen als benach-
barte Brunnen.

Damit findet auch die auf der Karte feststellbare Regellosigkeit in der Verteilung der
hohen Werte ihre Erklirung. Auch muB an Uberschichtung verschiedener Grundwasser-
arten gedacht werden. SchlieBlich muf3 man in Ortschaften mit anderen schwefelhaltigen
Abfallstoffen, wie z. B. mit gipshaltigem Bauschutt, mit Asche und Schlacken, rechnen.
Andererseits mufl man bedenken, daf} ein groBler Teil der Abgiinge als Wirtschaftsdiinger
auf die Felder gebracht wird. Allerdings unterliegen die Hausgérten einer besonders
intensiven Diingung. AuBerdem entsteht bei den Féulnisvorgéngen in den Abfallstoffen
aus einem Teil des Schwefelgehaltes Schwefelwasserstoff, der dann in die Luft entweicht.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB das Grundwasser im Unterstrom unkana-
lisierter Siedlungen durch Verunreinigung mit Abfallstoffen betrichtliche Sulfat-
gehalte aufweisen kann, die besonders bei durchléssigen Boden oft mehrere 100 mg
SO,’/1 erreichen. Durch die Kanalisation werden natiirlich die Verunreinigungs-
méglichkeiten geringer, doch kénnen bei Zerstérungen und Undichtigkeiten der Lei-
tungen — und dann 6rtlich sehr konzentriert — sulfathaltige Abwiisser in den Boden
gelangen.

p) Die Erhohung des Sulfatgehaltes des Grundwassers durch industrielle und
stddtische Abfallprodukte

In Siedlungen und Industrieanlagen fallen feste, fliissige und gasférmige Abfall-
produkte an, die den Sulfatgehalt des Grundwassers beeinflussen kénnen.

Die gasformigen Abfallprodukte, die Rauchgase und ihr Schwefelgehalt
wurden bereits bei den Niederschligen behandelt (sieche Seite 21—28).

Bei den festen Abfallprodukten handelt es sich um Aschen, Flugaschen,
Schlacken, Miill, Bauschutt (auch der Triimmerschutt zerstérter Siedlungen), Kies-
abbrinde, Berge von Steinkohlen-, Steinsalz- und Kaligruben, pyritreicher Abfall
von Schieferbriichen u. a.. Diese werden auf Halden, oft aber auch in Kiesgruben
und anderen Bodenvertiefungen gesammelt. Unter dem Einflull des Luftsauerstoffs
oxydieren die Sulfide zu léslichen Sulfaten, die dann durch Regenwasser oder auch
bei Hochwiéssern durch FluBwisser ausgelaugt werden (Siehe Tabelle 16).

Es ist verstindlich, wenn beachtliche Sulfatgehalte in den Wissern beobachtet
werden, die sulfat- oder sulfidhaltige Abfille ausgelaugt haben. So findet man in den
Sickerwissern aus Zechenhalden (WieaMaNN 1952, S. 82) fast immer Sulfate in hoher
Konzentration.

Die Auslaugungswiisser von Kiesabbrinden weisen ebenfalls hohe Sulfatgehalte
auf. In Fabriken, die sulfathaltige Produkte herstellen (z. B. Diingemittelindustrie),
kénnen bei Kriegszerstorungen und sonstigen Ungliicksfillen derartige Stoffe in den
Untergrund gelangen und dort Sulfatgehalte von iiber 1000 mg SO,”/1 im Grund-
wasser verursachen.

Aufschiittungen von Schlacken und Fabrikabgingen in der Néhe eines Flusses wurden
bei Hochwiissern iiberstaut. Bei Riickgang der Hochwiisser trat am FuBe der Aufschiit-
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Tabelle 16. S-Gehalte in festen Abfallstoffen

1 Miill (Berlin) 11,9 —13,69% SO,
2 Flugasche 1,199, SO, (Sulfid-S 0,00129%)
3 Flugasche 0,4 — 0,8% SO,
4 Flugasche 6,89 SO,
5 Flugstaub 5 Analysen 0,4 — 3,2% SO,
Aschen von Steinkohlen
USA . . L %o BB B A s 0,1 —129; SO,
Virginia 5 Proben t o AWl o e S 0,5 —10,19% SO,
Westvirginia 33 Proben . . . . . . . 0,3 —11,39 SO,
England . . . . . B B o e e @ 1 —129 SO,
Deutschland . . . . . . . . . . . . .. 4 —109 SO,
Ruhrkohlen
Stiickkohlen 4 Analysen . « @ @ 2,0 — 8,89% SO,
NuBkohlen 4 Analysen. . . : 1,4 — 3,29 SO,
Gewaschene Feinkohlen 4 Analysen ; 0,6 — 3,09 SO,
Schlackengranulat 2 Analysen . . . 0,2 — 0,3% SO,
Koksasche (Mittelwert aus 4 Proben) 2,3% SO,
Olaschen
USA
Californien 35,69, SO,
20,9% SO,
Texas. 45,59, SO,
33,09, SO,
Venezuela 13,99 SO,

1. Naumann (1938, S. 164—166): Berliner Mill enthdlt 70—809, Asche. Die Berliner
Braunkohlenbrikettasche enthélt 179, SO,.

2. Ost & MiriscH (1955, S. 647): Kraftwerk Scholven. Analysen von 51 Proben aus
dem Zeitraum von 1951—53.

3. Kx1ormany (1950, S. 290): Kraftwerk Hallendorf.

4. KNICKMANN (1950, S. 290): Angabe aus der Literatur.

5. Gumz, KirscH & Mackowsky (1958, S. 77, 79, 80, 179, 194, 196, 296).

tungen ein Wasser zutage, das durch Auslaugung der Abfélle hohe SO,”’-Gehalte aufwies:
1560 mg SO,”/1 (EceEr 1942, S. 126).

Im Grundwasser, das durch Sickerwasser aus der Schlackenhalde eines Hiittenwerkes
verunreinigt ist, wurden Sulfatgehalte bis 3814 mg SO,”/1 angetroffen. Das pyrithaltige
Bergematerial, mit dem im Werksgelinde auch aufgefiillt wurde, verursacht gleichfalls
eine Erhohung des Sulfatgehaltes im Grundwasser (SEMMLER 1960, S. 538—540).

In pyrithaltigem Bergematerial einer Zechenhalde, das in einem Werk der Eisen-
industrie zum Bau eines Bahndammes verwendet wurde, oxydierten die Sulfide. Die neu-
entstandenen Sulfate wurden vom Regenwasser gelost und bei der Versickerung in das
Grundwasser eingebracht. In 3 benachbarten Brunnen wurde daher 1958 eine Erhéhung
des Sulfatgehaltes zwischen 20 und 90 mg SO,”’/1 gegeniiber 1941 festgestellt (SEMMLER
1960, S. 540—541).

Ein weiteres Beispiel verdankt der Verfasser der freundlichen miindlichen Mitteilung
von Herrn Dr. A. Scawarz, Hessisches Landesamt fur Bodenforschung. Im Winter
1958/59 wurden zur Baugrunderkundung fiir eine neue Rheinbriicke mehrere Bohrungen
etwa 250 m ostwiirts vom Ostrand des Hafenbeckens Wiesbaden-Schierstein nieder-
gebracht. In einer Bohrung (r = 344369 A = 554530) wurden in 17,8 m Tiefe 1504 mg

0,””/1, in einer anderen Bohrung (r = 344368 h = 554530) in 5 m Tiefe 2275 mg SO,”’/1
im Wasser angetroffen. Die Ursache fiir diese hohen Sulfatgehalte ist in dem Auffillungs-
material zu sehen, das in der erstgenannten Bohrung mit 3,10 m und in der zweiten Boh-
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rung mit 3,25 m Méchtigkeit angetroffen wurde und das aus stéddtischem Miill, Industrie-
abfall und Bauschutt besteht.

Die Auslaugung des Abfalles einer seit 50 Jahren stillgelegten Diingemittelfabrik lieB
die Gesamthirte des Grundwassers im Unterstrom von ursprunglich 20° dH auf 40° dH
ansteigen (Ecerer 1942, S. 125).

RossLER (1951, S. 44—59) untersuchte ein Grundwasservorkommen, das durch eine
Miillhalde aufgehirtet wurde, auf die in den Jahren 1913—1929 schéitzungsweise 500 000m?
Miill abgelagert wurde. Der Miill hatte durch eine ausgebaggerte Kies- und Sandgrube
teilweise direkten Kontakt mit dem Grundwasser. Die ersten Erscheinungen konnten
bereits 9 Jahre nach Beginn der Miillablagerungen in einem Brunnen festgestellt werden,
der ca. 2 km im Unterstrom der Halde liegt: Der Gehalt an ,,Schwefelsdure®* stieg von
125 mg/l im Jahre 1921 auf 197 mg/l im folgenden Jahr. Der hochste beobachtete Wert
war 609 mg/l im Jahre 1926. Bis 1939 war der Schwefelsduregehalt auf 135 mg/l zuriick-
gegangen.

Ein ca. 5 km von der Miillhalde entfernter Brunnen, dessen Wasser normalerweise
»»Schwefelsiure‘‘-Gehalte zwischen 80 und 110 mg/l aufweist, férderte zwischen 1926 und
1931 Wasser mit stark erhéhtem Sulfatgehalt. Der hochste beobachtete Wert war 394 mg
,,Schwefelsdure®‘/l am 16. 6. 1928.

Ein ca. 6 km entfernter Brunnen forderte in der Zeit von 1926—1939 Wasser mit er-
hohtem ,,Schwefelsidure‘‘-Gehalt ; der héchste Wert, 382 mg/l, wurde am 23. 2. 1938 be-
obachtet.

Ein gleichfalls 6 km von der Miillhalde entfernter Brunnen hatte zwischen 1926 und
1939 hohere Sulfatgehalte. Der hochste beobachtete Wert war 263 mg/1 ,,Schwefelsédure*
im Jahre 1928.

Asche, die in einer Sandgrube gelagert war (Hauer 1935, S. 526), wurde ausgelaugt, so
daf im Untergrund Wasser mit stark iiberhéhten Sulfatgehalten beobachtet wurde: Das
Grundwasser aus einem 500 m entfernten Brunnen enthielt 43,2 mg SO,”’/1, ein Sammel-
brunnen in 300 m Entfernung von der Grube zeigte 240 mg SO,”’/1. Ein Bohrloch am Rande
der Sandgrube brachte Wasser mit 1134 mg SO,”/l, schlieBllich fanden sich im Grund-
wasser unmittelbar unter der Grube 1372 mg SO,"/1.

Kamman & Morier (1932, S. 53—58) beobachteten bei einer Briickengriindung
Grundwiisser, die Sulfatgehalte zwischen 216 und 1723 mg SO,/ aufwiesen. Sie fiihrten
diese erhohten Werte auf die Oxydation von sulfidhaltigem Moor oder Faulschlamm
zuriick, was durchaus méoglich ist, jedoch kénnten in diesem Falle die Sulfate moglicher-
weise auch von der nahegelegenen Halde eines Gaswerkes stammen.

Eccer (1942, S. 125) berichtet von einer seit 40 Jahren stillgelegten Gasteerfabrik,
deren Abfallstoffe, die an léslichen Stoffen reich waren, zur Auffiilllung des tieferen Ge-
lindes verwendet wurden. Sie verursachten noch nach diesem Zeitraum einen Sulfat-
gehalt von 1200 mg SO,”/l im Grundwasser.

Die flissigen Abfallprodukte von Siedlungen und Industrien werden beseitigt

1. durch Einleitung in oberirdische Gewiisser, gegebenenfalls nach erfolgter Be-
handlung,

2. durch Versickerung mittels Versickerungsgruben in den Untergrund,

3. durch ober- oder unterirdische Verrieselung, wobei die Nihrstoffe zur Diingung
verwendet werden, ebenso durch Verregnung geeigneter Abwisser,

4. durch Versenkung in den tieferen Untergrund mit Hilfe von Schluckbohrungen
oder alten Schachtanlagen,

5. durch Vernichtung der Abwiisser (Trocknung und Verbrennung der Abfallstoffe).

Die Abwassereinleitung in die Vorfluter kann zu einer Beeinflussung des Grund-
wasserchemismus in der Nachbarschaft der Gewiisser fithren. Das oberirdische
Wasser hat bei einer durchlissigen Sohle Gelegenheit, in das Grundwasser iiberzu-
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treten, falls der Grundwasserspiegel unter dem FluBwasserspiegel liegt (z. B. wenn der
Absenkungstrichter einer Entnahmestelle unter den FluB reicht) oder falls das spe-
zifisch schwerere, abwasserbelastete FluBwasser absinkt und das spezifisch leichtere
Grundwasser verdringt (MArTINI 1952, S. 32—33). Weiterhin konnen FluBwisser
bei der Uferfiltration, bei Grundwasseranreicherungen auf Rieselfeldern, bei Hoch-
wissern auf den Uberschwemmungsgebieten in den Untergrund eindringen.

Auf die Verunreinigungsmoglichkeiten des Grundwassers durch Abfallstoffe, die
aus Versickerungsgruben in den Untergrund gelangen, wurde bereits auf Seite 40—41
eingegangen.

Die Abwasserverrieselung und -verregnung fiihrt, besonders weil hierzu aufbereitete
Abwisser benutzt werden, zu einer weitgehenden Reinigung des Abwassers durch die
Bodenorganismen und den Boden. Dennoch ist auch hier mit einer Erhohung des
Gehaltes an anorganischen Salzen im Grundwasser zu rechnen.

Die Abwasserversenkung in geeignete Speichergesteine kann zu einer erfolgreichen
Abwasserbeseitigung fithren. Jedoch wurden Fille bekannt, wo derartige Abwisser
erneut aufstiegen und in das Grundwasser und die oberirdischen Gewisser eintraten.

Bei der Abwasserverbrennung ist eine Beeinflussung des Grundwassers nur dann
moglich, wenn Schwefeldioxyd dabei entsteht, das in der Atmosphére zu Schwefel-
trioxyd oxydiert wird und mit den Niederschligen in den Boden gelangt.

Neben diesen Moglichkeiten muB auf die unkontrollierten Gelegenheiten des Uber-
trittes von Abwissern und Laugen hingewiesen werden. Durch Kriegs- und Korro-
sionsschiden u. a. Einfliisse undicht gewordene Leitungen innerhalb der Werke oder
Stadte geben den Flissigkeiten Gelegenheit, in den Untergrund zu gelangen und sich
mit dem Grundwasser zu mischen.

Eine Vorstellung iiber die anfallenden Abwassermengen vermitteln die folgenden
Zahlen:

In Deutschland sind rd. 36 Millionen Einwohner an offentliche Kanalisationen
angeschlossen. 1956 fielen téglich rd. 4,3 Millionen m?® hduslichen Abwassers an.
Rund 3,6 Millionen m3/Tag industrieller Abwisser werden durch die offentliche
Kanalisation abgeleitet und rd. 11,6 Millionen m?® industrieller Abwisser werden un-
mittelbar in die Gewisser abgelassen (Bundesministerium fiir Atomkernenergie und
Wasserwirtschaft 1958, Tab. 1 und 3).

AuBer bei den stddtischen Abwéssern treten besonders bei folgenden Industrie-
zweigen sulfathaltige Abwiisser oder auch sulfathaltige Laugen innerhalb des Fabri-
kationsprozesses auf: bei Schwefelsiurefabriken, Diingemittelfabriken, bei der Kali-
Zucker-, Textil-, Papier- und Zellstoffindustrie, bei Salinen und Salzbergwerken,
Kokereien, Braunkohlenschwelereien, Akkumulatorenwerken, chemischen Betrieben,
Betrieben der Erzgewinnung und -verarbeitung und der metallverarbeitenden In-
dustrie. Hinzu kommen sulfathaltige Abwésser aus Industriezweigen, bei denen die
Sulfate sekundir durch die Oxydation von Sulfiden entstanden sind und durch nach-
triagliche Auslaugung in die Abwésser gelangen: Steinkohlen- und Braunkohlen-
grubenwisser, Abwisser von Berge- und Schutthalden (siche S.41—43) und von
Erzhiitten (z. B. der Zink-, Blei- und Silberverhiittung).

Die stddtischen Abwisser setzen sich zusammen aus den hiuslichen Abwéssern,
die ihrerseits menschliche und tierische Abginge, Kiichenabfille, Wasch-, Bade- und
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Kiichenspiilwasser, Scheuerwasser und Seifenlaugen der Wische enthalten, den
Regen- und Schmelzwiissern, den Wissern der StraBenreinigung (die Sand, Ol und
Teer enthalten), den Abwéssern der stddtischen (Schlachthéfe, Fuhrparks und Miill-
verwertungsanlagen) und gewerblichen Betriebe (S1ERP 19394, S. 209). Der Schwefel-
gehalt d@ndert sich je nach dem Anteil der industriellen Abwésser.

Tabelle 17. Sulfat- bzw. Schwefelwasserstoffgehalt stddtischer Abwiésser
(nach SiErP 1939a, S. 218—219, Tab. 7)

SO,” mg/l | H,S mg/l

Leipzig 203 0,8
Breslau 149 - -
Magdeburg 300 6
Essen-Nord 107 1
Bochum 191 6
Wanne-Nord 303 1
Oberhausen 171 8

KroLr (1928, S. 484—487) teilt mit, daB die Berliner Abwiisser, die nur durchschnitt-
lich 12,59, industrielle Abwiisser enthalten, wenn sie auf den Rieselfeldern ankommen,
einen H,S-Gehalt von durchschnittlich 4 bis 5 (4,5) mg H,S/1 haben. Bei einer téglichen
Abwassermenge von 157,3 1 je Kopf entspricht dies 707 mg H,S/Kopf und Tag.

ZuNKER (1936, S. 37) gibt 5,9 g H,S/Kopfund Tag als Mittel der Breslauer Abwiisser an.

Die industriellen Abwisser setzen sich nach Stere (1939b, S. 489) zusammen
aus:

1. Kiichen-, Wasch- und Badewéssern, menschlichen Abgéngen,

2. Kondens-, Kiihl- und Waschwissern der Betriebe und
3. den eigentlichen Fabrikationsabwéssern.

Die in den Abwissern von Textilfabriken auftretenden Sulfide und Sulfite
werden nach Juna (1952, S. 102) chemisch gebunden oder oxydiert, so dafl Sulfate
entstehen.

Bei der Zellstoffabrikation nach dem Sulfitverfahren fallen je Tonne er-
zeugten Zellstoffs 8—10 m3 Ablauge an. 1950 wurden in der Bundesrepublik rd.
500000 t Sulfitzellstoff erzeugt (PEceaT 1952, S. 111), d. h. es fielen rd. 4—5 Millio-
nen m? Ablauge an. Die Ablauge enthdlt 9—109, Trockensubstanz. 5—109%, der
Trockensubstanz sind anorganische Bestandteile und rd. 50%, sind Ligninverbindungen
in Form von Ligninsulfosduren und ihren Ca-Salzen.

Die anorganischen Bestandteile der Ablaugen setzen sich zum grofiten Teil aus
dem AufschluBBmittel [Ca(HSO,), bzw. Mg(HSO,),] zusammen, das zum Teil in Sulfit
und Sulfat iibergegangen ist (LiEBMANN 1952, S. 118). Nach HErpuscega & MUNDS
(1929) enthalten die Ablaugen nachweisbare Sauregehalte: schweflige Séure und
Spuren von Schwefelséure sowie von organischen Séuren.

Die Abwisser werden entweder in benachbarte Fliisse geleitet oder aber eingedickt
und verbrannt. Bei der Verbrennung von Ablaugen tritt in den Rauchgasen SO, auf
(PEGaAU 1952, S. 113).
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Moglichkeiten einer wirtschaftlichen Verwertung von Ablaugen, etwa durch Ver-
girung zur Gewinnung von Sulfitspiritus, werden hier nicht behandelt.

Bei der Einleitung von Abwiissern in einen Vorfluter tritt bei der Verdiinnung der
Abwisser iiber das Verhiltnis 1 : 100 hinaus H,S auf, der von Bakterien bei der Zer-
setzung der Ligninsulfosiuren erzeugt wird. Dieser Vorgang, der bei 5° C nur in
geringem MaBe erfolgt, erfihrt bei 20° C eine Beschleunigung, so daBl eine starke
Sauerstoffzehrung eintritt (LieBMANN 1952, S. 119).

Bei der Zellstoffherstellung nach dem Viskoseverfahren wird eine alka-
lische, wasserhaltige Viskose in ein natriumsulfathaltiges Schwefelsiurebad verdiist.
Je Tonne Faser tritt ein Verlust von 600 kg Na,SO, und 200 kg H,SO, ein. Die Zell-
stoffindustrie ist zum Teil bemiiht, diese Stoffe aus den Abwéssern zuriickzugewinnen.
Die Abwisser enthalten dariiber hinaus noch Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasser-
stoff und freien Schwefel (SANDER 1952, S. 135—138).

Bei der Kupferseideherstellung werden u. a. Kupfersulfat und Schwefelsiure
verwendet. In den Abwiissern treten Ammonsulfat und Natriumsulfat auf (GERSTNER
1952, S. 143—144).

Die Abwisser von Melassespiritus- und PrefBhefefabriken weisen beacht-
liche Sulfatgehalte auf. MEINCK, STooFF & KOHLSCHUTTER (1956, S. 281) nennen
Sulfatgehalte von 2045 mg SO,”/l Abwasser.

In der Eisenindustrie werden zum Beizen von Stahl und Schmiedeeisen Beiz-
gemische mit 10—209%, H,SO,, fiir GuBleisen solche mit 5—109%, H,SO, verwendet.
Die sauren Beizereiabwisser enthalten neben den Sdureresten die entsprechenden
Eisensalze (Stere 1952, S. 42—43). Schwefelsaure Abfallbeizen der Eisenindustrie
im Ruhrgebiet enthalten nach MEINCK, STo0FF & KoHLSCHUTTER (1956, S. 124)
H,S0,-Gehalte zwischen 59,5 und 277 g/l.

Beizereiabwisser, die aus schadhaften Abwasserleitungen eines abwasserverarbeiten-
den Werkes in den Untergrund eindrangen, lielen den Sulfatgehalt des Grundwassers
von 218 auf 900 mg SO,”/1 ansteigen (EcGER 1942, S. 125).

Undichte Behilter fiir die Schwefelsiure und Undichtigkeiten im Boden und in der
Kanalisation im Beizereibetrieb eines Stahlwerkes erlaubten den schwefelsdure- und
sulfathaltigen Wiissern in den Untergrund einzudringen, so daf} in 6 im Werksgelinde
vorhandenen Brunnen Wasser mit Sulfatgehalten zwischen 278 und 867 mg SO,”/1
(Mittelwert aus den 6 untersuchten Wissern 532 mg SO,”/1) auftraten (SEMMLER 1960,
S. 535—536). In diesem Beispiel wird auch eine Ursache erwidhnt, an die auch sonst
gedacht werden muf: Im Werksgelinde war ein Ballon Schwefelsidure geplatzt und im
Untergrund versickert. Neben den Undichtigkeiten in den Leitungen und Behiltern
sind also auch Unfélle und menschliche Unachtsamkeit als Ursache bei Verunreinigungen
von Bedeutung.

In Metallwarenfabriken und Galvanisieranlagen werden Sduren- und
Salzgemische mit Schwefelsiure und Sulfaten verwendet (Sierp 1952, S. 64, 75;
WEINER 1958, S. 21—22).

Die Waschwiisser von der NaBaufbereitung der Steinkohle enthalten nach
amerikanischen Angaben zwischen 120 und 1700 mg Sulfat/l (MEINCK, STOOFF,
KonLscHUTTER 1956, S. 320).

Auch die Abwiisser der Hydrierwerke sind sulfathaltig. Ein nach dem Fischer-
Tropsch-Verfahren betriebenes Hydrierwerk hat als Mittelwert des gesamten Ab-
wassers 182—226 mg SO,"’/l (MEINCK, ST0OFF, KoHLSCHUTTER 1956, S. 333).
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Das Gesamtabwasser des Braunkohlenkombinats ,,0Otto Grotewohl“ in Béhlen, in
dem die Abwisser sowohl der Braunkohlengrube als auch der Braunkohlenverarbeitung
(Kohlung, Schwelung, Hydrierung sowie Gewinnung von Nebenprodukten) vereinigt ist,
enthélt als mittleren Wert in den Jahren 1959/60 127 mg SO,”/l (MEISSNER 1960, S. 349
bis 351).

Abwiisser aus einem Steinkohlenbergwerk und einer Kokerei, die durch eine unsach-
gemifl errichtete Kldranlage in den Untergrund eingedrungen sind, haben im Jahre
1958 in 3 Brunnenwiissern den Sulfatgehalt zwischen 320 und 480 mg SO,”/1 gegeniiber
den Verhéltnissen im Jahre 1938 erhoht (SEMMLER 1960, S. 539—540).

Bei der Sodaherstellung nach dem Ammoniakverfahren fallen je Tonne Soda
etwa 10 m® Abwasser an. Dieses enthélt auBler anderen Stoffen 2—3,56 g SO,”/l
(KaepiNG 1958, S. 25).

Im Kalibergbau treten eine Reihe von Laugentypen auf, die meist beachtliche
Sulfatgehalte aufweisen. BAuUMERT (1927, S. 52—53) unterscheidet sechs Haupt-
gruppen von Laugen nach ihrer Entstehung:

1. Laugen, die sich innerhalb der Lagerstitte gebildet haben (Urlaugen, Restlaugen).
Diese Arten von Laugen sind wegen ihrer geringen Menge kaum von Bedeutung.

2. Laugen, die sich im Zusammenhang mit dem Bergbau durch von auflen zutre-
tendes Wasser gebildet haben: Wetterlaugen (in allen Carnallitbergwerken),
Schachttropfwasser, Versatzlaugen und Tageslaugen.

Schachttropfwisser im Schacht Alicenhall bei Verden-Aller enthielten 4,4-6 g/l Kalzium-
und Magnesiumsulfat (BaumerT 1928, S. 17-18).

Weitere Beispiele fiir derartige Laugen sind in den folgenden Tab. 18 und 19 ent-
halten, die nach Angaben von BaAuMmERT (1928, S. 43, 44, 46, 50, 51, 67) zusammen-
gestellt sind. Aus den Gehalten von Kalzium- und Magnesiumsulfat wurde der

S0,”-Gehalt errechnet, der allerdings bei Anwesenheit von Alkalisulfaten oder
anderen Sulfaten noch hoher sein wird.

Tabelle 18. Sulfatgehalte von Tageslaugen des deutschen Kalibergbaus

Zeitpunkt
Name des Bergwerkes der Be- Teufe Ar(;;elsnsdull\flaetr;ge 2 S0,”/1
obachtung
Reinhardsbrunn (Solling) 1914 830mSohle | MgSO, 4,8¢/1 6,582
CaSO, 3,9¢g/1
Bernterode 2.17.1922 CaSO, 2 g/l 1,412
Bismarckhall-Bischofferode 1914 582mSohle | MgSO, 4.8¢g/l 3,83
Wintershall MgSO, 34 g/l 27,14
Alexandershall MgSO, 42,2 g/1 33,68
Sachsen-Weimar MgSO, 5 g/l 3,99

Unter Tageslaugen versteht BAuMERT Laugen, die bei dem Zutritt von Grundwasser
zu der Lagerstitte im Zusammenhang mit dem Bergbau entstehen, z. B. Salzspiegel-
laugen, Gipshutlaugen und Einbruchslaugen.
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Tabelle 19. Sulfatgehalte in Restlaugen und Riickstandslaugen
des deutschen Kalibergbaus

Name des Bergwerkes Teufe ‘ Gebirge MgSO, g S0,”/1
Mathildenhall 578m | Anhydrit 9g/l 7,18
Ronnenberg I 560 m Anhydrit 12 g/l 9,58
Hohenzollern 270 m Anhydrit | 51 g/l 40,7
Wilhelmshall I ‘ 224 m Kainit 50 g/l 39,9
Carlsfund I 540 m Kainit 18 g/l 14,36
Asse IIT 725 m Carnallit 31¢g/1 24,74
Hedwigsburg 195 m Carnallit 29 g/1 23,14
Reinhardsbrunn 830 m Steinsalz 5¢g/1 3,99
Bischofferode 582 m Steinsalz 5g/1 3,99
Tlberstadt Carnallit 45 g/l 35,91

Unter Restlaugen versteht BAuMERT Laugen, die bereits vor Beginn des Bergbaus
in der Lagerstitte vorhanden waren. Riickstandslaugen treten hingegen im Zusam-
menhang mit dem Versatz von Grubenanlagen durch Riickstéinde der Kalifabrikation
auf.

Die Abwisser der Kaliindustrie hingen in Menge und Zusammensetzung vom
Rohsalz und vom hergestellten Produkt ab. Bei der Sylvinit- und Hartsalzverarbei-
tung fallen z. B. nur geringe Abwassermengen an. Der Laugenhaushalt mancher
Werke der Sylvinitverarbeitung ist daher ausgeglichen, so dal auler Haldenwissern,
die bei der Durchsickerung der Halden durch Niederschlagswasser entstehen, und
Schachtlaugen kein Abwasser anfillt (KAEDING 1954, S. 433).

Fiir die Abwasserfrage sind allein die Abwiisser der Carnallit- und Hartsalzver-
arbeitung von praktischer Bedeutung (SEIFERT 1952, S. 159).

Bei der Verarbeitung von 1 t Carnallit fallen 0,3—0,5 m?® Endlaugen an [Als
Faustregel: je Tonne Rohcarnallitverarbeitung 0,5 m? Endlauge mit 200 kg gelsten
Salzen (KaEpING 1954, S. 435)]. Bei der Verarbeitung je Tonne Hartsalz fallen
2—2,5 m® Waschwasser an.

Die folgende Tabelle vermittelt eine Vorstellung iiber den Sulfatgehalt von Kali-
abwiissern:

Tabelle 20. Zusammensetzung der Kaliabwisser des Werra-Kaligebietes
(SErFERT 1952, S. 159—160)

1. Endlauge der Carnallitverarbeitung . . . S 48 g SO,”/1
2. Steinsalzlauge der Kieseritgewinnung, Kleserltwaschwasser SRR 4 g 80,1
3. Endlauge der Sulfatfabrikation . . . . . . . . . . . . . .. 60 g SO,/1
4. Endlauge der Glaubersalzfabrikation . . . . . . . . . . . . . 28 g SO,/
5. Mutterlauge der KCl-Fabrikation . . . . . . . . . . . . . . 48 g SO,”/1

Die Abwassermengen, nach KAEpiNG (1955, S. 315) 80—90 Millionen m? im Jahr,
werden entweder in die benachbarten Fliisse geleitet oder in geeignete Speicher-
gesteine versenkt. Da das FluBwasser nicht iiber ein bestimmtes Mall mit Salzen
belastet werden darf, um nicht andere Wassernutzer, etwa Wassergewinnungs-
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anlagen zu schidigen, darf nur eine bestimmte Salzkonzentration im FluBwasser
auftreten. Zum Beispiel soll das Weserwasser bei Bremen nicht hérter als 23° dGH
sein und den Chloridgehalt von 350 mg Cl’/Inicht tiberschreiten (MEINCK, STOOFF,
KonLscaUTTER 1956, S. 163). Die eingeleiteten Abwassermengen und die auftreten-
den Konzentrationen, die begreiflicherweise bei Niedrigwasser am hochsten sind,
werden von den FluBwasseriiberwachungsimtern festgesetzt und iiberwacht. Man
benutzt auch andere Moglichkeiten der Beseitigung der Kaliabwisser: Ein Teil wird
weiterverarbeitet (Abwisser der Kaliumsulfatfabriken). Die Moglichkeit des Ein-
dampfens und Wiedereinbringens in die durch den Abbau entstandenen Hohlrdume
(Versatz) (BOsENBERG & LiuTtic 1959, S. 579—580) ist sehr aufwendig. Teilweise
werden die Endlaugen in geeignete geologische Strukturen versenkt.

Im Werragebiet wurden bisher mehr als 30 Versenkbohrungen auf den als Speicher-
raum dienenden Plattendolomit des Zechsteins niedergebracht. Im Jahre 1950 wurden
rund 11 Millionen m?® Kaliabwisser versenkt (insgesamt von 1925—1950 mehr als 130
Millionen m?). Da der Plattendolomit nicht allseitig von undurchléissigen Gesteinen ab-
geschlossen wird, kommt es zum Wiederaustritt eines Teils der Abwiisser (UpLurT 1957,
S. 44). Die Austrittsstellen eines Teils der versenkten Laugen an Verwerfungen und
Basaltgidngen wurden gefaBt und das Wasser in die Werra geleitet (SErrErT 1952, S. 170
bis 172).

Der Salzgehalt von oberirdischen Gewissern wird durch Kaliabwiisser beeinflu3t. Zum
Beispiel zeigt der Salzgehalt im Rheinwasser, besonders der Chloridgehalt, eine Abhéngig-
keit vom Arbeitsthythmus der Kaliwerke im siidlichen Oberrheintal.

Am Wochenende ruht die Arbeit der Kaliwerke, so daB keine Abwiisser in den Rhein
geleitet werden. In Mannheim beobachtet man daher einen Minimumsalzgehalt etwa am
Dienstag (EcerEr 1951, S. 198; WEsLy 1955, S. 753). In erster Linie ist dies eine Schwan-
kung des Chloridgehaltes, wiithrend der Sulfatgehalt keine nennenswerten Anderungen
erfahrt. Dies erklért sich aus der Art der elséssischen Kalisalzlagerstétte, die aus chloridi-
schen Kalisalzen, in erster Linie aus Sylvin (KCl) und Carnallit (KCI - MgCl, - 6 H,0)
aufgebaut ist. Die Menge an Sulfaten, die in den Kaliabwissern anféllt, ist daher zu
gering, um eine wesentliche Erhohung des Sulfatgehaltes im Rheinwasser hervorzurufen.
Die aus der folgenden Zahlenangabe von Eccer (1951, S. 199) ersichtliche geringe Zu-
nahme ist zweifellos auch durch die tibrigen sulfathaltigen Abwisser anderer Industrien
beeinflut.

1907—1921 1936—1944

Anzahl der Proben 29 252
Mittel SO,”/1 22,8 26,4
Streuung SO,"/1 14,4-46,7 10,8-50,4

In den Flissen, in die Abwiésser aus der nord- und mitteldeutschen Kaliindustrie ein-
geleitet werden, die vorwiegend sulfatische Kalisalze abbaut, treten naturgeméfl hohe
Sulfatgehalte auf. Z. B. stellt Kaepinag (1958, S. 26) fest, dafl die Monatsmittelwerte
der Saale in den letzten Jahren an der Beobachtungsstelle Diirenberg a. d. Saale wieder-
holt 400 mg SO,””/1 iiberschritten, die Maximalwerte lagen sogar tiber 500 mg SO,/
Diirenberg liegt unterhalb der Unstrutmiindung und oberhalb des Industriegebietes.

Zusammenfassend ist festzustellen, dafl im Grundwasser durch die Auslaugung von
festen Abfallstoffen und durch das Eindringen sulfathaltiger Abwisser und Industrie-
laugen in den Untergrund ortlich betridchtliche Sulfatgehalte (bis tiber 1000 mg
SO,”/1) auftreten koénnen, wohingegen die durch menschliche und tierische Abgénge
verursachten Sulfatgehalte einige 100 mg SO,”/1 erreichen.

4
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f) Die Abhingigkeit des Sulfatgehaltes des Grundwassers
von der Beschaffenheit des Grundwasserleiters

Wie in den vorhergehenden Abschnitten bereits dargelegt wurde, hat das Sicker-
wasser, ehe es chemisch mit dem Gestein des Untergrundes reagieren kann, bereits
einen durch die chemische Zusammensetzung der Niederschlige und die Einwirkung
des belebten Bodens bestimmten Sulfatgehalt. Die Beeinflussung des Sulfatgehaltes
durch die petrographische Beschaffenheit der Grundwasserleiter soll im folgenden
an Hand von Zahlenbeispielen behandelt werden, die entweder aus dem Arbeits-
gebiet des Verfassers stammen oder Handbiichern entnommen wurden. SchlieBlich
fanden sich weitere Angaben in den Erlduterungen zu den 14 Kartenblidttern der
Hydrogeologischen Ubersichtskarte 1: 500000 der Bundesrepublik Deutschland, die
vom Hydrogeologischen Arbeitskreis beim Bundesministerium fiir Wirtschaft in den
Jahren 1952—1957 herausgegeben wurden (ANDRES & CrAUS 1956, ANDRES & PrEIF-
FER 1955, CARLE & PrEIFFER 1952, Craus 1954, Dietz & PrEUL 1955, HASEMANN
& PrerrrER 1953, JOHANNSEN 1954a, KocH, NIEDERMAYER & WEVERINCK 1954,
PrEIFFER & QUITZOW 1955, PFEIFFER, SCHADEL & SCHERER 1953, RICHTER 1954a,
Traus 1956, UpLurr 1957, WieceL 1957). Eine dariiber hinausgehende, auf Voll-
stindigkeit zielende Bearbeitung etwa des gesamten in Deutschland vorliegenden
Analysenmaterials ist im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich und nach deren Ziel-
setzung auch nicht erforderlich.

Die Gesteine lassen sich hinsichtlich ihrer Einwirkung auf den Sulfatgehalt des
Grundwassers in zwei Gruppen zusammenfassen :

1. Gesteine, die ganz oder zum groften Teil aus loslichen Sulfaten oder oxydierbaren

Schwefelverbindungen aufgebaut sind.

2. Gesteine, die keinen oder nur einen verhiltnismiBig geringen Anteil an 18slichen
Sulfaten oder an oxydierbaren Schwefelverbindungen enthalten. Sie teilen sich
in Grundwasserleiter
a) mit vorwiegend oder ausschliellich Kluftwasser und
b) mit vorwiegend oder ausschlieflich Porenwasser.

1. Gesteine, die ganz oder zum groften Teil aus lislichen Sulfaten
oder oxydierbaren Schwefelverbindungen aufgebaut sind

In erster Linie sind das Grundwasserleiter, die Kluftgrundwasser enthalten, doch
sind immerhin Fille denkbar, wo Porengrundwasser in Kiesen oder Brekzien von
Gips oder Anhydrit enthalten sind. Bei der Behandlung dieser Gesteinsgruppe er-
scheint der Unterschied unerheblich.
Gips-, Anhydrit- und Salzgesteine

Bei der Entstehung von Salzlagerstiatten lagern sich Anhydrit und Gips nach der
Ausscheidung von Kalk und Dolomit ab, ehe sich das Steinsalz gemeinsam mit einem
zuriicktretenden Anteil an Anhydrit niederschligt. Bei vollstindigen Salzlagern
werden anschlieBend die Kalisalze (hauptsidchlich Chloride und Sulfate von Natrium,
Kalium, Kalzium und Magnesium) abgelagert. SchlieBlich wird oft als Beginn eines
neuen Zyklus die Lagerstitte nach oben durch den sogenannten Salzton abgedichtet.
Bei unvollstindigen Lagerstitten fehlen die Kalisalze oder sogar das Steinsalz.
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Erhilt das Grundwasser Zutritt zu einer Salzlagerstitte, so kommt es zur sub-
terranen Auslaugung, der fiir die humiden Klimazonen iiblichen sogenannten Sub-
rosion. Entsprechend der Loslichkeit der einzelnen Salze geht die Auflosung der
Kalisalze und des Steinsalzes sehr rasch vor sich, wihrend der schlechter losliche Gips
bzw. Anhydrit zuriickbleibt und den sogenannten Gipshut bildet. Bei der Subrosion
entstehen Wisser mit beachtlichen Salzgehalten, die in erster Linie NaCl-Gehalte
sind. Die geringere Loslichkeit des Kalziumsulfates ist die Ursache dafiir, dal der
Sulfatgehalt in den meisten Fillen gegeniiber dem Chloridgehalt weit zuriicktritt.
Wiisser mit Salzgehalten tiber 1000 mg/l kommen héufig vor, die in Deutschland nach
der Verordnung iiber Tafelwisser vom 12. November 1934, RGBI. I S. 1183 in der
Fassung vom 11. Februar 1938, RGBL. I S. 199 als ,,Mineralwisser* zu bezeichnen
sind.

Die weitverbreitete Versalzung im nordwestdeutschen Flachland ist auf die Subrosion
von Salzstocken zurickzufithren (WAGER, RicAETER & FraTteeE 1957, S. 636—640;
WaAGER 1958, S. 31—32).

Quellwasser, das aus dem Gipshut eines Salzstockes am Zam Rud nahe Teheran,
Persien, entspringt, enthélt 2780 mg SO,”’/1 (HuBER 1958, S. 7).

Zur Entstehung von Mineralwidssern sind nicht unbedingt kompakte Salzlager-
stétten erforderlich, wie dies CARLE (1950, S. 302—305) an Mineralwiissern des Rot
in Sidwestdeutschland zeigt. Die Salze sind im Gestein fein verteilt. Infolge der
langsamen Wasserbewegung in dem wenig wasserwegsamen Grundwasserleiter konnen
nach und nach geniigend viel Salze ausgelaugt werden, so dafl hohe Konzentrationen
erreicht werden.

Uber die regionale Verbreitung der Salz- und Gipsvorkommen in Mitteleuropa
geben die paldogeographischen Darstellungen von Lotze (1938, S. 389, 401, 476, 573,
581, 592, 599) und RicHTER-BERNBURG (1953, S. 172—173) einen Uberblick. Erd-
geschichtlich gesehen kommen die salinaren Ablagerungen in Mitteleuropa in den
folgenden Zeitabschnitten vor (Fricke 1953a, S. 113—114; RICHTER-BERNBURG
1953, S. 167):

Altpaldozoikum (ostpreuflische Solquellen),

héheres Oberrotliegendes (Stade),

Zechstein (Niedersachsen, Nordrhein-Westfalen, Hessen u. a.),
Scyth (Alpen),

Rot (Mergentheim u. v. a.),

Mittlerer Muschelkalk (Friedrichshall u. v. a.),

Mittlerer Keuper (Lothringen),

Kimmeridge (Sulfatfazies: oberes Allertal),

Miinder Mergel (Weser- und Wiehengebirge),

Tertiéir (Oberrheingraben).

Wenn auch die Mineralwésser im allgemeinen eng an das Vorhandensein von 16s-
lichen Salzen im Untergrund gekniipft sind, sind zum Teil recht weite Wanderungen
von derartigen Wissern bekannt geworden, z. B. werden die Mineralwésser am
Taunussiidrand aus den Zechsteinvorkommen des Fulda-Werragebietes abgeleitet
(MxcHELS 1926).

4%
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Eine weitgehend vollstindige Aufzihlung der deutschen Mineralwisser mit An-
gaben iiber ihre Hauptbestandteile bringen die 14 Erlduterungen zur Hydrogeologi-
schen Ubersichtskarte 1:500000 der Bundesrepublik Deutschland, auf die bereits
Seite 50 hingewiesen wurde.

Der weiten Verbreitung der Gips- und Anhydritvorkommen entsprechend sind
Mineralwisser, die Kalziumsulfat als Hauptbestandteil enthalten, recht héufig.
Wegen der geringen Loslichkeit dieses Sulfates ist der Salzgehalt von CaSO,-Mineral-
wissern verhéltnisméafig niedrig. Hier werden nur ein paar Beispiele gebracht:

Eine Quelle aus Gipsgesteinen bei Rudolstadt weist nach RercEarpT (1880, S. 34)
1328 mg SO,”/kg auf. Derselbe Autor (1880, S. 14) fiihrt Quellwisser bei Buttstddt mit
Sulfatgehalten zwischen 1390 und 1600 mg SO,"’/kg an, die ihren Sulfatgehalt wahrschein-
lich bei der Auslaugung des Mittleren Keupers (ScEmMiD 1872) der Umgebung von Butt-
stadt erhalten.

Der Sulfatgehalt von 1452 mg SO,”/kg im Wasser bei den Teufelsléchern bei Jena
(REICHARDT 1880, S. 14) ist wohl auf das dortige, etwa 20 m michtige Gipslager im Rt
(so,) (NauMANN 1928, S. 14, Tafel IT) zuriickzufiihren.

Die von RErcHEARDT (1880, S. 17) erwihnte Gipsquelle von Orlamiinde mit 434 bis 977
mg SO,”/kg erhilt wahrscheinlich ebenfalls ihren Sulfatgehalt aus benachbarten Rot-
gipsvorkommen.

Die Brunnen der Stadtwerke Schoningen nehmen ihr Wasser aus dem Mittleren und
Oberen Muschelkalk. Dietz & PREUL (1955, S. 48) geben 844 mg SO,”’/1 als Durchschnitts-
wert an, wihrend nach GIEBLER (1959) der Negenborn bei Schéningen mit 1076 mg
S0,”/1 den héchsten Sulfatgehalt in der Chemischen Wasserstatistik der deutschen
Wasserwerke aufweist.

Vax WERVEKE (1916/17a, S. 302) berichtet von einer Bohrung bei Farschweiler (Elsa8-
Lothringen), die im Mittleren Muschelkalk gipshaltiges Wasser mit 1221 mg SO,/ er-
schrotete.

Die Mineralwéisser von Rilchingen (Saar), die ihren Salzgehalt aus dem Mittleren
Muschelkalk erhalten, zeigen folgende Sulfatgehalte (SEMMLER 1952, S. 292):

Victoria-Quelle 1320 mg/kg CaSO, o
18 mg/kg Na,SO, } 947 mg 80,"/kg

Augusta-Quelle 1791 mg/kg CaSO,

7,991 mg/kg SrSO, 2201 mg SO, /kg
1169 mg/kg MgSO,

Wasser aus dem Dakota Sandstein von Ransom County, Nord-Dakota enthélt 1260 mg
S0, /kg. Dieser Sulfatgehalt ist auf Salzriickstdnde im Dakota Sandstein zuriickzufithren
(HEM 1959; siehe auch Tab. 25, S. 58).

Wisser aus Marokko, die sich in gipshaltigen Grundwasserleitern quartéren, tertiéiren,
kretazischen und triassischen Alters bewegen oder in Grundwasserleitern, die im Liegen-
den derartige Gesteine haben, enthalten zwischen 111 und 6700 mg SO,”/l. Der Mittel-
wert aus 21 Analysen betrdgt 1800 mg SO,”/l. 12 Analysen weisen mehr als 1000 mg/1
nach (MargaT 1958, Tab. 2).

Bei der Vermischung von Mineralwéssern mit salzarmen Wissern entstehen gerin-
ger mineralisierte Wiisser. Zum Beispiel ist der SO,”-Gehalt von 241 mg/l1 der Quelle
Lutterode, die aus dem Unteren Buntsandstein austritt, wohl auf Mineralwasser
aus dem Muschelkalk zuriickzufiihren (DieTz & PREUL 1955, S. 48).

Tritt Salzwasser aus Kliiften in einen Grundwasserleiter ein, der SiiBwasser fiihrt,
so unterschichtet das spezifisch schwerere Salzwasser das spezifisch leichtere Siif3-

wasser.
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Im Thiener Feld bei Bramsche wurde innerhalb eines Grundwasserleiters (pleistozéne
Sande und Kiese) eine Unterschichtung des Siilwassers, das in etwa 12 m Tiefe 2,4—12 mg
SO,”/l enthélt, durch Salzwasser festgestellt, das in Kliuften aus dem Untergrund auf-
steigt. Bereits in 25 m Tiefe wurden 636 mg SO,”’/1 gefunden. Die Grenzschicht liegt bei
etwa 30 m Tiefe: bei 35 m Tiefe enthielt das Wasser 1480 mg/1 und bei 50 m Tiefe 1450 mg
SO,”’/1 (KELLER 1956, S. 430—431).

Natriumsulfathaltige Wisser konnen entsprechend der besseren Loslichkeit von
Natriumsulfat wesentlich hohere Sulfatgehalte aufweisen als Kalziumsulfatwisser.
Zum Beispiel enthilt das Mineralwasser von Niirtingen 6,4 g Na,S0O,/kg, d. h. 4,33 g
S0, /kg (CarLE & PrerFrer 1952, S. 63). Die Natriumsulfatwisser kénnen nach
Zyxa (1957, S. 389) einmal durch Kontakt mit salzhaltigen Gesteinen entstehen oder
aber durch Mischung von NaHCO,-haltigen und CaSO,-haltigen Wéssern. Nach
ScEWILLE (1955, S. 18) ist die Entstehung von Natriumsulfatwissern in Deutsch-
land — meist in tieferliegenden Grundwasserstockwerken — durch Ionen-Umtausch-
vorginge zu erkliren. Zum Beweis zieht er folgende Argumente heran: 1. Glaubersalz-
lagerstitten oder -impriignierungen, die zur Erklirung herangezogen werden kénnten,
sind dort, wo die Wisser auftreten, noch nicht nachgewiesen, sondern nur aufgrund
des Wasserchemismus vermutet worden. 2. Auffilligerweise ist der Sulfatgehalt nie
groBer als in Kochsalzsolen, die auf Gips eingewirkt haben. Die Auflésung von
Natriumsulfat, das bedeutend loslicher ist als Kalziumsulfat (siche Seite 17), miif3te
jedoch gelegentlich in einem Wasser einen hoheren, der Loslichkeit von Natrium-
sulfat entsprechenden Sulfatgehalt hervorrufen.

ScHOELLER (1934, S. 402—404) beschreibt Natriumsulfatwisser aus Tunesien, die
durch Basenaustausch aus CaSO,-Wissern entstanden sind. In der Ebene des Wadi el
Fekka nahe bei Sidi Bou Zid, die von jungpleistozinen Schichten (Schlamm, feinen San-
den und Kiesen) gebildet wird, treten Natriumsulfatwésser mit SO,”-Gehalten zwischen
641 und 4701 mg SO,"’/1 auf (Mittelwert aus 22 untersuchten Wissern 1770 mg SO,"/1).
Die recht hohe Salzkonzentration dieser Wiisser wird durch Verdunstung des Grund-
wassers hervorgerufen: Der Grundwasserspiegel liegt im Tal 1-—5 m unter der Erdober-
fliche, so daB das Grundwasser durch die Kapillaritit aufsteigen und sich durch Ver-
dunstung konzentrieren kann, was zu einer Versalzung der Boden fiihrt.

Eine weitere Moglichkeit der Entstehung von Natriumsulfatwissern berichtet
Laxe (1941), der annimmt, daB das Natriumsulfat durch Reaktionen zwischen
Kalzium- und Magnesiumhydrogenkarbonat und den Alkalichloriden entsteht, die
in den von ihm untersuchten Gips- und Anhydritvorkommen von New Mexico
primér vorhanden sind. Wihrend die schwer loslichen CaCO; und CaSO, ausfallen,
reichert sich die Natriumsulfatlosung an. Vier Analysenbeispiele von Wissern aus
30—90 m tiefen Bohrungen im Eddie County, New Mexico, zeigen Werte zwischen
187,2 und 304,5 g SO,”’/l. Weiterhin finden sich nach Laxe (1941, S. 159) auch unter
Seebecken (High Plain Lakes) im Llano Estacado, Verde River Valley (Java Pai
County, Arizona) und Soda Lake (Ward County, Texas) Sulfat-Solen.

Sulfiderzlagerstatten

konnen sowohl magmatischer und postmagmatischer als auch sedimentirer Ent-
stehung sein. Sind sie in oberflichennahen Lagerstitten der Verwitterung ausge-
setzt, so werden unter dem Einflub der Atmosphirilien die Sulfide zu Sulfaten
oxydiert. Die Wanderung der Schwermetallsulfate aus der Oxydationszone in die



54 GEORG MATTHESS

Reicherzzone (Zementationszone) laft in Sulfiderzvorkommen sulfathaltige Wisser
erwarten. In der Tat findet man in den Grubenwissern Sulfatgehalte von mehreren
1000 mg SO, [kg.

Die Abhingigkeit des Sulfatgehaltes von der Einwirkung sauerstoffhaltiger Gruben-
wiisser bzw. von der Einwirkung des Sauerstoffgehaltes der Grubenluft auf die Sulfid-
erze im Zusammenhang mit dem Abbaufortschritt verdeutlichen die von Heyw (1954,
S. 24—28, Tab. IV) ausgefithrten Analysen von Grubenwiissern. Er untersuchte die
Wiisser von den verschiedenen Sohlen der Grube Eupel bei Niederhovels (Sieg)
(Tab. 21).

Tabelle 21.
Sulfatgehalte von Grubenwissern verschiedener Teufe der Grube Eupel

Sohle Art der Probe mg SO,”/1 Datum
54m Roéschenwasser . . . . . . . . . . . . .. 1401,6 3. — 9. 2.53
94m Roschenwasser . . . . . . . . . . . . .. 1680,0 3. — 9. 2,53
132m Rdéschenwasser . . . . . . . . . . . . - 624,0 31.7.53
172m Roschenwasser . . . . . . . . . . .. - 883,2 3. — 9. 2.53
129,2 4. — 5.12.53
212m Rdschenwasser . . . . . . . . .. R 297,6 3. — 9. 2.53
868,2 4, — 5.12.53
250 m Roschenwasser . . . . . . . . . . . . i 840,0 3. — 9. 2.53
300 m Kluftwasser . . . . . . . S B A e e A 108,0 30.6.— 1. 7.53
98,4 30.6.— 1. 7.53
360 m Roschenwasser . . . . . . . . . TEEE 480,0 5. — 6. 3.53
420 m  Kernbohrlochwasser verschied. Stellen . . . . Sp. 17. —19. 3.53
4,3 17. —19. 3.53
1640,0%* 16. —20. 6.53
28,8 16. —20. 6.53
480 m Kernbohrlochwasser . . . . . . . e 40,8 25. —26. 6.53
48,0 25. —26. 6.53
480 m  Revier Gliickstern Kernbohrlochwasser . . . . 4,8 13. —14. 5.53
0 25. —30. 3.53
24,0 8. —I11. 5.53
31,2 13. —14. 5.53
540 m  Kernbohrlochwasser . . . . . . . . . . . . 110,4 10. —12. 6.53
100,8 10. —12. 6.53
600 m Neu aufgefahrene Sohle, Kernbohrlochwasser . 0 23. —24. 6.53
0 23. —24. 6.53

* Nihe des Hauptganges.

Die Analysenergebnisse zeigen, dafl im allgemeinen der Sulfatgehalt mit wachsen-
der Teufe abnimmt und z. B. in der neuaufgefahrenen 600 m-Sohle sogar vollig
fehlt. Die Ursache hierfiir ist darin zu sehen, da3 das Vorhandensein der loslichen
Sulfate von dem Fortschreiten der Verwitterung und der damit verbundenen Oxy-
dation abhingt. Diese wird auch durch die reichliche Sauerstoffzufuhr beim Fort-
gang des Abbaus begiinstigt. Die gelegentlich auch in gréBerer Tiefe festgestellten
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hoheren Sulfatgehalte sind auf den ZufluB von Wasser aus héheren Regionen des
Bergwerkes auf besonders wasserwegsamen Gesteinspartien zu erkliren.
Weitere Beispiele gibt die Tab. 22.

Tabelle 22.
Sulfatgehalte von Grubenwéssern

Ort der Probenahme mg SO,” kg
Missouri 1 Zine Region, Joplin district . . . . . . . . . . . . . . . 2715
1 Alabama Coon Mine . . . . . . . . . « « « « « « . . 6153,2
1 Victor MIfiB « s « & 5 = & & & & & 5 & & 658 & & 6 % 4 1647,6
Michigan
2 Republic iron mine, 17.8ohle . . . . . . . . . . . . . 1045
Comstock Lode
2 Savage mine, 600-FuB-Sohle. . . . . . . . . . . . . . 380,3
2 C. u. C. Schacht, 2250-FuB3-Sohle . . . . . WA 474,0
2 Zentralstollen (Wasser aus der Oxydatlonszone) PR 209100
Montana, Butte
1 Mountain View Mine . . . . . . . . . . . . . . « . . 71053,3
1 St. Lawrence Mine . . . P A SR F F P 2672,0
2 Greenmountain mine, 2200 FuB Sohle v 3 E W E A W A 406,5
2 St. Lawrence, 1200-FuB8-Sohle . . . . . . . . . . . . . 2672,0
Tennessee, Ducktown
I1BommaBumaMine o « & + « © © & ¥ 5 & & » & & 5 6664,0
2 Calloway
90 Fufl u. Geldndeoberkante (Grundwassersplegel) s e 415,8
127 FuB u. Gelindeoberkante . . . P 476,8
2 Colorado, Cripple Creek, El Paso-Stollen . . . . . . . . . . . . . . 1088,0
Idaho Springs, Stanley mine . . . . . . . . . . . . .. 2039,5
2 Mexico, Cananea, 300-FuB-Sohle . . . . . . . . . « « « « « . . . 5064
900-FuB-Sohle . . . P Eom oW R oW o ow o s 4457
2 Sachsen, Freiberg, Rothschénberger Stollen R R NP 124,8
3 Siegerland, Grube Wolf bei Herdorf
§00m-Bohle . + &« =« « v+ « & = 5 © ¥ 5w w © # 52890 *
* mg SO,”/1.

1 CrArkE (1924, S. 191, 646—647).

2 LiNnDGREN (1933, S. 59—63).

3 Hevw (1954, S. 62, Tab. V): Eisensulfatlésung mit Cu, Ni, Al, Zn, Co, Erdalkalien.
Losung entstand durch Auslaugung der Oxydationszone eines Spateisenerzganges mit
sulfidischen Begleiterzen. Die Oxydationszone reicht keilférmig bis zur 400-m-Sohle.

2. Gesteine, die keinen oder mur eimen verhiltnisméifig geringen Anteil an loslichen
Sulfaten oder an oxydierbaren Schwefelverbindungen enthalten

a) Grundwasserleiter mit Kluftwasser

Magmatische Gesteine und kristalline Schiefer

erlauben im allgemeinen nur eine Grundwasserbewegung auf den Kliiften. Der
Schwefelgehalt (in magmatischen Gesteinen im Durchschnitt 520 g S/t) liegt in erster
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Linie in Form von Sulfiden vor. Aulerdem sind in geringerer Menge Sulfate in Sili-
katen und Phosphaten eingebaut. Die Sulfide werden bei der Verwitterung durch
den Luftsauerstoff oder den Sauerstoffgehalt des Grundwassers zu Sulfaten oxydiert.
Die in Silikaten und Phosphaten gebundenen Sulfate werden beim Zerfall dieser
Minerale frei. Die Verwitterung greift an den Kluftwénden an. Das Fortschreiten
der hydrolytischen Zersetzung der Silikate in der Verwitterung ist von der Groe
der Kontaktfliche (= Kluftwinde), der Temperatur und dem CO,-Gehalt des Grund-
wassers abhingig und erfolgt im Vergleich zur Auflésung der Sulfate sehr lang-
sam, so daf durch diesen Vorgang nur ein geringer Sulfatgehalt des Grundwassers
entsteht.

Bei pordsen wasserdurchléssigen vulkanischen Gesteinen (Schlacken und Laven)
ist natiirlich die Reaktionsfliche fiir das Grundwasser grofier, so dafl gegebenenfalls
auch etwas hohere Sulfatgehalte auftreten kénnen. Andererseits bieten die infolge
ihrer Abkiihlungskliifte oft sehr wasserwegsamen Eruptivgesteine fremden (allo-
chthonen), nicht durch die petrographische Beschaffenheit des Grundwasserleiters
bedingten Wissern (Abwisser, Mineralwésser) Zutritt zum Grundwasser.

Tabelle 23
Sulfatgehalte von Wissern aus magmatischen Gesteinen und kristallinen
Schiefern
Art des Grundwasserleiters und Ort der Probenahme mg S0," kg
Granit 1 Thilvingen : « = & o s « & & v s & & & 5 s & % & » | HYW4T
1 Schlesien. . . S A D R E R R R @R AE A S E E 12
2 Thiiringer Wald T @ ® R ¥ S 1,8—2,5
3 Odenwald
Bongheith  « 5 5 5 5 5 = s 5 @ & » 5 5 @ # » 2,0%
Reichenbach . . . T T e 9,6%
4 Mittelwert aus 38 Analysen ..... $ B & x5 4,2%
(1,6—11,8)*
5 Kristallin (Bayerischer Wald)
Kerberscher Granitbruch bei Tittling . . . . . . . . . . 1,2*
Geiermiihle bei,Waldkirchen . . . . . . . . . . . .. ; 6,4*
Gotteszell, Ldkrs. Viechtach . . . . . . . . . . . . . . 0
Chamerau, Ldkrs. Kétzting. . . . . . . . . . . . . .. Spur
L Melaphyr = s s 5 = 5 = 5 & % % & 5 & @ % & & € 8 & © @ » & @ % 20,5
1Basalb: « « s+ 5 5 = s 5 s & ® = @ BTEE R EEEE R 4,1
6 Basalt, Washmgton, Yaklma County : « & « o @ » o o ® @ & s @ o 4,4
1 Tonsteinporphyr . . . . . . . . . . . . . @ b s W 4,1
6 Rhyolith, New Mexico, Rio San Antonio, Sandoval County G w oy o a 15
6 Rhyolith und Basalt, Basque Spring, Oregon, Harney County . . . . . 14
6 Ultrabasisches Intrusiv (Olivin-Tuff-Brekzie)
Arizona, Buell Park, Navajo Indian Res.. . . . . . . . . 22
6 Glimmerschiefer
Valdese Gen. Hospital, Rutherford College, Burke County,
Mol @ @ 915 & 5 = n s 4 . 6,9
6 Serpentin, Hauptquelle an Cooks Sprlngs, Colusa, Callformen G5 e oW 6,0
6 Gneis, Willimatic, Windham County, Connecticut . . . . . . . . . . 30,0

*

mg S0,”/L
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1 REercuHARDT (1880, S. 33).
2 REICHARDT (1880, S. 17).
3 Luepecke (1901, S. 118).
4 LuepEckE (1901, S. 118, 180—181): Mittelwert aus:
2 Analysen aus dem Odenwald,
12 Analysen von ScEWAGER (Untersuchungen der Quell- und FluBwiésser des Fichtel-
gebirges. — Geogn. Jh., Miinchen 1892),
11 Analysen von HanNamAN (Die chemische Beschaffenheit der flieBenden Gewiisser
Bohmens, Prag 1894 und 1898),
1 Analyse der Naabquelle von SPATH (Beitrige zur Kenntnis der hydrographischen
Verhiltnisse von Oberfranken, Diss., Miinchen 1889),
1 Analyse des Rabensteinbrunnens von METzZGER (Beitrige zur Kenntnis der hydro-
graphischen Verhéltnisse des bayerischen Waldes, Diss., Erlangen 1892),
9 Analysen von BARRAL von Wasser der Haute-Vienne,
2 Analysen von LECHARTIER aus der Bretagne.
5 GErB (ANDRES & Craus 1956, S. 104—110).
6 Hem (1959, S. 55, 83, 114, 206, 217).

LeGrAND (1958, S. 178, 183—184) unterscheidet in North-Carolina 2 Typen von Wassern
nach dem Herkunftsgestein
1. die Granitgruppe (Granit, Granitgneis, Glimmerschiefer, metamorphe Schiefer,
Rhyolit und Rhyolittuff),
2. die Dioritgruppe (Diorit, Gabbro, Hornblendegneis, Andesit und Andesittuff).
Wihrend die Granitgruppe ein weiches, schwach saures salzarmes Wasser liefert, treten
in der Dioritgruppe harte, leicht alkalische Wiisser mit relativ hohem Salzgehalt auf.
Er stellte fest, daB die dortigen Quellwisser nur ein Drittel des Salzgehaltes der Brun-
nenwiisser aufweisen, was er auf schnellere Grundwasserzirkulation und damit geringere
Kontaktzeit zuriickfiihrt.
Die folgende Tab. 24 gibt einen Uberblick iiber den Streuungsbereich der Sulfatgehalte
dieser Wiisser, sowie den Medianwert und den Mittelwert.

Tabelle 24. Sulfatgehalte von Brunnenwissern in North-Carolina (USA)

Medianwert | Mittelwert

Granitgruppe (29 Analysen) . . . 1—23 mg SO, /kg 2 4
Dioritgruppe (23 Analysen) . . . .| 1—391mg SO, /kg | 17 44
Granit-Dioritgruppe (10 Analysen) | 1,2—34 mg SO,”/kg ‘ 3 9

Die Wiisser, die in Gesteinen zirkulieren, die stark von vulkanischen Gasen, den
letzten Erscheinungen der magmatischen Abfolge, umgewandelt wurden, zeigen oft
erhohte Sulfatgehalte. Wie bereits oben (S. 11/12) ausgefiithrt wurde, konnen die in den
vulkanischen Gasen enthaltenen Schwefeldimpfe und der Schwefelwasserstoff in
Gegenwart von Luft zu schwefliger Siure und schlieflich zu Schwefelsédure oxydiert
werden und die vorhandenen Gesteine angreifen; es entstehen Sulfate (Gips, Eisen-
sulfat, Alaune), die vom Grundwasser gelost werden konnen.

Horring (1959, S. 462—467) stellte in El Salvador mehrere Typen vulkanisch be-
einfluBter Wiisser fest:

1. Ziemlich heiBle Wisser mit SO,”’-Gehalten zwischen 184 und 1751 mg SO, /kg (Mittel-
wert aus 9 Analysen 4,96 mg SO,"’/kg). Die zum Teil niedrigen pg-Werte lassen auf
teilweise Anwesenheit freier Schwefelsdure schliefen. Nicht erwirmte, jedoch aus
ihrem Chemismus als vulkanisch beeinflut erkennbare Wiisser zeigten SO,”’-Gehalte
von 1440 und 1140 mg/kg.
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. Ziemlich heiBe Wiésser mit wesentlich erhohten CO,-Anteilen. Die Sulfatgehalte liegen

zwischen 887 und 2718 mg SO,"'/kg (Durchschnitt von 5 Analysen 1776 mg SO, /kg).
Der Durchschnittswert aus 165 Analysen von nicht vulkanisch beeinflutem Grund-

wasser aus El Salvador lag bei 31 mg SO, /kg.

Sandsteine

In Sandsteinen sind nach CLARKE (1924, S. 30) im Mittel 300 mg S/kg enthalten,
die meist als Sulfat vorliegen diirften. Die Sulfate sind wahrscheinlich in feiner Ver-

Tabelle 25. Sulfatgehalte von Sandsteinwissern

Art des Grundwasserleiters und Ort der Probenahme mg SO,”/1
1 Buntsandstein, Neustadt-Hardt, Quelle, Wasserleitung . 8,2
1 Buntsandstein, Odenwald, Mittel von 15 Analysen 5,4
(4,96—9,84

1 Vogesensandstein, Mittel von 11 Analysen von Quellwéssern 2,4
2 Buntsandstein N 10,6
2 bei Meiningen 4,1
2 bei Gotha . 8 33,0
2 bei Rudolstadt . . 0
3 Quarzit, Wiesbaden, Munzbergstollen T EEEE T 2,2
4 Buntsandstein, Wachenheim/Hardt . . . . 2
5 Mittlerer Buntsandstein, Hannoversch- Munden, Bohrung Kattenbuhl é 35
5 Wealdensandstein, Reinsen, Wasserstollen o ¥ 32,5
6 Buntsandstein des Saargebietes

GrofBrosseln, Bohrung 2 . . 16,3

Lauterbachtal-Wasserwerk (3 Analysen) Sp. —4,7

(Buntsandstein + Ottweiler Schlchten) Sprengen, Bohru.ng 57,2

Spiesermiihle, Bohrung 2. 7,8

Bohrung 3. . . 38,2

Eiskellertal bei Jégersburg, obere Boh.rung i ; Sp.

Wiirzbachtal, Bohrung zwischen Niederwiirz und Lautzku'chen : 4,2

Dudweiler, Wasserwerk, Bohrung . . . 37
7 Unterrotliegende Arkose, Sandstein, Konglomerat Altensta,dt

(Tiefbohrung). . . 9,6
7 Sandstein (Kreuznacher Schlchten), Pla,mg bel Kreuznach (Wasserwerk) 67,2
8 Dakota-Sandstein, Brunnen (City well) in Bushton, Rice County,

Kansas : ’ 6,7 *
8 Fort Union Sandsteln u. Tonschlefer, Brunnen, Rosekud County,

Montana . . 7,2%
8 Dakota-Sandstein (Sa.lzruckstande), St Paul and Sa.ult Ste

Marie R. R. Enderlin, Ransom County, Nord-Dakota . 1260*

WD -

W~ O

* mg SO, [kg.
LuebpEecke (1901, S. 121—122, 180—181).
REercHARDT (1880, S. 34).

LuepECKE (1899, S. 238). Nach HALBERTSMA & SPIESSER (1908, S. 14, 30) stammen

rd. 709, des Wassers aus Quarzit, der Rest aus den Phylliten.
MarTHESS (1958, S. 374).

Dierz & PrEUL (1955, S. 48).

SEMMLER (1940, S. 251—268).

ScewIiLLE (1953, S. 322—323).

HewM (1959, S. 55, 64, 77, 88, 209, 211).
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teilung im tonig-silikatischen Bindemittel vorhanden, wie dies BECKsMANN (1955D,
S. 274) fiir den nordbadischen Buntsandstein annimmt.

CrLARKE (1924, S. 547) gibt 8 Analysen von Sandsteinen und Grauwacken an. 6 Analysen
hatten kein Sulfat, eine 0,079, SO, und die zweite 0,099 SO;.

Das Grundwasser bewegt sich in den Sandsteinen auf den Kliiften und Schicht-
fugen, von denen aus die Auslaugung der im Gestein enthaltenen loslichen Sulfate
erfolgt. Man kann beobachten, dafl Sandsteine eine ziemlich intensive Auslaugung
erfahren haben (z. B. wurden die Sandsteinbinke des Buntsandsteins in der Rand-
zone des Rheintalgrabens meist ausgebleicht, wihrend die Tonlagen infolge ihrer
relativen Undurchlidssigkeit ihre rote Farbe beibehalten haben).

Hieraus ist auf eine wenn auch verhiltnismafig geringe Permeabilitdt der Sand-
steine zu schlieBen, die es dem Grundwasser erlaubt, die vorhandenen Sulfate
aufzulGsen.

Quarzsandsteine, die primér arm an Sulfaten sind, werden rasch ausgelaugt, so daf3
ein sehr geringer SO,”’-Gehalt im Grundwasser zu beobachten ist. Sandsteine, die als
Bindemittel Kalk, Ton oder Eisenoxyd haben, kénnen primir sulfatreicher sein.
Gelegentlich treten auch Sulfate, z. B. Gips bzw. Anhydrit und seltener Baryt, als
Bindemittel auf.

Der losliche Gips wird in den gipshaltigen Sandsteinen ausgelaugt, so daf die
Wisser in diesen Gesteinen hohere Sulfatgehalte als normale Sandsteinwisser auf-
weisen. Gips- und anhydrithaltige Sandsteine finden sich besonders im Zusammen-
hang mit Salzablagerungen.

Als Beispiel seien anhydrithaltige Sandsteine des Buntsandsteins und des Keupers

enannt.
. Die Tiefbohrung Mellrichstadt fand (v. Ammon 1900, S. 159—162, 164) Anhydrit und
Gips, die mehrfach als Bindemittel der Sandsteine des Hauptbuntsandsteins zwischen
den Sandkérnern festzustellen waren. Besonders der untere Hauptbuntsandstein erwies
sich als stark salinar. Anhydrit fand sich nach SOrNER (1938, S. 427, 435, 439—442)
wenigstens stellenweise als Bindemittel im Unteren und Mittleren Buntsandstein Thii-
ringens.

\%AN WEeRvVEKE (1916/17a, S. 304—305) beobachtete Gips als Bindemittel im Oberen
Buntsandstein von ElsaB-Lothringen (Bohrung bei Longwy) sowie im Schilfsandstein
im Bahneinschnitt bei Chateau-Salins und in einer Bohrung bei Pechelbronn.

Das Wasser aus Sandsteinen zeigt im allgemeinen Sulfatgehalte zwischen 0 und
10 mg SO, /1. Werte, die wesentlich héher liegen, deuten auf das Vorhandensein von
Gips oder auf Beeinflussung durch sulfathaltigere Wisser hin.

Kalk- und Dolomitgesteine

Die Kalksteine enthalten im Durchschnitt 1100 g S/t (CLARKE 1924, S. 34). Meist
handelt es sich um Sulfate, die bei der Ausfillung der Karbonate als Anhydrit mit
eingeschlossen wurden.

In dichten Kalk- und Dolomitgesteinen bewegt sich das Wasser auf Kliiften und
Losungshohlrdumen. Die Auflosung greift nur auf diesen Flidchen an. Die im Gestein
eingeschlossenen Sulfate sind infolge der fehlenden Poren dem losenden Wasser
unzugénglich. Eine Verinderung durch Auslaugung kann nur wenig tief in das
Gestein eindringen. Die Auflésung der Sulfate kann also nur in dem MafBe erfolgen,
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wie die vollige Auflésung der Karbonate voranschreitet; diese ist ihrerseits vom CO,-
Gehalt des Wassers abhéngig. Bei der geringen Karbonatloslichkeit und der verhilt-
nismiBig geringen Kontaktfliche geht die Auflosung langsamer vor sich als die leich-
tere Loslichkeit der Sulfate erwarten 1a3t, so dafl der Sulfatgehalt des Grundwassers
geringe Werte zeigt.

So gibt GErB (1953, S. 1568—159) fiir normale Kalkalpen- und Weijurawisser
nur Sulfate in Spuren an. ,, Reduzierte” Wisser hingegen aus den gleichen Grund-
wasserleitern enthalten hohere Sulfatgehalte bis 48 mg/l. Auch RercEARDT (1880,
S. 34) gibt Werte im selben Streuungsbereich an.

Tabelle 26
Sulfatgehalte von Wiéssern aus Kalk- und Dolomitgesteinen

Art des Grundwasserleiters und Ort der Probenahme mg SO,"”/1
1 Oberer Muschelkalk, Rasespring-Quelle . . oo o owow o w e BB 150
1 Korallenoolith, Hildesheim, Ortsschlumpquelle Y TR 116,9
1 Turonplédner, Alt-Wallmoden, Quelle. . . . Y A 83,0
2 Kalkschotterwasser, Holzkirchen, Brunnen . . ¢ ¥ § B @ 0
2 Kalkschotterwasser, Huglfing, Ldkrs. Weilheim, Quellwasser c 5 % m s Sp.
2 Kalkalpenwasser, Garmisch-Partenkirchen, Krepbachquelle. . . . . . Sp.
3 Schreibkreide und Kalk
Jitland
Bonderup, Wasserwerk . . . . . . . . . . . . . . . .. 19
Thisted, Wasserwerk . . e P R E R R 12
Fellerad, ,,Damgaard‘‘ Molkerel g @ s ¢ e E S B EE § 13
Erslev, Molkerei . . . . Y R N 49
Skerping; Sanatorium . . « « « » a ¢ v ow @ w5 e @ ow ow s 15
Seeland
Thorasvej, Vaskeriet ,,Thor* . . . . . . . . . . . . . .. 54
Karlslunde, Molkerei . . . . . . . . « ¢ « « ¢ « o v« 16
Dragor, Wasgerwerk . . . & o« o o « « w & & o & ¢ & » o 80
Straby : & 5 % 2 o5 5 ow s e w s s @ s wmom o e E w w s 21
Herlofholni = 0 » « = @ 5 © « 5 & » = s 6 & & & & & 5 2 5
Taxinge; Sanatorium . + . o « & w o 5 ¢ s & & 5 & 5 @ 26
Praesto, Wasserwerk . . Y R Y 45
Koge, Dinske Galosche og Gummlfabrlk n e @ g R 14
Orup, Molkerei . . . . A E LT 10
Kongsted . . I 12
4 Kalkstein, Quelle (Big Sprlng), Huntsvﬂle, Ala,bama e L Y 4%
4 Kalkstein (der Supai Formation)
Quelle am Havasu Creek nahe Grand Canyon, Arizona . . . . . 60 *
4 Knox Dolomit, Quelle, Jefferson City, Tennessee . . P P @ B 4,9%*
4 Kalk und dolomit. Kalk (etwas Sandstein, Gips u. An_hydrlt)
Brunnen (Oasis flowing well), Chaves County, New Mexico . . . . 303 *
* mg 80, /kg.
1 Dierz & PrEUL (1955, S. 48).
2 Gers (1958, S. 20, 24, 31).
3 Opum & CHRISTENSEN (1936, S. 48, 52, 54, 58, 171, 174).
4 Hewm (1959, S. 77, 83, 214).
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Mergelgesteine

Waiisser aus Mergelgesteinen zeigen oft einen hoheren Sulfatgehalt. Infolge ihrer
Ablagerung auf dem Meeresgrund und ihrer Sorptionsfiahigkeit enthalten die Mergel-
gesteine viele Salze, u. a. auch Sulfate sowie Eisensulfide. In frischem Zustand sind
sie verhiltnisméBig undurchlissig, so daf eine vollstindige Auslaugung verhindert
wird. Die Verwitterung, die mehrere Zehner von Metern tief hinabgreifen kann, macht
die Mergelgesteine pords, da die Kalziumminerale aufgelost werden, organische Reste
sich zersetzen und die Eisensulfide oxydieren, was zum Auftreten von Schwefelsdure
fithrt. AuBerdem entstehen Risse und Fugen. Das Fehlen eines zusammenhéngenden
Kluftsystems verhindert eine schnelle Wasserbewegung (BurpoN & Mazroum 1958,
S. 17), so daB eine lange Kontaktzeit gewihrleistet ist. Die hohe Porositit der Ge-
steine begiinstigt durch eine groBle Kontaktfliche die Auflésung. Lange Kontakt-
zeiten und grofle Kontaktflichen ermoglichen hohe Salzkonzentrationen in den
Wiissern in Mergelgesteinen.

LuepEckE (1899, S. 246) nennt einige Wiisser aus dem Rupelton und Cyrenenmergel

des Mainzer Beckens, bei denen Sulfatgehalte zwischen 63,6 und 284 mg SO,”/1 beob-
achtet wurden.

Wisser aus dem Rupelton bei Horrweiler und Dromersheim zeigten Sulfatgehalte von
402—585 mg SO,”/l.

Kemwaack (1916, S. 94) weist auf das Vorkommen von Gipskristallen in miozénen
Tonen und im mitteloligozénen Septarienton (Rupelton) hin.

Der freundlichen miindlichen Mitteilung von Herrn Dr. ALBERT SCEWARZ, Hessisches
Landesamt fiir Bodenforschung, verdanke ich 6 Wasseranalysen von Brunnenwiissern
am Siidost-Rande von Wiesbaden zwischen Stadion und Statistischem Bundesamt.
Die Brunnen sind in den dort anstehenden gipsreichen aquitanen Mergeln abgeteuft.
Am 27. 6. 1960 wurden Sulfatgehalte zwischen 262,5 und 412 mg SO,”/l (Mittelwert
331 mg SO,”/l) in den Brunnenwissern gefunden.

Das Wasser aus dem Flammenmergel bei Everode enthielt 41 mg SO,”/l (Dietz &
PreUL 1958, S. 48).

Wie die Beispiele zeigen, konnen beachtliche Sulfatgehalte auftreten. Nach HoLL (1958,
S. 69) enthalten Wésser aus den Minder Mergeln u. é. Schichten sogar bis 1000 mg SO,"/1.

Tongesteine

enthalten im Mittel 2600 mg S/kg (CLARKE 1924, S. 34). Es handelt sich dabei ent-
weder um absorbierte Sulfate oder aber um Sulfide, meist Pyrit oder Markasit, die
bei reduzierenden Verhiltnissen ausgefillt wurden. CLARKE (1924, S. 552—554, 631)
gibt einige Werte fiir den Schwefelgehalt von Tongesteinen an:

Tabelle 27. Sulfat- bzw. Sulfidgehalt von Tongesteinen

Palédoz. Schieferton, Durchschnitt von 51 Analysen. . . . . . . . . 0,589 SO,
Meso- und kénozoische Schiefertone, 27 Analysen . . . o s o o» o6 0,789 804
Mittelkambrischer Schieferton von Coosa Valley, Alabama e v oo s 05029 BO;

0,259 FeS,

Schwarzer, devonischer Schieferton, Morenci District, Arizona . 0,039, CuFeS,

Dachschiefer, 6 Analysen . . . e w s oa o am sy ¢s v oww o00l—1,T29% FoS,
Bituminose Schiefer, Dry Cap. Georgla, ww s s e mE o e w ow s LAdlD
Tonschiefer, Durchschnitt von 22 Analysen . . . . . . . . . . . . 0,039% SO,

0,119, FeS,
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Das Grundwasser bewegt sich in Tongesteinen auf Kliiften, Schicht- und Schiefe-
rungsflichen. Die Sulfate, die entweder primér vorhanden waren oder durch Oxyda-
tion von Sulfiden entstanden sind, kénnen bei der Verwitterung des Materials oder
bei den Tonschiefern und Schiefertonen von Kliiften und Schieferungsflichen aus
gelost werden, so dafl je nach dem Schwefelgehalt des Gesteins verschieden hohe
Sulfatgehalte im Grundwasser beobachtet werden konnen.

Wasser aus Tonschiefern mit Gehalten zwischen 2 und 29 mg SO,”/l fithrt REICHARDT
(1880, S. 34) an.

Nach LinpereN (1933, S. 51) kann die Oxydation pyrithaltiger Tone zu manchmal
betrichtlichen Gehalten an Eisen- und Aluminiumsulfaten im Grundwasser fithren, wenn
verhéltnisméBig groBe Mengen von Schwefelsiure auftreten, die die Alumosilikate an-
greifen konnen.

Vax WERVEKE (1916/17b, S. 322, 324—325) gibt 7 Analysen von alkali- und magnesium-
sulfathaltigen Wiissern aus den Beta-Tonen des lothringischen Lias mit Gehalten zwischen
46,9 und 3660 mg SO,”/1. Ein Brunnenwasser aus den Beta-Tonen des UnterelsaB (Utt-
weiler) enthielt 372 mg SO,”/L.

Analysen von Wissern aus Schiefern in North-Carolina wiesen Sulfatgehalte zwischen
1 und 10 mg SO,”/kg auf (LEGrAND 1958, S. 182).

HewMm (1959, S. 64, 88, 211) nennt Brunnenwiisser aus Tonschiefern mit 71 mg SO,” kg
(Blount County, Tennessee) und 303 mg SO, /kg (San Miguel County, New Mexico).

PosEwrrz (1937) traf in 10 Bohrungen im Gebiet des Flugplatzes Budaérs bei Budapest
im mitteloligozénen ,,Kleinzeller Ton* Wasser mit Gehalten zwischen 763 und 1440 mg
S0,”/1 an. Die Sulfate entstehen dort wahrscheinlich durch Oxydation der Eisensulfide
im Ton.

Kaustobiolithe

Die Kohlen, die iiberwiegend Kluftwasser enthalten, werden wegen ihrer engen
chemischen Verwandtschaft zusammen mit den tibrigen Kaustobiolithen im folgenden
Unterabschnitt behandelt (siehe S. 65).

b) Grundwasserleiter mit Porenwasser
In Kiesen und Sanden

erfolgt die Grundwasserbewegung innerhalb der Porenhohlrdume.

Die groBe Kontaktfliche zwischen Gestein und Grundwasser erlaubt eine intensive
Auflésung der vorhandenen loslichen Sulfate. Der Sulfatgehalt des Grundwassers
in den Kiesen und Sanden hingt von dem jeweiligen Gehalt des Gesteins an 16slichen
Sulfaten ab. Reine Quarzsande z. B. sind primér sulfatarm und unterliegen auBerdem
rasch einer vollstandigen Auslaugung, so daBl nur ein sehr niedriger Sulfatgehalt in
den Wissern zu beobachten ist, die diesen Gesteinen entstammen.

Infolge der guten Durchlissigkeit des Gesteins ist das Wasser oft der Vermischung
mit Wissern aus anderen Grundwasserleitern oder mit verunreinigten Wissern aus-
gesetzt, so daB sich ziemlich verschiedene Sulfatgehalte im Wasser beobachten lassen.

Zum Beispiel beobachtete Posewrrz (1937, S. 133) beim Bau des Flugplatzes Budaors
bei Budapest Wisser in quartédren sandigen Tonen und Kiesen mit SO,”-Gehalten von
472—1206 mg/l. Die hohen Sulfatgehalte stammen aus dem unterlagernden mitteloligo-
zénen ,,Kleinzeller Ton‘‘, in dem ein sulfatreiches Grundwasser auftritt.

ScewiLre (1953, S. 319, 320) nennt als typisches Beispiel aus dem Rupelton- und
Schleichsandgebiet des Mainzer Beckens ein Wasser, das in einem Brunnen in unmittel-
barer Nahe der Tiefbohrung Zotzenheim aus Kiesablagerungen des Wiesbaches geférdert
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wird. Der Sulfatgehalt (614 mg SO,”’/l) stammt wohl aus dem liegenden Rupelton. Die
Schotter werden von umgelagertem Pleistozin tiberlagert.

ScENEIDER & TRUELSEN (1952, S. 60) beschreiben ein Beispiel aus einer Ortschaft
nordlich von Liibbecke/Westf. am Wiehengebirge, wo wasserfithrende Sande die gips-
haltigen Miinder Mergel iiberlagern. Das Grundwasser enthélt bis zu 1200 mg SO,"/l.
Dieser Sulfatgehalt ist durch die liegenden Miunder Mergel bedingt. Ein Brunnen, der
auf einer 1,5 m iiber die Umgebung emporragenden Sandkuppe angelegt ist, fordert
Wasser mit 167 mg SO,”’/1. Hier liegen &dhnliche Verhiltnisse vor, wie sie von den Diinen-
inseln an der Nordseekiiste bekannt sind: Das spezifisch leichtere Siifwasser bildet eine
StiBwasserlinse tiber dem spezifisch schwereren sulfatreichen Wasser.

Einige Beispiele fiir Sulfatgehalte von Wissern aus Sanden und Kiesen tertidren
und quartdren Alters sind in der folgenden Tab. 28 zusammengestellt.

Tabelle 28.
Sulfatgehalte von Wissern aus tertidren und quartéidren Kiesen und Sanden
Art des Grundwasserleiters und Ort der Probenahme mg SO,"/1
Miozéne Sande:
1 Flensburg (Obere Braunkohlensande) . . . . . . . . . . . . . Sp.
lKleIWyk...................... Sp.
1 Oldenburg/Holstein . . . @ Mo ow e e o w 4—13
2 Luneburg (Untere Braunkohlensande) 5 & mo R Sp.
2 Bad Schwartau (Pleistozédn/Untere Braunkohlensande) 5 : 0,65
3 Achsheim [Obermiozine Glimmersande (Obere Squa.ssermola,sse)] Sp.
4 Westjutland (Sande mit Braunkohlen), 8 Entnahmestellen . . . . 23,2
(4—53)

Pliozédne Sande:
2 Oldesloe (Pliozéne Kaolinsande). i % G AN AR T W B Sp.

Pleistozdne und pliozédne Sande und Klese
1 Heide, Wasserwerk Stiderholm

(Kiesiger oberplioziner Kaolinsand und pleistozéne Sande) . . . . 10
5 Emden (Schlachthof) . . . . . . . . . . . . . . .. .. .. Sp.
5 Tergast (Wasserwerk) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. Sp.
5 Bunde (Molkerei) . . . . . . . . . . . .« . o v . 84
5 Weener (Bohrung) . . . N Y R R 80
Altpleistozdne Sande und Klese
6 Emsland, 7 Entnahmestellen . . . . . . . . . . . . . . ... 9
(Sp. —21)
Pleistozdne Sande und Kiese:
1 Heide, Wasserturm (Bohrung im Stadtgeblet) TR R 108
1 Rendsburg (WW. Armensee) . . . & ® N OE RS R OW W 40,8
1 Gliicksburg (Wasserwerk) . . . . . . . . . . . . . . « . . . 19,2
1 Eckernforde (Wa.sserwerk) s e s E R E B B E & mEm s w e 8w |04w.43,2
1 Kiel (Wasserwerk) . . o v kw3 oW w s s EE s woe e w w | 344—420
1 Bredstedt (Wasserwerk) . R E R W Y R E BB S B ® W 25,2
1 Husum (Wasserwerk) . . . . . . . . « « « v « « v v o o o 36
2 Neustadt/Holstein . . . A Y R R N 25

Quartédre Ablagerungen in Danemark

(Sande und Kiese; bei Mordnenmaterial vermischt mit Tonen)
4 Jitland, 35 Entnahmestellen . . . . . . . . . . . . . . . 30,8

(Sp. —130)

4 Finen, 13 Entnahmestellen. . . . . . . . . . . . . . . . 43

(8—107)
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Fortsetzung Tab. 28

DO -

w

Art des Grundwasserleiters und Ort der Probenahme mg SO,”/1
4 Seeland, 22 Entnahmestellen . 41,2
(0—139)
4 Lolland-Falster, 3 Entnahmestellen . 39,3
(26—58)
5 Papenburg (Wasserwerk) 51
5 Bohrung Haren g 106
5 Molkerei Esens . 17
5 Bohrung Meppen . 13
5 Molkerei Dornum . : 18
6 Emsland, 12 Entnahmestellen Sp.
30 Entnahmestellen 41
(7—91)
9 Entnahmestellen 151
(101—284)
7 Wasserwerke Stadt Bielefeld (Pleistozédne Senne-Sande):
Windelsbleiche . s % 4 e 70
Bielefeld I . 23,3
Bielefeld IT . 31,2
Bielefeld III 25,7
Bielefeld IV . 23,3
Bielefeld V. z 13,8
7 Gutersloh-Spexard (Wasserwerk) 122
7 Wiedenbriick (Wasserwerk). 72,8
7 Rietburg (Wasserwerk) 62
7 Paderborn (Wasserwerk) . 5w 38
8 Bramsche (Wasserwerk, Mlschwasser) " ; 139
8 Siedlung Halverde (Hopstener Niederung), Sledlerstelle Nr 4 ; Sp-
8 Siedlung Hange bei Schale (Hopstener Niederung),
Siedlerstelle Nr. 6 . . n. n.
8 Holthausen (Wasserwerk, Erdolrafﬁnene Emsland)
Oberes Grundwasserstockwerk (0—15 m Teufe) . 47
Unteres Grundwasserstockwerk (22—40 m Teufe) . 65
9 Pleistozdne Terrassen, Bergstrafe, 9 Analysen 12
(0—25,2)
9 Pleistozin nordl. des Odenwaldes . 18,2
(Sp. —24)
9 Pleistozién nordl. des Odenwaldes . 15,6
(6,0—34,8)
9 Pleistozién und Holozén der Rheinebene, 12 Entnahmestellen . 27,6
(6,0—70,8)

JOHANNSEN (19544, S. 43—53).
Kocu, NIEDERMAYER & WEVERINCK (1954, S. 95—96).
ANDRES & PreEIrrEr (1955, S. 120—121): Wésser aus den obermiozinen Glimmer-

sanden enthalten Sulfat-Ionen nur in geringen Mengen.

© W0 Tk

Opum & CHRISTENSEN (1936, S. 44, 46, 48, 50, 52, 54, 58, 168—176).
RicHTER (19544, S. 20—21).

RicHTER (1960, S. 340—347).

Dierz & PrEUL (1955, S. 83, 85).
WieceL (1957, S. 136—139).

Luebprcke (1901, S. 129—133, 180—181).
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GERB (1958, S. 41—42) stellt als typisch fir die Wisser aus dem feinsandig-mergeligen
Schlier das Fehlen bzw. geringe Vorkommen von SO,”” heraus. Von 13 Analysenbeispielen
war in 7 Fillen kein SO,” nachweisbar, die restlichen Analysen enthielten SO,” in Ge-
halten zwischen Spuren und 5,6 mg SO,"/1.

Die Sulfatgehalte in den angefithrten Wissern aus Sanden und Kiesen liegen im
allgemeinen zwischen 0 und 25 mg/l. Die oft auftretenden hoheren Werte sind auf
ortliche Einfliisse (Zutritt von sulfatreichen Wéssern, Abwissern usw.) zuriickzu-
fithren.

Die Kaustobiolithe,
z. B. Torf, Kohle, Erdél, Olschiefer u. a. sind meist schwefelhaltig:
Torf 0,3—0,5 % S

Braunkohle 0,5—6 9, S (MusLERT 1930, S. 1)
Steinkohle 0,5—3 9% S
Asphalt 0,6—9,769, S (Amerika) (CLARKE 1924, S. 739).

Die Schwefelgehalte kénnen je nach dem Herkunftsgebiet, ja sogar innerhalb der
einzelnen Kohlenfloze, sehr verschieden sein. Der Schwefel liegt teilweise in Form
organischer Schwefelverbindungen, teilweise anorganisch als Sulfid (meist FeS,) oder
Sulfat (z. B. K,SO, oder Na,SO,) vor. Die Steinkohle enthilt iiberwiegend anorga-
nische Schwefelverbindungen, wihrend bei Braunkohlen der organisch gebundene
Schwefel vorherrscht. Der anorganische Anteil ist meist als Markasit in knolliger
Form in den Braunkohlen vorhanden. Ca-, Mg- und Na-Sulfat treten stets in der
Braunkohle auf, zuweilen in betrichtlichen Mengen.

Das Grundwasser bewegt sich in Steinkohlenflézen in erster Linie auf Kliiften, in
den Braunkohlen und im Torf in den Poren.

GERB (1953, S. 88) legt dar, daf} bei dem Eindringen sauerstoffhaltigen Wassers
in reduzierende schwefelhaltige Zonen, wie sie Torf und Braunkohlen darstellen,
eine Mobilisation des Eisens erfolgt, die mit dem Auftreten von Eisensulfat, Schwefel-
wasserstoff oder Schwefelsiure verbunden ist, etwa nach den schematischen Formeln:

2FeS, + 2H,0 + 30, = 2FeSO, - 2H,8 (1)
2 FeS, + 2 H,0 + 7 0, = 2 FeSO, + 2 H,S0, (2)

Je nach dem Sauerstoffangebot entsteht Schwefelwasserstoff oder Schwefelsiure,
die sich beim Vorhandensein von Karbonaten zu Sulfaten umsetzen wird. Diese
Vorgénge rufen also eine Erh6hung des Sulfatgehaltes hervor. Fiir diesen Wassertyp,
der von GERB nach dem geringen Sauerstoffgehalt als ,,reduziertes Wasser* bezeichnet
wird, ist also neben anderen Merkmalen ein erhéhter Sulfatgehalt kennzeichnend.

BoMEer (1905, S. 130—132) berichtet tiber Betonzersetzungen an einer Rohrleitung in
pyrithaltigem Moorboden, die durch Schwefelsiure hervorgerufen wurden:

Der Hauptsammelkanal von Osnabriick wurde in den Jahren 1902—1903 erbaut.
Bereits im Frithjahr 1904 zeigte der Beton Zersetzungserscheinungen in den Bereichen,
wo der Kanal in Moorschichten lag. Als Ursache kamen Schwefelsdure und Sulfate in
Frage, die durch Oxydation von Eisensulfiden im Moor entstanden sind.

Das Grundwasser zeigte zum Teil saure Reaktion und SO,”-Gehalte bis zu 1254 mg
S0,”/l. Die Herkunft aus oxydierten Eisensulfiden wurde durch einige Bodenunter-
suchungen bewiesen. Boden mit saurer Reaktion enthielten bis 7,229, SO, (bezogen auf

5
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die Trockensubstanz) (eine sehr saure Bodenprobe sogar 21,139, SO,). Die Gehalte an
FeS, erreichten 17,139, der Trockensubstanz.
Ahnliche Fille sind zahlreich und oft beschrieben. Es wurden sulfatresistente Spezial-
zemente entwickelt.

Der Sulfatgehalt der Wisser aus Braunkohlengruben ist vom Pyritgehalt der
Braunkohlen abhéngig.

Tabelle 29.
Sulfatgehalte der Wisser sédchsischer und brandenburgischer Braun-
kohlengruben nach MEINCK, STOOFF, KOHLSCHUTTER (1956, S. 112)

Name der Braunkohlengrube mg SO,"/1

Elisabeth (Miicheln, Bez. Halle) reines Grubenwasser . . . . . . . . . 271

unreines Grubenwasser . . . . . . . . 300

Clara 111 (Zeisholz, Krs. Hoyerswerda, Land Sachsen) . . . . . . . . . 890
Brigitta (bei Spremberg, Bez. Frankfurt a. O.)

Einleitungsstelle Trattendorf . . . . . . . . . bis mehr als 270

Einleitungsstelle Neudorf . . . . . . . . . . . . .. bis 170

Einleitungsstelle Burghammer . . . . . . . . . . . . .. 45

Durch die Oxydation von Sulfiden, meist Eisensulfiden (Pyrit, Markasit), in den
Teilen der Kohlenfloze, die durch den Abbau fiir den atmosphérischen Sauerstoff
zuginglich geworden sind, entstehen Schwefelsiure und Eisensulfate, wobei die redu-
zierende Wirkung der organischen Substanzen anscheinend in den Hintergrund tritt.
So weist DELREsRAMP (1908, S. 378) darauf hin, dafl die den Kohlenablagerungen
des Ruhrgebietes entspringenden sulfatfreien Mineralwisser ihre Sulfatfreiheit mehr
dem Bariumgehalt verdanken als der Reduktionswirkung. Derselbe Autor (1908,
S. 380—381) fiihrt eine Reihe derartiger Wisser mit Bariumgehalt und fehlendem
bzw. geringem Sulfatgehalt an:

Wanne-Eickel (Wilhelmsquelle, Steinkohlenwerk Pluto) [enthélt nach FrickE
(1952, S. 149) 3,738 mg SO,"’/1 bei einem Gesamtgehalt an gelosten Stoffen
von 79517 mg/1!]

Alstaden (Hauptquelle Steinkohlenbergwerk Alstaden)

Zeche Johann bei Steele (Grubenwasser)

Zeche First Hardenberg bei Lindenhorst

Zeche General Blumenthal bei Recklinghausen

Zeche Graf Moltke bei Gladbeck (3 Solquellen)

Zeche Konig Wilhelm bei Borbeck (Schacht Christian Levin)

Zeche Oberhausen (Schacht Osterfeld)

Zeche Concordia (Quelle Hugo)

DzerLEcOURT (1940, S. 261) nennt als Charakteristikum der Wisser aus belgischen
Steinkohlengruben, dafl sie im allgemeinen nicht sehr sulfathaltig seien. Jedoch
weist auch er auf das Vorkommen sehr sulfatreicher Wésser hin, die auf die Oxydation
von Sulfiden zuriickzufiihren sind.
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Das Zusammentreffen von sulfatreichen Wéssern mit den bariumhaltigen Solen
im Ruhrgebiet fithrt zu dem reichlichen Ausfallen von Bariumsulfat, so dafl Gruben-
wasserleitungen und Kliifte verstopft werden kénnen (DELREsRAMP 1908, S. 380;

PartEISKY 1952, S. 532).

Die bariumfreien Grubenwisser enthalten zum Teil recht beachtliche Sulfatgehalte.

Tabelle 30. Sulfatgehalte von Steinkohlengrubenwissern

Entnahmeort mg SO,"”/1
1 Zeche Gneisenau 2.Sohle . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 278,0
1 Zeche Engelsburg 554-m-Sohle . . . . . . TE R 2390
TBORIS & v v o % 6 o m ow @ s e s w o W e s 539
883-m-Sohle . . . . . . . . . . . (bariumhaltig) —
1 Zeche Constantin 1/2/2a . . . . . . . . . . . . .. s om o oW e @ 619
2.S8ohle . . . . .. e T T 0
1 Zeche Victor 3/4 4.8ohle . . . . . . . . . . . .. ... 10,8
5.Sohle . . . A T (ba.rlumhaltlg) —
1 Zeche Math. Stinnes 1/2/5 7. Sohle oW ow o 12
842-m-Sohle . . 20,4
1 Zeche Recklinghausen 1 565-m-Sohle . . . . . . . . . . . 678
2 4. 80816 o « v 4 4 v o o= s s 46,8
1 Zeche Ewald 1/2 700-m-Sohle . . . . . . 259
695-m-Sohle s ARBE PR D 6 6
2 Zeche Maximilian in Mark bei Hamm . . . . . . . . . . 931—1573
3 Grube Hirschbach . . . . . . . . . .. 1783,4
3 Grube Brefeld 5 2034,4
3 Grube Camphausen . . . 3256,6
3 Grube Luisenthal (Albertschacht) 635,2
3 Grube Kohlwald (Annaschacht) I 1100,0
3 Grube Itzenplitz . . . TR Y 867,5
3 Grube Dechen TR 696
3 Grube Duhamel . . . . . . . . . 2 8 B8 e 1891,6
3 Grube Jégersfreude (Neuha.usschacht) ..... 1004,6
3 Grube Maybach ’ s 835,1
3 Grube Reden . Y R R R R R Y 394,9
3 Grube Viktoria (4. Sohle) ..... Bt A H N EEHD S B 605,5
4 Joseph Perrier 69m . . . . . . . . . o000 .. 2980
Wb o » & # 2Bl & & & ¢ 2280
Dravo-Doyle Company-Kohlengrube, Pennsylvamen 3848

MEeINCK, STOOFF, KOHLSCHUTTER (1956, S. 110): Ruhrgebiet.

Boumer (1905, S. 138): Ruhrgebiet. Grubenwasser 10. II1.—16. IT. 1904.
SeMMmLER (1951, S. 568): Saargebiet.

DEeLEcoURT (1940, S. 265, 282): Belgische Steinkohlengrube.
LinpGrEN (1933, S. 60—61).

SR W= Ot

g) Die Verdnderung des Sulfatgehaltes durch Spiegelschwankungen

Die wasserunloslichen Eisensulfide im Untergrund, die besonders in den geologi-
schen Schichten vorhanden sind, bei deren Ablagerung Sauerstoffmangel herrschte
(z. B. Braunkohle, Torf, Schlick, dunkelfarbiger Ton), reagieren mit Sauerstoff und
Kohlenséure in Gegenwart von Bodenfeuchtigkeit oder von Sickerwasser, so daB

b*
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schlieflich KEisenbikarbonat, Schwefelwasserstoff sowie freier Schwefel entstehen.
Bei Sauerstoffreichtum im Boden und im Sickerwasser werden die Eisensulfide zu
Eisensulfat und Schwefelsdure oxydiert. Die Schwefelsiure tritt entweder als freie
Sdure im Wasser auf oder setzt sich mit Salzen bzw. Basen zu wasserloslichen Sul-
faten um. Zum Beispiel wird das wasserunlosliche Manganoxyd (MnO,) als wasser-
losliches Mangansulfat aufgelost, was besonders zu einem bei Wassergewinnungs-
anlagen unerwiinschten Anstieg des Mangangehaltes fiihrt. Der fiir diesen ProzeB
notige Sauerstoff dringt bei langfristigen Grundwasserspiegelabsenkungen in die
oberhalb des Wasserspiegels befindlichen Schichten ein.

In Gegenwart von Kalk setzen sich Eisensulfat und Schwefelsdure zu Gips, Eisen-
karbonat und Eisenbikarbonat um (SCHNEIDER & TRUELSEN 1952, S. 65—66).

Diese Sulfate gehen in Lésung: 1. wenn Wasser bei einer Uberflutung oder bei
Beregnung in die eisensulfidhaltigen, im Bodenluftbereich liegenden Schichten ein-
dringt und 2. wenn derartige Schichten nach einer vorangegangenen Grundwasser-
absenkung durchstréomt werden (NORING 1954a).

Als Beispiel wird die sogenannte Breslauer Mangankatastrophe angefiihrt. Das be-
troffene Breslauer Wasserwerk lag in der Niederung der Ohle und Oder oberhalb Breslau.
Es forderte sein Wasser aus jiingeren Schichten, die dort tiber undurchléssigen pleisto-
zéinen Geschiebelehmen liegen. Withrend des ersten Betriebsjahres stieg der Eisengehalt
von 6 auf 20 mg Fe"/l. Nach einer lingeren Trockenzeit wurde das Fassungsgebiet in
der Nacht vom 28./29. 3. 1906 von einem Oderhochwasser iiberschwemmt. Das eindrin-
gende FluBwasser laugte die durch die Absenkung der Brunnen trockengelegten Deck-
schichten aus, so daB der Eisengehalt im Sammelbrunnen I von 9 auf 101 mg Fe™/l,
im Sammelbrunnen IT von 18 auf 80 mg Fe™/l stieg. In Einzelbrunnen wurden Eisen-
gehalte bis zu 400 mg Fe"/l festgestellt. Gleichzeitig betrug der Mangangehalt bis zu
200 mg Mn"/l. Solange ein hoher Grundwasserstand in den Deckschichten den Zutritt
von Sauerstoff verhinderte, blieben die Eisensulfide unverindert. Durch die Trocken-
legung infolge der Absenkung des Grundwasserspiegels konnte der Luftsauerstoff den
Umsatz der Eisensulfide zu Eisensulfat und Schwefelsdure bewirken. Die Schwefelsdure
setzte ihrerseits die vorhandenen Manganoxyde zu Mangansulfat um. Am 3. 4. 1906
fanden sich im Breslauer Grundwasser nicht weniger als 379 mg H,SO,. Das plotzlich
in den Boden dringende FluBwasser 16ste dann die Salze auf (Prinz 1923, S. 252—253).

LeGrAND (1958, S. 188) berichtet von einem Brunnen in Selma, Johnston County,
North Carolina, der im September 1953 mit einer Tiefe von 91,5 m ausgebaut wurde. Der
Brunnen steht in einem pyrithaltigen Serizitschiefer. Zunéchst zeigte das Brunnenwasser
einen Sulfatgehalt von 13 mg SO,”’/kg. Der Brunnen wurde mit konstanter Absenkung
bis Oktober 1954 beansprucht, ohne da$ nennenswerte Anderungen im Chemismus auf-
traten. Die Absenkung erfolgte von etwa 9,2 m auf 45,7 m wihrend der Pumpperiode.
Nach lingerer Ruhezeit wurde am 25. Februar 1955 erneut gepumpt. Das Wasser enthielt
nun 1330 mg SO,”/kg und zeigte saure Reaktion (pg = 2,5). Der Eisengehalt betrug
365 mg Fe'/kg. Die Erklarung fiir diese Erscheinung ist die Oxydation der Eisensulfide
im Absenkungstrichter wihrend der Pumpzeit. Beim Wiederanstieg des Grundwasser-
spiegels bei der zeitweisen Stillegung wurden dann die Salze gelost.

h) Die Abhingigkeit des Sulfatgehaltes des Grundwassers
von sulfathaltigen oberirdischen Gewéissern

«) Meer- und Brackwasser im Grundwasser der Kiistengebiete

An den Meereskiisten kommt es, wenn entsprechend durchlissige Gesteine an-
stehen, zu einem Eindringen von Meerwasser in den Untergrund des Festlandes.
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In diesem Falle treten Grundwiisser auf, die einen Sulfatgehalt aufweisen, der dem
des Meerwassers entspricht oder, wenn Vermischung mit SiiBwasser erfolgt ist, je
nach dem Grad der Verdiinnung oder, wenn nachtréiglich Umsetzungen eingetreten
sind, entsprechend niedriger ist. Das spezifisch leichtere SiiBwasser wird von dem
spezifisch schwereren Meerwasser unterschichtet!, und zwar so weit, bis ein Gleich-
gewichtszustand erreicht ist. Die Lage der sich dabei ausbildenden Grenzzone ist eine
dynamische Funktion des Unterschiedes der spezifischen Gewichte und der Ge-
schwindigkeit und der Menge des zum Meer abflieBenden SiiBwassers. Tisox (1958,
S. 12—13) fithrt hierzu aus, daBl an Gezeitenkiisten das Gleichgewicht zwischen Meer-
und SiiBwasser aullerdem von der Gezeitenh6he abhingt. Da es sich um einen dyna-
mischen Vorgang handelt, ist es verstindlich, dal nur eine wenige Meter méchtige
Brackwasserschicht als Grenzzone ausgebildet ist (NOrRING 1954 b, S. 186). Eine weit-
reichende Vermischung durch Diffusion wird durch die stindige Bewegung der beiden
Wassertypen in entgegengesetzter Richtung, durch die das Mischwasser abgefiihrt
wird, verhindert. Nur bei statischen Verhiltnissen ist mit Diffusion in nennens-
wertem Umfange zu rechnen.

Zum Beispiel ist die Diffusionszone an der Kiistenebene von Israel nur wenige Meter
breit (JacoBs & ScHMORAK 1960). Einen weiteren Beweis fiir die dynamische Ausbildung
der Grenzzone zwischen Meer- und SiiBwasser bringt Komour (1960) aus dem Miami-
Gebiet, Florida.

Opum & CHRISTENSEN (1936, S. 64—66, 75, 161) untersuchten die marinen Infiltra-
tionswiisser in Dinemark, die als Mischwiisser aus Meer- und SiiBwissern aufgefalit
werden miissen.

Das Meerwasser, von dem ausgegangen werden muB, enthilt in Hirsholm, nérdliches
Kattegatt, 2390 mg SO,”’/1 und im Kalundborg-Fjord, nordlicher GroBer Belt, 1093 mg
SO,"/1.

Der Sulfatgehalt macht im Meerwasser ein Siebentel des Chloridgehaltes aus. Dadurch
ist es moglich, bei Betrachtung des Cl/SO,-Verhiiltnisses in den Grundwéssern mit infil-
triertem Meerwasser darauf zuriickzuschlieBen, ob eine einfache Mischung von Meer- und
SuBwasser vorliegt (C1'/SO,”” < 7) oder ob eine Reduktion der Sulfate in Grundwasser-
leitern, die organische Substanzen enthalten, erfolgt ist (C1'/SO,” > 7).

Von den 54 Beispielen, deren Sulfatgehalt zwischen 0 und 1296 mg SO,”/l schwankt,
weisen 22 Analysen weniger als 100 mg SO,”’/l, 10 Analysen zwischen 100 und 1000 mg
SO,”/1 und 22 iiber 1000 mg SO,”/1 auf.

MarcaT (1958, Tab. 2) bringt 8 Beispiele aus Marokko von Grundwiissern, die mit
eingedrungenem Meerwasser vermischt sind. Die Sulfatgehalte liegen zwischen 287 und
3502 mg SO,”/1. 4 Analysen fanden Werte unter 1000 mg/l.

Kiistenversalzungen wurden auierdem z. B. an der deutschen Nordseekiiste (HERZBERG
1901, JoHANNSEN 1956, KeELLer 1956, MARTINI 1951, RicHTER 1954, RicHTER & FLATHE
1954), in den Niederlanden (Bremoxp 1957, Huisman 1954, Lisrrinck 1930, VOLEKER &
Houtsma 1954), in England (Brarrawarre 1855), in Israel (JAcoBs & ScEMORAK 1960),
in den USA (Topp 1959, S. 278; 1960) und in Japan (Kikrkawa 1954, Nowmrrsu, Tovo-
HARA & Kavimoro 1927, Sexto 1951, TovorARA 1935) beobachtet.

Das Eindringen des Meerwassers kann durch Uberbeanspruchung des angrenzenden
SiiBwasservorkommens durch Grundwasserentnahmen begiinstigt werden. Ein be-
kanntes Beispiel hierfiir ist Los Angeles.

1 Als Grenzfille sind die hydrologischen Verhiiltnisse bei vielen kleineren Inseln im Meer
anzusehen, wo das aus den Niederschligen gebildete Grundwasser als SiiBwasserlinse
das im tieferen Untergrund vorhandene Salzwasser iiberlagert.
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SchlieBlich kann das Meerwasser auch durch Uberflutungen in den Untergrund
des Festlandes jenseits der Kiistenlinie eindringen und sich mit dem siilen Grund-
wasser mischen.

Im Februar 1953 wurde das ,,Oranjezon‘‘ Diinengebiet auf der Insel Walcheren, Nieder-
lande, durch Meerwasser iiberflutet, das in einer Anzahl von Diinentélern in die Grund-
wasserleiter holozédnen und pleistozéinen Alters eindrang. Aus einem Dréinkanal, der zur
Trinkwasserversorgung der Stadt Middelburg unterhalten wird, wurde in den ersten
Tagen nach der Uberflutung ein Grundwasser mit iiber 14000 mg Cl’/l1 geférdert. Durch
kriiftiges Abpumpen ist es bis 1959 gelungen, den Chloridgehalt des Wassers auf 400 mg
CI'/Therabzudriicken(DE Jona 1960, S. 404—407). Wenn auch keine Angaben tiber den Sulfat-
gehalt des geférderten Wassers vorliegen, so kann doch angenommen werden, dafl ent-
sprechend dem prozentualen Anteil der Sulfate am Salzgehalt des Meerwassers eine
groflere Sulfatmenge im Grundwasser angetroffen wurde.

Das in den Untergrund eingedrungene Meerwasser unterliegt, wie bereits erwihnt,
unter Umstdnden Verdnderungen, die iiber eine Verdiinnung durch Siiwasser
(Brackwasserbildung) hinausgeht. Neben einem Basenaustausch kann es in Gegenwart
von organischen Substanzen zu einer Reduktion von Sulfaten kommen.

Mink (1960) nennt ein Beispiel aus dem Gebiet von Honolulu, Oahu, Hawaii, wo im
Basaltgestein unter einer Siiflwasserlinse eingedrungene Meerwiisser vorhanden sind.
Diese zeigen einen um 12 mval SO," /kg = 577 mg SO,” kg geringeren Sulfatgehalt als das
Meerwasser, was auf Reduktion der Sulfate in den Sedimenten des Meeresgrundes (ca. 30 m
kalkige und Kklastische marine Ablagerungen), die das Meerwasser auf dem Wege ins
Grundwasser durchflieBen mulB, zuriickgefilhrt werden mufl. Eine Verdiinnung des

Meerwassers durch Stfwasser kommt in diesem Falle nicht in Frage, da der Chlorid-
gehalt unveréndert ist.

Einen besonderen Typ von Grundwasser stellen die marinen Residualwisser —
,,connate waters, also , konnate Wisser — dar, die bei der Ablagerung der Sedi-
mente mit eingeschlossen wurden. Diese Wisser kénnen, da meist viele organische
Substanzen in den marinen Ablagerungen enthalten sind und eine nennenswerte
Zirkulation fehlt, in starkem Mafe reduziert sein.

Opum & CHRISTENSEN (1936, S. 80—81, 162) bringen 25 Beispiele von marinen Resi-
dualwiissern, die in jungpleistozinen und holozénen Ablagerungen in Dénemark enthalten

sind. Die Sulfatgehalte liegen zwischen Spuren und 171 mg SO,”’/1. Nur 9 Analysen zeigen
mehr als 100 mg SO,”/1.

B) Stark salzhaltige Wiisser aus Binnenseen kénnen ebenso, wie das oben vom
Meerwasser beschrieben wurde, infolge ihres gréferen spezifischen Gewichtes, in den
Untergrund des Seeufers eindringen. Es wird dabei, wie es von der Meereskiiste be-
schrieben wurde, zur Ausbildung einer Grenzzone zwischen Sii3- und Salzwasser
kommen.

Beispiele fiir sulfathaltige Binnenseen wurden bereits im Abschnitt 2 (S. 14—15) behandelt.

y) Eindringendes FluBwasser kann den Sulfatgehalt des Grundwassers einmal
dadurch veridndern, daB es selbst geloste Sulfate enthilt und zweitens, daB es durch
Erhohung des Grundwasserspiegels die im Bodenluftbereich vorhandenen 18slichen
Sulfate zur Auflosung bringt.

Die folgende Tab. 31 gibt die Sulfatgehalte des Wassers einiger groBer Fliisse
wieder. Es handelt sich um Ergebnisse einer weltweiten Untersuchung von FluB-
wissern auf Grund eines Forschungsprogrammes der Internationalen Assoziation
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Tabelle 31.

71

Sulfatgehalte von Fliussen an ihrer Mindung in das Meer
(nach Durum, HEIDEL & Tison 1960, Tab. 2)

Datum der

Probenahme | ™8 80,"/kg
Rhein, Vreeswijk, Holland . 1. Okt. 1957 62
10. Dez. 1957 111
Elbe, Lauenburg (Strom-km 560), Deutschland . 10. Mérz 1959 140
19. Aug. 1959 154
Glomma, bei Kykkelsrud, Askim, Norwegen 7. Dez. 1958 5,0
7. Mai 1959 6,7
20. Sept. 1959 8,4
Mekong, bei Mukdaharn, Nakorn Panom Provmz,
Thailand B W m s ¥ e w oW 15. Aug. 1956 2,4
15. Mai 1957 22
18. Okt. 1959 0,4
Murray, bei Mannum, Australien Jan. 1957 6
Juli 1958 58
Jan. 1959 12
Mississippi, an der Briicke der US-Highway 190,
nahe Baton Rouge, Louisiana, USA . . . . 10. Mai 1958 28
14. Okt. 1958 45
13. Mérz 1959 41
18. Mai 1959 55
Atchafalaya, an der Briicke der US-Highway 190,
bei Krotz Springs, Louisiana, USA . . . g 10. Mai 1958 19
14. Okt. 1958 25
13. Mérz 1959 34
18. Mai 1959 47
St. Lawrence, bei Levis, P. Q., Kanada . . 25. Aug. 1958 20
3. Sept. 1958 20
25. Sept. 1958 20
3. Dez. 1958 21
20. April 1959 18
Columbia FluB, unterhalb des Dallesdammes,
oberhalb von The Dalles, Oregon, USA 11. Juni 1958 8,5
1. Dez. 1958 19
8. Sept. 1959 0,4
Yukon, bei Mountain Village, Alaska, USA . 28. Mai 1958 8,2
7. Jan. 1959 22
Fraser, bei Mission City, Britisch-Columbien, Kanada 1. Juli 1958 6,4
1. Okt. 1958 7,6
12. Febr.1959 10
Sacramento, bei Tower Bridge an der Capitol Strafe,
Sacramento, Californien, USA 1. Mai 1958 3.8
25. Nov. 1958 5,2
1. Mai 1959 12,0
16. Sept. 1959 6,0
Mobile, bei Mt. Vernon La.ndmg, nérdlich von Moblle,
Alabama, USA . 16. Dez. 1958 13
1. April 1959 13
25. Aug. 1959 5,6
30. Sept. 1959 12
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Fortsetzung Tab. 31

Datum der .
Probenahme | ™8 50,"/kg
Colorado, an der Briicke der US-Highway 80,
bei Yuma, Arizona, USA . . « & 5 s « « 5 ¢ & = 16. Sept. 1958 289
Hudson, bei Green Island, New York, USA . . . . . . 29. Okt. 1958 25
22. Jan. 1959 24
17. Aug. 1959 19
19. Okt. 1959 18
Mackenzie, bei Arctic Red River,
Nordwest Territorium, Kanada . . . . . . . . . 24. Juli 1958 28
2. Okt. 1958 30
Nelson, nahe Amery, Manitoba, Kanada . 5. Okt. 1958 27
29. Jan. 1959 33
9. Mirz 1959 34
9. April 1959 35
1. Mai 1959 28
Susquehanna, bei Conowingo, Md., USA . 7. Mai 1958 28
10. Juni 1958 55
11. Sept. 1958 74
5. Juni 1959 59
Churchill, Insel bei Drachm Point, siidl. von Churchill,
Manitoba, Kanada . . . . . . . . . . s 24. Juni 1958 3,0
25. Sept. 1958 0,4
20. Febr.1959 1,0
Apalachicola, bei State Highway 20, nahe Blountstown,
Florida, USA . . . . . . . . ¢ @ 17. Dez. 1958 0,6
30. Mérz 1959 1,0
24. Aug. 1959 0,6
29. Sept. 1959 1,0
Bio Bio, Chile. . . . . . . . . . . . A T 13. Sept. 1959 2,2

fir wissenschaftliche Hydrologie, das in Toronto im September 1957 beschlossen
wurde. Die Proben wurden Fliissen entnommen, die mit 3 Ausnahmen mindestens
eine mittlere jahrliche Schiittung von 56,6 m?®/s haben und direkt ins Meer miinden,
und zwar moglichst nahe der Miindung, jedoch oberhalb des EinfluBbereiches des
Meerwassers (Durum, HEIDEL & Tisonx 1960, S. 619—620).

Die Sulfatgehalte im FluBwasser humider Gebiete sind im allgemeinen gering,
wenn keine anthropogenen Einfliisse (Rhein, Elbe) vorhanden sind. In ariden Ge-
bieten (Colorado) sind nennenswerte Sulfatgehalte festzustellen.

Stark salzhaltiges FluBwasser, dessen Salzgehalt 1. auf Salzgesteine im Einzugs-
gebiet, 2. auf Konzentrierung durch intensive Verdunstung des FluBwassers in
ariden Gebieten oder 3. auf anthropogene Einfliisse zuriickgefithrt werden kann,
beeinflult den Chemismus des Grundwassers, wenn es bei hoherem FluBwasser- als
Grundwasserstand zu einem Eindringen von FluBwasser kommt. Auch infolge der
groBeren Schwere des Salzwassers kann das FluBwasser eindringen. Zu einer sehr
starken Durchmischung kommt es bei einer Uberflutung des Gelindes durch das
FluBwasser (NORING 1954a, S. 113).
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Beispiele, wie in FluBwissern durch Verdunstung und durch Auflésung von im FluB-
bett anstehenden Gips- und Salzgesteinen erhohte Sulfatgehalte auftreten koénnen,
bringt HuBER (1958, S. 7—8) aus dem Gebiet des Zam Rud, nahe Teheran, Persien.

Das frische Wasser des Kanats bei Varaneh, das in den Zam Rud flieBt, enthélt 290 mg
80,”/l. Nach UberflieBen der Gips- und Salzablagerungen mio-plioziinen Alters weist
das FluBwasser bei Do Ab 720 mg SO,”/1 auf. Weiter fluBabwérts bei Pannelokh nach
Vereinigung mit dem trockenen FluBbett, das von einem nahegelegenen grofen Salzstock
herkommt, weist das FluBwasser sogar 1240 mg SO,”/1 auf.

Der sehr hohe Sulfatgehalt des FluBwassers bei Garmsar von 4150 mg SO,”/1 ist wohl
entstanden durch Konzentration des FluBwassers durch Verdunstung und durch Auf-
16sung von Gips- und Salzgesteinen im FluBbett. Jedenfalls sind die fluBaufwirts genom-
menen Proben eines Quellwassers, das dem Gipshut eines Salzstockes entspringt (2780 mg
S0,”/1), und des FluBwassers am Aivaneki Ficher, das 2210 mg SO,”/1 enthilt, be-
dingt durch im Einzugsgebiet vorhandene Salzstocke, weniger sulfathaltig.

Wie bereits oben (S. 68) ausgefiihrt wurde, wird das Grundwasser nicht nur durch
den Sulfatgehalt des FluBwassers verdndert, sondern auch durch Losung der Sulfate
im Bodenluftbereich, wenn das eindringende Fluflwasser ein Ansteigen des Grund-
wasserspiegels hervorruft.

4. Vorginge, die zu einer Verminderung der Sulfat-Ionen
im Grundwasser fiihren kénnen
Sulfat-Tonen kénnen aus dem Grundwasser
1. durch Pflanzen aufgenommen werden (siehe S. 32—34),
2. durch Bakterien im Zusammenhang mit der Faulnis organischer Stoffe zu H,S
reduziert werden und dieser als Gas entweichen (siehe S. 11; Liesie 1840, S. 177),

3. durch Bakterien in Gegenwart von organischen Substanzen zu H,S reduziert
werden (siehe S. 15).

Die Reduktion der Sulfate durch organische Stoffe, die entweder bei Erdollager-
stitten mit dem Wasser in Kontakt kommen oder sogar als Grundwasserleiter auf-
treten konnen (wie z. B. Torf, Braunkohle und selbst Steinkohle), fithrt zum Fehlen
von Sulfaten, oder zum Auftreten abnorm niedriger Sulfatgehalte, wohingegen andere
Schwefelverbindungen, wie H,S, S, Hyposulfit, festzustellen sind.

Nach ENeLER & HOFER (1909, S. 29) 146t sich dieser bei der Bildung der Erdol-
wiisser weit verbreitete Vorgang in die schematische Formel bringen:

CaSO, + CH, — CaCO, + H,S + H,0 oder allgemeiner
RSO, + CH, - RO + H,S + CO, + H,0

Eine rein chemische Reduktion der Sulfate ohne Mitwirkung von Bakterien ist
unter normalen Umsténden, wie sie etwa in Erdollagerstétten herrschen, praktisch
unmdoglich.

Bei Temperaturen iiber 900° ist eine rein chemische Reduktion, also ohne Mit-
wirkung von Bakterien, moglich.

Laboratoriumsversuche mit wiBrigen Alkali- und Erdalkalisulfatlosungen unter
Ausschlu von Bakterien, die teils mit einem Katalysator (CaCl,), teils ohne einen
solchen durchgefiihrt wurden, stellten fest, dafl eine Reduktion erst in Temperatur-
bereichen nahe dem Siedepunkt (z. B. bei 96°) stattfindet (ScHOELLER 1956, S. 51
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bis 52). Wihrend die rein chemischen Reaktionen keine groB3e Rolle spielen, wird die
Reduktion durch spezifische anaerobe Bakterien (siehe S. 15) zweifellos in starkem
MaBe durchgefithrt. Je nach den Umweltbedingungen sind verschiedene Arten zu
nennen (SCHOELLER 1956, S. 52): Sporovibrio desulfuricans (BEITERINCK) STARKEY
lebt in siiflen oder schwach salzigen Wissern mit NaCl-Gehalten unter 30 g/l. Als
giinstigste Temperatur wurde 30—45° C festgestellt.

Sporovibrio desulfuricans var. aestuarii (VAN DELDEN) wurde in Wéissern mit
NaCl-Gehalten iiber 30 g/l festgestellt. Wihrend der optimale Salzgehalt bei 60 g/1
liegt, sollen diese Bakterien sogar NaCl-Gehalte bis 200 g/1 aushalten.

Sporovibrio desulfuricans var. thermodesulfuricans EL1oN hat eine Temperatur von
55° C als optimale Lebensbedingung. Aufler diesen Arten nennt SCHOELLER noch

Sporovibrio rubentschicki (BAARS) STARKEY und

Sporovibrio rubentschicki var. anomalus (BAARS) STARKEY.

Das Fehlen und sebr schwache Auftreten von Sulfaten und das Vorhandensein
von H,S, S,0,”, 8 und SO,” werden seit langer Zeit als charakteristisch fiir die
Wiisser aus Erdollagerstiatten angesehen. Zum Beispiel beschreibt diese Erscheinung
Porrirzin (1892) von den kaukasischen Erdolfeldern.

ScHOELLER (1956, S. 115) nennt einige Beispiele fiir den Schwefelwasserstoffgehalt von
Erdolbegleitwiissern :

In den Antiklinalen von Polasna-Krasnokamsk enthalten die Wésser in den Karbon-
gesteinen bis zu 450 mg H,S/l und in den Permgesteinen bis zu 410 mg H,S/1.

Die Wiisser aus der Lagerstétte von Tselfat (Marokko) weisen bis zu 270 mg H,S und
die aus dem Perm von Texas bis zu 1020 mg H,S/I auf. Ein Wasser, das aus einer Tiefe
von 915 m aus dem Perm von Crane County (Texas) gefordert wurde, enthielt 2400 mg
H,S/kg. Die hochsten Schwefelwasserstoffgehalte des kalifornischen Erdolfeldes Coalinga
field tibersteigen 350 mg/1 nicht.

Schwefelwasserstoffquellen, wie sie z. B. im Mainzer Becken auftreten (STEUER 1907,
S. 54), sind an das Vorhandensein bitumenhaltiger Gesteine gekniipft.

CHEBOTAREV (1955, S. 152—157) fiihrt aus, dal die Grundwésser, die in Verbin-
dung mit Erdéllagerstitten auftreten, nicht unbedingt extrem niedrige Sulfat-
gehalte haben miiBten und bringt auch eine Ubersicht iiber fast 2000 Analysen von
derartigen Wiissern, die zum Teil recht erhebliche Sulfatgehalte (7169 mg SO, /kg)
aufweisen.

Die Erklidrung fiir diese Wisser ist einmal darin zu suchen, dafl die Auflosege-
schwindigkeit von Gips groBer ist als die Geschwindigkeit der Reduktion, so daf3 bei
einem reichen Angebot von Calciumsulfat im Gestein trotz der durch das Vorhanden-
sein von H,S nachgewiesenen Reduktion Sulfatgehalte nahe beim Sittigungspunkt
vorhanden sein konnen.

Zweitens ist es moglich, daBl hier eine Menge von Wissern als Beispiele fiir Erdol-
begleitwiisser aufgenommen wurden, die zwar aus Erdélbohrungen stammen, jedoch
in Wirklichkeit normale Solwisser sind und mit den Kohlenwasserstoffen der Lager-
stdtten nie in Beriithrung geraten sind.

Fiir die letztere Annahme spricht gerade das Beispiel, das CHEBOTAREV auf Tab. 34
(S. 155) gibt:

Ein Wasser aus 800 m Tiefe im Grozny Olfeld zeigte im Mittel aus 5 Analysen
aus 4 Jahren 24 mg SO,”/kg. Nach 4jihriger Beanspruchung wurde 3!/, Monate lang
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kein Wasser gefordert. Der Sulfatgebalt sank auf 0. Als der Brunnen wieder benutzt
wurde, stieg der Sulfatgehalt innerhalb der ersten 24 Stunden auf 7,4, nach weiteren
24 Stunden auf 23,7 mg SO, /kg. Wihrend der Beanspruchung des Brunnens werden
anscheinend sulfathaltige Wiisser, die aulerhalb der Lagerstétte vorhanden sind, in
den Brunnen hineingezogen.

Krescr-Grar (1930, S. 9) fithrt das Auftreten sulfatischer Wisser auf die Bei-
mischung von Tagewissern zuriick.

4. Sulfat-Tonen konnen aus dem Grundwasser als schwerldsliche Sulfate, z. B.
BaS0,, ausgefillt werden.

Die Solquellen von Bad Kreuznach und Bad Miinster a. St. zeigen im allgemeinen
Sulfatfreiheit (WAGNER 1924, S. 127; 1938, S. 11). WaeNER erklirt diese Erscheinung
damit, daB es sich um aus dem Rheintalgraben hergewanderte Erdolwisser handelt,
zum anderen weist er auf das Vorhandensein von tertidiren Barytsandsteinen und
pleistozidnen Barytsintern sowie auf das Vorkommen von Ba:-Ionen in den Sol-
wiissern hin. Gegebenenfalls vorhandene SO,”-Ionen werden als BaSO, ausgefillt
werden.

In Gegenwart von bestimmten Chloriden, z. B. NaCl und MgCl,, ist eine héhere
Léslichkeit von BaSO, in Wasser zu beobachten, so daf} nicht alle Barium fithrenden
Wiisser vollig sulfatfrei sind.

Ubrigens sehen GENSER (1934, S. 492) und WaeNER (1938, S. 18) einen gewissen
Zusammenhang zwischen der Sulfatfreiheit und dem Radiumgehalt der Mineral-
wiisser von Heidelberg, Bad Kreuznach und Bad Miinster a. St.

Im Ruhrkarbon treten neben stark sulfathaltigen Wissern auch sulfatfreie bzw.
-arme, bariumhaltige Solen auf (DELKESKAMP 1908, S. 379; PATTEISKY, 1952, S. 532;
FrickE 1953 b, S. 265; BuSCHENDORF, RicHTER & WALTHER 1957, S. 131).

Fricke (1953b, S. 265) macht iiber die regionale Verteilung der Ba--Gehalte
folgende Angaben:

Wihrend die Quellen in der Umrandung des Rheinischen Schiefergebirges (Driburg,
Salzuflen, Oeynhausen) und die Grubenwésser des Ibbenbiirener Steinkohlenbergbaus
kein Barium enthalten, zeigen die Solquellen des Ruhrgebietes wechselnde Ba--
Gehalte, die meist mit der Tiefe zunehmen. Am linken Niederrhein zeigen die Barium-
gehalte der Grubenwiisser eine gewisse Abhingigkeit von der Siidgrenze des Zech-
steins und Buntsandsteins.

5. Sulfat-Ionen kénnen schlieBlich aus dem Grundwasser, wenn gesittigte Losun-
gen vorhanden sind, durch Uberschreiten des Léslichkeitsproduktes ausgefillt wer-
den. Die Zufuhr der Ionen kann durch das Hinzutreten von anderen Salzlosungen,
aber auch durch Ionenaustausch erfolgen (siehe S. 18).
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