7. Ergebnisse und Diskussion

7.1 Die physikochemischen Bedingungen im See Genezareth

Die Messkampagnen im See Genezareth fanden im November 2002, 2003 und Méarz 2004
statt. Wahrend der Probenahmen war der See im chemischen Sinn entweder stabil in zwei
Wasserkdrper: Epi- und Hypolimnion geschichtet (Herbst), oder vollstandig durchmischt
(Frahjahr). Die thermisch bedingte Stratifizierung tritt jahrlich im April ein und beginnt im
Herbst durch die Abkiihlung der Seeoberflache schwécher zu werden. Die Thermokline trennt
beide Wasserkorper in einer Tiefe von ca. 20 m. Typischerweise ist das Epilimnion mit
22,2-22,5 °C bedeutend warmer als das Hypolimnion, dessen Temperatur unterhalb der
Thermokline 18,2 °C betrdgt und mit der Tiefe auf 15,4 °C abnimmt (Abb. 7-1a).
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Abb. 7-1: Teufenabh&ngige Darstellung der physikochemischen Parameter im See Gene-
zareth im Profil des Probenpunktes ,,A*, unterschieden nach Frihjahr und Herbst. Loka-
tion ,,A*: Nr. 45 in Abb. 2-1; direkt an der Station A des KLL im See.

Im Epilimnion flhrt die Fruhjahrsblite der Dinoflagellata Peridinium gatunense durch photo-
synthetische CO,-Aufnahme zu pH-Werten von bis zu 9,6 und einer Ubersattigung der oberen
Wassermasse mit O, (Eckert & Truper, 1993). Im Sommer und Herbst dagegen sind nur noch
geringe Mengen nanoplanktonischer Algen (Blau- und Blau-Griin-Algen) vorhanden (Nishri
et al., 2000). Die andauernden biologischen Prozesse regulieren in dieser Jahreszeit den im
Epilimnion gemessenen pH von etwa 8,4 (Abb. 7-1b). Der untere Wasserkorper wird ab Juni

durch die Isolation vom atmospharischen Sauerstoff und O, zehrenden Prozessen anoxisch



(Abb. 7-1c), was zu anaeroben Prozessen und der Akkumulation von CO; und H,S fihrt. Bis
dahin nutzen aerobe denitrifizierende Bakterien im O,-armen Hypolimnion O, und NOg3™ als
Energietrager. Sobald der untere Wasserkorper O,-frei ist, wird die mikrobielle Sulfatreduk-
tion dominant. Der pH-Wert im Hypolimnion sinkt unterhalb der Thermokline schlagartig auf
7,7 ab und erreicht an der Oberflache des Benthos einen Wert von 7,1 (Abb. 7-b). Das Redox-
Potential von 227-369 mV zeigt an, dass das Epilimnion chemisch oxidierend ist, wahrend im
Hypolimnion konstante Eh-Werte von -150 bis -160 mV vorliegen und ein chemisch reduzie-
rendes Milieu anzeigen. Die von Eckert & Truper (1993) beobachtete Redoxkline in 34 m
Wassertiefe wurde weder im Herbst 2002, noch im Herbst 2003 durch unsere Messungen
bestatigt. Auf Grund der verschiedenen Ldsungs-, Fallungs-, Adsorptions-, Resorptions- und
Transformationsprozesse im Epi- und Hypolimnion unterscheidet sich die elektrische Leitfa-
higkeit beider Wasserkorper um maximal 0,1 mS/cm (Abb. 7-1d). Eine separate Salinitatszu-
nahme eines der beiden Kdrper findet somit nicht statt.

Im Mérz 2004 anderten sich die physikochemischen Parameter Gber die Wassersdule in unter-
schiedlich starker Form. Die Temperatur liel} die beginnende thermische Schichtung des Sees
durch die schrittweise Erwdarmung des Epilimnions erkennen. Unterhalb 14 m Tiefe war die
Temperatur mit 15,1 °C konstant und nahm dartiber schrittweise bis zur Wasseroberflache auf
17,3 °C zu (Abb. 7-1a). Der pH-Wert zeigte die beginnende Algenblite an, da der pH in der
oberen Wassersaule bereits 9,1 und in der unteren Wassersaule 8,1 zeigte (Abb. 7-1b). Die
elektrische Leitfahigkeit stieg von oben nach unten von 1,04 auf 1,1 mS/cm am Seeboden an.
Das Redox-Potential sank von 390 mV am Seespiegel auf 366 mV am Seegrund ab.

Tagliche Westwinde zwischen Mai und Oktober, die Starken bis 12 m/s erreichen kdnnen,
initileren interne Wellenbewegungen, die neben Advektion und Bioprozessen zu taglichen
und saisonalen Variationen innerhalb der Wasserkdrper und der physikalischen Parameter
fiihren kdnnen (Imberger, 1998; Eckert et al., 2002).



7.2 Haupt-, Neben- und Spurenelemente
Fur die Diskussion der Thematik werden neben lonen-Verhaltnissen auch erweiterte Equiva-
lent-Verhéltnisse angewandt. Dazu zéhlt der Q-Wert (GI. 7-1), dessen Wert 1 (ibersteigt, inso-
fern einem Wasser eine Ca/Mg-Cl-Sole zugemischt wird. Um diese Zumischung quantifizie-
ren zu koénnen, werden der Ca+Mg-Uberschuss (GI. 7-2) und der Cl-Uberschuss (GI. 7-3)
verwendet. Diese sollten sich im Wert entsprechen, unterscheiden sich jedoch h&ufig durch
analytische Unsicherheiten. Im Folgenden sind sémtliche lonen zur Vereinfachung ohne Wer-

tigkeiten angegeben (z.B. wird Ca** als Ca geschrieben).

Q = Ca®* / (SO~ + HCO3) Gl.7-1
Ca+Mg-Uberschuss = (Ca?*+Mg?") — (SO,* + HCOy) Gl. 7-2
Cl-Uberschuss = CI" - (Na" + K*) Gl. 7-3

7.2.1 Darstellung und Charakterisierung der Wasser in Spider Diagrammen

Die Grund- und Oberflachengewésser des Beq’at Kinarot sind durch die Auflésung mariner
Evaporite (Halit, Gips, Anhydrit), von Kreide, Kalksteinen, Dolomiten und Vulkaniten ge-
kennzeichnet. Fir die Fragestellung, welche dieser Komponenten fiir die Mineralisation der
Wasser verantwortlich sind, ist die Darstellung und hydrochemische Gruppierung der Grund-
waésser in Form von spider-Diagrammen geeignet (Moller et al., einger.). Diese Form der
Diagramme dient der effizienten Erfassung der Hydrochemie der Grundwasser. So werden
Variationen in der Hydrochemie und Versalzung der Wasser, die durch verschiedene gel6ste
marine Komponenten verursacht werden, schnell erkannt. Dazu wird eine Reihe von geldsten
Inhaltstoffen in willkurlicher Reihenfolge auf Meerwasser normiert (Index ,,sw*) dargestellt.
In diesem semi-logarithmischen Diagramm reprasentiert Meerwasser den Wert 0. Alle Kon-
zentrationen dartiber entsprechen einer relativen Anreicherung, alle darunter einer Abreiche-
rung gegenuber Meerwasser. Folgende Grundwassereigenschaften sind in Bezug auf die regi-
onalgeologische Situation und die damit verbundenen Prozesse und Ursachen charakteris-
tisch.

Verglichen mit Nay,, und Cls, sind in den meisten Wéssern Basy, Ysw und die schweren Alka-
liensy, angereichert. Letztere und K gelangen durch Na-lonenaustausch aus Tonmineralen
sowie durch residuale marine Evaporationssolen in die Grundwasser. Das Us, der Grundwas-
ser streut stark. Die Ursachen liegen in der H&ufigkeit und der Loéslichkeit uranfiihrender Mi-
nerale, die besonders in den phosphat- und bitumenreichen Lagen an der Kreide-Tertidr-
Grenze (Moise et al. 2000; Kafri et al., 2002) auftreten. Der Urangehalt der Wasser aus dem

Unteren Aquifer ist niedrig, da (i) kaum U-fihrende Minerale in den Aquifergesteinen auftre-



ten und (i) Uran auf Grund des reduzierenden Milieus offensichtlich als U(IV) vorliegt und
daher nur schlecht mobilisiert werden kann.

Y (stellvertretend fur die Lanthaniden [REE]) ist schlecht aus Tonmineralen, Gips oder Kar-
bonaten l6sbar. Die Haufigkeit von Y und REE ist durch Adsorption an Mineraloberflachen
(Johannesson et al., 1999, 2000; Mdller 2002; Mdller et al., 2003b) und durch die Mitfallung
in Sekundéarmineralen kontrolliert. Daher sind auf den Mineraloberflachen, die im Kontakt
mit dem Grundwasser stehen, die Lanthaniden und Y stark angereichert.

Basy ist hoch wenn SOy, niedrig ist und vice versa. Das deutet darauf hin, dass Ba stark
durch die Loslichkeit von Baryt im Untergrund bestimmt wird. Die einzige Ausnahme stellt
das reduzierende Wasser der Quelle Gofra dar, in dem mikrobielle Sulfatreduktion stattfindet
und das daher an Baryt untersattigt ist (berechnet mit PHREEQC). Die Gl. 7-4 stellt einen
maoglichen Prozess der SO4-Reduktion dar. Die anaeroben Bakterien Desulfotomaculum und
Desulfovibrio desulfuricans (var. aestuarii bzw. var. thermodesulfuricans) sind tolerant ge-
geniiber Salinitat (< 200 g/l Cl) bzw. Temperaturen (< 80 °C) und reduzieren SO,* bereits bei
niedrigen Temperaturen (<96 °C) (Wallh&user, 1965; Postgate, 1984; Matthel3, 1990).

SO4% + CH4 — HCO3 + OH ™ + H,S Gl. 7-4

Casw-Srsw: Die Kalksteine im Einzugsgebiet des See Genezareth sind Giberwiegend biogenen
Ursprungs, wohingegen Kalziumsulfate ausschlie3lich anorganisch ausgefallt werden. Die
biogenen Karbonatminerale Aragonit und Hoch-Magnesium-Calcit sind bei Kontakt mit me-
teorischen Wéssern metastabil (Veizer, 1969; 1978) und kdnnen in den gering l6slichen Nied-
rig-Mg-Calcit Gberfihrt werden (Moller, 1986). Wahrend der Bildung dieser Ca-Minerale
wird Sr in unterschiedlichem Malie mitgefallt. Der Sr-Gehalt des Calcits ist wesentlich hoher
als der des Dolomits (Barber, 1974). Sr/Ca-Verhéltnisse von Aragonit und Anhydrit entspre-
chen dem des Meerwassers, wahrend die Verhaltnisse in Gips und Calcit deutlich niedriger
sind (Kinsman & Holland, 1969; Usdowski, 1973). Wéhrend der Umbildung von Aragonit
und Hoch-Mg-Calcit zu Niedrig-Mg-Calcit wird Sr abgegeben und entweder aus dem Aquifer
ausgespult oder kristallisiert zu Strontianit (SrCO3). Daher zeigen Grundwasser, die junge
(tertiare) Kalksteine und Kreide 16sen, horizontale Casy-Srsyw Trends, wahrend Grundwaésser
aus alteren (mesozoischen) Karbonataquiferen durch Cas,>Srs, charakterisiert sind. Die L6-
sung von Anhydrit kann Cag<Srsy bewirken.

Clsw-Brsw: Verglichen mit dem molaren CI/Br Verhaltnis im Meerwasser (651), deuten die
niedrigen CI/Br Verhaltnisse (169-473) der meisten Grundwasser der Region auf (i) eine Aus-
laugung residualer Solen aus geologischen Taschen in den Aquiferen, oder (ii) einen Zufluss
von Br-reichen Niederschlagen (CI/Br = 16-68) (Rosenthal, 1987; Herut, 1992) hin. Die Ur-



sachen fiir die hohen Br-Gehalte der Niederschldge sind noch ungeklart. Wenn der Nieder-
schlag bereits zu Zeiten des Sdom-Sees einen so hohen Br-Gehalt aufgewiesen hat, dann muss
dieser und die Evaporation des Seewassers auch zu einem angereicherten Br-Gehalt in allen
Grundwaéssern gefiihrt haben.

Nasw-Clsy: ein nahezu horizontaler Trend ist im Meerwasser sowie bei der Mehrheit der Was-
serproben zu beobachten.

Ein ansteigender Trend von Brs, zu By, ist charakteristisch flr Gipslosung, da dieses Mineral
h&ufig reich an Bor ist (Braitsch, 1971). Fur den See Genezareth ist charakteristisch, dass
dieser Bsw>Cls, zeigt, wohingegen alle einmiindenden Wasser durch Bs,~Cls,, gekennzeichnet

sind. Das bedeutet, dass der See eine zusatzliche und noch nicht spezifizierte Bor-Quelle hat.
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Im Untersuchungsgebiet sind funf verschiedene Grundwassertypen bestimmt worden (Siebert
et al., einger. b), deren Charakteristika sind in Tab. 7-1, Abb. 7-2 und Abb. 7-3 gegeben.

Typ B1: Die Grundwasser dieses Typs sind durch die molaren Verhaltnisse Cl:SO4:HCO3 von
0,6:0,04:1 gekennzeichnet (Abb. 7-2a) (Tab. 7-1). Das heift, die Losung von Karbonaten,
geringen Mengen Halit und verschwindend wenig Gips ist deren dominantes Merkmal. Die
geringe Halitlésung zeigt sich auch in den molaren Verhéltnissen von Na/Cl (0,66-0,92) und
dem Cl-Uberschuss, der bis auf D 906 (2,3-4) konstant niedrig ist (0-0,6). Diese Wasser
kommen ausschlieRlich am westlichen und nérdlichen Rand des Beq’at Kinarot vor und
stammen aus den phreatischen Bereichen beider Judea Aquifere (JGA). Nur Alonei HaBas-
han 3 liegt im Golan und ist in den Golan-Basalten abgeteuft. Das Wasser aus Alonei HaBas-
han 3 deutet mit Na/Cl: 3,88 auf einen Na-Eintrag aus der Basaltverwitterung hin. Ca, ist
durchgangig groRer als Srqy. Die Q-Werte der Wasser liegen bis auf D 906 (0,87) im Bereich
stiRer Grundwaésser (0,6-0,8) (Vengosh & Rosenthal, 1994).

Mit Ausnahme der Amnon Quelle im Norden und Alonei HaBashan 3, wo keine Salzwasser
vorkommen, andern sich die molaren CI/2xSO4 und CI/Br Verhaltnisse sowie Q-Werte sys-
tematisch mit Ann&herung an das Seeufer. Die Bohrung D 906 ist von allen B1-Wassern am
néchsten zur Mischungszone von SiR- und aufsteigendem Salzwasser gelegen. Das Wasser
aus D 906 zeigt im Herbst deutlich steigende Salzwasseranteile. Daher sind die molaren Ver-
haltnisse Ca/SO4 und 2xCa/Cl niedriger und der Cl-Uberschuss sowie (Na+K)/(2x(Ca+Mg))
héher als im Frihjahr und im Vergleich zu den anderen B1-Wassern. Alle B1-Grundwasser
(aufer D 906 im Herbst) sind nach PHREEQC an Calcit und Dolomit gesattigt.

Typ B2: Die Grundwasser dieses Typs werden in zwei Subtypen unterteilt, die dhnliche spi-
der-Muster, aber deutlich unterschiedliche lonenverhaltnisse aufweisen (Tab. 7-1). Typ B2a
ist durch die Losung von Uberwiegend Halit und untergeordnet Karbonaten und Gips charak-
terisiert (Abb. 7-2b). Diesem Typ gehoren ausschliellich die Wasser aus Tabgha an. Mit stei-
genden Anteilen an aufsteigenden thermo-salinaren Wéssern nimmt der Q-Wert zu: KIN 7
(1,06-1,73) — Ein Sheva (1,39-2,0) — Sartan st (1,85-2,14) — Sartan salinar (2,39-2,48) —
Barbutim (2,26-2,37). Typ B2b Grundwadsser sind ausschlieflich in Hammat Gader in der
Yarmouk Schlucht zu finden und durch konstante Q-Werte von 0,5 charakterisiert. Diese
Wasser laugen Halit und Karbonate sowie vernachléssigbare Mengen an Gips (Abb. 7-2c).
Niedrige CI/2xSO,4 Verhéltnisse (4,01) zeigen einen engen Kontakt zu den bitumindsen Ge-

steinen des Senons und Eozéns (Mazor & Rosenthal, 1967).
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Abb. 7-2: Charakteristische Spider-Diagramme der Grundwassertypen a) B1, b) B2a und c)
B2b, die sich durch unterschiedlich intensive Mineralldsung unterscheiden. In Grundwassern
vom Typ B1 dominiert die Karbonatldsung, in den Wassern des Typs B2 die des Halits.



Die nahezu horizontalen Cagy-Srsy Trends zeigen, dass die Wasser im Kontakt mit jungen
biogenen Karbonaten der Avedat Gruppe stehen, die im Einzugsgebiet von Tabgha und im
Bereich der Yarmouk Schlucht (Kafri et al., 2002) sowie im Golan grof3flachig vorkommen
(Abb. 4-21; 6-2). Die darin enthaltenen Komponenten aus Aragonit und Mg-Calcit sind meta-
stabil im Kontakt mit meteorischen Wéssern (Veizer, 1969, 1978). Nur flr die Grundwaésser
aus KIN 7 und Ein Sheva ist durch Cagw>Srsy €in hoherer Anteil an Wasser aus dem Unteren
JGA festzustellen (Tab. 6-3).

Die Mt. Scopus Gruppe im Yarmouk Becken gehort nach Kafri et al. (2002) der stdlichen
Fazies an und die darin enthaltene Phosphatmengen sind daher vergleichbar mit denen aus
dem ndrdlichen Negev. Diese Phosphate enthalten hohe Gehalte an Uran (Nathan et al., 1979;
Gill & Shiloni, 1995). Daher treten in den Hammat Gader Quellen, trotz der vorherrschenden
stark reduzierenden Bedingungen (-150 bis -320 mV), erhéhte U-Konzentrationen auf.

Typ B3: Sehr hohe Salinitaten (TDS), die aus der intensiven Losung von Halit, gefolgt von
Gips und Karbonaten resultieren, sind charakteristisch fir alle Grundwasser diesen Typs
(Abb. 7-3a). Casy entspricht haufig Srs,. Diese Wasser treten in Tiberias, Fuliya und Tabgha
auf. Sie stammen ausschlieBlich aus dem Unteren JGA oder aus der Mischungszone mit dem
Oberen JGA (Fuliya Quellen A und B). Die niedrigsten Salinitdten und Temperaturen (24.4-
28.4°C) treten in den Quellen Fuliya A, Fuliya B und in der Bohrung KIN 5 in der Fuliya
Gruppe auf. Der Typ B3 ist nicht homogen und kann nach den molaren CI/Br und Cl/2xSQ,
Verhdltnissen sowie den Q-Werten in zwei Sub-Typen unterteilt werden. Abgesehen von
KIN 5 im Frihjahr, weisen die Grundwasser der Fuliya Gruppe die hdchsten Na/Cl (0.66-
0.79) und CI/Br (318-341) Verhaltnisse, aber die niedrigsten Cl/2xSO, (7-17), Ca/SO4 (2,6-
3,6) Verhaltnisse und Q-Werte (1.1-7) auf. Mit Ausnahme von KIN 5 im Herbst und KIN 10b
generell sind das Verhaltnis 2xSO,/HCO3 (0.4-1.9) und der Cl-Uberschuss (5-23) in den
Wassern von Fuliya am kleinsten. Daher hat die Halit- und Gipslésung in den Fuliya Wéssern
eine hohere Bedeutung als in den B3-Wasser von Tabgha und Tiberias, die durchweg Na/Cl
Verhéltnisse von 0,33-0,43 und Q-Werte (ber 6 aufweisen und damit auf die vermehrte Ein-
beziehung von Ca-Mg-Cl-Solen hindeuten.

Typ C Waésser (Abb. 7-3b) kommen nur in Ein Porih vor, einer Quelle stdlich Tiberias, die
am Ubergang der Bira-Formation zum dariiber liegenden Cover-Basalt entspringt. Das Was-
ser ist durch einen stetigen Anstieg von Ky, zu Srs, charakterisiert. Das Wasser ist stark an
Kalium abgereichert. Die molaren Na/K Verhaltnisse sind mit 228-259 typisch fir basaltische
Grundwasser aus dem Cover-Basalt mit Na/K = 234 (Rosenthal, pers. Komm.).
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Abb. 7-3: Spider-Diagramme der Grundwassertypen von a) Typ B3, thermo-salinare Wasser mit
einer hohen Halitfracht, b) Typ C, gekennzeichnet durch die Lésung basaltischer Minerale und c)
Typ D, nur in der 6stlichen Grabenflanke auftretende Derivate primérer Evaporationssolen.



Die niedrigen Q-Werte (0,35) zeigen, dass die Karbonat- und Gipsldsung eine untergeordnete
Rolle spielt. Die Quellen haben die niedrigsten lon/SO,4 Verhaltnisse aller Grundwasser und
besonders die molaren Ca/SO4- (0,47) und 1000B/SO, Verhéltnisse (5,15) deuten auf die
Oxidation von Sulfiden wie Pyrit aus den Basalten und der Bira Formation hin (GI. 7-5).

2FeS; + 2H,0 + 70, — 2 FeSO,4 + 2H,S04 Gl. 7-5
Die dabei entstehende freie S&ure erleich-
tert die Minerallésung. Diese fordert die
Basaltverwitterung und die Alteration und
Umwandlung von Mineralen wie Forsterit,
Diopsid und Augit in beispielsweise Na-
reiche Plagioklase und Calcit. Daraus
resultieren durch die Mg-Abgabe hohe
Mg/Ca Verhaltnisse von 2,25. Calcitische
Porenbeldge und stark alterierte Ca-
Pyroxene sind in den Cover-Basalten
nachweisbar (Abb. 7-4).
Sr/Ca Verhéltnisse kleiner 0,012 sind ty-
pisch fur mafische Gesteine (Réssler &
Langer, 1972), wobei Ein Porih Wasser
(0,015) moglicherweise zusatzlich Sr aus
der unterlagernden Bira Formation mit
eingeschalteten Fajjas-Tuffen erhalten.
Cl/Br Verhéltnisse von 365 sind typisch
fur Grundwésser ohne Beeinflussung
durch Salinar (Typ B1). Die Ein Porih
Grundwaésser haben neben den Quellen
von Hammat Gader (Typ B2b) die hochs-
ten Usy-Gehalte. Die Wasser der Quelle

. e o . MW G Wl ;
Abb. 7-4: Dinnschliff-Aufnahmen des Cover-
Basaltes (gekr. Nic). Das Gestein weist in einer
net. Nitrat-Gehalte von 186 mg/l weisen glasarmen Matrix aus Uberwiegend idiomorphen
Plagioklasen, opaken Phasen und Apatit: a)
alterierte Olivine und b) Klinopyroxene (lber-
ter (NaNOs3) oder Gille hin (DVWK, wiegend Augite und Diopside) als porphyrische

sind extrem durch antropogene Beeinflus-

sung aus der Landwirtschaft gekennzeich-

auf mineralische Diinger wie Natronsalpe-

Einsprenglinge sowie c) Calcit als Hohlraumful-

1993; 1996). lungen auf. (Vergr. jeweils 5 mal)



Typ D Wasser mit Cl:SO4:HCO3 von 32:0.3:1 sind nur aus Ha’On 1 und Gofra bekannt
(Abb. 7-3c). Sie unterscheiden sich grundsétzlich von den anderen Grundwéssern durch
Cssw~RDbsw~Ksw~Nasy und Srq>Casy. Die Abwesenheit der schweren Alkalien (Rb, Cs und K)
ist charakteristisch fur diesen Grundwassertyp. Dies schlieft die (i) Laugung von Ton-
Mineralen aus und (ii) kennzeichnet sie als Derivate von primdren Evaporationssolen. Im
Vergleich zum Herbst sind die CI/2xSO,4 und Ca/SO,4 Verhéltnisse im Friihjahr niedriger,
wahrend alle anderen Verhéltnisse nur insignifikant schwanken. Besonders in den Wéssern
von Ha’On 1 deuten die, mit den Tiberias Quellen identischen, Na/Cl Verhéltnisse (0,51-0,57)
und der ebenfalls identische Cl-Uberschuss (133-208) auf eine residuale Evaporations-Sole
hin. Gofra Waésser zeigen dagegen etwas hohere Na/Cl Verhéltnisse (0,66-0,73), aber viel
niedrigere Cl-Uberschiisse von 18-23. Die hohen Mg/Ca Verhaltnisse von 1,5-2,54 zeigen,
dass nur wenig Mg durch Dolomitisierung (GI. 7-1) aus den Wassern entfernt wurde. Cas, ist
niedrig und nahezu gleich mit HCOsg,.

Neben der Mt. Scopus Gruppe (in der 6stlichen Grabenflanke) sind auch die oligozénen
Glaukonite entlang des Ostufers (Abb. 4-21) und besonders im Einzugsgebiet der Gofra Quel-
le Bor-Lieferanten (Wedepohl, 1978), weshalb die Typ D Wasser die hochsten B/SO, Ver-
haltnisse von 62,44 und die steilsten Trends von Bsy zu SO, zeigen. Die stark reduzierenden
Bedingungen der Wasser fordern die bakterielle SO4-Reduktion (Gl. 7-4) und die daraus re-
sultierende Baryt-Untersattigung. In diesem Fall ist Baryt nicht langer die limitierende Phase
und daher sind erhéhte Ba-Gehalte im Wasser moglich.

Typ E reprasentiert den Oberflachenabfluss inklusive aller in den See Genezareth miindenden
Wasserlaufe (Abb. 7-5). Die Flisse zeigen ahnliche Trends mit Nagy >> Cls, Clsyw> Brsy und
Bagy < HCOgss,, Die Waésser sind durch die Auflésung von Calcit und wenig Gips
(Cagw>> SOysn) sowie die Abwesenheit von Halit (Cl:SO4:HCO3 of 0.2:0.05:1) gekenn-
zeichnet. Die Flusse, welche in den basaltischen Golan-Hohen entspringen (Meshushim, Da-
liyyot und Yehudiya) sind durch Mg/Ca Verhaltnisse von 1-1,14 gekennzeichnet. Der Jordan,
dessen Quellen aus den jurassischen Karbonaten des Hermon Massiv hervortreten, ist dage-
gen durch Mg/Ca Verhaltnisse von 0,22-0,31 charakterisiert.

Typ F: umfasst das Wasser des See Genezareth und dessen saisonale Variationen (Abb. 7-5).
Dieser Typ ist gekennzeichnet durch: Nagy < Clsy < Brsw; Clsw < Bsw; HCO35y > Cagy > SOusw;
Ysw> Cssy Und einen konsequent abfallenden Trend von Cssy, zu Nas,. Bemerkenswert ist,
dass Clgy Kkleiner ist als Bsy, 0bwohl samtliche Flusse und die meisten zutretenden Grundwaés-
ser Clsy > Bsy aufweisen. Nur die Amnon Quelle im Norden (Typ B1) und die Gofra Quelle



(Typ D) zeigen Clsy < Bsw. Das bedeutet, dass das notwendige Bor nur durch die unspezifi-
zierten Grundwasserzutritte entlang des Ufers und am Seeboden in den See eingetragen wer-
den kann. Die Cl:SO4:HCO3 Verhéltnisse andern sich von 1.8:0.12:1 am Boden zu 2.8:0.2:1

im oberen Hypo- und dem Epilimnion. Das ist das Resultat der SO4-Reduktion im Hypolim-
nion, der Auflésung von &dolisch eingetragenem Gips oder Anhydrit und der Féallung von Cal-

cit im Epilimnion.
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Abb. 7-5: Spider-Diagramme der Oberflachenwassertypen E und F. Da die Flusse (Typ E) den
Hauptanteil des Seewassers (Typ F) erbringen, sind die Muster beider Gruppen einander ahn-
lich. Der Zustrom von salinaren Grundwassern in den See drickt sich in der deutlichen Anrei-
cherung von Na, Cl, Br, SO4 gegentiber den Wassern vom Typ E aus.



7.2.2 Cl vs. Br und CI/Br vs. TDS

7.2.2.1 Grundwasser

Die CI/Br-Verhaltnisse zeigen vier verschiedene lineare Korrelationen, die zugleich im We-
sentlichen die Quellgruppen von Tabgha, Fuliya, Tiberias und Hammat Gader voneinander
separieren (Abb. 7-6). Lineare Beziehungen, konservativer Elemente wie Br vs. Cl, mit einem
gemeinsamen Ursprung, deuten fur die Quellgruppen auf unterschiedliche salinare Endglieder
hin. Nur in Hammat Gader (Typ B2b) deuten die niedrigen Chloriditaten (<460 mg/l), aber
zugleich kleinen CI/Br Verhdltnisse von 176, auf eine Brom-Quelle in der Mt. Scopus- und
Avedat Gruppe hin. Die Verhaltnisse der Gofra und Ha’On 1 Grundwaésser (Typ D) entspre-
chen denen aus den Tiberias Quellen. Sie zeigen mit 158-198 die niedrigsten molaren CI/Br
Verhaltnisse und deuten auf ein gemeinsames salinares Endglied hin, welches die fir residua-
le, marine Solen typischen niedrigen CI/Br Verhéltnisse zeigt. Trotz der Abnahme der Kon-
zentrationen im Frihjahr, gegenlber dem Herbst, bleiben die Verhéltnisse gleich. Nur
Ha’On 1 weist im Herbst (172) ein kleineres Verhéltnis als im Frihjahr (197) auf (Abb. 7-7).

100 = | KIN 10b
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Abb. 7-6: Die molaren Cl- vs. Br-Gehalte der Wasser zeigen 4 lineare Korrelationen an,
welche die Wasser von Tiberias/Ha’On, Fuliya, Tabgha und Hammat Gader voneinander
separieren. Die Legende zu dieser und der folgenden Abbildungen bis zum Ende des Kapi-
tels 7-3 ist in Anhang G gegeben.

Fir die Tabgha Gruppe ist generell festzustellen, dass die Wasser aus dem Oberen Aquifer
niedrigere CI/Br Verhaltnisse (202-247) aufweisen als die Wasser aus dem Unteren Aquifer



(KIN 8 = 290) (Abb. 7-7). Damit ist KIN 8 der Fuliya Bohrung KIN 10b dhnlich und deutet
flr diese beiden Wasser auf eine &hnliche ,,Ur-Sole* hin. Die Anreicherung an Br im Oberen
Aquifer ist hochst unwahrscheinlich an Br reiche Einschaltungen, sondern eher an den Nie-
derschlag gebunden. Die Konzentrationen aller Tabgha Wésser nehmen im Fruhjahr deutlich
ab, wahrend die CI/Br Verhéltnisse gleich bleiben oder leicht (KIN 7, KIN 8, Barbutim und
Quelle Sartan salinar) zunehmen. Das verweist auf einen héheren Anteil stfier Neubildungs-
komponenten mit hohen CI/Br Verhéltnissen (Kalanit 2 = 645 und Hugog = 802).

Die groBten CI/Br Verhéltnisse der salinaren Quellgruppen treten in den Wassern der Fuliya
Gruppe auf (durchschnittlich 321). Im Gegensatz zu Tabgha, Tiberias und den landseitigen
Fuliya Wéssern, zeigen die beiden off-shore Quellen Fuliya A und B im Frihjahr auf Grund
des hoheren Anteils an salinarem Wasser aus dem Unteren Aquifer, bei gleich bleibenden
Verhaltnissen hohere Cl- und Br-Konzentrationen (Abb. 7-6). KIN 10b und D 906 weisen im
Frihjahr hohere CI/Br Verhaltnisse auf, ein Resultat der Neubildungswésser. Nur KIN 5 sticht
durch deutlich kleinere Verhaltnisse im Frihjahr (246) gegeniber den Herbstwerten (339)
heraus (Abb. 7-7).

Generell ist festzustellen, Cl und Br in den Grundwaéssern variieren saisonal und sind deutlich
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Abb. 7-7: Die molaren CI/Br Verhaltnisse in Kombination mit der Gesamtmineralisation
(TDS) der Wasser verdeutlichen deren saisonale Variationen. Der See Genezareth ist in Hin-
sicht auf dessen CI/Br Verhaltnis zwischen dem Typus Fuliya und Tabgha/Tiberias/Ha’On
eingeklammert.



an die Neubildung gekoppelt. Die jeweiligen CI/Br Verhéltnisse sind relativ konstant, steigen
aber als Reaktion auf die intensiven winterlichen Neubildungen leicht an. Die Niederschlage
sind durch atmosphérisch transportiertes Material (Davis et al., 1998), und in Israel besonders,
reich an Br. Niederschlagsanalysen aus dem Golan und dem Galilee weisen CI/Br Verhaltnis-
se von 4,5-16,5 auf (Herut, 1992). Die Verhaltnisse variieren jedoch rdumlich (Rosenthal,
1987) und maoglicherweise auch temporar durch unterschiedliche Wind- und Wolkensysteme
sowie Hohenlagen. Dadurch ist der Niederschlag in den Hohenlagen des Oberen Galilee und
Golan gegenuber dem Unteren Galilee an Br angereichert. Die Konsequenz ist, dass die Neu-
bildungswaésser in Fuliya von Beginn an ein hoheres CI/Br Verhéltnis aufweisen als in Tabg-
ha. Dennoch haben alle SiiRwasser der Region (z.B. Hugog, Kalanit 2, Ein Porih) CI/Br Ver-
haltnisse von 584-802 (Abb. 7-7). Diese Werte entsprechen etwa dem des Meerwassers (651)
oder liegen dartiber, was fur eine zusatzliche Auflésung von Halit in den Aquifergesteinen
oder fir eine Mischung mit Solen spricht.

7.2.2.2 See Genezareth

Probenprofile innerhalb des Sees haben zum besseren raumlichen Verstandnis haufig Namen
von markanten Lokationen am oder im See erhalten. Daher gibt es unter anderem einen Pro-
benpunkt Barbutim, womit die Bohrung gemeint ist. Das Seeprofil, direkt daruber, heifl3t eben-
falls ,,Barbutim®, wird aber durch die Anfiihrungsstriche als Seeprofil markiert. Im Folgenden
sind alle Seeprofile in ,, “ gesetzt. Die CI/Br Verhaltnisse im See Genezareth sind von 285
(2002) uber 300 (2003) auf 305 in 2004 angestiegen (Abb. 7-8). Dieser Trend ist in dieser
Periode eine Folge der intensiven Niederschldge in den Wintern 02/03 und 03/04 und der
damit verbundenen Wiederauffullung des Sees durch die Oberflachenabfliisse und Grundwas-
ser. Allein die Schiittung des Jordans betrug im hydrologischen Jahr 2002/03 mit 774x10° m?
ca. 185% des 16-j&hrigen Mittels (Berger, pers. Komm.).

Die mittleren CI/Br Verhéltnisse des Jordans betragen 370 und die der kleineren Oberflachen-
zuflisse >521 (Abb. 7-7). Das durchweg niedrigere CI/Br Verhéltnis des Seewassers ist dem-
nach die Folge der salinaren Zutritte in den See. Nishri et al. (1999) gehen davon aus, dass die
unspezifizierten Zutritte mit Cl/Br,>302 charakterisiert sind. Dies basiert auf der Annahme,
dass das CI/Br Verhaltnis des Sees seit der Implementierung des SDC von 1964 bis 1995
konsequent von 286 auf 302 gestiegenen ist. Sandler et al. (1993) bestimmten jedoch Anfang
der 1990iger Jahre CI/Br = 329 und Kolodny et al. (1999) maRen im Seewasser Ende der
1990iger CI/Br = 343 (Abb. 7-9). Die heutigen Verhaltnisse liegen weit darunter und entspre-
chen denen in den 1960iger Jahren.



Kombination  zweier
Wassertypen  (90%
und 10% Tiberias) kann nach
Dror et al. (1999) das CI/Br

Verhéltnis des Sees erklaren,

Eine

Fuliya

jedoch liefern die Quellen auf
Grund der geringen Schut-
tungsmengen der beiden
Quellgruppen (Klein-
BenDavid et al., 2005) zu
wenig Br. Die Grundwaésser
von Tabgha haben wie Tibe-
rias kleinere CI/Br Verhalt-
nisse als der See (Abb. 7-7).
Da diese Quellgruppe die
hdchsten Ergiebigkeiten im
Beg’at Kinarot hat (Klein-
BenDavid et al., 2005), ist
anzunehmen, dass sie einen
signifikanten Anteil der un-
spezifizierten \Wasser aus-
macht, die letztlich das nied-
rige CI/Br Verhéltnis im See
erzeugen. Das zeigt Dbei-
spielsweise das nahe dem
Arteser Barbutim gelegene
Profil ,,Barbutim“. Hier hat
die Wassersaule zum Seebo-
den hin deutlich kleinere
Cl/Br Verhaltnisse (215-250),

die denen der Tabgha Wésser
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Abb. 7-8: Molare CI/Br Verhaltnisse der unteren Wasser-
saule (bis 20 m Uber Grund) des See Genezareth. Variatio-
nen entstehen durch unterschiedliche Zutritte (Barbutim)
und Neubildungsereignisse. Letztere fihrten zu einem An-
stieg des Cl/Br-Verhéltnis von 2002 zu 2004.

entsprechen (Abb. 7-7; 7-8). In 2002 schwankten die Verhaltnisse innerhalb der Wasserséule

bei sdmtlichen Profilen. Bemerkenswert ist, dass die bodennéchsten Probenpunkte auf einen

Wert von 290 zustrebten, was dem Verhaltnis des Porenwassers im Kern Fuliya (Dror et al.,



1999) entspricht. In 2003 und 2004 waren die Variationen insignifikant und die Bodenwasser
zeigten CI/Br ~ 300 (Abb. 7-8).

7.2.2.3 Porenwasser

Die Porenwasser des Sees weisen lokal sehr unterschiedliche CI- und Br-Gehalte sowie CI/Br
Verhaltnisse auf. Stiller (1994) zeigt, dass die Chloriditat der Porenwasser mit der Teufe ste-
tig zunimmt. Bereits in 0,5 m Tiefe betragt der Cl-Gehalt >500 mg/l, ein Wert, der im See-
wasser auch vor der Installation des SDC nie erreicht wurde und steigt in 4,5 m Tiefe auf 2-
3,9 g/l. Das deutet auf einen anstehenden Salzwasserspiegel im Untergrund des Sees hin,
dessen Oberflache heterogen ist (Goldman et al, 2004). Die CI/Br Verhéltnisse der flachsten
Porenwasser schwanken regional deutlich (196-230) und nehmen mit der Tiefe auf 125-137
ab (Stiller, 1994). Dror et al. (1999) zeigen anhand von vier Bohrungen in unmittelbarer Néhe
des Ufers vor Tiberias, Fuliya, Tabgha sowie vor Ein Tina (Sapir Site), dass die molaren
Cl/Br Verhdltnisse in einigen cm Sedimenttiefe mit 180, 270, 202, bzw. 270 denen der dort
austretenden Wasser entsprechen. Porenwasseranalysen aus einem Sedimentkern (abgeteuft
im NW des Sees) zeigen CI/Br Verhaltnisse von 250 (in den oberen 30 cm). Dieses Verhaltnis
entspricht dem Wertebereich in Tabgha (Abb. 7-7). Betrachtet man den gesamten See, so sind
sehr heterogene CI/Br Verhéltnisse der Porenwaésser zu beobachten, die innerhalb des Grabens
sensu stricto mit 124-185 (Dror et al., 1999) sehr niedrig und vergleichbar mit denen in Tibe-

rias und Ha’On 1 sind.
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Abb. 7-9: Veranderung des CI/Br Verhaltnis im Seewasser seit 1964. Zusatzlich sind
die Spannen der CI/Br Verhéltnisse der Quellgruppen dargestellt.

Das bedeutet, dass Porenwasser auf3erhalb des Grabens sensu stricto die chemischen Charak-
teristika der salinaren Endglieder der jeweils angeschlossenen Quellgruppen repréasentieren

und innerhalb des Grabens einer Sole mit CI/Br von 124 bis 185 entstammen.



7.2.3 B vs. Cl und B vs. SO4

7.2.3.1 Grundwasser

Die Darstellungen von B vs. Cl und B vs. SO4 (Abb. 7-10, Abb. 7-11) zeigen lineare Zusam-
menh&nge zwischen Wéssern mit niedrigen bis intermedidren Chloriditaten. Bei denen mit
hohen Cl-Gehalten verschwinden diese Korrelationen. Die Abbildungen zeigen, dass die sali-
naren Endglieder reich an Bor sind. Verschiedene B-Quellen sind mdglich: (i) die Auslau-
gung von Basalten, glaukonitischen En Gev Sanden (Wedepohl, 1978) und Evaporiten durch
meteorische Wasser, (ii) residuale Evaporationssolen, (iii) die Auflésung von &olischen Gip-
sen, die aus Gebieten (Unteres Jordantal und Totes Meer) mit unkonsolidierten Lisan Sedi-
menten herangeweht werden (Ganor et al., 2000), (iv) die Auswaschung der Bdden des Hula-
tals, dessen Bdden gipsreich sind (Markel, 1998), und (v) der atmospharische Eintrag Uber

den Niederschlag, der in Israel geloste Evaporite mitfuhrt (Nativ et al., 1997; Al-Momani,
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Abb. 7-10: Molare Gehalte an B und Cl der untersuchten Wasser. Die Ostliche Grabenflanke
weillt Wasser mit deutlich héheren B/CI Verhaltnissen auf, ein Trend der auch im See Geneza-
reth zu beobachten ist.

2003). Gips ist an Bor angereichert (Faber et al., 2004). Aus dem Germanischen Zechstein
sind Gipse und Anhydrite mit bis zu 200 pg/g B bekannt, was einen 1000B/SO,4 Verhaltnis
von 14-140 entspricht (Braitsch, 1971).

Die Grundwasser aus Gofra zeigen hohe molare 1000B/Cl Verhéltnisse (1.45-1.64) bei



niedrigen Chloriditaten (Abb. 7-10). Hier wird das B hdchstwahrscheinlich durch infiltrieren-
de Niederschlage aus alterierten Basalten und den glaukonitischen En Gev-Sanden ausgewa-
schen. Die molaren 1000B/SO,4 Verhaltnisse der Gofra Quellen (59-114) und des Artesers
Ha’On 1 (262) sind deutlich hoher als die der Gbrigen Grund- und Oberflachenwasser (<37)
(Abb. 7-11). Einige der siiRen Grundwaésser (Cl < 89 mg/l) aus dem NW des Sees (Huqoq,
Ein Tina und Amnon Quelle) zeigen ebenfalls hohe B/Cl und B/SO, Verhiltnisse und B-
Gehalte von 4-5 ug/l. Das deutet auf eine Hintergrundkonzentration hin, die durch die Aus-
laugung des Bors aus anstehenden oberkretazischen oder erdgeschichtlich jingeren Gesteinen
resultiert. SuRwasser aus distalen Bereichen des Unteren Aquifers haben B-Gehalte unterhalb
der analytischen Nachweisgrenze. Im Gegensatz dazu weisen die durch aufsteigende Solen
beeinflussten Grundwasser der westlichen Flanke und aus Ha’On 1 1000B/Cl Verhéltnisse
auf, die mit 0,31-0,74 nahe dem des Meerwassers (0,69) liegen. Alle hoch salinaren Wasser
(Typ B3 und Ha’On 1) zeigen 1000B/Cl Verhéltnisse (0,3-0,5), die niedriger sind als im
Meerwasser, aber dem des Toten Meeres (0,4) entsprechen. Das zeigt, dass Salze nicht die

einzigen Bor-Lieferanten sind.
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Abb. 7-11: Molare Gehalte an B und SO, in den Wassern des Beckens. Wie in Abb. 7-9 zeigt
sich die Separation der Ostlichen Wasser. Das Porenwasser weil3t deutlich kleinere B/SO4
Verhéltnisse auf als die meisten Grundwasser. Eine Ahnlichkeit mit Ein Porih, deren Wasser
das Bor nicht aus Sulfaten, sondern aus der Basaltverwitterung erhalt, ist zu beobachten.

Die B/CI Verhdltnisse in den Grundwassern der Tabgha Gruppe sinken durch den ansteigen-
den Anteil an StiBwasser vom Herbst zum Frihjahr. Vernachldssigbare Veranderungen der



Cl- und B-Gehalte sind charakteristisch fiir KIN 8. Die groRten Anderungen sind in KIN 7,
dem Wasser mit der besten Qualitat in Tabgha, zu beobachten. Im Frihjahr zeigen die Wasser
von KIN 5 und D 906 (Fuliya Gruppe, Oberer Aquifer) sinkende B- und Cl-Gehalte, aber
steigende B/CI Verhaltnisse. Zur gleichen Zeit tritt in den off-shore Quellen Fuliya A und B
hoch salinares und an B angereichertes Wasser aus dem Unteren Aquifer aus. Die B- und CI-
Konzentrationen in der Bohrung KIN 10b sind tber das ganze Jahr hinweg konstant.

Am Ostufer variiert der Cl- und B-Gehalt in Ha’On 1, wéhrend in Gofra der Cl-Gehalt sta-
tisch ist und sich nur der B-Gehalt andert. Das deutet in Gofra auf eine andere B-Quelle als
Evaporite, insbesondere auf die Glaukonite des Einzugsgebietes, hin. Die Grundwaésser aus
Ha’On 1 und der Tiberias Gruppe sind im Friihjahr geringer salinar als im Herbst, wahrend
das B/CI Verhaltnis nur leicht ansteigt. Auf Grund der Laugung der Mt. Scopus Gruppe und
der enthaltenen Phosphate sind die grofiten und linear korrelierenden 1000B/Cl Verhéltnisse
(1,8) in Hammat Gader anzutreffen. Dagegen sind deren 1000B/SO4 Verhaltnisse mit 14,6
sehr klein (Tab. 7-1). Ein Porih weist ebenfalls hohe 1000B/Cl Verhaltnisse (1,2) bei den
zugleich Kkleinsten 1000B/SO,4 Verhéltnissen (5,2) auf. Mdglicherweise sind die Gesteine der
Bira Formation mit den Einschaltungen aus Salzen und organischem Material (Eyal, 1984)
die B-Lieferanten.

7.2.3.2 See Genezareth

Im See Genezareth schwanken die 1000B/CI Verhaltnisse zwischen 1,1 und 1,4 (Abb. 7-10).
In den meisten Probenprofilen dndert sich weder B noch CI signifikant innerhalb der Wasser-
séule. Weder die Neubildungswasser noch die Fliisse (Jordan) bringen B in signifikanten
Mengen in das Grund- oder Seewasser ein. Entsprechend sind die Proben aus der Nahe der
Jordanmiindung die mit den niedrigsten B- und Cl-Konzentrationen und B/CI Verhaltnissen.
Dagegen weist der Probenpunkt ,,Barbutim“ durch die Mischung des Seewassers mit dem B-
reichen salinaren Wasser deutlich hthere B- und Cl-Gehalte, aber niedrigere B/CI Verhéltnis-
se als die meisten anderen Seeprofile auf. Am Probenpunkt ,,Dugit”, entlang der dstlichen
Grabenrandstérung gelegen, zeigen die bodennéchsten Proben im Herbst niedrigere B/CI und
B/SO,4 Verhdltnisse als der Rest des Sees und sind ahnlich abgereichert an B wie die Proben
vor der Jordanmiindung. Ein systematischer Verlauf der B/Cl oder B/SO, Verhaltnisse ist in
der Wasserséule nicht zu erkennen. Betrachtet man den See als Gesamtes, so streuen die B/CI
und B/SO,4 Verhdltnisse in 2002 am weitesten. Die B/SO, Verhéltnisse sind im See Geneza-
reth generell klein, aber wahrend der Stratifikation im Epilimnion Kkleiner als im Hypolimni-
on. Die Grinde dafir sind (i) ein &olischer Eintrag von Gips und (ii) bakterielle SO,-

Reduktion im Hypolimnion. Daher sind im Benthos des Hypolimnions die gréRten



1000B/SO, Verhéltnisse (20-35) zu messen. Wéhrend das Hypolimnion im Frihjahr etwa 0,5
mmol/l SO, aufweist, sind es im Spéatherbst nur noch etwa 0,2 mmol/l. Stéchiometrisch ent-
spricht diese Abnahme der Zunahme an sulfidisch gebundenem Schwefel (0 auf 0,28 mmol/I)
im selben Zeitraum (Hadas & Pinkas, 1992). Serruya (1978) und Nishri & Koren (1993)
schatzen die Flache der Zone, in der Sulfidfallung (hauptséchlich als FeS) stattfindet, auf ca.
90 kmz2. Die Sedimentationsrate wird nach den Autoren auf etwa 1,4 + 0,4 kg-m?a™ (ent-
spricht etwa 880x10° kg-a™) geschatzt. ,,Barbutim“ Profile in der Néhe des Artesers (Typ
B2a) zeigen mit Anné&herung an den Boden ganzjahrig die niedrigsten B/CI Verhéltnisse, aber
erhohte B-Gehalte und B/SO, Verhaltnisse.

7.2.3.3 Porenwasser

Porenwasseranalysen (Jan. 2004) zeigen, dass die SOy4- (0,8 auf 6,2 mmol/l) und ClI- (7,3 auf
8,9 mmol/l) Konzentrationen mit der Teufe im Sediment zunehmen. Die Anwesenheit von
SO, im gesamten Bohrkern zeigt, dass der Bohrkern im Sediment des Epilimnions abgeteuft
wurde. Denn gerade im Winter ist unter der obersten Sedimentschicht (2 cm) des Hypolimni-
ons kein SO4 nachweisbar (Hadas & Pinkas, 1992). Anders als SO, und ClI, zeigen die B-
Gehalte keinen klaren Anstieg, sondern variieren zwischen 0,013-0,014 mmol/Il. Alle lonen-
konzentrationen sind im Porenwasser hoher als im Seewasser. Mit der Teufe (maximale Tiefe
35 cm) nehmen die 1000B/ClI (1,8-1,5) und 1000B/SO,4 Verhaltnisse (17,4-2,2) ab. Die B/SO,
Verhaltnisse des Porenwassers sind im Vergleich zu den Grundwaéssern niedriger, da die B-
Gehalte niedriger, und die SO4-Gehalte héher sind (Abb. 7-11). Abgesehen von den Neubil-
dungswassern (Typ B1) und den Wéssern vom Typ C haben besonders die hoher salinaren
(Typ B3 und D) niedrige B/CI Verhaltnisse. Ein Zustrom solcher Wésser wiirde in den oberen
Sedimentsschichten verdinnt und ,,unsichtbar” werden, da das Seewasser mit dem Porenwas-
ser korrespondiert (Stiller, 1994). Die B-Gehalte des Porenwassers sind unabhéngig vom SQOy-
Gehalt (Abb. 7-11), aber lassen eine schwache Korrelation mit Cl erkennen (Abb. 7-10). Da-
her werden als Hauptquelle des B (i) die Verwitterung des basaltischen Detritus und (ii) das

zustromende Porenwasser angesehen.

7.2.4 Cavs. Mg

7.2.4.1 Grundwasser

Abgesehen von den Grundwassertypen D (Ha’On 1 und Gofra) sowie C (Ein Porih) und Alo-
nei HaBashan 3 (B1) liegen alle Grundwaésser im Ca>Mg Feld (Abb. 7-12). Verschiedene
Trendlinien verdeutlichen die Mischung von Solen mit variablen Mg/Ca Verhéltnissen und

Neubildungswassern. Unter den salinaren Grundwassern haben die vom Typ D die groRten
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Abb. 7-12: Die Gegeniberstellung der molaren Ca- und Mg-Gehalte der Wassern des Be-
ckens zeigt zum einen die geographische Trennung der untersuchten Wasser: im Osten
herrscht Mg- und im Westen Ca-Dominanz. Nur Hammat Gader ist ein typisches Kalk-
steinwasser mit Ca>Mg. Die Abbildung zeigt 4 lineare Korrelationen: Hammat Gader,
Tabgha, Fuliya und Ha’On 1/Gofra.

Mg/Ca Verhéltnisse (2,15) und deren Trendlinie weist einen Ca-Achsenabschnitt auf. Das
verweist auf eine Mischung von Solen mit Ca<Mg und SuBwassern mit Ca>Mg. Der Mg-

Uberschuss in der Quelle Ein Porih (Mg/Ca = 2,25) stammt aus der Verwitterung des Cover-



Basaltes. In Gofra verursachen die Neubildungswasser auf Grund des Uberwiegend karbonati-
schen Einzugsgebiets im Friuhjahr Ca>Mg, wéhrend die Quelle im Herbst Ca<Mg aufweist.
Die Hammat Gader Wasser haben Mg/Ca Verhéltnisse (0,45), die typisch fur B2-Wasser sind.
Die Trendlinie hat jedoch einen Mg-Achsenabschnitt, was moglicherweise auf einen Eintrag
von Mg-reicherem SiiRwasser aus dem Cover-Basalt des Golan hinweist. Das verdeutlichen
héhere Mg/Ca Verhaltnisse im Friihjahr im Vergleich zum Herbst. Die Wésser der Tabgha
Gruppe (B2a) haben mit steigender Zumischung an aufsteigenden Solen steigende Mg/Ca
Verhéltnisse: Kin 7 (0,28-0,34) — Ein Sheva (0,39-0,44) — Sartan suf (0,45) —Sartan salinar
(0,43-0,48) — Barbutim (0,48), jedoch durch das karbonatische und dolomitarme Neubil-
dungsgebiet einen Ca-Achsenabschnitt. Dieser Abschnitt gibt zugleich einen Hinweis auf
thermo-salinares Wasser aus groReren Tiefen als von Kolodny et al. (1999) und Moise et al.
(2000) angenommen. Im Frihjahr zeigen die Wasser aus Tabgha und aus den landseitigen
Fuliya Brunnen (KIN 5 und KIN 10b) daher kleinere Mg/Ca Verhéltnisse und niedrigere Ca-
und Mg-Gehalte als im Herbst. Im Gegensatz dazu reagieren die off-shore Quellen Fuliya A
und B im Fruhjahr mit einem Anstieg des Mg/Ca Verhaltnisses und einem deutlich héheren
Ca- und Mg-Gehalt, was aus dem erhéhten Zustrom von salinarem Wasser aus dem Unteren
Aquifer resultiert.

Die Tiberias Quellen und KIN 8 sind durch dhnliche, Ca-reiche Solen, beeinflusst. Der Mi-
schungstrend der gering salinaren Tabgha Wasser fuhrt zu dem Ca/Mg Verhéltnis von
KIN 10b, und nicht zu dem von KIN 8.

7.2.4.2 See Genezareth

Im See ist das Wasser des Hypolimnions Ca-dominiert, wahrend das Wasser im Epilimnion
Mg-dominiert ist. Wahrend der Stratifikation des Sees ist Mg nahezu konstant in der Wasser-
séule, wahrend Ca im Epilimnion in biologische Prozesse (Algenproduktion) einbezogen
wird. Die Friihjahrsblite von Peridinium gatunense (Dinoflagellata) fihrt im Epilimnion zu
hohen pH-Werten. Als Beiprodukt der Algenbliite wird dem Wasser durch die Photosynthese
(Gl. 7-6) die freie Kohlensédure entzogen und Calcit ausgeschieden (GI. 7-7). Dadurch werden
jahrlich etwa 52 — 100x10° kg CaCO3 ausgefallt (Serruya, 1978; Smith et al., 1989; Gophen
& Gal, 1992; Nishri et al., 1999), was zur Abreicherung von Ca im Epilimnion fihrt
(Mg/Ca=0,95).

6CO, + 6H,0 + & — CgH1206 + 6 O Gl. 7-6
Ca®" + COs* — CaCOs Gl. 7-7

Durch die Absenkung der im Friihsommer entstehenden Thermokline und die Diffusion von



Ca aus dem Hypolimnion nach oben, erhéht sich die Ca-Konzentration des Epilimnions wéh-
rend des Sommers (Nishri et al., 1999). Unsere Daten zeigen durch natlrliche Schwankungen
zwischen den Jahren keine Ca-Konzentrationsunterschiede fiir das Epilimnion zwischen
Herbst 2002, 2003 und Mérz 2004 (1,23-1,45 mmol/l). Das Seewasser ist wahrend der Strati-
fizierung im Epilimnion an Calcit und Dolomit Gber- und im Hypolimnion untersattigt (ent-
sprechend Berechnungen mit PHREEQC). Daher werden die geféllten Karbonate im Hypo-
limnion teilweise wieder aufgeldst, was zur relativen Anreicherung von Ca im unteren Was-
serkorper fuhrt (Mg/Ca=0,82). Gleichzeitig fuhren die sublakustrinen Zuflisse dem Seewas-
ser Ca und Mg zu. Abgesehen vom Probenpunkt ,,Barbutim®, wo ein signifikanter Eintrag an
Mg stattfindet (Mg/Ca: 0,52-0,64), zeigen die Mg-Gehalte im Seewasser zu keiner Jahreszeit
eine Teufenabhéngigkeit. Mg kann als Indikatoren fur zutretende Salzwasser verwendet wer-
den. Die Konzentration im See nimmt durch die Verdinnung des Seewassers im Winter ab.
Die Mg/Ca Verhéltnisse im See (0,82-0,98) sind generell hoher als die der Wésser der westli-
chen Grabenflanke (0,42-0,75) und des Jordans (0,26). Nur die Grundwaésser der ostlichen
Flanke haben Mg/Ca Verhaltnisse >1, wobei auch die von Mg > Ca-Solen unbeeinflussten
StRwésser wie Alonei HaBashan 3 (1,5) und die kleineren Vorfluter Meshushim oder Yehu-
diya und Daliyyot (1-1,1) hohere Mg/Ca Verhéltnisse aufweisen. Der Grund dafir ist in den
uberwiegend basaltischen Infiltrationsgebieten des Golans zu sehen. Aus den aufgefiihrten
Bedingungen kann ein deutlicher Zufluss von Wassern aus der dstlichen Grabenflanke ent-
lang des Ostufers abgeleitet werden. Neue seismische Untersuchungen im Sudlichen Golan
zeigen, dass eine solche, teilweise dem See zugewandte Grundwasserflie3richtung auf Grund

der Lagerungsbedingungen der Gesteinsschichten moéglich ist (Inbar et al., personl. Komm.).

7.2.4.3 Porenwasser

Die Porenwasserprobe aus dem NW’ Bereich des Sees zeigt mit zunehmender Teufe ein klei-
ner werdendes Mg/Ca Verhaltnis (0,71 — 0,41) bei gleichzeitig ansteigenden Gehalten an Ca
und Mg. Das kann durch die Auflésung von Gips und Anhydrit bzw. durch aufsteigende
thermo-salinare Wasser bedingt sein. Beide, der Probenpunkt “Barbutim” und das Porenwas-
ser, sind durch deutlich niedrigere Mg/Ca Verhéltnisse als in dem dariber stehenden Seewas-
ser charakterisiert. Der Trend des Porenwassers weist eindeutig auf eine Herkunft in der
Tabgha Gruppe hin (Abb. 7-12b).

7.25Cavs. Sr

7.2.5.1 Grundwasser

Betrachtet man Ca vs. Sr (Abb. 7-13), so sind drei lineare Korrelationen zwischen den



Grundwassern festzustellen. Die Grundwasser der 6stlichen Rift-Flanke korrelieren linear und
zeigen die hdéchsten 1000Sr/Ca Verhaltnisse mit 12,7 (Hammat Gader) und 31,1 (Gofra und
Ha’On 1). Sie zeigen ebenfalls die hochsten 1000Sr/Cl Verhaltnisse (Abb. 7-13). Die hohen
Sr-Gehalte der Hammat Gader Quellen stammen aus der phosphatreichen Mt. Scopus Gruppe
(Nathan et al., 1979) des Yarmouk Beckens und mdéglicherweise untergeordnet aus salinaren
Quellen. Das zeigt auch das 1000Sr/Cl Verhaltnis der Quellen von 4,5. Ebenfalls hohe
1000Sr/Ca (4,4) und 1000 Sr/Cl (2) Verhaltnisse zeigt das Wasser der Bohrung Alonei Ha-
Bashan 3, die ein basaltisches Neubildungsgebiet hat, welches unter oxidativem Verwit-
terungseinfluss steht.
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Abb. 7-13: Die molaren Ca- und Sr-Gehalte in den Wassern gegeneinander aufgetragen
zeigen 3 lineare Korrelationen: Tabgha, Fuliya/Tiberias und Ha’On 1/Gofra/Hammat Ga-
der, die sdmtlich durch einen Ca-Achsenabschnitt charakterisiert werden.

Die Grundwasser vom Typ D (Gofra und Ha’On 1) dagegen haben niedrigere 1000Sr/Cl Ver-
haltnisse (2). Wéhrend in diesen Wéssern Sr/Cl im Frihjahr abnimmt, bleibt Sr/Ca konstant,
was auf salinare Wasser als Sr-Quelle hinweist.

Ein Porih, sudlich Tiberias gelegen, hat mit 1000Sr/Ca = 15,6 eine Sonderstellung in der
westlichen Rift-Flanke, deren Grundwaésser alle 1000Sr/Ca Verhaltnisse <9,5 aufweisen. Die
hohen Sr/Ca Verhéltnisse in Ein Porih sind, wie in Alonei HaBashan 3, der Feldspatverwitte-
rung in den Basalten zuzuschreiben, welche hohe Sr-Gehalte aufweisen (DVWK, 1998). Ein

hoherer Fluidfluss in den Basalten fiihrt im Fruhjahr zur Auswaschung von Erosionsproduk-



ten und daher zu erhéhten Ca- und Sr-Gehalten, bei gleich bleibenden Sr/Ca Verhéltnissen
(Abb. 7-13).

In der westlichen Grabenflanke sind die niedrigsten Sr/Ca Verhaltnisse in den Grundwaéssern
vom Typ B1 zu finden. Diese entsprechen den geringen Sr-Gehalten der Aquifere (Singer &
Navrot, 1973; Burg, 1998 in: Kafri et al., 2002). Die Grundwésser B1 haben im Ca vs. Sr
Diagramm einen Ca-Achsenabschnitt, wahrend ein Sr-Achsenabschnitt im CI vs. Sr Dia-

gramm zu beobachten ist. Daraus folgt, dass die Karbonate der distalen Grabenflanken und
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Abb. 7-14: Die molaren CI- und Sr-Gehalte in den Wassern zeigen ahnliche Linearkorrelati-
onen wie bei der Gegeniiberstellung von Ca und Sr. Im Unterschied zu Abb. 7-13 separieren
sich die Wasser aus Hammat Gader von Gofra/Ha’On 1. Grinde daflr sind die moderate
Salinitat der Wasser, und ein hoher Sr-Eintrag aus der phosphatreichen Mt. Scopus Gruppe
in die Hammat Gader Quellen.

nicht Salinarwasser die Sr-Quellen sind. Die gering salinaren Grundwaésser aus Tabgha (B2a),
wie Ein Sheva, KIN 7 und Sartan stR3, haben die gleichen Sr/Ca- und Sr/CIl Verhéltnisse wie
KIN 8 und liegen auf einem linearen Mischungstrend zwischen B1 und KIN 8 (Abb. 7-13, 7-
14). Die hoher salinaren Tabgha Wasser (Sartan salinar und Barbutim) haben im Herbst hohe-
re 1000Sr/Ca (10,1-12,1) und 1000Sr/Cl (1,7-1,9) Verhaltnisse als im Fruhjahr und als die



ubrigen Typ B2a Wasser (1000Sr/Ca: 9,2; 1000Sr/Cl: 1,6) und liegen im CI vs. Sr Diagramm
auf dem Linear der D-Wasser (Abb. 7-14).

Die Wasser aus Fuliya und Tiberias haben zum einen auf Grund der Geologie der Einzugsge-
biete, welche vorwiegend aus diagenetisch und mitunter thermisch tberprégten Karbonaten
aufgebaut sind (vgl. Kapitel 7.4.3; Moller et al., 2003a), die niedrigsten 1000Sr/Ca Verhalt-
nisse (8,5) unter allen thermo-salinaren Wassern. Nur das Verhéltnis im Wasser der Fuliya
Bohrung KIN 5 ist im Herbst (11,1) deutlich héher (Abb. 7-13) als der tbrigen Wésser aus
Fuliya. Zum anderen verringert der sehr hohe Ca-Gehalt in Tiberias das resultierende Sr/Ca
Verhaltnis. Ein anderes Bild flr diese beiden Quellgruppen ergibt sich bei den 1000Sr/Cl
Verhaltnissen, die in Fuliya (0,74) deutlich niedriger sind als in Tiberias (1,37-1,67). Die
hohen Sr-Gehalte der Tiberias Quellen und von Ha’On 1 sind typisch fur diese Wasser und
deuten einen moglichen gemeinsamen Ursprung des salinaren Endgliedes an. Die hoch salina-
ren Wasser (KIN 8, KIN 10b, Tiberias Quellen, Ha’On 1) weisen im Fruhjahr kleinere Sr/Cl-

und Sr/Ca Verhaltnisse auf als im Herbst.

7.2.5.2 See Genezareth

Sr-Gehalte im Seewasser zeigen durch die Mitfallung von Sr im Calcit einen identischen Ver-
lauf Gber die Wasserséule wie Ca (Sandler et al., 1993; 1994). Die molaren 1000Sr/Ca Ver-
haltnisse (5-12) der biogen prazipitierten Calcite sind untypisch fir StiBwassermilieus, jedoch
charakteristisch flr marine Karbonate (Singer & Navrot, 1973). Das wird dem hohen Sr/Ca
Verhéltnis des Seewassers (5,26-6,02) zugeschrieben, welches durch die sublakustrinen sali-
naren Zutritte (9,15-31,06) deutlich hoher ist als das des Jordans (1,06). Dies zeigt sich auch
am Seeprofil ,,Barbutim®, dessen bodennachste Proben 1000Sr/Ca Verhéltnisse von 8-10
aufweisen, wéhrend Probenpunkte im NE des Sees Verhéltnisse von 4,8 anzeigen. Das Sr/Cl
Verhaltnis ist wahrend der Stratifizierung des Sees im Hypolimnion groRer als im Epilimnion.
Grund dafir ist der Karbonat-Recycling Prozess im See. Wéhrend der Durchmischung ist,
abgesehen vom Profil ,,Barbutim®, kein positiver Trend mit Anndherung an das Bodensedi-

ment zu erkennen.

7.2.6 Navs. Cl

7.2.6.1 Grundwasser
In Abb. 7-15 sind verschiedene lineare Zusammenhange zwischen den Grundwaéssern zu er-
kennen. Alonei HaBashan 3 sticht als einziges Wasser mit Na > Cl (3,88) deutlich heraus
(Abb. 7-16). Der hohe Na-Anteil, und der Umstand dass der Cl-Uberschuss -1,5 betragt, ver-
weist auf eine andere Herkunft als aus Evaporiten. Moglich ist der Abtransport von Na aus



oxidativ verwitterten Basalten durch Neubildungswasser (Mdller, 1986). Abgesehen von Ein
Porih, die auf der Na/CI=1 Linie liegt, zeigen alle tbrigen Grundwasser Na < CI. Daher liegt
nahe, dass die salinaren Endglieder der thermo-salinaren Wésser durch Na < CI definiert sind.
Na < ClI verweist auf residuale Solen und nicht auf Laugungsprodukte von Halit. Die Zemah 1
Sole zeigt dagegen mit Na/Cl ~ 1 die Auflésung von Halit an. Die niedrigsten Na/Cl Verhalt-
nisse sind in Ha’On 1 (0,51-0,57) und den Tiberias Quellen (0,55-0,59) zu beobachten und

typisch fir die Grundwasser im siidlichen Beg’at Kinarot.
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Abb. 7-15: Die Gegenuberstellung der molaren Na- und Cl-Gehalte in den Wassern des
Beckens zeigt, dass in samtlichen Wassern (auler Zemah 1), als Folge des lonenaustau-
sches von Na gegen andere Kationen, Cl Gber Na dominiert. Nur 2 lineare Trends sind aus-
zumachen: Tiberias/Ha’On 1 zum einen und die Ubrigen Wasser zum anderen.

Wasser aus Tabgha (0,62-0,72) und aus Fuliya (0,66-0,79) zeigen immer hohere Verhéltnisse.
Klare saisonale Verdnderungen sind in den Wassern aus dem Oberen Aquifer nicht auszuma-
chen, egal welcher Quellgruppe sie angehoren. Dagegen ist fur die Grundwasser aus dem
Unteren Aquifer der Trend vom Herbst zum Fruhjahr hin zu niedrigeren Verhaltnissen
(KIN 8, Barbutim, KIN 10b, Fuliya A, Tiberias Haupt-Quelle) klar ausgeprégt. Nur Ha’On 1
bildet hier eine Ausnahme. Der Arteser zeigt durch die Zumischung von Seewasser im Frih-
jahr hohere Na/Cl Verhéltnisse als im Herbst, was ebenfalls durch hohere CI/Br Verhéltnisse
im Frihjahr gegenliber dem Herbst belegt ist (vgl. Kapitel 7.2.2, Abb. 7-8). Im Gegensatz
zum Na/Cl Verhaltnis weist der Cl-Uberschuss fiir die Tabgha Wasser einen jahreszeitlichen

Gang auf. Ahnlich den Q-Werten steigt naturgemaR der Cl-Uberschuss mit steigenden Antei-



len an Solen. Daraus resultiert eine Ab- .
nahme des Cl-Uberschusses im Friihjahr in
allen landseitigen Tabgha und Fuliya Was-
sern, die an den Oberen Aquifer und des-
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rias Haupt Quelle bleiben weitgehend Lage von Alonei HaBashan 3 ist deutlich zu

erkennen.
konstant.

Betrachtet man in Abb. 7-17 die Verteilung der Grundwaésser, so ist eine ausschlieliche Mi-
schung zweier Endglieder unwahrscheinlich. Die von Klein-BenDavid et al. (2004) vorge-
schlagene Mischung zwischen Endgliedern welche im Halit- und im Bischofit-Stabilitatsfeld
liegen, kann nicht fir alle am See Genezareth austretenden thermo-salinaren Wasser gelten.
Die horizontale Auslenkung der Quellgruppen Fuliya, Tiberias, Gofra, Hammat Gader und
Ha’On 1 deutet darauf hin, dass Na nicht konsequent mit Cl assoziiert sein muss, sondern
auch in Form von NaHCO3 und/oder Na,SO, aus der Basaltverwitterung stammen kann (Gl.
7-8). Dafur spricht die Haufigkeit von 25-40% Kaolinit in den Verwitterungsbdden der Ein-
zugsgebiete (vgl. Tab. 3-1) und der stellenweise grof3flachige Kontakt der Neubildungswésser

dieser Gruppen mit Basalten oder Gabbros im Untergrund.

Albit + 2H" + H,O — Kaolinit + 2Na* + 4 SiO,

(Gl. 7-8)
NaAlISi;Og + 2H" + H,O — A|28i205(OH)4+ 2Na“ +4 SiO,

7.2.6.2 See Genezareth
Das horizontale Feld, welches das Wasser des Sees abdeckt (Abb. 7-17), stammt aus der Mi-
schung von thermo-salinaren Wassern, die in der Nahe der Mischungslinie von Klein-
BenDavid et al. (2004) liegen und dem Jordan sowie kleinerer Vorfluter, die hohe Na/Cl Ver-
héltnisse aufweisen (1,48). Das beweist, Cl-Quellen, die sich deutlich von den siiBen Vorflu-
tern unterscheiden, treten dem See zu. In Abb. 7-17 ist zu erkennen, dass der See in einem
Mischungsdreieck zwischen den beiden Gruppen Tabgha, Fuliya und den Vorflutern liegt,
was die Ubrigen Wasser des Beckens jedoch nicht ausgrenzt. Daher weisen die Seewasser

Na/Cl Verhéltnisse von 0,71-0,82 auf und liegen zwischen der Trendlinie der thermo-



salinaren Wasser und der Na/Cl=1 Linie (Abb. 7-16). Abgesehen von ,,Barbutim®“ und ,,Tabg-
ha“, die erhdhte Gehalte in Bodennéhe zeigen, gibt es im Herbst Uber die Wassersédule keine
signifikanten Konzentrationserhdhungen oder —schwankungen von Na oder Cl. Das Profil
,G" nahe der Jordanmindung ist, durch mit der Tiefe abnehmende lonenkonzentrationen und
héhere Na/Cl Verhéltnisse, einzigartig. Die Ursache dafir ist das auf dem Boden in Richtung
Kursi-Depression (KD in Abb. 5-4) flieBende Jordanwasser oder ein siiler Grundwasserzu-
tritt. Im Frihjahr, wenn der See vollstdndig durchmischt ist, gibt es keine Schwankungen der

lonengehalte und nur ,,Barbutim* ist in Bodenn&he deutlich angereichert.

7.2.6.3 Porenwasser
Das Porenwasser zeigt mit zunehmender Teufe ansteigende Na- und Cl-Konzentrationen,
wahrend die Na/Cl Verhaltnisse leicht abnehmen (0,83 — 0,78). Abbildung 7-16 verdeutlicht,
dass die lonenkonzentration im Porenwasser vom Januar 2004 im Bereich der Seewasserkon-
zentration vom November 2002 liegt, jedoch deutlich hoher ist als im Mé&rz 2004. Die ClI-
Gehalte des Porenwassers entsprechen denen von Dror et al. (1999) fur den Kern Tabgha
beschriebenen Werten. Auf Grund der Oberflachenheterogenitat des anstehenden Salzwassers

(Goldman et al., 2004) sind die Porenwasser nicht représentativ fur die gesamte Seeflache.
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Abb. 7-17: Molare Na/Cl vs. 1000Br/Cl Verhaltnisse in den Wassern des Beckens. Der See
Genezareth befindet sich in einem Mischungsdreieck, welches sich zwischen den Flissen (Stell-
vertreter: Jordan), den thermo-salinaren Wassern vom Ostufer und Tiberias sowie Fuliya und
den Neubildungswassern aufspannt.



7.3 Stabile Isotope und radioaktives Tritium

7.3.1 Allgemeine Charakteristika der Isotope im aquatischen System
Die Fraktionierung der Isotope wird durch Gleichgewichts- und kinetische Effekte gesteuert.
Gleichgewichtsprozesse laufen in gut durchmischten Systemen ab, in denen Isotopen-
Austausch-Reaktionen die Isotope eines Elementes in den vorhandenen Spezies neu verteilen.
In solchen Prozessen akkumulieren die schweren Isotope besonders in den Spezies mit den
hoheren Oxidationsstufen. Daher ist **S im SO,*, welches bei der Oxidation von H,S ent-
steht, angereichert, wahrend das iibrige H,S an 3*S abgereichert ist. Irreversible und oft unidi-
rektionale kinetische Prozesse laufen in Systemen ab, die nicht im chemischen Gleichgewicht
stehen. Bei Reaktionen, die die Bindungen zwischen Isotopen angreifen, ist der Bindungs-
bruch zwischen leichten Isotopen durch deren héhere Schwingungsfrequenz bedeutend wahr-
scheinlicher als bei schweren Isotopen. Daher reagieren leichte Isotope bei kinetischen Frak-
tionierungsprozessen schneller und werden in den Reaktionsprodukten angereichert. Biologi-
sche Prozesse sind generell unidirektional. Leichte Isotope werden bevorzugt, da ein geringe-
rer Energieaufwand nétig ist. Daher wird das Substrat zunehmend angereichert und die biolo-

gischen Produkte isotopisch leichter.

Natiirlich vorkommende Wasserstoff- und Sauerstoff-1sotope werden in stabile (Deuterium: H, Sau-
erstoff-18: 0 und Sauerstoff-16: °0) sowie radioaktive (Tritium: *H) Isotope unterteilt. Durch die
Eigenschaft, verschiedenartig zu fraktionieren, werden die stabilen Isotope dazu genutzt, um Auskinf-
te Uber die Herkunft, Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen sowie Mischungsprozesse von Grundwaés-
sern zu erhalten.

Die ber den Niederschlag in den Wasserkreislauf eingetragenen Isotope variieren temporar und rdum-
lich stark. Durch die variable Isotopenzusammensetzung haben Niederschldge unterschiedliche partiel-
le Dampfdriicke P [P(*H,™0) > P(*H?H™0) > P(*H,™0) > P(*H?H"0)], was zur Fraktionierung fiihrt.
Diese Fraktionierung ist von besonderer Bedeutung, da sie die Neubildungswésser kontrolliert und
isotopisch markiert.

Im hydrologischen Kreislauf sind die bedeutendsten Prozesse (im Gleichgewicht temperaturabhangi-
ge) Phaseniibergange des Wassers (Kondensation, Verdunstung, Schmelze). Die leichten Isotope wer-
den in der volatilen Phase angereichert. Daher wird die Fraktionierung im Wesentlichen von der Hohe,
der Temperatur, der Verdunstungsrate, der Kontinentalitat, den Jahreszeiten und der Herkunft entlang
von Luftmassen-Trajektoren gesteuert (Daansgard, 1964; Goodfriend, 1999). Die Werte fiir 6D und
3'®0 nehmen mit steigender orographischer Hohe, geographischer Breite und Entfernung zum Ozean,
sowie mit fallenden Temperaturen ab.

Sauerstoff und Wasserstoff sind im Wasser gleichsam von den Fraktionierungsprozessen betroffen,
woraus sich fur den Niederschlag eine weltweite lineare Korrelation ergibt — die Globale Meteorische
Wasserlinie (MWL) (Craig, 1961): 8D=8x5'0+10. Neuere Ergebnisse aus dem GNIP der IAEA
modifizieren die Lage der Globalen MWL leicht entlang der D-Line: 8D=7,9x5'%0+9 (Gat, 2001). Auf
der Globalen MWL liegen alle atmosphérischen Wasser. Kleinrdumiger betrachtet driicken sich die
Charakteristika der Neubildungsgebiete und die Zeit der Niederschldge in Lokalen MWL’s aus. Auf
der Basis von 52 Niederschlagsdatenpaaren (IAEA) der Station Har Kan’an im Oberen Galilee (Neues
Israelisches Gitter: 247E; 764N; 934 m NN) wurde die Lokale MWL: 5D=6,1x5'%0+9,5 berechnet.
Der Anstieg der Lokalen MWL ist deutlich kleiner als der der Globalen MWL, der Levantinischen
MWL 3D=8x§"20+22 (Dansgaard, 1964) und der Paldo MWL (8D=8x5'%0+16) (Gat, 1984: Issar et
al., 1984). Der See Genezareth ist durch die hohe Verdunstung stark an D und §'®0 angereichert. Fiir



die Grundwaésser deutet das jedoch auf Mischungsprozesse mit stark eingedampften Wassern oder
Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen hin. Mischungen zweier Endglieder driicken sich isotopisch in
einer Linie zwischen beiden aus. Bei erh6hten Temperaturen (>80°C) wird der Isotopenaustausch
zwischen Gestein und Wasser deutlich bemerkbar. Daraus resultiert eine Sauerstoffisotopen-
Verschiebung in Richtung schwerer Werte (Gat, 1996). Denn durch die Omniprésenz von Sauerstoff
und das seltene Vorkommen an Wasserstoff in Mineralen (unter Ausnahme von Eis) ist Sauerstoff
dabei wesentlich mehr involviert. Ein anderer hdufig vorkommender Fraktionierungsprozess ist die
Silikatverwitterung durch Hydrolyse, wobei 80 im Wasser abgereichert wird. Da hier Wasserstoff
ebenfalls kaum mit einbezogen wird, liegt das resultierende Wasser links der Lokalen MWL. Eine
Fraktionierung von Deuterium findet vor allem bei mikrobiologischen Prozessen statt, bei denen ver-
schiedene Anteile an H,S und CH,4 in Lsung gehen und welche in aquatischen und chemisch reduzie-
renden Milieus ablaufen, wie dem Hypolimnion des See Genezareth. Die Bildung von Methan flhrt
zur Anreicherung von Deuterium im residualen Wasser, wahrend bei der Oxidation von CH, leichte
Wasserstoffisotope freigesetzt werden. Solche Prozesse sind haufig eng an Anderungen im Schwefel-
haushalt der Gewaésser, wie die mikrobielle Sulfatreduktion, gebunden.

Gehalte von stabilen Isotopen (*H, *C, 0 und **S) in organischen und anorganischen Stoffen im
Grundwasser werden daher flr die Herkunftsbestimmung, aber auch fiir die Untersuchung chemischer
und biologischer Umsetzungsprozesse eingesetzt. Diese Methoden beruhen auf der Kenntnis von
Isotopengehalten in Ausgangsmaterialien und der auftretenden Isotopenfraktionierung durch physika-
lische, biologische und chemische Reaktionen.
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Abb. 7-18: Schematischer Uberblick tiber die §*C Variationen in der Natur, insbesondere die
Komponenten, die im hydrologischen Kreislauf eine Rolle spielen

Die 6°C Verhéltnisse in karbonatischen Kohlenstoff-Phasen natiirlicher Grundwasser werden im
Wesentlichen durch die Signatur des 813C im CO, bestimmt, welches aus der Atmosphare und durch
Pflanzen in den Boden gelangen. Das CO; (g der Bodenluft wird im Bodenwasser zu CO; (g gelost
und teilweise hydratisiert (GI. 7-9). Die dadurch entstehende Kohlensaure dissoziiert in 2 Stufen (GlI-
7-10, 7-11). In Abhéangigkeit des pH-Wertes wird der gesamte geldste Kohlenstoff (DIC) dann als
COjag), HCO3', H,CO3 oder CO,” mit den Neubildungswiéssern in die Aquifere transportiert. Bei den
vorherrschenden pH-Werten 7,2<pH<8,5 in den siiRen Grundwassern dominiert die Bikarbonatspezies
(HCOy), die innerhalb der Aquivalenzpunkte 6,4<pH<10,3 vorkommt. Die thermosalinaren Tiberias
Wasser bilden mit pH Werten (6-6,4) die untere pH-Grenze der Grundwasser.

CcoO, @y T H,O — H,CO; Gl. 7-9
H,CO3; — H + HCO5 Gl. 7-10
HCO; — "H"+ CO5* Gl 7-11

In den Einzugsgebieten der Quellen und Brunnen des Beq at Kinarot reagiert die freie Kohlensaure mit
den Uberwiegend karbonatischen Aquifergesteinen (GI. 7-12).



CaCOs + H,0 + CO, — Ca** + 2HCO5 Gl. 7-12

Die stabilen Isotope des Kohlenstoffs **C und *C unterliegen auf Grund vielfaltiger chemischer (Ba-
se-Sdure-Gleichgewicht, Redox-Reaktionen) und biologischer Wechselwirkungen einer hohen Isoto-
penfraktionierung. Das 8'*C-Isotopenspektrum ist in Abhangigkeit der unterschiedlichen Kohlenstoff-
reservoirs in Abbildung 7-18 dargestellt. Atmospharisches Kohlendioxid wird durch die angereicher-
ten 8**C Werte von etwa -7 bis 12 %o angezeigt. Dagegen stellen sich in der Pedosphare auf Grund
zahlreicher biologischer Prozesse, wie der pflanzlichen Anreicherung von Kohlenstoff, stark abgerei-
cherte 8'*C-Signaturen von -30 und -10 %o ein. Verantwortlich fiir den Grad der Abreicherung sind
zwei unterschiedliche pflanzen- und klimaspezifische, photosynthetische Pfade. Der C,-
Photosynthese-Pfad (Hatch-Slack) fiihrt zu 8*3C-Werten von ca. -10 bis -15 %o und ist charakteristisch
fur Gréser, Krauter oder Mais sowie lichtreiches und trockenes (heifles) Klima. Durch winterliche
Regenfalle konnen C4 Pflanzen trotzdem C;-Pfade gehen, und dann §'3C von -22,5 bis -27.1 %o verur-
sachen (Deines, 1980). Der nach dem Calvin Mechanismus arbeitende Csz-Photosynthese-Pfad ist
typisch fiir geméRigte Klimazonen. Marine Karbonate, wie im Norden Israels, sind durch §*C von 0
bis +2,5 %o charakterisiert (Kronfeld et al., 1992; Gat, 2001). Erdgase sind durch leichte sBC Signatu-
ren von -20 bis -40 %o und bakteriologisch gebildetes CH, durch 8'*C -52 bis -80 %o gekennzeichnet
(Stevens & Rust, 1982).

Isotopensignaturen von 8*'S (SO,) im Was- . _ delta 'S CDT }
ser konnen in Form von priméren und sekun- Ara Periode [H10 *+20 +30 lofoo
déaren Sulfat- und Sulfidmineralen, gelostem Kiinozoikun
Sulfat (SO,%), geléstem Sulfid (HS) und

Schwefelwasserstoff (H,S) uber die Atmos-, Kreide ;i

die Pedos- und die Lithosphdre zugefiihrt |Mesozoikum
werden. Eine weitere Quelle kann industrieller
Schwefel in Form von SO, darstellen. Wéh-
rend Schwefel aus der Atmos- und Pedosphére Perm
nur durch infiltrierenden Niederschlag ins

Jura

Trias

Grundwasser eingetragen werden kodnnen, g Karbon
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Reaktionen des Grundwassers mit 3 Devon
S-fiihrenden Mineralen. E Silur

Zwei generelle Fraktionierungsmdoglichkeiten Ordovizium
gibt es fur S-lsotope: (i) Mikrobielle Sulfatre-

duktion als kinetischer Prozess und (ii) Kambrium g
Gleichgewichtsreaktionen zwischen Sulfaten -

und Sulfiden. Generelle terrestrische Werte

liegen zwischen -50 und +50 %0 (Kendall & Prikambrium (
Doctor, 2003). Im marinen Milieu fallen Kal- |
ziumsulfate als Gips und Anhydrit aus und
treten mit variablen Haufigkeiten auch in
marinen Karbonaten auf (Staudt & Schoonen, Erdaeschichte
1994), aus denen sie durch Verwitterung frei- g - .

gesetzt werden kénnen. Da bei der Ausfallung (verdndert nach Fritz & Clarke, 1997)
von Kalziumsulfaten aus dem Meerwasser nur eine vernachlassigbare Anreicherung an *S und **0 in
den Prézipitaten stattfindet, sind die Isotopenzusammensetzungen der Sulfate mit denen des Meerwas-
sers vergleichbar (Holser & Kaplan, 1966). Das **S-Verhéltnis der Weltmeere schwankte im Laufe der
Erdgeschichte signifikant (Abb. 7-19), wovon wiederum die S-Signatur der marinen Sulfate abhangt.
Die Signatur des heutigen Meerwassers und das der modernen marinen Sulfate, betragt §*'S: +21 %o
V-CDT und §*°0: +9,5 %0 V-SMOW.

Daher zeigt atmospharisches Sulfat aus marinen Regionen §**S-Werte zwischen +15 und +21 %,
wéhrend alle anderen atmospharischen Schwefelquellen demgegeniiber abgereichert sind. Im Draina-
gebecken des See Genezareth sind die jurassischen bis neogenen sedimentaren sowie die magmati-
schen Gesteine lithosphérische S-Quellen. Bis auf Subduktionszonen-Vulkanite, die durch Recycling
von marinen Sedimenten §**S von bis zu +20 %o aufweisen konnen, sind die §**S von Basalten und

Abb. 7-19: Schematische Darstellung der §*S
(SO,) Veranderung im marinen Milieu wahrend der



Gabbros zwischen 0 und +5 %o (Kendall & Doctor, 2003), wahrend kleinere Isotopenverhaltnisse (-30
bis +5 %0) zumeist an Sulfid-Minerale wie Pyrit [FeS,] oder sedimentare Gesteine reich an organi-
schem Material gebunden sind.

Prozesse, die kaum eine Fraktionierung des §**S hervorrufen sind (i) Verwitterung von Sulfid- und
Sulfatmineralen, (ii) Adsorptions-Desorptions Prozesse mit organischem Material und (iii) Isotopen-
austausch zwischen SO,%, HS™ oder H,S in niedrig temperierten Umgebungen mit normalem pH-Wert
(Chiba & Sakai, 1985, Mook, 2001). Erst bei Temperaturen >100°C und/oder niedrigen pH-Werten
(Mitzutani & Rafter, 1969) spielt Prozess (iii) eine gréRere Rolle.

Dagegen werden die S-Isotope im hydrologischen System am stérksten durch biologische Umwand-
lungsprozesse fraktioniert, wovon die wichtigste die dissimilatorische Sulfatreduktion (DSR) durch
Desulfovibrio und Desulfotomaculum darstellt (GIl. 7-4). Dabei wird *S im verbleibenden gelésten
Sulfat angereichert und ist im produzierten Sulfid abgereichert (Clark und Fritz, 1997). In chemisch
reduzierenden Langzeitsystemen kann dadurch ein signifikant hoheres 5*'S am residualen SO,* auftre-
ten, als in der priméaren S-Quelle. Gavrieli et al. (2003) erklaren 8*'S von bis zu 59,6 %o in einigen
Solen am Toten Meer durch DSR, die jedoch in einem offenen System stattfindet, in das aus den un-
konsolidierten Lisan Sedimenten kontinuierlich SO,* nachgeliefert wird.

Das radioaktive Wasserstoffisotop Tritium wird in der oberen Atmosphdre durch die nukleare Re-
aktion von Stickstoff mit kosmischer Strahlung produziert und durch den Niederschlag in das Grund-
wasser eingebracht. Tritium kann dazu verwendet werden, die mittlere Verweildauer von Grundwas-
sern zu datieren, die nicht alter als etwa 40-60 Jahre sind, da die Halbwertszeit 12,34 Jahre betrégt. Ein
absolutes Alter des Grundwassers (reale Verweilzeit) kann jedoch nur dann berechnet werden, wenn
keine Mischung mit anderen Grundwassern stattgefunden hat und die FlieBwege der Neubildungs-
komponente und der Grundwésser bekannt sind. Die Kombination ist bei den meisten Grundwéssern
des Beqg’at Kinarot jedoch nicht gegeben. Somit kann nur eine relative Alterseinschatzung auf der
Basis der erhobenen Tritium-Daten gemacht werden.

7.3.2 60, oD und Salinitat (TDS)

7.3.2.1 Grundwasser
Die Graphik der Isotopenverhaltnisse §*%0 vs. 8D (Abb. 7-20) zeigt, Grundwasser aus den
mesozoischen Kalksteinen liegen auf einer Geraden, die sub-parallel zur Lokalen Meteori-
schen Wasserlinie (LMWL) verlauft. Das Wasser aus Alonei HaBashan 3 liegt links der Lo-
kalen MWL, was zusammen mit Indikatoren wie hohen Na/Cl Verhéltnissen, extrem hohen
1000K/Cl Verhaltnissen (242) und dem negativen Cl-Uberschuss fiir eine Herkunft des Was-
ser aus der Verwitterungszone von Basalten spricht (vgl. Kapitel 7.2). Dagegen befinden sich
der See Genezareth sowie die thermo-salinaren Grundwasser KIN 8, KIN 10b, Ha’On 1 und
die heil’en Quellen von Tiberias auf einer Evaporations- und Mischungslinie. Die isotopisch
leichtesten Wasser stammen immer aus den hoch gelegenen (> 1000 m NN) Neubildungsge-
bieten im Oberen Galilee, dem Golan und Hermon Massiv. Die héchsten 50 und 8D Werte
zeigen die thermo-salinaren Wasser. Die Wasser der Quellgruppen sind Mischungen aus iso-
topisch leichten Neubildungswéssern und schweren salinaren Wassern aus dem Unteren A-
quifer. Bei gleicher Salinitéat sind die Grundwasser aus Tabgha gegeniiber denen aus Fuliya
und Gofra isotopisch abgereichert, da (i) sie unterschiedlich hoch gelegene Einzugsgebiete
(Poage & Chamberlain, 2001) haben und (ii) in Tabgha zusatzlich isotopisch leichteres Was-
ser aus dem nordlichen Hula Tal zustromt, welches die permeablen Schichten und Stérungen



des Korazim-Blocks (Belitzki, 2002) als Fliewege nutzt. Diese Studie und die Arbeit von
Bergelson et al. (1999) zeigen, dass die Neubildungswasser von Tabgha (z.B. Hugog, Kalanit
2 und Hazon) isotopisch leichte Wasser sind, aber 8**0 und 8D Werte aufweisen, die nicht
Kleiner als -5,59 bzw. -23,05 %o sind und denen von Neubildungswéssern aus den Judea Ber-
gen gleichen (Kronfeld et al., 1992). Das bedeutet, die sehr leichten Isotopen-Signaturen von
Ein Sheva (5*20: -5,8 und 8D: -28,1 %o) oder von KIN 7 (§*%0: -6,1 und 8D: -30,7 %) werden
durch den Zustrom von einem isotopisch leichten Grundwasser von Norden durch den Kora-

zim-Block verursacht. Ein moglicher Ursprung kann die etwa 50 km nordlich des Sees abge-
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Abb. 7-20: Die *80- vs. H-Verhaltnisse zeigen, dass abgesehen von einigen Wéassern aus
Tabgha und Alonei HaBashan 3 alle Wasser unterhalb der Lokalen MWL liegen. Der See
Genezareth weist durch die hohe Evaporation die schwersten Isotopensignaturen auf.

teufte Shamir Bohrung sein, aus der entsprechend leichtes Wasser bekannt ist (5'%0: -7,1 und
dD: -34,8 %o) (Abb. 7-20). Auf Grund schneller Abflusskomponenten im Oberen Aquifer-
system gelangen die winterlichen Neubildungen schnell nach Tabgha, und die austretenden
Wasser sind im Frihjahr durchweg leichter als im Herbst. Die Tabgha Wasser stellen Mi-
schungen aus KIN 8 und isotopisch leichtem Wasser mit 'O < -6 %o (Abb. 7-21) dar. Die
Wasser der Quellen Ein Reach und Ein Makla in Hammat Gader haben identische Salinitaten
und 50 Signaturen wie Ein Sheva und KIN 7 in Tabgha. Das deutet darauf hin, dass diese

Quellen Teile des Neubildungswassers aus dem hohen Noérdlichen Golan erhalten.



In der Bohrung Alonei HaBashan 3 im Oberen Golan ist ein solch isotopisch leichtes Wasser
anzutreffen (520 -6,7 und 8D: -30,1 %o). Die Salinitat und die 5'®0 Werte der Hammat Ga-
der Quellwasser sind im Frihjahr kleiner als im Herbst.
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Abb. 7-21: Die Gegeniiberstellung der 5°0-Werte und der Gesamtmineralisation (TDS)
verweist innerhalb der Quellgruppen deutlich auf die Mischung von Neubildungswasser mit
thermo-salinarem Tiefenwasser. In Tabgha wird ersichtlich, dass zusatzlich eine isotopisch
leichtere Komponente als das Neubildungswasser aus dem Galilee einen Einfluss hat.
Ha’On 1 weist im Fruhjahr eine deutlichen Zumischung von isotopisch schwerem und
zugleich geringer mineralisierten Seewasser auf.

Die meisten salinaren Wasser, gleich welcher Quellgruppe zugehorig, weisen erhéhte Isoto-
penverhaltnisse auf. Hohere Salinitat korreliert in diesen Wassern direkt mit einer isotopisch
schwereren Signatur. In Fuliya liegen die meisten Wésser auf einer Mischungslinie mit
KIN 10b und SuRwasser aus den distalen Bereichen des Oberen und Unteren JGA (z.B. Hitin
1, 3, 4 und Typ Kalanit 2). Im Frihjahr sind die Brunnen KIN 5, KIN 10b und D 906 im Ver-
gleich zum Herbst geringer salinar und isotopisch leichter oder, wie in D 906, isotopisch un-
verandert (Abb. 7-21). Mit zunehmenden Anteilen an salinarem Wasser wird auch die 8O-
Signatur schwerer, was durch das Tiefenprofil von Bergelson et al. (1999) in der Bohrung
KIN 10b nachgewiesen wurde. Abgesehen von KIN 5 stammen alle Waésser aus thermisch
Uberpréagten Kalksteinen (Moller et al., 2003a), was sehr gut zu den beobachteten Verschie-
bungen des 5'®0 passt. Typischerweise fiir das hydraulische System in Fuliya, zeigen die off-
shore Quellen - im Gegensatz zu den landseitigen Bohrungen - im Frihjahr erhohte (Fuliya



A) oder unveranderte Isotopensignaturen (Fuliya B), aber hdhere Salinitaten als im Herbst. Im
Herbst sind sowohl der Seespiegel als auch die Schittungsmengen der Fuliya Quellen niedrig.
Die Salinitat in den off-shore Quellen ist dann durch den geringen Abfluss aus dem Unteren
Aquifer niedrig und isotopisch leichteres SuRR- oder Brackwasser hat den groten Anteil an
der Schittung. Mit Beginn der Neubildungszeit im Dezember steigen der Seespiegel und die
Abflussmengen beider Aquifere bis zum Maximum im Mai (Abb. 6-9). Im Marz zeigen die
erhohten Salinitaten und die erhdhten §'0 Werte in den off-shore Quellen den erhdhten Ab-
fluss aus dem Unteren Aquifer an. Gleichzeitig deuten erhohte Sr-Gehalte (Abb. 7-2c) auf
einen hoheren Anteil an Wasser aus kaum alterierten Kalksteinen der Peripherie. Diese Was-
ser sind isotopisch schwerer, salinarer und haben héhere Tritium-Gehalte als im Herbst.

Die Tiberias Quellen haben ein kleines Einzugsgebiet und erhalten nur geringe Anteile an
Neubildungswaéssern sind jedoch isotopisch leichter als die anderen hoch salinaren Wasser
(KIN 8, KIN 10b, Ha’On 1) der tibrigen Quellgruppen des Beckens. Letztere deuten auf sali-
nare Endglieder mit einer dhnlichen §*%0-Signatur von -1,4 bis -2,4 %o bei 25-30 g/l TDS hin,
was mit den Angaben von Moise et al. (2000) und Kolodny et al. (1999) gut korreliert. Entge-
gen den Autoren unterscheiden sich jedoch auch die Isotopensignaturen der StRwasserend-
glieder signifikant. Wasser aus der Tiberias Haupt-Quelle enthalt im Fruhjahr eine isotopisch
leichtere und geringer salinare Komponente. Das StlRwasserendglied muss eine geringe Sali-
nitat (TDS < 500) aufweisen und isotopisch leicht ('O ~ -5 %) sein, was den Argumenten
von Gat et al. (1969), Kolodny et al. (1999) und Moise et al. (2000) entspricht. In der Region
von Tiberias ist das einzige Neubildungswasser sudlich des Einzugsgebietes der Tiberias
Quellen beprobt worden (Ein Porih) und weist schwerere §**0 Werte auf als die Tiberias
Quellen. Dies wird der abnehmenden Hohe der Grabenflanke nach Stiden hin zugeschrieben.
Das Wasser aus Ha’On 1 zeigt eine inverse Korrelation zwischen schwerer Isotopie und der
Salinitat, wofir eine Mischung mit isotopisch schwererem, aber siilerem Seewasser verant-
wortlich sein kann (Abb. 7-21). Wahrend Seespiegeltiefstanden im November 2000 zeigt
Ha’On 1 ahnliche §**0 Signaturen und TDS wie KIN 8 und KIN 10b. Dagegen sinkt der
TDS-Wert bei Héchststanden, wahrend das Wasser schwerere 50 Signaturen zeigt. Das
kann nur das Resultat eines infiltrierenden, isotopisch schwereren, aber geringer salinaren
Wassers wie dem des Sees sein. Das heil3t, wahrend Seespiegelhochstanden (2004) weist die
Bohrung Ha’On 1 erhéhte Anteile an Seewasser auf, wahrend das Wasser im Nov. 2000 dem
der anderen hoch salinaren zu diesem Zeitpunkt glich. Chemische Analysen der Bohrungen
Ha’On 1 und Ha’On 2 (Bergelson et al., 1999), korrelieren jahreszeitlich mit den Probenah-

men in dieser Studie und unterstiitzen diese Hypothese. Die Gofra Quelle zeigt zwischen



Herbst 2000 und Mai 2003 keinerlei Variationen in der Salinitat noch in den 520 Werten.

7.3.2.2 See Genezareth

Die Isotopensignatur des See-
wassers wird durch seine Zu-
fllisse, aber auf Grund der geo-
graphischen Lage im subtropi-
schen Klima besonders durch
die hohe Evaporation kontrol-
liert. Wéhrend der Dirreperio-
de Mitte der 1990iger bis 2002
fiel  der  Seespiegel auf
-215 m NN, 2 m unter die ,,Ro-
te Linie* und die Chloriditat
stieg von 270 mg/l (2000) auf
300 mg/l im Jahr 2002. Am
Ende dieser Periode war das
Seewasser am isotopisch
schwersten. Im Jahr 2002 un-
terschied sich die Isotopensig-
natur des Hypolimnions mit
(5'%0: 0,04 %o, 8D: 1,7 %o)
deutlich von der des Epilimni-
ons (5*20: 0.21 %o, 3D: 4.6 %o)
(Abb. 7-22). Durch die folgen-
den zwei niederschlagsreichen
Winter wurde der See verdinnt
und die Chloriditdt sank
schrittweise von 260 mg/I
(2003) auf 240 mg/l (2004).
Die isotopisch leichten Wasser

des Niederschlages und der

. 2002 e il el
] ..
e §
z {
=5
=
',f
o
= —— Barbutim 2002 = (52002
= Dugit 2002 A 2002
Ch Migdal 2002 = 108 2002
Susita 2002 +— Haon 2002
Shaldag 2002 -+ Hammer Tveria 2002
Izuhl_llm 2002 O Barbutim Bohrung |
-6
-10 -5 0 5 10 15 20
i ;
2003
¥ e —
=- .
=4 |
-
7
E-.” [~ Barbutim 2003 = (2003
= Dugit 2003 A 2003
-] Magaan 2003 -+ Katz_Pkt. 2003
:34 Susita 2003 —— Haon 2003
Shaldag 2003
-6 ; |
00 =3 0 5 10 15 2
2004
1
H— s e
=-2
=)
=
7
3
-
g
-] X
=4 +— Barbutim 2004 = Ein Gev 2004
=
Dugit 2004 A 2004
Magaan 2004 + Katz_Pkt. 2004
Susita 2004 —+— Haon 2004
© Barbutim well 04
-6

-10 -3 0 10 13 20

m unter/iiber Grund

Abb. 7-22: Die Signaturen 6'°0 vs. &°H des Seewassers
verdeutlichen die schrittweise Verdinnung des isoto-
pisch schweren Seewassers mit leichterem Neubil-
dungswasser. Das Profil ,,Barbutim* ist in Bodennahe
durch den Zutritt von Grundwasser stets isotopisch
leichter. Durch lateralen Zustrom von isotopisch leich-
tem Jordanwasser ist die tiefste Probe im Profil
,,G*“(2000) abgereichert.

Vorfluter verursachten eine Anderung der Isotopie hin zu leichterem Seewasser und die jahr-

liche Inversion des Sees fiir eine gute Durchmischung. Trotz der anhaltend hohen Verduns-
tung war das Seewasser im Nov. 2003 deutlich leichter (Durchschnitt: 5'20: -0,9 %o; 8D: -2,9



%o) als ein Jahr zuvor, und die Unterschiede zwischen Epi- und Hypolimnion waren innerhalb
der analytischen Prézision. Das Gleiche konnte im Mérz 2004 beobachtet werden, wo der See
durchschnittlich §*20: -1.3 %o und 8D: -3.5 %o (Abb. 7-22) aufwies.

Mischungen von See- und Grundwasser verkleinerten die 5'0 Werte des Seewassers. In
2002, wéhrend der deutlichen Zweischichtung des Sees, zeigte das Hypolimnion Trends zu
erhéhten TDS von ca. 800 mg/l. Im Herbst 2003 betrug die Gesamtlésungsfracht (TDS) im
Hypolimnion 800 mg/l und im Epilimnion 670 mg/l. Im Herbst zeigen alle Seeprofile anstei-
gende TDS Werte mit zunehmender Tiefe, wahrend in der durchmischten Phase kein Trend
zu erkennen ist und nur ,,Barbutim“ hohere TDS mit Anndherung ans Sediment zeigt (vgl.
Anhang ).

7.3.33H vs. TDS; *H vs. 60

7.3.3.1 Grundwasser

Radioaktive Isotope wie ®H (Tritium) und **®Ra, mit kurzen Halbwertszeiten, zeigen im
Grundwasser eine erhohte temporédre Heterogenitat (Davidson & Dickson, 1986; Osmond &
Cowart, 1992). Daher eignet sich Tritium bei den Grundwaéssern des Beckens als Indikator flr
schnelle saisonale Fluktuationen und Fluidbewegungen in den einzelnen Grundwasserkor-
pern.

Fir die Zeit der atmospharischen Wasserstoffbomben-Tests typisch hohen *H-Gehalte
(~100 TU) wurden von Simpson & Carmi (1983) in den Niederschldgen aus den Jahren 1967-
1968 gemessen. Solch hohe *H-Gehalte wurden jedoch nie in Grundwasserproben des Beq’at
Kinarot nachgewiesen. Als Ursache sehen Bergelson et al. (1999), dass die Grundwasser des
Beckens eine Mischung darstellen aus: 1) Neubildungswassern, die vor den 1950iger Jahren
infiltrierten und deren Tritium inzwischen zerfallen ist und 2) an Tritium reichen Neubil-
dungswassern, die nach den Nuklearwaffentests infiltrierten. Eine andere Moglichkeit ware,
dass die Grundwasser mit solch hohen *H-Gehalten bereits aus den Aquiferen ausgespiilt
wurden. Die allgemein geringen Transmissivitaten der Aquifere (Bergelson et al., 1998) spre-
chen gegen letztere Mdglichkeit, obgleich Grundwaésser wie in KIN 7 Tritiumgehalte aufwei-
sen, die denen des modernen Niederschlags entsprechen und hohe Abstandsgeschwindigkei-
ten belegen. Dies kann nur durch unterschiedliche hydraulische Leitfahigkeiten in den Aqui-
feren begriindet sein. Schnelle FlieBwege, verursacht durch tektonische Prozesse oder Lo-
sungserscheinungen (Karst), sind wahrscheinlich und wurden von Bergelson et al. (1998) in

Form regional hoherer Transmissivitaten (bis 1527 m?/d) in den Aquiferen beschrieben.



Die rezenten *H-Gehalte im Niederschlag entsprechen denen im Jordan oder denen im See
Genezareth und betragen 4,3-5,9 TU. Eine Niederschlagsprobe vom November 2002, direkt
am Seeufer gesammelt, wies 4,1 TU auf.
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Abb. 7-23: Die Tritium-Gehalte Gber die Gesamtmineralisation der Wasser verdeutlicht die
saisonale Variabilitat der meisten Grundwasser. Die Pfeile geben den Trend an, den Neubil-
dungswasser im Fruhjahr verursachen, sowie die Charakteristik der hydraulischen Systeme
und der Grundwasser. Eingehende Erlauterungen dazu sind im Text gegeben.

Das Seeprofil ,,Barbutim* ist durch grau hinterlegte Kreuze gekennzeichnet.

In samtlichen Grundwassern steigt im Fruhjahr der Anteil an Jungwasser. Das driickt sich in
hoheren Tritiumgehalten (in Tritiumeinheiten [TU]) als im Herbst aus, denn der *H-Gehalt
der aufsteigenden thermo-salinaren Wasser liegt unterhalb der Nachweisgrenze von 1 TU.
Des Weiteren verdeutlichen die niedrigeren TDS (Abb. 7-23) im Frihjahr, dass die austreten-
den salinaren Grundwaésser, bis auf die off-shore Quellen Fuliya A und B, dadurch verdiinnt
werden. Im Herbst ist der Jungwasseranteil dagegen geringer, da die Aquifersysteme im letz-
ten Abschnitt der Leerlaufkurve sind. Die hdchsten Tritiumgehalte werden in den am wenigs-
ten salinaren Quellen der Tabgha Gruppe (KIN 7: 4,2 TU; Ein Sheva: 3,2 TU) gemessen. Als
Ursache wird das schnelle Flie3system des teilweise verkarsteten Einzugsgebietes angesehen
(Siebert et al., einger. a; b). Bereits geringfiigig hohere Anteile an aufsteigenden Solen, wie in
Sartan st und salinar, haben niedrigere *H-Gehalte (2,3 TU) zur Folge. Das deutet auf eine
etwas langere mittlere Verweilzeit des Wassers im Untergrund hin. In Fuliya ist das jlngste
Wasser, mit 2,1 TU, in KIN 5 im Friihjahr anzutreffen, wéhrend die off-shore Quellen Triti-



umgehalte von etwa 1 TU aufweisen. Die hoch salinaren Wésser von Tiberias, KIN 8 und
KIN 10b sowie der off-shore Arteser Barbutim haben *H-Gehalte von 0,7-0,9 TU. Nur die
Shamir Bohrung im noérdlichen Hula Tal hat keinen messbaren Tritiumgehalt mehr. Fr
Hammat Gader sind &hnlich niedrige Gehalte im Fruhjahr zu beobachten (0,9-1,1 TU). Die
Quellen von Hammat Gader stellen keine direkte Mischung rezenter StfRwasser mit alten
Solen dar. Die Mineralisation der Grundwasser ist ausschlielich die Folge der Laugung 16sli-
cher Minerale im Aquifer, weshalb der *H-Gehalt variiert, jedoch die Salinitat (Abb. 7-22)
und die 5'®0-Signaturen (Abb. 7-24) relativ unverandert bleiben. Indizien, wie die relativ
hohe Mineralisation, die sehr geringern *H- sowie NOs-Konzentrationen (0 mg/l) verweisen
auf eine lange Aquiferpassage.
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Abb. 7-24: Der Vergleich des *H-Gehaltes mit 5'°0-Werten verdeutlichen die saisonal an-
sprechenden Aquifer-Systeme in den spezifischen Grundwéssern. Eine starke Verdiinnung
des Seewassers mit leichterem Neubildungswasser und der Trend des Seeprofils ,,Barbu-
tim* (grau hinterlegte Kreuze) zu den Grundwassern aus Tabgha sind deutlich zu erken-
nen.

In den landseitig gelegenen Fuliya-, allen Tabgha- und Tiberias- sowie den Gofra Wassern
korrelieren héhere Tritiumgehalte mit niedrigeren Salinitaten. Betrachtet man 820 gegen °H,
so ergibt sich ein ahnliches Bild, da alle Neubildungswésser isotopisch leichter sind als die
isotopisch schweren Solen (Abb. 7-24). Daher korrelieren in den Wassern aus Tiberias, Tabg-
ha, Hammat Gader und der landseitigen Fuliya Quellen zunehmende *H-Gehalte direkt mit

abgereicherten §'20-Werten.



Nur die off-shore Quellen Fuliya A und B sind auf Grund des starker schiittenden Unteren
Aquifers héher mineralisiert (vgl. Kapitel 6.4.3). Auch die Einbeziehung der §'®0-Signaturen
beider off-shore Quellen verdeutlicht (Abb. 7-24), dass im Frihjahr nicht das isotopisch
schwerere salinare Endglied, sondern der Untere Aquifer starker schittet. Dieser fuhrt isoto-
pisch leichtes und junges Neubildungswasser der Mischungszone des Sees zu und mischt sich
erst hier mit dem aufsteigenden, angereicherten, alten und salinaren Endglied. Der Untere
Aquifer ist in Grabennahe durchweg hoéher mineralisiert als der Obere Aquifer. Der noch
niedrige Seespiegel erlaubt eine hohere Schittung dieses Aquifersystems und daher weist das
Wasser der off-shore Quellen im Friihjahr héhere *H-Gehalte auf und ist isotopisch leichter,
aber salinarer.

Im Friihjahr zeigen in Ha’On 1 die héheren ®H- und TDS-Gehalte eine Verdiinnung der Sole.
Aber die schwereren 8*20-Werte verdeutlichen, dass es sich nicht um eine Verdiinnung mit
gering salinarem, isotopisch leichtem Neubildungswasser, sondern mit isotopisch schwererem
Wasser des See Genezareth handelt. In Gofra konnte die Anreicherung an 8*%0 im Friihjahr

ebenfalls durch einen Kontakt mit dem Seewasser begriindet sein.

7.3.3.2 See Genezareth

Im Seewasser gibt es keine direkte Korrelation zwischen *H-Gehalten und der Gesamtminera-
lisation oder zwischen *H und &'%0 (Abb. 7-23; 7-24). Nur das Probenprofil ,,Barbutim* zeigt
einen eindeutigen Trend. Mit zunehmender Tiefe steigt hier die Salinitat (max. 1993 mg/l) des
Seewassers, 820 fallt auf -2,5%o und der Tritiumgehalt sinkt auf 2,5 TU ab.

7.3.48°Cvs. SH

7.3.4.1 Grundwasser
In der Darstellung 8"3C vs. §°H (Abb. 7-25) zeigen alle Wasser des Untersuchungsgebietes
negative 8'°C-Signaturen am gelésten anorganischen Kohlenstoff (DIC). Die Grundwésser
der Region liegen im natirlichen Bereich fur Grundwésser (Kendall & Doctor, 2003) von
813C: -21,9 bis -5,3 %o, wobei keine direkte Abhangigkeit von der Salinitat besteht. Dennoch
sind fur die Quellgruppen Tabgha und Fuliya lineare Korrelationen zwischen den siiRen und
den hoher salinaren Wassern zu erkennen. Die distalen Grundwaésser aus dem Galilee (Hugoq,
Kalanit 2, Ein Porih und Migdal Quelle) haben §*3C-Werte zwischen -12,5 und -13,3 %o. Auf
Grund der ausgeprégten Bewadsserungskultur in den landwirtschaftlich genutzten Gegenden
und des etwas feuchtere Klimas in den Infiltrationsgebieten im Galilee, sind die Neubildungs-
flachen heute vorwiegend von Cs-Pflanzen (z.B. Pinien, Apfelbdume) bedeckt. Diese
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Abb. 7-25: §°C-Werte vs. &°H in den Grund- und Oberflachenwassern der Region. Neben
dem See Genezareth weist die Shamir-Bohrung die schwersten 5*C-Werte auf. Die Stabi-
litatsfelder des **C im Boden-CO, unter Cs- und C,-Pflanzen und des atmospharischen
13C sind gekennzeichnet. (Mischungs-) Trends sind durch Linien gekennzeichnet.

verursachen im Boden-CO,, und somit im Bodenwasser, eine 8*C-Signatur von -20 bis -
25 %o (Abb. 7-17). Wahrend der Aquiferpassage losen die Neubildungswasser nach Gl. 7-12
die marinen Karbonate der Aquifere, die mit 8*3C von 0 bis 2,5 %o gekennzeichnet sind. Da-
durch erhalt das resultierende Grundwasser eine §*C-Signatur von -11 bis -16 %o. Diese tre-
ten daher auch in den gering salinaren Grundwasser aus Fuliya (D 906) und Tabgha (KIN 7,
Ein Sheva) auf (Abb. 7-25; 7-26). Die variierenden 8°H-Werte der siiBen Endglieder der
Quellgruppen sind die Folge der unter Kapitel 7.3.2. beschriebenen, unterschiedlich hoch
gelegenen Neubildungsgebiete. Je hoher der Einfluss der Salinarkomponente in den Grund-
wassern wird, um so isotopisch schwerer werden ihre *C- und 8°H-Werte. Die salinaren
Endglieder (KIN 10b, KIN 8) liegen mit 8*3C: -7,5 bis -8,7 %o im Bereich des atmosphéri-
schen CO,. Doch kann es sich dabei nicht um atmospharische Signaturen, sondern mogli-
cherweise um den Einfluss von Grundwassern handeln, deren Neubildungszeitraume weit
zurlickliegen. Einen Hinweis darauf gibt das Wasser in KIN 10b, welches von Bergelson et al.
(1998) auf 15 ka datiert wurde. Doch bereits bei einem Infiltrationszeitpunkt vor 100 Jahren
ist davon auszugehen, dass der agrarwirtschaftliche Einfluss vernachlassigbar war. Das heif3t,
dem mediterranen bis steppenartigen Naturraum (Horowitz, 2000) angepasste, lichte C4-

Pflanzen dominierten die Infiltrationsgebiete (Abb. 7-26a). Das wiederum wirde, wie aus



Abb. 7-26a hervorgeht, in den resultierenden hoch salinaren Grundwéssern 8*3C-Werte von
etwa -7,5 %o verursachen.

Die 5"3C-Signatur (-3,5 %o) im Wasser der Shamir Bohrung (Hula-Tal) deutet auf einen Kon-
takt mit Karbonatgestein hin. Ein Neubildungswasser (ca- -7,5 %o), welches direkt, ohne Bo-
denkontakt, in einen marin gebildeten Karbonataquifer (~0 %o) infiltriert und mit diesem im
Gleichgewicht steht, besitzt einen 8*C-Wert, wie er in der Shamir-Bohrung zu beobachten
ist. Der schwere 8*3C- und der leichte §°H-Wert (-34,8 %o) verweisen auf ein hoch gelegenes
und nahezu vegetationsfreies, karbonatisches Neubildungsgebiet. Das bis 2.800 m hohe und
uberwiegend aus jurassischen und kretazischen Karbonatgesteinen bestehende Hermon Mas-
siv kdme dafur in Frage.

In Tiberias treten mit §**C -5,3
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Abb. 7-26: Schematisierte 5**C-Entwicklung unter a) C,-
und b) Cs-Pflanzenbewuchs im Neubildungsgebiet. Vor
der Agrarwirtschaft des Menschen (a) bestand ein we-
sentlich groRerer Teil des Bewuchses aus C4-Pflanzen.

zeugen. Gegen einen derartig
hohen Anteil von Frischwasser
sprechen die hohen Salinitaten
der Wasser sowie die unterhalb
der Nachweisgrenze liegenden Tritium- und NO3-Gehalte (vgl. Kap. 6.4.4).

Endogenes oder vulkanisches CO,, welches 8*3C von -8 bis -4 %o aufweist (Barnes et al.,
1978), ist wesentlich wahrscheinlicher der Ursprung der &*C-Signatur. Nach Friedman
(1999) weisen ¥Sr/®®Sr Isotopenverhaltnisse im Quellwasser sowie authigen und rezent aus-
gefallte Dolomite mit **C-Altern von tiber 40.000 Jahren auf einen Kontakt der aufsteigenden
Solen mit Magmatiten oder endogenem CO; hin.

Im Gegensatz zu Tiberias sind im Wasser aus Ha’On 1 deutlich abgereicherte Werte von
813C: -21,9 %o messbar. Im Friihjahr sind die Signaturen durch die Zumischung von Seewas-
ser (vgl. Kap. 7.2) etwas schwerer (-19,1 %o), was sich deutlich in einer linearen Korrelation
zwischen beiden Wassertypen (Abb. 7-25) zeigt.

Als Ursache fiir die verhaltnismaRig leichten §'°C ist Methan (CH,) denkbar (Clark & Fritz,

1997; Hoefs, 2004). CHy, ist das Produkt der Acetat-Fermentation bzw. Methanogenese durch



methanogene Organismen (Gl. 7-14). Vorraussetzung dafiir ist die anaerobe mikrobielle Zer-

setzung organischen Materials durch acetogene Mikroben (GI. 7-13) (Zinder, 1984).
CeH1206 + 4H,0 — 2 CH3COO™ + 2HCO3 + 4H" + 4H, Gl. 7-13
CH3COOH — CH,4 + CO;, Gl. 7-14

Der Prozess der Acetogenese (Gl. 7-13) setzt verhaltnismaRig viel Bikarbonat frei, was die
auflerordentlich hohen HCO3-Konzentrationen von 505-576 mg/l in Ha’On 1 erklaren kann.
Im Falle der Bohrung Ha’On 1 sind fur die Bildung isotopisch stark abgereicherten CO, fol-
gende Szenarien vorstellbar:

(1) Aerobe Methan-Oxidation: Das artesisch aufsteigende Wasser fiihrt CH, aus tieferen, ano-
xischen und methanogenen Sedimentschichten an die Sedimentoberflache. Da die Bohrung
im sauerstoffreichen Littoral des Sees liegt, ist eine oxidative Umsetzung des CH, durch me-
thanotrophe Organismen zu erwarten, woraus nach Gl. 7-15 (King, 1992) isotopisch stark

abgereichertes CO, entsteht.
CH4 + 20, — 2H,0 + CO; Gl. 7-15

(i) Anaerobe Methan-Oxidation: Die Oxidation des CH,4 findet, gekoppelt mit SO,-
Reduktion bereits in anoxischen Bereichen des Sedimentes statt (Gl. 7-16) (Martens & Ber-
ner, 1977). Dabei wird zusatzlich isotopisch abgereichertes HCO5™ freigesetzt und SO4* dem
Wasser entzogen, was die sehr niedrigen SO4-Gehalte in Ha’On 1 (0,6 mmol/l) und den feh-

lenden H,S-Anteil (der in Gl. 7-4 entstehen wiirde) im Wasser des Artesers erklaren wirde.
CHg4 + SO4% — HS + HCO3 + H,0 Gl. 7-16

Dieser Prozess ist bislang nur in marinen Sedimenten beobachtet worden. Obwohl das anste-
hende Wasser in Ha’On 1 als residuale Meerwassersole marinen Ursprungs ist (vgl. Kap.
7.2.2.1 ff), so ist eine derartige Vergesellschaftung von marinen Organismen in einem SuR-
wassersee als unwahrscheinlich anzusehen. Daher wird die aerobe Methan-Oxidation als vor-

herrschender Prozess betrachtet.

7.3.4.2 See Genezareth

Die 8*3C-Signaturen des See Genezareth sind mit -6,6 bis -3,6 %o deutlich héher als die des
Jordans (-10 bis -8,6 %o). Da der Jordan primér aus drei Karstquellen des Hermon Massiv
entspringt, besteht er zu einem GroRteil aus Grundwasser. Das 8*3C des Grundwassers wird
durch die Loésung der Kalksteine des Aquifers mittels freier Kohlenséure aus dem Boden de-
finiert (Gl. 7-17).



CaCO; +  H,COs — Ca®** + 2HCO;

Gl. 7-17

stC: (0 bis +2 %) + (-26 bis -22%0) —  (-13 bis -10 %)

Bezieht man die meteorischen Niederschlagswasser (8*3C: -7+1 %o) mit ein, die beinahe un-

verandert als Oberflachendrainage dem Fluss zustromen, so erhalt man als resultierendes 5*C

das vom heutigen Jordan (Abb. 7-25).

Der See weist im Epilimnion 8*C von -3 bis -5 %o auf. Unterhalb der Thermokline sinken die
BC-Verhaltnisse auf -5,7 bis -10 %o (Abb. 7-27). Diese Absenkung ist die Folge der biologi-
schen Aktivitat wahrend des Frihsommers im Epilimnion. Zur Zeit der Algenbliite wird pho-
tosynthetisch dem Wasser CO; entzogen und Glukose gebildet (Gl. 7-6). Bei diesem unidirek-
tionalen kinetischen Prozess wird dem Wasser bevorzugt das leichte *CO, entzogen und

B3C0, bleibt zuriick. Zudem wird biogen Calcit als Skelettmaterial ausgefallt (GI. 7-7), wobei

 re——— = i - —A————— -
z 7 .I /
= .
=] . el
& -
i VY R———— _/
:—; =10
g —— Barbutim 2002 = G 2002
%] Dugit 2002 A 2002
= Migdal 2002 —=- 108 2002
= Susita 2002 -+ Haon 2002
= Shaldag 2002 —~+— Hammei Tveria 2002
Tabgha 2002 * Barbutim 2000
d
=20
0 5 10 15 20 25 30 35 40
0
5 -
' .
2 =
By -
= |
;E:-l:r 4
_': +— Barbutim 2004 = Ein Gev 2004
= Dugit 2004 A 2004
z Magaan 2004 —— Katz_ Pkt. 2004
-15 Susita 2004 —+— Haon 2004
- Barbutim well 04
20
0 5 10 15 30 35 40

20 25
m iiber Grund

Abb. 7-27: 5*C-Signaturen im See Genezareth in Ab-
hangigkeit von der Hohe tiber Grund fiir a) Nov 2002
und b) Mrz 2004. Die Abreicherung an **C im Hypo-
limnion 2002 ist deutlich zu erkennen. Die Proben aus
dem Seeprofil ,,Barbutim* tendieren zu Grundwasser-
typischen leichteren Signaturen.

ebenfalls der leichte Kohlen-
stoff eingebaut wird. Bei der
gleichfalls stattfindenden anor-
ganischen Féllung von Calcit,
die ein Gleichgewichtsprozess
ist, findet keine oder nur eine
geringe Fraktionierung statt.
Aus der Summe dieser Prozesse
resultiert eine relative Anreiche-
rung an &°C im Epilimnion.
Auf Grund der Stratifizierung
bleibt dieser Zustand bis zur
Durchmischung im Winter na-
hezu gleich.

Demgegenuber ist das Hypo-
limnion an **C &rmer. Absin-
kender authigener Calcit wird
nach GI. 7-12 teilweise aufge-
I6st und verhalt sich isotopisch
neutral. Im Bereich des che-
misch  stark  reduzierenden

Benthos des Hypolimnions



findet eine mikrobielle Umsetzung des an **C abgereicherten organischen Detritus statt (GI.
7-13). Die dabei frei werdenden Gase CH4 und CO, (Gl. 7-13, 7-14) sind **C-isotopisch sehr
viel leichter als die Kohlenstoffspezies im Wasser. Das ist sehr gut am Probenpunkt ,, Tabgha“
mit bodennahen &'3C von -40 %o festzustellen (Abb. 7-27a). Auch der Probenpunkt ,,Shaldag*
zeigt mit 8'°C: -18,4 %o einen ahnlichen Effekt. Da beide Probenpunkte, wie Ha’On 1, auRer-
halb des Hypolimnions liegen, findet auch analog dazu aerobe Oxidation des anstehenden
CHj, statt. Das Vorkommen an CH, in den O,-geséttigten Regionen von ,, Tabgha“ und ,,Shal-
dag* lasst auf einen advektiven Zustrom von reduzierendem salinaren Grundwasser schlie3en.
Im Bereich des Hypolimnions gibt es wahrend der gesamten stratifizierten Zeit eine CHy- und
Sulfid-Akkumulation (Eckert & Triper, 1993).

Vertikale Variationen der 'C-Werte in den littoralen Regionen des Sees, in denen also kein
Hypolimnion auftritt, fehlen (Abb. 7-27). Im Probenpunkt ,,Barbutim* zeigt §*C mit -9,5 %o
das zustrémende Wasser der Barbutim Bohrung (5"°C: -10 %o) (Abb. 7-27) an. Abgesehen
von ,,Barbutim* und ,,Maga’an* zeigt das Seewasser im Frihjahr, in der Phase vollstandiger
Durchmischung, einen homogenen Verlauf des §'°C uber die gesamte Wassersaule an (Abb.
7-26b). Insgesamt ist der See nach dem Winter als Folge des starken Zustromes an isotopisch
leichterem Jordanwasser isotopisch leichter als im Herbst zuvor (Abb. 7-25; 7-27). Der Be-
ginn der Algenbliite und die damit verbundene Anreicherung von **C in der oberen Wasser-
séule, sind in den Oberflachenproben der Profile ,,Dugit* und ,,Barbutim* zu erkennen (Abb.
7-27b). Trotz der relativ groRen Variabilitat des 8*3C Wertes streben alle Benthos Proben des
Sees dem Wert 8"°C: -6 bis -6,6 %o zu. Diese Werte passen gut zu den von Nsslein et al.
(2003) gemessenen &*3C von etwa -5 bis -6 %o fiir das CO, des Porenwassers im Hypolimni-
on. Dort, wo wahrend der Stratifizierung ein reduzierendes Bodenmilieu im Wasser ausgebil-
det ist, bleibt das Sediment unterhalb der oberen 1-2 cm ganzjéhrig anoxisch und ermdglicht
dadurch auch im Friihjahr die beobachteten CO,-Exhalationen aus dem Seesediment.

Einzige Ausnahmen sind ,,Barbutim* und ,,Maga’an®. Beide Profile sind in Bodenn&he durch

ausstromendes salinares Grundwasser anoxisch und daher von Methanogenese betroffen.

7.3.5 8*S vs. 6°0 (SO,)

7.3.5.1 Grundwasser
Die 5**S gegen 50 am SO, aller Grund- und Oberflachenwasser (Abb. 7-28) liegen im wei-
ten Bereich terrestrischer Wasser. Alle Wasser sind (nach PHREEQC) an Gips und Anhydrit
untersattigt. Eine deutliche Haufung an Grundwassern ahnlicher §**S-Isotopensignatur ist

zwischen +14 bis +18 %o festzustellen, dem Wertebereich mariner Sedimente der Kreide und



des Tertiars (+13 bis +22 %o) (Abb. 7-12). Die beprobten Wasser sind alle an SO, gegeniber
Cl abgereichert (Cl/2xSO4>>1). Ammonium ist in samtlichen reduzierenden Wéssern mit
Gehalten von 1 mg/l (Gofra und Hammat Gader) sowie in den hoher salinaren Grundwassern
generell mit 4,14-34 mg/l (KIN 8, KIN 10b, Tiberias Quellen und Ha’On 1) anzutreffen. Im
Gegensatz zu KIN 10b, Gofra und den Hammat Gader Quellen wurde in den Tiberias Quel-
len, KIN 8 und Ha’On1 kein H,S detektiert. Die &**S-Werte am Sulfid (HS) sind mit
+15,3 %o (KIN 10b), +10,2 %0 (Gofra) bzw. -8,53 und -9,48 %. (Hammat Gader Quellen) sehr
variabel, sprechen jedoch generell fir dissimilatorische Sulfatreduktion (DSR). In Hammat
Gader ist die Fraktionierung zwischen &**S am Sulfid und §*S am SO, (+21 bis +25 %o) mit
maximal 34,5 %o Differenz am deutlichsten zu sehen. In beiden, KIN 10b und Gofra, betragen
die Differenzen etwa 10 %o, was niedriger ist, als fur bakteriologische SO, Reduktion zu er-
warten ist (Clark & Fritz, 1997). Die hochsten §**S mit +39,6 bis +53 %o sind im Grundwas-
ser aus KIN 8 anzutreffen. Diese Gehalte an **S weisen auf eine SO4-Reduktion in einem

offenen System hin, in welches kontinuierlich SO4 nachgeliefert wird.

25 — . .
g kontinentale und marine Atmosphere Boden DSR
o Meerwasser Sulfate und Evaporite Vulkanischer Schwefel in Basalten
=
20 | ++H P +
— g
uo ++ + * '/’J %
e +1% a i B
15 |5 .a—ﬁ
= Ha'On 1
B [*e B
+1 Gofra
10 - A
L4 A A 4 KINS
- “Ein Porih i Hammat|Gader
+ ¢ AR
59 + : =
Tiberias O
Haupt-Quelle
0 - KIN 10b
1%
34
delta *'S (V-CDT)
-5 ] T
0 10 20 30 40 50 60

Abb. 7-28: 5*S-Werte (SO4) vs. 520 (SO4). Die Bereiche, in denen die Isotopensignaturen
typischer Weise spezifischen S-Quellen zugeordnet werden kdnnen, sind umrandet dargestellt.
Die meisten beprobten Wasser liegen im Feld mariner Sulfate und Evaporite. Der See Gene-
zareth liegt typischerweise ebenfalls im Feld des atmosphérischen SO..



Die relativ niedrigen 8%S: +13,7 bis +13,9 %o in Ein Porih und §*S: +7,3 %o in Tiberias’

Haupt-Quelle sprechen fur die Oxidation von Sulfiden aus magmatischen Gesteinen und/oder

organikreichen Gesteinen, wie die der Bira-Formation (Abb. 7-28).
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7.3.5.2 See Genezareth

Der Jordan weist ein 8**S von +9,1 %o (Friihjahr) bis +12,8 %o (Herbst) auf. Diese Verhaltnis-
se sind die Folge der Mischung von Grundwaéssern mit htheren, marinen Signaturen und dem
Niederschlag mit 8**S von +7,2 %o (Issar et al., 1988). Der Zulauf von SO,-reicherem Wasser
aus dem Baniyas Drainagesystem im Sommer (Nishri et al., 1999) und die fehlenden Nieder-
schldge im Herbst flhren in dieser Zeit zur Anhebung der Signaturen im Fluss (Abb. 7-28).
Die §*S-Signaturen im Wasser des See Genezareth (8*'S: 11,6 bis 14 %o; Median 8*S:
+13 %o) liegen tberwiegend am unteren Bereich fur marine Gesteine. Das ist die Folge der
Mischung aus an 8*'S leichterem Jordanwasser, Niederschlag und an &S schwererem
Grundwasser. Diese Werte sind im Untersuchungszeitraum im Epilimnion und in der durch-
mischten Phase im gesamten Seekdrper konstant geblieben (Abb. 7-29). Eine klare Unter-
scheidung ergibt sich wéhrend der Stratifizierung zwischen Epi- und Hypolimnion.

Unterhalb der Thermokline steigen die 8*'S-Werte sofort auf bis zu 35,6 %o (2002) bzw.
26,4 %o (2003) an, was die Folge der DSR im anoxischen Hypolimnion ist (Abb. 7-29a, b).
Das zeigt sich in der extremen Gips-Untersattigung im Hypo- (bis -14000) gegeniliber dem
Epilimnion (-3 bis -4) (Abb. 7-30). In Benthosnahe war in allen Proben aus dem Hypolimnion
H.,S detektierbar. 8**S-Werte am Sulfid lagen zwischen -2,4 und -3,6 %o, was einer mittleren
mikrobiell gesteuerten Fraktionierung von 29-39 %o entspricht.

Die gegeniiber 2003 deutlich héheren &**S-Signaturen im Hypolimnion 2002 kénnen ver-
schiedene Ursachen haben: (i) im Winter 2001/2002 fand mdoglicherweise keine vollstdndige
Durchmischung des Sees statt, so dass die Redox-Konditionen im unteren Hypolimnion Gber
einen langeren Zeitraum stabil waren oder (ii) im Jahr 2002 fand ein stérkerer Eintrag an SO4
ins Hypolimnion statt. Im Frihjahr 2004 ist auf Grund der vollstdndigen Durchmischung und
des Fehlens eines anoxischen Bereiches im See keine Variation der 5*S iiber die Wassersaule
zu bemerken (Abb. 7-29). Nur in ,,Barbutim* ist durch das austretende und chemisch reduzie-
rende Wasser des Artesers Barbutim ein ,,Redox-Plum* und eine damit verbundene Dissimila-

torische Sulfatreduktion zu beobachten.
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NSR ist detitlich 711 erkennen.

7.4 Seltenerd Elemente
7.4.1 Generelle Charakteristika der Seltenerd Elemente

Die Elemente von La bis Lu werden als Lanthaniden oder Seltenerd Elemente bezeichnet. In dieser
Arbeit wird die englische Schreibweise REE (fur Rare Earth Elements) bevorzugt. Die REE unter-
scheiden sich hinsichtlich der Elektronenkonfiguration nur durch die Besetzung der 4f-Schale, die von
La (0) bis Lu (14) aufgefillt wird (Tab. 7-2). Damit verbunden ist die stetige Abnahme der lonenra-
dien (Lanthaniden-Kontraktion). Da Y in magmatischen Gesteinen (Bau & Dulski, 1995) und hydro-
thermalen Systemen (Douville et al. 1999) wie REE reagiert, wird Y in die Lanthanide integriert. Auf
Grund der dhnlichen lonenradien wird es zwischen Dy und Ho (Tab. 7-2) platziert. Im Folgenden,
insofern Y in die REE Muster mit einbezogen ist, wird von REY Mustern gesprochen. REE kommen
in der Natur als REE(III) vor. Ausnahmen bilden unter oxidierenden Bedingungen Ce(lV) und unter
extremen Bedingungen Eu(ll).

REE konnen in aquatischen Systemen durch verschiedene Prozesse gebunden werden: (i) Adsorpti-
on/Komplexbildung an Mineraloberflachen, (ii) Komplexbildung in der Ldsung und (iii) Mitfallung in
Mineralphasen. In den ersten beiden Prozessen komplexieren REE(IIl) mit anorganischen Liganden
wie HCOj3, H,PO,7, SO,% oder OH". Komplexe sind flr den Transport, die Mobilisierung und Immobi-
lisierung der REY von groRer Bedeutung. Nach Choppin (1984) sind die Bindungen zwischen
REE(II) und den Liganden berwiegend elektrostatisch und die thermodynamischen Eigenschaften
bilden einen nahezu linearen Zusammenhang zur inversen Summe der Kat- und Anionenradien
(1/(reitrai)) oder zur Ordnungszahl. Dennoch gibt es bei gleichen Liganden innerhalb der Elementse-
rie Abweichungen der thermodynamischen Eigenschaften. Dieser ,, Tetraden-Effekt* wird durch die
schrittweise Auffillung der 4f-Schale zu %4, %, % und 1 (Tab. 7-2) erzeugt und driickt sich in einer 4x4
Gruppierung der REE und damit der Komplexeigenschaften fiir das jeweilige REE(I11)-lon aus (Abb.
7-31).



Wood (1990) und Johannesson et al. (1996; 1999) fiihren an, dass im neutralen pH-Bereich Karbonat-
Komplexe wie LnCO;*, Ln(COs),” und LnHCOZ*" mit 99% fiir die geldsten REE(I11) verantwortlich
sind (Ln = REE). Moller (1998) stellt fest, dass Cl-Komplexe auf Grund der geringen Bindungsstarke
erst in hoch salinaren Wassern eine Rolle spielen. Die Gleichgewichtskonstanten von Mono-REY -
Komplexen haben eine Tendenz von La zu Lu (Y &hnlich wie Lu) anzusteigen, weshalb die schweren
REE (HREE) und Y bevorzugt in Lésung verbleiben (Byrne & Sholkovitz, 1996).

Aquiferwandungen (Mineraloberflachen) stellen einen lonen-
austauscher dar. Daher kdnnen in Losung befindliche Komple-

xe durch Sorption an Mineraloberflachen immobilisiert wer- 31
den. Sie adsorbieren REE als Oberflachenkomplexe und kon-
kurrieren mit Komplexen in der Ldsung. Bei der Reaktion von
Grundwasser mit Gesteinen verbleiben die schwach geladenen
und die stabilen Komplexe eher in der Losung (Méller, 1998).
Ein weiterer Adsorptionshemmer sind die haufig negativ gela-
denen Sorptionsflichen. Negative Komplexe wie Ln(COs), - f
werden daher im Grundwasser als relativ inert beztiglich Ober-
flachenadsorption angesehen und verbleiben im Fluid, wéh-
rend positiv geladene wie LnCO;" an die Oberflachen adsor-
biert und immobil werden (Méller et al., 1998; Johannesson et

log (D; /Dgq)

La lpr [Pm]E [Tb [Ho [Tm T Lu
Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb

Abb. 7-31: [lllustration des

al., 1999; Johannesson & Hendry, 2000). Johannesson et al.
(1996) berichten, dass leichte REE (LREE) bevorzugt positive
LnCO;"-Komplexe bilden, wahrend die Affinitat negative
Ln(COs),-Komplexe zu bilden mit steigender Ordnungszahl
zunimmt.

Neben der chemischen Komplexierung, ist auch der Einbau
von REY in Minerale von groRer Bedeutung. In neutralen bis
alkalischen Fluiden werden die meisten REE(II1) dominant in

Tetraden-Effektes: Darstellung
der logarithmischen Vertei-
lungskoeffizienten D fir jedes
REE normiert auf Gd vs. der
Ordnungszahl. [D ist fur das
System 0,25 M HCI und
HDEHP  (bis-2-ethyl  hexyl
Phosphorséure) in n-Heptan.]
(Wood, 1990: Fig. 1)

Ca-Minerale (Calcit, Apatit) eingebunden (Mdller, 2002),

wobei sie Ca®" ersetzen. Eu®* kann Sr®* ersetzen. Bei identischen Kristallisationsbedingungen werden
die LREE schneller und haufiger eingebaut als die HREE (Zhong & Mucci, 1995). Auf Grund von
Laugungsexperimenten stellt Moéller (1998; 2001) fest, dass REY bevorzugter in Oberflachenbeziigen
oder akzessorischen Mineralen als in gesteinsbildenden Mineralen eingebaut werden. Daraus resul-
tiert, dass REY-Muster von Grundwaéssern selten die der Aquifergesteine wiedergeben, da sie uber-
wiegend aus der Auflésung von Akzessorien (hauptsachlich phosphatische und karbonatische Minera-
le) stammen, welche hoch variable REY beinhalten (Hannigan & Sholkovitz, 2001; Méller, 2001) und
vollkommen andere Muster als die Gesteinsbildner. Einzige Ausnahmen sind tonarme Kalk- und Do-
lomitgesteine (Johannesson et al., 1999; Mdéller, 2002).

Bei all diesen Prozessen kommt es zur selektiven Bindung/Ldsung spezifischer REY, was als Fraktio-
nierung bezeichnet wird. REY fraktionieren, da (i) sie verschiedene lonenradien haben, (ii) sie ver-
schiedene Koordinations-Polyeder (7-12-fach) in Mineralphasen bevorzugen und (iii) La (f°), Gd (4f")
und Lu (4f*%) stabilere Elektronenkonfigurationen haben als die benachbarten REE (Tab. 7-2).

Durch die Oxidation von Ce(l11) zu Ce(IV) und die Reduktion von Eu(l1) zu Eu(ll) &ndern sich deren
lonenradien. Folglich unterscheiden sich ihre Eigenschaften starker von den direkten Nachbarn, was
zu anomalem Verhalten in Losungen und bei der Komplexierung an Oberflachen flihren kann. Glei-
ches gilt trotz identischer lonenradien und Ladung zwischen Y und Ho.



Tab. 7-2: Elektronenkonfiguration und lonenradien der REE als Funktion der Koordination

OZ Element lon lonenkonfi- Radius [nm] fiir Koordinationszahl®
guration®
3+ VI VIII IX

57  Lanthan La® [Xe] 4f° 0.1032 0.1160 0.1216
58  Cer Cej* [Xe] 4f 0.101 0.1143 0.1196

ce* 0.087 0.097
59  Praseodym Pre [Xe] 4f 0.099 0.1126 0.1179
60 Neodym Ndz* [Xe] 4ff'1 0.0983 0.1109 0.1163
61 Prometium Pm** [Xe] 4f
62  Samarium Sm* [Xe] 4F° 0.0958 0.1079 0.1132
63  Europium Eu® [Xe] 4f° 0.117 0.125 0.130

Eu’* 0.0947 0.1066 0.1120
64  Gadolinium Gd* [Xe] 4f 0.0938 0.1053 0.1107
65 Terbium Tb% [Xe] 4f 0.0923 0.1040 0.1095
66  Dysprosium Dy** [Xe] 4f° 0.0912 0.1027 0.1083
39 Yitrium Y3 [Kr] 4d* 0.0900 0.1019 0.1075
67 Holmium Ho** [Xe] 4f*° 0.0901 0.1015 0.1072
68  Erbium Er** [Xe] 4f* 0.0890 0.1004 0.1062
69  Thulium m* [Xe] 4 0.0880 0.0994 0.1052
70 Yiterbium Yb* [Xe] 4 0.0868 0.0985 0.1042
71 Lutetium Lu® [Xe] 4F* 0.0861 0.0977 0.1032

[Xe] = Elektronenkonfiguration von Xenon: 1s°2s°2p°®3s*3p°3d™°4s°4p®4d™°5s°5p°

[Kr] = Elektronenkonfiguration von Krypton: 1s22s°2p®3s23p®3d%4s%4p®
(* Méller 1998; ? Stosch, 2000)

REY Muster von Grundwéssern kénnen ererbte und angenommene Anomalien aufweisen. Ererbte
features sind direkt aus den Ursprungsgesteinen tibernommen. Ce und Eu koénnen unter natiirlichen
Bedingungen in einer Oxidationsform auftreten, die entweder leichter (Eu®") oder schwerer (Ce*")
l6slich ist. Angenommene features sind dagegen entweder wahrend der Fluid-Migration durch Sorpti-
onsprozesse an Porenwénden der Ursprungsgesteine oder durch selektive Mitfallung und Komplexie-
rung hinzugekommen. Dazu zéhlt auch die Oxidation bzw. Reduktion von Ce und Eu (M0ller, 1998).

Die Ln-Anomalien, die in den Verteilungsmustern der REY auftreten, werden im Normalfall durch
Interpolationen zwischen den benachbarten REE(II1) berechnet (GI. 7-18). Zur Berechnung der Ce-
und Gd-Anomalien schlagen Méller & Dulski (pers. Mitteilung) jedoch vor, diese stattdessen aus den

Trends von Pr — Sm, bzw. Th — Ho zu extrapolieren (GI. 7-19; 7-20; 7-21).

Eu/Eu* = log[2Eu/(Sm, + Gd,)]
log(Ce/Ce*) = (4logPr, — logSm,)/3

log(Gd/Gd*) = (3logTh, — logHo0,)/2  oder

Gd/Gd* = (Th,*/Ho,)*?

Gl. 7-18
Gl. 7-19
Gl. 7-20
Gl. 7-21



7.4.2 Verhalten der REY im aquatischen System
Die natirlichen Haufigkeiten der Lanthaniden oder Seltenerd Elemente fiihren bei einer Dar-
stellung mit fortlaufenden Ordnungszahlen zu einem ,,Zick-Zack-Muster*, da Elemente mit
geraden Ordnungszahlen hdufiger vorkommen als solche mit ungeraden (Oddo-Harkins Re-
gel). Daher werden die Konzentrationen der REE normiert dargestellt. In dieser Arbeit wurde
C1-Chondrit als Normierungsstandard gewahlt (Anders & Grevesse, 1989), wobei es irrele-
vant ist, gegen welchen Standard man die REE normiert, denn die Normierung hat nur das
Ziel, die Verteilungsmuster zu glétten. Die Elemente Ce, Eu und Gd kénnen jedoch in anoma-
len Konzentrationen vorliegen. Die Verteilungsmuster der REY sind fiir die jeweiligen Ge-
steine und Sedimente typisch und charakterisieren gemeinsam mit dem Verhalten von Ce, Eu,

Gd und Y Prozesse, bei denen die REY fraktioniert werden.

Grundwasserstromung
/

frischer FeOOH-Komplex

Abb. 7-32: Schematische Darstellung eines sauerstoffreichen Karstaquifers und die Bin-
dung von REY(IIl) und Ce(lV) an FeOOH-Komplexe. Wahrend der Alteration dieser
Komplexe werden REY(111) freigesetzt, wahrend Ce(1V) stabil eingebunden bleibt.

Negative Ce-Anomalien sind nach Johannesson et al. (2000) fir Grundwasser aus marinen
Karbonatgesteinen typisch. In oxischem Milieu wird Eisen in Form von FeOOH gefallt, das
sdmtliche REE mitféllt. Dabei wird Ce(l1l) zu Ce(lV) aufoxidiert. Wéhrend der Alterung des
Prézipitates wird ein hoher Anteil der REE(III), abgesehen von Ce(IV) wieder freigesetzt
(Abb. 7-32). Ce(1V) bleibt an den Komplexen adsorbiert, was zu einer positiven Ce-Anomalie
im verbleibenden Prazipitat fuhrt (Bau, 1999; Kawabe et al., 1999a, b). Alle sauerstoffreichen
Wésser, wie Karst-Wésser, zeigen daher variable, aber negative Ce-Anomalien. Es wird an-
genommen, dass die Bedingungen die zur Féallung von FeOOH entlang der Migrationspfade
infiltrierender meteorischer Wasser fuhren, eine katalytische Oxidation des Ce(lll) zu Ce(1V)
herbeifuhren. Da die meisten magmatischen und metamorphen Gesteine Grundwasser mit
niedrigen Eh-Werten fuhren, kann eine negative Ce-Anomalie in solchen Wassern nicht aus-



gebildet werden. Positive Ce-Anomalien werden ausgebildet, wenn Ce-reiche FeOOH Parti-
kel oder Oberflachenbelége in chemisch reduzierende Milieus, wie dem Hypolimnion des See
Genezareth gelangen, wo die sedimentierenden Partikel wieder aufgeldst werden (Siebert et
al, einger. a). Die Ce-Anomalie (Ce/Ce*) wird nach Gl. 7-19 aus Pr und Sm extrapoliert.

Die meisten Eu-Anomalien (Gl. 7-18), die in Grundwaéssern auftreten, stammen aus Sedi-
mentgesteinen. So zeigt Meerwasser eine deutlich negative Eu-Anomalie und daher auch alle
marinen Sedimente. Grundwasser aus Kalksteinaquiferen oder marinen Evaporiten, wie Gips
und Anhydrit, sind daher durch eine geringfligige negative Eu-Anomalie gekennzeichnet.
Positive Eu-Anomalien stammen aus der Feldspatverwitterung (Bence et al., 1980; Taylor &
McLennan, 1985), vor allem der Plagioklase der Alkali-Olivin-Basalte der Region. Da die
meisten magmatischen Feldspéte positive Eu-Anomalien aufweisen, muss ihre Auflésung in
den Fluiden eine Eu Anreicherung bewirken. Eine andere Mdoglichkeit ist, dass Eu im finalen
Fluid bei erhéhten Temperaturen (>250°C) angereichert wird, wenn es teilweise als Eu(ll)
vorliegt. Wenn man nur Coulomb-Krafte betrachtet, so ist bivalentes Eu(ll) weniger stark an
die Oberflachen sorbiert als die trivalenten Spezies. Daraus resultiert, dass Eu(ll) schneller
durch den Porenraum migriert als die REE(III), was eine Fraktionierung gegenuber den
Nachbarn Sm und Gd verursacht (Moller & Holzbecher, 1998). Der lonenradius (Tab. 7-2)
von Eu(ll) ist groRer als der der REY(I11), weshalb Eu(ll) in der bivalenten Oxidationsform
das Sr(ll) in Feldspéaten ersetzen kann (Taylor and McLennan, 1985).

In aquatischen bis hochsalinaren Systemen sind Gd-Anomalien (Gl. 7-20; 7-21) entweder
durch Féllung oder den Fluidfluss kontrolliert. Die Ursache ist, dass Gd einen inner-
sphérischen Aquo-Komplex formt, der weniger reaktiv ist als der seiner Nachbarn. Meteori-
sches Wasser reagiert mit den mafischen Gesteinen (Basalt, Gabbro) der Region, was zu Mus-
tern fuhrt, die typisch fiir Niederschlage und Verwitterung von FeOOH sind. Gd und Y sind
signifikant weniger an FeOOH adsorbiert als die anderen REE. Das fuhrt zu positiven Gd-
und Y-Anomalien in den resultierenden Fluiden. In Systemen mit erhdhten lonenstérken oder
Salinitaten wird die positive Gd-Anomalie noch erhéht, da die benachbarten REE reaktiver
werden. Daher steigt in Solen nicht der Gd-Gehalt, sondern die Konzentration der anderen
REE nimmt ab. Unter reduzierenden Bedingungen, wenn FeOOH nicht gebildet werden, bil-
den sich selbst in Solen keine Gd-Anomalien aus. In anoxisches Milieu eingetragene FeOOH-
Komplexe haben negative Gd-Anomalien und werden aufgeldst. Das Umgebungswasser er-
halt dann ein an Gd verarmtes REY-Muster zugemischt, woraus eine effektive Abreicherung
der Gd-Gehalte der Losung resultiert. Gd-Anomalien sind Teil des ,, Tetraden-Effektes” (Ma-

suda & lkeuchi, 1979), treten aber auch solitér auf. Unter statischen oder Gleichgewichtsbe-



dingungen treten Gd-Anomalien nicht auf, selbst dann nicht, wenn andere Parameter diese
ermdoglichen wirden. In dynamischen oder oxidierenden Systemen sind sie zu erwarten, inso-
fern sie nicht durch andere Prozesse, wie das REE-Recycling in stratifizierten Seen (Siebert et
al., einger. a) oder in marinen Becken (de Baar et al., 1988), Giberdeckt werden.

Die weitaus hochsten Gd-Anomalien mit bis zu 3,5-fachem Faktor (Knappe et al. 2005), sind
jedoch antropogenen Ursprungs. Sie sind das Resultat von duBerst stabilen organischen Gd-
Komplexen (Gd-DTPA, Gadobutrol™). Diese werden als diagnostisches Kontrastmittel in der
Magnetresonanztomographie (MRT) und in der Computertomographie (CT) verwendet
(Woods et al., 2002). Nachdem sie vom menschlichen Korper unverandert ausgeschieden
werden, gelangen sie ins Grundwasser und sind dort fur viele Monate nachweisbar.

Y wurde auf Grund seiner Ahnlichkeit mit Ho (Gr6Re und Ladung identisch) in magmati-
schen Gesteinen (Bau & Dulski, 1995) in die Serie der REE integriert. Im aquatischen Raum
sind Y und Ho jedoch fraktioniert. Y verhalt sich durch kleine Unterschiede in Loslichkeits-
produkten der Hydroxide (Diakonov et al., 1998) leicht anomal. Signifikante Y-Ho Fraktio-
nierung findet wahrend Alterationsprozessen statt. Die geringen Unterschiede bei der Sorpti-
on an Mineraloberflachen durch Oberflaichenkomplexierung (Bau, 1996; Diakonov et al.,
1998) haben in flieBenden Grundwassern einen grof3en Einfluss auf die Y-Ho Fraktionierung.
Obwohl Y in den meisten thermalen Wassern angereichert ist (Moller et al. 2003b; 2004),
sind die Y/Ho Verhaltnisse, im Gegensatz zu Eu, nicht prinzipiell temperaturabhangig. Die
hohen Y/Ho Verhaltnisse in thermalen Wassern sind vom Wasser angenommen, insofern die
Mineraloberflachen mit dem Wasser, aber die Oberflachen nicht mit dem Sediment im
Gleichgewicht stehen. Wird dagegen durch einen langfristigen Wasser-Gesteins-Kontakt ein
stationares Gleichgewicht erreicht, so verschwindet die Y-Anomalie (Douville et al., 1999).
Da Halit extrem niedrige REY-Gehalte aufweist (Taylor & McLennan, 1985), beeinflusst die
Losung von Halit den REY Haushalt der Lauge nur geringfugig. In Sulfaten dagegen sind
REY in bedeutenden Mengen vorhanden (Kagi et al., 1993; Toulkeridis et al. 1998), wéhrend
die Komplexierung von REY an Sulfat niedrig ist (Haas et al., 1995) und nur im sauren Mi-
lieu eine bedeutende Grolke wird (Wood, 1990). REY-Gehalte in Karbonaten sind &hnlich
hoch wie in Sulfaten, nur sind letztere besser 16slich. Unabhéngig von der Loslichkeit sind die
REY-Gehalte in Grundwaéssern einige GroRenordnungen niedriger, als es die Auflésung von
Ca-Mineralen ermdglichen wirde (Méller, 2002). Unter Bedingungen von mindestens pH 5
ist der Uberwiegende Anteil an REY an Oberflachen komplexiert gebunden. Daher hédngen die
REY-Gehalte in Grundwassern im Wesentlichen vom pH-Wert, der Auflésung von Mineralen



sowie der Komplexierung in der Lésung und an Oberflachen ab. Die REY Muster sind in
Karbonaten und Sulfaten unterschiedlich. Die resultierenden REY-Gehalte im Grundwasser
sind von dem Mineral abhdngig, welches zuerst geldst wird. Wenn Wasser primér Sulfate
I6sen, werden REY freigesetzt. Diese werden daraufhin an den Oberflachen der Karbonatmi-
nerale adsorbiert. Dadurch wird die resultierende REY-Signatur des Grundwassers von den
Sulfaten dominiert, denn die Karbonate sind durch die REY der Sulfate tapeziert. Anderer-
seits konnen die REY Muster von Grundwasser, welches hauptsachlich Karbonate gel6st hat,
sich nachtréglich &ndern, wenn das Wasser spater in Kontakt mit Gips tritt, denn dann domi-
niert der hohere Input aus dem geldsten Gips.

7.4.2.1 Trans-Aquifer-Fluss

So lange Grundwasser auf einen Aquifer beschrankt sind, andern sich die REY Muster der
Wasser nicht. REY sind an den Oberflachen der Minerale der Aquifergesteine sorbiert. Das
ist der primare Mechanismus zur Entfernung von REY aus dem Grundwasser. In den Féllen,
in denen das Grundwasser in einen lithologisch anderen Aquifer eintritt, werden Anderungen
in den REY Mustern des Grundwassers erwartet. Wahren die Wasser-Gesteins-Interaktionen
jedoch lang genug, so bildet sich entlang des FlieBweges ein stationares Gleichgewicht zwi-
schen dem Wasser und dem Aquifergestein aus. Das heift, in gut ausgebildeten hydrologi-
schen Systemen andern sich die REY Muster nicht mehr oder nur noch insignifikant.

Wenn Grundwasser, durch Zumischung von thermo-salinaren Wassern oder Solen versalzen
wird, so sind h&ufig nur geringe Mengen an Solen notwendig und daran beteiligt. Wenn diese
Solen aus Aquiferen mit dhnlicher mineralogischer Zusammensetzung kommen, sind Ande-
rungen der REY Muster der resultierenden Mischung kaum zu erwarten. Folglich zeigen diese
REY Muster die dominante Quelle des Wassers an. Im Untersuchungsgebiet sind das Kalk-
steine und Basalte, welche die Hauptneubildungsgebiete der Grundwaésser sind oder die Ba-
salt-Kalkstein Interaktionszonen, in denen verschiedene Isliche und REY-fihrende Minerale
auftreten.

Die Gruppierung der Grundwasser nach (i) deren REY Mustern, ermdglicht es deren Herkunft
und FlieBwege praziser zu bestimmen als es (ii) eine Gruppierung nach der Lithologie des
Entlastungsgebietes tun wirde. Mittels der zweiten Methode kdnnen keine klaren Aussagen
uber die Genese der Wasser getroffen werden, vor allem dann nicht, wenn sich Neubildungs-
und Entlastungsgebiet lithologisch voneinander unterscheiden. Dies ist im Drainagebecken
des Sees beispielsweise im Golan oder Galilee gegeben, die beide dominant aus Kalk- und
Dolomitgesteinen bestehen, aber stellenweise (Galilee) oder fast vollstandig (Golan) durch



Basalte bedeckt sind. Die initialen Wasser-Gesteins Wechselwirkungen zwischen Neubildung

und Aquifer definieren die primadre chemische Charakteristik des Grundwassers. Wenn das

Wasser einmal ein REY Muster erhalten hat, ist es in gut ausgebildeten hydrologischen Sys-

temen schwer, dieses radikal zu andern. Daher kontrolliert die Lithologie der Entlastungszone

durch Losungsprozesse die chemischen Eigenschaften des Wassers, aber nicht dessen REY-

Signatur. Denn fiir die Verteilung der REY verhalten sich die Mineraloberflachen entlang des

FlieBweges wie eine lonenaustauschersaule. Im stationdren Zustand werden die REY im glei-

chen Malie an die Aquiferwandungen gebunden wie sie im vorbeistromenden Wasser vor-

kommen. Das heil3t, hinsichtlich der REY prégt nicht die Lithologie das Grundwasser sondern

das Grundwasser das Gestein, indem es seinen FlieBweg mit den fur das Wasser typischen
REY tapeziert (Abb. 7-33).
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Abb. 7-33: Schematisches Profil durch die westliche Grabenflanke, die aus kretazischen
Kalksteinen und einer Basaltdecke aufgebaut ist. Dargestellt sind die Anderung der Grund-
wasserchemie und der Prozess der ,,Tapezierung‘ des Aquifers durch die REY.



7.4.2.2 Limitierende Faktoren

Eisen und Mangan im Seewasser: Das Verhalten und die Speziation von Eisen und Mangan
im aquatischen Raum ist fur die Betrachtung und das Auftreten der REY von groRer Bedeu-
tung. Die REE(III) und besonders Ce(lIV) werden bei der oxidativen Komplexbildung von
Eisenoxihydroxiden stark adsorbiert (Bau, 1999). Daher soll im Folgenden ein Uberblick tiber
die Verteilung der Eisenspezies im See Genezareth gegeben werden.

Eisen kommt im hydrologischen Kreislauf als reduziertes Fe(ll) und in oxidierter Form als
Fe(l11) vor. Seine Verteilung in 11- und Ill-wertiger Form ist redox- und pH-sensitiv. In oxi-
scher Umgebung liegt es Ill-wertig und h&ufig in Mineralen wie Goethit (a-FeOOH) oder
Ferrihydriten (5Fe,O3x9H,0) eingebaut vor, oder ist als Eisenoxihydroxid (FeOOH) ausge-
fallen. In chemisch reduzierenden Milieus ist es als Il1-wertiges Metall mobil. In diese Milieus
eingetragenes FeOOH wird reduziert, wobei mobiles Fe(ll) entsteht. Andererseits ist Fe(ll) in
einer oxischen Umgebung, wie dem Epilimnion des See Genezareth, binnen Sekunden auf-
oxidiert (Millero et al., 1987).

Eisen ist im hydrologischen Kreislauf in geringen Konzentrationen in allen Gewéssern vor-
handen, ist aber wie die meisten Metalle im Wasser unter niedrigen pH Bedingungen besser
I6slich und mobiler als im neutralen oder alkalischen Bereich. Eisen liegt demnach in den
meisten slRen und brackischen Grundwassern der Region sowie dem Epilimnion des Sees
(Eh>200 mV; pH: 7-9,6) als gering mobiles Fe(lll) vor. Thermo-salinare Grundwésser und
das Wasser des Hypolimnions mit Eh<-150 mV und pH-Werten von 5-7 enthalten verhalt-
nisméaRig viel geloste Eisenspezies (bis 21 mg/l Fegy).

In den See Genezareth gelangt Eisen durch fluviatile (1,5-3,5x10° kg/a; Shaked et al., 2004)
und atmosphdrische Eintrage (bis 1,7x10° kg/a; Ganor et al., 2000), durch Grundwasserzutrit-
te, sowie durch die Auflésung von Suspension und Redox-Remobilisierung aus Sedimenten.
Die Hauptlieferanten von Eisen sind der Jordan (Sandler et al., 1994) und kleinere Vorfluter.
Daraus resultiert die hochste Eisenkonzentration im See im (Spéat-) Winter, wenn die Schit-
tung der Flisse am starksten ist. Im Frihjahr nimmt der Gehalt ab und bleibt bei zunehmender
Schichtung des Sees auf einem niedrigen Stand von 15+6 nmol/l im Epilimnion (Sandler et
al., 1994; Sivan et al., 1998; Shaked et al., 2004).

Das eingetragene Eisen liegt vorwiegend in partikularer Form (Fe-Oxide, hydratisierte Oxide;
Shaked et al., 2004), in organischen Eisen-Chelat-Komplexen (Sandler et al. 1988) oder asso-
ziiert an Alumosilikaten (Davison, 1993) vor. Obwohl all diese Partikel gravitativ dem See-
boden zustreben, sinken die Tonminerale zuerst ab und lassen die amorphen Oxide im Epi-

limnion zurlck. Die Flisse minden mit pH-Werten von zumeist <8 in den See Genezareth.



Das Epilimnion des Sees weist beinahe ganzjahrig héhere pH-Werte auf und es herrschen
zudem stark oxidierende Bedingungen. Daher ist anzunehmen, dass ein GroR3teil des eingetra-
genen Eisens im Epilimnion kolloidal oder als Hydroxide gefallt wird. Dieser Prozess lauft
sehr schnell im Bereich von 8-12 Tagen ab (Shaked et al., 2004). Thermodynamisch instabiles
Fe(Il) kommt im Epilimnion nur in nanomolaren Gehalten vor und ist die Folge der dynami-
schen Redox-Transformation von Fe(lll) durch phototrophes Phytoplankton (Sivan et al.,
1998). Sinken die Fe-Komplexe und das in Suspension befindliche Eisen unter die Redox-
Grenze der Thermokline, so unterliegen sie der Alteration und werden auch unter Einbezie-
hung des im See vorkommenden CH,4 (Nisslein et al., 2003) nach Gl. 7-22 zu Fe(ll) reduziert.

8Fe!""OOH + CH4 + 2H,0 — 8Fe"(OH), + CO, Gl. 7-22

Unterstiitzt wird die Reduktion der Eisenkomplexe durch mikrobielle Fe**-Respiration (Gl.
7-23) (Megonigal et al., 2003).

Fe(OH); + 3H" + & — Fe?* + 3H,0 Gl. 7-23

Die reduzierte Fe®* Spezies dominiert im Hypolimnion, und nur wahrend der Durchmischung
des Sees tritt ein hoherer Anteil partikularem Eisen im unteren Wasserkorper auf (Shaked et
al., 2004).

Teile des Eisens fallen als schwer Idsliche Eisenkarbonate (Siderit: Fe"’COs3) aus und sedi-
mentieren im Hypolimnion (Serruya, 1978b). Lateraler Zustrom von Eisen-Suspension aus
dem Jordan ins Hypolimnion ist stark anzunehmen, da das Seezentrum sensitiv auf die Scht-
tung des Jordans reagiert (Shaked et al., 2004) und laterale Strémungen mit bis zu 10 cm/s
(Serruya, 1978c) nachgewiesen worden sind. Die prézipitierten Siderite kénnen bei gleichzei-
tiger Reduktion von Nitrat (NO3), was in groRen Mengen durch die Vorfluter eingetragen
wird (etwa 1,6x10° kg/a nach Smith et al., 1989), auch durch anaerobe Denitrifizierer oxidiert
werden (Gl. 7-24) (Straub et al., 1996).

10Fe"CO; + 2NO; + 24H,0 — 10 Fe"""(OH); + N, + 8H + 10HCO; Gl. 7-24

Als Produkt aus der Denitrifizierung kann Ammonium gebildet werden, was die nachweisba-
ren NH4"-Gehalte (bis zu 3,4 mg/l) und fehlenden NO5-Gehalte im Benthos des Hypolimni-
ons erklaren wirde. Andererseits kann das entstandene N, auch durch Cyanobakterien fixiert
werden (Pollinger, 1986). In jedem Fall findet im See eine signifikante Reduktion von NO3
von etwa 1,1x10° kg/a (Smith et al., 1989) statt. Die gebildeten Eisenhydroxide werden wie
auch die gravitativ ins Hypolimnion abgesunkenen sofort durch die vorherrschenden reduzie-

renden Bedingungen im Hypolimnion zu Fe(l1) reduziert (Shaked et al., 2004). Die freigesetz-



te Fe(ll) Spezies wird im Sediment teilweise durch freies Sulfid aus der DSR (Gl. 7-4) in
Eisensulfiden (z.B. Pyrit: [FeS,]) immobilisiert (Serruya, 1978b; Hadas & Pinkas, 1992).

Phosphat im Seewasser: Die Betrachtung von PO,% in natiirlichen Wassern ist auf Grund der
Komplexierung von REE mit Phosphaten essentiell fiir die Verteilung von REE in der Natur
(Byrne & Kim, 1993). Johannesson et al. (1996) zeigen jedoch, dass Phosphatkomplexe bei
den geringen PO,*-Gehalten von <4 umol/l im See Genezareth nur einen marginalen Einfluss
auf die gelosten REE hat. Die natiirlichen Quellen des Phosphors sind die Alkali-Olivin-
Basalte mit Apatit in der Matrix (Abb. 7-4) und Béden, die den Golan bedecken, wahrend
Abwaésser, Fischteiche, Dunger und industrielle Abfalle die menschlichen P-Quellen darstel-
len (Salinger et al., 1993). Der Haupteintrag an P erfolgt tiber den Jordan und kleinere Vorflu-
ter (Meshushim, Kanaf). Durch den héheren pH-Wert im Epilimnion (siehe oben) féllt Apatit
[Cas(PO4)s(F,CI,OH)] unmittelbar nach der Einmindung des Jordans noch in dessen Delta
aus (Markel et al., 1994). Gelangt dieser Apatit (moglicherweise Hydroxylapatit) durch Gra-
vitation und Strdmung in den Bereich des Hypolimnions, wird er auf Grund der niedrigeren
pH-Werte wieder aufgeldst. Als Detritus gelangt ein phosphatischer Oberflachenkomplex
(POK) an Calcit-Kristallen [Caz(HCO3)3(POa)] in den See (Salingar et al., 1993; Markel et al.,
1994). Im Jordandelta wird dieser auf Grund des hohen pH 8 aufgeldst, bildet sich jedoch im
Unteren Epilimnion/Oberen Hypolimnion (pH 7-7,6) erneut als metastabiler Komplex (GI. 7-

25) und kristallisiert dort mdglicherweise zu Apatit (Markel et al., 1994).
3CaCO; + HPO,* + 2H* — Cag (HCO3)3(PO4) Gl. 7-25

Auf Grund der gegensatzlichen pH-Stabilitats-Trends kristallisiert Apatit authigen im Epilim-
nion. Wird dieser durch die intensive Stromung im Jordandelta in das Hypolimnion verfrach-
tet, wird er dort bei niedrigen pH-Werten instabil und geht erneut in Lésung. Der eingetragene
POK dagegen ist im hoheren pH des Epilimnions instabil, wird im Bereich der Thermokline
auf Grund niedriger pH-Werte erneut gebildet, kristallisiert teilweise zu Apatit um und dieser
wird daraufhin im Hypolimnion ebenfalls aufgelést (Abb. 7-34). Der lberwiegende Teil des
im Sediment gefunden Apatites ist basaltischen Ursprungs und im Detritus in den See gelangt
(Eckert et al. 2003) und auf Grund seiner grof3en Dichte zlgig in das Benthos abgesunken. Er
ist vollstandig kristallisiert und daher im Seewasser schlechter 16slich. Das heif8t im Phos-

phorkreislauf spielt er keine Rolle.
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Abb. 7-34: Prinzipdarstellung des Phosphateintrages in den See Genezareth und die Phos-
phor-Spezies im See. (nach Markel et al., 1994: Abb. 10)

Daraus folgen die niedrigen durchschnittlichen PO4-Konzentrationen im Epilimnion (3-5 ppb)
gegenuber den hohen PO4-Gehalten im Hypolimnion mit 60-80 ppb. Jahrlich sedimentieren
etwa 1x10° kg/a Phosphor am Seeboden (Smith et al., 1989; Eckert et al., 2003).



7.4.3 REY in Grundwassern
Typ REY-A

Alle Grundwasser in Abb. 7-35 sind durch eine stetige Abnahme der REY Muster von La zu
Lu und durch variable negative Ce, Eu und positive Gd und Y-Anomalien gekennzeichnet, die
teilweise denen von Kalksteinen entsprechen. Diese Wésser sind in nach den auftretenden
REY Trends in 4 Subtypen unterteilt.

Die Muster der Typ REY-Al Grundwasser (Abb. 7-35a) korrespondieren mit denen der bei-
den Kalksteinaquifere der Judea Gruppe und den hydraulisch leitfdéhigen Schichten des Se-
nons und deren Laugungsprodukten (Abb. 7-36). In den mergeligen oberkretazischen Schich-
ten verschwinden samtliche Anomalien durch den REY lonenaustauscheffekt an den Tonmi-
neralen. Generell verlaufen alle Muster des Typs REY-A1 sub-parallel, zeigen aber definitive
Unterschiede in der REY-Konzentration. Das liegt an Fluiden, die durch den Kalkstein zirku-
lierten, als dieser durch die in der Umgebung eruptierten Basalte und Gabbros erhitzt wurde.
Das fiihrte zur hydrothermalen Uberpragung des Kalksteines. So deuten die REY Muster der
Bohrung KIN 5 (2000) und der Gofra Quelle auf eine leichte hydrothermale Uberpragung der
Kalksteine hin, in deren Folge REY von unterschiedlicher Herkunft in akzessorischen Mine-
ralen und Calcit mitgefallt wurden. KIN 5 zeigt im Friihjahr gegentber dem Herbst eine leicht
negative Ce-Anomalie und eine kleinere Y-Anomalie. Das deutet auf einen hdheren Anteil an
O,-reicherem Wasser hin. Im Herbst dagegen zeigt KIN 5 einen steileren Verlauf von La zu
Gd, was durch einen erhdhten Anteil Oz-armer Solen verursacht wird. Fir die meisten Proben
ist die lithologische und hydrochemische Charakterisierung des Ursprungs gleich. Nur fur Ein
Tina (lithologisch eozéner Kalk) verweisen die REY auf oberkretazischen Kalkstein als
Ursprungsaquifer. Fur die Bohrung Alonei HaBashan 3 zeigen die REY eindeutig, dass der
GroRteil des Wassers kein Infiltrationsgebiet im basaltischen Golan hat, sondern dieses im
Bereich der Kalksteine des Mt. Hermon liegen muss. Dennoch verweisen die makrochemi-
schen Charakteristika auf einen zweifelsfreien Einfluss der Basaltverwitterung. Die offen-
sichtlich stattfindende Verénderung der REY-Signatur kann durch zwei Mdéglichkeiten verur-
sacht werden: (i) das Neubildungsgebiet ist basaltisch und das Fliesystem noch nicht gut
genug ausgebildet oder (ii) es handelt sich um ein Mischwasser, dessen groRere Fraktion ein
karbonatisches Neubildungsgebiet aufweist.

Grundwasser des Typs REY-A2 sind durch geringe REY-Gehalte gekennzeichnet und deutli-
chen negativen Ce und positiven Gd und Y-Anomalien (Abb. 7-35b). Diese Charakteristika
sind, abgesehen von KIN 8, in allen Tabgha Wéssern anzutreffen. Die Tabgha Wasser haben
damit alle features, die ein Wasser aufweist, welches durch ein verkarstetes System zirkuliert.
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mergeligen und tonigen kreta-

, b) aus eozénen Kalksteinen (REY-A2), ¢) thermisch Gberpragten

Muster der Grundwasser aus a) unveranderten,
Karbonatgesteinen (REY-A3) und d) stark silifizierten Karbonatgesteinen (REY-A4).

zischen Kalksteinen (REY-A1)

Abb. 7-35: REY-
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Die starken negativen Ce-
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Abb. 7-36: REY-Muster der Laugungsprodukte (1h gelaugt) von
sind deutlich. Verglichen aufgemahlenen kretazischen und eozanen Kalksteinen aus dem
mit den Mustern aus dem Drainagebecken des See Genezareth.

Herbst 2000 sind die REY-Gehalte im Marz 2004 deutlich niedriger und die stark negativen
Ce und positiven Y-Anomalien sind kleiner. Das deutet im Friihjahr auf einen erhéhten Zu-
strom von SulRwasser aus dem mergeligen und kaum verkarsteten Avedat Aquifer.

Die thermo-salinaren Wasser vom Typ REY-A3 zeigen sehr flache Muster mit ausgepragten
Y-Anomalien (Abb. 7-35c¢). Die Ahnlichkeit zum Typ REY-A2 zeigt, dass die Grundwasser
der Tiberias Quellen fast ausschlief3lich mit Kalksteinen in Kontakt stehen. Lithologisch sind
diese Wasser auf Kalksteine des Unteren JGA zuriickzufihren, die sich nicht von denen des
Typs REY-Al (Abb. 7-35a) unterscheiden. Durch die Zirkulation von hydrothermalen Flui-
den in den thermisch leicht tberprégten Kalksteinen sowie den intrudierten Basalten und die
dadurch stattfindende Alteration von Mineralen sind die REY jedoch neu verteilt worden. Die
Muster vom Typ REY-A3 zeigen, dass die REY aus einer inhomogenen Gruppe von akzesso-
rischen Mineralen geldst werden. Die positiven Y-Anomalien sind aus den Kalksteinen ge-
erbt, wahrend die negativen Eu-Anomalien auf eine Neuverteilung der REY unter erhohten
Temperaturen hindeuten, Bedingungen unter denen Eu hauptséchlich bivalent ist und weniger
an Mineraloberflachen sorbiert wird (Bau & Mdller, 1992).

Thermo-salinare Grundwasser des Typs REY-A4 sind durch REY-Muster gekennzeichnet, die
einen uUberwiegend steilen Verlauf der LREE (La bis Sm) zeigen (Abb. 7-35d). Diese Wasser
haben mit, durch den Kontakt mit intrusiven Magmatiten, stark veranderten und/oder
rekristallisierten Kalksteinen unter leicht erhohten Temperaturen (25-42°C) reagiert. Das
Losungsverhalten von silifiziertem Kalkstein unterscheidet sich deutlich von denen eines
Basaltes oder eines unveranderten Kalksteins. Denn durch die Silifizierung werden neue ak-



zessorischen Minerale gebildet, deren Laugung zu einer Neuverteilung der REY flhrt. Daher
sind die hoch variablen REY Muster und die Ab- oder Anwesenheit von Anomalien eine Fol-
ge der: (i) Laugung verschiedener Alterationsminerale in Abhangigkeit der Ursprungsgesteine
sowie der Temperatur wihrend der hydrothermalen Uberpragung und (ii) Mischung variabler
Anteile an SuBwasser aus den postjurassischen Aquiferen und aufsteigenden thermo-salinaren
Wassern.
Typ REY-B

Typ REY-B Waésser kommen ausschlieBlich in der 6stlichen Grabenflanke in Ha’On 1 und
Hammat Gader vor und sind durch REY-Muster gekennzeichnet, die eine Abreicherung der
Mittleren REE gegenuber den LREE und HREE aufweisen. Diese Muster zeigen variable Ce,
Gd und Y-Anomalien (Abb. 7-37). Solche Muster sind typisch fur Wasser, die (i) Gesteine
mit einem signifikanten Verlust an Phosphat (Irber, 1996; Hannigan & Sholkovitz, 2001) und
Sulfat (Kagi et al., 1993; Toulkeridis et al., 1998) laugen oder (ii) in denen FeOOH Ausfél-
lung stattgefunden hat (Bau, 1999). Fir die Hammat Gader Waésser ist ein Kontakt zur phos-

phatreichen Mt. Scopus Gruppe nachgewiesen (Kafri et al., 2002). Das Fe stammt mdgli-

--&---Ha'On 1-2000  —e— Ha'On 1-2004 —¥%— Ein Porih 2003
--A--Ein Reach 2000 —&— Ein Reach 2004 --0--Ein Makla 2000 —8— Ein Makla 2004

log (REY Probe / REY C1-Chondrit)
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Abb. 7-37: Die Abreicherung der mittleren REE charakterisiert die REY-Muster der

Grundwasser vom Typ REY-B, die ausschliel3lich in der dstlichen Flanke auftreten.
cherweise aus der Basaltverwitterung (Bau, 1999; Paces et al., 2001) oder aus der Losung
eisenfihrender Kalksteine. Auf Grund der oxischen Bedingungen, die zur Bildung von Fe-

OOH fuhren, wiesen die Wasser urspriinglich Ce-Anomalien auf. Die Sulfid-Oxidation in



Basalten flhrt jedoch zur Versauerung des Grundwassers (Gl. 7-5), was wiederum zur Auflo-
sung der FeOOH fiihrt. Die durchweg hohen pH-Werte (>6,5) deuten daher auf eine Passage
durch Kalksteine, in denen die Karbonate die S&ure neutralisieren.

All diese Wasser sind inzwischen arm oder frei an Sauerstoff, weshalb keine negativen Ce-
Anomalien auftreten. In der Bohrung Ha’On 1 sind die REY-Gehalte im Frihjahr hoher als
im Herbst - ahnlich wie in KIN 10b. Die im Herbst deutlichen positiven Gd und Y, sowie die
negativen Eu-Anomalien, verschwinden nahezu im Frihjahr. Das deutet im Frihjahr auf eine
deutliche Zumischung von Seewasser in der Bohrung. Die Muster der beiden Hammat Gader
Quellen Ein Reach und Ein Makla verlaufen jeweils sub-parallel. Beide haben durch einen
erhdhten Zustrom an geringer mineralisiertem Wasser im Frihjahr niedrigere REY-Gehalte
als im Herbst. Die Ausbildung der Muster &ndert sich jedoch nicht, was zeigt, dass der Cha-
rakter des Wassers keinen saisonalen Schwankungen unterliegt und ganzjahrig konstant
bleibt. Die Wasser von Ha’On 1 und Ein Porih weisen im Jahr 2000 keine positive Ce-
Anomalie auf, auch wenn der Sm-Pr Trend rechnerisch Ce/Ce* >1 (1,2-1,72) ergibt, denn

offensichtlich ist Pr anomal gering konzentriert nachgewiesen.

7.4.4 REY in den Vorflutern

Die Vorfluter der Region zeigen REY Muster, die hdufig von La zu Lu abfallen (Abb. 7-38).
Die Fliusse, deren Drainagegebiet der basaltische Golan ist (Yehudiya, Meshushim und Da-
liyyot), zeigen den steilsten Gradienten, wahrend die Fllsse, die ein Gberwiegend karbonati-
sches Einzugsgebiet haben (Jordan und Kanaf), die flachsten Muster aufweisen. Unterschied-
lich stark ausgebildete Y-Anomalien und variable Ce-Anomalien treten auf. Negative Eu-
Anomalien treten in allen Flissen auf, wobei sie in denen mit basaltischen Drainagegebieten
nahezu verschwinden. Auf Grund seines tiberwiegend sedimentéren Einzugsgebietes zeigt der
Jordan die stérksten Eu-Anomalien. Der Meshushim und der Yehudiya zeigen immer negative
Ce-Anomalien.

In den Flissen resultiert die Abwesenheit von ausgeprégten Ce-Anomalien, trotz stark oxidie-
renden Bedingungen (Eh: 400-500 mV), aus einer, bereits im Oberlauf stattfindenden, extrem
schnellen Fallung von FeOOH. Damit ist der Effekt verbunden, dass Ce(lll) nicht gentigend
Zeit hat, zu Ce(lV) aufzuoxidieren. Ce(l1l) wird nicht bevorzugt in den FeOOH eingebaut
(Wood et al. 2005). Eine andere Maglichkeit flr eine verhéltnismalig selektionsfreie Kom-
plexierung der REY, was zum Fehlen von Anomalien fuhrt, stellen die geldsten Phosphate im
Flusswasser dar.

Der Jordan zeigt im Herbst 2000 eine deutliche Anreicherung der LREE gegentber dem Friih-
jahr 2004. Grund dafiir waren gesunkene LREE-Gehalte im Flusswasser, wahrend die HREE-



Gehalte konstant blieben. Ein selektiver Entzug von LREE wird von Grandjean-Lécuyer et al.
(1993) wéhrend der FeOOH-Bildung in Flusswassern beschrieben.

Bau (1999) dagegen weist eine Anreicherung der LREE (auBer Ce) von La zu Nd im residua-
len Fluid und eine Anreicherung der HREE+Ce in den FeOOH nach. Der Jordan fihrt unmit-
telbar nach dem Winter durch die intensive Auslaugung der Boden im Hulatal erhdhte Gehal-
te an SO, (Nishri et al., 1999). Die LREE zeigen jedoch gegenuber HREE keine Praferenz an
SOs-Komplexen zu adsorbieren (Wood, 1990).
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Abb. 7-38: Die REY-Muster der Vorfluter im Untersuchungsgebiet, der Typ REY-C,
sind durch einen steten Abfall von La zu Lu und geringe Anomalien gekennzeichnet.

Auf Grund der intensiven und lang anhaltenden Regenfélle im Winter 2003/04 ist ein erhohter
Anteil von Oberflachenabfluss im Jordanwasser anzunehmen. Das heil3t, der Partikeltransport
im Flusswasser ist bedeutend hoher als im Herbst, wenn der Jordan im Wesentlichen aus
Grundwassern gespeist wird. Die Affinitat der LREE, an organischen und anorganischen
Partikeln (Oberflachen) zu sorbieren, ist gegentber der der HREE bedeutend groRer (Leleyter
et al., 1999; Gaillardet et al., 2003), ergo ist das Flusswasser im Frihjahr an leichten REE
abgereichert und die REY Muster weisen einen horizontalen Verlauf auf (Abb. 7-38). Die
mittleren REE sorbieren bevorzugt an karbonatischer Suspensionsfracht (Leleyter et al.,
1999), was die minimale Abreicherung der mittleren REE gegeniiber den LREE und HREE

im Frahjahr bewirken kann.



7.4.5 REY im See Genezareth

Die REY Muster des See Genezareth sind denen des Jordans naturgemaf sehr &hnlich (Abb.
7-39), da der Fluss 2/3 des Zustromes liefert.

Von insgesamt 12 Probenpunkten im See Genezareth zeigen 7 nahezu identische Muster und
sind in den Regionen des Sees lokalisiert, in denen wahrend der Stratifizierung des Sees so-
wohl das Epi- als auch Hypolimnion mit der trennenden Thermokline bei ca. -20 m auftritt.
Reprasentativ fur diese 7 Probenpunkte wird ,,Susita“ im Einzelnen diskutiert (Abb. 7-39).
Die REY Muster sind durch negative Eu-, positive Gd-, meist positive Y- und variierende Ce-
Anomalien gekennzeichnet. Die REY-Gehalte &ndern sich betréchtlich mit der Tiefe und der

Saison und zeigen deutliche Unterschiede zwischen Epi- und Hypolimnion.
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Abb. 7-39: Die Ahnlichkeit der REY Verteilungsmuster zwischen Jordan (2000
und 2003) und See Genezareth zeigt sich am Beispiel des Probenprofils ,,Susi-
ta* im Jahr 2002.

7.4.5.1 Die stratifizierte Periode
Im Herbst zeigen alle Proben aus dem Epilimnion schiisselférmige Muster mit negativen Ce-
und Eu-, positiven Gd- und Y-Anomalien (Abb. 7-39). Wasser aus dem Hypolimnion zeigen
dagegen REY Muster mit positiven Ce-, Gd- und Y-Anomalien und sind, verglichen mit dem
Epilimnion, an REY um bis zu einer GréRenordnung angereichert. Die Ce-Anomalie andert
sich von stark negativ an der Wasseroberflache zu deutlich positiv unterhalb der Thermokline
und verschwindet mit zunehmender Annaherung an das Bodensediment. Y-Anomalien sind

im Hypolimnion kleiner als im oxischen Wasserkdrper. Wahrend der Stratifizierung bestimmt



das redox-cycling die REY Verteilung im Wasser. Das redox-cycling ist ein verbreitetes Pha-
nomen, was auch aus stabil geschichteten marinen Becken bekannt ist (Schijf et al., 1995; Bau
et al., 1997). Im Herbst zeigen die REY Muster der Oberflachenwésser die REY, die nicht

durch die Bildung der Fe-Mn-Oxihydroxide temporar, aber effektiv, aus der Losung entfernt
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Abb. 7-40: Vergleichende Darstellung der REY Muster des a) See Genezareth, am Beispiel des
Probenprofils ,,Susita* im Jahr 2002 mit denen des b) Thyro-Beckens im Mittelmeer (Daten von
Bau et al., 1997).

wurden. Bei diesem Prozess werden die mittleren REE starker eingebunden als die LREE und
HREE (Bau & Dulski, 1996; Bau et al., 1997; Kawabe et al., 1999). Gd und Y bleiben dabei
bevorzugt in Lésung, was zur positiven Anomalie beider Elemente fiihrt. Im reduzierenden
Hypolimnion dagegen werden die absinkenden FeOOH, die zumeist als Oberflachenbeziige
an Partikeln sorbiert sind, partiell aufgeldst. Das fuhrt zur Freisetzung der sorbierten REY und
ergo zur Erhohung derer Gehalte im Wasser. Dadurch verkleinern sich die Gd- und Y-
Anomalien. Wenn die Metallkomplexe vollstandig aufgeldst sind, wird auch Ce(1V) reduziert
und Ce(lll) freigesetzt. Dadurch entsteht im Wasser die beobachtbare positive Ce-Anomalie.
Die Ausbildung der REY-Muster und der Ce-Anomalie ahnelt stark denen im Thyro Becken
im Mittelmeer (Bau et al., 1997). Die dort auftretenden stark reduzierenden Wasser haben ein
Alter von etwa 5x10° Jahren und zeigen die gleichen features wie im See Genezareth (Abb. 7-
40), obwohl der See jahrlich durchmischt wird. Der off-shore Arteser Barbutim ist hydrau-
lisch an die Tabgha Gruppe angeschlossen und wird von beiden JGA versorgt. Das Wasser
der Bohrung représentiert eine Mischung aus thermo-salinarem Wasser, SiiRwasser aus der
Region und Wasser vom Boden des Sees (Abb. 7-41), wobei letzteres identisch ist mit dem
diffusen Wasser des Probenpunktes ,,Barbutim* (Siebert et al., 2004).

Wenn man diese Mischung annimmt, so muss das thermo-salinare Wasser isotopisch leicht
sein: 5'%0: -8%o und §°H: -60%o. Solches Wasser ist typisch fiir Wasser aus dem nérdlichen

Hulatal (Shamir, Abb. 7-20) und aus den Héhenlagen des Hermon Massiv.



Die meisten der thermo-
salinaren Wasser (Typ REY-
A4) zeigen steilere REY-
Muster als Barbutim, jedoch
identische Anomalien (Abb. 7-
35d). Der Seepunkt ,Barbu-
tim“, nahe dem Barbutim Arte-
ser gelegen, weist REY-Muster
auf, die mit denen aus dem
Hypolimnion korrespondieren,
obwohl das Profil ausschlieR3-
lich im Epilimnion liegt und
redox-cycling unmoglich st
(Abb. 7-42). Grund dafir ist

thermo-salinares Wasser vom
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Abb. 7-41: Die Mischung von 45% thermo-salinaren
KIN 8-Wasser (offenes Quadrat) mit 55% Tiefenwassel
des See Genezareth ergibt ein REY-Muster, welches den
des Wassers aus der Bohrung Barbutim (dicke Linie) ent:
spricht.

Typ Barbutim, welches in den See zutritt. Das chemisch reduzierende Wasser der artesischen

Bohrung, die 10 m ins Seesediment abgeteuft wurde, zeigt jedoch REY Muster, die sich klar

von denen unterscheiden, die in ,,Barbutim“ an der Sediment-Wasser-Grenzflache zu beo-

bachten sind (Abb. 7-42). Das zeigt, dass zumindest in der Region Barbutim thermo-salinare
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Abb. 7-42: Der Vergleich der REY-Muster des Seeprofils ,,Barbutim* und der
Bohrung Barbutim zeigen die Veranderungen der REY-Verteilung als Folge der
Migration durch das anoxische Sediment.



Wasser durch das reduzierende Sediment aufsteigen, dabei alteriert werden und chemisch
verdndert in den See eintreten. Dabei werden die LREE und besonders die schweren REE
starker angereichert als die mittleren REE (Elderfield & Sholkovitz, 1987). Im Hypolimnion
sind die positiven Ce-Anomalien an der Sediment-Wasser-Grenzflache am kleinsten (Abb.
7-39), wahrend die hochsten immer einige Meter Uber dem Seegrund zu beobachten sind
(Abb. 7-43a). Das suggeriert, dass Wasser mit REY Mustern ahnlich dem der Bohrung Barbu-
tim durch den Boden in den See zutritt.

Das artesische Wasser vom Typ Barbutim migriert durch das ganzjahrig anoxische Sediment.
Dadurch wird die negative Ce-Anomalie des Barbutim Wassers eliminiert oder zu einer
schwach positiven Anomalie, wie am tiefsten Punkt von ,,Barbutim®. Tritt solches Wasser
nun in Regionen des Hypolimnions zu und mischt sich mit dem bodenndchsten Wasser, so
wird die oberhalb des Seebodens existierende stark positive Ce-Anomalie stark reduziert
(Abb. 7-43b). Dieser Prozess ist wéhrend der Stratifizierung im gesamten Hypolimnion zu
beobachten. Das bodennahe Wasser ist demnach eine Mischung aus (i) Seewasser mit einer
positiven Ce-Anomalie, die aus dem redox-cycling stammt und (ii) aufsteigendem thermo-
salinarem Wasser mit keiner oder einer maximal leicht positiven Ce-Anomalie. Interne Stro-
mung und Wellenbewegungen im Wasserkorper (Serruya, 1978c; Eckert et al., 2002) fiihrt
zur schnellen Durchmischung im Bereich des Benthos. Grundwasser aus tiefen Krustenberei-
chen treten demnach berall am Seeboden aus, was nach Messungen der spezifischen Wider-
stdnde im Seesediment von Goldman et al. (2004) ebenfalls angenommen wird. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass derselbe oder ein &hnlicher Wassertyp in die durchweg oxischen
Bereiche des Sees zutritt, die ganzjahrig durch variierende aber meist negative Ce-Anomalien
gekennzeichnet sind. Solche Zutritte sind nur sehr undeutlich zu erkennen, oder werden ver-
schleiert, da (i) das Sediment in diesen Regionen nicht anoxisch sein muss und (ii) das zutre-

tende Grundwasser daher seine oftmals typische negative Ce-Anomalie beibehalt.
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Abb. 7-43: Variationen der Ce Anomalie, aufgetragen tber die HOhe tber dem Seeboden a)
fir selektierte Profile in den Jahren 2002, 2003 und 2004. Graphik b) zeigt eine schematische
Prinzipskizze der Variation der Ce Anomalie innerhalb der Wassersaule aus Abb. 7-43a.



7.4.5.2 Die durchmischte Periode

Im Frihjahr ist der gesamte See durchmischt und beziglich der Elementverteilung und Salini-
tat nahezu homogen. Wasser aus der unteren Wassersaule ist an REY und besonders an HREE
angereichert (Abb. 7-44), mit keiner oder kleinen positiven Ce- und Gd- und positive Y-
Anomalien. Die negative Ce-Anomalie und die positive Y-Anomalie verschwinden zur Ober-
flache hin. Da der Barbutim Arteser der Tabgha Gruppe angeschlossen ist, ist seine Schiittung
zwischen Februar und Mérz am groften (Rimmer, 2000), was im Vergleich zum Herbst,
durch eine stark erhthte reduzierende Salzwasserwolke im Wasser daruber und eine deutlich
negativere Ce-Anomalie im Profil ,,Barbutim“ belegt ist. Das zeigt deutlich einen hoheren
Anteil an Wasser aus dem Oberen JGA im Fruhjahr. In Barbutim variierten die Ce-Anomalien
von 0,7 im Jahr 2000 zu 0,5 in 2004 (geschlossene und offene Dreiecke in Abb. 7-43b).
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Abb. 7-44: Die REY Muster des Jordans (2004) und des See Genezareth am

Beispiel des Probenprofils ,,Susita* wahrend der vollstandigen Durchmischung

des Sees im Jahr 2004.
Im Fruhjahr passiert das aufsteigende Wasser in den zentraleren Regionen des Sees das hier
ganzjéhrig noch anoxische Sediment (Serruya, 1973; 1978b). Das flihrt zu einem Zustrom von
Wasser, welches exakt dieselbe schwach positive oder keine Ce-Anomalie aufweist wie im
Herbst. Der einzige Unterschied ist nun, dass die daruber stehende Wassersdule durch die
Sorption der REY an die im gesamten See stabilen FeOOH eine deutlich negative Ce-
Anomalie aufweist. Im Friihjahr zeigt der Jordan eine schwach positive Ce-Anomalie, welche
das Oberflachenwasser des Sees beeinflusst und dort einen Trend zu positiven Ce-Anomalien

verursacht. Am Seeboden findet dieselbe Mischung statt wie im Herbst, aber nun ist das Bo-



dennahe Wasser durch eine negative Ce-Anomalie gekennzeichnet. Das aufsteigende Wasser
hat nach wie vor eine schwach positive Ce-Anomalie von 1,2 (Abb. 7-43b), was zu einer
Traktion der negativen Ce-Anomalie des Bodenwassers hin zu weniger negativen oder sogar
zu einer leicht positiven fuhrt. Im Frihjahr ist das eintretende Wasser durch eine Anreiche-
rung an schweren REE gekennzeichnet. Daher weisen die bodennahen Muster, im Gegensatz

zur oberen Wassersaule, einen horizontalen Verlauf auf.

7.4.5.3 REY Muster einzelner See-Profile

Abgesehen von der oben beschriebenen saisonal variierenden Ce-Anomalie gibt es auch in
flacheren Seeprofilen Hinweise auf zutretende Grundwasser. Solche Profile liegen zumeist
auflerhalb des Grabens sensu stricto (Abb. 2-1). Daher muss angenommen werden, dass diese
in Gebieten des Sees liegen, die von den Aquifergesteinen unterlagert sind und ergo direkt an

deren Grundwasser angeschlossen sind.
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Abb. 7-45: Die REY Muster des Seeprofils ,,Shaldag wahrend der Stratifizierung
des Sees 2002 und 2003. Die Ahnlichkeit der REY-Muster mit denen der Tiberias
Haupt-Quelle wird in den bodennachsten Proben deutlich und weist auf einen Zutritt
von vergleichbarem thermo-salinaren Wasser hin.

»ohaldag®, im duBersten Stden und innerhalb des oxischen Epilimnions des Sees gelegen,
(Abb. 2-1) zeigt in den Jahren 2002 und 2003 mit zunehmender Anndherung an den Seegrund
eine verminderte negative Ce-Anomalie und eine leichte Anreicherung von LREE gegenuber
dem Oberflachenwasser (Abb. 7-45). Redox-cycling kann in ,,Shaldag* nicht vorkommen, da
die Wasserséaule bis zum Boden oxidierend ist. Die thermo-salinaren Wésser von Tiberias
(Typ REY-A3) zeigen konsequent positive Ce-Anomalien, welche offensichtlich in ,,Shaldag”

dem See zutreten und die Minderung der Ce-Anomalie im Tiefenwasser verursachen. Diese



aufsteigenden Wasser migrieren durch das tonmineralarme, tberwiegend aus groben (Alumo-
) silikatischen Klastika wie Quarz und Palygorskit bestehende Sediment der Plattform (Ser-

ruya, 1978b; vgl. Kap. 3.3). Dadurch wird eine Anreicherung der REY verhindert.
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Abb. 7-46: REY Muster des Seeprofils ,,Ha’On* wahrend der Stratifizie-
rung 2002 und 2003 sowie der Bohrung Ha’On 1.

In den Jahren 2002 und 2003 wies auch der Probenpunkt ,,Ha’On* (Abb. 2-1) einen deutlich
steileren Abfall von La zu Lu im Tiefenwasser als an der Seeoberfldche auf (Abb. 7-46). Die-
se Anreicherung an LREE ist typisch fur Tiefenwasser im Hypolimnion. ,,Ha’On* liegt jedoch
wie ,,Shaldag” im Epilimnion. Dennoch wurde im Herbst 2003 in Bodennéhe ein leicht redu-
zierendes Redox-Potential von -21 mV gemessen. Hier wird ein Zutritt von reduzierenden,
thermo-salinaren Wassern vom Typ REY-B (Ha’On 1) angenommen. Sowohl flr das Gebiet
»,Ha’0On* als auch ,,Shaldag* ist ein Zutritt solch thermo-salinarer Grundwésser zudem durch
die niedrigen spezifischen Widerstdnde im Sediment (Abb. C1 in Anhang C) sehr wahrschein-
lich. Der Probenpunkt ,,Migdal*, direkt vor Fuliya im Epilimnion beprobt (Abb. 2-1), zeigte
im Herbst 2002 (Abb. 7-47) ebenso eine Anreicherung der REY in Bodennéhe wie der Pro-
benpunkt ,,Maga’an* 2003 und 2004 (Abb. 2-1). In ,,Maga’an® ist in beiden Jahren eine Zu-
nahme sadmtlicher REE in Bodenndhe und ein deutliches Absinken des Eh-Wertes auf
-130 mV (2003) bis -114 mV (2004) zu beobachten. Zusétzlich verweist die in 2003 ver-
schwindende und in 2004 nur leicht negative Ce- sowie die deutlich positiven Y-Anomalien
auf zutretendes Grundwasser &hnlich dem in Fuliya B (2004). Das Oberflachenwasser weist in
2004 bis auf eine geringe Gd-Anomalie keine weiteren Anomalien auf (Abb. 7-48).
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Abb. 7-47: Die REY Muster des Seeprofils ,,Migdal*“ - unmittelbar vor der Region

Fuliya gelegen - wahrend der Stratifizierung 2002. Die REY-Verteilungsmuster der
tiefsten Profilproben sind mit denen der Bohrung KIN 5 vergleichbar.
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Abb. 7-48: Die REY Muster des Seeprofils ,,Maga’an** -wenige 100m vom Fischer-
hafen (Maga’an) von Tiberias gelegen - wahrend der Stratifizierung 2003 und der
Durchmischung 2004. Die REY-Muster der tiefsten Profilproben sind mit denen der
Bohrung KIN 10b vergleichbar.

In ,,Tabgha* 2002 (Abb. 2-1) ist die negative Ce-Anomalie in Bodennahe ausgepragter als in
der oberen Wassersdule, was auf einen Zustrom von Wasser vom Typ REY-A2 der Tabgha
Gruppe deutet (Abb. 7-49). Auf der Ostseite des Grabens zeigt der Probenpunkt ,,Ein Gev*
2004 (Abb. 2-1) ein anderes Bild. Die Tiefenproben sind gegenuber dem Oberflachenwasser
stark an LREE abgereichert und am Seeboden ist eine deutlich negative Ce-Anomalie zu beo-
bachten (Abb. 7-50). Der gegenliber dem Flachwasser (+260 mV) erhohte Eh-Wert von
+406 mV im Tiefenwasser deutet auf zutretendes, moglicherweise stiRes Grundwasser, oder

eine Tiefenstromung hin, die O,-reiches Wasser liefert.
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Abb. 7-49: Vergleich der REY Muster des Seeprofils ,,Tabgha*im Jahr 2002 und

der Bohrung KIN 7, die sich nur durch eine starkere negative Ce-Anomalie in KIN
7 unterscheiden.
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Abb. 7-50: Die REY Muster des Seeprofils ,,Ein Gev* im Friihjahr 2004. Dieser

Probenpunkt unterscheidet sich besonders durch die negative Ce-Anomalie in Bo-
dennahe von den ubrigen Seeprofilen in der durchmischten Phase.

7.4.5.4 Wiederfindung von REE
Um zu uberpriufen, wie hoch die quantitative Widerfindung der REY durch die Analytik ist,
wurden sdmtliche Proben nach dem Filtrieren (0,2 um) mit 1 ml Tm-spike versetzt. Sdmtliche
Proben aus dem Grundwasser und den Vorflutern zeigen Wiederfindungsraten (WR) des spi-
kes >90%. Alle Proben aus dem See zeigen WR von 61,3-87%. Ein derartig niedriges Ergeb-
nis ist bislang nur im Aralsee festgestellt worden (Dulski, pers. Komm.). Interessanter Weise

erhoht sich die WR in dem Moment, indem (thermo-salinares) Fremdwasser in hohen Dosen



dem See zugemischt wird. So erhdhen sich die WR in den bodennahen (bis 0,8 m liber Grund)
Proben des Profils ,,Barbutim* auf 91,4-99% (Abb. 7-51).

Da der spike direkt nach dem Filtrieren in die Probe zugegeben wird und diese anschlieRend
direkt Gber die lonenaustauschersdaule lauft, kann ein Verlust/Fraktionierung der REY auf
Grund der Filtrierung ausgeschlossen werden. Dennoch durchlaufen bis zu 38% des spikes die
Austauscherséule ungehindert, was auf eine starke Komplexierung der REY hindeutet. Die
Probe wird nach dem Filtrieren auf pH 2 eingestellt, wodurch auch sehr stabile Komplexe in
Losung gehen. Davon ist auszugehen, da ein sehr stabiler organischer Gd-Komplex (Gd-
DTPA) bei dem angewandten Verfahren nach Shabani et al. (1992) in L6sung tberfiihrt wird.
In Frage kommen als Sorptions-Liganden nur Kolloide (GroRe <0,2um), die unter den pH-
Bedingungen stabil bleiben, wahrend Liganden wie Fe-Mn-Oxihydroxide, Phosphate, Karbo-
nate oder Sulfate ausscheiden. Auf Grund der Tatsache, dass die niedrigen Wiederfindungsra-
ten auf den See beschrénkt sind und im Falle einer zutretenden Grundwasserkomponente
ansteigen, ist anzunehmen, dass der limitierende Ligand im Grundwasser fehlt. Das deutet bei
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Abb. 7-51: Darstellung der quantitativen Wiederfindungsrate des Tm-spikes in den
Wassern des See Genezareth, aufgetragen tber die Hohe Gber dem Seeboden.

den kaum vorhandenen organischen Bestandteilen in den Grundwéssern der Region auf Hu-
minsduren. Diese sind bei niedrigen pH-Werten stabil. Wasserunlgsliche Huminsauren, die
der kolloidalen Phase (>1nm, <0,2um) zugeordnet werden, kdénnen Kationen irreversibel
binden und damit in eine schwer reduzierbare Form festlegen (Matthef3, 1990).

Der Prozess, der zum quantitativen Verlust der REY in der Probe flhrt, muss durch einen
Liganden verursacht werden, der im neutralen pH-Wertbereich schlechter htherwertige Kati-



onen sorbiert als im sauren, oder durch einen sinkenden pH-Wert eine andere Speziation ver-
ursacht. Im Allgemeinen wird die Bindung von Metallen an Huminséuren durch einen zu-
nehmenden pH beglnstigt, dennoch komplexieren einige Metalle bei niedrigem pH-Wert (pH

3) stabiler als im neutralen Bereich (Killops & Killops, 1997). Bei niedrigen pH-Werten sind
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Abb. 7-52: Darstellung der quantitativen Wiederfindungsrate eines Multi-REE-spikes
in den Wassern des See Genezareth, der Tiberias Haupt Quelle und der Hammat Gader
Quelle Ein Makla.

Huminsauren wasserunléslich und komplexieren sehr stabil héherwertige Metallionen zu
Humaten (Schachtschabel et al., 1998). Weiterhin wird die Kolloid-Komplexierung durch
hohere Gehalte an geldstem Kohlenstoff (DOC) begunstigt (Tang & Johannesson, 2003), die
im See Genezareth mit 3,5-5 mg/l moderat hoch sind (Berman et al., online.). Artinger et al.
(1998) zeigt anhand von Batch-Versuchen mit Am(l1l), dass bei Bedingungen von pH 4 und
Anwesenheit von Huminsauren (HS), die vorherrschende Am(I11)-Spezies das stabile Humat
AmHS(I11) ist. Das heiRt, REY(I11) kdnnten in sdureresistenten Huminsaure-Komplexen fest-
gelegt werden und sind damit fur den lonenaustauscher in der Kartusche nicht ,,greifbar®.
Eine Fraktionierung zwischen LREE und HREE durch die Komplexierung, wie von Nelson et
al. (2003) beschrieben, zu erkennen, wurde eine Multi-REE-spike zugegeben. Im Seewasser
sind die LREE gegentber den HREE quantitativ besser zu bestimmen (Abb. 7-52). Das deutet
auf eine geringfuigig bevorzugte Sorption von HREE an den Liganden. In den Grundwéssern
(Tiberias Hauptquelle und Hammat Gader Quellen) wurde kein Effekt festgestellt. Ohne eine
eingehende Untersuchung der vorherrschenden REY-Spezies ist jedoch jegliche Aussage zu

den geringen Wiederfindungsraten reine Spekulation. Die Ursachen bedirfen daher weiterer
Forschungsarbeit.



7.5 Piper Diagramme

Stellt man die Grundwaésser der Region in einem Piper-Plot zusammen und gruppiert sie nach
den Spider-Klassen (Abb. 7-53), so werden deutliche Unterschiede zwischen den Grundwas-
sern ersichtlich. Im Anionen-Dreieck liegen bis auf die Shamir Bohrung alle Wésser zwischen
HCO3 und ClI, was (i) die geringen Mengen an l6sbaren SO4-Mineralen und/oder (ii) die star-
ke Reduzierung von SO4 zu Sulfiden in den Aquiferen verdeutlicht. Besonders die Wasser der
Typen B3, D und die meisten von Typ B2a liegen in der Cl-Ecke (>80 eq.-%). Die Wasser
vom Typ C zeigen dagegen klar eine Anreicherung von SO, durch die oxidative Basaltverwit-
terung an, die sich auch in dem erhéhten Mg-Gehalt ausdriickt, der in Aquivalent-% ausge-
driickt dem von Gofra und Ha’On 1 gleicht.
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Abb. 7-53: Piper Diagramm der Grundwasser klassifiziert nach Spider-Diagramm-Typen.



Im Kationen-Dreieck werden die Gemeinsamkeit innerhalb der Spider-Gruppen und deren
Genese durch Mischungsprozesse anhand der langlichen Ellipsen der Gruppen deutlich. Die
Wasser vom Typ B1 bilden mit einigen aus Typ B3 eine Mischungslinie zwischen einem Na-
Wasser und einem sulRen Endglied mit etwa Mg:Ca = 55:45 eq.-%. Letzteres verweist auf
hohere Mg-Gehalte, moglicherweise die Folge von Zumischung von Mg-reichem Wasser oder
Dolomitldésungen in den Aquiferen. Die Gruppe B2a dagegen liegt auf einer nahezu horizon-
talen Linie mit dem siifRen Endglied bei Mg:Ca = 15:85 eg-% aus einem dominant calcitischen
Aquifer. Typ D zeigt einen klaren Trend zur Mg-Ecke. Im kombinierten Rhombus wird der
Versalzungstrend deutlich. Die Wésser dndern sich im MaRe der steigenden Chloriditat von
B1 Uber B2b zu B2a, B3 und D. An der CI-SO;-Linie kommen die hoch salinaren Wasser
zum liegen und variieren dort zwischen Na-Cl- (Halit-Ablation) oder Ca-Mg-CI-Typ (residua-
le Sole).
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Abb. 7-54: Piper Diagramm der Grundwasser klassifiziert nach den REY-Typen.



Gruppiert man die Wasser nach den REY-Gruppierungen (Abb. 7-54) entsteht ein leicht ab-
geéndertes Bild. Die Gruppe REY-A4 (dazu gehoren nach Spider Teile von B1 und B3) zeigt
nun einen noch deutlicheren Zusammenhang zu einem Ca-Mg-Wasser als siifem Endglied.
Da Ha’On 1, Ein Porih und die Hammat Gader Wasser (Typ REY-B) nur durch basaltische
Neubildungsgebiete aber ganzlich unterschiedliche Mineralisationspfade gekennzeichnet sind,
streut die Gruppe stark.

Eine Gruppierung der Seewésser im Piper-Diagramm verdeutlicht nur die prinzipielle Art der
Waésser, vom Na-Ca,Mg-CI-HCOs;-Typ. Die Proben aus Barbutim, von Jahr zu Jahr variierend
fallen bis 5 m iber dem Grund als Na-Ca-Cl-Typ auf die Cl-Line und sind mit dem Typus der
Bohrung Barbutim identisch. Das Epilimnion ist durchgangig vom Na-Mg-Ca-CI-HCO3 Typ.
Wahrend der Stratifizierung andert sich das Verhaltnis Ca/Mg im Hypolimnion und diese
Wasser sind dann vom Na-Ca-Mg-CI-HCO; Typ. Sulfat spielt im See keine Rolle.





