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1 Einleitung und Zielsetzung

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die autochthone Bildung von Calcitkristallen in Hartwasserseen ist ein lange bekannter und in
zahlreichen Arbeiten beschriebener Prozel (STABEL 1986; KLEINER 1988). In neueren Ar-
beiten wird dabei verstirkt die Mitfdllung (Koprizipitation) von Phosphor mit Calcit unter-
sucht, da dieser Proze den fiir das Algenwachstum limitierenden Néhrstoff Phosphor durch
Sedimentation mit dem Calcit aus dem Wasser entfernt und in das Sediment verlagert. Somit
wird die Phosphormenge im Seewasser, die dem Aufbau von Algenbiomasse zur Verfiigung
steht, vermindert (ROSSKNECHT 1980, FRIEBERTSHAUSER et al. 1992, KOSCHEL 1997, HODELL
et al.1998). Die Folge ist eine geringere Produktion von Phytoplanktonalgen, was sich
besonders in stratifizierten, eutrophen Seen positiv auf den Sauerstofthaushalt und damit auf
den Gesamtzustand des Okosystems See auswirkt. Somit wird die P-Koprizipitation als eine
Art Selbstreinigungsprozef3 in eutrophierten Hartwasserseen angesehen (KOSCHEL et al. 1983,
1987, RAIDT & KOSCHEL 1988). In den letzten Jahren wurde verstirkt {iber die kiinstlich
induzierte Calcitfallung als Restaurierungsmethode eutrophierter Seen diskutiert. Es existieren
hierzu erste Freilanduntersuchungen, die gute Erfolge hinsichtlich der Verminderung der P-
Konzentrationen im Seewasser gezeigt haben (DITTRICH 1998, RONICKE et al. 1997, STUBEN
et al. 1998). Die Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bedeutung der P-Koprézipitation
fiir den Phosphorhaushalt in Seen fallen unterschiedlich aus (s. dazu MURPHY et al. 1983,
DITTRICH 1998).

Am Beispiel des Willersinnweihers wird die Fragestellung bearbeitet, ob die natiirliche,
autochthone Calcitfallung mit der Koprizipitation von Phosphor das Potenzial aufweist, den
algenverfligbaren Phosphorgehalt im Wasser bedeutend zu erniedrigen und so den tro-
phischen Zustand des Sees zu verbessern. Der Willersinnweiher ist ein eutropher Hart-
wassersee mit hoher organischer Produktion und daraus resultierendem saisonal anoxischem
Hypolimnion und kann als Beispiel fiir zahlreiche Baggerseen in der Rheinebene angesehen
werden.

Zur Bearbeitung dieser Fragestellung war die Untersuchung der Dynamik von Calcitbildung,
-sedimentation und evtl. -riicklosung sowie die Erfassung der Phosphorgehalte und -fliisse
notwendig, um letztlich als Ziel der Arbeit die Relevanz der natiirlichen, autochthonen
Calcitfallung mit der Koprézipitation von Phosphor fiir den trophischen Zustand und
Entwicklung des Willersinnweihers beurteilen zu kénnen.

Diese Untersuchungen wurden im Rahmen des von der DFG finanzierten Graduiertenkollegs
273 ,,Wirkung fluider Phasen auf Locker- und Festgesteine* durchgefiihrt. Innerhalb dieses
Graduiertenkollegs existiert die Arbeitsgruppe ,,.Limnologie®, die sich interdisziplindr mit
unterschiedlichen Fragestellungen zur Limnologie und Hydrologie des Willersinnweihers
beschiftigt.

2 UNTERSUCHUNGSGEBIET UND -ZEITRAUM

Das Untersuchungsgebiet ist der Willersinnweiher in Ludwigshafen am Rhein. Dieser
Baggersee in der Oberrheinischen Tiefebene im Stadtgebiet von Ludwigshafen (s. Abb. 1)
kann als Beispiel fiir zahlreiche Baggerseen in der Rheinebene angesehen werden, die als
Freizeit- und Badegewdsser genutzt werden. Aufgrund von Eutrophierungserscheinungen in-
folge hoher P-Eintrdge muf3 der Badebetrieb in diesen eutrophen Seen zeitweise eingeschrinkt
werden.

Der Willersinnweiher wurde als Arbeitsgebiet gewihlt, da dieser See seit Mirz 1996
kontinuierlich in hoher rdumlicher und zeitlicher Auflosung intensiv untersucht wurde
(SANDLER 2000) und damit bereits eine breite Datenbasis vorhanden war.



2 Untersuchungsgebiet und -zeitraum

Die eigenen Arbeiten am See wurden im Juli 1999 aufgenommen und endeten mit der
Probennahme im April 2001.

illersinnweiher

&

e
vy e
T

Abb. 1: Lage des Willersinnweihers

Der Willersinnweiher ist mit ca. 17 ha der groBte See einer Gruppe von vier Baggerseen. Der
See verfiigt liber keinen oberflachigen Zu- oder Abflul3, wird also ausschlieSlich von Grund-
und Regenwasser gespeist. Aufgrund seiner hydraulischen Anbindung an die kalkhaltigen
Sedimente des Rheins weist der See eine hohe Wasserhérte auf.

InTab. 1 sind die wesentlichen Kenndaten des Willersinnweihers zusammengefal3t.

Linge (max.) 850 m

Breite (max.) 330 m

Flache ca. 17 ha

Tiefe (max.) ca. 20 m

mittlere Tiefe ca.8m
Wassermenge 1,3+ 0,07 Mio. m’

Tab. 1: Kenndaten Willersinnweiher



2 Untersuchungsgebiet und -zeitraum

44 mg/l 7 mgl/l

H,S-S
Br

NH,
NO,
NO3

weitere
5 mg/l

CO,

> aller erfalten lonen: 625 mg/l
Quelle: SANDLER 2000

Abb. 2: Mittlere lonenzusammensetzung des Seewassers (mg/l)

In Abb. 2 ist die mittlere lonenzusammensetzung des Seewassers dargestellt, welche stark von
den Gehalten an Ca, HCO3; und SO4 dominiert wird.

Abb. 3 zeigt eine mittels Echographie erarbeitete morphometrische Karte des Sees. Auf der
Basis dieser Echographiedaten wurden die Sedimentflichen und Wasservolumina einzelner
Tiefenschichten des Sees berechnet, die zu den Stoffbilanzierungen herangezogen wurden.
Hervorzuheben ist das fiir Baggerseen typische, steile Einfallen der Ufer, so da3 diese Seen
nur iiber sehr geringe Flachuferzonen verfiigen, welche fiir das limnologische Okosystem von
grofler Bedeutung sind (z.B. fiir die Entwicklung von Zooplankton, Laichgriinde fiir Fische,
Makrophytenwachstum). Aus diesem Grund wurden am Willersinnweiher im Zuge von
Sanierungs- und Restaurierungsmaflnahmen 1997/1998 am Nordufer kiinstlich Flachufer-
zonen und kleine Inseln eingerichtet, die jedoch rdumlich und vor allem in der Tiefe sehr
begrenzt sind (s. Abb. 3 und Abb. 4).

Abb. 3: Morphometrische Karte des Willersinnweihers

Zahlreiche vergleichende Messungen an fiinf Beprobungspunkten im See zeigten, daB3 der in
Abb. 4 eingezeichnete Beprobungspunkt, welcher auch die tiefste Stelle des Sees darstellt, als
reprisentativ flir den See angesehen werden kann (SANDLER 2000).
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Abb. 4: Luftbild Willersinnweiher mit Beprobungspunkt

3 METHODEN

3.1 Datenerhebung und Probennahme im Gelinde

Es wurde an dem Beprobungspunkt, der mit ca. 20 m Wassertiefe die tiefste Stelle des Sees
darstellt, gemessen und in unmittelbarer Ndhe (ca. 15 m Entfernung) waren Sinkstofffallen
(im Folgendem Sedimentfallen genannt) installiert.

Die Beprobungen des Seewassers fanden im Untersuchungszeitraum i.d.R. in zwei bis vier-
wochigem Intervall statt, um der Dynamik der Prozesse im See gerecht zu werden. Im Zeit-
raum der Auflésung der Stratifizierung im Herbst wurden die Beprobungsintervalle verkiirzt,
um die langsame Tieferlegung der Sprungschicht bis zur vollstindigen Durchmischung des
Seewassers zu erfassen.

Die Gewinnung der Feststoffproben aus den Sedimentfallen erfolgte in zwei bis vier-
wochigem Intervall. Hier wire eine hohere zeitliche Auflésung zwar wiinschenswert
gewesen, konnte aufgrund der geringen Probenmengen jedoch nicht realisiert werden.

Fiir die Untersuchung der Seesedimente wurde ein ungestorter Sedimentkern mittels Gefrier-
schwert genommen und es wurde auf bereits vorhandene Sedimentkerne zuriickgegriffen, die
mittels Stechzylindern von Tauchern genommen und anschlieBend konserviert wurden. Des
weiteren wurden frische Proben untersucht, die mit Hilfe von Tauchern und Sedimentations-
wannen am Seegrund gewonnen wurden.
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3.1.1 Probennahme Wasser

Die Beprobung des Sees wurde am Beprobungspunkt vom Boot aus durchgefiihrt, welches an
einer dort vorhandenen Boje befestigt wurde. Das Wasser wurde aus den unterschiedlichen
Tiefen mit einer Tauchpumpe (Comet-Combi 12-4T), die mit horizontalen Ansaugdffnungen
versehen war, iiber einen Schlauch (15 mm Innendurchmesser) kontinuierlich mit ca. 5 I/min.
gefordert. An dieser Tauchpumpe war ein Sauerstoffsensor befestigt, der die O,-Konzen-
trationen und —Séttigung sowie die Temperatur in situ gemessen hat. Auf dem Boot miindete
der Schlauch in einem Durchfluflsystem, in dem kontinuierlich verschiedene Parameter ge-
messen wurden. Aus diesem System lief ein Teil des Wassers iiber eine Schlauchverbindung
weiter in ein Fluoreszenz-Photometer zur Bestimmung der Chlorophyll-a-Konzentrationen
und anschliefend in ein UV-Photometer zur Messung des SAK 254 als Ersatzparameter des
Gehalts an gelostem organischem Kohlenstoff. SchlieBlich ging dieses Wasser iiber Bord. Ein
anderer Teil des Wassers lief aus dem DurchfluBsystem iiber einen Schlauch direkt zuriick in
den See. Aus diesem Schlauch wurden die Wasserproben abgefiillt. Wichtig bei diesem
System war die absolute Geschlossenheit, so da3 kein Sauerstoff hinein und keine Gase (CO,,
CHa, H,S) hinaus gelangen konnten. Des weiteren war die Aufrechterhaltung des Druckes des
geforderten Wassers wichtig, welcher durch Hdhne im DurchfluBsystem geregelt werden
konnte, um eine mogliche Ausgasung von im Wasser vorhandenen Gasen zu verhindern.
Duch die Ausgasung von iiberschiissigem CO, wiren Verschiebungen im Kalk-Kohlenséure-
System mit der Bildung von Calcit eine unerwiinschte Folge. Letztlich hat dieses System
(s. Abb. 5) die Messung und Entnahme von weitestgehend ungestorten Wasserproben gewéhr-
leistet.

Abb. 5: Boot mit Probenahmesystem - Tauchpumpe mit O,-Sensor

In diesem geschlossenen System wurden die folgenden Parameter im Durchflul gemessen:
Elektrische Leitfahigkeit, Temperatur, pH-Wert, Chlorophyll-a-Konzentration, SAK 254 und
ab Oktober 2000 die Konzentrationen von freiem CO;. Im Auslauf wurde zusétzlich das
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Redoxpotential und die Konzentrationen von H,S gemessen. In Tab. 2 sind die verwendeten
Geréte und Sensoren aufgefiihrt.

Parameter Gerat / Sensor

Elektr. Leitfahigkeit/ Temperatur Fa. WTW LF 191, Sensor LR 01/T

pH-Wert Fa. WTW pH 320, Sensor SenTix 41

Chlorophyll-a-Konzentration

Fa. Turner Designs, Fluoreszenzphotometer
Fluorometer 10 AU-005

SAK 254 (entsprechend DIN 38404
C3)

Fa. Dr. Lange, UV-Meflsystem LXG 113

Konzentrationen von freiem CO, Sensortechnik e.V. Meinsberg

Leihgabe des Kurt-Schwabe-Instituts fiir Me3- und

neuentwickelter elektrochemischer Sensor (s. Abb. 6)

Sauerstoffsittigung/-Konzentration

Fa. WTW Oxi 196, Sensor EOT 196

(in situ)

H,S-Konzentration Fa. AMT Analysenmeftechnik
(im Auslauf) amperometrischer Mikrosensor
Redoxpotential (im Auslauf) Fa. WTW, Sensor SensoLyt®PtA

Tab. 2: Verwendete Meflgerite im Gelidnde

Gemessen wurde in der Tiefe mit einer Aufldsung von 1 m. Je nach Anderungen der ge-
messenen Parameter wurden aus dem Auslaufschlauch folgende Wasserproben entnommen:

500 ml PE-Flasche fiir die Hauptanalysen (nicht angesduert, iiber 0,2 um Cellulose-
Acetat-Filter filtriert)

100 ml PE-Flasche als Riickstellprobe (wurde schnellstmdglich eingefroren)

100 ml PE-Flasche mit 1 ml verd. H,SO4 zur Konservierung (gemafl EN 1189) fiir die TP
(Gesamtphosphor) — Bestimmung

25 ml PE-Flasche mit 0,5 ml HNO; (konz.) zur Konservierung fiir die Analyse von Fe und
Mn

25 ml MeBkolben mit Ascorbinsdure in alkalischem Puffer (mit Stickstoff begast) zur
Konservierung fiir die Analyse der Sulfidkonzentrationen

100 ml Schnappdeckelglas zur Konservierung mit Lugol scher Losung versetzt fiir Zoo-
und Phytoplanktonuntersuchungen

An einem gesonderten Hahn (mit Luer-Lock Anschlufl) noch vor dem Durchflulsystem
wurden Wasserproben in stickstoffgespiilte Gaswaschflaschen abgefiillt, die der Analyse der
Methankonzentrationen im Wasser dienten.

Die Proben wurden direkt nach der Probennahme in Kiihlboxen bei ca. 4 — 6 °C dunkel
gelagert.
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Die Abbildung zeigt den Aufbau und die Abmessungen des neuentwickelten elektrochemischen
CO.-Sensors. Das Sensorsystem befindet sich in einem robusten Schaft aus Edelstahl. Es ist
von dem Messmedium durch eine sehr diinne Polymermembran getrennt, die sich an der Spitze
des Sensors befindet. In den Sensor ist auRerdem ein Temperaturfihler Pt 100 zur auto-
matischen Kompensation des Temperatureinflusses integriert. Das Anschlusskabel ist am
oberen Ende des Sensorschaftes wasserdicht montiert, so dass der Sensor bis zu einer Tiefe
von 1 m eingetaucht werden kann.

Anschlusskabel

Sensorschaft
(Edelstahl)

150 mm

pH-Messkette
Elektrolyt

|| Temperaturfihler
@ | Spacer

2 18mm| ——— Membran

Der Sensor arbeitet nach einem potentiometrischen Melprinzip: Aus dem zu messenden
Wasser permeiert CO, in das Sensorinnere und bewirkt eine definierte, reproduzierbare
Anderung des pH-Wertes des Sensorelektrolyten, die mit einer pH-Glaselektrodenmesskette
gemessen wird. Das Ausgangssignal des Sensors ist eine dem Logarithmus der CO,-Konzen-
tration proportionale Spannung. Zur Anzeige des Sensorsignals wurde ein batteriegespeistes
pH-MeRgerat mit integriertem Mikrocomputer und Datenlogger verwendet.

Im Konzentrationsbereich oberhalb 10 mg/l ist die Kalibrierkurve des CO,-Sensors in loga-
rithmischer Darstellung eine Gerade. Die Sensitivitat betragt bei 10 °C ca. 54 mV/dec. Bei CO,-
Konzentrationen < 10 mg/l nimmt die Sensitivitat in definierter Weise ab, so dass der Sensor bis
ca. 2 mg/l kalibriert werden kann und zuverlassige MelRwerte liefert. In Laborversuchen waren
die MelRgenauigkeit des Sensors zu besser als + 1 mg/l + 4 % und der Temperaturkoeffizient zu
<1 %/K bestimmt worden. Die Langzeitdrift des Sensorsignals betrug Uber eine Mel3dauer von 1
Monat < 1 mg/l ohne zwischenzeitliche Kalibrierung. Die Ansprechzeit des Sensors hangt stark
von der Temperatur ab. Bei 10 °C ist 199 < 8 min.

Im Unterschied zu herkdmmlichen analytischen Methoden ermdglicht der elektrochemische CO,-
Sensor In-situ-Messungen der CO,-Konzentration. Er zeigt ausgezeichnete Langzeitstabilitat, ist
bequem handhabbar und wird durch stérende lonen oder Substanzen kaum beeinfluf3t. Aus
diesen Griinden erwies sich der Sensor fir die hier vorliegende praktische Anwendung als sehr
geeignet und stellt eine vorteilhafte Alternative zu den bisher fast ausschliellich angewendeten
analytischen Verfahren dar.

Quelle: Kurt-Schwabe-Institut fiir MeB- und Sensortechnik e.V. Meinsberg

Abb. 6: Beschreibung des elektrochemischen CO;-Sensors
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3.1.2 Probennahme Feststoffe

Es wurden Feststoffproben aus Sedimentationsfallen und den Sohlsedimenten des Sees unter-
sucht.

Die Sedimentationsfallen waren in unmittelbarer Nihe zum Beprobungspunkt im See in
unterschiedlichen Tiefen (2 m, 4 m, 8 m, 12 m, 16 m und 19 m ) installiert. Es handelte sich
dabei um ca. 1,2 m lange PVC-Rohren mit einem Innendurchmesser von 9,6 cm. Dies ent-
spricht einer Auffangfliche von 72,38 cm® (s. Abb. 7).

Abb. 7: Sedimentationsfallen

Die Sedimentfalle in 19 m Tiefe war nur ca. 50 cm lang, um eine Aufwirbelung von Sohl-
sediment durch Grundkontakt zu unterbinden.

Die Rohren wurden zur Probennahme langsam hochgezogen und aus dem Wasser gehoben.
Dann wurden von oben nach unten Auslauflocher gedffnet, bis am Ende nur noch ca. 0,7 1
Wasser im unteren Teil der Rohren vorhanden war. Dieser untere Teil konnte nun abge-
schraubt werden und die Probe mit dem Restwasser wurde quantitativ in Probenflaschen
iiberfiihrt. Die Flaschen wurden gekiihlt und dunkel gelagert ins Labor transportiert. Dort
wurde nach Absetzen der Feststoffe das iiberstehende Wasser soweit moglich abgesaugt. Der
Rest der Probe wurde mit dest. Wasser verdiinnt, um die mogliche Ausfallung von Calcit in-
folge von CO,-Abgabe oder Erwidrmung zu verhindern, und 20 min. bei 5400 U/min
zentrifugiert. AnschlieBend konnte das iiberstehende Wasser abdekantiert werden, so da3 an
Wasser nur noch die Feuchte der Feststoffprobe vorhanden war. Die Probe wurde dann 24 h
bei 105 °C getrocknet, gewogen und analysiert. Die Sedimentfallen wurden in drei- bis vier-
wochigen Intervallen beprobt. Eine hdufigere Beprobung wire fiir eine hohere zeitliche Auf-
16sung wiinschenswert gewesen, konnte aufgrund der geringen Probenmengen (< 1 g Material
in vier Wochen) jedoch nicht realisiert werden.

Von den Sohlsedimenten wurden unterschiedliche Proben analysiert:

Es wurden Proben verwendet, die im Frithjahr 1996 zur Zeit der Zirkulation mittels
Stechzylinder von Tauchern genommen wurden und noch tiefgefroren vorlagen. Daneben
wurde im Juli 1999 ein Sedimentkern mittels Gefrierschwert gewonnen (s. Abb. 8).
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Abb. 8: Gefrierkern Sohlsediment Willersinnweiher (Juli 1999)

Alle Sedimentkerne waren weitestgehend ungestort und wurden direkt nach der Bergung in
fliissigem Stickstoff schockgefroren und bei —20 °C gelagert. Weiterhin wurden Proben der
Sedimentoberfliche von Tauchern genommen. Vom Herbst 2000 bis Februar 2001 waren Se-
dimentationswannen auf dem Seegrund installiert, um die Fillungsprodukte nach Auflosung
der Stagnation aufzufangen.

3.2 Analytik der Wasserproben

Fiir die Hauptanalysen wurden 500 ml Wasserprobe baldmoglichst nach der Probennahme
iiber mit dest. H,O gespiilte 0,2 um Cellulose-Acetat Filter (Fa. Satorius) filtriert. Die Filter
wurden zur Bestimmung des partikuldren Calciums nach der Filtration nochmals mit dest.
H,O gespiilt, in Petrischalen getrocknet und bis zur Analyse gelagert.

In diesen gefilterten Proben wurden, ausgenommen Gesamtphosphor, Sulfid, Fe und Mn, die
in Tab. 3 dargestellten Hauptinhaltsstoffe mit den genannten Methoden analysiert. Gesamt-
phosphor wurde in einer unfiltrierten 100 ml Probe bestimmt, die mit 1 ml verd. H,SO4 zur
Konservierung (gemdfl EN 1189) versetzt wurde.

Fiir die Analyse der Sulfidkonzentrationen wurden im Geldnde 25 ml MeBkolben, in denen
Ascorbinsdure in alkalischem Puffer (mit Stickstoff begast) zur Konservierung vorgelegt
waren, mit Seewasser befiillt.

Die Fe- und Mn-Konzentrationen wurden in unfiltrierten Proben bestimmt, die mit konz.
HNOj; versetzt wurden. Damit wurden auch partikuldre Fe- und Mn-Phasen gelost und ge-
messen. Diese Proben und die MeBlosungen der Kationen, die am AAS gemessen wurden,
wurden mit einer CsCIl-LaCl-Pufferlosung fiir die Atomabsorptionsspektrometrie verdiinnt.
Diese Losung wurde aus 10 ml CsCl-LaCl-Pufferldsung nach Schinkel (10 g/l CsCl, 100g/1
La, Fa. Merck), 10 ml 25 % HCl und 980 ml dest. H,O hergestellt.
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Element, Verbindung Methode Mefger:it
CO% HCO~ Titration gemidBl DEV, C 23|Farbindikator
30 : (pH 8,3 und pH 4,5) (Phenophtalein, Methyl-Rot)
gemdll DIN 38406-E3, -E13|Flammen-AAS, Fa. Shimazu
Ca, Mg, Na, K und -E14 AA-680
NO,’, NOy, CI, SO gemiB EN ISO 10304-1 lonenchromatograph,

Fa. Dionex DX-100
gemdl EN  1189: 1996 | Spektralphotometer,

ortho-Phosphor (SRP)

Abschnitt 3 Fa. Phillips PU 8730
gemdl EN 1189: 1996
Gesamtphosphor (TP) Abschnitt 6 Spektralphotometer, s.o.
NH,4" gemal DIN 38406-E5-1 Spektralphotometer, s.o.
Sulfid gemall DIN 38405-D 26 Spektralphotometer, s.o.
Fe, Mn AAS AAS, Fa. Shimazu AA-680

(Flamme und Graphitrohr)

Tab. 3: Analysemethoden Wasserchemie

Methan: Die Methankonzentrationen wurden gaschromatographisch im Headspace der
Gaswaschflaschen gemessen. Um die Methankonzentrationen in der abgefiillten Wasser-
menge zu bestimmen, waren die Volumina und Gewichte der Flaschen, die Volumina und
Gewichte der Wasserproben, sowie Temperatur und Druck der Flaschen vor der Messung
exakt bestimmt worden. Uber die Methankonzentration im Headspace wurde anschlieBend
iiber eine Gleichgewichtsrechnung die noch in der Wasserprobe geloste Menge Methan be-
rechnet und hinzuaddiert. Aufgrund der geringen Loslichkeit von Methan in Wasser und der
geringen Wasserprobenmenge (6 bis 50 ml) in den Flaschen (700 — 800 ml Volumen) war
jedoch die noch in der Wasserprobe geloste Methanmenge sehr gering (1 bis 3 % der ge-
samten Methanmenge in der Flasche).

3.3 Analytik der Feststoffproben

Es wurden Feststoffproben unterschiedlicher Art in dieser Arbeit untersucht:
» Aus dem Seewasser gefilterte Riickstiinde auf partikuliires Ca (Calcit)
> Proben aus Sedimentfallen

> Proben der Sohlsedimente

3.3.1 Partikulires Ca

Um Hinweise auf die autochthone Calcitbildung in der Wassersdule zu erhalten, wurden die
Konzentrationen von partikulirem Ca bestimmt. Hierzu wurden Cellulose-Acetat Filter, {iber
die 0,5 1 Seewasser filtriert wurden, in 10 ml CsCIl-LaCl-Pufferlosung (s.o.) eingelegt und mit
0,5 ml 25 % HCI (p.A.) versetzt. Nach 3 h bei Raumtemperatur wurde der Extrakt ab-
dekantiert und mit dest. H,O auf 25 ml aufgefiillt. Die Ca-Konzentration wurde am AAS in
der Flamme gemessen.

10
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3.3.2 Proben aus Sedimentfallen

Die Proben der Sedimentfallen wurden wie oben beschrieben gewonnen, getrocknet und ge-
wogen. An diesen Proben wurden folgende Analysen durchgefiihrt:

» Bestimmung des Calciumcarbonatgehalts (Calcit)
Bestimmung des Gehalts an organischem Kohlenstoff
Bestimmung der Phosphorbindungsformen

Bestimmung von Gesamtphosphor, Fe und Mn

YV V VYV V

Rasterelektronenmikroskopie

> Gehalt von Calciumcarbonat:

Aufgrund der geringen Probenmengen mufite zur Bestimmung mit ca. 100 mg Probenmaterial
gearbeitet werden. Zur exakten Bestimmung des Calciumcarbonatgehalts wurde eine Appa-
ratur gebaut, die, angelehnt an die Carbonatbestimmung in Bodenproben nach SCHEIBLER, auf
der Messung des Druckanstiegs durch CO,-Bildung nach Aufldsung des Calciumcarbonats
durch Salzsdure beruht.

Die Apparatur besteht aus einem Reaktionsgefda3 aus Glas, in das iiber einen riickfluBsicheren
Dispenser 5 ml einer 10 % Salzsdure zugegeben werden konnen. Im Deckel des Gefélles ist
neben dem Zulaufschlauch fiir die Salzsdure ein hochauflosender Drucksensor integriert, der
die relative Druckdnderung iiber ein Anzeigegerdt wiedergibt (s. Abb. 9). Die Funktions-
fahigkeit und Genauigkeit dieser Apparatur wurde mit Proben, deren CaCOs-Gehalte bekannt
waren und mit der DIN-Methode 18129 — G (nach SCHEIBLER) bestimmt wurden, ausfiihrlich
getestet. Vor jeder Messreihe wurde die Apparatur mit unterschiedlichen Mengen CaCOs-
Pulver kalibriert.

olold
® OO

Abb. 9: Apparatur zur Bestimmung des CaCO;-Gehalts in Feststoffproben

11
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» Corg-Gehalte:

Fir die Bestimmung der C,,-Gehalte wurden 50 bis 100 mg Probe eingewogen. Die Be-
stimmung erfolgte photometrisch iiber die Nasse Veraschung (LICHTERFELDER METHODE) mit
Schwefelsdure und Kaliumdichromat nach DIN 19684, Teil 2.

» Phosphorbindungsformen:

Fiir die Bestimmung der Phosphorbindungsformen wurde ein sequentielles Extraktions-
verfahren nach PSENNER et al. (1988) angewandt. Dabei wurden die Proben nacheinander mit
unterschiedlichen Extraktionslosungen versetzt, welche eine Einteilung des extrahierten
Phosphors in Fraktionen unterschiedlicher Losungseigenschaften und damit Bindungsformen
ermdglicht. Die folgende Beschreibung der Durchfiihrung des Verfahrens ist verdndert nach
LubpwiG (2001):

Gerite:
Uberkopfschiittler
Zentrifuge

Material:

15 ml Zentrifugenréhrchen

25 ml Schraubdeckelgliser

Sartorius Cellulose Acetat Filter Porengrofie 0,2 um

100 mg der homogenisierten Probe wurde in 15 ml Zentrifugenréhrchen (Falcon)
eingewogen.

Nach jedem Extraktionsschritt wurde die Probe bei 4200 U/min zentrifugiert. Die
Membranfiltration der Proben erfolgte iiber 0,2 um Cellulose-Acetat Filter im Vakuum.

Der Phosphornachweis erfolgte nach der Molybdédnblau-Methode direkt in den aufbereiteten
Extrakten als "Soluble Reaktive Phosphorus "(SRP) (s. Tab. 3).

1. NH4Cl-Extraktion:

Reagentien:

dest. Wasser: Um den Sauerstoff aus dem dest. Wasser auszutreiben wird 30 min. Stickstoff
durchgeleitet.

1 m Ammoniumchloridlosung: 53,49 g NH,Cl Ammoniumchlorid p.A. in einem Liter dest.
Wasser losen.

Die Sedimentprobe wird im Zentrifugenréhrchen mit 13 ml der 1 m Ammoniumchloridlésung
versetzt und fiir 2 Stunden im Uberkopfschiittler bei Raumtemperatur geschiittelt.
AnschlieBend wird die Probe fiir 15 min. zentrifugiert.

Das Zentrifugat wird abdekantiert und das Pellet erneut mit 13 ml Ammoniumchloridlésung
versetzt und fiir weitere zwei Stunden geschiittelt.

Nach erneutem Zentifugieren werden die Zentrifugate vereinigt und filtriert. Der Nachweis
des ortho-Phosphats SRP erfolgt wie oben angegeben nach der Molybdénblau-Methode direkt
aus dem Filtrat.

12
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2. BD-Extraktion:

Reagentien:

dest. Wasser: Um den Sauerstoff aus dem dest. Wasser auszutreiben, wird 30 min. Stickstoff
durchgeleitet.

0,11 m Bicarbonat-Dithionitlosung: 20 g Na,S,04 Natriumdithionit p. A. und 9,24 g NaHCOj;
Natriumhydrogencarbonat werden in 1 Liter dest. Wasser gelost.

EDTA Lésung: 0,97 g Titriplex(Ill) werden auf 100 ml aufgefiillt

Das Pellet aus der vorangegangenen Extraktion wird mit 13 ml der BD- Lésung versetzt und
fiir eine Stunde bei Raumtemperatur im Uberkopfschiittler extrahiert.

Die Probe wird zentrifugiert und das Zentrifugat abdekantiert. Das Pellet wird erneut mit
13 ml BD- Losung versetzt und fiir eine weitere Stunde im Schiittler extrahiert.

Die Zentrifugate werden vereinigt und filtriert.

5 ml des Extraktes werden mit 1 ml EDTA-Losung versetzt , auf etwa 20 ml aufgefiillt und
fiir zwei Stunden zur Oxidation des Dithionits mit Luft begast. Die Losung wird auf ein
definiertes Volumen aufgefiillt und der SRP Nachweis erfolgt in dieser Verdiinnung. Je nach
dem Phosphorgehalt in dieser Fraktion ist die Wahl einer anderen Verdiinnung erforderlich.

3. NaOH-Extraktion:

Reagentien:
1 m NaOH: 40 g NaOH-Pliitzchen p. A. auf 1 Liter Wasser
verd. H,SO,: 5 ml H,SOy4 in 20 ml dest. Wasser

Das Pellet der vorangegangenen Extraktion wird mit 13 ml 1 m Natronlauge versetzt und fiir
18 Stunden unter Schiitteln extrahiert. AnschlieBend wird die Probe zentrifugiert und das
Zentrifugat abdekantiert. Das Pellet wird erneut mit 13 ml Natronlauge versetzt und weitere
60 Minuten extrahiert und anschlieBend zentrifugiert. Die Zentrifugate werden vereinigt. 1 bis
5 ml des Uberstandes werden in MeBkolben mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisiert und
auf 25 ml aufgefiillt. In Abhdngigkeit des Phosphorgehalts erfolgt der SRP Nachweis in dieser
oder groBerer Verdiinnung.

4. HCI-Extraktion:

Reagentien:

0,5 m HCI: 42 ml konzentrierte Salzsdure (37 %) werden in einen 1 | Mefskolben mit dest.
Wasser gegeben und mit dest. Wasser auf 1 Liter aufgefiillt

5 m NaOH Losung: 20 g NaOH Plitzchen p. A. werden langsam unter Riihren in 80 ml dest.
Wasser gegeben und mit dest. Wasser auf 100 ml aufgefiillt.

Das Pellet der vorangegangenen Extraktion wird mit 13 ml 0,5 m Salzsdure versetzt und fiir
18 Stunden unter Schiitteln extrahiert. AnschlieBend wird die Probe zentrifugiert und das
Zentrifugat abdekantiert. Der Vorgang wird mit weiteren 13 ml Salzsdure filir eine Stunde
wiederholt. Die vereinigten Zentrifugate werden filtriert.

1 bis 5 ml des Uberstandes werden in MeBkolben mit 5 m Natronlauge neutralisiert und auf
25 ml aufgefiillt. In Abhédngigkeit des Phosphorgehalts erfolgt der SRP Nachweis in dieser
oder groBerer Verdiinnung.

Die Proben der Sedimentationsfallen wurden, abweichend von PSENNER et al. (1988) und
LUDWIG (2001), vor der Extraktion getrocknet, was bei Proben aus dem anoxischem Milieu
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die Oxidation von reduziertem Fe und Mn begiinstigt. Dadurch ist eine Vergroflerung der Fe
und Mn gebundenen P-Fraktion moglich. Es wurden bei allen Proben die vier Extraktions-
schritte durchgefiihrt, welche in etwa die in Tab. 4 dargestellten P-Bindungsformen re-
prasentieren.

Extraktionsmittel Extraktionszeit Zuordnung Bindungsform
(Raumtemperatur)
1 M NH.CI > mal 2 h labil an Oberfldchen adsorbierte Phosphate,

algenverfiigbare Phopsphate

unter reduzierenden Bedingungen 16sliche

?élirlli::/rlifn? dithionit) 2mallh Phosphate, an Fe-Hydroxide und Mn-
Verbindungen gebundene Phosphate
18 h an Oberflichen von Metalloxiden gebundene
1 M NaOH dann’ Ih Phosphate, die gegen OH™-lonen austauschbar
sind, in Basen 16sliche Phosphate
18 h, . . .
0,5 M HCI carbonatische Anteile und Apatit-P
dann 1h

Tab. 4: Extraktionssequenzen nach PSENNER et al. (1988) und die Zuordnung zu
P-Bindungsformen nach HUPFER (1995)

Bei ausgewihlten Proben wurde nach der sequentiellen Extraktion noch ein Gesamtaufschlufl
mit Konigswasser angeschlossen. Parallel zu den sequentiellen Extraktionen wurden von den
gleichen, unbehandelten Proben Gesamtaufschliisse mit Konigswasser durchgefiihrt, um die
mit der sequentiellen Extraktion nicht extrahierbare P-Fraktion zu erfassen.

» Gesamtphosphor, Fe und Mn:

Von den Proben wurden 50 — 100 mg in Druckbomben eingewogen, mit 3 ml Konigswasser
versetzt und 3 h bei 160°C aufgeschlossen. Die Extrakte wurden im Sandbad bis zur Trockene
abgeraucht, mit 3 ml konz. HNOj; aufgenommen und mit dest. HO auf 25 ml verdiinnt. Fiir
die P-Bestimmung mit der Molybdénblau-Methode muflte der pH mit verdiinnter NaOH auf
pH 3 — 7 eingestellt werden. Die Fe- und Mn-Konzentrationen wurden in groBerer Ver-
diinnung am AAS in der Flamme gemessen.

» Rasterelektronenmikroskopie:

Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurden ausgewéhlte Proben mit dem Ziel untersucht,
anhand der Gestalt der Calcitkristalle Hinweise iiber Losungsprozesse und die Art der
Phosphorbindung zu erhalten, insbesondere ob Phytoplanktonalgen in den Calcitkristallen
eingebaut oder eingeschlossen sind, wie hédufig in der Literatur erwdhnt wird.

Ausgewihlte Proben wurden mittels Rontgendiffraktometrie untersucht, um Calcit als
Mineral zu identifizieren und um Informationen {iber das Vorkommen von Apatit zu ge-
winnen.
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3.3.3 Proben der Sohlsedimente

An den Proben der Sohlsedimente wurden die gleichen Analysen mit denselben Methoden
durchgefiihrt wie mit den Proben der Sedimentfallen. Zusétzlich wurden mit ausgewihlten,
frisch genommenen Proben, Vergleichstest zur sequentiellen Extraktion durchgefiihrt. Es
wurden hier wie nach PSENNER et al. (1988) die frischen (hier anoxische, reduzierte) Proben
extrahiert und zum Vergleich die gleichen Proben getrocknet ebenfalls sequentiell extrahiert,
um Erkenntnisse iiber modgliche Anderungen der P-Fraktionen durch die Trocknungs- und
Oxidationsprozesse zu gewinnen. Die Vergleichsmessungen zeigten, dal3 bei wenigen Proben
ein Teil des NaOH-16slichen P durch den Trocknungs- und OxidationsprozeB in die BD-
Fraktion iibergegangen ist.

Uber die parallele Analyse von im Freiwasser sedimentierten Material und Proben der Sohl-
sedimente sollen Informationen tiber frithdiagenetische Prozesse im Sediment gewonnen
werden.

3.4 Stoffbilanzrechnungen

Die Bilanzrechnungen fiir den Willersinnweiher beruhen auf den Daten chemischer und
physikalischer Parameter, die in hoher zeitlicher und rdumlicher Auflosung (Tiefe) vorliegen.
Diese Daten wurden mit den Daten der Echographischen Aufnahme verrechnet, aus welcher
Schichttiefen abhéngige Wasservolumina (s. Abb. 10) und Sedimentflichen (s. Abb. 49)
berechnet wurden.

. . . . . 3
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Abb. 10: Wasservolumina nach Tiefenschichten aufgeldst in m® (bei Pegelstand 50 cm)

In Tab. 5 und Tab. 6 sind die Datenmatrizes des Untersuchungszeitraums dargestellt, die zur
Erstellung der Isoliniendiagramme und Bilanzrechnungen verwendet wurden. Die vor Ort
gemessen Parameter in Tab. 5 (z.B. Temperatur, pH-Wert) liegen dabei in der Tiefe hoher
aufgelost vor, da diese Parameter in der Tiefe immer in 1 m Abstinden gemessen wurden,
wiahrend Proben nur dann in hoher Dichte genommen wurden, wenn dies aufgrund von
Anderungen der vor Ort gemessenen Parameter als sinnvoll erschien. Aus diesem Grund ist
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die Datenmatrix fiir die Parameter, welche aus den Wasserproben analysiert wurden (z.B. Ca-
und Ortho-P Konzentrationen) in der Tiefenauflosung weniger dicht (s. Tab. 6).

Datenmatrix fiir vor Ort gemessene Parameter

] | 11 1 | L O A !
[Okt [Nov][Dez]| Jan [Feb MerAprlMal [Jun I Jul IAugl SeplOktholeezI Jan [Feb[Mrz |
04+ + + + F + + FF +F + F +
+ + + o+ o+ + + ++ o+ + o+ o+ A+ o+ + o+
21+ + + o+ o+ + ++ ++ o+ + + o+ o+ HHHE+ o+ o+ 4+
+ + + o+ o+ + ++ ++ o+ o+ A+ o+ 4+ o+
A4+ + + o+ o+ + ++ ++ 4+t + o+ o+ A+ o+ o+ 4+ o+
+ + + o+ o+ + ++ ++ o+t + o+ o+ o+ A+ o+ o+ 4+ o+
-6+ + + o+ o+ + ++ ++ o+ + o+ o+ A+ o+ o+ + o+
+ + + o+ o+ + ++ ++ 4+ + + o+ o+ A+ o+ o+ 4+ o+
81+ + + o+ o+ + ++ ++ o+ + o+ o+ A+ o+ 4+ o+
) + + + o+ o+ + ++ ++ o+t + o+ o+ A+ o+ o+ A+ o+
> -104+ + + o+ o+ R T o T S S S S S o e S R
k> + + + o+ o+ + ++ ++ o+ o+ o+ o+ A+ o+ o+ + o+
= ok + + o+ o+ + ++ ++ o+ o+ o+ A+ o+ o+ + o+
+ + + o+ o+ + ++ ++  + + + o+ o+ A+ o+ 4+ o+
144+ + + o+ o+ + ++ ++ 4+ + + o+ o+ A+ o+ o+ 4+ o+
+ + + o+ o+ + ++ ++ o+ o+ o+ A+ o+ o+ 4+ o+
-161+ + + o+ 7 + ++ ++ o+ + o+ o+ A+ o+ o+ + o+
+ + + o+ o+ + ++ ++ o+ o+ o+ o+ o+ A+ o+ A+ o+
184+ + + o+ o+ T T o T S S S e S e S S
+ + + o+ + + + + + + ++ + + + +
|Okt [Nov|Dez| Jan IFebIMrZIAprIMal [Jun [ Jul IAugI Sep | Okt [Nov[Dez] Jan IFeberz
1999 2000 2001
Tab. 5: Datenmatrix fiir vor Ort gemessene Parameter (z.B. Temperatur)
Datenmatrix fiir aus Proben analysierte Parameter
] | vy b1 1 ]
[Okt [Nov|[Dez] Jan IFeb MrzlAprIMal [Jun | Jul |Aug| SepIOktholeezl Jan |Feb|Mrz
04+ + + + + + +++ + ¥ + +
24+ + + + o+ ++ o+ + + o+ 4+ 4+ +
41+ + + o+ 4+ +4+ ++  + + + A+ A+ A E+ + o+ + + o+
-61+ + + + ++ + + + + 4+ + +
+
-8+ + + o+ 4+ +4+ ++  + + + 4+ 4+ FH+HE+ + + + + o+
) +
E-lo+ + + + + 0+ + + o+ o+ o+ o+ o+ +
.8 + + + + +
= -129+ + + + + + + + + + + H+++ + + +
+ + + ++
-144{+ + + + + o+ + + + o+ + o+ ++ + o+ o+
+ + + +
-16{+ + + + * + + + + + + + +++ + + +
+ + + +
-18{+ + + + + + + + + + ++H+ 4+ + +
+ + 4 + 4+ 4+ 4+ 4+ + + + + +
|Okt [Nov|Dez| Jan |Feb[Mrz [Apr [Mai [Jun | Jul [Aug]| Sep | Okt |Nov|Dez Jan IFebIMrz
1999 2000 2001

Tab. 6: Datenmatrix fiir aus Proben analysierte Parameter (z.B. Ca-Konzentrationen)
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4 Ergebnisse und Diskussion

3.5 Modellierung

Zum einen wurden Sittigungsindizes fiir Calcit berechnet und modelliert, zum anderen
wurden Modellierungen zum Kalk-Kohlensdure-System, insbesondere zur Bedeutung des im
Wasser geldsten, freien CO, durchgefiihrt. Diese thermodynamischen Modellierungen wurden
mit dem Rechenprogramm PHREEQC (PARKHURST & APPELO 1999) unter Verwendung der
thermodynamischen Datenbasis WATEQA4F durchgefiihrt. Das Programm kann auf der Inter-
netseite http://www.geo.vu.nl/users/posv/phreeqc.html kostenlos bezogen werden.

Dieses Programm bietet den Vorteil, da3 es zahlreiche chemische und physikalische Para-
meter bei den Berechnungen beriicksichtigt und dabei auch die Speziesverteilungen be-
rechnet, was gerade auf die Séattigungsberechnungen einzelner Verbindungen groe Aus-
wirkungen haben kann. Wenn z.B. nur die Loslichkeit von CaCOs in Abhidngigkeit der
Alkalinitdt, des pH und der Ca-Konzentrationen im Wasser zur Bestimmung der Sittigung
von Calcit herangezogen wird, so ist der Sittigungsindex hoher als wenn noch die Loslich-
keiten der anderen Ca-Spezies (CaSO,, CaHCO;, CaOH) beriicksichtigt werden.

Des weiteren konnen mit diesem Programm Wdésser unterschiedlicher Chemie gemischt
werden und mit Gasen ins Gleichgewicht gesetzt werden, was gerade fiir die Untersuchung
des Kalk-Kohlensdure-Systems von gro3er Bedeutung ist.

Bei der Verwendung von PHREEQC muf} jedoch beriicksichtigt werden, da3 bei den Be-
rechnungen immer von chemisch-physikalischen Gleichgewichtszustdnden ausgegangen wird,
welche im natiirlichen System See fast nie vorliegen, da es sich hier um ein extrem prozeB-
dynamisches System handelt.

4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Entwicklung der physikalischen und chemischen Parameter
im Seewasser

Im folgendem sind die einzelnen Parameter fiir den Untersuchungszeitraum vom
14. September 1999 bis zum 14. April 2001 als Isoliniendiagramme dargestellt. Die Daten-
grundlage der Diagramme sind die in Tab. 5 und Tab. 6 dargestellten Matrizen fiir die vor Ort
gemessenen und aus Proben gewonnenen Daten.

Die Balken iiber und unter den Diagrammen zeigen die Monate und das Jahr. Die kleinen
Pfeile liber den Diagrammen entsprechen den Zeitpunkten der tatsdchlichen Probentermine.
Die Diagramme wurden mit der Software SURFER 7.0 erstellt, wobei die Daten mit der
»~Minimum Curvature® Methode interpoliert wurden, welche sich im Vergleich zu anderen
Methoden (Kriging, Nearest Neighbor, Polynomial Regression, etc.) fiir das erstellen dieser
Diagramme als sehr gut geeignet erwies.

4.1.1 Temperatur, Elektrische Leitfahigkeit, Sauerstoffsattigung
In Abb. 11 ist die temperaturbedingte Stratifizierung des Seewasserkorpers im Sommer und
die Zirkulation im Winter/Friithjahr gut zu erkennen. Im September/Oktober 1999 ist der See

noch stabil geschichtet. Bei der Probennahme im November 1999 ist das Seewasser durch die
erfolgte Vollzirkulation bereits vollstindig durchmischt und Homothermie hat sich eingestellt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die MeBergebnisse am 4. Mai 2000 zeigen deutlich die beginnende Stratifizierung. Wahrend
der anschlieBenden, sommerlichen Stagnationsphase ist der Seewasserkorper in zwei Bereiche
geteilt: Das obere, warme, mit der Atmosphére im Austausch stehende Epilimnion und das
untere, kiithle Hypolimnion. Diese beiden Wasserkdrper sind in sich relativ homogen.
Zwischen diesen beiden Bereichen liegt die Ubergangszone, die Sprungschicht oder das
Metalimnion. Das Metalimnion ist durch sehr hohe vertikale physikalische und chemische
Gradienten gekennzeichnet und wird liber Temperaturgradienten >1°C/m Wassertiefe de-
finiert.

Temperatur in °C

! I 1 1 11 I 331 7 3 1T Tl 1] !
Okt |Nov|Dez| Jan |Feb |Mrz | Apr|Mai [Jun | Jul |Aug| Sep| Okt [Nov|Dez| Jan [Feb|Mrz

2

4

Tiefe (m)
= o 2

—
o)

-18

Okt [Nov|Dez| Jan |Feb |Mrz | Apr|Mai [ Jun | Jul |Aug| Sep | Okt [Nov|Dez| Jan [Feb|[Mrz
1999 2000 2001

Abb. 11: Temperaturentwicklung (°C)

Im Herbst kiihlt das Oberflichenwasser langsam ab und das Epilimnion greift tiefer und
mischt Wasser aus dem oberen Hypolimnion in das Epilimnion ein. Am 7. Dezember 2000
wurde die Stratifizierung des Sees noch gemessen, welche dann am 20. Dezember 2000
vollstindig aufgelost war.

Diese, durch den temperaturbedingten Dichteunterschied des Wassers verursachte, stabile
Schichtung des Sees ist flir den Stofthaushalt des Sees, insbesondere fiir den Sauerstoff- und
Phosphorhaushalt, von besonderer Bedeutung.

In den hiesigen Breiten wird von dimiktischen Seen ausgegangen, was bedeutet, dafl die Seen
zweimal im Jahr zirkulieren (Friithjahr und Herbst) und zweimal stagnieren (Sommer und
Winter). Aufgrund der klimatischen Bedingungen bildete sich im Willersinnweiher seit 1996
keine Winterstagnation aus. Zur Ausbildung einer temperaturinversen Stratifizierung im
Winter muf3 das Seewasser Kilter als 4 °C werden, da Wasser bei 4°C die hochste Dichte
aufweist (Dichteanomalie des Wassers). Dann sinkt das 4 °C warme, spezifisch schwerere
Wasser nach unten und das kéltere, spezifisch leichtere Wasser bildet das Epilimnion. Da die
betreffenden Winter zu warm waren, kiihlte das Seewasser im Willersinnweiher in den
Wintermonaten nicht stark genug ab und eine, die Stratifizierung unterstiitzende Eisdecke
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wurde nicht ausgebildet. Fiir den Sauerstoffhaushalt der Seen ist diese Entwicklung von
Vorteil, weil ein ldngerer Zeitraum der Vollzirkulation zwischen zwei Stagnationsphasen
vorhanden ist, in dem die Gase der Atmosphére mit dem Seewasser im Austausch stehen und
eine Gleichgewichtseinstellung mit den atmosphirischen Gaskonzentrationen erfolgen kann.
Somit liegt zu Beginn der sommerlichen Stratifizierung im gesamten Seewasser eine min-
destens 100 %ige Sauerstoffsittigung vor. Bei Ausbildung einer Winterstagnation (mit O;-
Zehrung im Hypolimnion) mit folgender schneller Erwdarmung im Friihling und erneuter Stra-
tifizierung, besteht die Gefahr, daf die Sauerstoffsittigung noch keine 100 % erreicht hat und
der See schon bei der Ausbildung der sommerlichen Stratifizierung ein Sauerstoffdefizit im
Hypolimnion aufweist. Dies fiihrt zur fritheren Ausbildung eines anoxischen Hypolimnions
mit der Anreicherung von toxischem H,S und der reduktiven Mobilisierung von Fe und Mn
und damit auch dem an diesen Metallhydroxiden gebundenen Phosphor.

Elektrische Leitfihigkeit in nS/cm
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Abb. 12: Elektrische Leitfihigkeit (uS/cm)

In der Auspriagung der elektrischen Leitfdhigkeit als Summenparameter fiir den Gehalt an
gelosten Tonen im Wasser (Abb. 12) spiegeln sich die Stagnations- und Zirkulationsphasen
deutlich wieder. Wahrend der Stagnation nimmt die Elektrische Leitfdhigkeit im Epilimnion
stark ab, wihrend im Hypolimnion eine Zunahme zu verzeichnen ist. Zum einen werden
Ionen von den Algen im Epilimnion aufgenommen und sedimentieren mit den abgestorbenen
Algen ins Hypolimnion, wo diese z.T. wieder abgebaut werden, zum anderen findet im
Epilimnion der ProzeB der autochthonen Calcitbildung statt, durch den Ca-Ionen in die Tiefe
verlagert werden, wo die Calcitkristalle teilweise wieder aufgeldst werden.

In den Frithjahren 2000 und 2001 wird die Abnahme der Konzentrationen an geldsten Ionen
und damit der elektrischen Leitfahigkeit durch die beginnende Algenentwicklung und die
einsetzende Calcitfdllung verursacht.
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Sauerstoffsitticung in %

1R N ]
t|Nov

Dez | Jan |Fe

Tiefe (m)
1 1 1 1
p— p— p— f—
Q e [\ )

_
o0

Jan [Feb|Mrz |Apr |Mai |Jun | Jul [Aug| Sep | Okt |Nov
1999 2000 2001

Abb. 13: Sauerstoffsiittigung in %

In Abb. 13 wird die fiir das Okosystem See gravierende Folge der temperaturbedingten
Schichtung des Sees deutlich. Durch die Trennung der Produktion und des Abbaus der
organischen Substanz (fast ausschlieBlich Phytoplanktonalgen) wird der Sauerstoffhaushalt
stark beeinfluBlt: In den Bereichen hoher Algenproduktion (s. Abb. 18) treten durch die
Assimilation des Phytoplanktons hohe Ubersittigungen von Sauerstoff (bis > 160 % am
28. Februar 2000) auf. Diese hohen Ubersittigungen von Sauerstoff sind ein Indikator fiir den
eutrophen Zustand des Sees.

Im Friihjahr wihrend der Ausbildung des ersten Algenmaximums zur Zeit der Vollzirkulation
ist in eutrophen Seen Sauerstoff in der gesamten Wassersdule iiberséttigt, wie im Friihjahr
2000 und 2001 am Willersinnweiher zu sehen ist.

Wihrend der Sommerstagnation ist die O,-Ubersittigung auf das Epilimnion beschrinkt.
Dagegen wird im Hypolimnion durch den Abbau der abgestorbenen, ins Hypolimnion se-
dimentierten Algen Sauerstoff gezehrt. Ist die Menge der sedimentierten, organischen
Substanz so grof3, dafl zu deren Abbau der zu Beginn der Stagnation im Hypolimnion geldste
Sauerstoff nicht ausreicht, kommt es zur Ausbildung von anoxischen Verhéltnissen im Hypo-
limnion. Da das Hypolimnion durch die Stratifizierung des Seewassers nur in sehr geringem
MaBe im Austausch mit dem Epilimnion und damit der Atmosphére steht, findet keine nen-
nenswerte Nachlieferung von Sauerstoff in die Tiefe statt. Dort wo kein Sauerstoff vorhanden
ist, reichern sich die Abbauprodukte der Organik (CO,, CH4) und die reduzierten Spezies
(Fe(Il), Mn(II), H,S, HS’, NHy) der Sauerstofflieferanten (SO, Fe-, Mn-Oxide/Hydroxide,
NOs) fiir die Oxidation der organischen Verbindungen an. Da der anaerobe Abbau der
Organik nur unvollstindig ist, reichern sich ebenso geldste organische Verbindungen (DOC)
im Hypolimnion an (s. Abb. 28).

Fiir den Willersinnweiher bedeutet dies, dafl wihrend der Sommerstagnation im Hypolimnion
unter einer Tiefe von ca. 10 m ausschlieBlich anaerobe Bakterien leben kdnnen.
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4.1.2 pH-Wert, Calcium, Carbonat und Hydrogencarbonat

PH-Werte
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Abb. 14: pH-Werte

Die pH-Werte in Abb. 14 folgen in etwa dem Verlauf der Sauerstoffsittigung. Dies liegt
daran, daB3 der pH-Wert, ebenso wie die Sauerstoffkonzentrationen, stark von der Assimi-
lation des Phytoplanktons beeinflut wird. Das Phytoplankton nimmt als Kohlenstoffquelle
CO; und HCOs5' auf, was eine Anhebung des pH-Werts bewirkt und somit eine Verschiebung
des Kalk-Kohlensduresystems (s. Tab. 7) zur Folge hat. Im Hypolimnion findet der gegen-
laufige ProzeB statt. Hier wird als Abbauprodukt der abgestorbenen Algen CO, frei, welches
sich im Hypolimnion anreichert und durch Erhdhung des freien CO, und damit der Kohlen-
sdure den pH-Wert senkt.

Bei pH-Werten iiber 8,4 liegt ein Teil des Hydrogencarbonats als COs> vor, was die Bildung
von Calcit (CaCOs) ermoglicht. Es sei hier angemerkt, daB8 diese hohen pH-Werte im
Willersinnweiher v.a. durch die Assimilation des Phytoplanktons, also durch den Entzug von
CO,, erreicht werden, somit also die hohe organische Produktion als Folge der Eutrophierung
die Calcitfillung stark begiinstigt. Die hochsten pH-Werte im Willersinnweiher werden
dementsprechend wiahrend der Friihjahreszirkulationen erreicht, wo die Entwicklung des
Phytoplanktons am stirksten ausgeprégt ist (s. Abb. 18).
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Calcium-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 15: Ca**-Konzentrationen (mg/l)

Die Ca-Konzentrationen in Abb. 15 zeigen wihrend der sommerlichen Stagnation eine Kon-
zentrationsabnahme im Epilimnion und eine Zunahme im Hypolimnion. Diese Verlagerung
von Calcium ist auf die sommerliche, biogen induzierte Calcitfillung zuriickzufiihren, welche
auf der pH-Wert Erhdhung durch die Abnahme des freien CO; infolge der Assimilation des
Phytoplanktons beruht (s. Abb. 30). Die Ca-Konzentrationen weisen im August/September
2000 ein Minimum bis ca. 6 m Tiefe auf, welches gut mit dem Minimum der elektrischen
Leitfahigkeit korreliert.

Fir die Konzentrationserh6hung im Hypolimnion kommt die Calcitriicklosung im calcit-
unterséttigtem Hypolimnion und eine Calcitriicklosung aus dem Sediment in Frage, wo durch
den Abbau der organischen Substanz hohe CO,-Konzentrationen und niedrige pH-Werte auf-
treten.

Bemerkenswert ist, dafl trotz gemessener Ca-Sedimentation als Folge der Calcitfdllung im
Mairz 2000, eine Konzentrationserhohung des Ca von Februar bis Mai 2000 zu verzeichnen
war, die auf den Eintrag von Ca mit einstrémendem Grundwasser zuriickzufiihren ist.
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Carbonat-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 16: CO;”-Konzentrationen (mg/l)

In Abb. 16 sind die CO;>-Konzentrationen dargestellt, welche mit Phreeqc berechnet wurden.
Den hohen pH-Werten folgend, sind in den Zeiten und Tiefen die COs;”-Konzentrationen
hoch, in denen auch der pH-Wert deutlich tliber 8 liegt (s. Abb. 14). Hier ist die verstirkte
Bildung von Calcit (CaCOs3) moglich. Wahrend der Stagnationsphase deutet die Ca-Minder-
konzentration im Epilimnion auf eine stattfindende Calcitfillung hin. Aufgrund der CO;*-
Konzentrationen im Willersinnweiher ist, neben der biogen induzierten Calcitfillung im
Sommer, am Ende der Friihjahreszirkulation 2000 und wihrend der Zirkulation Februar/Mirz
2001 eine verstdrkte Calcitbildung moglich, worauf im Kap. 4.2.2 umfassend eingegangen
wird.

Aufgrund der hohen CO32'-K0nzentrationen im Epilimnion im Sommer 2000 muf} hier mit
einer bedeutenden Calcitfdllung gerechnet werden.
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Hydrogencarbonat-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 17: HCO3z-Konzentrationen

Die Hydrogencarbonat-Konzentrationen (Abb. 17) folgen innerhalb des Kalk-Kohlenséure-
Systems dem pH-Wert, den Ca-Konzentrationen, den CO,-Konzentrationen und den COs-
Konzentrationen. Auffallend sind die hohen HCOjs -Konzentrationen in der Tiefe zum Ende
der Sommerstagnationen, welche durch den Abbau organischer Substanzen verursacht
werden.

Hier muB3 angemerkt werden, daB bei den HCOs-Konzentrationen im anoxischen Hypo-
limnion MeBfehler vorliegen konnen, da die HCO3™-Konzentrationen durch Berechnung aus
der titrierten Alkalinitidt bestimmt wurden. Bei dieser Titration mit 0,1 m HCI wird letztlich
das Saurepuffervermogen des Wassers ermittelt, welches im oxischen Seewasser bei den im
Willersinnweiher vorliegenden pH-Werten fast ausschlieBlich durch das Carbonatsystem,
insbesondere den HCO; -Konzentrationen bestimmt wird (s. Abb. 33).

Im anoxischen Hypolimnion des Willersinnweiher werden wihrend der Stagnation be-
trachtliche Mengen reduzierter S-Spezies (H»S, S*, HS) in geloster Form angereichert
(s. Kap. 4.1.4), von denen HS den pH-Wert bei Sdurezugabe puffert und somit iiber die
Alkalinitdt hohere HCOj5-Konzentrationen vortduschen kann. Aufgrund dieser Problematik
wurde ab Oktober 2000 ein CO,-Sensor eingesetzt, um tiiber das freie, geloste CO, das Kalk-
Kohlensdure-System v.a. im anoxischen Wasser genauer zu erfassen.

Die Methode der Wahl wire hier die TIC-Messung (Total Inorganic Carbon), wofiir jedoch
leider kein MeBgerét zur Verfiigung stand.
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4.1.3 Chlorophyll-a, Ortho-Phosphat und Gesamt-P

Chlorophyll-a in ng/l

! | ! | I ! I ! |
Okt |Nov|Dez| Jan | Feb|Mrz | Apr|Mai [Jun | Jul |Aug| Sep| Okt [Nov|Dez| Jan [Feb|Mrz

Tiefe (m)
E & 5

—
=)

-18

Okt |Nov|Dez| Jan |Feb |Mrz |Apr |Mai [Jun | Jul |Aug| Sep| Okt [Nov|Dez| Jan [Feb[Mrz
1999 2000 2001

Abb. 18: Chlorophyll-a-Konzentrationen (ng/l)

In Abb. 18 sind die Chlorophyll-a-Konzentrationen im Willersinnweiher dargestellt. Im Friih-
jahr 2001 wurden die hochsten Werte von > 6 ng/l iiber die gesamte Wassersidule gemessen.
Wihrend der Sommerstagnation befinden sich die hoheren Chlorophyll-a-Konzentrationen
innerhalb der Sprungschicht. Hohe Werte (bis >20 pg/l) werden dort nur in einer 10 bis 30 cm
michtigen Wasserschicht direkt {iber dem anoxischen Hypolimnion gemessen, wo von oben
aus dem Epilimnion noch Sauerstoff geliefert wird und von unten aus dem anoxischen Hypo-
limnion der das Algenwachstum limitierende Néhrstoff Phosphor nach oben diffundiert.

Im Epilimnion liegen die fiir das Algenwachstum limitierenden Ortho-P-Konzentrationen zur
Zeit der Sommerstagnation unter der Nachweisgrenze von 0,005 mg/1.

Auffallend sind die im Vergleich zum Vorjahr sehr hohen Chlorophyll-a-Konzentrationen im
Friithjahr 2001, die sich iiber die pH-Wert Erhohung infolge der Assimilation des Phytoplank-
tons erheblich auf die Calcitfallung auswirken.

Werden die Chlorophyll-a-Konzentrationen mit den Ortho-P-Konzentrationen (s. Abb. 19)
verglichen, so wird die fiir das Phytoplanktonwachstum limitierende Eigenschaft des geldsten
Phosphors deutlich.
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Ortho-P-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 19: Ortho-P-Konzentrationen (mg/l)

Die Konzentrationen von geldstem Ortho-Phosphat (Abb. 19) hingen von mehreren Faktoren
ab. Nach den Vollzirkulationen im Herbst treten in der gesamten Wassersédule erhdhte PO4-P-
Konzentrationen (bis 0,05 mg P/l) auf, die im Zuge der Algenentwicklung im Friihjahr bis
unter die Nachweisgrenze (0,005 mg/l) sinken. Wéhrend der sommerlichen Stagnation
bleiben die Konzentrationen im Epilimnion unter der Nachweisgrenze, so dal3 hier die P-
Konzentrationen das Algenwachstum limitieren und nur im Ubergang Epilimnion-Hypo-
limnion hohe Algendichten zu messen sind. Im Hypolimnion dagegen ist eine starke An-
reicherung von gelostem Phosphor zu verzeichnen. Es handelt sich zum einen um den beim
Abbau der sedimentierten Organik frei werdenden Phosphor, zum anderen um Phosphor,
welcher an Fe- und Mn-Hydroxide sorbiert war und durch die reduktive Mobilisierung dieser
Metalle in Losung ging. Dieser im anoxischen Hypolimnion geloste Phosphor ist fiir das
Phytoplankton nicht verfiigbar, da hier Leben nur fiir anaerobe Bakterien moglich ist. Doch
nach der Vollzirkulation steht der Teil dieses Phosphors dem Phytoplankton wieder zur Ver-
fiigung, welcher nicht durch Koprizipitation mit Calcit oder sorbiert an partikuldre Fe- und
Mn-Phasen erneut immobilisiert wird.
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Gesamt-P-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 20: Pg-Konzentrationen (mg/l)

Die P,-Konzentrationen in Abb. 20 entwickeln sich auf etwas héherem Niveau parallel zu
den Ortho-P-Konzentrationen. Mit P, wird auch Phosphor in organischer Bindung und
partikuldr gebundener (an Calcit und an Fe- und Mn-Oxiden gebundener) P erfalit. Die Ab-
nahme des Py, wihrend den Algenentwicklungen im Friihjahr zeigt, dall Phosphor zu groB3en
Teilen mit den Algen, also in organischer Bindung sedimentiert. Ein geringer Teil des P kann
iiber Calcit und partikuldre Fe- und Mn-Phasen in das Sediment transportiert werden.
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4.1.4 Schwefelverbindungen

Sulfat-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 21: SO4*-Konzentrationen (mg/l)

An den Sulfat-Konzentrationen in Abb. 21 kann die Grofenordnung der gemessenen Sulfid-
Konzentrationen {iberpriift werden. So sinken im Willersinnweiher die Sulfat-Konzen-
trationen im anoxischen Hypolimnion durch die Sulfatreduktion um bis > 60 mg/1 direkt {iber
Grund. Dies 148t auf eine Sulfidbildung von mindestens 20 mg/l schlieBen. Auffallend sind
die erhohten Sulfat-Konzentrationen Anfang Oktober im anoxischen Hypolimnion. An
diesem Termin wurden in den entsprechenden Tiefen bemerkenswerter Weise niedrigere H,S-
Konzentrationen gemessen (s. Abb. 22). Vor diesem Beprobungstermin gab es in Ludwigs-
hafen ein Sturmereignis, so dafl diese Werte mit der Einmischung von sauerstoffreichen
epilimnischen Wasser zu erkldren wéren. Anhand der anderen Parameter 146t sich dies jedoch

nicht bestitigen.
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Schwefelwasserstoff-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 22: H,S-Konzentrationen (mg/l)
Gesamtsulfid-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 23: Gesamtsulfid-Konzentrationen (mg/l)
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Umgekehrt zu den Sulfat-Konzentrationen verhalten sich die H,S- und Gesamtsulfid-Konzen-
trationen in Abb. 22 und Abb. 23. Reduzierter Schwefel wird im Sediment von anaeroben
Bakterien durch die Reduktion von Sulfat gebildet, diffundiert in das Freiwasser und reichert
sich dort an. In starker Abhéngigkeit vom pH-Wert liegt reduzierter Schwefel in den Spezies
H,S, HS™ oder S* vor. Unter pH 8 steigt der Anteil von H,S an den reduzierten Schwefel-
spezies sehr stark an. Die Gesamtsulfid-Konzentrationen in Abb. 23 sind aus den, mit dem
H,S-Sensor gemessenen, H,S-Konzentrationen berechnet. Aufgrund der hohen Sulfid-Kon-
zentrationen im Hypolimnion des Willersinnweihers bei gleichzeitig vorhandenem re-
duzierten, gelosten Fe findet hier im Sommer eine intensive Fe-Sulfidféllung statt. Erkennbar
ist dies an schwarzen ,,Flocken* im Wasser sowie an schwarzen Uberziigen an den Ober-
flichen der Sedimentationsfallen. In Abb. 24 sind zwei Sedimentationsfallen dargestellt, die
vom 13.10. bis 13.11.2000 wéhrend der Stagnation im anoxischen Hypolimnion exponiert
waren. Deutlich sind hier die grauschwarzen sulfidischen Niederschldge an den weiflen Ober-
flichen zu erkennen. Wiahrend die Sedimentationsfalle aus 12 m Tiefe (ganz links) eine
leichte grauschwarze Firbung aufweist ist die Falle aus 19 m Tiefe mit einem dicken
schwarzen sulfidischen Belag liberzogen (Mitte). Dieselbe Sedimentfalle zeigt nach der Voll-
zirkulation (die zwischen dem 7. und 20. Dezember erfolgte), dal3 es sich iiberwiegend um Fe-
Sulfid gehandelt haben mul}, welches nach der Vollzirkulation durch das Einmischen von
Sauerstoff zu Fe-Hydroxid oxidiert wurde, zu erkennen an dem nun ,rostfarbenen” Uberzug.
Die Metallauthingungen der Sedimentfallen bestanden aus nichtrostendem Edelstahl (V2A-
Stahl).

e = h | \\

Abb. 24: Sedimentfallen Oktober 2000 (12 m und 19 m Tiefe) — 20. Dezember 2000
(19 m Tiefe)
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4.1.5 Eisen und Mangan

In Abb. 25 und Abb. 26 sind die Fe- und Mn-Konzentrationen fiir den Zeitraum 15. Juni 2000
bis 22. Mirz 2001 dargestellt. Die Konzentrationen wurden in unfiltrierten, mit HNOs ange-
sduerten Proben gemessen, so daBl auch partikuldre Fe- und Mn-Verbindungen erfaf3t sind.
Dies sind im wesentlichen Fe-Sulfide im anoxischen Hypolimnion sowie Fe- und Mn-Hy-
droxide im Ubergang anoxisches Hypolimnion — oxisches Epilimnion.

Fe-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 25: Eisen-Konzentrationen (mg/l)

Die Fe-Konzentrationen in Abb. 25 zeigen die reduktive Mobilisierung von Fe aus dem Se-
diment. Das schlecht wasserlosliche Fe(III) wird im anoxischen Sediment zum besser 10s-
lichen Fe(Il) reduziert. Dieser Prozel setzt bei niedrigen Redoxpotentialen ein, welche im
Sediment des Willersinnweihers erst im Juli 2000 erreicht waren, obwohl schon im Mai die
Ausbildung anoxischer Verhéltnisse im Hypolimnion gemessen wurde.

In den folgenden Monaten findet eine Anreicherung von reduziertem Fe(II) im anoxischen
Hypolimnion statt. Ab September/Oktober nehmen die Fe-Konzentrationen wieder stark ab
und schon vor der Einstellung oxischer Verhéltnisse durch die Vollzirkulation (zwischen
7.und 20. Dezember) liegen die Fe-Konzentrationen unter der Nachweisgrenze des Flammen-
AAS. Wie oben genannt, kommt es aufgrund der hohen Sulfidgehalte im Wasser zur Bildung
partikuldrer Fe-Sulfide, so dal fiir den starken Riickgang der Fe-Konzentrationen ab Oktober
im anoxischen Hypolimnion die Sedimentation als Fe-Sulfid verantwortlich ist.

Die Anreicherung von Fe im September/Oktober in 11 m bis 12 m Wassertiefe kann durch die
Reoxidation von Fe im Ubergang anoxisches Hypolimnion — oxisches Epilimnion begriindet
werden (Kleiner Fe-Kreislauf).
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Mn-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 26: Mangan-Konzentrationen (mg/l)

Die Mn-Konzentrationen in Abb. 26 zeigen im Vergleich zu den Fe-Konzentrationen ein
anderes Bild. Mn wird bereits bei hoheren Redoxpotentialen als Fe reduziert, so da3 schon
mit Beginn der Ausbildung anoxischer Verhéltnisse im Sediment und im Hypolimnion die
reduktive Mobilisierung von Mn als Mn(Il) stattfindet. Wie bei Fe findet auch bei Mn eine
Anreicherung im anoxischen Hypolimnion statt, welche bereits im Juni zu hohen Mn-
Konzentrationen im Hypolimnion fiihrt. Im Gegensatz zum Fe wird Mn unter den chemischen
Milieubedingungen im Hypolimnion des Willersinnweihers jedoch nicht als Sulfid gefillt,
was sich in der fortwéhrenden Anreicherung von Mn bis zur Vollzirkulation zeigt.

|+ 22. Aug 00 == 10. Okt 00 —=-19. Sep 00 —*— 8. Nov 00 ~*-24. Nov 00 =+ 20. Dez 00 |
mg/l
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35

Tiefe in m

Abb. 27: Mn-Konzentrationen an ausgewéhlten Terminen in mg/1
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Wie bei Fe treten auch bei Mn verstirkte Anreicherungen im Bereich des Ubergangs an-
oxisches Hypolimnion — oxisches Epilimnion auf, wie in Abb. 27 deutlich zu sehen ist. Auch
hier sind dafiir Reoxidationsprozesse als Ursache anzusehen.

Durch die Vollzirkulation des Sees zwischen dem 24. November und 20. Dezember, mit der
Herstellung oxischer Verhiltnisse im gesamten Seewasser, nehmen die Mn-Konzentrationen
sehr stark ab. Das reduzierte, geloste Mn wird oxidiert und fallt als partikuldres Mn-Hydroxid
aus und sedimentiert, so daB3 bereits kurz nach der Vollzirkulation der grof3te Teil des Mn in
das Sediment verlagert wurde.

1.1.6 DOC, CO; und Methan
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Abb. 28: SAK 254 (als Ersatzparameter fiir gelosten C,,,)

Der SAK 254 als Ersatzparameter fiir den Gehalt an geldstem organischen Kohlenstoff ist in
Abb. 28 dargestellt. In mehreren Vergleichsmessungen des SAK 254 mit dem DOC (Dis-
solved Organic Carbon), gemessen mit einem Total Carbon Analyzer (Fa. Shimazu), konnte
eine enge Beziehung zwischen dem SAK und dem DOC festgestellt werden. Im Mittel betrug
der DOC (fiir den Willersinnweiher) in mg/1 dabei 0,76*SAK 254-Werte.

Der SAK 254 zeigt besonders wéihrend des Sommers im anoxischen Hypolimnion hohe
Werte, d.h. im Wasser ist der Gehalt geloster, nicht vollstindig zersetzter, organischer Reste
erhoht. Hier spiegelt sich der unvollstindige Abbau der organischen Substanzen unter
anoxischen Bedingungen wieder.

Leichte Erhohungen des SAK 254 wurden sonst nur noch wihrend der intensiven Algen-
entwicklungen in den Friihjahren 2000 und 2001 gemessen. In diesen Zeitrdumen war in der
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gesamten Wassersdule Sauerstoff vorhanden und die Zersetzung der organischen Substanz
war vollstindiger.

Methan in mg/l
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Abb. 29: CH4-Konzentrationen (mg/l)

Die Methankonzentrationen in Abb. 29 sind fiir den Zeitraum vom 15. Juni 2000 bis
20. Dezember 2000 dargestellt. Die Messungen wurden kurz nach Ausbildung der Sommer-
stagnation begonnen und endeten mit dem Beprobungstermin am 20. Dezember 2000, als das
Seewasser vollstindig durchmischt war und die Methankonzentrationen im Wasser mit den
Konzentrationen in der Atmosphéire im Gleichgewicht standen.

Wihrend der Stagnation wird durch die Methanogenese des anaeroben organischen Abbaus
der Biomasse im Sediment bis zu 50 % des Kohlenstoffs im Sediment in Form von Methan
wieder frei (HEYER 1990). Dieses Methan diffundiert in das Hypolimnion und reichert sich
dort stark an. So kommt es zur Ausbildung des Konzentrationsgefilles vom Sediment zur
Grenzschicht anoxisches Hypolimnion — oxisches Epilimnion, wie in Abb. 29 zu sehen ist.
Dort wird, sobald aus dem Epilimnion Sauerstoff vorhanden ist, das Methan von methano-
trophen Bakterien zur Energiegewinnung oxidiert, so dal im Epilimnion die Methan-
konzentrationen der Gleichgewichtskonzentration mit der Atmosphire entsprechen (ca. 0,005
mg/l). Diese Methanoxidation findet sonst im Ubergang anoxisches Sediment — oxisches
Wasser statt. Ein Transport von Methan in die Atmosphére iiber Diffusion findet wihrend der
Stagnation also nicht statt. Hier ist die Gasevasion von groBer Bedeutung. Methangas,
welches sehr schlecht wasserloslich ist, wird im Sediment gebildet und sammelt sich dort in
sogenannten Gastaschen. Erreichen die Gasblasen eine gewisse Grofle, konnen sie sich aus
dem Sediment 16sen, bis zur Wasseroberflache aufsteigen und schlieBlich als klimarelevantes
Treibhausgas in die Atmosphdre entweichen. Bis zu 98 % des im Sediment gebildeten
Methans kann {iber diesen ProzeB in die Atmosphire entweichen (CASPER et al. 2000).
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Die aufsteigenden Gasblasen konnen erhebliche Mengen an Sediment und produktions-
limitierenden Néhrstoffen in hohere Wasserschichten transportieren (ROMERO et al. 1996,
SCHERNEWSKI 1998).

Die Methankonzentrationen wurden zur vollstindigen Erfassung des Kohlenstoffhaushalts
und als Teil der Sequenz der Redox-Prozesse gemessen.

Des weiteren gehen GONSIORCZYK et al. (1995) von einem direkten EinfluB3 der Aktivitit und
Substratnutzung methanogener Mikroorganismen auf die Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichte
im Sediment aus (vgl. auch KELTS & TALBOT 1990).

Im Willersinnweiher ergaben sich in Verbindung mit den CO,-Messungen interessante Zu-
sammenhénge zwischen der Methanoxidation und der Calcitféllung/-riicklosung im Frei-
wasser (s. Abb. 43).
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Abb. 30: CO,-Konzentrationen (mg/l)

Die CO,-Konzentrationen wurden ab dem 10. Oktober 2000 bis zum Ende des Unter-
suchungszeitraums mit einem CO,-Sensor des Kurt-Schwabe-Instituts fiir MeB3- und Sensor-
technik e.V. Meinsberg gemessen. Mit diesem Sensor wird das freie, im Wasser geloste CO,
gemessen.

Die CO,-Konzentrationen in Abb. 30 zeigen die starke Anreicherung von CO, im Hypo-
limnion und die niedrigen Konzentrationen im Epilimnion wéhrend der sommerlichen
Stratifizierung des Seewassers. Im Epilimnion wird CO, durch die Assimilation des Phyto-
planktons entzogen, so dal3 hier infolge der starken biologischen Produktion die Konzen-
trationen sogar unter der Gleichgewichtskonzentration mit der Atmosphdre liegen. Dagegen
wird im Hypolimnion CO; durch die Mineralisation der im Epilimnion produzierten Biomasse
wieder freigesetzt und dort angereichert. Mit der langsamen Tieferlegung der Sprungschicht
im Herbst wird CO; reiches Tiefenwasser in das Epilimnion eingemischt, was dort eine
Konzentrationserhohung zur Folge hat. Nach der Vollzirkulation am 20. Dezember 2000 fiihrt
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die vollstandige Durchmischung des Seewassers zu einem CO,-Maximum von rund 6 mg/l in
der gesamten Wassersdule. Im Gleichgewicht mit der Atmosphire wéren im Winter/Friihjahr
2000/2001 Konzentrationen von ca. 0,8 mg/l CO, zu erwarten. Im folgenden Zeitraum
nahmen die CO,-Konzentrationen durch die Gleichgewichtseinstellung mit der Atmosphére
und ab Anfang Februar dann verstirkt infolge der CO,-Aufnahme durch das sich ent-
wickelnde Phytoplankton stark ab, so daf die CO,-Konzentration Ende Februar z.T. unter der
Gleichgewichtskonzentration mit der Atmosphare von 0,75 bis 0,81 mg/l CO, (bei 7 bis 3 °C
Wassertemperatur) lagen (s. Abb. 31).

Diese Entwicklung der CO,-Konzentrationen sind fiir das Kalk-Kohlensdure-System und
damit fiir die Calcitfillung von grofler Bedeutung (s. Abb. 44).

Freies, gelostes CO, in mg/l
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Abb. 31: Entwicklung der CO;-Konzentrationen nach der Vollzirkulation Winter 2000
und berechnete Gleichgewichtskonzentration mit atmosphirischer CO;-
Konzentration
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4.1.7 Zusammenfassung der Parameterentwicklungen

Die Entwicklungen der Parameter im Willersinnweiher zeigen das komplexe Zusammenspiel
der physikalischen, chemischen und biotischen Komponenten des Gesamtsystems See. Die
Trennung des Seewasserkorpers in zwei Bereiche sehr unterschiedlicher chemischer Milieus
durch die temperaturbedingte Stratifizierung des Sees im Sommer wird deutlich. Im Epi-
limnion findet die Produktion von Biomasse liberwiegend in Form des Phytoplanktons statt.
Dabei werden geldste Nahrstoffe aus dem Wasser aufgenommen. Durch die Assimilation des
Phytoplanktons werden anorganische Kohlenstoffverbindungen (CO,, HCOs3) in organische
Bindungen tiberfiihrt, was iiber die Verschiebung im Kalk-Kohlensdure-System eine pH-Wert
Erhohung zur Folge hat. Die hohe Intensitit der organischen Produktion im Epilimnion
spiegelt sich in der Ubersittigung des Wassers mit Sauerstoff wieder. Durch die Sedimen-
tation abgestorbener Biomasse und der Féllungsprodukte (Calcitfillung) werden hier Nahr-
stoffe und anorganische Kohlenstoffspezies durch Sedimentation in partikuldrer Phase ab-
gereichert.

Im Hypolimnion dagegen reichern sich die Produkte des organischen Abbaus an. Als Gegen-
stiick zur epilimnischen CO,- und HCOs-Zehrung reichern sich diese Stoffe im Hypolimnion
an. Durch den vollstdndigen Verbrauch des vorhandenen Sauerstoffs infolge des organischen
Abbaus findet anaerober organischer Abbau unter Reduktion vorhandener Elektronen-
akzeptoren statt. Dies fiihrt zur Bildung toxischer Stoffe wie HjS, NH,", NO,” und zur re-
duktiven Mobilisierung von Metallen wie Fe und Mn, was zusétzlich die Losung des an
diesen Metallen gebundenen Phosphors zur Folge hat. Ein Teil des mobilisierten Fe wird
durch das Vorhandensein von Sulfid wieder als Fe-Sulfid ausgefillt.

Als letztes Glied der Redox-Sequenz des mikrobiellen Abbaus organischer Substanz im an-
oxischen Milieu wurde das durch Fermentation gebildete, im Wasser geldste, Methan ge-
messen.

Die Dynamik der Stoffkonzentrationen und —fliisse ist insgesamt stark von der Stratifizierung
des See mit der damit verbundenen Ausbildung eines anoxischen Hypolimnions abhéngig.
Die Dauer der Stratifizierung und deren Tiefenauspragung ist wiederum stark abhingig von
den klimatischen Bedingungen und Varianzen.

Fiir den Willersinnweiher zeigen die bestehenden Daten, da3 seit 1997 die Auspragung der
Stratifizierung mit der 0 % Sauerstoffgrenze in 8§ m bis 10 m Wassertiefe in etwa gleich ist.
Im Sommer 1996 lag die Sprungschicht dagegen in 2 m bis 4 m Tiefe und die 0 %
Sauerstoffgrenze befand sich in 4 m Wassertiefe. Die Ursache hierfiir war eine Winter-
stagnation mit Ausbildung eines anoxischen Hypolimnions im Winter 1995/1996 mit einer
ausgepragten Eisdecke. Es folgte im Friihjahr eine sehr schnelle Erwdrmung des Seewassers,
so dal} der See zwischen Winter- und Sommerstagnation nur sehr kurz zirkulierte und das sich
ausbildende Hypolimnion mit rund 60 % Sauerstoffsittigung, also mit einem Sauerstoft-
defizit, in den Sommer startete, was die frithe Ausbildung anoxischer Verhiltnisse zur Folge
hatte.

In Abb. 32 ist die Entwicklung ausgewidhlter Parameter fiir die Zeit der Auflosung der

Stagnation im Herbst 2000, der Zirkulation des Seewassers im Winter bis zur erneuten
Stagnation im Frithsommer 2001 dargestellt.
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Abb. 32: Entwicklung ausgewihlter Parameter (Ende Stagnation 2000 - Zirkulation
beginnende Stagnation 2001)
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4.2 Die Calcitfillung und —sedimentation im Willersinnweiher

4.2.1 Einfithrung und Stand der Forschung

Die autochthone Calcitfillung in Hartwasserseen ist ein lange bekannter und héufig be-
schriebener Prozef3. Neuere Untersuchungen (FRIEBERTSHAUSER et al. 1992, KOSCHEL 1997,
HODELL 1998) zeigen, dafl die autochthone Calcitfillung in Seen das Potenzial aufweisen
kann, tiber die Kopréazipitation von Phosphor diesen aus dem Freiwasser in das Sediment zu
verlagern und dort redoxunabhdngig zu immobilisieren. Mit der Verlagerung in das Sediment
werden die fiir das Algenwachstum limitierenden P-Gehalte im Wasser erniedrigt, was
wiederum die trophische Situation der Seen positiv beeinflult. Dadurch ist in den letzten
Jahren der Prozef3 der authochthonen Calcitfallung verstarkt in den Blickpunkt limnologischer
Forschung geriickt. Dem ProzeB der Calcitfillung liegen Verschiebungen im Kalk-Kohlen-
sdure-System (s. Tab. 7) zu Grunde, die direkt oder indirekt stark von der biologischen
Produktivitdt und folglich der Trophie des Gewéssers beeinflufit werden.

Die biogen induzierte, autochtone Calcitfdllung wird durch die Assimilation des Phyto-
planktons ausgelost. Die Phytoplanktonalgen nehmen Hydrogencabonat (HCOj5") oder direkt
CO, als Kohlenstoffquelle auf und erniedrigen erheblich deren Konzentrationen im Wasser.
Unterstiitzend kommt in den Sommermonaten hinzu, dafl die Loslichkeit von CO, in Wasser
mit steigenden Temperaturen abnimmt. Mit dem Entzug von CO, wird dem Wasser letztlich
Kohlensédure (H,CO3) entzogen, die mit diesem CO, im Gleichgewicht steht. Als Folge steigt
der pH-Wert und mehr HCO;-Ionen dissoziieren zu Carbonat (CO3?) (s. Tab. 7). Dieses
Carbonat bildet mit den Calcium-lonen im Wasser Calciumcarbonat (CaCOs). Wird die
Loslickeit von Calciumcarbonat (CaCO3) im Wasser iiberschritten, so kann sich das Mineral
Calcit bilden. In und an diesen sich bildenden Calcitkristallen kann geldster Ortho-Phosphor
angelagert werden und sedimentiert dann mit dem Calcit in das Sohlsediment, wenn keine
Riickldsungsprozesse in den tieferen Wasserschichten stattfinden.

1,0 o ~J
é 0,8 \\\ V4 \\ //
Das Kalk-Kohlensiure-System: % e X
S5 04
g \ A
1) CO; (Atmosphire)y = CO2 (aq) 2 °° l
T 02
2) CO, (aq) + H,0 <= H,CO; Kyg=10 15 g / \ /
- i VN IR R S
3) H,CO3; = HCO; +H K;=10™ B 008 — T 1
2 0,06 —{—-co,H—fcoz-
| VI M
4)  CO¥ +H'sHCO;y K'=10" £ o4 \ I
_g: 0,03 \
5) CaC0; = COs™+ Ca¥  Kewe=10% (25°C) | § q0n | JF05y | | _Fe0s
<<
L a2t - _ 10 58
CaCO3 + COz + HzO = Ca" +2 HCO3 Kr[ 1-5 = 10 001 25— %_‘ S 10 11 2 i3
pH =
(aus: SCHWORBEL 2000)
Tab. 7: Das Kalk-Kohlensidure-System (nach CO; Abb. 33: Anteile an CO,, CO32'
offenes System) und HCOj3™ in Ab-
héingigkeit des pH
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Welche Parameter die Ubersittigung und damit die Bildung von Calcit im Seewasser
bewirken, wird in den vorliegenden Arbeiten unterschiedlich bewertet:

» FRIEBERTSHAUSER et al. (1992) nennen die Abgabe von CO, an die Atmosphire und die
temperaturbedingte Erniedrigung der Calcitloslichkeit bei steigenden Temperaturen als
Hauptmechanismen, die im Sommer zur Ubersittigung und in Folge zur Ausfillung von
Calcit im Laacher See fiihren. Der CO,-Entzug durch das Phytoplankton spiele hier keine
dominierende Rolle.

» HODELL et al. (1998) kommen fiir den Lake Ontario zu dem Ergebnis, dal in warmen
Jahren die epilimnische Calcitiibersittigung und —fallung im Sommer stiarker ausgepragt
ist und fiihren dies zum einen auf die temperaturbedingte Erniedrigung des Loslichkeits-
produkts von Calcit zuriick, zum anderen darauf, daB3 die Periode der sommerlichen
Stratifizierung des Sees ldnger andauert und damit die Zeit der Fixierung von CO, durch
das Phytoplankton langer ist.

» JAGER & ROHRS (1990) berichten iiber eine rein anorganische Calcitfallung im Wallersee
kurz nach der Herbstzirkulation, verursacht durch die Abgabe von CO, an die Atmosphire
wiéhrend der Durchmischung des epilimnischen mit dem COs-reichen hypolimnischen
Wasser bei der Vollzirkulation. Durch das Einmischen des COs-reichen Tiefenwassers
sind die CO,-Konzentration nach der Herbstzirkulation im ganzen See erhoht. Zur Gleich-
gewichtseinstellung mit der Atmosphire wird CO, abgegeben und der pH-Wert steigt an,
was wiederum die Sattigung von Calcit erhoht und die Bildung von Calcit ermoglicht.
Diese anorganische Calcitfdllung iibertraf an Intensitét die Calcitbildung im Friihjahr und
im Sommer.

» KLEINER (1990) sicht den pH-Wert als auslosenden Faktor fiir die Calcitfallung an. Der
pH-Wert wird in der euphotischen Zone mafigeblich durch die Photosynthese des Phyto-
planktons geregelt, so dal3 primir die Assimilation des Phytoplanktons als auslosender
Faktor fiir die Calcitfillung in meso- und eutrophen Seen angesehen werden muf3.

Eigene Berechnungen zur Ubersittigung von Calcit im Willersinnweiher zeigen, da3 der pH-
Wert der dominante Parameter ist, welcher die Sattigung von Calcit entscheidend beeinfluf3t.
Der pH-Wert wird im Willersinnweiher stark von den Konzentrationen des freien, geldsten
CO; bestimmt, welches wiederum stark von der Assimilation und dem Abbau des Phyto-
planktons abhéngt.

Andere Untersuchungen zur Calcitfillung kommen zu dem Schluf}, daB selbst hohe Uber-
sattigungen nicht unbedingt zur Bildung von Calcit flihren miissen, wenn die Calcit-
kristallisation nicht durch Phytoplanktonalgen zusitzlich heterogen nukleiert wird (STABEL
1986, KLEINER 1990, KUCHLER-KRISCHUN 1990, BUFFLE & VITRE 1994, HARTLEY et al.
1995).

In Bezug auf die Auswirkung der Calcitféllung fiir die Trophie von Seen hat die Koprizi-
pitation des fiir die Algenentwicklung limitierenden Nihrstoffs Phosphor besondere Be-
deutung (OTSUKI & WETZEL 1972, ROBKNECHT 1980, KOSCHEL et al. 1983, MURPHY et al.
1983).

Untersuchungen zur kiinstlich induzierten Calcitfillung mit dem Ziel der P-Immobilisierung
in Hartwasserseen zeigen, dafl liber diesen ProzeB neue Methoden zur Restaurierung
eutropher Seen entwickelt werden kdnnen (RONICKE et al. 1997, DITTRICH 1998, STUBEN et
al. 1998).

So wurde z.B. eine Untersuchung zur kiinstlich induzierten Calcitfdllung als Restaurierungs-
methode im ,,Schmalen Luzin“ der Mecklenburger Seenplatte durchgefiihrt (DITTRICH et al.
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1995, DITTRICH 1998). Hierzu wurde wihrend der sommerlichen Stagnation der pH-Wert im
Hypolimnion durch Zugabe von CaO (Brandkalk) kiinstlich angehoben, um eine autochthone
Calcitfillung zu induzieren. Gleichzeitig wurde eine Tiefenwasserbeliiftung durchgefiihrt. Um
hohere P-Mitféllungsraten zu erreichen, wurde eine pH-Wert Erhdhung im Hypolimnion
durchgefiihrt. Dies hatte zum Ziel, dal dort Calcit gebildet wird, wo geldster Ortho-P in
hoéheren Konzentrationen vorliegt.

Als Ergebnis dieser hypolimnisch induzierten Calcitfiallung kombiniert mit Tiefenwasser-
beliiftung wird die Abnahme des Ortho-P und des Pges um 96 % bzw. 73 % genannt.

4.2.2 Ergebnisse zur Calcitfallung im Willersinnweiher

Im folgendem werden die Ergebnisse zur Calcitfallung und —sedimentation im Willersinn-
weiher dargestellt und diskutiert.

Die Daten zur Calcitfillung im Willersinnweiher wurden mit unterschiedlichen Methoden
gewonnen:

» Qualitative Analyse von Proben aus Sedimentationsfallen und den Sohlsedimenten
durch Rasterelektronenmikroskopie mit Elementanalysator:

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen von Proben aus Sedimentfallen konnen
nur qualitativ zeigen, daB3 Calcit gebildet wurde. Mit dieser Methode sind keine Aussagen
iiber die Prozesse des Phosphoreinbaus oder —anlagerung in oder an Calcit mdglich, da die
Nachweisgrenze der Elementanalyse (EDX-Detektor) bei ca. 5 Gew. % P liegt, so dal} die
geringen Phosphormengen im Calcit (GréBenordnung bis max. 0,2 % ) qualitativ nicht
nachweisbar sind.

> Analyse der gelosten Ca-Konzentrationen:

Anhand der gelosten Ca-Konzentrationen kann die Abreicherung von Ca im Epilimnion und
die Anreicherung im Hypolimnion wihrend der Sommerstagnation gut beschrieben und
bilanziert werden. Problematisch ist die Quantifizierung der Calcitfallung tliber diesen Para-
meter auBerhalb des Zeitraums der Stagnation, da hier Konzentrationsverdnderungen durch
Grundwassereinflull nur sehr schwer berticksichtigt werden konnen. Dies zeigt sich besonders
deutlich zur Zeit der Friihjahreszirkulation, wo im Willersinnweiher quantitativ bedeutende
Mengen Calcit gefdllt wurden, wéahrend gleichzeitig die Ca-Konzentrationen im Wasser durch
Grundwasserzufluf3 kontinuierlich anstiegen.

» Analyse der partikuldren Ca-Konzentrationen:

Die Konzentrationen an partikuldrem Ca stellen nur einen Hinweis auf eine stattfindende
Calcitfillung dar. Dieser Parameter ist eine Momentaufnahme des im Wasser vorhandenen
Calcits zum Zeitpunkt der Probennahme. Kurz zuvor gebildeter Calcit kann bereits se-
dimentiert sein. Dies wird durch die sehr geringen Konzentrationen an partikuldrem Calcit
(0,03 bis 0,3 mg/l) und dessen Bilanzierung bestétigt.
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> Analyse der sedimentierten Calcitmengen iiber Sedimentationsfallen:

Mit den Daten der tatsdchlich sedimentierten Calcitmengen aus den Sedimentfallen kann die
Calcitfillung quantitativ wie auch qualitativ gut erfalit werden. Jedoch ist die Untersuchung
der Dynamik des Prozesses der Calcitfallung aufgrund der geringen Sedimentationsraten im
Willersinnweiher nur in grober zeitlicher Auflosung moglich. Fehlerquellen stellen dabei der
allochtone Materialeintrag und die Ausbildung eines dem Sediment dhnlichen eigenen che-
mischen Milieus am Boden der Sedimentfallen dar, was zur Wiederauflosung von Calcit
fiihren kann. Die biologischen Abbauprozesse am Boden der Sedimentfallen senken durch
CO;-Bildung den pH-Wert und erhohen damit die Calcitldslichkeit. Nur durch die ,,Ver-
giftung® der Sedimentfallen ist die Unterbindung dieser Prozesse zu erreichen. Da hierfiir
toxische Substanzen wie z.B. HgCl benutzt werden, wurde im Willersinnweiher darauf
verzichtet.

4.2.2.1 Qualitative Analyse von Proben aus Sedimentationsfallen und den Sohlsedimenten
durch Rasterelektronenmikroskopie mit Elementanalysator

Die Untersuchung von zahlreiche Proben aus Sedimentationsfallen und den Sohlsedimenten
mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigen, daB3 Calcitkristalle in groBer Zahl vorhanden
sind. Unterschiede in der Anzahl der Calcite weisen die Proben der Sedimentationsfallen in
den unterschiedlichen Zeitrdumen auf. Wéhrend der intensiveren Calcitbildungszeitraume
sind relativ mehr Calcite im Probenmaterial zu finden. Im Probenmaterial zu Zeiten der
Algenentwicklungen im Friihjahr treten gleichzeitig groBe Mengen an Kieselalgenskeletten
auf, wihrend im Probenmaterial aus dem anoxischen Hypolimnion Fe-Sulfide auftreten.

Detector = SE1
EHT = 20.00 kv Date :21 May 2001

Abb. 34: Ubersicht Probe aus Sedimentfalle Friihjahr 2001, 4 m Wassertiefe (983 fach)
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Die Calcitkristalle weisen GroBlen von 2 pum bis ca. 20 pm auf und liegen damit im
GroBenbereich anderer Untersuchungen, die flir Calcitkristalle Grofen von 0,6 pm (KOSCHEL
et al. 1983) bis max. 60 um (STURM et al. 1982) nennen. Eine Ubersicht iiber die Kristall-
morphologie und -groBen von Calcit in verschiedenen Untersuchungen ist in KUCHLER-
KRISCHUN (1990) gegeben.

Abb. 34 zeigt eine Ubersicht von Material aus einer Sedimentfalle, welche vom 20. Februar
bis 22. Mirz 2001 in 4 m Wassertiefe exponiert war. In diesem Zeitraum wurde im
Willersinnweiher in Folge der intensiven Algenentwicklung Calcit gebildet. Das Proben-
material besteht fast ausschlieBlich aus Skeletten von Kieselalgen (v.a. kleine runde Kiesel-
algen), zwischen denen verteilt einzelne Calcite (Doppelpyramide) zu finden sind, wie sie in
Abb. 35 in stirkerer VergroBBerung zu sehen sind.

MAG= 874 KX m Detector = SE1
EHT =20.00 kV Date :21 May 2001 EHT =20.00 kV Date :21 May 2001

Abb. 35: Calcitkristalle, Skelette von Kieselalgen, 2530 fach — Calcitkristall, 8740 fach
(Probe Sedimentfalle Friihjahr 2001, 4 m Wassertiefe)

In Abb. 36 ist eine Probe von der Oberflache des Sohlsediments zu sehen (linke Seite). Das
Probenmaterial wurde in Kunstharz eingebettet und angeschliffen. Bei den eckigen Strukturen
in der Probe handelt es sich um angeschnittene Calcitkristalle, was die Elementkartierung fiir
Ca auf der rechten Seite bestdtigt. Die Sohlsedimente des Willersinnweihers bestehen nach
chemischen Analysen zu 35 % bis iiber 50 % aus CaCOs;, so daB3 die hohe Dichte von
Calcitkristallen in dieser Probe keine Besonderheit darstellt.

fiir Ca (rechte Seite)
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Y b

MAG = 13.62KX m Detector = SE1 MAG = 2053 KX
EHT =20.00 kv Date :21 May 2001 EHT =20.00 kV Date :21 May 2001

Abb. 37: Calcitkristalle an der Oberfliche des Sohlsediments (13.620 fach) — rechts mit
Anlosungsspuren (20.530 fach)

In Abb. 37 sind zwei Calcitkristalle aus dem Sohlsediment zu sehen. Auf der rechten Seite
sind am Calcitkristall deutliche Anlosungserscheinungen zu sehen (lochrige Oberfldche).
Diese Anlosungserscheinungen wurden jedoch bei der Untersuchung zahlreicher Proben nur
sehr selten beobachtet und ist somit nicht der dominierende Prozef3 im Sediment, obwohl
aufgrund der relativ niedrigen pH-Werte und hohen CO;-Konzentrationen im Porenwasser
Calcit im Sohlsediment untersittigt sein konnte.

BT 3 b R Y A
MAG = 1.64 KX sl Energy (iel)

EHT =20.00 kV Date :21 May 2001

Abb. 38: Probe Sedimentfalle (20. Dezember 2000 bis 29. Januar 2001, aus 16 m Tiefe)
— Elementspektrum der Probe (EDX-Detektor)

Abb. 38 zeigt die Aufnahme einer Sedimentfallenprobe, welche kurz nach der Vollzirkulation
des Sees genommen wurde. Das Elementspektrum des EDX-Detektors fiir den gesamten
Bildausschnitt zeigt, dal auBler Ca (Calcit) in dieser Probe bedeutende Mengen Fe und Mn
sowie P und S enthalten sind. Das Vorkommen von Si, Mg und Al 148t auf das Vorhandensein
von Silikaten schliefen.

Dabei stellt die Hohe der Elementpeaks die Gehalte dieser Elemente nur halbquantitativ dar.
Trotzdem kann hier gezeigt werden, dal auch zwei Wochen nach der Vollzirkulation mit der
Einstellung oxischer Verhéltnisse in der gesamten Wassersdule noch Fe und Mn sedimentiert,
was durch Messungen im Konigswasseraufschlul der Proben bestitigt wird. Aufgrund der
oxischen Bedingungen im Wasser sedimentiert Fe nun nicht mehr als Metallsulfid, sondern Fe
und Mn sedimentieren oxidiert als Metallhydroxid. Dies kann der Grund dafiir sein, daB3 hier
im Elementspektrum auch bedeutende P-Gehalte angezeigt werden, welcher in grofleren
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Mengen ( > 5 Gew.% P ) vorkommen muf}, um mit dem EDX-Detector nachgewiesen zu
werden. Es ist davon auszugehen, da3 dieser P an den Metallhydroxiden sorptiv gebunden ist,
was durch die hohen P-Gehalte in der Fe- und Mn-gebundenen P-Fraktion (BD-Fraktion) der
sequentiellen Extraktion dieser Probe bestitigt wird (s. Abb. 71).

Die Untersuchungen zahlreicher Proben mit dem REM zeigten im Widerspruch zu den
Untersuchungen von KLEINER (1990) und KUCHLER-KRISCHUN (1990) bei keiner Probe, daf3
Algen in die Calcite eingewachsen waren oder als Kristallisationskeime im Innern der Calcit-
kristalle vorhanden waren.

4.2.2.2 Analyse der gelosten Ca-Konzentrationen

In Abb. 39 sind Sattigungsindizes fiir Calcit dargestellt. Dort, wo die Sattigungsindizes grofer
0 sind, ist thermodynamisch prinzipiell die Bildung von Calcit moglich. Diese Séttigungs-
indizes wurden mit der Software PHREEQC unter Verwendung der (thermodynamischen)
Datenbasis WATEQA4F berechnet. Dabei gingen folgende Parameter in die Berechnungen ein:
Temperatur, pH-Wert, Alkalinitdt als HCOs, Ca, Na, Mg, K, O,.

Sittigungsindizes Calcit

I 11 7 14 3V T3Pl !
Okt [Nov|Dez| Jan |Feb |Mrz | Apr |Mai [Jun | Jul |Aug| Sep| Okt [Nov|Dez| Jan |Feb|[Mrz

Tiefe (m)
= o o

—_
5

-18

Okt |[Nov|Dez| Jan |Feb |Mrz | Apr|Mai [Jun | Jul |Aug| Sep | Okt [Nov|Dez| Jan |Feb|[Mrz
1999 2000 2001

Abb. 39: Sattigungsindizes fiir Calcit

Die Sittigungsindizes wurden mit den tatsdchlich gemessenen Parametern berechnet. Hier ist
eine mogliche Fehlerquelle, dal durch bereits ausgefallenes Calcit die Sittigung erniedrigt
oder durch erfolgte Riicklosung erhoht worden ist. Berechnungen mit den relevanten Daten
der Beprobung zuvor (hohere Ca-, HCO;-Konzentrationen) mit den verdnderten Parametern
(pH-Wert, Temperatur) der Folgebeprobung ergaben jedoch, da3 diese Fehler maximal im
Bereich von 0,1 ( -0,1 fiir August 2000, 4 m Wassertiefe) liegen.
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Die Sittigungsindizes zeigen, daB eine Calcitfdllung prinzipiell von kurz nach der Voll-
zirkulation im Herbst 1999 in der gesamten Wassersdule bis in den Herbst 2000 hinein,
jedoch von der Sommerstagnation an auf das Epilimnion beschrinkt, mdglich ist. Dagegen ist
im anoxischem Hypolimnion das Wasser aufgrund der hohen CO,-Konzentrationen und den
niedrigen pH-Werten an Calcit leicht untersittigt, so da3 hier eine Calcitriicklosung statt-
finden kann.

Im Winter 2000 sind die Sattigungsindizes nach der Vollzirkulation im Dezember um null,
steigen dann im Frithjahr mit steigenden pH-Werten in Folge der CO,-Abgabe an die
Atmosphire und der verstirkten Zehrung durch die beginnende Algenentwicklung wieder
stark an.

Allgemein wird die Sattigung von Calcit unter den chemischen Milieubedingungen im
Willersinnweiher maB3geblich tiber den pH-Wert von den CO,-Konzentrationen bestimmt.

Calcium-Konzentrationen in mg/l
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Abb. 40: Konzentration von gelostem Ca*" (mg/1)

Die Ca-Konzentrationen in Abb. 40 zeigen deutlich die sommerliche Calcitféallung im Epi-
limnion. In den Sommermonaten nehmen die Ca-Konzentrationen im Epilimnion von
103 mg/l auf Werte unter 94 mg/l ab. Bilanziert man diesen Ca-Verlust tiber die Wasser-
volumina fiir eine Wassertiefe bis 6 m (August 2000), so ergibt sich fiir den gesamten See
eine Verlagerung von rund 6,6 t Ca. Fiir den Prozefl der Verlagerung kommt hier nur die
Sedimentation als Calcit in Betracht, da im Willersinnweiher keine Kalkskelett bildenden
Algenarten vorkommen (SANDLER 2000). Fiir den gesamten See ergibt sich somit die Bildung
und Sedimentation von rund 16,5 t Calcit in den Sommermonaten. Durch Riicklosung des
gesamten sedimentierten Calcits wiirde sich, nach Abzug des Calcits des Wasservolumens,
das < 6m iiber Grund liegt (also kein Hypolimnion ,,unter sich* hat), eine Ca-Konzentration
unter 6 m Wassertiefe von rund 118 mg/I einstellen. Die tatsdchlichen Konzentrationen liegen
bei 110 bis 112 mg/l, so daB3 hier von der Sedimentation von mindestens 8,5 t Calcit wiahrend
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der sommerlichen Stagnation ausgegangen werden kann. Des weiteren ist die Erhdhung der
Ca-Konzentrationen im Hypolimnion durch Ca-reichen Grundwassereintrag mdoglich, was
eine Calcitriicklosung im Hypolimnion oder Sediment vortduschen wiirde.

Fiir andere Zeitraume kann iiber die Konzentrationen des gelosten Ca keine sinnvolle Aussage
getroffen werden. Im Friihjahr/Frithsommer 2000 stiegen die Ca-Konzentrationen bis zum
Beginn der Stratifizierung in der gesamten Wassersdule von ca. 101 mg/l auf ca. 105 mg/I an,
was gegen eine Calcitfiallung spricht. Jedoch fand parallel zu den steigenden Ca-Konzen-
trationen wihrend der Frithjahreszirkulation eine quantitativ bedeutende Calcitbildung und
-sedimentation statt (s. Abb. 42), welche durch die Ca-Konzentrationserh6hung evtl. sogar
noch begiinstigt wurde. Diese Konzentrationserhohung korreliert mit einem Anstieg des
Wasserstands im See, so daB hier der Eintrag von Ca-reichen Grundwasser als Ursache
angesehen werden muf3. Eine Calcitriicklosung aus dem Sediment ist wihrend dieser Zeit
auszuschlieBen, da das gesamte Seewasser leicht an Calcit libersittigt ist (s. Abb. 39).

4.2.2.3 Analyse der partikuliiren Ca-Konzentrationen

Die partikuldren Ca-Konzentrationen in Abb. 41 bestétigen eine intensive Calcitbildung im
Sommer (Juni/Juli) im Epilimnion. Auffallend sind die erhohten Konzentrationen im Uber-
gang oxisches Epilimnion - anoxisches Hypolimnion in den Monaten der sommerlichen
Stagnation, wo die Konzentrationen von partikulirem Ca im oberen Epilimnion auf niedrige
Werte zuriickgehen.

Partikuliires Calcium (Calcit) > 0,2 um in mg/l

1 | I ! b 11 ] | I O R R T A T O
Nov |Dez| Jan |Feb|Mrz [Apr |Mai |Jun | Jul [Aug]| Sep | Okt |[Nov|Dez| Jan |Feb|Mrz

Tiefe (m)
E S o

_
o)

-18

Nov|Dez| Jan |Feb|Mrz|Apr |Mai |Jun [ Jul |Aug| Sep [ Okt |[Nov|Dez| Jan |Feb|Mrz
1999 2000 2001

Abb. 41: Partikulidres Ca (> 0,2 pm) in mg/l

Aufgrund des Phosphormangels im Epilimnion entwickelt sich das Phytoplankton besonders
intensiv im Ubergang oxisches Epilimnion - anoxisches Hypolimnion in einer sehr gering-
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michtigen Wasserschicht (wenige cm), da hier Phosphor aus dem Hypolimnion nach oben
diffundiert und gleichzeitig Sauerstoff aus dem Epilimnion vorhanden ist. Durch die starke
Assimilation kann hier auf kleinem Raum der pH-Wert erhoht werden, was zur Ausfillung
von Calcit fithren kann. Zudem kann hier durch heterogene Nukleierung der Calcitfillung
durch das Phytoplankton die Bildung von Calcit zusitzlich begiinstigt werden (KUCHLER-
KRISCHUN 1990). Eine weitere Mdglichkeit, die hohen partikuldren Ca-Konzentrationen am
Ubergang oxisches Epilimnion - anoxisches Hypolimnion zu erkldren, ist das Auftreten von
Auflésungs- und Wiederausfallungprozessen von Calcit.

Die hochsten Konzentrationen von partikiilirem Ca traten allerdings zum Ende des Unter-
suchungszeitraums im Februar bis April 2001 in der gesamten Wassersdule auf. Diese Daten
als Hinweis auf eine intensive Calcitfallung werden durch die Daten der Sedimentationsfallen
(s. Abb. 42) bestitigt. Dall zu dieser Zeit im Vergleich zum Vorjahr die Calcitfillung an
Intensitdt stark zugenommen hat, ist wiederum auf die pH-Wert Erh6hung durch das Phyto-
plankton zuriickzufiihren, welches sich durch Phosphoreintrige tiber das Grundwasser (der
Wasserstand im See erhohte sich iiber den Winter um > 50 cm, was einer Wassermenge von
ca. 78.000 m’ entspricht) mehr als doppelt so intensiv und deutlich linger entwickelt als im
Vorjahr (s. Abb. 18). Die verstirkte Assimilation der Phytoplanktonalgen im Vergleich zum
Vorjahr filhrt zum schnelleren Ansteigen des pH-Wertes auf ein insgesamt hoheres Niveau.
Infolge dessen steigt die Calcitsittigung ebenfalls auf ein hoheres Niveau an.

Leicht erhohte Konzentrationen von partikulirem Ca treten noch wéhrend der Voll-
zirkulationen im Herbst und zur Zeit der Algenentwicklung im Februar/Marz 2000 auf.
Hervorzuheben sind hier die erhohten partikulidren Ca-Konzentrationen im November/
Dezember 1999, die dhnlich hoch liegen wie die Konzentrationen im Friihjahr 2000, als eine
quantitativ bedeutende Calcitfdllung stattfand. Daraus kann gefolgert werden, dafl im Herbst
1999 dhnlich groBBe Mengen Calcit gebildet wurden wie im Friihjahr. Fiir diese Zeit liegen
leider keine Daten aus Sedimentationsfallen vor, die dies bestdtigen konnten. Dall im Herbst
1999 der FillungsprozeB starker gewesen sein konnte als im Herbst 2000 kann dadurch erklart
werden, dal 1999 die Vollzirkulation schneller erfolgt ist und dadurch die CO,-Konzen-
trationen und die Anderungen im Kalk-Kohlensdure-System durch CO,-Abgabe an die At-
mosphire stirker ausgepragt waren. Im Herbst 2000 erfolgte die Auflosung der Stratifizierung
dagegen sehr langsam. Die Sprungschicht wurde sukzessiv tiefer gelegt und das hypo-
limnische Wasser wurde dadurch ,,Portionsweise™ in das Epilimnion eingemischt, wodurch
die Storungen im Kalk-Kohlensdure-System nicht so gravierend waren (s. Abb. 44). An
diesem Zusammenhang wird deutlich, daB die Calcitfillungsprozesse auch stark von
Varianzen der klimatischen Bedingungen abhidngen konnen, die die Ausprigung und Auf-
16sung der sommerlichen Stratifizierung bestimmen und {iber die Ausbildung einer winter-
lichen Stagnation entscheiden.

Die nur indirekt gemessene Calcitfdllung im Herbst 1999 wihrend der Vollzirkulation ist in
Bezug auf die mogliche Phosphorkoprizipitation besonders interessant, weil die herbstliche
Vollzirkulation der einzige Zeitraum ist, in dem eine Calcitbildung stattfindet wéihrend gleich-
zeitig hohe Konzentrationen von gelostem Ortho-Phosphat im Wasser vorhanden sind. Des
weiteren kann diese Calcitbildung nicht durch das Phytoplankton biogen induziert worden
sein, da die Chlorophyll-a-Konzentrationen zu dieser Zeit sehr gering waren. Im Herbst/
Winter 2000 wurde diese rein anorganische Calcitfallung nachgewiesen.

Dies kann als Bestitigung der von JAGER & ROHRS (1990) im Wallersee beobachteten
anorganischen Calcitfdllung durch Ausgasung von CO, angesehen werden.
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4.2.2.4 Analyse der sedimentierten Calcitmengen iiber Sedimentationsfallen

Fiir alle Zeitraume liefern die Daten aus den Sedimentfallen gute Ergebnisse. Abb. 42 zeigt
die Sedimentationsraten von Calcit, welche zur besseren Vergleichbarkeit der einzelnen Zeit-
rdume auf g/m**d”' normiert wurden. Die Daten weisen fiir den Sommer 2000 eine Liicke
vom 5. Juli bis 6. September auf. In dieser Zeit traten Probleme mit der Installation der Se-
dimentfallen im See auf, so dal der Einsatz von Tauchern nétig war.

Sedimentationsraten fiir Calcit in verschiedenen Zeitriumen

01.3.00 - 23.3.00 M23.3.00-19.4.00 [119.4.00-25.5.00 [025.05.00-15.06.00
M 15.06.00-5.07.00 [06.09.00.-19.9.00 [ 19.9.00-13.10.00 [013.10.00-13.11.00
W 13.11.00-20.12.00 20.12.00-29.01.01 [029.01.01-20.02.01 [020.02.01-22.03.01
-2
) |

Tiefe inm
N

N
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Abb. 42: Sedimentationsraten Calcit in g/m**d™

» Zur Zeit der Vollzirkulation im Friihjahr 2000 wihrend der Phytoplankton-
entwicklung bis zum Beginn der sommerlichen Stagnation:

Im Winter 1999/2000 lagen die pH-Werte nach der Vollzirkulation bei 7,6 - 7,7. Nach Be-
rechnungen mit PHREEQC betrdgt die CO,-Konzentration durch Einmischen des hypo-
limnischen Wassers nach erfolgter vollstindiger Durchmischung des Seewassers ca. 6 mg/l.
Vor allem durch Abgabe von CO; an die Atmosphire zur Gleichgewichtseinstellung (Gleich-
gewichtskonzentration ca. 0,85 mg/l CO, bei 5 °C) stieg der pH-Wert nach der Voll-
zirkulation kontinuierlich an. Dabei erniedrigen die steigenden Temperaturen zusitzlich die
Loslichkeit von CO, im Wasser. Ab Januar stiegen dann die Chlorophyll-a Gehalte im
gesamten Seewasser an. Durch die einsetzende Phytoplanktonentwicklung wird dem Wasser
zusitzlich CO; und HCOj; entzogen, so dall die CO,-Konzentrationen im Seewasser unter die
Gleichgewichtskonzentration mit der Atmosphére sanken (s. Abb. 30), was eine pH-Wert
Steigerung bis pH > 8,4 (Ende Februar 2000) zur Folge hatte. Das Zusammenwirken der CO;-
Gleichgewichtseinstellung mit dem starkem, biogenem CO;- und HCOs-Entzug ab Januar ist
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als Ursache fiir den starken Anstieg der pH-Werte und in dessen Folge fiir die gemessene
Calcitfallung anzusehen. Diese biogen induzierte Fillung findet anhand der Daten in der
gesamten Wassersdule statt (s. Abb. 41). Bemerkenswert ist, da3 hier trotz relativ niedrigen
Konzentrationen von partikulirem Ca und steigenden geldsten Ca-Konzentrationen in der
gesamten Wassersdule quantitativ bedeutende Mengen Calcit ausgefallen und sedimentiert
sind. Die Daten der Sedimentfallen bestéitigen eine quantitativ bedeutende Calcitsedimen-
tation vom 1. Mérz bis 23. Mérz 2000. Dabei lassen die partikuldren Ca-Konzentrationen den
Schlufl zu, daB3 diese Calcitbildung und —sedimentation bereits im Februar eingesetzt hat.

» Nach Ausbildung der sommerlichen Stagnation:

Zu Beginn und wihrend der sommerlichen Stagnation 2000 wurden etwa 60 % des gesamten,
im Untersuchungszeitraum der Sedimentationsfallen sedimentierten Calcits gefdllt. Hier
konnte die auf das Epilimnion beschriankte Bildung von Calcit mit allen drei verwendeten
Methoden nachgewiesen werden. Wahrend der Stagnation nahm die Konzentration von
gelostem Ca im Epilimnion um mehr als 10 mg/l ab. Dieses Ca geht in die partikuldre Phase
iiber und sedimentiert als Calcit. Die Sedimentation des Calcits wird durch die insgesamt
relativ niedrigen partikulédren Ca-Konzentrationen als Parameter fiir im Wasser vorhandenen
Calcit bestétigt. Ware der Calcit noch im Wasser vorhanden, miifite sich die Ca-Minder-
konzentration von 10 mg/l zumindest teilweise als partikuldres Ca wiederfinden, was nicht der
Fall ist (Die Konzentrationen von partikuldrem Ca lagen bei max. 0,28 mg/l).

Das partikuldre Ca zeigt zu Beginn der Stagnation erhohte Konzentrationen im oberen Epi-
limnion, spéter nur noch im Ubergang Epilimnion — Hypolimnion in 10 m Wassertiefe, wo
nach den Berechnungen der Sittigungsindizes mit PHREEQC Calcit schon leicht unterséttigt
ist, also eher die Auflésung von Calcitkristallen stattfinden miiite. Dall hier trotzdem
partikulires Ca vorhanden ist, kann durch das in 10 m Tiefe am Ubergang Epilimnion —
Hypolimnion sich befindenden Phytoplankton begriindet sein, welches die Calcitfallung durch
pH-Wert Erhohung in ihrer unmittelbarer Ndhe ermdglicht. Dagegen spricht der genau in
dieser Tiefe ausgeprigte, niedrige pH-Wert. So konnte es sich hier um den Prozef3 der
Wiederausfillung von zuvor riickgelostem Calcit handeln. Moglich wére eine verstirkte
Riicklosung von Calcit an der 0 % Sauerstoffgrenze durch eine, auf eine geringméchtige
(wenige cm) Wasserschicht beschriankte, Erniedrigung des pH-Wertes als Folge der Oxidation
reduzierter Spezies und durch die Freisetzung von CO, infolge der hier stattfindenden
bakteriellen Methanoxidation. Dazu sind in Abb. 43 die Konzentrationen von O,, Ca,
partikulirem Ca, CHy4, CO,, Chlorophyll-a, der pH-Wert und der Temperaturverlauf fiir den
27.10.2000 dargestellt.

Durch die Riicklosung von Calcit findet eine Anreicherung von geldstem Ca in 10 bis 11 m
Tiefe statt, welche die Sittigung von Calcit solange erhoht bis Calcit abermals ausfallen
konnte. Dafiir sprechen die unter 10 m Tiefe wieder abnehmenden gelosten Ca-Konzen-
trationen.

Festzuhalten ist hier, daB3 in der Sprungschicht auf sehr kleinem Raum Stérungen im Kalk-
Kohlensdure-System auftreten, die durch das Zusammentreffen zweier chemischer Milieus
verursacht werden. Hier Uberlagern sich die Prozesse der Methanoxidation, die Assimilation
des Phytoplanktons, die Oxidation von reduziertem Fe und Mn sowie der Bildung und Auf-
16sung von Calcit.

Interessant sind die Prozesse in dieser Grenzschicht dadurch, dal3 geloster Phosphor aus dem
anoxischen Hypolimnion hierher diffundiert. Wenn hier tatséchlich Calcit gebildet wird, kann
hier mit einer relativ hohen P-Kopréizipitation gerechnet werden.
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Eigene rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen von Proben aus Sedimentations-
fallen, welche direkt unter der Sprungschicht in 12 m Tiefe exponiert waren, weisen auf die
Moglichkeit eines anderen Prozesses der P-Koprézipitation hin. So konnte es sich um die
Anlagerung und Inkorporation von Mn-Hydroxid, an welches P sorptiv gebunden ist, handeln
(s. dazu S. 76).
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Abb. 43: Ubersicht ausgewihlter Parameter fiir den 27.10.2000

Der Vergleich der in Abb. 43 dargestellten Parameter zeigt sehr deutlich die oben be-
schriebenen Wechselwirkungen zwischen der Oxidation von CH4 zu CO,, den Anderungen
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des pH-Werts und den Konzentrationen von geldstem und partikulirem Ca. In 10 m
Wassertiefe ist infolge der Methanoxidation ein deutlich ausgepriagter CO,-Peak zu erkennen,
der mit einem niedrigen pH-Wert verbunden ist, obwohl in dieser Tiefe eine hohe Phyto-
planktondichte vorhanden war, welche durch CO,-Zehrung den pH-Wert erhoht.

Hier finden in einer sehr geringméchtigen Wasserschicht zahlreiche sich iiberlagernde
Prozesse statt, die einen EinfluB auf den pH-Wert und somit auf das Kalk-Kohlenséure-

System ausiiben.
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Abb. 44: Ubersicht der Entwicklung ausgewihlter Parameter
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In Abb. 44 sind die gleichen Parameter in ihrer zeitlichen Entwicklung dargestellt. Hier ist die
Auflésung der Stratifizierung des Sees sehr gut zu verfolgen. An den beiden Probenterminen
im Oktober ist die Stratifizierung des Seewassers noch sehr stabil, zu erkennen an den
gemessenen Peaks des pH-Wertes und der CO,-Konzentrationen, die in der Sprungschicht in
10 m Tiefe ausgebildet sind, obwohl diese schon innerhalb dieser 17 Tage im Oktober um
einen Meter tiefergelegt wurde. Dannach folgt die weitere sukzessive Tieferlegung der
Sprungschicht vom 15. November bis 7. Dezember. Am 20. Dezember wird schlief8lich die
vollstindige Durchmischung des Seewassers erreicht. An den Parameterentwicklungen (be-
sonders an den COj;-Konzentrationen und dem pH-Wert) kann die Tiefermischung des
Seewassers bis zur Vollzirkulation gut beschrieben werden. Hier wird das Einmischen des
hypolimnischen Wassers in das Epilimnion deutlich, was jeweils mit einer Konzentrations-
dnderung im Epilimnion verbunden ist.

Das Maximum der partikuldren Ca-Konzentrationen folgt der Tieferlegung der Sprungschicht
und liegt nach der vollstdndigen Durchmischung des Seewassers bei der Herbstzirkulation am
20. Dezember in der ganzen Wassersdule auf erhohtem Niveau. Dies kann als Hinweis auf
eine Calcitféllung durch Abgabe von CO, an die Atmosphére gewertet werden.

» Zur Zeit der Vollzirkulation im Friihjahr 2001 wihrend der Phytoplankton-
entwicklung:

Im Friithjahr 2001 fand im Willersinnweiher eine intensive und quantitativ sehr bedeutende
Calcitfallung statt. Wéahrend die Ca-Konzentrationen nicht auf eine Calcitfallung hinweisen,
zeigen die partikuldren Ca-Konzentrationen eine, mit der Tiefe abnehmende, in der ganzen
Wassersdule vorhandene intensive Calcitbildung im Maérz/April 2001. Hier wurden die
hochsten partikuldren Ca-Konzentrationen des gesamten Untersuchungszeitraums gemessen.
Bis zum 30. April ging diese Calcitbildung stark zuriick und es bildete sich eine fiir die
beginnende Stratifizierung des Sees typische Verteilung des partikuldren Ca mit einem Peak
im Epilimnion aus.

Die Daten der Sedimentationsfallen in Abb. 42 zeigen in Ubereinstimmung zu den Daten des
partikuldren Ca, daBl im Zeitraum 29.01. bis 20.02.2001 nur sehr geringe Mengen Calcit
sedimentiert sind, dafl dann aber im anschlieenden Zeitraum vom 20.02. bis 22.03.2001 die
sedimentierte Calcitmenge sehr stark zugenommen hat.

Der Grund fiir diese im Vergleich zum Vorjahr stirkere Calcitfdllung liegt in der pH-Wert
Erhohung durch die starke Phytoplanktonentwicklung. Die Phytoplanktonalgen entwickelten
sich im Friithjahr 2001 ab Ende Januar deutlich intensiver und ldnger als im Friithjahr 2000
(s. Abb. 18), was liber die CO;,-Zehrung zu einem stirkeren pH-Anstieg fiihrt. Der Grund
dieser Produktionssteigerung liegt hochstwahrscheinlich im Eintrag von Phosphor mit dem
Grundwasser, welches im Vergleich zum Seewasser hohe P-Konzentrationen von 0,1 bis
0,48 mg/l aufweist (SANDLER 2000). Ein Indiz hierfiir ist, dal der Seewasserspiegel von
Oktober 2000 bis Mirz 2001 um mehr als 55 cm ansteigt. Dies war der weitaus stirkste
Anstieg und auch absolut der hochste Wasserstand im Willersinnweiher seit Beginn der
Messungen 1996 (s. Abb. 46). In Tab. 8 sind hierzu die Konzentrationen von Gesamt-P, Ca
und HCO; fiir das Seewasser und das Grundwasser gegeniibergestellt. Den Werten fiir die
Konzentrationsspannen im Grundwasser liegen Daten aus fiinf verschiedenen Pegeln um den
See aus unterschiedlichen Tiefen und Beprobungsterminen zugrunde.
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Ion Grundwasser (mg/l) (g:flei:::lstsigg(mf/ggs)
Ca® 93 — 264 101
HCOy 83 — 580 140
TP 0,01 - 0,48 0,09

(verdndert nach SANDLER 2000)

Tab. 8: Vergleich Stoffkonzentrationen Grundwasser - Seewasser

Aufgrund der Entwicklung des pH-Werts und der Konzentrationen von partikuldrem Ca muf}
davon ausgegangen werden, dall die bis zum 22. Mérz 2001 gemessene Calcitfallung
mindestens bis zum 11. April 2001 auf hohem Niveau angehalten hat, um dann bis zum 30.
April in etwa auf das Niveau des Vorjahressommer abzufallen (s. Abb. 45). Fiir die Zeit ab
22. Mirz liegen keine Daten der Sedimentationsfallen vor, da die Probennahme zu diesem
Zeitpunkt bereits beendet wurden.

Partikulires Ca (>0,2 pm) in mg/l

1. Mrz 00 6. Apr 00 4.Mai 00 =——15.Jun 00 ==7.Dez 00 =¥~ 20.Dez 00
8. Jan 01 29. Jan 01 =¥=20. Feb 01 =@=22. Mrz 01 11. Apr 01 =i~ 30. Apr 01
mg/l

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Tiefe in m

Abb. 45: Ca partikulir (>0,2 pm) an ausgewéhlten Terminen

4.2.3 Bilanzierung der Calcitsedimentation im Willersinnweiher

Im vorigen Kapitel wurde auf den ProzeB der Calcitbildung und die steuernden Parameter
eingegangen. Es wurde dargestellt zu welchen Zeiten und in welchen Tiefen sich Calcit im
Willersinnweiher gebildet hat. Um das Ziel der Arbeit weiter zu verfolgen, Aussagen {iber die
Phosphorkoprizipitation und deren Bedeutung fiir die trophische Entwicklung des Willersinn-
weihers machen zu konnen, bedarf es der Kenntnis der sedimentierten Calcitmenge. Daher
wird im Folgendem die Calcitmenge bilanziert, die im Willersinnweiher wihrend des Unter-
suchungszeitraums tatsidchlich sedimentiert ist. Dazu wurden v.a. die Daten der Sedimen-
tationsfallen herangezogen. Fiir bestimmte Zeitrdume (Sommerstagnation) konnten noch die
liber das ganze Seewasservolumen bilanzierten Ca-Konzentrationen herangezogen werden.
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Eine Bilanzierung der Calcitsedimentation iiber die Gehalte von partikuldrem Ca ist nicht
moglich, da es sich dabei um Momentaufnahmen von im Wasser befindlichen Calcitkristallen
handelt und somit zum einen die bereits sedimentierte Calcitmenge nicht beriicksichtigt wird,
zum anderen die zeitliche Information fehlt.

4.2.3.1 Bilanzierung iiber die gelosten Ca-Gehalte

Die Entwicklung der bilanzierten Ca-Menge im See 1dft sich allein gesehen nur schwer
interpretieren, so daB hier Aussagen nur unter Einbeziehung anderer Parameter getroffen
werden konnen. Auffallend an den Ca-Bilanzen in Abb. 47 ist die sehr starke Zunahme der
Ca-Menge im Willersinnweiher um rund 12,5 t (was einer Steigerung von rund 10 %
entspricht) von September 1999 bis zum 15. Mai 2000, die durch den Eintrag von Grund-
wasser mit hoheren Ca-Konzentrationen verursacht wurde.

Entwicklung Wasserstand Willersinnweiher 1996 bis 2001
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(Daten vor Juli 1999 aus SANDLER 2000)

Abb. 46: Langjihrige Entwicklung des Wasserstands

Dazu ist in Abb. 46 die langjdhrige Entwicklung des Wasserstands im Willersinnweiher
dargestellt, worin sich der starke Grundwasserzuflul seit September 1999 wiederspiegelt.
Bilanziert man die Wasserstandserhohung mit den Ca-Konzentrationen, so wiren mit dem
Grundwasser bei mittleren Ca-Konzentrationen von 101 mg/l, wie sie im Willersinnweiher
vorliegen, nur rund 7,45 t Ca in den See eingetragen worden. Aufgrund des bilanzierten
Eintrags von rund 12,5 t Ca mufl demnach das zugeflossene Grundwasser mittlere Ca-
Konzentrationen von ca. 170 mg/l aufweisen, welche deutlich iiber dem in SANDLER (2000)
ermittelten Wert von 136 mg/l liegt. Jedoch existieren grofe Schwankungen der Ca-
Konzentrationen des Grundwassers in verschiedenen Grundwassermefstellen um den See, die
von 93 mg/1 bis 264 mg/l Ca reichen (SANDLER 2000) und somit fiir die Ca-Eintrége die Frage
von grofer Bedeutung ist, aus welcher Richtung in welchen Zeiten Grundwasser in den See
gelangt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Diese Fragestellung wird fiir den Willersinnweiher in Form einer Hydraulischen Model-
lierung bearbeitet (WOLLSCHLAGER, in Vorb.). Erste Ergebnisse dieser Modellierung zeigen,
daf} der Zustrom von Grundwasser aus westlicher bzw. stidwestlicher Richtung erfolgt.

Der sehr starke Anstieg der Wassermenge im Willersinnweiher von September 2000 bis April

2001 fiihrte nicht zu einer so bedeutenden Ca-Zunahme wie der Wasseranstieg von September
1999 bis Mai 2000.

Ca-Menge im Willersinnweiher in t
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Abb. 47: Ca-Bilanz fiir den Untersuchungszeitraum

In Abb. 47 ist die zeitliche Entwicklung der Ca-Menge im gesamten Wasserkorper des
Willersinnweihers dargestellt. Zur Berechnung wurde die Ca-Konzentrationen in der Tiefe auf
0,5 m Schritte interpoliert und mit dem jeweiligen Schichtvolumen des Sees multipliziert. Die
Schichtvolumina wurden aus dem Tiefenmodell des Willersinnweihers unter Beriick-
sichtigung der Wasserstandsdnderungen berechnet.

In der Zeit des starken Anstiegs der Ca-Menge im See von September 1999 bis zum 15. Mai
2000 gibt es drei kleinere Zeitrdume, in denen die Ca-Zunahme deutlich schwicher war:

> 20. Oktober bis 29. November 1999
> 16. Januar bis 1. Mirz 2000

» 1. Mérz bis 23. Mirz 2000

oder sogar eine Abnahme der Ca-Menge im See zu verzeichnen war:

> 21.Dezember 1999 bis 16. Januar 2000
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Diese Abschwichungen der Ca-Zunahme und die absolute Abnahme der Ca-Menge weisen
auf eine Ca-Eliminierung durch die Calcitféallung hin. Wird der Zeitraum vom 1. Mirz bis
23. Mirz 2000 betrachtet, so zeigen die Daten des partikuldren Ca (Abb. 41) sowie die Daten
der Calcitsedimentation (Abb. 42) eine quantitativ bedeutende Calcitfallung fiir diesen Zeit-
raum. Fiir die drei anderen Zeitrdume liegen nur die Konzentrationen von partikuldrem Ca als
Zusatzinformation vor, die fiir die Zeitrdume 20. Oktober bis 29. November 1999 und
16. Januar bis 1. Mérz 2000 signifikant erhoht waren, so daf3 hier von einer Calcitfallung aus-
gegangen werden muB3. In der Zeit vom 21. Dezember 1999 bis zum 16. Januar 2000 waren
die partikuldaren Ca-Konzentrationen nicht durchgehend erhoht. Im Dezember wurden in der
ganzen Wassersdule geringere Konzentrationen gemessen, die bei der Probenahme am 16.
Januar leicht erhoht waren, so da3 auch hier von einem Ca-Transport in das Sediment in Form
von Calcit ausgegangen werden muB.

Der nichste bedeutende Zeitraum begann mit der Beprobung am 15. Mai 2000. Ab diesem
Zeitpunkt sank die Ca-Gesamtmenge im See bis zum 10. Oktober 2000 um ca. 8,2 t. Der
Wasserstand und somit die Wassermenge im See wies in diesem Zeitraum zwar
Schwankungen auf, war aber am 10. Oktober fast genau so hoch wie am 15. Mai, so daf3 diese
Abnahme von geldstem Ca um ca. 8,2 t durch Sedimentation in Form von Calcit bedingt sein
muB. Dies war die grofite Abnahme der Ca-Menge im Willersinnweiher innerhalb des Unter-
suchungszeitraums. Es folgen noch zwei Zeitrdume, in denen die Ca-Menge im See zuriick-
gegangen ist:

» vom 8. November bis 24. November 2000 um ca. 2,4 t Ca
» Ab 29. Januar bis 11. April 2001 um iiber 4 t Ca

Im ersten Zeitraum (8. November — 24. November 2000) sprechen die Ca-Konzentrationen
und die Daten der Sedimentfallen fiir eine Calcitfdllung, wiahrend die Fallung im Friihjahr
2001 an den Ca-Konzentrationen nicht zu erkennen ist, jedoch die partikuldren Ca-Konzen-
trationen und die Sedimentationsraten von Calcit (Abb. 42) sehr hoch waren, so daf3 hier von
einer quantitativ bedeutenden Calcitfiallung auszugehen ist.

Zusammenfassend muf} allein aufgrund der Bilanzen iiber das geloste Ca von einer Ca-
Sedimentation im gesamten Untersuchungszeitraum in Form von Calcit von mindestens
14,6 t Ca entsprechend 36,5 t CaCOs im 17 ha groBlen Willersinnweiher (Wasservolumen
1,35 Mio m’) ausgegangen werden. Diese so bilanzierte Calcitsedimentation ist ein absoluter
Mindestwert, da die Uberlagerung von Calcitbildung und -sedimentation durch den Ca-
Eintrag mit dem Grundwasser wihrend der Friihjahreszirkulation hier nicht beriicksichtigt
werden konnte.

4.2.3.2 Bilanzierung iiber die Calcitmengen in den Sedimentationsfallen

In guter Ubereinstimmung zu den Gehalten an partikulirem Ca und den vorigen Ca-Bilanzen
bilden die Daten der Sedimentfallen die Calcitfdllungszeitraume auch in quantitativer Weise
ab (Abb. 48). Die Zeitrdume verstarkter Calcitsedimentation im Frithjahr 2000, Sommer 2000
und im Friithjahr 2001 sind deutlich ausgepridgt. Anhand dieser Daten, die auch die zeitliche
Komponente beinhalten, koénnen relativ einfach Aussagen iiber die Quantitit der Calcit-
sedimentation im Willersinnweiher getroffen werden. Ein Nachteil dieser Methode ist die
relativ schlechte zeitliche Auflésung, die aufgrund der geringen Probenmengen nicht erhoht
werden konnte. So konnte diese Methode der Dynamik des Prozesses der Calcitfédllung im

57
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Willersinnweiher nur eingeschrankt gerecht werden. Fiir die Abbildung der ProzeBdynamik
sind die Daten der partikuldren Ca-Konzentrationen die Methode der Wahl.

Hinzuweisen ist bei den Daten der Sedimentationsfallen, dal im Sommer eine Datenliicke
vom 5. Juli bis 6. September 2000 vorliegt.

Calcitsedimentation absolut in verschiedenen Zeitrdumen in g/m2
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Abb. 48: Calcitsedimentation in g/m* absolut

Die Daten der absoluten Calcitmengen in den Sedimentfallen in den unterschiedlichen Tiefen
wurden zur Bilanzierung der sedimentierten Calcitmengen herangezogen. Dazu wurden die
tatsdchlich in den sechs Tiefen sedimentierten Calcitmengen iiber die gesamte Seetiefe auf
I m Tiefen-Intervalle interpoliert, so da fiir jeden Tiefenmeter ein Wert vorliegt.
Anschlieend wurden diese Werte mit der jeweiligen Sedimentfliche dieser Tiefe (s. Abb. 49)
multipliziert und die Produkte addiert. Dabei wurde vorausgesetzt, da in den Tiefen
zwischen den Tiefen der Sedimentfallen keine gravierenden Schwankungen der Calcit-
sedimentation auftreten, was aufgrund der erhobenen Daten als duBerst unwahrscheinlich
anzusehen ist.

Als Ergebnis dieser Berechnungen sind wihrend der Exposition der Sedimentfallen im ganzen
Untersuchungszeitraum 57,2 t Calcit im Willersinnweiher sedimentiert. Somit liegt dieser
Wert deutlich iiber dem Wert der Bilanz iiber das geldste Ca (33,7 t Calcit), was aufgrund der
0.g. Problematik der Uberlagerung von Calcitsedimentation und Ca-Eintrag mit dem Grund-
wasser zu erwarten war.

Fiir den Zeitraum der Datenliicke im Sommer 2000 (5. Juli bis 6. September 2000) ergibt sich
durch die Bilanzierung der gelosten Ca-Menge, unter Beriicksichtigung der Wasserstands-
dnderungen, eine Calcitbildung und —sedimentation von weiteren 10 t Calcit, so daB fiir den
Zeitraum 1. Mérz 2000 bis 22. Mirz 2001 von der Sedimentation von rund 67 t autochthon
gebildeten Calcits auszugehen ist.
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Sedimentfliiche nach Tiefen aufgelost in m’
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Abb. 49: Sedimentflichen nach Tiefen aufgelost in m’

4.2.3.3 Beispiel der Modellierung von Calcitbildung und -sedimentation mit Phreeqc

Mit dem thermodynamischen Rechenprogramm Phreeqc wurden Sittigungsindizes fiir Calcit
berechnet (s. Abb. 39). Mit diesem Programm ist es weiterhin moglich, den Sattigungsindex
fiir Calcit auf null festzulegen und die daraus resultierende Calcitbildung zu berechnen. Des
weiteren kann mit diesem Programm das Wasser mit den Konzentrationen von Gasen der
Atmosphére in das Gleichgewicht gesetzt werden. So kann z.B. berechnet werden, wie sich
verschiedene Parameter dndern, wenn das Wasser nach der Vollzirkulation im Herbst mit den
Gasen (O3, CO,) der Atmosphére in das Losungsgleichgewicht gebracht werden.

Da der pH-Wert im Willersinnweiher stark von den CO,-Konzentrationen abhéngt und damit
die Calcitbildung steuert, wird im folgendem gezeigt, wie der pH-Wert nach der herbstlichen
Vollzirkulation durch die Abgabe von CO, an die Atmosphédre zur Gleichgewichtseinstellung
erhdht wird und dadurch eine Uberséttigung von Calcit im Seewasser erfolgt. Anhand der
Ubersittigung kann wiederum die Menge von Calcit berechnet werden, welche ausfallen muB,
um die Ubersittigung abzubauen.

Nach der Vollzirkulation im Herbst 2000 lagen die gemessenen CO,-Konzentrationen im
gesamten Seeewasser mit 6 mg/l weit liber der Gleichgewichtskonzentration mit dem atmos-
phérischen CO, von rund 0,8 mg/l (s. Abb. 31). Wird nun das Seewasser mit der at-
mosphirischen CO,-Konzentration ins Gleichgewicht gesetzt, so berechnet Phreeqc die CO»-
Menge, welche an die Atmosphire abgegeben wird, die daraus resultierende pH-Wert
Erhéhung und die entstehende Ubersittigung von Calcit. Anschliefend kann die Sittigung
von Calcit gleich null gesetzt werden, um die Menge an Calcit zu berechnen, welche nach der
Vollzirkulation allein durch die Abgabe von iiberschiissigem CO, an die Atmosphére
ausfallen kann.
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Aufgrund der vollstaindigen Homogenisierung des Seewassers beziiglich der physikalischen
und chemischen Parameter durch die Vollzirkulation, konnen diese Berechnungen mit den
Parametern aus einer Tiefe durchgefiihrt werden.

In Abb. 50 ist das Eingabefile fiir die Situation nach der Vollzirkulation 2000 (20. Dezember,
8 m Tiefe) dargestellt. Die Konzentrationsangaben sind in mg/1.

Solution Willersinnweiher nach Vollzirkulation Herbst 2000
temp 7.1

ph 7.66

Alkalinity 145.84 as HCO3
0(0) 7.5

N(3) 0.062 as NO-2

N(5) 0.069 as NO-3

Ccl 80.66

S(6) 236.16 as S04

Amm 0.38 as NH+4

P 0.04

K 7.2

Ca 100.85

Na 44 .96

Mg 25.1

S(-2) 0

units mg/1l
density 1.001
end

Abb. 50: Phreeqc Eingabefile Vollzirkulation Herbst 2000

Aus den Parametern dieses Eingabefiles berechnet Phreeqc die Speziesverteilung und
Sattigungsindizes der Verbindungen, die diese Elemente enthalten. Fiir die Berechnung wurde
die in Phreeqc enthaltene thermodynamische Datenbasis WATEQA4F verwendet. Da das voll-
stindige Ergebnisfile liber drei Seiten lang ist, sind in Abb. 51 nur ein Teil der berechneten C-
und Ca-Spezies sowie der berechneten Sittigungsindizes dargestellt. Die linke Spalte
(Molality) zeigt die berechneten Konzentrationen der jeweiligen Spezies in mol/l. Unten
(unter saturation indices) ist der Sattigungsindex der jeweiligen Verbindung angegeben.

Wird die von Phreeqc berechnete CO»-Konzentration von 1,41%10™* mol/l (s. Abb. 51) auf
mg/l umgerechnet, so ergeben sich 5,64 mg/l. Dieser Wert liegt etwas unter den gemessenen
CO,-Konzentrationen von rund 6 mg/l. Die Ursache fiir diese Abweichung kann darin liegen,
dal Phreeqc bei den Berechnungen immer die chemisch-thermodynamischen Gleichgewichte
voraussetzt, welche im dynamischen System Seewasser in der Regel nie vorliegen. In diesem
Fall ist das im Wasser vorhandene CO, mit den anderen Komponenten des Kalk-Kohlen-
sdure-Systems (pH-Wert, HCOs;- und Ca-Konzentrationen) nicht im Gleichgewichtszustand.
Fiir die Calcitséttigung des Seewassers ergibt sich fiir den Zeitpunkt nach der Vollzirkulation
ein Sattigungsindex von null.

Als Nichstes wird die Gleichgewichtseinstellung mit den CO,-Konzentrationen der Atmos-
phére simuliert. Dazu wird das Eingabefile durch das Keywort ,,Equilibrium Phases* erginzt
(s. Abb. 52). Der Richtigkeithalber wird gleichzeitig die Gleichgewichtseinstellung mit den
atmosphirischen O,-Konzentrationen durchgefiihrt.

Die atmosphérischen CO,-Konzentrationen (ebenso die O,-Konzentrationen) werden als
logarithmierter Partialdruck (pCO, = 0,03 Vol.% = 0.0003 bar — SI= -3,5228) angegeben
und dann wie der SI (Séttigungsindex) einer festen Phase behandelt.

Im ersten Schritt berechnet Phreeqc die Speziierung des Wassers wie oben und fiihrt dann die
Gleichgewichtsberechnungen durch.
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Log Log Log

Species Molality Activity Molality Activity Gamma

OH- 1.157e-07 1.029e-07 -6.937 -6.988 -0.051

H+ 2.416e-08 2.188e-08 -7.617 -7.660 -0.043

H20 5.551e+01 9.998e-01 -0.000 -0.000 0.000
C(4) 2.518e-03

HCO3- 2.321e-03 2.078e-03 -2.634 -2.682 -0.048

Cco2 1.410e-04 1.415e-04 -3.851 -3.849 0.001

CaCo3 5.327e-06 5.344e-06 -5.273 -5.272 0.001

C03-2 4.407e-06 2.832e-06 -5.356 -5.548 -0.192
Ca 2.515e-03

Ca+2 2.180e-03 1.400e-03 -2.662 -2.854 -0.192

Caso4 3.024e-04 3.033e-04 -3.519 -3.518 0.001

CaHCO3+ 2.769e-05 2.479e-05 -4.558 -4.606 -0.048

CaCo3 5.327e-06 5.344e-06 -5.273 -5.272 0.001

CaHPO4 2.338e-07 2.345e-07 -6.631 -6.630 0.001

CaPbPO4 - 1.987e-08 1.771e-08 -7.702 -7.752 -0.050

CaOH+ 1.191e-08 1.062e-08 -7.924 -7.974 -0.050

CaH2PO4 + 4.761le-09 4.245e-09 -8.322 -8.372 -0.050
—————————————————————————————— Saturation indices--------------------

Phase SI log IAP log KT

Anhydrite -1.40 -5.74 -4.34 CaSo04

Aragonite -0.16 -8.40 -8.24 CaCoO3

Calcite -0.00 -8.40 -8.40 CaCo3

CO2 (g) -2.62 -20.87 -18.24 CO2

Dolomite -0.53 -17.18 -16.65 CaMg(C03)2

Gypsum -1.14 -5.74 -4.60 CaS04:2H20

Hydroxyapatite -0.98 -40.24 -39.26 Ca5(P04)30H

02(g) -0.89 -3.63 -2.74 02

Abb. 51: Phreeqc Ergebnisfile Vollzirkulation Herbst 2000 (nur Speziesverteilung)

Solution Willersinnweiher nach Vollzirkulation 2000
temp 7.1

ph 7.66

Alkalinity 145.84 as HCO3
0(0) 7.5

N(3) 0.062 as NO-2

N(5) 0.069 as NO-3

Ccl 80.66

S(6) 236.16 as S04

Amm 0.38 as NH+4

P 0.04

K 7.2

Ca 100.85

Na 44 .96

Mg 25.1

S(-2) 0

units mg/1l
density 1.001

EQUILIBRIUM PHASES
Co2(g) -3.5228
02(g) -0.6778
save solution 1
end

Abb. 52: Eingabefile Gleichgewichtseinstellung mit CO; der Atmosphiire
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Das Ergebnis der Berechnung mit Phreeqc in Abb. 53 zeigt, dall die CO,-Konzentrationen
durch die Gleichgewichtseinstellung mit der Atmosphire von 5,64 mg/l (1,41*10™* mol/l ) auf
0,71 mg/1 (1,78*10° mol/l) abgenommen haben und als Folge der pH-Wert von 7,66 auf 8,53
angestiegen ist. Damit verbunden ist ein Anstieg des Sattigungsindex fiir Calcit von 0 (s. Abb.
51) auf 0,84. Diese Werte wurden im Willersinnweiher am Ende der Vollzirkulation im
Februar/Mérz tatséchlich annéhernd erreicht (pH 8,43, ca. 0,8 mg/1 CO»).

Reaction step 1.

Using solution 1. Willersinnweiher nach Vollzirkulation 2000
Using pure phase assemblage 1.

Moles in assemblage

Phase SI log IAP 1log KT Initial Final Delta
co2(g) -3.52 -21.77 -18.24 1.000e+01 1.000e+01 1.917e-04
02 (g) -0.68 88.98 89.65 1.000e+01 1.000e+01 -1.503e-04

pH = 8.534 Charge balance
Species Molality Activity Molality Activity Gamma
0(0) 4.691e-04
02 2.345e-04 2.353e-04 -3.630 -3.628 0.001
OH- 8.656e-07 7.697e-07 -6.063 -6.114 -0.051
H+ 3.229%9e-09 2.924e-09 -8.491 -8.534 -0.043
H20 5.551e+01 9.998e-01 -0.000 -0.000 0.000
C(4) 2.329e-03
HCO3 - 2.192e-03 1.963e-03 -2.659 -2.707 -0.048
CaCo3 3.724e-05 3.735e-05 -4.429 -4.428 0.001
C03-2 3.112e-05 2.001e-05 -4.507 -4.699 -0.192
Cco2 1.781e-05 1.786e-05 -4.749 -4.748 0.001
Ca 2.518e-03
Ca+2 2.154e-03 1.385e-03 -2.667 -2.859 -0.192
CasoO4 3.001e-04 3.010e-04 -3.523 -3.521 0.001
CaCo3 3.724e-05 3.735e-05 -4.429 -4.428 0.001
CaHCO3+ 2.587e-05 2.316e-05 -4.587 -4.635 -0.048
CaHPO4 2.274e-07 2.281e-07 -6.643 -6.642 0.001
CaPO4 - 1.445e-07 1.289e-07 -6.840 -6.890 -0.050
CaOH+ 8.809e-08 7.856e-08 -7.055 -7.105 -0.050
CaH2PO4 + 6.187e-10 5.517e-10 -9.209 -9.258 -0.050
—————————————————————————————— Saturation indices--------------------------
Phase SI log IAP 1log KT
Anhydrite -1.40 -5.74 -4.34 CaSO4
Aragonite 0.69 -7.56 -8.24 CaCoO3
Calcite 0.84 -7.56 -8.40 CaCoO3
Co2 (g) -3.52 -21.77 -18.24 CO2
Dolomite 1.16 -15.49 -16.65 CaMg(C03)2
Gypsum -1.15 -5.74 -4.60 CaS04:2H20
Hydroxyapatite 2.47 -36.79 -39.26 Ca5(P0O4)30H
02(9) -0.68 88.98 89.65 02
Sulfur -115.04 -153.42 -38.38 S

Abb. 53: Ergebnisfile Gleichgewichtseinstellung mit CO; und O; der Atmosphiire

Im nédchsten Schritt wird der Sattigungsindex fiir Calcit mit dem Keywort ,,Equilibrium
Phases auf null gesetzt und berechnet, wieviel Calcit ausfallen miiite, um wieder einen
Sattigungsindex von 0 zu erreichen. (s. Abb. 54).
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Solution Willersinnweiher nach Vollzirkulation 2000
temp 7.1

ph 7.66

Alkalinity 145.84 as HCO3
0(0) 7.5

N(3) 0.062 as NO-2

N(5) 0.069 as NO-3

Ccl 80.66

S(6) 236.16 as S04

Amm 0.38 as NH+4

P 0.04

K 7.2

Ca 100.85

Na 44 .96

Mg 25.1

S(-2) 0

units mg/1l

density 1

EQUILIBRIUM PHASES
CO2(g) -3.5228

02 (g) -0.6778
save solution 1
end

use solution 1
EQUILIBRIUM PHASES
Calcite O

end

Abb. 54: Eingabefile CO,-Gleichgewicht und Siittigungsindex Calcit gleich null

In der ersten Zeile in Abb. 55 ist hinten ein Delta fiir Calcit angegeben. Dies entspricht der
Calcitmenge in mol/l, welche aus dem Wasser entfernt werden muf}, um den Sattigungsindex
von null zu erreichen. DaB heiBt, daB 15,1 mg/l (1,516%10™ mol/l) Calcit ausfallen miissen,
damit der Sattigungsindex fiir Calcit gleich null ist.

Da zur Zeit nach der herbstlichen Vollzirkulation bis zum Erreichen der ,,CO;-
Gleichgewichtkonzentration mit der atmosphérischen CO,-Konzentration Ende Februar/
Anfang Mirz 2001 (s. Abb. 30) das gesamte Seewasser homogenisiert ist, konnen die be-
rechneten Werte wieder auf das gesamte Seewasser bezogen werden. Hinzuweisen ist hier
darauf, daB es sich nicht um eine wirkliche CO,-Gleichgewichtseinstellung mit der At-
mosphdre handelt, da bereits ab Ende Januar 2001 eine intensive Algenentwicklung einsetzt,
wodurch dem Wasser ebenfalls CO, entzogen und in organische Bindung tiberfiihrt wird. Fiir
die Berechnung der mdéglichen Calcitbildung spielt jedoch die Art des CO,-Verlustes keine
Rolle.

Werden die berechneten Werte fiir den gesamten Willersinnweiher bilanziert, so ergeben sich
folgende Zahlen:

» 6,4 t CO, werden insgesamt als iiberschiissiges CO, aus dem Seewasser an die
Atmosphére abgegeben oder ab Januar teilweise in die Biomasse eingebaut.

> Durch die resultierende Ubersittigung von Calcit kdnnten 19,6 t Calcit allein durch die
Abgabe des iiberschiissigen CO, ausfallen.

Die Berechnungen wurden bei einer Wassertemperatur von 7,1 °C durchgefiihrt. Diese
Temperatur lag nach der Vollzirkulation im Herbst 2000 und bei Erreichen der CO,-
Gleichgewichtskonzentration im Marz 2001 vor, so daB hier auf zusitzliche Berechnungen
mit anderen Wassertemperaturen verzichtet werden kann.

Diese Zahlen beziehen sich allein auf den Zeitraum 20. Dezember 2000 bis zur Einstellung
der CO,-Konzentration im Seewasser auf das Niveau der Gleichgewichtskonzentration im
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Februar/Mirz 2001. Nicht beriicksichtigt sind hier Konzentrationsédnderungen von Ca, welche
im Friihjahr 2001 trotz der nachgewiesenen Calcitfillung anstiegen.

Die Bilanzierung der Calcitféllung iiber die Sedimentationsfallen ergeben fiir den Zeitraum
20. Dezember 2000 bis 22. Mirz 2001 die sedimentierte Calcitmenge von 14,3 t Calcit und
liegt damit etwa 25 % unter den berechneten Mengen. Dies kann dadurch erklért werden, daf3
nicht so viel Calcit ausgefallen ist, wie zum Erreichen eines Sattigungsindex von null nétig
wire. So liegen die Sattigungsindizes fiir Calcit auch im Méarz/April 2001 noch tiber null und
weisen somit auf eine bestehende Ubersittigung von Calcit hin.

Moles in assemblage

Phase SI log IAP 1log KT Initial Final Delta
Calcite 0.00 -8.40 -8.40 1.000e+01 1.000e+01 1.516e-04
pH = 7.744 Charge balance

Log Log Log

Species Molality Activity Molality Activity Gamma

OH- 1.403e-07 1.249%e-07 -6.853 -6.903 -0.050

H+ 1.988e-08 1.802e-08 -7.702 -7.744 -0.043

H20 5.551e+01 9.998e-01 -0.000 -0.000 0.000
C(4) 2.177e-03

HCO3- 2.026e-03 1.816e-03 -2.693 -2.741 -0.047

co2 1.015e-04 1.018e-04 -3.993 -3.992 0.001

CaCo3 5.343e-06 5.360e-06 -5.272 -5.271 0.001

C03-2 4.655e-06 3.006e-06 -5.332 -5.522 -0.190
Ca 2.366e-03

Ca+2 2.049e-03 1.322e-03 -2.689 -2.879 -0.190

Caso4 2.891e-04 2.900e-04 -3.539 -3.538 0.001

CaHCO3 + 2.284e-05 2.047e-05 -4.641 -4.689 -0.047

CaCo3 5.343e-06 5.360e-06 -5.272 -5.271 0.001

CaHPO4 2.293e-07 2.300e-07 -6.640 -6.638 0.001

CaPO0O4 - 2.363e-08 2.110e-08 -7.627 -7.676 -0.049

CaOH+ 1.364e-08 1.218e-08 -7.865 -7.914 -0.049

CaH2PO4 + 3.839e-09 3.428e-09 -8.416 -8.465 -0.049
0(0) 4.670e-04

02 2.335e-04 2.342e-04 -3.632 -3.630 0.001
————————————————————————— Saturation indices-----------------"---"---~-~--~--~-~—-

Phase SI log IAP 1log KT

Anhydrite -1.42 -5.76 -4.34 CaSo0O4

Aragonite -0.16 -8.40 -8.24 CaCoO3

Calcite 0.00 -8.40 -8.40 CaCo3

Cco2 (g) -2.77 -21.01 -18.24 CO2

Dolomite -0.50 -17.15 -16.65 CaMg(CO3)2

Gypsum -1.16 -5.76 -4.60 CaS04:2H20

Hydroxyapatite -0.72 -39.98 -39.26 Ca5(P0O4)30H

02 (g) -0.89 88.76 89.65 02

Sulfur -113.13 -151.51 -38.38 S

Abb. 55: Ergebnisfile CO,-Gleichgewicht und Sittigungsindex Calcit gleich null

Dieses Beispiel einer einfachen Berechnung von Calcitbildung und —sedimentation zeigt, dafl
mit dem thermodynamischen Rechenprogramm Phreeqc die Calcitfillung relativ gut be-
rechnet werden kann. Ein Problem hierbei stellt jedoch die Dynamik im System See dar,
welche dazu fiihrt, dal3 sich das Seewasser und insbesondere das Kalk-Kohlensdure-System in
der Regel nicht im Gleichgewicht befindet, was bei den Berechnungen mit Phreeqc allerdings
vorausgesetzt wird. Fiir die Zeit der Vollzirkulation und CO,-Konzentrationen iiber der atmo-
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sphirischen Gleichgewichtskonzentration haben die Berechnungen gute Ergebnisse im Ver-
gleich zu den empirisch ermittelten Daten gezeigt. Hier kann iiber den Verlust von iiber-
schiissigem CO, die Calcitliberséttigung und daraus die mogliche Calcitbildung berechnet
werden.

Zur Zeit der Sommerstagnation ist dies nicht ohne weiteres moglich. Infolge des CO,-Entzugs
durch das Phytoplankton sinken die CO,-Konzentrationen unter die Gleichgewichtskonzen-
tration mit der Atmosphére, was zu einer Nachlosung von CO; aus der Atmosphire fiihrt,
welche wiederum mathematisch sehr schwer zu beschreiben und zu bilanzieren ist. Ein
moglicher Weg wire hier eine zeitlich hochauflosende CO,-Messung mit dem neuent-
wickelten CO,-Sensor und der Beriicksichtigung dieser Werte bei den Berechnungen mit
Phreeqc.

4.2.4 Zusammenfassung Calcitbildung und —sedimentation

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dal im Willersinnweiher wahrend des Unter-
suchungszeitraumes bedeutende Mengen Calcit gebildet wurden und sedimentiert sind. Dabei
waren zur Zeit der Algenentwicklungen im Friithjahr und wahrend der frithen, sommerlichen
Stagnation die Sedimentationsraten von Calcit besonders ausgeprégt. Diese biogen induzierte
Calcitbildung wurde durch die Erhohung des pH-Werts auf Werte iiber 8 infolge des starken
biogenen CO,-Entzugs bis unter die Gleichgewichtskonzentration mit dem atmosphérischen
CO; moglich. Inwieweit Ca-Eintrdge iiber das Grundwasser die Calcitbildung iiber die
Erhohung der Calcitsittigung im Friithjahr forderten, bleibt offen.

Jedoch erfolgte auch auBerhalb der Zeiten hoher Algenproduktion die Bildung von Calcit, wie
z.B. in dem Zeitraum nach der Vollzirkulation im Herbst/Winter. Hier konnte die rein
chemische Calcitbildung durch Abgabe von iiberschiissigem, freiem CO, an die Atmosphére
nachgewiesen und damit die Ergebnisse von JAGER & ROHRS (1990) bestitigt werden.

Die Bedeutung der Phytoplanktonalgen als Kristallisationskeime fiir Calcit (KUCHLER-
KRISCHUN 1990) konnte dagegen nicht bestétigt werden.

Uber die Bilanzierung der gelosten Ca-Mengen im See wurde die Sedimentation von
mindestens 36,5 t Calcit berechnet. Jedoch bildet diese Bilanz die Calcitfallung quantitativ
nur unvollstidndig ab, da Ca-Eintrage iiber das Grundwasser zu Zeiten der Calcitbildung und
-sedimentation diese iiberdecken und damit zu einer Unterschédtzung der tatsdchlichen Calcit-
sedimentation fiihren.

Unter Verwendung der Daten aus den Sedimentfallen konnte die Bilanz deutlich exakter
berechnet werden: So wurden im Willersinnweiher vom 1. Mérz 2000 bis 22. Mirz 2001,
ohne Beriicksichtigung der Datenliicke vom 5. Juli bis 6. September 2000, rund 57 t Calcit
autochthon gebildet und ins Sediment verlagert. Wird die Datenliicke mit einbezogen und hier
der iiber das geloste Ca bilanzierte Wert herangezogen, ergibt sich fiir den Zeitraum
1. Mérz 2000 bis 22. Mérz 2001 eine Gesamtmenge von rund 67 t Calcit. Dies entspricht im
Ganzen einer Immobilisierung von ca. 27 t Ca und einem Ca-Verlust von rund 20 mg/l Ca
innerhalb eines Jahres, also etwa ein flinftel der gesamten Ca-Menge im Seewasser (mittlere
Konzentration ca. 101 mg/l).

Aufgrund dieser Daten kann davon ausgegangen werden, dafl die Austauschzeit des See-
wassers, in Abhédngigkeit der fiir den Grundwasserzustrom zugrunde gelegten Ca-Konzen-
trationen, zwischen drei und fiinf Jahren liegt. Wird eine teilweise Wiederauflosung des
sedimentierten Calcits angenommen, erhoht sich die Austauschzeit des Seewassers ent-
sprechend. Dies bestitigt die von SANDLER (2000) und WOLLSCHLAGER (IN VORB.)
ermittelten Austauschzeiten von 3 bis 5 Jahren bzw. 2,5 bis 4,5 Jahren.

Anhand der dargestellten Bilanzierungen iiber unterschiedliche Daten wird deutlich, daB fiir
die Bilanzierung der Calcitsedimentation die Betrachtung der gelosten Ca-Konzentrationen
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und deren Bilanzierung allein absolut nicht ausreichend sind und zu einer starken Unter-
schdtzung der tatsdchlichen Calcitsedimentation fithren konnen, wenn gleichzeitig Ca tiiber
Grund- oder Oberflachenwasser eingetragen wird. Daher ist in solchen Fillen die quantitative
Analyse der tatsdchlichen Fallungsprodukte notig, wie sie iiber die Probengewinnung mittels
Sedimentationsfallen oder -wannen moglich ist.

Weiterhin wurde beispielhaft gezeigt, dal die Modellierung der Calcitbildung infolge der
Abgabe von iiberschiissigem CO, zur Zeit der Vollzirkulation mit Phreeqc moglich ist. In
Verbindung mit CO,-Messungen wire dies auch zu Zeiten der Stagnation mit CO,-
Konzentrationen unter der atmosphérischen Gleichgewichtskonzentration moglich.

4.3 Die Phosphorkoprizipitation mit Calcit im Phosphorhaushalt

des Willersinnweihers

4.3.1 Einfithrung und Stand der Forschung

Die autochthone Calcitfdllung mit der Koprézipitation von Phosphor ist in den letzten Jahren
verstiarkt Gegenstand von Untersuchungen in limnischen Systemen, da in diesem Prozel3 das
Potenzial gesehen wird, bedeutende Phosphormengen aus dem Wasser von Hartwasserseen zu
entfernen und diese dauerhaft und redoxunabhingig im Sediment zu immobilisieren
(KOSCHEL et al. 1987, DITTRICH 1998, GONSIORCYK et al. 1998, HODELL et al. 1998). Die
zunehmende Eutrophierung von Seen durch Phosphoreintrége unterschiedlicher Art (Zufliisse,
Grundwassereintrag, Sedimenteintrag, Eintrige liber Vogelkot, etc.) hat zur Folge, dal3 die
biologische Produktivitit gesteigert wird, da der Nahrstoff P in der Regel der limitierende
Néhrstoff fiir die biologische Primérproduktion (Phytoplanktonwachstum) in limnischen
Systemen darstellt. In Folge der erhohten Produktion von Biomasse im Seewasser erhdoht sich
auch deren Sedimentation und Abbau im Sediment, wodurch es zur verstirkten Sauer-
stoffzehrung kommt. Dies fiihrt in geschichteten Seen zur Ausbildung eines anoxischen
Hypolimnions, wenn der zu Beginn der sommerlichen Stagnation im Hypolimnion geloste
Sauerstoff zum Abbau der Biomasse nicht ausreicht. Ist an der Sedimentoberfliche kein
geloster Sauerstoff mehr im Wasser vorhanden, so wird die organische Substanz iiber die
Reduktion anderer Verbindungen bakteriell oxidiert. Hier sind v.a. die Sulfatreduktion (SO4)
zu Sulfid und H,S, die Nitratreduktion zu N,, Nitrit und Ammonium, die Methanfermentation
sowie die Mn- und Fe-Reduktion zu nennen. Die Mn- und Fe-Reduktion spielt dabei eine
besondere Rolle im P-Haushalt von Seen. So werden im anoxischen Milieu partikuldre Fe-
und Mn-Hydroxide reduziert, was die Mobilisierung dieser Metalle zur Folge hat. Da diese
Hydroxide gute Adsorbenten fiir Phosphor darstellen, werden durch die Mobilisierung dieser
Metalle in der Regel bedeutende Mengen Phosphor ebenfalls mobilisiert. Dies fiihrt zur
Anreicherung von Ortho-Phosphat, reduziertem Fe und Mn im Hypolimnion. Am Ubergang
anoxisches Hypolimnion — oxisches Epilimnion wird ein Teil des geldsten Fe und Mn oxidiert
und geht dadurch wieder in die partikuldre Phase {iber und sedimentiert, wenn keine erneute
Losung durch Reduktion im anoxischen Hypolimnion erfolgt. Die gebildeten schlecht wasser-
l16slichen Metall-Hydroxide konnen wieder P sorptiv binden und in das Sediment verlagern.
Dieser Fe-gebundene P-Transport bzw. -Kreislauf ist ein lange bekannter ProzeB3 (EINSELE
1938, MORTIMER 1941)

Das im anoxischen Hypolimnion geloste Fe fallt zum Teil als schwerlosliches Metallsulfid
wieder aus und sedimentiert. Damit geht dieser Teil des Fe, auch nach der Vollzirkulation und
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der Wiederherstellung oxischer Verhidltnisse im Wasser, dem Phosphor als Bindungspartner
verloren, wenn im Sediment anoxische Verhiltnisse erhalten bleiben (KLEEBERG 1997), was
im Sediment des Willersinnweihers gegeben ist.

Die redoxabhingige Immobilisierung von Phosphor an Fe- und Mn-Hydroxiden ist nur bei
Aufrechterhaltung oxischer Bedingungen an der Sedimentoberfldche stabil und stellt keine
dauerhafte Festlegung von Phosphor im Sediment dar. Im Gegenteil birgt die Festlegung von
Phosphor an Fe- und Mn-Hydroxiden immer die Gefahr, dal bei Ausbildung und/oder
VergroBerung des anoxischen Hypolimnions der Prozel der ,internen Diingung® durch
reduktive Losung des Fe- und Mn-gebundnenen P den Zustand der Seen schlagartig ver-
schlechtert.

Die Festlegung von P an Fe-Hydroxide, die zur Restaurierung von Seen schon angewandt
wurde, ist damit nur bei fortwdhrender Aufrechterhaltung einer oxischen Sedimentoberflédche
z.B. durch Tiefenwasserbeliiftung von dauerhaftem Erfolg und damit ein aufwendiges
Verfahren.

Es existieren mehrere Untersuchungen iiber die autochthone Calcitfiallung und die Mitfallung
von Phosphor. Trotz der vorhandenen Untersuchungen besteht auf diesem Gebiet weiterhin
Forschungsbedarf, da viele Details der autochthonen Calcitbildung mit der Koprézipitation
von Phosphor und deren okologischen Auswirkung nicht vollstindig verstanden sind
(KoscHEL 1997). Die Ergebnisse der bisher durchgefiihrten Untersuchungen sind nicht aus-
reichend fiir die Beurteilung der Auswirkungen der Calcitfdllung und Phosphorkoprézipitation
auf die trophische Situation von Seen. So existieren nur sehr wenige Verdffentlichung, die die
Relevanz der P-Koprézipitation mit Calcit im P-Haushalt von Seen betrachten. Einig sind sich
die Autoren dariiber, da3 dieser Prozef3 eine Art Selbstreinigung des Gewéssers darstellt und
kiinstlich induziert als Restaurierungsmethode fiir eutrophierte Seen genutzt werden konnte.

In verschiedenen Arbeiten werden folgende Phosphor-Mitfallungsraten mit Calcit genannt:

> 0,17 Gew.% als Mittelwert im Sommer und 0,42 Gew.% wéihrend der Herbstzirkulation
im eutrophen Wallersee (JAGER & ROHRS 1990)

» 0,06 - 0,1 Gew.% im Bodensee-Obersee (ROBKNECHT 1980)
» 0,1 Gew.% im Dagowsee (DITTRICH 1998)

» 0,01 bis 0,04 Gew. % im Belauer See (SCHERNEWSKI 1998)

In anderen Arbeiten wurde abgeschitzt, daBB 35 % des Gesamt-P im Bodensee mit Calcit
gefdllt und verlagert wurden (KLEINER 1988) oder im Laborexperiment ermittelt, dall 45 %
des im Wasser gelosten Phosphats mit Calcit gefillt wurde (OTSUKI & WETZEL 1972).

Diese Aussagen beruhen, wie z.B. bei KLEINER (1988) und JAGER & ROHRS (1990) auf reinen
Bilanzierungen der Ca- und P-Konzentrationen und beriicksichtigen nicht die Problematik der
Uberlagerung von Calcitbildung und —sedimentation bei gleichzeitigen Ca-Eintriigen und die
P-Sedimentation in organischer Bindung und an Fe- / Mn-Hydroxiden gebundenen P.

Nicht geklart ist, wie genau der Phosphor mitgefdllt wird. Ein Einbau in das Kristallgitter ist
ebenso denkbar und moglich wie die adsorbtive Bindung an den Kristalloberflichen mit
anschlieBender Inkorporation. Durch Féllungs- und Wiederauflosungsversuche kommt
KLEINER (1990) zu dem Ergebnis, daBl rund 50 % des P im Calcit homogen eingebaut, die
anderen 50 % sorptiv gebunden und im Hypolimnion wieder desorbierbar sind.
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Eigene rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen mit EDX-Elementanalysator
brachten hierzu keine Ergebnisse, da die Nachweisgrenze des EDX fiir P-Gehalte im Material
bei rund 5 % liegt. Mit dieser Methode konnte die P-Koprézipitation mit Calcit, welche im
Bereich von 0,01 bis 0,4 Gew. % liegt, nicht nachgewiesen werden, so da} hierzu nal3-
chemische Analysen in Form von sequentiellen Extraktionen zur Bestimmung des P in den
unterschiedlichen Bindungsformen herangezogen werden muf3ten.

4.3.2 Ergebnisse zur P-Koprazipitation mit Calcit im Willersinnweiher

Im Folgenden werden zuerst die Ergebnisse der Untersuchungen zum Phosphorhaushalt und
dann die Ergebnisse der Phosphorkoprézipitation mit Calcit im Willersinnweiher dargestellt
und diskutiert:

In Abb. 56 ist die Entwicklung der P,c-Konzentrationen zur Zeit der Friihjahreszirkulation als
ein Beurteilungskriterium der Trophie von Seen dargestellt. Die P,.-Konzentrationen im
Willersinnweiher stiegen von 1990 bis 1996 kontinuierlich an und erreichten 1995 und 1996
Werte, die zur Einstufung des Willersinnweihers als hypertrophes Gewisser fiihrten (s. Tab.
9). Infolge der hohen P-Gehalte traten Algenmassenentwicklungen auf, die den
Sauerstofthaushalt des Sees so stark belasteten, dal es zum ,,Umkippen* des Willersinn-
weihers mit einem damit verbundenem Fischsterben kam. Zusétzlich traten toxische Blau-
algenarten auf, welche bei entsprechend hohen P-Konzentrationen ihr biologisches Optimum
aufweisen. Darauthin wurden Sanierungs- und Restaurierungsmafnahmen geplant, die vom
Geographischen Institut der Universitit Heidelberg wissenschaftlich begleitet wurden
(SANDLER 2000). Erstaunlicherweise sanken die Pg-Konzentrationen von 1996 bis 1998 in
nur zwei Jahren um rund 60 % auf ein schwach eutrophes Niveau, auf welchem der See sich
noch heute befindet. Die geplanten MaBBnahmen liefen erst in den Jahren 1997/1998 an, so
daB fiir diese Phosphorreduktion seeinterne Prozesse vermutet wurden, denen damals nicht
weiter nachgegangen wurde.

Entwicklung der P, ,-Konzentrationen zur Zeit der
Friihjahreszirkulation in mg/l
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Abb. 56: Langjihrige Entwicklung der P,-Konzentrationen zur Zeit der Friihjahres-
zirkulation als Bewertungskriterium der Trophie in mg/l

Die ergriffenen MaBlnahmen zur Reduzierung des Phosphorgehalts im See bestanden zum
einen aus der Reduzierung von Phosphoreintrdgen (Vereinsgebdude um den See wurden an
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die Kanalisation angeschlossen und die bestehenden Abwassergruben wurden stillgelegt),
zum anderen aus der organischen Fixierung von Phosphor durch das kiinstliche Anlegen von
Flachuferzonen mit Schilfbestand. Die Errichtung eines bewachsenen Bodenfilters, liber den
P-reiches Tiefenwasser geleitet werden sollte, war geplant, wurde aufgrund der rapiden Ver-
besserung des P-Haushalts des Willersinnweihers jedoch nicht mehr realisiert.

> 0,1 mg/l P, hypereutroph
0,03 -0,1 mg/l Py eutroph
0,01 - 0,03 mg/l P, mesotroph

(aus: VOLLENWEIDER & KEREKES 1982)

Tab. 9: Trophieklassen nach Pg,-Konzentrationen im Wasser wahrend der Friihjahrs-
zirkulation

Ein seeinterner Prozel3, welcher das Potenzial aufweist P aus dem Freiwasser zu eliminieren
und dauerhaft im Sediment zu immobilisieren, stellt die autochthone Calcitbildung mit der
Koprézipitation von P dar.

Um den EinfluB der Phosphorkoprézipitation mit Calcit fiir die trophische Situation des
Willersinnweihers beurteilen zu konnen, werden im folgendem zunichst die Phosphormengen
im Seewasser bilanziert. AnschlieBend werden die mit Calcit koprizipierten Phosphormengen
mit diesen verglichen, welche mittels sequentiellen Extraktionen ermittelt und bilanziert
wurden.

4.3.2.1 Bilanzierung der geldsten Ortho-P- und der Pgy.-Mengen

Bilanzen des geldsten Ortho-Phosphors und des Gesamt-Phosphors im Willersinnweiher sind
in Abb. 57 und Abb. 58 dargestellt. Die Menge an geldstem Ortho-Phosphor in Abb. 57 weist
insgesamt grofle Schwankungen von < 3 bis 66 kg auf. Fiir die Menge von < 3 kg P sind
3 kg P ein Maximalwert, da hier die P-Konzentrationen im Wasser unter der Nachweisgrenze
von 0,005 mg/l liegen und sich 3 kg P ergeben, wenn zur Bilanzierung diese Konzentration
verwendet wird. Nach der Vollzirkulation im November 1999 waren rund 57,5 kg Ortho-
Phosphor im Seewasser geldost. Von der Beprobung am 21. Dezember 1999 nahm die P-
Menge bis zum 16. Januar 2000 um 21 kg, also um mehr als ein Drittel, ab. Bis zur néchsten
Beprobung am 1. Mirz 2000 ging die geloste P-Menge dann auf Werte nahe null zuriick.
Diese rapide Abnahme des geldsten Ortho-Phosphors ist in erster Linie auf die bereits am
16. Januar 2000 gemessene erhohte Phytoplanktondichte zuriickzufiihren (s. Abb. 18), d.h. der
geloste Phosphor wurde groftenteils in organische Bindungsformen {tiberfiihrt. Ein Teil des
geldsten Phosphors kann jedoch nach der Vollzirkulation durch die Verteilung von Sauerstoff
im gesamten Wasserkorper an neu gebildete, partikuldre Fe- und Mn-Hydroxide adsorbiert
oder durch die Koprazipitation von Phosphor mit autochthon gebildetem Calcit sedimentiert
sein. Mit der Abnahme der geldsten Ortho-Phosphor-Menge auf fast null im Marz 2000 geht
das Maximum der Phytoplanktonentwicklung einher, was die bedeutende Rolle des geldsten
Phosphors als fiir das Algenwachstum limitierender Néhrstoff bestitigt (SCHWOERBEL 2000).

Ab April 2000 stiegen die Mengen an Ortho-Phosphor bis zur Vollzirkulation im Dezember
2000 auf Werte iiber 60 kg Ortho-P an. Diese P-Menge ist jedoch nur sehr eingeschrinkt
algenverfiigbar, da die Ortho-Phosphor-Konzentrationen iiber der Nachweisgrenze aus-
schlieBlich im anoxischen Hypolimnion vorliegen (s. Abb. 19). Dadurch kann nur der P vom
Phytoplankton aufgenommen werden, welcher nach oben in das Metalimnion diffundiert.
Einige Algenarten weisen die Eigenschaft auf, dal sie sich kurz ins Hypolimnion sinken
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lassen konnen, dort Phosphor aufnehmen, um dann wieder nach oben in oxische Bereiche
aufzusteigen. Die Phosphoranreicherung im Hypolimnion beruht in erster Linie auf der
Freisetzung von Phosphor durch die Mineralisation abgestorbener Algen im Sediment
(GONSIORCZYK et al. 1998) und untergeordnet der Riicklosung von Fe- und Mn-gebundenem
P durch die reduktive Mobilisierung dieser Metalle (s. Kap. 4.4). Die reduktive Losung von
Fe und Mn hat, wie die Fe- und Mn-Konzentrationen in Abb. 25 und Abb. 26 zeigen, im
anoxischen Hypolimnion des Willersinnweihers in groBem Umfang stattgefunden.

Aussagen iiber die P-Koprizipitation mit Calcit zu treffen, ist anhand dieser Bilanzen nicht
moglich, da keine Trennung der Transportmechanismen und P-Bindungsformen mdoglich ist.

Bilanz geloster P (Ortho-P) in kg
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Abb. 57: Entwicklung Gesamtmenge geloster Ortho-Phosphor

Nach der Vollzirkulation im Dezember 2000 stieg die P-Menge im Seewasser bis zum
8. Januar 2001 nochmal um 13 kg an (durch Grundwassereintrag oder durch aeroben
organischen Abbau), um dann wieder mit der am 29. Januar 2001 gemessenen Phyto-
planktonentwicklung mit einem Maximum im Februar/Mérz bis zum Mérz 2001 fast auf null
zu sinken. Die leichte Erhohung der P-Menge am 11. April ist auf die sehr friih einsetzende
Stagnation des Sees mit der damit verbundenen Riicklosung von Phosphor (Abbau der
sedimentierten Algen, evtl. Reduktion von Fe- und Mn-Hydroxiden) zuriickzufiihren.

Die Bilanz der Gesamt-Phosphormenge im Seewasser (Abb. 58) zeigt einen &@hnlichen
Verlauf wie die des gelosten Ortho-Phosphors. Beim Gesamt-P liegt das gesamte Niveau
etwas hoher, da hier v.a. organisch gebundener Phosphor, aber auch anderer partikulér
gebundener Phosphor (Fe-, Mn-Hydroxide, an bzw. in Calcit gebunden) mit erfal3t ist.
Bemerkenswert ist, daB3 mit der Ausbildung der Algenentwicklung in den Friihjahren auch die
Gesamt-P-Mengen um mehr als zwei Drittel abnehmen. Das bedeutet, da3 schon sehr frith
groBe Mengen Phosphor in organischer Bindung mit abgestorbenem Phytoplankton
sedimentiert sein miissen, dal der ProzeB der Adsorption von Phosphor an sich bildenden
partikuldren Fe- und Mn-Hydroxiden mit anschlieBender Sedimentation grofen Raum ein-

genommen haben kann oder dafl grole Mengen Phosphor an bzw. in autochthon gebildetem
Calcit sedimentiert sind.
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Aufgrund dieser Bilanzen konnen zwar die Phosphormengen bestimmt werden, welche im
Seewasser vorhanden waren und in das Sohlsediment verlagert wurden, jedoch ist iiber die
Bindungsformen, in denen der P transportiert wurde keine fundierte Aussage moglich. Fiir die

mogliche Remobilisierung des sedimentierten P ist jedoch gerade die Bindungsform von
entscheidender Bedeutung.

Bilanz Gesamt-P
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Abb. 58: Entwicklung Gesamt-Phosphormenge

4.3.2.2 Ergebnisse der sequentiellen Extraktionen zur Bestimmung der P-Bindungsformen

Um die drei Bindungsformen (organische-, Fe- / Mn- und calcitgebundene Bindungsform) der
Phosphor-Sedimentation zu unterscheiden, mit dem Ziel Aussagen iiber die calcitgebundene
P-Sedimentation treffen zu kdnnen, wurde an ausgewihlten Proben der Sedimentationsfallen
und der Sohlsedimente ein sequentielles Extraktionsverfahren nach PSENNER et al. (1988)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieses Verfahrens erlauben eine Bilanzierung der P-
Sedimentation in den unterschiedlichen Bindungsformen (HUPFER 1995). In den Extraktions-
l6sungen wurde der molybdatreaktive Phosphor (SRP) analysiert. Auf die Analyse des
nichtreaktiven Phosphors (NRP) in den Extraktionslosungen wurde verzichtet. Dieser NRP
reprisentiert fast ausschlieBlich Anteile des organisch gebundenen Phosphors. Eine Ab-
schitzung dieser organisch gebundenen Fraktion kann jedoch fiir die Proben der Sediment-
fallen aus der Differenz des Gesamt-P (Konigswasseraufschluf) und des gesamten
extrahierten SRP erfolgen, da in diesem Material kein oder nur Spuren von allochtonen
Material vorhanden sind.

Die Reproduzierbarkeit dieser Methode wurde durch die wiederholte Extraktion einzelner
Proben in verschiedenen Extraktionsdurchldufen getestet. Einige Ergebnisse sind in Abb. 59
dargestellt. In dieser Abbildung sind oben die Ergebnisse flir drei Proben (Sedimentfallen
13.11. bis 20.12.2000, 12 m, 16 m und 19 m Tiefe) dargestellt, von denen eine Probe (16 m
Tiefe) dreimal extrahiert wurde. Das untere Diagramm zeigt die Ergebnisse zweier
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Extraktionen fiir eine Probe (25.5. bis 15.6.2000, 12 m Tiefe) aus einem anderen Zeitraum. In
diesen Ergebnissen spiegelt sich die hohe Reproduzierbarkeit dieser Methode wieder, welche
sich auch in Ringversuchen zeigte (vgl. LUDWIG 2001).

Vergleich Wiederholung sequentielle Extraktion
(Sedimentfallen 13.11. Bis 20.12.2000)

O NH4Cl BBD ONaOH OHCI

1.12 m
2.12m
1.16 m

.16 m

Tiefe

.16 m

1.19m

2.19m

Vergleich Wiederholung sequentielle Extraktion
(25.05. Bis 15.06.2000)

ENH4Cl BBD ONaOH OHCI

1.12m

Probe

2.12m

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
P in mg/g

Abb. 59: Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit der sequentiellen Extraktion

Weiterhin wurden Vergleichsmessungen durchgefiihrt, um mogliche Anderungen der P-
Bindungsformen durch die Trocknung und der damit verbundenen Oxidation der teilweise
reduzierten Proben zu erfassen. Wie in Abb. 60 zu sehen ist, mul3 durch die Oxidation von Fe-
und Mn-Hydroxiden damit gerechnet werden, da8 Phosphor aus der basenloslichen P-
Fraktion (NaOH) in die Fe- und Mn-gebundene P-Fraktion (BD) iibergeht. Weiterhin ist
damit zu rechnen, dall Teile des leicht 16slichen Phosphors (NH4Cl) in die stabilere BD-
Fraktion iibergehen. Der Ubergang von Phosphor in die BD-Fraktion wird durch die
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Oxidation von reduzierten Fe und Mn in Proben aus Sedimentfallen des anoxischen
Hypolimnions mdglich, die als (Hydro-) Oxide eine hohe Bindungskapazitét fiir Phosphor
aufweisen

Vergleich sequentielle Extraktion
frische, reduzierte Proben - getrocknete Proben

ENH4Cl B BD ONaOH OHCI

Sediment frisch

Sediment trocken

Probe

Sediment 2 frisch

Sediment 2 trocken

P in mg/g

Abb. 60: Vergleich Sequentielle Extraktion frische, reduzierte Proben — getrocknete
Proben

In Abb. 61 sind die Ergebnisse der sequentiellen Extraktionen als relative Verteilung des
extrahierten Phopsphors in den vier Extraktionsmitteln von Proben aus den Sedimentations-
fallen fiir sechs ausgewihlte Zeitrdume dargestellt.

Die ermittelten Phosphorverteilungen entsprechen dem SRP in den jeweiligen Extraktions-
mitteln, die den in Tab. 4 aufgefilhrten Bindungsformen zugeordnet werden konnen.
Insgesamt kann festgestellt werden, dall die calcitgebundene P-Fraktion (HCI-Fraktion) zu
allen Zeiten und in allen Tiefen im Vergleich zu den anderen Fraktionen in ihrer Bedeutung
zuriicktritt. Stark erhohte Anteile von HCI-P traten im Zeitraum 25. Mai bis 15. Juni in der
12 m Sedimentfalle und in den untersten drei bzw. zwei Sedimentfallen der Zeitrdume
13. Oktober bis 13. November sowie 13. November bis 20. Dezember auf.

Der P in dieser sdureloslichen Fraktion ist redoxunabhingig gebunden und nur schwer wieder
mobilisierbar. Eine Mobilisierung dieser P-Fraktion ist u.U. durch die An- bzw. Auflosung
der gebildeten Calcite im leicht calcituntersattigten Hypolimnion oder durch hohe Kohlen-
sdurekonzentrationen in Folge des Abbaus organischer Substanzen im Sediment mdglich.
Aufgrund der hohen Gehalte an Calcit im Sohlsediment (bis > 50 %) und der tiberwiegend
vollstdndigen Kristallstrukturen, welche am Rasterelektronenmikroskop zu sehen sind, kann
jedoch davon ausgegangen werden, da der ProzeB der Riicklésung von Calcit im
Willersinnweiher nur in sehr geringem Ausmal stattfindet.

Dominierend ist in allen Proben die reduktiv mobilisierbare P-Fraktion (BD). In dem
Sedimentfallenmaterial aus Sedimentfallen, die im oxischen Epilimnion exponiert waren
(oberhalb 10 m Wassertiefe), ist aufgrund der niedrigen geldsten Fe- und Mn-Konzen-
trationen im epilimnischen Seewasser (s. Abb. 25 und Abb. 26) nicht mit einer bedeutenden
BD-Fraktion zu rechnen. Doch trotz dieser geringen Fe- und Mn-Konzentrationen im Wasser
weisen die Sedimentfallenproben aus dem oxischen Epilimnion im Gesamtaufschlufl
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(Konigswasser) bemerkenswert hohe Gehalte an Fe und Mn auf (Fe bis 2 Gew.%, Mn bis
7 Gew.%). Dies kann damit begriindet werden, dal aus dem anoxischen Hypolimnion
reduziertes Fe und Mn in das Epilimnion diffundiert, dort durch die stindige Wasserdurch-
mischung verteilt wird und durch Oxidation in die partikuldre Phase iibergeht, sedimentiert
und P adsorptiv bindet. Eine andere Moglichkeit wére ein Eintrag von reduziertem Fe und Mn
iiber einstromendes anoxisches Grundwasser.

1. Miérz bis 23. Mirz 2000 25. Mai bis 15. Juni 2000

[ENH4C1 BBD ONaOH OHCI| [ENH4C1 BBD ONaOH OHCI|

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100% 0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

2m

'.E; 4m

é 8m

i 12Zm

% 16m
=

19m

15. Juni bis 5. Juli 2000 13. Oktober bis 13. November 2000
[ENH4C1 BBD ONaOH OHC| [ENH4C1 BBD ONaOH OHCI|

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100% 0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

2m 2m |
4m 4m
8Sm 8Sm |

12m 12m

16m 16m

Tiefe der Sedimentfalle

19m 19m

13. November bis 20. Dezember 2000 20. Dezember 2000 bis 29. Januar 2001

|[ENH4C1 BBD ONaOH OHCI| |[ENH4C1 BBD ONaOH OHCI|

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100% 0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

1 L 1 1 L ' ’ 1 1 ’
1 T 1 1

2m [

2m

4m 4m

[ [ [ I [
[ [ [ [

8m 8m

12m 12m

16m 16m

Tiefe der Sedimentfalle

19m 19m

Abb. 61: Anteile der P-Fraktionen in Sedimentfallenproben in %

Fiir den Phosphor in der BD-Fraktion mufl davon ausgegangen werden, dafl dieser im
anoxischen Hypolimnion und besonders im anoxischen Sediment (niedrigeres Redox-
potential) durch Reduktion relativ leicht wieder mobilisiert werden kann, besonders wenn es
sich um Mn-Hydroxid handelt, welches bereits bei Redoxpotentialen, wie sie im Freiwasser
des anoxischen Hypolimnions vorliegen, erneut reduziert wird.

Die bedeutende Rolle des Fe-gebundenen P-Transports in das Sediment mit der redox-
abhingigen Immobilisierung stellt einen lange bekannten Prozel dar, der schon in den
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klassischen Untersuchungen zur Wechselwirkungen zwischen Phosphor und Eisen unter
wechselnden Redoxbedingungen im Ubergang Sediment - Wasser von EINSELE (1938) und
MORTIMER (1941) beschrieben wurden.

Die leicht mobilisierbare P-Fraktion (NH4CI) weist im Mirz 2000 hohe Werte auf, wie sie
sonst bei keinen Proben mehr erreicht werden. Hierbei kann es sich um frische, sedimentierte
Phytoplanktonalgen handeln, die noch P-haltigen Zellsaft enthalten. Ansonsten tritt diese
Fraktion anteilsmidBig zuriick. Der Phosphor dieser Fraktion ist mobil oder labil an
Oberflachen adsorptiv gebunden und damit leicht austauschbar.

Die NaOH-Fraktion, welche den redoxunabhéngig organisch gebundenen P und gegen Basen
austauschbaren P an metallischen Oberflichen (z.B. Aluminiumoxide) représentiert, weist v.a.
im November/Dezember 2000 und Dezember/Januar 2000/2001 hohe Werte auf. In diesen
Zeitrdumen treten hohe Gehalte an Fe- und Mn-Oxiden in den Sedimentationsfallen auf. Ob
in diesen Zeitrdumen erhohte Gehalte an Aluminiumoxiden oder silikatischer Verbindungen
auftraten, wurde nicht analysiert.

Der P-Anteil am NaOH-P, welcher in organischer Bindung vorliegt, ist durch Abbau der
organischen Substanz im Sediment mehr oder weniger schnell wieder mobilisierbar.

Es kann folglich die Aussage getroffen werden, daB3 der HCI-P die einzige autochthone
Bindungsform im Willersinnweiher darstellt, in welcher Phosphor nachhaltig im Sediment
immobilisiert wird (s. Kap. 4.4).

In Abb. 62 sind fiir die gleichen Zeitrdume normierte P-Sedimentationsraten in den vier unter-
schiedlichen Bindungsformen dargestellt. Auch hier zeigt sich die dominierende Bedeutung
der BD-Fraktion fiir die P-Sedimentation in partikuldrer Phase.

Die P-Sedimentationsraten insgesamt weisen grole Schwankungen auf. So weisen sie zur Zeit
der Friihjahreszirkulation und der sommerlichen Stagnation hohere Werte auf als im Herbst
(noch Stagnation) und im Winter wihrend der Vollzirkulation. Auffallend sind die erhohten
Sedimentationsraten zur Zeit der Stagnation (Mai/Juni und Juni/Juli 2000) im Bereich der
Sprungschicht, die durch hohere P-Gehalte in der BD- und der HCI-Fraktion bedingt sind. Die
Erhohung der BD-Fraktion kann durch die Oxidation von reduziertem Fe und Mn verursacht
werden, welches aus dem anoxischen Hypolimnion in die Sprungschicht diffundiert, wo der
Ubergang zwischen anoxischem Hypolimnion und oxischem Epilimnion stattfindet. An diese
Fe- und Mn-Hydroxide kann geldster P sorptiv gebunden werden.

Die Sedimentationsraten in der carbonatischen Bindungsform (HCI-P) sind, abgesehen von
den Proben in der Sprungschicht, relativ einheitlich.

Die signifikante Erhohung des HCI-P wihrend der sommerlichen Stagnation in der
Sprungschicht ist ein interessantes Ergebnis. Eine verstirkte Anlagerung von P an sich
bildenden Calcit wire durch die Diffusion von gelostem Ortho-P aus dem P-reichen
Hypolimnion denkbar. Es stellt sich jedoch die Frage, warum diese Erhohung des HCI-P in
8 m bzw. 12 m Tiefe sich in den Sedimentfallen in groBeren Tiefen nicht wiederfindet, wenn
es sich um calcitgebundenen P handelt. Ein Teil wire durch die Wiederauflosung von Calcit
im calcituntersattigten Hypolimnion zu erkléren.
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1. Miirz bis 23. Mirz 2000 25. Mai bis 15. Juni 2000
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Abb. 62: Phosphorsedimentationsraten in verschiedenen Bindungsformen normiert auf
mg/mz"‘d'1

Eine andere mogliche Erklirung ergibt sich aus den Ergebnissen rasterelektronenmikro-
skopischer Untersuchungen:

In Abb. 63 und folgenden sind Aufnahmen von Probenmaterial aus der Sedimentationsfalle
25. Mai bis 15. Juni aus 12 m Tiefe dargestellt. Im Anschliff dieser Probe sind zahlreiche
konzentrisch zonierte, kugelige Strukturen zu finden, welche an Onkoide erinnern. Diese
kugeligen Partikel bestehen nach EDX-Analysen iiberwiegend aus Ca, enthalten immer etwas
Mn und bedeutende Mengen Phosphor (bis > 2 Gew. %), wie sie in den untersuchten
Calcitkristallen nicht zu finden sind. Denkbar wire hier die sorbtive Bindung von P an Mn-
Hydroxide, welche in der Sprungschicht (Ubergang anoxisch - oxisch) gebildet werden, sich
an die Calcite anlagern und okkludiert werden. Somit wiirde P hier nicht direkt mit Calcit
gefillt werden, sondern iiber die Mn-Phase gebunden mit dem Calcit sedimentieren.
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MAG= 1.03KX Detector = QBSD
EHT = 0.00 kv Date :8 Aug 2001

Abb. 63: Konzentrisch aufgebaute, onkoidartige Kiigelchen und Calcite im Anschliff,
1030 fach (Sedimentfalle 25. Mai bis 15. Juni 2000, 12 m Tiefe)

Abb. 63 zeigt einen groBeren Ausschnitt von der Sedimentfallenprobe aus 12 m Tiefe nach
Ausbildung der sommerlichen Stagnation. Die eckigen, hellen Strukturen sind angeschliffene
Calcitkristalle. Eingestreut sind in dieser Probe zahlreiche kugelférmige Strukturen zu er-
kennen, die GroBen von kleiner 10 pm bis iiber 30 um im Durchmesser aufweisen. Abb. 64
und Abb. 65 zeigen zwei dieser onkoiddhnlichen ,,Kiigelchen® in stirkerer Vergroflerung mit
den dazugehorigen Elementanalysen. Hauptbestandteil ist demnach Ca, jedoch sind weiterhin
bedeutende Mengen P, S und Mn enthalten.

Mn

Mn
T Ti Fe

T
G

Energy e}

MAG= 858K X Ao Detector = QBSD
EHT = 0.00 kV Date :8 Aug 2001

Abb. 64: Anschliff vergrofiert, 8580 fach — Elementanalyse (EDX)
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MAG= 835KX um Detector = QBSD
EHT = 0.00 kv Date :8 Aug 2001

Abb. 65: Anschliff vergroflert, 8350 fach — Elementanalyse (EDX)

Ob die ungleichmaBige Verteilung dieser Elemente die sichtbare Zonierung verursacht oder
ob diese durch Dichteunterschiede zustande kommt, konnte nicht geklart werden, da mit dem
Rontgenstrahl fiir die EDX-Elementanalyse eine rdumliche Auflésung unter 2 pm nicht
moglich ist.

Um die Zusammensetzung dieser ,,Kiigelchen* genauer zu bestimmen, wurde diese Probe an
der Elektronenstrahl-Mikrosonde untersucht, mit der die Elemente auch quantitativ analysiert
werden. Dabei wurden P-Gehalte von bis zu 2,3 Gew. % ermittelt. Parallel zu den P-Gehalten
verlaufen die Gehalte von Mn. Dazu sind in Abb. 66 die Mn- und P-Gehalte von 18
Messungen verschiedener ,,Kiigelchen* gegeniibergestellt. Bemerkenswert ist hier die hohe
Korrelation zwischen Mn- und P-Gehalt (r2 = 0,89), die darauf schliefen 146t, dal3 P an der
Mn-Phase gebunden vorliegt.

Onkoidiihnliche "Kugeln"

3
2,5 v =0,95x + 0,1 " 3
2 _
<, R®=0,89
S
o L R 4
O 15 *
E / B
=
1
= * o
0,5 -
0 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
P in Gew. %

Abb. 66: Vergleich P- und Mn-Gehalt in den onkoidéihnlichen ,,Kiigelchen*

Damit wiren die o.g. Prozesse in der Sprungschicht erkldrbar. Die Tatsache, dal diese
Kiigelchen in den Sedimentfallen in groBeren Tiefen nicht mehr auftreten, kann durch die
Wiederauflosung im anoxischen, calcitunterséttigten Hypolimnion erklédrt werden. Bei diesen
Strukturen handelt es sich nicht um ausgebildete Calcitkristalle, so daf eine Wiederauflosung
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bei Calcituntersittigung des Wassers eher moglich ist als bei gut ausgebildeten Kristallen. Des
weiteren wird Mn schon bei relativ hohen Redoxpotentialen reduziert, so dal das Mn schon
im anoxischen, hypolimnischen Wasser reduktiv geldst werden kann.

Dieser Prozel konnte durch die relativ kleinrdumige Verlagerung von P aus der
Sprungschicht in das anoxische, hypolimnische Wasser darunter die algenverfiigbare P-
Menge in der Sprungschicht erniedrigen und die zur Zeit der Stagnation des Sees hier
konzentriert auftretende Phytoplanktonentwicklung vermindern.

4.3.2.3 Bilanzierung der P-Kopridzipitation und —Sedimentation mit Calcit

Die Ergebnisse der sequentiellen Extraktionen liegen nur fiir einen Teil der Sediment-
fallenproben vor, so daB3 eine Bilanzierung der sedimentierten calcitgebundenen P-Mengen
iber diese Daten nur unvollstindig erfolgen kann. In den sechs dargestellten Zeitrdumen, fiir
die Daten vorliegen (s. Abb. 67), sind im Willersinnweiher insgesamt ca. 15,7 kg P
calcitgebunden sedimentiert.

Calcitgebundene P-Sedimentation absolut in kg

3,5
3
g) 2,5
£ 2
o 15
1
0,5

0 . . . . :

é"ﬁ s"ﬁ .5&@ \=°4°° 0’5'QQ >'°°°\
L & é\f” o O Q;1‘3"
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Abb. 67: Absolute calcitgebundene P-Sedimentation im Willersinnweiher (in kg) in
verschiedenen Zeitriumen

Bemerkenswert ist hier, da3 die Mengen der calcitgebundenen P-Sedimentation nicht mit den
Mengen der absoluten Calcitsedimentation korrelieren. Deutlich ist dies im Zeitraum
13. November bis 20. Dezember 2000, insbesondere im folgenden Zeitraum vom
20. Dezember 2000 bis 29. Januar 2001 ausgeprédgt, wo quantitativ grole Mengen P calcit-
gebunden sedimentierten, die Calcitsedimentationsraten (s. Abb. 42) im Vergleich jedoch sehr
gering waren.

Die Ursache hierfiir liegt in den unterschiedlichen P-Gehalten im Calcit zu verschiedenen
Bildungszeiten und —bedingungen. Uber die sedimentierten Calcitmengen und die calcit-
gebundene P-Sedimentation wurden die P-Gehalte im Calcit berechnet, welche in Abb. 68
dargestellt sind.
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Phosphorgehalt im Calcit in Gew.%

[1.3.00 - 23.3.00 [ 25.05.00-15.06.00 [015.06.00-5.07.00
[113.10.00-13.11.00 W 13.11.00-20.12.00 £20.12.00-29.01.01

P-Gehalt in Gew.%
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Abb. 68: P-Gehalte im Calcit in verschiedenen Zeitriumen in Gew.%

Die P-Gehalte im Calcit weisen demnach eine Spanne von rund 0,02 Gew.% bis max.
0,16 Gew.% auf. Diese P-Mitfallungsraten entsprechen in der GroBenordnung denen anderer
Untersuchungen zur P-Koprézipitation mit Calcit:

P-Mitfallung mit Calcit in Gew. % P Autor/en
0,17-0,42 JAGER & ROHRS 1990
0,06 - 0,1 ROBKNECHT 1980
0,1 DITTRICH 1998
0,01 -0,04 SCHERNEWSKI 1998

Tab. 10: Vergleich P-Mitfallungsraten mit Calcit

Weitere Vergleichsdaten zur P-Koprézipitation existieren in dieser Form leider nicht, da in
den meisten Arbeiten die P-Immobilisierung iiber die Calcitbildung anhand von Ca- und P-
Bilanzen durchgefiihrt wurde, welche aus den o.g. Griinden als problematisch anzusehen sind.
In diesen Arbeiten wurde der P-Gehalt im Calcit nicht angegeben.

In Tab. 11 sind die Kenndaten der Seen dieser Untersuchungen und zum Vergleich die Daten
des Willersinnweihers gegeniibergestellt.
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Wallersee Bodensee- Dagowsee Belauer See Wl.l lersinn-
Obersee weiher
JAGER & ROBKNECHT SCHERNEWSKI
ROHRS 1990 1980 DITTRICH 1998 1998

Fliche 610 ha keine Angabe 24 ha 110 ha 17 ha
Volumen 76,6 Mio. m’ keine Angabe 1,19 Mio. m* 10,2 Mio. m® 1,3 Mio. m’
Max. Tiefe 23 m 200 m 9m 25m 20 m
Mlttlere 12,5m keine Angabe 5m 9m 8 m
Tiefe
pH-Wert 7,9-83 8,7-8.,8 8,5 8,3-8.5 7,7-38,5
Ca2+_
Konz. 50 — 60 mg/1 50 mg/1 69 mg/1 60 mg/1 101 mg/1
gel. PO,-P 9—-12 pg/l 5-7ng/l S5ug/l 20 —59 g/l 5—42 pg/l
Gesamt P 26 — 30 pg/l keine Angabe 67 ug/l 50 —100 pg/1 8 —59 ug/l
Pim
Calcit 0,17 - 0,42 0,06 — 0,1 0,1 0,01 - 0,04 0,02- 0,13
in Gew. %

Tab. 11: P-Mitfidllungsraten und Kenndaten von Seen vergleichbarer Untersuchungen

Die signifikant erhohte P-Mitfallung in den zwei genannten Zeitrdumen kann durch die
Vollzirkulation des Seewassers erkldrt werden, wodurch das P-reiche hypolimnische mit dem
P-armen epilimnischen Wasser vermischt wurde und im ganzen See erhdhte geloste P-
Konzentraionen vorlagen, so da3 die Wahrscheinlichkeit des Einbaus oder der Anlagerung
von P an sich bildenden Calcit erhoht war. Dal} in diesen Zeitrdumen, in denen nur eine sehr
geringe Algendynamik und pH-Werte unter 8 vorlagen, trotzdem Calcit gebildet wurde, ist
mit der Ausgasung von tiiberschiissigem CO, zu erkldren. Aufgrund dieser Ergebnisse wére
die Fragestellung ndher zu untersuchen, ob mit einer kiinstlichen induzierten Calcitfallung
durch pH-Wert Erhohung zur Zeit der Herbstzirkulation eine héhere P-Koprézipitation zu
erreichen ist, als dies zu anderen Zeiten der Fall ist.

Um die P-Koprézipitation fiir den gesamten Untersuchungszeitraum bilanzieren zu konnen,
wurden fiir die Zeitrdume, fiir die keine Daten der sequentiellen Extraktionen vorliegen,
mittlere P-Mitfdllungsraten angenommen, die aufgrund der vorliegenden Daten als geeignet
erscheinen.

Sedimentkern Wisi 4 Sedimentkern Gefrierkern

0-2cm 0-4cm
ﬁ 2-5¢cm f‘;‘: 4-7cm
- £
@  5-8cm @ 7-9c¢cm
E E
2 814em | J 2 912em | J
14-20cm , ) 12-15em , J

0,02 0,04 006 008 01 012 0,14 0,16 0,18

P-Gehalt in %

0 0,02 0,04 006 008 0,1 0112 0,14 0,16 0,18 0

P-Gehalt in %

Abb. 69: P-Gehalte im Calcit in Proben zweier Sedimentkerne des Sohlsediments in
Gew.%
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Dazu sind in Abb. 69 die P-Gehalte im Calcit in zwei Sedimentkernen des Sohlsediments
dargestellt. Hinzuweisen ist auf die unterschiedliche Auflosung der Proben aus den Kernen in
der Tiefe. Es zeigt sich, daB3 die P-Gehalte im Calcit in den jeweils obersten Proben der
Sohlsedimente mit denen der Proben aus dem Freiwasser (Sedimentfallen) gut {iberein-
stimmen. So weisen die Proben von der Sedimentoberfliche 0,07 bzw. 0,048 Gew.% P im
Calcit auf. Zwei weitere Proben von der Oberfliache des Sohlsediments, welche von Tauchern
genommen wurden, weisen P-Gehalte von 0,053 und 0,056 Gew.% P im Calcit auf. Daraus
kann auf einen mittleren P-Gehalt im sedimentierten Calcit im Bereich von 0,05 bis
0,06 Gew.% geschlossen werden, welcher bei einem Vergleich mit den P-Gehalten im Calcit
der Sedimentfallenproben (s. Abb. 68) als gerechtfertigt erscheint.

Werden diese mittleren P-Gehalte fiir den sedimentierten Calcit in den Zeitrdumen ohne
Daten fiir die P-Gehalte im Calcit vorausgesetzt, so sind in diesen Zeitrdumen weitere 9 kg bis
11 kg P mit Calcit koprazipiert und sedimentiert.

Es ergibt sich damit fiir den gesamten Untersuchungszeitraum von etwas iiber einem Jahr eine
calcitgebundene P-Sedimentation und damit ein Entzug von potentiell algenverfiigbarem P
aus dem Freiwasser von rund 24 bis 26 kg P.

Wird diese P-Menge mit den im gesamten Seewasser bilanzierten P-Mengen verglichen, so
wird die Relevanz der Phosphorimmobilisierung iiber den Prozef3 der Calcitfallung deutlich:
Die Menge von gelostem Ortho-P im Willersinnweiher bewegte sich zwischen nahe 0 bis
max. 66 kg, die Menge von P, zwischen 8 und 84 kg.

Folglich wird die algenverfligbare P-Menge im Seewasser infolge der Koprézipitation mit
Calcit insgesamt um 25 bis 30 % gesenkt. Dabei findet die Reduzierung des gelosten Ortho-P
durch die biogen induzierte Calcitbildung rdumlich dort statt, wo die pH-Werte aufgrund der
CO,-Aufnahme durch die Assimilation der Phytoplanktonalgen erhdht sind, also dort, wo sich
die Algen entwickeln. Die daraus resultierende Reduzierung der Algenentwicklung im
Seewasser wirkt sich positiv auf die Trophie und den Sauerstoffhaushalt des Willersinn-
wethers aus.

Des weiteren kann die in der Sprungschicht konzentrierte Phytoplanktonentwicklung wihrend
der Sommerstagnation durch die kleinrdumige Verlagerung von P iiber die ,,Ca-Mn-
Kiigelchen* vermindert werden.

4.3.5 Bedeutung der Calcitfiallung und P-Koprizipitation fiir die trophische
Entwicklung des Willersinnweiher

Der Willersinnweiher wies 1996 den Zustand eines stark eutrophen Gewdssers auf. Innerhalb
von zwei Jahren verbesserte sich der trophische Zustand des Sees erheblich, so dafl 1998 die
Einstufung als schwach eutrophes Gewaisser erfolgte (SANDLER 2000). Fiir diese rapide
Verbesserung, die ursdchlich auf der Verminderung der P-Mengen im Seewasser beruhen
(s. Abb. 56), wurde von SANDLER 2000 auch der seeinterne Proze3 der Calcitfallung mit der
Koprézipitation von P in Erwédgung gezogen, welcher jedoch nicht Gegenstand ihrer
Untersuchung war. Die bilanzierten Pg,-Mengen im Seewasser zur Zeit der Friihjahres-
zirkulation (s. Abb. 56) verringerten sich von 1996 (ca. 140 kg Pgcs) bis 1997 um ca. 45 kg auf
rund 95 kg Py und im Folgejahr nochmals um ca. 42 kg auf rund 52 kg Pg. Auf diesem
Niveau befand sich der See von 1998 bis zur Beendigung der Untersuchungungen im Friihjahr
2001.

Inwieweit der seeinterne Prozefl der Calcitfillung mit der P-Koprézipitation an dieser P-
Verminderung im Seewasser beteiligt gewesen sein kann, wird im Folgendem dargestellt und
diskutiert:
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Spezielle Daten zur Calcitfillung im Willersinnweiher liegen fiir die Zeit vor dem eigenen
Untersuchungszeitraum (vor Mairz 2000) nicht vor. So mull die Frage anhand der
existierenden Daten behandelt werden.

Die sommerliche Calcitfiallung kann anhand der epilimnischen Ca-Minderkonzentrationen
(s. Abb. 70) im Willersinnweiher seit 1996 jedes Jahr in unterschiedlicher Intensitit und
vertikaler Ausbreitung nachgewiesen und relativ gut bilanziert werden.

1996 1997 1998 1999 2000 2001

. . Tiefe (m)
= B =

—
a

[ 1996 | 1997 [ 1998 [ 1999 [ 2000 | 2001
Daten vor Juli 1999: SANDLER 2000

Abb. 70: Langjihrige Entwicklung der Ca-Konzentrationen im Willersinnweiher

SANDLER (2000) nennt fiir die Jahre 1996 bis 1998 die Sedimentation von jeweils 30 bis 40 t
Calcit in den Sommermonaten, wobei 1996 mit 40 t ein Maximum erreicht wurde, wahrend
fiir die Jahre 1997 und 1998 die Sedimentation von jeweils rund 30 t Calcit angegeben sind.
Wird hier die fiir den eigenen Untersuchungszeitraum ermittelte mittlere P-Mitfallungsrate
von 0,05 bis 0,06 Gew.% vorausgesetzt, wire die Koprizipitation von jeweils 15 bis 18 kg P
in den Jahren 1997 und 1998 bzw. 20 bis 24 kg P im Jahr 1996 allein in den Sommermonaten
moglich.

Im Friithjahr 1998 und besonders ausgeprigt im Januar/Februar 1999, zur Zeit der intensiven
Algenentwicklungen, weisen deutliche Ca-Minderkonzentrationen in der Wassersdule auf
weitere quantitativ sehr bedeutsame Calcitbildungs und —sedimentationsereignisse hin. Wenn
bedacht wird, daf in diesen Zeiten der Grundwasserneubildung die Wasserstande im Willer-
sinnweiher anstiegen (s. Abb. 46) und davon ausgegangen werden muf3, dafl das eingetragene
Grundwasser hohere Ca-Konzentrationen als das Seewasser aufweist, konnen diese Ca-
Minderkonzentrationen als Hinweis fiir quantitativ sehr bedeutsame Calcitfillungen an-
gesehen werden.

Aufgrund der moglichen GroBenordnung der P-Koprézipitation mit Calcit allein in den

Sommermonaten der Jahre 1996 bis 1998 mul3 davon ausgegangen werden, daf} die Calcit-
fallung mit der Koprizipitation von P groflen Anteil an der Reduzierung der P-Mengen im
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Wasser des Willersinnweihers hatte und damit die trophische Entwicklung des Sees ent-
scheidend beeinflufit hat. Die genannten koprézipierten P-Mengen beziehen sich allein auf die
sommerlichen Calcitfillungen wihrend der Stagnation des Sees, so dafl die Gesamtmengen
fiir die jeweiligen Jahre niedrig geschétzt um den Faktor 1,5 hoher liegen konnen, wie die
Daten zur Calcitsedimentation des eigenen Untersuchungszeitraumes zeigen. Des weiteren
weisen die P-Gehalte im Calcit in den tieferen Proben der Sohlsedimente (s. Abb. 69), welche
bis > 0,12 Gew.% P im Calcit betragen, auf die Moglichkeit weitaus hoherer P-Mit-
fallungsraten in der Vergangenheit hin (s. Kap. 4.3). Diese hoheren Mitfillungsraten konnen
mit den hoheren geldsten Ortho-P Konzentrationen im Seewasser begriindet werden, da sich
die Wahrscheinlichkeit der Anlagerung von P an sich bildenden Calciten mit steigenden
Ortho-P-Konzentrationen erhdht.

Wenn die oben angenommenen mitgeféllten P-Mengen angesetzt werden und mit dem Faktor
1,5 multipliziert werden, ist die Koprazipitation und calcitgebundene Sedimentation von 30
bis 36 kg P im Jahr 1996 sowie jeweils 22,5 bis 27 kg P in den Jahren 1997 und 1998
durchaus moglich. Bei der oben genannten Reduzierung des Pgs um 45 kg (von 1996 bis
1997) und 42 kg (von 1997 bis 1998) kann die Immobilisierung der dargestellten P-Mengen
iiber die Koprézipitation und Sedimentation mit Calcit als ein entscheidender Faktor fiir die
Reduzierung der P-Menge im Seewasser angesehen werden.

Durch die 1996 eingeleiteten Mallnahmen wurden zwar die P-Eintrdge in den See vermindert,
doch zur Verbesserung der trophischen Situation des Willersinnweihers war die Reduzierung
der im Wasser vorhandenen P-Menge nétig. Anzunehmen ist, dal durch die Reduzierung der
P-Eintrdge das Potenzial der Calcitfallung mit der P-Koprézipitation die im Seewasser
vorhandenen P-Mengen signifikant zu erniedrigen relativ zugenommen hat und damit eine Art
»Selbstreinigung des Gewdssers iiber die Koprizipitation von P mit autochthon gebildeten
Calcit tatsdchlich stattgefunden hat.

SANDLER (2000) bilanziert im Willersinnweiher fiir die Trockenmasse der Sohlsedimente
rund 4500 t, in denen 2,7 t P gebunden sind. Wird hier ein mittlerer Wert fiir den calcit-
gebundenen P Anteil im Sohlsediment von 60 % vorausgesetzt (s. Abb. 72), so ergibt sich
eine calcitgebundene P-Menge im Sohlsediment von {iber 1,6 t P. Das Alter der gesamten
Sohlsedimente liegt bei max. 25 Jahren, da 1976 eine Sedimentausbaggerung und Vertiefung
des Sees durchgefiihrt wurde. Daraus ergibt sich eine mittlere calcitgebundene P-
Sedimentation in dieser Zeitspanne von ca. 64 kg P pro Jahr. Dieser Wert ist mehr als doppelt
so hoch wie die im Untersuchungszeitraum ermittelte, calcitgebundene P-Sedimentation.
Trotzdem kann dieser relativ hohe Wert als realistisch angesehen werden, wenn bedacht wird,
daB die im gesamten Seewasser vorhandene P-Menge in der Zeit vor dem eigenen Unter-
suchungszeitraum mehr als doppelt so hoch war als in den Jahren zuvor (s. Abb. 56) und
folglich die Konzentrationen von geldstem Ortho-P ebenfalls bedeutend hdéher waren.
Aufgrund der hoheren Ortho-P-Konzentrationen in der Vergangenheit ist von einer
verstirkten P-Koprézipitation mit Calcit auszugehen.

4.3.6 Zusammenfassung Phosphorkoprizipitation

Im Untersuchungszeitraum vom 1. Mérz 2000 bis 22. Mirz 2001 wurden im 17 ha groen
Willersinnweiher rund 67 t Calcit autochthon gebildet und sedimentierten. Durch die P-
Koprézipitation von 0,02 bis 0,16 Gew.% P mit Calcit (im Mittel 0,05 — 0,06 Gew.%) wurden
in diesem Zeitraum insgesamt 24 bis 26 kg P aus dem Freiwasser entfernt und calcitgebunden
in das Sohlsediment verlagert. Bei algenverfiigbaren, gelosten Ortho-P Mengen im See von
nahe 0 bis 67 kg im Freiwasser ist die Entfernung und redoxunabhédngige Immobilisierung
dieser P-Menge, die mehr als ein Drittel des maximal im Seewasser gelosten Ortho-P
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darstellt, ein bedeutender Faktor zur Verminderung des fiir die Phytoplanktonentwicklung im
See limitierenden Nahrstoffs Phosphor und folglich zur Verbesserung des Sauerstofthaushalts
und damit des gesamten Okosystems See. Durch die Verminderung der P-Konzentrationen im
See auf ein insgesamt niedrigeres Niveau wird das Auftreten von toxischen Blaualgen
verhindert.

Als Ergebnis kann somit festgehalten werden, da3 die autochthone Calcitfallung mit der Ko-
prazipitation von P ein durchaus relevanter Faktor im P-Haushalt des Willersinnweihers dar-
stellt. Wenn die von SANDLER 2000 genannten jahrlichen P-Eintrdge von 14 kg/Jahr zugrunde
gelegt werden, ist die Phosphorkopréizipitation mit Calcit der dominierende seeinterne Prozef3
im Willersinnweiher, der diese P-Eintrdge durch redoxunabhingige Immobilisierung im Se-
diment abpuffert und dariiber hinaus noch bedeutende P-Mengen aus dem Freiwasser
eliminiert und im Sediment dauerhaft immobilisiert. Somit weist der Prozel3 der Calcitfallung
mit der Koprézipitation von P das Potenzial auf, die trophische Situation des Willersinn-
weihers maligeblich zu beeinflussen und muf3 damit als ein entscheidender Faktor fiir die
positive trophische Entwicklung des Sees angesehen werden.

Damit ist der Ansatz von DITTRICH (1998), die Phosphorelimination in Seen iiber eine
kiinstlich induzierte Calcitfdllung als Restaurierungsmethode einzusetzen, eine erfolgver-
sprechende Methode. In DITTRICH (1998) wurde die Calcitfallung im Sommer hypolimnisch
induziert und mit einer Tiefenwasserbeliiftung kombiniert.

Aufgrund der Ergebnisse zur Calcitbildung und Koprazipitation von P im Willersinnweiher
wire auch eine andere Durchfiihrung der kiinstlich induzierten Calcitfallung zur Verbesserung
der P-Elimination zu untersuchen. Wie gezeigt, waren die P-Mitfallungsraten im Willersinn-
weiher zur Zeit der herbstlichen Vollzirkulation, aufgrund der hohen gelosten Ortho-P-
Konzentrationen im Wasser, signifikant erhoht. Zu untersuchen wire, ob eine kiinstlich
induzierte Calcitfallung zu Beginn der Vollzirkulation die P-Elimination optimieren wiirde
und ob der dafiir ndtige Einsatz von Material geringer wire, als bei der oben genannten
Methode. Theoretisch miifite die Calcitbildung allein durch die Umwailzung des Seewasser
ausgelost werden, wenn die beschleunigte Abgabe von iiberschiissigem CO, den pH-Wert
erhoht. Somit konnte der Einsatz von CaO o.4. zur Erh6hung des pH-Werts minimiert werden.

Das Auftreten der ,,onkoidédhnlichen Kiigelchen* direkt unterhalb der Sprungschicht wéahrend
der sommerlichen Stagnation weist auf den Prozef3 eines kleinrdumigen Mn-gebundenen P-
Transports iiber die Carbonatphase hin. Inwiefern sich dieser auf die Phytoplankton-
entwicklung in der Sprungschicht und den diffusiven P-Transport vom Hypolimnion in das
Epilimnion auswirkt, kann hier nicht beantwortet werden.
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4.4 Vergleich Sedimente Freiwasser - Sohlsedimente

In diesem Kapitel werden die Sedimente des Willersinnweihers und ihre Zusammensetzung
betrachtet. Durch den Vergleich des sedimentierten Materials im Freiwasser (Proben aus den
Sedimentfallen) und den Sohlsedimenten wird hier der Frage der P-Immobilisierung iiber die
Calcitfillung weiter nachgegangen.
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Abb. 71: Vergleich der P-Bindungsformen in Proben aus Sedimentfallen und der
Sohlsedimente in mg/g Probenmaterial

Dazu sind in Abb. 71 als Ergebnis der sequentiellen Extraktionen die P-Bindungsformen in
Proben der Sedimentfallen aus verschiedenen Zeitriumen und Wassertiefen und zum Ver-
gleich die P-Bindungsformen in Proben aus zwei Kernen des Sohlsediments dargestellt. Zwei
Sachverhalte sind hier hervorzuheben:
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» Die mit den vier Extraktionsschritten insgesamt extrahierten P-Gehalte in den Proben aus
dem Freiwasser liegen um ein vielfaches hoher (4 bis 5 fach) als in den Proben der
Sohlsedimente. Die extrahierten P-Gehalte in den Proben aus dem Freiwasser reichen von
ca. 0,9 bis liber 2 mg/g, wihrend in den Sohlsedimenten die Werte fast einheitlich um
0,4 mg/g liegen.

» Die Anteile der einzelnen P-Bindungsformen an der gesamten extrahierten P-Menge
unterliegen einer starken Verdnderung im Sohlsediment. Wihrend in den Feststoffproben
des Freiwassers die HCI-Fraktion (calcitgebundener P) die geringsten P-Gehalte aufweist
und v.a. die BD-Fraktion dominiert, treten im Sohlsediment die NH4CI- und die NaOH-
Fraktion nur noch rudimentér auf, die groBe Bedeutung der BD-Fraktion nimmt stark ab
und die HCI-Fraktion, also der calcitisch gebundene P, tritt als die dominierende P-
Bindungsform im Sohlsediment des Willersinnweihers hervor.
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Abb. 72: Anteile der P-Bindungsformen in Proben aus Sedimentfallen und der
Sohlsedimente in %
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Die groBe Bedeutung der calcitischen Bindungsform fiir die Immobilisierung von P im
Sohlsediment wird in Abb. 72 deutlich, wo die prozentualen Anteile der P-Bindungsformen
an den gesamten sequentiell extrahierten P-Gehalten dargestellt ist. Wéhrend der Anteil des
extrahierten P in der HCI-Fraktion der Sedimentfallen zwischen < 10 % bis maximal 28 %
liegt, steigt der Anteil des HCI-P in den Sohlsedimenten auf 43 % bis > 75 %.

Diese Anderungen der P-Bindungsformen im Sediment kann nicht auf eine Anderung des
Calcitgehalts der Proben Freiwasser — Sohlsediment zuriickgefiihrt werden, wie aus Abb. 73
ersichtlich ist. Die Calcitgehalte in den Proben der Sedimentfallen und die der obersten
Proben aus den Sohlsedimenten liegen in etwa auf dem gleichen Niveau.

Aufgrund der Datenlage muB3 es sich hier vielmehr um die relative Anreicherung von
calcitgebundenem P handeln. Wahrend der P in den anderen Bindungsformen durch den
Abbau von organischem Material oder der reduktiven Mobilisierung von Metallhydroxiden
wieder mobilisiert wird und in Losung geht, stellt die calcitische Bindungsform unter den
Milieubedingungen im Sediment des Willersinnweiher die stabilste Form der P-Im-
mobilisierung dar. Deutlich wird dies in Abb. 71, wo die P-Bindungsformen in Proben aus
Sedimentfallen und der Sohlsedimente in mg/g Probenmaterial gegeniibergestellt sind. Im
Vergleich sind hier nur die P-Gehalte der HCl-Fraktion fiir die Proben aus dem Freiwasser
und den Sohlsedimenten nahezu identisch, wéhrend die P-Gehalte der anderen Bindungs-
formen im Sediment eine starke Abnahme aufweisen.

Eine Anderung in der Zusammensetzung der Proben Freiwasser und Sohlsedimente ist jedoch
bei den C,e-Gehalten zu verzeichnen (s. Abb. 73). Sie liegen je nach Untersuchungszeitraum
bei 7 % bis 14 % Cq, in den Proben der Sedimentfallen, dagegen in den Proben der
Sohlsedimente bei 2,5 % bis max. 8 % Coyp. Diese Abnahme kann mit dem mikrobiellen
Abbau der organischen Substanzen im Sohlsediment begriindet werden und hat die Abnahme
des NH4Cl- und NaOH-gebundenen P sowie des Rest-P im Sohlsediment zur Folge.

Die starke Abnahme des P in der BD-Fraktion (welche den P représentiert, der an Fe- und
Mn-Hydroxiden gebunden und unter reduzierenden Bedingungen wieder mobilisierbar ist)
durch den Ubergang vom Freiwasser in das Sohlsediment kann damit erklirt werden, daB im
oxischen Freiwasser partikuldre Fe- und Mn-Hydroxide vorliegen, welche gute Sorbenten fiir
Kationen und Anionen und damit auch fiir P darstellen. Diese Hydroxide sedimentieren auf
den Seegrund, wo sie unter den anoxischen, stark reduzierenden Bedingungen im Sohl-
sediment wieder reduziert werden. Reduziertes Fe und Mn geht wieder in Losung und damit
auch der an diesen Metallhydroxiden sorptiv gebundene P. Bei hohen Sulfidgehalten, wie sie
im Willersinnweiher im Sediment und im anoxischen Hypolimnion vorliegen, wird re-
duziertes Fe als Metallsulfid wieder ausgefillt. Die so gebildeten Metallsulfide weisen eine
nur sehr geringe Bindungskapazitit fiir P auf. Durch diesen ProzeB der Umwandlung von
Metallhydroxid in Metallsulfid und der damit verbundenen starken Verminderung der
Sorptionseigenschaften fiir P ist die Abnahme der BD-Fraktion im Sohlsediment gegeniiber
der Proben aus dem Freiwasser zu erkldren.
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Abb. 73: Vergleich der Gehalte von CaCO; und C,,¢ in Proben Sedimentfallen (oben) —
Sohlsediment (unten)

In Abb. 74 sind dazu die Fe- und Mn-Gehalte von Proben aus Sedimentfallen und der
Sohlsedimente gegeniibergestellt. Die Gehalte in den Proben der Sedimentfallen zeigen Fe
und Mn, welches partikuldr im Wasser ausgefallen und sedimentiert ist. In oxischen Wasser-
tiefen zur Zeit der Stagnation bis 8 m Tiefe sind dies Fe- und Mn-Hydroxide, in den
anoxischen Wassertiefen darunter féllt nur Fe als Fe-Sulfid partikulédr aus, wahrend Mn als
reduziertes Mn(II) in Losung bleibt. Sehr deutlich zeigen dies die Gehalte im Zeitraum
13. Oktober bis 13. November 2000. Wihrend bis in der 8 m Sedimentfalle relativ hohe
Gehalte an Fe und Mn vorliegen, weisen die Fallen darunter im anoxischen Hypolimnion nur
fiir Fe hohe Gehalte auf, welches als Fe-Sulfid partikuldr ausfillt. Bemerkenswert sind die
insgesamt hohen Gehalte von Fe und Mn in den Sedimentfallen im oxischen Epilimnion, wo
die gemessenen Konzentrationen dieser Metalle im Wasser sehr gering sind (s. Abb. 25 und
Abb. 26). Eine mogliche Erklarung hierfiir ist die in dieser Zeit schon erfolgte Tiefermischung
des Epilimnions mit der Einmischung von reduziertem Fe und Mn aus dem anoxischen
Hypolimnion, welches anschliefend im Epilimnion oxidiert und als Hydroxid ausfillt.

Im Zeitraum nach der Vollzirkulation vom 20. Dezember 2000 bis 29. Januar 2001 ist der
gesamte Wasserkorper oxisch und die reduzierten Fe- und Mn-Spezies werden oxidiert und
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fallen aus. Hier treten noch relativ hohe Gehalte von Fe-Hydroxid und sehr hohe Gehalte an
Mn-Hydroxid auf, da Mn nicht als Sulfid gefallt wurde und sich folglich im anoxischen
Hypolimnion stark anreicherte. Dieses gesamte Mn fallt nun als Hydroxid aus und fiihrt zu
den hohen Gehalten in den Sedimentationsfallen.

Im Zeitraum 20. Februar bis 22. Midrz 2001 gehen die Gehalte von Fe und Mn in den
Sedimentfallen aufgrund der fortschreitenden Abreicherung durch Sedimentation stark
zuriick. Bei dieser Abnahme der Gehalte handelt es sich nicht um eine denkbare relative
Abnahme, welche z.B. durch die beginnende, verstirkte Sedimentation von Phyto-
planktonalgen mdglich wire. Denn auch die normierten Daten in mg/m**d” zeigen die
gleichen Verldufe.

Den hohen Fe- und Mn-Gehalten in den Sedimentationsfallen insgesamt folgt die Dominanz
der BD-P Fraktionen der sequentiellen Extraktionen.
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Abb. 74: Fe- und Mn-Gehalte von Proben Sedimentfallen und Sohlsedimente in mg/g

Beim Vergleich der Fe- und Mn-Gehalte in den Sedimentfallen und in den Sohlsedimenten
(Abb. 74) fallen die sehr niedrigen Mn-Gehalte im Sohlsediment auf, wihrend die Fe-Gehalte
in den Proben aus dem Freiwasser und dem Sohlsediment gut iibereinstimmen. Im anoxischen
Sediment des Willersinnweihers liegt ein Grofiteil des Fe als sehr schlecht l6sliches Fe-Sulfid
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vor, welches nicht mehr mobilisiert werden kann, wihrend Mn reduktiv mobilisiert wird und
in Losung geht. Mn befindet sich daher im stindigen Kreislauf der reduktiven Mobilisierung,
der Immobilisierung durch Ausfillung als Hydroxid bei Einstellung oxischer Bedingungen im
Wasserkorper mit der Sedimentation auf die Oberfliche des Sohlsediments und erneuter
reduktiver Mobilisierung.

Offen bleibt die Frage inwiefern sich der Mn-Kreislauf auf die P-Sedimentation auswirkt. Wie
gezeigt wurde, findet im Willersinnweiher in der Sprungschicht ein Mn-gebundener P-
Transport statt und die starke Anreicherung von Mn(Il) im anoxischen Hypolimnion fiihrt
nach der Vollzirkulation zu einer Mn-Hydroxid-Sedimentation, welche die Fe-Hydroxid-
Sedimentation quantitativ weit iibertrifft, weil Fe im anoxischen Hypolimnion schon wéhrend
der Stagnation des Sees als Fe-Sulfid ausfdllt und sedimentiert, so dal der klassische Fe-
gebundene P-Kreislauf in seiner Bedeutung im Willersinnweiher zuriicktritt. Uber die
Bedeutung des Mn-gebundenen P-Transports in limnischen Systemen finden sich in der
Literatur keine eindeutigen Aussagen.
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Abb. 75: Sequentiell extrahierbarer P und Rest-P (Konigswasseraufschluf) von Proben
aus Sedimentfallen und den Sohlsedimenten
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Bei den bisher dargestellten P-Gehalten handelt es sich um die mit der sequentiellen
Extraktion nach PSENNER et al. (1988) extrahierten P-Mengen. Von allen Proben wurden
zusitzlich Gesamtaufschliisse mit Konigswasser durchgefiihrt, um die mit der sequentiellen
Extraktion nicht extrahierbare P-Fraktion zu erfassen. Diese Fraktion repridsentiert haupt-
sdchlich organisch gebundenen P (HUPFER 1995; HIELTJES & LIJKLEMA 1980). Exemplarisch
sind dazu einige Ergebnisse in Abb. 75 dargestellt.

Die Gehalte des Rest-P weisen in den verschiedenen Zeitrdumen grof3e Unterschiede auf. Im
Frithjahr 2000 liegt ca. 25 % bis 30 % des P in der Rest-P Fraktion vor, zur Zeit der
sommerlichen Stagnation des Sees hat die Fraktion des Rest-P den groften Anteil (30 % bis
50 %) am gesamten P-Gehalt und tritt dann im Winter nach der Vollzirkulation des Sees
aufgrund der niedrigen Chlorophyll-a-Konzentrationen stark zuriick.

Die Rest-P Gehalte im Sohlsediment haben im Sedimentkern ,,Gefrierkern einen Anteil bis
50 %, im Kern ,,Wisi 4 bis max. 35 %, die mit der Sedimenttiefe abnehmen. Aufgrund dieser
Tatsache und dem insgesamt niedrigeren Niveau der Rest-P Gehalte im Sohlsediment kann
davon ausgegangen werden, dal3 es sich bei der Rest-P Fraktion {iberwiegend um organisch
gebundenen P handelt, welcher im Sediment durch die Mineralisation der organischen
Substanzen zu groB3en Teilen wieder mobilisiert werden kann, sofern es sich nicht um schwer
abbaubare organische Substanz handelt (z.B. Laubeintrag).

4.4.1 Zusammenfassung Vergleich Sedimente Freiwasser - Sohlsediment

Als Ergebnis kann festgehalten werden, dal zwischen dem sedimentierten Material im
Freiwasser und dem Material im Sohlsediment zum einen grofle Unterschiede im extrahierten
P-Gehalt insgesamt, zum anderen in den Anteilen der einzelnen P-Bindungsformen bestehen.
Die Proben aus dem Freiwasser (Sedimentfallen) weisen bis zu 5 fach hohere extrahierbare P-
Gehalte auf als die Proben der Sohlsedimente. Diese hohen P-Gehalte liegen v.a. in den BD-P
Fraktionen, zeitweise in den NH4Cl Fraktionen und stark untergeordnet in den NaOH
Fraktionen vor. Wie dargestellt wurde, ist in den Sohlsedimenten der P in carbonatischer
Bindung infolge der relativen Anreicherung dominierend, die BD-Fraktion tritt durch die
stark reduzierenden Bedingungen im Sohlsediment des Willersinnweihers in ihrer Bedeutung
fiir die P-Immobilisierung erheblich zuriick und die NH4Cl- und NaOH-Fraktionen weisen nur
noch duflerst geringe Anteile auf.

Diese Ergebnisse filhren zu dem Schlufl, da3 die P-Immobilisierung iiber die autochthone
Calcitfillung im Seewasser den dominierenden seeinternen Prozel im Willersinnweiher
darstellt, der bedeutende Mengen P aus dem Freiwasser entfernt, in das Sohlsediment
verlagert und dort dauerhaft und redoxunabhéngig immobilisiert.

Die Betrachtung der Fe- und Mn-Gehalte in Verbindung mit den quantitativ groen BD-P
Fraktionen bestétigen die Bedeutung dieser Metalle am P-Transport im Freiwasser. Jedoch
weisen die vorliegenden Daten darauf hin, da3 im Willersinnweiher das mobilere Mn einen
grofBeren Anteil am P-Transport aufweisen kann als der klassische Fe-gebundene P-Transport.
Inwiefern frithdiagenetische Prozesse im Sohlsediment zu einer weiteren Anlagerung von P
an Calcit beitragen, kann hier nicht beantwortet werden. Wegen der hohen Ortho-P Konzen-
trationen im Porenwasser der Sohlsedimente wére eine solche Anlagerung denkbar. Aufgrund
der niedrigen pH-Werte und hohen CO,-Konzentrationen im Sohlsediment ist die Bildung
von Calcit mit der Anlagerung bzw. dem Einbau von P im Sohlsediment jedoch als duBlerst
unwahrscheinlich anzusehen.

Thermodynamisch wére die Bildung von Hydroxyapatit moglich. Das Vorkommen von
Hydroxyapatit konnte mitttels Rontgendiffraktometrie jedoch nicht nachgewiesen werden.

Die Gesamtaufschliisse mit Konigswasser zeigen, dal in den Sedimentfallen zeitweise
bedeutende Rest-P Gehalte vorliegen, welche liberwiegend der organischen Bindungsform
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zugeordnet werden miissen, da diese im Sohlsediment eine starke Abnahme aufweisen. Die
Rest-P Gehalte in den Proben der Sohlsedimente sind zwar quantitativ geringer, haben jedoch
einen bedeutenden Anteil des Gesamt-P in den Proben. Es mufl angenommen werden, daf3 es
sich hier iiberwiegend um P in schwer abbaubarer organischer Substanz handelt.
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S ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der Arbeit war es die Calcitfillung mit der Koprézipitation von P hinsichtlich der
Bedeutung fiir den trophischen Zustand und die trophische Entwicklung des eutrophen
Willersinnweihers zu untersuchen. Dazu wurde die Calcitbildung und -sedimentation im See
bilanziert und iiber sequentielle Extraktionen die P-Bindungsformen im sedimentierten
Material des Freiwassers (Sedimentationsfallen) und der Sohlsedimente analysiert, um die
carbonatgebundene P-Fraktion zu bestimmen. Der Vergleich der P-Bindungsformen des
partikuldren Marterials aus dem Freiwasser und der Sohlsedimente sollte weitere Erkenntnisse
iber die P-Immobilisierung im Sohlsediment erbringen.

Die Beprobung des Sees in hoher zeitlicher Auflésung mit der Analyse zahlreicher
physikalischer und chemischer Parameter zeigen die Dynamik der Calcitbildung und brachte
Erkenntnisse {iber die Kopréizipitation von P. Die Bilanzierung der P-Immobilisierung tiber
die Calcitfdllung im Vergleich zum P-Haushalt des Sees erlauben letztlich Aussagen iiber die
Bedeutung der Koprazipitation von P mit Calcit fiir den trophischen Zustand und die
trophische Entwicklung des Sees zu treffen.

Die wichtigsten Ergebnisse konnen wie folgt zusammengefaflt werden:

Die Bildung von Calcit konnte wiahrend des gesamten Untersuchungszeitraums nachgewiesen
werden. Dabei wurden in den Zeitrdumen der biogen induzierten Calcitbildung im Friihjahr
und Sommer die hochsten Sedimentationsraten ermittelt. Des weiteren konnte die rein an-
organische Calcitbildung infolge der CO,-Abgabe an die Atmosphére nach der herbstlichen
Vollzirkulation, welche von JAGER & ROHRS (1990) beobachtet wurde, bestitigt werden.

Die Bedeutung von Phytoplanktonalgen als Nukleierungskeime fiir die Calcitbildung
(KUCHLER-KRISCHUN 1990) konnte dagegen nicht nachgewiesen werden.

Insgesamt sind im Untersuchungszeitraum vom 1. Médrz 2000 bis 22. Mérz 2001 im ca. 17 ha
grofen Willersinnweiher (Volumen 1,3 Mio. m’) rund 67 t Calcit in das Sohlsediment
verlagert worden. Die Bilanzierung der Calcitsedimentation iiber die Entwicklung der ge-
l6sten Ca-Konzentrationen hat gezeigt, da3 bei Ca-Eintrdgen, wie hier {iber das Grundwasser,
die Bildung und Sedimentation von Calcit ginzlich {iberdeckt werden kann und somit der
Einsatz von Sedimentationsfallen zur Erfassung der tatsdchlich sedimentierten Calcitmengen
unerldBlich ist.

Die P-Koprizipitation mit Calcit betrug je nach Zeitraum 0,02 Gew.% bis 0,16 Gew.% (im
Mittel 0,05 bis 0,06 Gew.%). Die hochsten Mitfallungsraten wurden dabei nach der herbst-
lichen Vollzirkulation erreicht, wo die Calcitbildung und —sedimentation quantitativ gering
war, jedoch aufgrund der relativ hohen geldsten Otho-P-Konzentrationen eine verstirkte Ko-
prézipitation von P stattfand.

Die Koprézipitation von P mit Calcit fiihrte im gesamten Untersuchungszeitraum zu einer
calcitgebundenen P-Sedimentation von 24 bis 26 kg P. Im Vergleich zu den algen-
verfiigbaren, gelosten P-Mengen im Freiwasser des Sees von nahe 0 kg (im Epilimnion
wihrend der Sommerstagnation) bis max. 67 kg (im Dezember nach der Vollzirkulation) ist
die Eliminierung und redoxunabhingige Immobilisierung dieser P-Menge ein durchaus
bedeutender Faktor fiir die Verminderung des fiir die Phytoplanktonentwicklung im See
limitierenden Nahrstoffs P.

Weiterhin zeigen die Ergebnisse, dal die P-Bindungsformen in Sedimentproben aus dem
Freiwasser und den Sohlsedimenten grofle Unterschiede aufweisen:
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Wihrend im Freiwasser die sequentiell extrahierbaren P-Gehalte insgesamt bis zu 5 fach
hoher liegen als im Sohlsediment, die BD-P Fraktion allgemein dominiert und die calcit-
gebundene P-Fraktion (HCI-P) nur sehr geringen Anteil hat, liegt im Sohlsediment der iiber-
wiegende Teil des P als Folge einer relativen Anreicherung in der calcitischen Bindungsform
(HCI-P) vor, wéhrend die Bedeutung des BD-P stark abnimmit.

Werden die von SANDLER 2000 genannten jdhrlichen P-Eintrdge von 14 kg/Jahr zugrunde
gelegt, ist die Phosphorkoprizipitation mit Calcit der dominierende seeinterne Prozell im
Willersinnweiher, der diese P-Eintrige durch redoxunabhingige Immobilisierung im
Sediment abpuffert und dariiber hinaus noch bedeutende P-Mengen aus dem Freiwasser
eliminiert und im Sediment dauerhaft immobilisiert.

Diese Ergebnisse filhren zu dem SchluBl, da3 die P-Immobilisierung iiber die autochthone
Calcitfillung im Seewasser den dominierenden seeinternen Prozel im Willersinnweiher
darstellt, der bedeutende Mengen P aus dem Freiwasser entfernt, in das Sohlsediment
verlagert und dort dauerhaft und redoxunabhéngig immobilisiert.

Somit weist der Proze3 der Calcitfallung mit der Kopréazipitation von P das Potenzial auf, die
trophische Situation des Willersinnweihers maf3geblich zu beeinflussen und muf3 damit als ein
entscheidender Faktor fiir die positive trophische Entwicklung des Sees angesehen werden.
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