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Zusammenfassung

Bei hydrogeologischen Untersuchungen von Karstaquiferen geben hydrogeochemische Methoden die Moglichkeit, durch Berechnun-
gen von Karbonat-Kohlensdure-Gleichgewichten hydrodynamische Prozesse zu charakterisieren. Die Berechnung von Sattigungsindizes
in bezug auf ausgewahlte Mineralphasen wie Calcit, Dolomit und Gips unter definierten Temperatur- und Druckverhaltnissen in nattrlichen
Wassern mit bekannter lonenstérke zeigt deren gute Anwendbarkeit als natlrliche Tracer. Anstatt der schwierigen experimentellen Analyse
der Konzentrationen an geléstem Kohlendioxid wird dieser Parameter als CO, -Partialdruck auf Basis von Gleichgewichtsberechnungen
ermittelt.

In der vorliegenden Arbeit werden vereinfacht der theoretische Hintergrund und die Mdglichkeiten von numerischen Lésungen mit Hilfe
spezieller Computerprogramme dargestellt. Am Beispiel eines aus paldozoischen Kalken (Schocklkalk) aufgebauten Karstgebietes mit sehr
unterschiedlichen Karstaquiferen im N von Graz (Mittelsteirischer Karst, Tanneben) wird gezeigt, daB die Parameter Calcitsattigung und
CO, -Partialdruck fur die Differenzierung von lithologisch unterschiedlichen Teilen der Karstaquifere und der Dynamik von Mischungsvor-
gangen zwischen den beiden Hauptaguiferen (Schmelzbach, Hammerbach) des Karstsystems Lurgrotte verwendet werden kénnen. Zu-
satzlich lassen diese Berechnungen Rickschlisse Uber die Infiltrationsbedingungen in Abhangigkeit von Lithologie und Vegetation zu und
stellen damit ein wertvolles Hilfsmittel fUr die Abgrenzung von Einzugsgebieten und deren temporéren Verdnderungen als Funktion der
hydrometeorologischen Verhaltnisse dar.

Calculation of Carbonate and Carbon Dioxide Equilibria:
Characterization of Hydrodynamic Processes and Origin of Karst Water

Abstract

In hydrogeological investigations of karst aquifers a variety of hydrochemical and geochemical methods respectively offer the opportunity
to use carbonate and carbon dioxide equilibria to characterize hydrodynamic processes. The calculation of saturation indices with respect
to selected mineral phases (e.g. calcite, dolomite, gypsum) under defined temperature/pressure relations in natural waters of known ionic
strength (based on the results of accurate measurements of field parameters like temperature, pH-value, electrical conductivity and water
analyses with special emphasis on the major constituents like calcium, magnesium, potassium, sodium, bicarbonate, chloride, nitrate and
sulphate) shows their applicability as natural tracers. Instead of analyzing experimentally the carbon dioxide content of a water this parame-
ter is calculated as carbon dioxide partial pressure from given equilibrium equations.

Inthis article a simplified survey of the theoretical background and the possibilities of numerical solutions with special computer programs
is given. In a case study from a karst area N of Graz (Central Styrian Karst, Tanneben) consisting of Paleozoic limestones (Schocklkalk) and
carried out at some distinct karst springs it is shown that calcite saturation and carbon dioxide can be used to distinguish between lithologi-
cally different parts of the karst aquifer and the dynamics of mixing processes between the two main outlets (Schmelzbach, Hammerbach) of
the karst system (cave Lurgrotte). Furthermore, these calculations allowing conclusions about infiltration conditions depending on lithology
and vegetation of the study area represent a helpful tool to outline catchment areas and their temporary changes depending on hydromete-
orological conditions.

*) Anschrift der Verfasser: RALF BENISCHKE, TiLL HARUM, Dr. HANSPETER LEDITZKY, Institut fir Hydrogeologie und Geothermie, JOANNEUM
RESEARCH Forschungsgesellschaft m.b.H., ElisabethstraBe 16, A-8010 Graz.
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1. Einleitung

Bei hydrogeologischen Untersuchungen werden ver-
schiedene chemisch-analytische Methoden angewendet,
um den Typus von Wassern nach ihren Inhaltsstoffen zu
charakterisieren. Im einfachsten Fall reicht méglicherweise
eine Untersuchung auf die verschiedenen Hartetypen oder
eine Standardwasseranalyse mit Erfassung der Hauptkom-
ponenten flr diesen Zweck aus. Bei der immer gréBer wer-
denden Bedeutung der Versorgung mit einwandfreiem
Trinkwasser unter Berlicksichtigung nicht nur quantitativer,
sondern auch und vor allem qualitativer Gesichtspunkte er-
gibt sich notwendigerweise auch eine differenziertere Be-
trachtung der hydrochemischen Verhéltnisse. Dies betrifft
u.a. auch jene chemischen Veranderungen des Wassers,
die schon bei der Fassung eintreten und in weiterer Hinsicht
beim Transport und bei der Verteilung besondere techni-
sche MaBnahmen (z.B. Verminderung UbermaBiger Wasser-
héarte, Korrosionsschutz von Transportleitungen, Mischbar-
keit von Wassern verschiedener Herkunft) erfordern. Aus
den bei der Nutzung entstehenden Problemen ergibt sich
daher die Frage nach einer detaillierten Untersuchung, wel-
che chemischen Prozesse fir den Typus eines Wassers
maBgebend sind, wie es zu einem Wasser bestimmter Zu-
sammensetzung kommt und welche geogenen Faktoren im
Hintergrund wirksam sind. Es waren vor allem die Erfahrun-
gen der Wasserchemiker, die die praktische Nutzbarkeit von
Wassern zu untersuchen hatten, die schlieBlich zu einem
besseren Verstdndnis der Grundlagen hydrochemischer
Prozesse flhrten. Einen besonderen Stellenwert nimmt we-
gen seiner augenscheinlichen Wirkungen die Untersuchung
des Systems Kalk — Kohiens&ure (Wasserhérte) ein, das
wohl von allen chemischen Teilsystemen des Wassers am
eingehendsten behandelt worden ist. Es lag daher nahe, die
aus der chemischen Beurteilung im Rahmen der Trink- und
Brauchwasserversorgung gewonnenen Erkenntnisse auch
auf die Beurteilung natlrlicher hydrochemischer Prozesse
anzuwenden. Es besteht daher zwischen der Hydrochemie
und der Geochemie eine enge Verknlpfung, die nicht auf-
trennbar ist, so daB manchmal auch die Bezeichnung Hy-
drogeochemie fUr die genannte Thematik verwendet wird.

FUr die Untersuchung des Systems Karbonat/Kohlensau-
re bieten sich in der Natur vor allem Wasser aus Karbonat-
gesteinen an und hier wiederum aus Karstaquiferen. Sie
stellen, was die Versorgung stadtischer Ballungsrdume in
Osterreich betrifft, den Uberwiegenden Anteil an der Was-
serversorgung (z.B die Versorgung der Stadte Wien, Salz-
burg und Innsbruck) und haben aus diesen Griinden beson-
dere Bedeutung erlangt. Im Rahmen dieser Arbeit werden
allerdings keine Tiefenwasser oder Mineralwasser mitbe-
ricksichtigt. Deren Zusammensetzung unterscheidet sich
einerseits auf Grund vollig anderer Druck/Temperatur-Be-
dingungen und Verweilzeiten zwischen Infiltration und
Wiederaustritt, andererseits auf Grund anderer lithologi-
scher Vorbedingungen in den meisten Fallen maBgeblich
von den landlaufig unter ,Karstwasser” zusammengefaten
Wassertypen. Bezlglich der Variationsbreite der Tiefen-
und Mineralwasser Osterreichs sei auf die Literatur verwie-
sen (GOLDBRUNNER, 1984, 1988; ZOTL & GOLDBRUNNER,
1993).

In der vorliegenden Arbeit werden nach kurzer Erérterung
der theoretischen Grundlagen an Hand von Beispielen aus
dem Mittelsteirischen Karst Karbonat/Kohlensaure-Gieich-
gewichte berechnet und daran gezeigt, wie diese bezlglich
der Hydrodynamik eines vadosen Karstsystems (unter Ver-
nachlassigung phreatischer Teilbereiche) interpretiert wer-
den kénnen.

Das Untersuchungsgebiet liegt etwa 15 km nérdlich von
Graz und ist Teil des ,Mittelsteirischen Karstes” (Bock,
1913). Es besteht im wesentlichen aus dem Gebist der
Tanneben, welches im Osten durch das Semriacher Bek-
ken, im Siden durch die Linie Mitterberg — Taschen, im We-
sten durch das Murtal und im Norden durch den Badelgra-
ben begrenzt wird (Abb. 1). Bekanntestes unterirdisches
Karstphéanomen ist die Lurgrotte, welche zwischen Sem-
riach und Peggau begehbar ist. Wahrend im Semriacher
Becken an der Schiefer/Kalk-Grenze der Lurbach zuneh-
mend an Wasser verliert und bei Niederwasser noch vor Er-
reichen der Lurgrotte versinkt, kann bei Hochwasser der
Lurbach zusatzlich den Weg durch die begehbaren Teile der
Lurgrotte nehmen. Bei Nieder- bis unterem Mittelwasser
kommen die Wésser des Lurbaches jedoch ausschlieBlich
dem Hammerbach zu, der etwa knapp einen Kilometer wei-
ter stidlich des Peggauer Ausganges der Lurgrotte am FuBe
der Peggauer Wand entspringt. Die geologischen Verh&lt-
nisse hat insbesondere MAURIN (1954, 1992) untersucht.

2. Ubersicht
Uiber die theoretischen Grundlagen

Bei der Beurteilung der hydrogeochemischen Verhéaltnis-
se ist nach den Wechselwirkungsmbgliohkeiteﬁ mit der je-
weiligen Umgebung zwischen isolierten, geschlos-
senenund offenen Systemen zu unterscheiden. Isolierte
Systeme unterliegen keinen Austauschprozessen zwischen
Komponenten (Materie, Warme, Arbeit) und ihrer auBeren
Umgebung. Anschaulich ergibt sich etwa das Bild eines vol-
lig von der Umwelt abgeschlossenen ReaktionsgefdBes mit
nur unter sich in Wechselwirkung tretenden Reaktanden,
wobei nur Reaktionen zwischen Komponenten der Losung
und dem Ldsungsmittel, Losungsmittel und GefaBwand,
Komponenten mit GefaBwand oder beiden betrachtet wer-
den. Sie sind in der Natur praktisch nicht realisiert. Ge-
schlossene Systeme unterliegen zwar keinem Materieaus-
tausch mit ihrer Umgebung, jedoch einem Austausch bzgl.
Warme und Arbeit. In die Natur Ubertragen werden diese
Verhaltnisse bei tiefphreatischer Karstwasserzirkulation an-
nahernd erflllt. Offene Systeme dagegen unterliegen einem
permanenten dynamischen Austausch mit der Atmosphére.
In den Reaktionen gebundene Komponenten kénnen daher
aus der Gasphase permanent nachgeliefert oder in diese
abgegeben werden. Dies trifft daher praktisch fur alle vado-
sen Karstwassersysteme zu, wie sie besonders in den gro-
Ben Karstgebieten der Nordlichen Kalkalpen verwirklicht
sind. In diesem Artikel sollen offene Systeme betrachtet
werden.

Wichtige Merkmale eines Systems sind die sog. Phasen,
die bezlglich ihres physikalisch-chemischen Verhaltens als
homogen betrachtet werden. Fur offene Systeme sind von
Bedeutung:

Q eine Gasphase (z. B. die Atmosphére mit verschiedenen
Gaskomponenten in unterschiedlicher Menge),

Q eine fluide Phase (im hier behandelten Fall eine Wasser-
phase mit verschiedenen dissoziierten und undissoziier-
ten Substanzen bzw. kolloidal ,gelésten” oder suspen-
dierten Komponenten in unterschiedlicher Menge; die
beiden letzteren werden hier nicht weiter untersucht)
und

Q eine oder mehrere Festphasen.

In einem gegebenen System stehen die genannten Pha-
sen durch reversible oder irreversible thermodyna-
mische Prozesse untereinander in Verbindung, wobei damit
jeweils physikalische Zustandsa&nderungen (Anderungen
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Hydrogeologische Ubersichtskarte des Lurbachsystems

Mittelsteirischer Karst
Palaozoikum

Tonschiefer - Schockelkalk-Fazies

Granschiefer , Metadiabase, Phyllite ( Passailer Gruppe |
Ton- bzw. Kalkschiefer , Quarzite | Arzberg-Formation )

Terrassenschotter des Worm und Holozan
| nur Im Murtal ausgeschieden )

Bedeutende Stdrungen

Uberschiebungen / Aufschiebungen
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[V ] schreibpeget Niederschlagsstation
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Nachgewiesene Verbindung
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Abb. 1.

Hydrogeologische Karte des Gebietes Peggau — Tanneben — Semriach (Mittelsteirischer Karst).
Die Pfeilsignaturen reprasentieren schematisch die aus zahlreichen Tracerversuchen festgestellten Karstwasserverbindungen. Der Verlauf
der Lurgrotte zwischen Semriach und Peggau ist als strichlierte Doppellinie eingetragen.

E = Eisgrube; HB = Hammerbachquelle; K = Katzenbachschwinde; L

Schmelzbach-Ursprung (aus MauriN, 1992).

= Laurinsquelle; N = Neudorfer Schwinde; S = Schmelzbach; SU =

beim Volumen, beim Druck, bei der Temperatur etc.) von Tei-
len des Systems verbunden sind (anschaulich etwa beim
Ubergang von der Fliissigphase in die Festphase bei der
Ausfallung von Calcit).

Fiir die verschiedenen Prozesse (Reaktionen), die in die-
sem Rahmen betrachtet werden, sind einige Kennwerte
maBgebend, die in der Natur vor Ort bzw. im Labor zu mes-
sen sind. Im wesentlichen handelt es sich beim System
Wasser — Kalk — Kohlenséure um die Messung

U des pH-Wertes,
O der Temperatur,
QO der elektrischen Leitfahigkeit und

4 die analytische Bestimmung der Hauptkomponenten
Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Hydrogenkar-
bonat, Chlorid, Nitrat und Sulfat, welche im Labor er-
folgt.

Im folgenden seien einige Anmerkungen zur Bedeutung
der genannten Parameter angeflhrt:

Als wichtigster Parameter gilt der pH-Wert. Bei seiner
Messung ist besondere Sorgfalt aufzuwenden, da sich bei
den thermodynamischen Berechnungen schon eine gering-
fligige Anderung gravierend auswirkt. Unkorrekt gemesse-
ne pH-Werte ergeben bei den Berechnungen des Kalk/Koh-
lenséure-Gleichgewichts i.a. unplausible AusreiBer. Als
Kennwert charakterisiert der pH-Wert mogliche Saure-Ba-
se-Reaktionen wie z.B.

H, O + CO5(g) & HCO5° & H* + HCO53- < 2H* + CO5 %
* 2" = Notation flUr Neutralspezies

Die Temperaturisteinerderam leichtesten zu messen-
den Parameter, Fehlmessungen sind jedoch auch dabei
moglich (Nichtbeachtung direkter Sonneneinstrahlung, zu
kurze Eintauchzeit etc.). In den Berechnungen muB sie we-
gen der Abhangigkeit der thermodynamischen Konstanten
von Temperaturanderungen berticksichtigt werden.

Die elektrische Leitfahigkeit geht zwar nicht in die
Berechnungen ein, stellt aber einen wichtigen Kontrollpara-
meter fur die Gesamtmineralisierung des Wassers dar. Ge-
meinsam mit der aus der spateren Analyse des Wassers be-
rechneten Gesamtmineralisierung im Vergleich zur gemes-
senen Leitfahigkeit kbnnen zumindest grobe Analysenfehler
erkannt oder Hinweise geliefert werden, daB das System
unterbestimmt ist oder zwischen Entnahme und der Mes-
sung im Labor Ausféllungen stattgefunden haben muissen.

Die Bestimmungsmethoden flir die oben erwahnten iona-
ren Hauptkomponenten eines Wassers im Labor wer-
den als bekannt vorausgesetzt. In Erinnerung ist zu rufen,
daB die analytischen Werte i.a. Gesamtgehalte reprasentie-
ren und noch keine Aussage Uber die Anteile an verschiede-
nen Verbindungen zulassen. So wird z.B. mittels Atomab-
sorptionspektrometrie der Gesamtgehalt an Magnesium
bestimmt; die Anteile von Magnesium, die als Mg2* vorlie-
gen, die in MgS0O, ® oder in MgCO; ° auftreten, lassen sich
aber nur aus thermodynamischen Berechnungen ableiten.
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Die sog. ,Kohlensdure” als wichtigstes Lésungsagens flr
Karbonate zumindest in unseren Breiten ist bei den Modell-
rechnungen ebenfalls differenziert zu sehen. Eine genaue
und reproduzierbare Bestimmung der freien Kohlensaure im
Gelande ist aus analytisch-technischen Grinden nur mit re-
lativ groBem Aufwand zu erreichen. Wahrend bei Mineral-
wéassern mit einem hohen UberschuB an freier Kohlenséure
noch Titrationsmethoden anwendbar sind, scheiden diese
bei normalen Karstwassern mit ihren geringen Gehalten
aus. Hier kann zur leichteren Erfassung der Weg Uber die
thermodynamischen Berechnungen gewahlt werden. Auch
dazu sind einige grundlegende Bemerkungen angebracht:

Zunéchst ist die Zusammensetzung der Gasphase zu
beachten. In der Atmosphare sind verschiedenste Gase
enthalten. Betrachtet man die Gasphase als abgeschlosse-
nes System, so herrscht darin ein bestimmter Gesamt-
druck. Jeder Gaskomponente (O,, N,, CO, etc.)kommt
daher ein bestimmter Anteil, welcher als Partialdruck be-
zeichnet wird, an diesem Gesamtdruck zu. Ausgedrickt
wird der Partialdruck als Verhéltnis zum Gesamtdruck (P(gas
= 1), so daB sich empirisch die in Tabelle 1 angeflhrten
durchschnittlichen Partialdrucke fur die oben genannten
Gase ergeben:

Tabelle 1.
Durchschnittliche Zusammensetzung der Erdatmosphare (SCHRO-
TER et al., 1974).

Gasspezies Partialdruck pi, logqo p(X) Vol.-%
Stickstoff 0.7809 -0.1074 78.09
Sauerstoff 0.2095 -0.6788 20.95
Argon 0.0093 —2.0315 00.93
Kohlendioxid 0.0003 -3.5229 00.03

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB Wasser, die mit dem
Luft-CO, im Gleichgewicht stehen, einen pco, von anné-
hernd 0.0003 aufweisen werden. CO, in Gasform (= CO; )
wird bei entsprechenden Austauschprozessen mit der Flis-
sigphase zundchst als Gas im Wasser gel6st, danach zu
CO; o hydratisiert und weiter teilweise zu H, CO3 umge-
setzt. Im allgemeinen wird die analytische Summe aus
CO; zq) uUnd H, CO;4 als Kohlenséure im landlaufigen Sinn
und mit H, CO4 * bezeichnet, wahrend die ,wahre" Kohlen-
s&ure als H, CO3 nur rund 0.3 % des geldsten CO, aus-
macht (STUMM & MORGAN, 1981).

Die GesetzmaBigkeiten, die die thermodynamischen Ver-
haltnisse eines Systems beschreiben, sind im wesentlichen
das Massenwirkungsgesetz und die beiden Hauptsatze der
Thermodynamik, nach denen einerseits der innere Energie-
zustand eines Systems beschrieben wird und andererseits
festgestellt wird, ob Reaktionen exo- oder endotherm ab-
laufen. Daraus werden fiir jede in Frage kommende Reak-
tion im betrachteten hydrogeochemischen System die
Gleichgewichtskonstanten der Teilreaktionen unter den
entsprechenden Druck/Temperaturbedingungen berech-
net. Zur Vereinfachung wird — soferne es sich nicht um Tie-
fenwéasser handelt - der jeweils am MeBort herrschende Sy-
stemdruck (hier der Luftdruck) als konstant angesehen und
dem Normaldruck der Atmosphére gleichgesetzt.

Wie weiter oben erwahnt werden i.a. Gesamtkonzentra-
tionen der Hauptkomponenten bestimmt. Bei den Bezie-
hungen der Komponenten untereinander und bei den Teil-
reaktionen einer Komponente werden daher nur Teile eines
Stoffes wirksam. Da zwischen dem Gesamtgehalt eines
Stoffes und dem flr Reaktionen tats&chlich wirksamen Teil
betrachtliche Unterschiede bestehen kénnen, missen in
Abhangigkeit von der Gesamtionenstarke

{1=0.5-3(Ci-z?
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mit C; = molare Stoffkonzentration und z; = Wertigkeit des
Stoffes) des Wassers flr Gleichgewichtsberechnungen die
Aktivitaten der Reaktionspartner eingesetzt werden. Ein fur
Routinezwecke ausreichender Ansatz, den entsprechen-
den Aktivitatskoeffizienten einer Substanz zu berechnen,
besteht in den folgenden empirischen Relationen:

log f=-A-z;2-l DEeBYE-HUCKEL-Gleichung
fur lonenstarken < 0.005
mol/l

Erweiterte  DEBYE-HUCKEL-
Gleichung fir lonenstérken <
0.1 mol/!

Davies-Gleichung flr lonen-
starken < 0.5 mol/l

e = Dielektrizitatskonstante
des Wassers

a; = Parameter, derin Abhé&n-
gigkeit von der Gesamtio-
nenstarke und der lonengro-
Be einer lonenart steht
(STumM & MORGAN, 1981).

Auf Basis des Massenwirkungsgesetzes und der berech-
neten stoffspezifischen lonenaktivitdten bei gegebener Ge-
samtionenstarke ergeben sich Lslichkeitsprodukte, die fur
zahlreiche hydrogeochemisch relevante Verbindungen che-
mischen Tabellenwerken zu entnehmen sind.

Aus den Berechnungen ergeben sich schlieBlich sog.
Sattigungsindizes (= Sl; definiert als Verhaltnis zwi-
schen lonenaktivitdtsprodukt und Loslichkeitsprodukt)
bzgl. interessierender Mineralphasen wie Calcit, Dolomit,
Gips. ZahlenmaBig ergibt sich folgender Zusammenhang:

Q Sl < 0 entspricht einer Untersattigung, d.h. das Wasser
besitzt ein erhdhtes Losungspotential bzgl. einer Mine-
ralphase,

Q S| = 0 entspricht einem dynamischen Gleichgewicht
und

Q Sl > 0 entspricht einer Uberséttigung, d.h. es besteht
die Tendenz zu Ausféllung z.B. nach Verrringerung des
Pcoy -

Fir den sehr erheblichen Rechenaufwand, der durch die
umfangreichen thermodynamischen Zusammenhéange
entsteht, wurden Rechenprogramme entwickelt, wie z.B.
WATEQ (TRUESDELL & JONES, 1974), WATEQF (PLUMMER et
al., 1976), WATEQ4 (BALL et al., 1987) oder PHREEQE
(PARKHURST et al., 1990) und zahlreiche andere Varianten
fur GroBrechenanlagen und Personal-Computer, oder re-
duzierte Varianten wie von BATH (1980) fGr programmierba-
re Taschenrechner, die fur den PC-Betrieb adaptiert wer-
den kénnen.

Diese Programme versuchen mit iterativen Rechenver-
fahren die umfangreichen Reaktionsgleichungssysteme zu
|bsen, wobei die Startbedingungen wesentlich fur die
Schnelligkeit des Berechnungsablaufes und die Genauig-
keit des Endresultates sind. Im vorliegenden Artikel wurde
die ,Sparvariante“ von BATH verwendet, welche nur Be-
rechnungen bzgl. Calcit, Dolomit, Gips und pcoy zuldBt
und als Endergebnis die entsprechenden Sattigungsindi-
zes ausgibt. Neben den Analysenwerten fur die Hauptkom-
ponenten (K+, Na+, Ca2+, Mg2+, HCO3~, Cl-, NO;-, SO,2)
gehen weiters der pH-Wert und davon abgeleitet H+ und
OH- und die MeBtemperatur in die Berechnungen ein.

An Teilspezies wird noch CaS0O,°, CaOH+, CaCO;°,
CaHCOz+, MgS0,°, MgOH+, MgCO;°, MgHCO;z+,
H,CO5°, CO,, CO532, H,O, CaMg(CO3),° berlicksichtigt.
Eine genaue Darlegung des Berechnungsablaufes wirde

log f = -A-z;2-JI /(1 + Ba; I}

logf=-A-z2{l/(1+)-031)

mitA=1.82-106- (e - )2
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den Rahmen des vorliegenden Artikels sprengen. Es muB
daher auf die schon oben zitierte Literatur verwiesen wer-
den.

3. Hydrochemische Charakterisierung der
AbfluBbedingungen durch Berechnung
von Calcitsattigung und CO, -Partialdruck
am Beispiel des Lurgrottensystems

3.1. Methodik und Probennahmestellen

Der CO; -Partialdruck von Karstwassern wird wesentlich
von den Vegetations- und Bodenverhaltnissen im Infiltra-
tionsgebiet beeinfluBt. In der Literatur werden Werte zwi-
schen 10-"8 und 10-25 atm angegeben (ATKINSON, 1977),
wahrend der pico, der Atmosphére bei 10-25 atm liegt. Auf-
grund des direkten Kontakts mit der Atmosphére stehen
Oberflaichenwésser normalerweise mit dem pico, der Luft
im Gleichgewicht, wahrend Grundwasser mit einer bedeu-
tenden vertikalen Infiltrationskomponente einen Gleichge-
wichtszustand mit den CO, -Konzentrationen der Bodenluft
erreichen (FANK et al., 1989). Letztere werden in erster Linie
von der Art der Vegetation und Bodenbedeckung beein-
fluBt; ihr CO, -Gehalt stellt somit einen nattrlichen Tracer
dar, der Rickschlisse Uber Art und Héhenlage des Einzugs-
gebietes liefern kann.

Die Léslichkeit von Calcit und Dolomit in Wasser ist nor-
malerweise gering; sie wachst mit dem Gehalt an CO, im
Wasser. Durch die Karbonatlésung wird CO, aufgebraucht,
was zu einem Absinken des po, flhrt. In geschlossenen
Systemen ohne CO, -Eintrag kann der pg, Sogar unter
denjenigen der Atmosphére absinken. In offenen Systemen
hingegen wie in Karst- und Porenaquiferen sind héhere L6-
sungsraten durch die jahreszeitlich schwankende CO, -Zu-
fuhr moglich. Das durch die Lésungsprozesse aufgebrauch-

te CO, wird dabei standig erneuert. Da das System in Rich-
tung Atmosphare offen ist, kann sich zwischen Gas- und
Wasserphase ein dynamisches Gleichgewicht ausbilden,
das durch Sattigungsindizes und CO, -Partialdrucke cha-
rakterisierbar ist.

Als Beispiel fiir die Untersuchungen zum vorliegenden Ar-
tikel wurde das Karstgebiet des Lurgrottensystems im Mit-
telsteirischen Karst ausgewahlt, da in diesem Gebiet auf-
grund der umfangreichen Voruntersuchungen (BEHRENS et
al., 1992) die hydrogeologischen Randbedingungen und
hydrodynamischen Verhaltnisse sehr gut bekannt sind.

Die Wasser des Karstsystems wurden Uber einen Zeit-
raum von 18 Monaten (Februar 1986-Juli 1987) alle 14 Tage
beprobt und auf die 8 Hauptionen und das stabile Umwelti-
sotop 80 untersucht (BEHRENS et al., 1992). Die Messung
der Parameter Leitfahigkeit, Wassertemperatur und pH-
Wert erfolgte direkt an den Probennahmestellen. Es wurden
im Probennahmezeitraum unterschiedliche hydrometeoro-
logische Ereignisse erfaBt (Schneeschmelze, heftige Som-
mergewitter, langere Trockenperioden).

Beprobt wurden sowohl der Eintrag in das System Uber
die drei bedeutendsten Schwinden im Bereich des Semria-
cher Beckens Lurbach, Katzenloch und Eisgrube (Lage s.
Abb. 1) als auch die wichtigsten Quellaustritte im Murtal wie
Hammerbachquelle und die beiden Austritte in der Peggau-
er Lurgrotte, Schmelzbach-Usprung und Laurinsquelle. Zu-
satzlich wurden Wasser des Porenaquifers im Murtal in der
Nahe des Karststockes untersucht, um einen allfalligen Di-
rektUbertritt aus dem Karstsystem in das Porengrundwas-
ser nachweisen zu kénnen.

3.2 Ergebnisse

In Abb. 2 sind die nach BaTtH (1980) berechneten CO, -
Partialdrucke gegen die entsprechenden Calcitsattigungs-
indizes der untersuchten Wasser aufgetragen. Wassertypen

1.5
( ® Hammerbachquelle
A ll(arstaqn.;i!‘er ungesittigte Zone‘ O Laurinsquelle
/ .
: £ / N * Schmelzbachursprung
/
@% o Porenaquifer Murtal 9 Lurbachschwinde
Eisgrube
0.5 o
1] F o O
P A Katzenloch
o O o
g & Brunnen Mild
3 0 g = Brunnen Peggau
@ )
0.5
[ ob k'/ <o . -
Input OberNiachenwasser i A i
1 S PR
'
-
s N \
A A " ™ .
-1.5 !
A5 -3 -2.5 I'ng PCOz =2 _l.s -1
Abb. 2.

Das Verhaltnis CO, -Partialdruck (in atm) zu Sle..: der untersuchten Wiasser (Beobachtungszeitraum 1986-1987; Lage s. Abb. 1).
Die Bezugslinien sind nicht das Ergebnis einer Regressionsrechnung, sondern dienen der besseren Veranschaulichung und Typisierung von

Gruppen.
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Abhangigkeit des Verhaltnisses Sic,; : CO; -Partialdruck vom pH-Wert (Beobachtungszeitraum 1986-1987; Lage s. Abb. 1),
Die Bezugslinien sind nicht das Ergebnis einer Regressionsrechnung, sondern dienen der besseren Veranschaulichung und Typisierung von

Gruppen.

derselben Genese (vergleichbare Infiltrationsbedingungen
im Hinblick auf Vegetation, Lithologie, Bodenverhéltnisse im
Einzugsgebiet, keine zeitlich unterschiedliche Vermischung
mit anderen Wassertypen) sind durch einen annahernd li-
nearen Zusammenhang der beiden Parameter gekenn-
zeichnet (GOLDBRUNNER & LEDITZKY, 1986; LEDITZKY, 1986;
HARUM et al., 1990, 1992; HARUM & LEDITZKY, 1992), der in
Abb. 2 als Bezugslinien flir den jeweiligen hydrochemischen
Typus dargestellt ist. Diese Bezugslinien in Abb. 2 charakte-
risieren deutlich unterschiedliche Wassertypen im Unter-
suchungsgebiet.

Verschiebungen entlang der Bezugsgeraden sind in der
Hauptsache pH-abhéngig, wie die Korrelation der pH-Werte
und zugehorigen Verhaltnisse Slgaq: ZU Peoy in Abb. 3
zeigt. Auch hier ergeben sich wieder dieselben Gruppie-
rungen, starkere Abweichungen von der jeweiligen Bezugs-
geraden hingegen werden durch Vermischung mit Wassern
anderen Typs verursacht.

Eine eindeutig lineare Korrelation zwischen den beiden
Parametern zeigt sich bei den Wassern der Katzenloch-
schwinde, Laurinsquelle und — allerdings nur bei Niedrig-
wasserverhéltnissen — des Schmelzbach-Ursprungs. Diese
Waésser haben eine Gemeinsamkeit: Sie durchflieBen durch-
wegs die ungesattigte Zone des Karstsystems, es sind kei-
ne groBeren Bereiche mit gesattigtem FlieBen ausgebildet,
und die Infiltrationsbedingungen in ihren Einzugsgebieten
sind sehr dhnlich (bewaldeter Karst mit zum Teil recht mach-
tigen Bodenschichten).

So entwdassert zum Beispiel die Laurinsquelle aus-
schlieBlich den Nordteil des bewaldeten Karstplateaus der
Tanneben, einen Bereich ohne permanent aktive Schwin-
den. Die dort infiltrierenden Meteorwasser werden mit bio-
genem CO, aus der obersten Bodenzone des bedeckten
Karstes stark angereichert, was eine verstarkte Lésung von
Calcit wahrend der langsamen Passage durch die Uber

300 m méachtige ungeséttigte Zone des verkarsteten Tann-
ebenstockes zur Folge hat. Die hohe Verweilzeit wird durch
Tritiumuntersuchungen bestatigt, die nach BEHRENS et al.
(1992) ein mittleres Wasseralter von rund 40 Jahren erge-
ben. Das Wasser der Quelle ist deutlich calcitlibersattigt
und im Vergleich zu den Ubrigen Karstwassern am héchsten
mineralisiert. Die berechneten CO, -Konzentrationen liegen
aber deutlich zu niedrig und entsprechen fast dem pgq, der
Luft. Der Grund daflr liegt an der raschen Ausfallung von
Calcit unmittelbar am oder sogar noch vor dem Quellaustritt
in der Hohle durch den Kontakt des Uberséttigten Wassers
mit der Hohlenluft, was auch durch frische Sinterbildungen
am Austritt und die deutlich Uberhéhten pH-Werte (s.
Abb. 3) belegt wird, die mit Werten von z.T. Uber 8 denjeni-
gen von mit der Atmaosphére in Kontakt stehenden Oberflé-
chenwassern entsprechen.

Die picoy - und Slea -Werte des Lurbaches als Zubrin-
ger in das Karstsystem zeigen eine héhere Schwankungs-
breite um die entsprechende Sattigungslinie (Abb. 2). Der
Bach entwassert ein zum GroBteil in geringdurchlassigen
paldozoischen Schiefern gelegenes Einzugsgebiet, in dem
die unterirdische Entwasserung hauptsachlich in der Verwit-
terungsschwarte vor sich geht. Die meist niedrigen picos-
Werte belegen den permanenten Kontakt des Oberflachen-
gerinnes mit der Atmosphére, die starken Schwankungen
die zeitlich unterschiedliche Vermischung von Oberflachen-
wasser mit geringem pco; und Boden- bzw. Grundwasser
mit erhdéhtem picos . Die zeitweisen Anstiege des pigo, fallen
meist in Perioden erhéhter Abflisse und weisen auf ver-
starkten ZufluB von Wasser der Bodenzone in die Vorflut hin,
wobei hier fur eine genauere Charakterisierung dieser Vor-
gange (Mobilisierung von langer gespeichertem \Wasser
durch starkere Niederschlage) bedeutend kirzere Proben-
nahmeintervalle notwendig wéren (vgl. auch HARUM et al.,
1990, 1992).
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Deutlich zeigt sich dieser Effekt auch bei den Wéssern aus
dem Kleinsteinzugsgebiet der Eisgrube, die ebenfalls
zum GroBteil ein Schieferareal mit machtiger Verwitterungs-
schicht entwéassern und in eine Schwinde einminden (s.
Abb. 1). Die durchwegs hohen pq, -Werte belegen den
Uberwiegenden AbfluB von Grundwasser aus der Verwitte-
rungsdecke, die starke Schwankung der Parameter um die
Sattigungsgerade in Abb. 2 und auch des pH-Wertes
(Abb. 3) den zeitlich stark schwankenden Oberflachenab-
fluBanteil an der Gesamtschittung.

Einen vdllig anderen Typ stellen die Wasser der Ham -
merbachquelle dar, deren Aquifer durch eine ausge-
dehntere gesattigte Zone abweichende hydrodynamische
Eigenschaften zeigt. Die Quelle entwassert einerseits Mete-
orwaésser, die im Zentral- und Stdteil des verkarsteten Tann-
ebenplateaus infiltrieren und stellt andererseits den perma-
nenten Wiederaustritt der in der Lurbachschwinde versin-
kenden Wéasser dar, wie durch zahlreiche Markierungsver-
suche belegt ist (BENISCHKE & HARUM, 1992). Es handelt sich
somit um eine Mischung von Wassern vom Typ der Laurins-
quelle (die als reprasentativ fur Infiltrationswasser aus der
ungesattigten Zone des Karststockes angesehen werden
kann) und des Schiefereinzugsgebietes des Lurbaches. De-
mentsprechend liegen die berechneten Werte in Abb. 2 und
3 zwischen den Sattigungsgeraden dieser beiden Wasser-
typen, das zeitlich variable Mischungsverhéltnis driickt sich
in den Verschiebungen der Punkte in Abb. 2 zur Sattigungs-
gerade des jeweilig Uberwiegenden Mischungsanteils aus.
Bezogen auf das Jahresmittel der Hammerbachschittung
betrédgt der Anteil von Lurbachwasser aufgrund von Mi-
schungsberechnungen auf Basis von ausgewé&hiten lonen
und Umweltisotopen zwischen 63 und 69 %, ist aber einer
starken jahreszeitlichen und einzelereignisabhangigen Va-
riabilitdt unterworfen (HARUM et al., 1992).

Die Wasser der Hohlenquelle Schmelzbach-Ur-
sprung liegen bei Niedrig- bis Mittelwasserverhaltnissen
auf derselben Sattigungsgeraden wie diejenigen der Lau-
rinsquelle mit allerdings vergleichsweise héheren CO, -Par-
tialdrucken (Abb. 2). Das Wasser ist meist gesattigt, die tie-
feren pH-Werte (Abb. 3) weisen darauf hin, daB bei den Ana-
lysen annahernd der tatséchliche hydrochemische Zustand
des Aquifers erfal3t werden konnte.

Das Schmelzbachsystem kann durch drei hydrologische
Zusténde charakterisiert werden (HARUM et al., 1990; BEH-
RENS et al., 1992). Die Quelle entwéssert bei Niedrig- bis
Mittelwasserverhdltnissen den nérdlichen Teil des Tann-
ebenplateaus und — wie durch Markierungsversuche belegt
—die beiden Schwinden Katzenloch und Eisgrube (BENISCH-
KE & HARUM, 1992). Bei diesen Verhaltnissen ist der Aquifer
vollkommen isoliert vom Hammerbachsystem. Ab etwa Mit-
telwasserflhrung des Hammerbachs kommt es zu einem
UberflieBen von Wasser aus dem Hammerbachsystem in
den Schmelzbachaguifer. Bei extremeren Hochwassern des
Lurbaches erfolgt dann ein direktes AbflieBen von Lurbach-
wasser durch den begehbaren Teil der Lurgrotte.

Dieses komplexe und zeitlich sehr variable FlieBsystem
18Rt sich hydrochemisch deutlich nachvollziehen. Bei Nied-
rig- bis Mittelwasserverhaltnissen liegen die poy- und
Sleacii-Werte des Schmelzbach-Ursprungs auf derselben
Sattigungslinie wie die Gbrigen fir die ungesattigte Zone re-
prasentativen Wasser der Laurinsquelle und des Katzen-
lochs (Abb. 2 und 3). Der temporére Uberlauf von geringer
mineralisiertem Hammerbachwasser mit niedrigeren CO, -
Partialdrucken bewirkt starke Verdinnungseffekte an der
Schmelzbachquelle und eine Bewegungder pcog -Sleaii-
Relation in Richtung derjenigen des Hammerbachs, die

AbfluBanteile werden durch die deutlich sichtbare Mi-
schungsreihe in Abb. 2 veranschaulicht.

Bei zumindest einem Ereignis 188t sich auch der Direktab-
fluB von Lurbachwasser durch die Héhle nachweisen. In die-
sem Fall ist der Anteil von Lurbachwasser in der Quelle so
Uberwiegend, daB der Schmelzbachaquifer sogar anna-
hernd auf der Sattigungslinie des Lurbaches zu liegen
kommt. Im Jahresmittel liegt der Lurbachanteil an der
Schittung der Schmelzbachquelle beirund 33 % (HARUM et
al., 1992); er schwankt zwischen 0 und zeitweise fast
90 %.

Die untersuchten Porengrundwasserim Murtal nahe
den anstehenden verkarsteten Kalken liegen auf einer eige-
nen Sattigungsgeraden mit vergleichsweise hohen pos)-
Slcacit-Verhéaltnissen, was die unterschiedlichen Infiltra-
tionsbedingungen durch Versickerung von Meteorwéssern
auf den Terrassenflachen (pleistozéne Sande und Kiese mit
relativ hoher Permeabilitat) mit bedeutend kdrzeren Sicker-
wegen in der ungeséttigten Zone veranschaulicht. Die deut-
lich von den Karstwassern abgesetzte Séttigungsgerade
gibt keine Hinweise auf eine gréBere unterirdische Alimenta-
tion des Porenaquifers aus dem Karst, was in gutem Ein-
klang mit den friheren Untersuchungen des Karstaquifers
(vgl. BEHRENS et al., 1992) steht.

Die sehr unterschiedlichen Ldsungs- und Transportpro-
zesse in der ungesattigten und gesattigten Zone des Karst-
systems und deren Abhangigkeit von den hydrologischen
Verhéltnissen werden durch eine einfache Korrelationsdar-
stellung der Schittungen der Quellen und den zeitgleich ge-
messenen elektrischen Leitfahigkeiten (HARUM et al., 1992)
als MaB fir die Gesamtmineralisierung der Wasser veran-
schaulicht (Abb. 4). Die Laurinsquelle kann als repra-
sentativ fir die ungesattigte Zone angesehen werden.
Durch die hohe biogen bedingte Anreicherung der auf dem
bewaldeten Karstplateau infiltrierenden Meteorwéasser mit
CO, aus der obersten Bodenzone kommt es im Zuge von
Niederschlagsereignissen zu einem verstérkten Transport
von CO, und damit zu verstarkter Losung. Dies bewirkt eine
verstarkte Calcitldsung bei hdherer Wasserfihrung und so-
mit einen Anstieg der Leitfahigkeit bei steigender Schittung
der Quelle. Derselbe Effekt ist bei Niedrigwasserverhaitnis-
sen auch beim Schmelzbach-Ursprung erkennbar.
Bei aktivem Uberlauf von geringer mineralisiertem und mit
weniger geldstem CO, behaftetem Hammerbachwasser in
das Schmelzbachsystem kommt es dann aber zu einer star-
ken Verdunnung (sinkende elektrische Leitfahigkeit mit stei-
gender Schuttung). Der Hammerbach stellt einen Mischtyp
dar. Lurbachhochwésser bewirken hier einen Verdinnungs-
effekt, Uberwiegender AbfluB3 von Infiltrationswasser aus der
ungeséttigten Zone vom Typ der Laurinsquelle hingegen
einen Anstieg der Leitfahigkeit bei steigender Schuttung.
Aufgrund dieser von Ereignis zu Ereignis sehr unterschiedli-
chen Losungs- und Transportprozesse ist daher keine ein-
deutige Korrelation von Leitfahigkeit und Schittung gege-
ben. Der Lurbach zeigt deutlich eine Abnahme der Leitfa-
higkeiten mit steigender DurchfluBmenge durch Verdin-
nungseffekte.

Da die Schocklkalke kaum dolomitisch ausgebildet sind .
(Wasser wie die Laurinsquelle weisen nur Magnesiumkon-
zentrationen um 1 mg/I auf) wurde in der vorliegenden Ar-
beit eine Auswertung der Dolomitsattigungsindizes als nicht
zielflhrend erachtet. Hingegen weisen die Wasser aus den
Schiefereinzugsgebieten deutlich hdhere Magnesiumkon-
zentrationen auf als die Karstwasser (HARuM et al., 1992).

In Abb. 5 ist der Jahresgang des pco, -Partialdruckes der
Probennahmestellen Lurbach, Hammerbach, Schmelzbach
und Laurinsguelle im Vergleich zu den Schittungen der
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Korrelationsdiagramm Schittung (Qin I/s) zu elektrischer Leitfahigkeit (Cond. in uS/ cm bei 25°C) der drei Karstaquifere und des Lurbaches

(Beobachtungszeitraum 1986-1987; Lage s. Abb. 1).

Hammerbachquelle aufgetragen. Der Vergleich der Zeitrei-
hen ermdglicht Rickschlisse Uber das unterschiedliche
Regenerationsverhalten der drei Karstaquifere. Der Lur-
bach, der zur Génze den Karststock Uber mehrere Schwin-
den alimentiert, ist durch starke Schwankungen des

Pcoy gekennzeichnet. Bei Niedrigwasserfuhrung entspre-
chen die CO,-Partialdrucke annéhernd denjenigen der At-
mosphéare. Die meisten Hochwasserereignisse bewirken —
soweit dies auf Basis eines vierzehntagigen Probennah-
meintervalls charakterisiert werden kann — einen deut-
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Jahresgang des CO, -Partialdruckes (in atm) der drei Karstaquifere und des Lurbaches im Vergleich zu den Tagesmitteln der Schittung der
Hammerbachquelle {in I/s) fir den Beobachtungszeitraum 1986-1987 (Lage s. Abb. 1).
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lichen Anstieg des pico, durch erhthten AbfluB von CO,-
angereicherten Wéssern aus der obersten Bodenzone und
den Porenaquiferen des Einzugsgebietes. Dieses Phano-
men wird durch hydrochemische Untersuchungen eines
AbfluBeinzelereignisses am Lurbach bestétigt. Die Mi-
schungsberechnungen ergaben einen Anteil von rund 88 %
dlterem Reservoirwasser (einschlieBlich Interflow aus der
Bodenzone) am GesamtabfluB (HARUM & FANK, 1992).

Die Hammerbachquelle als permanenter Wieder-
austritt der Wasser der Lurbachschwinde zeichnet die CO, -
Schwankungen der Lurbachwasser aufgrund der Verweil-
zeit im Untergrund und der Vermischung mit auf dem Karst-
plateau infiltrierten Wassern gedampft nach. Die CO, -Kon-
zentrationen sind aufgrund des Zuflusses dieser mit CO,
aus der Bodenbedeckung des Karstplateaus angereicher-
ten Wasser deutlich héher.

Die Laurinsquelle ist fir diesen Wassertyp représen-
iativ, allerdings sind die CO, -Partialdrucke durch Ausfal-
lungsprozesse direkt am oder noch vor dem Quellaustritt in
der Lurgrotte zu niedrig. Dieser Vorgang verstarkt sich bei
Niedrigwasserverhéltnissen, wie der starke Rlickgang des
Pcoy Wahrend AbfluBrezessionsphasen zeigt. Die Gangli-
nien belegen eindeutig, daB es auch bei Hochwasser zu kei-
ner Vermischung mit Lur- bzw. Hammerbachwasser kommt,
die Quelle also einen vollig isolierten Aquifer entwassert, der
ausschlieBlich vom Nordteil des Karstplateaus gespeist
wird.

Anders verhélt es sich beim Schmelzbachur-
sprung. Seine Wasser weisen Uber den gesamten Zeit-
raum die hdchsten CO, -Werte auf, was die lberwiegende
Speisung durch CO, -reiche Infiltrationswasser aus dem
Nordteil des Karstplateaus der Tanneben und dem Bereich
Pollau — Neudorf (Abb. 1) belegt. Ab einer Wasserfihrung
der Hammerbachquelle von rund 200 I/s bewirkt der akti-
vierte Uberlauf vom Hammerbach- in das Schmeizbachsy-
stem eine Vermischung mit CO, -&rmerem Wasser des
Hammerbachaquifers und somit im Gegensatz zu den Ubri-
gen Karstquellen des Untersuchungsgebietes einen deut-
lich sichtbaren sprunghaft einsetzenden Rickgang der CO,
-Partialdrucke der Schmelzbachquelle bei erhéhter Was-
serflhrung.

4. SchluBbemerkung

Die Ergebnisse der hydrochemischen Untersuchungen
am Beispiel des Karstgebietes des Tannebenstockes zei-
gen, daB die Berechnung von Karbonat-Kohlensaure-
Gleichgewichten in der Karsthydrogeologie ein wertvolles
Hilfsmittel zur Charakterisierung der Hydrodynamik im Karst
darstellt, das in Zukunft in Verbindung mit den anderen klas-
sischen Untersuchungsmethoden verstarkt zum Einsatz ge-
langen sollte. Vor allem die Berechnung von CO, -Partial-
drucken der Wésser belegt, dafll dieser Parameter einen
sehr gut anwendbaren natUrlichen Tracer reprasentiert, der
Ruckschlusse Uber die Infiltrationsbedingungen in Abhan-
gigkeit von Lithologie und Vegetation und somit tber die
Herkunft von Karstwéssern liefern kann.

Die GUte der Aussagen solcher Berechnungen ist in ho-
hem AusmaB von der Genauigkeit der Laboruntersuchun-
gen und Feldmessungen abhéngig, wobei vor allem dem di-
rekt am Austritt zu messenden pH-Wert eine entscheidende
Rolle zukommt. Darlber hinaus ist in Zukunft gerade in
Karstgebieten mit kurzfristigen AbfluBschwankungen eine
gezielte und verdichtete Beprobung von reprasentativen
hydrologischen Ereignissen anzustreben. Dadurch kénnten
die Erkenntnisse aus friheren Ereignisuntersuchungen, die

nur auf dem Konzentrationsverlauf einzelner lonen und sta-
biler Isotope basierten, vor allem im Hinblick auf AbfluBvor-
gange in der ungeséttigten Zone weiter vertieft werden.
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